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Resumen

Se sintetizaron 6 compuestos de coordinacién derivados de tiofenolatos fluorados y Pd(l1)
como centro metalico. Los tiofenolatos de paladio de férmula [Pd(bpy)(SCeFs)2)] (1),
[Pd(bpy)(SCeFs-4-H),)] (11) (bpy = 2,2"- bipiridina) se prepararon a partir de la reaccion de
[Pd(bpy)Cl,)] vy las sales de [Pb(SCeFs),] y [Pb(SCeFs-4-H),] respectivamente; por su parte
los compuestos [Pd(terbpy)(SCeFs)2)] (111) y [Pd(terbpy)(SCeFs-4-H),)] (1V) (terbpy =
4,4"-diterbutil-2,2"-bipirina) se prepararon de manera similar a partir de la reaccién
estequiometrica entre [Pd(terbpy)Cl,] y las sales de plomo de las tiolatos correspondientes
[Pb(SCsFs)2] y [Pb(SCeF4-4-H).] (esquema 1).

/ N

/Ni:’d/SRF
Y +PbCl, |
L

II (SC¢F,-4-H)

/ N
/N\ _Cl
Pa_
~N Cl
L
[ [
—N —N
P+ PO(SR) PaCF e |
| |

IHI (SC4Fs)
IV (SC4F4-4-H)

E F E F
Sfested
F F F F
Esquema 1. Sintesis de los compuestos [Pd(bpy)(SRg).] (1'y I1) y [Pd(terbpy)(SRg)2] (111'y
V)

*[Pb(SR),]




Introduccion

Las reacciones con tiolatos con menor contenido de flior dan lugar en todos los casos a
sistemas poliméricos insolubles en la mayor parte de los disolventes comunes. Por lo que a
estos productos en el medio de reaccién les fue adicionada PPhs, con el fin de romper los
posibles puentes Pd-Sg-Pd dando lugar a los compuestos trans-[Pd(PPhs),CI(SCsHs-3,4-
F2)]1 (V) y [Pd(PPhg)(u-SCeHs-4-F)(SCsH4-4-F)]2 (V1).

Todos los compuestos fueron caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas como
RMN de H, *°F (1- V), asi como espectrometria de masas (I- 1V), y en los casos en los que
fue posible obtener cristales con las caracteristicas adecuadas, por medio de difraccion de
rayos X de monocristal. Adicionalmente los compuestos V y VI fueron también

caracterizados por medio de RMN de *'P.
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Dentro de la quimica de coordinacion la 2,2"-bipiridina tiene gran importancia debido a que
es un ligante que presenta caracteristicas estéricas y electronicas particulares, asi como la
posibilidad de interaccionar de manera no covalente (interacciones tipo 7m-m) cCOn Otros
compuestos gracias a los anillos aromaticos que se encuentran en su estructura; ademas de
que estas caracteristicas pueden ser modificadas mediante la funcionalizacion en alguna de

sus posiciones.

Por otro lado, los sistemas fluorados han sido estudiados debido a la capacidad de presentar
interacciones no covalentes inter e intramoleculares (m...t, C-HeesF). Gran parte de los
estudios sobre compuestos fluorados tienen como finalidad el encontrar como estas
interacciones afectan el ordenamiento de las moléculas dentro de sistemas cristalinos,

propiedades fisicoquimicas, reactividad quimica y actividad biolégica.

En la literatura se encuentran reportados diferentes tipos de ligantes fluorados que permiten
modificaciones de la densidad electronica y los efectos estéricos, un ejemplo de estos tipos
de ligantes son los bencen-tiolatos, en especial aquellos que cuentan con sistemas fluoro-
aromaticos, puesto que permiten la modulacion de los efectos electronicos y estéricos con
solo variar el nimero y la posicion de los atomos de flGor dentro de los sistemas

aromaticos.®

Por tal motivo en esta investigacion se realizaron estudios sistematicos de los efectos
ocasionados en los arreglos cristalinos, por la variacién de dos ligantes bloqueadores (bpy y
terbpy) y bencentiolatos fluorados, utilizando como centro metélico Pd(Il) que define la

geometria de las especies a obtenerse como planos cuadrados.
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Capitulo 1:

Antecedentes



1.1 Bipiridina

La 2,2"-bipiridina es un compuesto aromatico bicliclico que fue descubierta a finales del
siglo XIX *, y cuya sintesis se reportd hasta 1973 °. Es un ligante muy comn dentro de la
quimica de coordinacién® debido a las caracteristicas electronicas y estéricas que posee,
tales como la capacidad para coordinarse a una gran variedad de cationes metalicos,
estabilizar complejos debido a su estructura rigida y formar un anillo quelato de cinco
miembros, asi como también por su carécter neutro.

Dentro de la versatilidad de la bipiridina (bpy) esta también la posibilidad de modificar y
de gran manera influenciar arreglos supramoleculares y propiedades quimicas a través de la
funcionalizacién en posiciones del sistema aromatico (Figura 1).

Este ligante ademas presenta otras posibles aplicaciones, que van desde la sintesis de
croméforos’, su uso en determinaciones colorimétricas de metales como el hierro®, como

fuente de estudio de las interacciones metal-ADN® y en electroquimica®®.

Figura 1. 2,2 -bipiridina y algunos de sus derivados

1.2 Ligantes tiolatos

Los ligantes azufrados han adquirido gran importancia a causa de las propiedades que
presentan en sistemas cataliticos, sintéticos y bioldgicos'!, ejemplos de estos procesos son
la hidrodesulfuracién de hidrocarburos®?, la fijacién del nitrégeno®® y la transferencia
bioldgica de electrones™; parte de su estudio est4 enfocado en el disefio de compuestos que

13



presenten una robusta actividad catalitica'® o que mimeticen la actividad biolégica de los

centros activos de diferentes metaloenzimas™ (Figura 2).

]

;‘_VADP

L2y

& .—— 4Fe-4S Cluster

w o P-Cluster
T ————FeMo-Cluster

d

Figura 2. Nitrogenasa, los &tomos de hierro del centro activo se encuentran unidos a

tioles.
1.3 Quimica Supramolecular
Debido a la importancia que las interacciones no covalentes tienen en el desarrollo de

nuevos materiales, estudio de sistemas bioldgicos y disefio de nuevos farmacos, es

importante mencionar el area que se encarga del estudio de estas interacciones.
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La quimica supramolecular ha sido definida como “la quimica mas alla de la molécula” o

y se encarga de estudiar la organizacion de arreglos moleculares por la asociaciéon de
especies quimicas que se mantienen unidas por interacciones no covalentes. Estas
interacciones son principalmente de tipo puente de hidrégeno, interacciones electrostaticas
y fuerzas de Van der Waals y poseen la caracteristica de ser aditivas y cooperativas™.

La quimica supramolecular puede ser dividida en dos categorias: quimica de anfitrion-
huésped y la quimica de auto ensamble. Una definicion de quimica de anfitrion-huesped es:
“El componente anfitrion es definido como una molécula orgéanica o ion con sitios de
enlace que pueden converger en el complejo” ElI componente huésped se puede definir
como cualquier molécula o i6n con sitios de enlace que pueden diverger en el compuesto®’.
La quimica de auto ensamble se presenta cuando entre las especies no hay una diferencia
significativa de tamafio, y puede definirse como un equilibrio en donde dos o mas
moléculas se unen para formar un agregado®’. Dicho proceso es espontaneo, reversible y
dependiente de los efectos de la temperatura y el disolvente'’.

El conocimiento obtenido del estudio supramolecular en el estado sélido puede ser
utilizado para generar sistemas puramente sintéticos, dado que la mayoria de arreglos que
se han logrado crear en un laboratorio son variaciones 0 adaptaciones de sistemas o
moléculas presentes en la naturaleza. La ingenieria de cristales (subdiciplina de la quimica
supramolecular) se encarga de la exploracion de sistemas cristalinos y de aplicar la

informacion que se obtuvo al disefio racional de nuevos materiales™®.

1.4 Interacciones no covalentes

El objeto de estudio de la Quimica Supramolecular son las interacciones no covalentes que
engloban tanto efectos atractivos como repulsivos. Estas interacciones poseen valores de

energia cuyos valores van desde los 2 kJmol-1 (para las interacciones de dispersion) hasta
los 300 kdmol-1 (para las interacciones de tipo ion-ion).
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Tabla 1. Resumen de interacciones no covalentes.
Interaccion Fuerza (kJ mol™) Ejemplo
lon-ion 200-300 Cloruro de tetrabutilamonio
lon-dipolo 200-50 Sodio[15]corona[5]
Dipolo-dipolo 5-50 Acetona
Puente de hidrégeno 4-120 HsO,+, alcoholes
Cation-n 5-80 K" en benceno
-7 0-50 Benceno y grafito
Van der Waals <5 (depende de la superficie Empaquetamiento molecular
y el area) de cristales de Ar.
Hidrofdbicas Relacionada a la interaccion Complejos de intrusion de la

solvente-solvente ciclodextrina

A continuacion se describirdn las interacciones que para este trabajo resultan mas

relevantes

1.4.1 Interacciones

El concepto de “interaccidon n-n” no esta bien definido y es cominmente usado para los
arreglos de moléculas que contienen grupos aromaticos con planos moleculares paralelos,
separados por una distancia interplanar de entre 3.3-3.8 A%. Sin embargo también es usado

para arreglos en los cuales existe un desplazamiento en los planos moleculares (Figura 3)
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: 33-3.8 A /<200
) _II
[ pu— — | ] —
[} /
\< | /> N\ /
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alineacion perfecta desplazamiento paralelo
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Figura 3. Tipos de interacciones mt-1.
Existe otra interaccion de tipo 7 que es la que produce un arreglo en forma de T, el cual se
presenta cuando un atomo de hidrégeno de un compuesto interactta de forma perpendicular

con el plano de otro anillo aromatico (Figura 4).

H
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borde-cara
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Figura 4. Interaccidon C-Heeer.

Esta clase de interacciones son importantes debido al papel biolégico que representan en
procesos de reconociendo de proteinas y farmacos?'. Lo que lleva a que la mayor parte de
su estudio este basado en el desarrollo de farmacos con mayor eficacia y en la creaciéon y

optimizacion de receptores con papel bioldgico.
1.4.2 Enlace de hidrégeno.
También conocida como puente de hidrogeno esta interaccion puede ser presumiblemente

la méas importante en el disefio de arquitecturas supramoleculares a causa de su fuerza (4-

120 kJmol™) y su alto grado de direccionalidad®”’.
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Tabla 2. Interacciones y propiedades del puente de hidrégeno.

Interaccién/Propiedad Fuerte Moderada Débil
D-Heee A Principalmente Principalmente Electrostatica
Covalente electrostatica
Energia de enlace kdmol™ [KJuE¥A) 16-60 <12
Distancia de enlace (A)
HeesA 12-15 1.5-2.2 2.2-3.2
DeeeA CL 25-35 3.2-4
Angulo de enlace (°) 175-180 130-180 90-150
Ejemplos Complejos de HF  Alcoholes C-HeeeA
Hs0," ADN, ARN D-Heeer

Este enlace representa primordialmente una interaccion dipolo-dipolo entre un donador y
un aceptor de protones; los donadores de protones son generalmente grupos que contienen
un atomo de hidrégeno unido a un atomo electronegativo, lo que genera un dipolo en donde
el caracter positivo le es conferido al hidrégeno. El aceptor es una molécula que contiene
un grupo electroatractor y con una carga negativa que puede interactuar con una 0 mas
carga positivas.

Tanto los aceptores como los donadores pueden interaccionar entre si en relaciones 1:1,
2:1, 3:1 etc; lo que significa que un mismo grupo puede adquirir diversos arreglos

espaciales (Figura 5).
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H—D
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‘H—0>D
b) d)

Figura 5. Diversos arreglos de puentes de hidrogeno: () lineal, (b) angular, (c) donador
bifurcado y (d) aceptor bifurcado.

Existen diversos tipos de especies aceptoras, por ejemplo carbonilos, aminas, anillos
aromaticos (interaccion C-Heeerr) y halogenos. Estos tltimos han sido estudiados por afios.
De hecho el primer uso del término “enlace de hidrogeno” este relacionado con una
interaccion haldgeno-aceptor®® dentro de la discusion de las fuerzas que forman el anién de

Pauling®.

Los poco electronegativos y pesados halégenos como el bromo y el yodo son aceptores de
protones débiles. En cambio el cloro y el fluor han sido detectados frecuentemente en
puentes de hidrégeno debido a la carga parcial negativa que adquieren dentro de varios

compuestos*.
1.4.3 Interacciones de Van der Waals.

Esta tipo de interacciones son efectos de dispersion que comprenden dos tipos de
componentes, las interacciones de London y las de intercambio y repulsion. Las
interacciones de Van der Waals se presentan cuando existen variaciones en la distribucion
electronica entre especies que se encuentran muy cercanas entre si, estas variaciones
generan movimientos momentaneos en las nubes electronicas de la molécula generando un

dipolo instantaneo que puede interactuar de manera atractiva con las cargas parciales,
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dipolos o con dipolos instantaneos (interacciones de London) de otras moléculas. La fuerza
que presentan las interacciones de London dependera de la polarizabilidad de la molécula o

atomo (entre mas polarizarle sea el &omo, mas fuerte sera la interaccion).
1.5 Flaor

De todos los elementos el fluor presenta la mas alta electronegatividad, esto da como
resultado que en enlaces C-F se presente la mayor polarizacion de enlace en una serie de
enlaces C-halogeno. Esto y su efecto de induccion son factores que afectan no solo la
reactividad sino también las interacciones que presentan los compuestos organicos
fluorados. Un ejemplo de dicha influencia es el cambio en la distribucion electronica de
sistemas aromaticos cuando se reemplazan los atomos de H por F, por ejemplo el estilbeno

y su analogo fluorado, el decafluoroestilbeno (Figura 6)*°.

20.000
I 15.000
10.000
I 5.000

. -10.000 kcal/mol

o Yad

Figura 6: Distribucion en la densidad electronica del estilbeno y decafluoroestilbeno

calculada con PC Spartan

Un interés mas general sobre los compuestos aromaticos fluorados es debido a las
interacciones C-Feeerrr, estas interacciones son parecidas a las interaciones C-Heeer, con la
diferencia de que el caracter positivo se manifiesta en la nube m del anillo aromatico

perfluorado debido a la traccion de densidad electrénica por parte de los &tomos de fllor
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Figura 7. Interacciones en los cristales de a) benceno, b) hexafluorobenceno y c)

benceno/hexafluorobenceno.

En la figura 7 se muestra el empaquetamiento en estructura cristalina del benceno y del
hexafluorobenceno, con interacciones lado-cara, mientras que en una mezcla 1:1 de estos

compuestos las interacciones gue se presentan son cara cara.

En casos reportados en la literatura® se hace la descripcion de interacciones XeeeX, dentro
de las cuales se hace énfasis en las que se llevan a cabo entre dos atomos de fldor. Dichas
interacciones son raramente observadas Yy si se llegan a presentar son extremadamente
débiles, aungue se han reportado casos en los cuales las distancias entre los &tomos pueden
llegar a ser superiores a 3 A.

El fldor presenta interacciones de tipo puente de hidrégeno, sin embargo a pesar de ser el
atomo mas electronegativo, tiene una mayor dificultad para formarlos comparado con
atomos como oxigeno y nitrogeno. Estas interacciones se presentan en arreglos cuyos

angulos van desde los 70 a los 180° y con distancias que oscilan entre los 2.44 y 2.90A.
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Capitulo 2:
Hipotesis y Objetivos



2.1 Hipotesis

Serd posible la sintesis de derivados de Pd(Il), y 2,2"-bipiridina y 4,4 -diterbutil-2,2"-
dipiridina que serviran como modelo para el estudio de las interacciones de tipo n-n y
puente de hidrogeno en estado solido. Es de esperarse que la presencia de dos grupos
terbutilo en las posiciones 4 y 4° de la molécula de bipiridina modifique el arreglo

supramolecular.

2.2 Objetivos

General:

Se sintetizaran y caracterizaran las especies de Pd(Il) derivadas de 2,2"-bipiridina y 4,4 -
diterbutil-2,2" y bencentiolatos fluorados. Estudios de la participacion de las interacciones
no covalentes en el arreglo en estado sélido de estas especies se llevaran a cabo con el fin
de determinar su repercusion e importancia en el arreglo cristalino de las especies

obtenidas.

Particulares:

Sintetizar las serie de compuestos del tipo [Pd(bpy)(SR¢),]:

[ [
—N —N

v _Cl \ SRp

Pd__ +[Pb(SRp),] Pd_ + PbCl
<y Cl <N SRg 2 |
\ V4 \ V4

K F E F F
F F F F
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Sintetizar las serie de compuestos del tipo [Pd(tebpy)(SR¢)2]:

I A\ I N\
—N —N
_Cl _SR
Pd_ + [Pb(SRp),] Pd T +PbCl, |

\ J/ \ Va
)

E F E F F

S*Q*F S H SO S

F F F F

-

Caracterizar los compuestos obtenido por técnicas de Resonancia Magnética Nuclear de *H,

SRF=<

3C y heterondicleos, espectroscopia de infrarrojo (IR) y espectrometria de masas (EM) y en

los casos que sean favorables por Difraccion de Rayos X de monocristal.

Realizar un estudio sobre las interacciones del tipo n-n y puente de hidrdgeno que se

presentan en el arreglo cristalino (estado solido) de estos compuestos.

Realizar la evaluacion catalitica de los compuestos obtenidos en reacciones de

acoplamiento cruzado C-C del tipo Heck-Mizoroki y Suzuki-Miyaura.
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Capitulo 3:

Analisis de resultados



Los Compuestos I-1V se obtuvieron en base al siguiente esquema de reaccion, el cual
consistio en hacer reacciones estequiométricas de la materia prima [Pd(bpy)Cl,] y
[Pd(terbpy)Cl;] con las sales de plomo correspondientes [Pb(SRE),] a temperatura

ambiente utilizando diclorometano como disolvente.

Las materias primas [Pd(bpy)Cl,]*® y [Pd(terbpy)Cl,]*’ se prepararon en base a lo reportado

/ A\
—N
ba >RF 4 pbey |
< SRe
L

I (SC4Fs)
II (SC(F 4-4-H)

I N
—N
ba SRF 4 poa, |
<N SRg
|/

/ A\
/NiDd/Cl+ [Pb(SRp),]
<~y Cl 2
L
11 (SCFs)

I AN
/Nin/Cl+ [Pb(SRf),]
Pd_ F)2
<y ¢
.
IV (SCeF 4-4-H)

-
E F E F
SRp =< S F S—QH
F F F F
/

-

en la literatura.

~

Esquema 2: Reacciones de obtencion de los compuestos | a 1V
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3.1 Compuesto I: [Pd(bpy)(SCsFs).]

El Compuesto | se obtuvo como un solido rojo soluble en acetona y diclorometano, que se

descompone a una temperatura de 361°C
Espectrometria de masas
La espectrometria de masas mostré para el Compuesto I la presencia del ion molecular en

660 m/z (Figura 8), esto es un primer indicio de la formacién del producto esperado. En la

Tabla 3 se asignan algunos fragmentos detectados en el espectro.

1880 — 1 E F
F
8@
136
) F
80 461
262 ‘
F
7’8 -
F
462
597 F F
50 @
48 5 27
38 -
i 16n Molecular
28 51515
659
10
] ! 569
|
@J s HMMM il Muuuimaﬂﬂmllm.& L“li ...... n..,u.‘h: : b e, ol Al
% 102 200 300 400 500 609 b))

Figura 8. Espectro de masas (FAB™) para el compuesto I.
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Tabla 3. Asignacion de sefiales del espectro de masas (FAB™) del Compuesto 1.

m/z (%) Fragmento detectado Fragmento perdido
0 —+ -
660 (20%) E F e
16n molecular
F
F
F
F
F_
461 (78%) F ] +
R F
F
F F
F
S F
262 (75%) 0+
R F
F F
2 S F
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Resonancia magnética nuclear
RMN de 'H

En el espectro de RMN de *H del Compuesto | (Figura 9) se observan sefiales en el
intervalo de 6 7.6 a ¢ 8.4 ppm, correspondientes a los protones de la bipiridina que
aparecen en la region de protones aromaticos. En la Figura 9 han sido sefialadas cada sefial
con el &tomo al que corresponde.

La sefial que aparece en 6 9.32 ppm corresponde al protdn marcado como 1, esta sefial
aparece como una sefial doble (*Juy= 5.73 Hz). La sefial que aparece centrada en ¢ 8.33
ppm corresponde al proton que se encuentra en la posicion marcada como 4, dicha sefial es
una sefial doble ((Jun= 7.98 Hz). La sefial que est4 en § 8.15 ppm corresponde al 4&tomo de
hidrégeno marcado como 2, esta sefial es una sefial mltiple (Jun= 7.98 Hz, 3Jy = 8.68
Hz). La ultima sefial de nuestro interés aparece en ¢ 7.64 como una sefial multiple y
corresponde al proton que se encuentra marcado con 3 (3Jun= 5.9 Hz, *Jun = 7.23 Hz).
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Figura 9. Espectro de RMN de *H (300 MHz, 25°C, Acetona-ds-DMSO-dg) del

Compuesto I.
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RMN de *°F
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Figura 10. Espectro de RMN de *F (282 MHz, 25°C, Acetona-ds-DMSO-dg) del

Compuesto |

d
-180

En el espectro de RMN de *°F se pueden notar tres sefiales principales que corresponden a

los tres tipos de fluor existentes en la molécula.

La sefial de flior en ¢ -127.48 ppm es un multiplete que corresponde a los atomos de fltor

en posicién orto, la multiplicidad indica que esta acoplado a otros dos atomos de F a tres y

cuatro enlaces de distancia ((Jee=19.3 Hz, “Jee=7.11 Hz). La sefial localizada en & -156.77

ppm aparece como una sefial multiple (}Jg=22.3 Hz , *Jge= 21.7 Hz) los que indica que esta

acoplada a tres y cuatro enlaces de distancia con dos atomos de fluor; esta sefial

corresponde al fldor en para. La Gltima sefial de nuestro interés aparece en ¢ 160.7 ppm y

corresponde al fllor en meta, esta aparece como una sefial multiple ((J=19.65 Hz,

3Jer=16.53 Hz, *Jre=6.49 Hz).
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3.2 Compuesto I1: [Pd(bpy)(SCsFs-4-H):]

Este compuesto se obtuvo como un solido rojo soluble en disolventes como acetona y

diclorometano, el producto tiene un punto de fusion superior a los 380°C.

Espectrometria de masas

El anlisis por espectrometria de masas (FAB") espectro de masas del Compuesto Il se

muestra a continuacion:
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sz

Figura 11. Espectro de masas (FAB™) para el Compuesto |1

En base a este espectro de masas se puede hacer la siguiente tabla asignando los fragmentos

mas representativos.
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Tabla 4. Asignacion de sefiales del espectro de masas (FAB™) del Compuesto II.

m/z (%) Fragmento detectado Fragmento perdido
624 (3%) = T e
I6n molecular
F
F
F
F
443 (5%) N
F
F
F F
F
S F
262 (4%) 0+
F
F F
L ] 2 S F

En este espectro de masas el patron de fragmentacién observado es congruente con la

formulacién propuesta para este compuesto, indicio de que el producto esperado si se

formo.
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Resonancia Magnetica Nuclear
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Figura 12. Espectro de RMN de *H (300 MHz, 25°C, Acetona-ds-DMSO-dg) del

Compuesto 11

El espectro de RMN de 'H presenta sefiales similares en la regién aromética a las
observadas para el Compuesto I, y haciendo una analogia con él se han asignado las
sefiales a los a&tomos correspondientes. La sefial que hace diferente a este espectro proviene
del &tomo de hidrogeno que no esta presente en el Compuesto I, en este caso es el fluor en
para fue sustituido por un protén, por lo cual la sefial marcada como Hs corresponde al
atomo de hidrdégeno en posicion para dentro del anillo del tiolato florado.

Nuevamente las integraciones corresponden al nimero de atomos de hidrogeno presentes

en la molécula y ademas conservan la relacién entre ellos.
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RMN de *F
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Figura 13. Espectro de '°F (282 MHz, 25°C, Acetona-ds-DMSO-ds) del compuesto I1.

En este espectro (Figura 13) se observan claramente dos sefiales, lo cual es congruente con
el namero de atomos de flior que son magnéticamente diferentes. La sefial que aparece en
0 -133.024 ppm corresponde a los atomos en posicion orto, mientras que la sefial que
parece en ¢ -141.82 ppm corresponde a los atomos de fluor en posicion para. Ambas
sefiales aparecen como multipletes debido al acoplamiento a 3 y 4 enlaces de distancia con

otro 4tomo de flior ((Jer=15.3 Hz, “Jee= 9.7 Hz ).
Difraccién de Rayos X

Para el caso del Compuesto Il se logré obtener un monocristal con las caracteristicas
adecuadas para su analisis por difraccion de Rayos X de cristal Unico. Estos cristales
fueron obtenidos de la recristalizacion del compuesto en la mezcla de disolventes

acetona/isopropanol. La estructura molecular encontrada se presenta en la Figura 14.
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Figura 14. Representacion (DIAMOND?®) del Compuesto I1.

Tabla 5. Distancias de enlace (A) y angulos (°) de la estructura del Compuesto 11.

Distancias de enlace (A)

Pd(1)-N(1) 2.090(3)
Pd(1)-N(2) 2.101(3)
Pd(1)-S(1) 2.2816(15)
Pd(1)-S(2) 2.2930(11)
Angulo de enlace (°)
N(L)-Pd(1)-N(2) 78.59(12)
N(L)-Pd(1)-S(1) 95.10(10)
S(1)-Pd(1)-S(2) 89.50(4)
S(2)-Pd(1)-N(2) 96.51(8)
N(1)-Pd(1)-S(2) 174.36(9)
N(2)-Pd(1)-S(1) 171.52(8)

En la estructura se observa que el atomo de paladio se encuentra en una geometria de

cuadrado plano ligeramente distorsionado, con la bipiridina coordinada de manera
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bidentada y dos tiolatos fluorados que completan la esféra de coordinacion del centro

metalico.

Los valores de distancias y &ngulos de enlace mas importantes se presentan en la Tabla 5.

3.3 Compuesto I11: [Pd(terbpy)(SCeFs)2)]

Espectrometria de masas

El andlisis de espectrometria de masas en la modalidad de FAB* del Compuesto 111 arrojo

el siguiente espectro
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Figura 15. Espectro de masas (FAB™) del Compuesto I11.

Con base al espectro de masas obtenido para el Compuesto 111 (Figura 15) se realizé la

tabla de asignacion de los picos que se presenta a continuacion:
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Tabla 6. Asignacion de sefiales del espectro de masas (FAB™) del Compuesto 1.

m/z (%) Fragmento detectado Fragmento perdido
772 (7%) e
I6n molecular B ROF |*
X
| AN S F
Pd
| \N/ \S .
Sate
F F
F F
573 (52%)
+ R F
Sas
s F
374 (65%)
— o+ R F
~ Q
_N
pd 2 s F
/
()
F
269 (32%)
— o+ E F
~ <%
N S F
= pé\
8 P
P F‘Q*F
L _ F F
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Se observa la presencia del i6n molecular en 772 m/z, lo que es congruente con la

formulacion propuesta e indicativo de la presencia de la especia deseada.
Resonancia Magnetica Nuclear
RMN de 'H

En la Figura 16 se presenta el espectro de RMN de *H, donde se pueden observar la

presencia de atomos de hidrogeno aromaticos y de los metilos del grupo terbutilo
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Figura 16. Espectro de *H (300MHz, 25°C, Acetona-ds-CDCl3) del Compuesto I11.

Las sefiales que aparecen en ¢ 1.4 ppm corresponden a los protones de los metilos de los

terbutilos. Si bien se esperaria una sefial para todos los protones, en esta zona aparecen
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sefiales traslapadas en una region muy pequefia, lo cual se puede atribuir a efectos
dinamicos de estos grupos funcionales. La integracion indica la presencia de 18 protones,
que corresponde al nimero de protones presentes en dos grupos terbutilos

El grupo de sefiales que aparecen en el intervalo 6 8.88 ppm a d 9.17 ppm integran para
dos atomos de hidrégeno, y fueron asignadas a los hidrégenos en posicion 3, las sefiales
que estan en el intervalo 6 7.91 ppm a ¢ 8.0 ppm corresponden a los hidrégenos en la
posicion marcada con 1, el dltimo grupo de sefiales de nuestro interés aparecen en el
intervalo  7.35 ppm a 7.55 ppm y corresponden a los hidrégenos que estan en las
posiciones 2.

El que aparezcan sefiales multiples para los protones aromaticos se puede explicar en base a
equilibrios dindmicos que pueden presentar los grupos terbutilo (los que mayor libertad de
movimiento tienen dentro de la molécula), dicho equilibrio seria lo suficientemente lento de

manera que el equipo de RMN puede diferenciar las conformaciones diferentes.
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Figura 17. Espectro de '°F (282 MHz, 25°C, Acetona-ds-CDCl3) del Compuesto 111
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En este espectro de RMN de *°F observan 6 sefiales que corresponden a los tres diferentes
atomos de F en la molécula. Las sefiales que aparecen en el intervalo de 6 -130 ppm a o -
132.96 corresponden a los fluors en posicion orto, mientras que para los fluors en meta las
sefiales aparecen en el intervalo de ¢ -164.54 ppm a ¢ -167.99 ppm. Finalmente para los
fluors en posicién para las sefiales aparecen en un intervalo de ¢ -159.34 ppm a ¢ -161.34
ppm

Al igual que en RMN de *H, en este espectro se observa el efecto de los procesos dindmicos

presentes en el Compuesto I11.

Difraccion de Rayos X

Por evaporacion lenta de una disolucion saturada del Compuesto 111 en
diclorometano/isopropanol fue posible obtener cristales adecuados para su analisis por
difraccion de rayos X de monocristal. La estructura molecular se presenta en la Figura 18.

El compuesto presento desorden en los grupos terbutilos.

H30B H31B

Figura 18. Estructura de rayos X (DIAMOND™) de la ocupacion mayoritaria del

Compuesto 111
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La geometria del Compuesto 111 se puede describir como un cuadrado plano ligeramente
distorsionado. Valores seleccionados de distancias y angulos de enlace se presentan en la
Tabla 5.

Tabla 7. Distancias de enlace (&) y angulos (°) de la estructura del Compuesto 111

Distancias de enlace (A)
Pd(1)-N(13) 2.069(3)
Pd(1)-N(19) 2.070(3)

Pd(1)-S(1) 2.2700(14)
Pd(1)-S(2) 2.2892(12)

Angulos de enlace (°)

N(13)-Pd(1)-N(19) 78.91(11)
N(13)-Pd(1)-S(1) 92.07(8)
S(1)-Pd(1)-S(2) 93.72(5)
S(2)-Pd(1)-N(19) 95.32(9)
N(13)-Pd(1)-S(2) 173.56(8)
N(19)-Pd(1)-S(1) 170.95(10)
PA(1)-S(1)-C(1) 113.21(14)
Pd(1)-S(2)-C(7) 108.46(14)

Se puede observar al &tomo de paladio ocupando la posicion central del cuadrado plano
ligeramente distorsionado, con la 4,4 -diterbutil-2,2"-bipiridina dicoordinada al paladio
formando un quelato de 5 miembros y completando la esféra de coordinacion los dos

ligantes bencentiolatos fluorados SCgFs.
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3.4 Compuesto IV: [Pd(terbpy)(SCsFsH),)]

Espectrometria de masas

En la Figura 19 se muestra el espectro de masas del Compuesto 1V, en donde se observa
el pico correspondiente al iébn molecular (736 m/z, 5%) y el pico debido a la pérdida de un
grupo (SCgF4-4-H) (555 m/z, 41%).

Algunos otros picos relevantes han sido asignados a diferentes fragmentos, como se indica

en la Tabla 6.
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Figura 19. Espectro de masas (FAB") del Compuesto 1V.
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Tabla 8. Asignacion de sefiales del espectro de masas (FAB™) del Compuesto V.
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El valor del ion molecular obtenido es congruente con la formulacion propuesta y es
indicativo de que obtuvimos el producto esperado.
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Figura 20. Espectro de RMN de *H (300 MHz, 25°C, CDCls) del Compuesto 1V

Las sefiales que aparecen en un intervalo de ¢ 8.93 ppm a ¢ 9.17 ppm corresponden a los
protones en las posiciones marcadas como 3, las sefiales dentro del intervalo de 6 7.86 ppm
a 0 8.02 ppm corresponden a los atomos de hidrogeno en las posiciones marcadas como 1.
Mientras que las sefiales que corresponden a los protones marcados como 2 aparecen en un
intervalo de o 7.41 ppm a ¢ 7.48 ppm. El grupo de sefiales que aparecen en un intervalo de

0 6.57 ppm a o 6,78 ppm corresponden a los 4&tomos de hidrogeno del anillo aromatico
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fluorado (marcado como 5). Finalmente las sefiales que aparecen en la region de los
alifaticos en un intervalo de ¢ 1.40 a 6 1.51 corresponden a los metilos de los grupos
terbutilos.

En este espectro se pueden ver otras sefiales de menor intensidad cerca de las sefiales
principales, esto indica la existencia de atomos de hidrégeno con ambientes quimicos
diferentes, lo que muestra que al igual que en el Compuesto Ill, esta molécula puede

presentar equilibrios dinamicos.
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Figura 21. Espectro de RMN de *°F (282 MHz, 25°C, CDCls) del Compuesto 1V

Para este espectro las sefiales que aparecen en un desplazamiento a mas bajo campo (J -

131.11 ppm a o -121.92 ppm) fueron asignadas a los atomos de fldor en orto, y las que se
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observan a campo mas alto (0 -141.55 ppm a ¢ -142.02 ppm) a los atomos de fldor en
posicion meta.

Se pueden ver dos sefiales pequefias cercanas a las dos ya mencionadas, que presentan la
misma multiplicidad. Dichas sefiales se pueden explicar por la existencia de un equilibrio

dindmico en disolucion para el Compuesto 1V.

Difraccién de Rayos X

El Compuesto 1V presenta desorden en los grupos terbutilos y en los ligantes tiolatos
fluorados (SCgF4-4-H) 0.699: 0.301 (la estructura se muestra en la Figura 22)

Figura 22. Estructura molecular (DIAMOND®®) obtenida por difraccién de rayos X del

Compuesto IV
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Tabla 9. Distancias de enlace (A) y angulos (°) de la estructura del Compuesto 1V

Distancias de enlace (A)

Pd(1)-N(13) 2.070(3)
Pd(1)-N(19) 2.081(3)
Pd(1)-S(1) 2.288(13)
Pd(1)-S(2) 2.277(16)
Angulo de enlace (°)
N(13)-Pd(1)-N(19) 78.74(139
N(13)-Pd(1)-S(2) 92.72(10)
S(2)-Pd(1)-S(1) 93.25(5)
S(1)-Pd(1)-N(19) 94.88(10)
N(13)-Pd(1)-S(1) 172.03(10)
N(19)-Pd(1)-S(2) 170.41(10)
Pd(1)-S(1)-C(1) 111.7(3)
Pd(1)-S(1)-C(1B) 105.9(5)
Pd(1)-S(2)-C(7) 112.4(4)
Pd(1)-S(2)-C(7B) 113.5(3)

Al igual que en los casos anteriores el paladio tiene una geometria cuadrada plana

ligeramente distorsionada.
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Los Compuestos V-VI se obtuvieron en base al siguiente esquema de reaccion, el cual

consistié en hacer reaccionar a la materia prima [Pd(bpy)Cl,] con el compuesto [Pb(SR).]

correspondiente, en presencia de trifenilfosfina a reflujo en acetona como como disolvente.
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Esquema 3. Reacciones de obtencion de los compuestos V' y V1.

49



3.5 Compuesto V: trans-[Pd(PPh3),CI(SCsH3-3,4-F>)]

Resonancia Magnetica Nuclear
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Figura 23. Espectro de RMN de *H (300 MHz, 25°C, Acetona-ds-CDCl3) del Compuesto

\

En la Figura 23 se muestra el espectro de RMN ‘H obtenido del Compuesto V, y en este

su pueden observar en el area de protones aromaticos diversas sefiales que corresponden a

los protones de los anillos aromaticos de la trifenilfosfina y a los protones del anillo

fluorado. Sin embargo debido a la poca resolucion del espectro y el traslape de las sefiales

es casi imposible determinar cudl sefial corresponde a qué tipo de proton.
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Sin embargo estos resultados son congruentes con la estructura propuesta.
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Figura 24. Espectro de RMN de *°F (282 MHz, 25°C, Acetona-ds-CDCl3,) del Compuesto
Vv

En el espectro de RMN *°F (Figura 24) se pueden observar dos sefiales principales, estas
sefiales corresponden a los atomos de flGor del anillo aromaético del tiol. Las sefiales en ¢ -
136.06 ppm y en ¢ -136.97 ppm son asignadas a los &tomos en las posiciones para y meta
respectivamente. Las sefiales son dobletes con una contante de acoplamiento 3Jgr = 21.26.

Se pude ver también que hay otras sefiales, que son producto de las impurezas de la

muestra.
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Figura 25. Espectro de RMN de 'P (121 MHz, CDCls) del Compuesto V

El espectro de RMN de 3P fésforo (Figura 25) muestra una sefial principal que
corresponde al fosforo de la trifenilfosfina unida al centro metélico (6 32.3 ppm) ademas se
ve el oxido de la trifenilfosfina en 6 29.9 ppm y una impureza cerca de ¢ 43 ppm, que
también podria ser indicativo de la presencia del isomero cis en disolucién, en menor
proporcion, o bien el producto de donde la sustitucion de los dos ligantes Cl se haya llevado
a cabo, en ambos casos seria congruente observar la sefial de 3'P desplazada a campo mas

bajo.
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Difraccion de Rayos X

Se obtuvieron cristales de este complejo a partir de acetona que fueron apropiados para su
estudio por difraccion de Rayos X de monocristal

En la Figura 26 se muestra la estructura de rayos X del Compuesto V, se puede notar que
el 4tomo de paladio se encuentra en una geometria de cuadrado plano ligeramente
distorsionado, con dos trifenilfosfinas en conformacion trans y completando la esféra de

coordinacion un ligante cloruro y un tiolato en arreglo mutuamente trans.

Figura 26. Estructura de rayos x del Compuesto V

Los datos de angulos y las distancias de enlace mas representativos son mostrados en la
tabla 10.
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Tabla 10. Distancias de enlace (A) y angulos (°) de la estructura del Compuesto V

Distancias de enlace (A)

Pd(1)-P(1) 2.3239(12)
Pd(1)-P(2) 2.3286(12)
Pd(1)-S(1) 2.2929(11)
Pd(1)-CI(1) 2.3266(11)
Angulo de enlace (°)
CI(1)-Pd(1)-P(1) 91.00(4)
P(1)-Pd(1)-S(1) 88.67(4)
S(1)-Pd(1)-P(2) 91.35(4)
P(2)-Pd(1)-CI(1) 87.73(4)
CI(1)-Pd(1)-S(1) 175.29(4)
P(1)-Pd(1)-P(2) 164.66(4)

3.6 Compuesto VI: [Pd(PPhs)(u-SCeH4-4-F)(SCsH4-4-F)]>

El compuesto VI se obtuvo de manera similar analoga al Compuesto V, de este compuesto
también fue posible obtener cristales adecuados a los que se les realizO estudios por
difraccion de rayos X de monocristal.

Hasta este momento se continua trabajando en la purificacion del compuesto

Difraccion de Rayos X

En la Figura 27 se muestra la estructura del Compuesto VI, en ella se puede notar que se
trata de una estructura dinuclear consistente en dos atomos de Pd puenteados por dos
tiolatos fluorados y completando al esféra de coordinacion de cada uno de los Pd un ligante
PPh; y un tiolato fluorado monocoordinado por S. El sistema dinuclear es plano con los
tiolatos en una conformacion anti y las fosfinas en una conformacién trans.

La nuclearidad de esta especie es consistente con la presencia del tiol fluorado toda vez que
es bien sabido que los tioles con menor contenido de fltor en el anillo aromatico dan lugar
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a especies de nuclearidad mayor o incluso polimeros, ya que los pares electronicos del S

estan mas disponibles.

Figura 27. Estructura de rayos X (DIAMOND®) del Compuesto VI

Los datos de angulos y las distancias de enlace méas representativos son mostrados en la
Tabla 11.
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Tabla 11. Distancias de enlace (A) y &ngulos (°) de la estructura del Compuesto VI

Distancias de enlace (A)

Pd(1)-P(1) 2.2701(7)
Pd(1)-S(2) 2.3283(8)
Pd(1)-S(1) 2.3498(7)
Pd(1)-S(1)a 2.3773(7)
Angulo de enlace (°)
S(1)-Pd(1)-S(1)a 85.04(2)
S(1)-Pd(1)-P(1) 98.89(2)
P(1)-Pd(1)-S(2) 83.77(2)
S(2)-Pd(1)-S(1)a 92.29(2)
S(1)a-Pd(1)-P(L) 176.07(2)
S(1)-Pd(1)-S(2) 176.49(3)

3.7 Catalisis

Debido a que existe una gran variedad de compuestos de Pd que son utiles como
catalizadores®®. Los Compuestos | y Il fueron utilizados para evaluar su actividad

catalitica en reacciones de acoplamiento C-C del tipo Heck-Mizoroki y Suzuki-Miyaura.

Reaccion de Heck

Br = O
© base
' |
Reaccion de Suzuki

Br B(OH), O
@ @ ®
+
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Esquema 4. Reacciones de acoplamiento C-C del tipo Heck-Mizoroki y Suzuki-Miyaura

En la tabla siguiente se muestran los resultados de las pruebas cataliticas que se realizaron

sobre los compuestos

Tabla 12. Resultados de las pruebas cataliticas (Heck-Mizoroki) para los compuestos | y
1

Acoplamiento del tipo Heck-Mizoroki

Compuesto Temperatura

60 80 100 120
sir sir Desc. Desc.
sir sir Desc. Desc.

Para las reacciones de acoplamiento tipo Heck-Mizoroki se utiliz6 0.1% del complejo como
catalizador, bromobenceno (1 eq.), estireno (1 eq.), bicarbonato de sodio (1.2 eq.) y 5 ml de
DMF como disolvente, el tiempo de reaccion fue de 5 minutos realizando pruebas a
diferentes temperaturas utilizando microondas como fuente alternativa de energia. La
mezcla de reaccion resultante fue analizada por cromatografia de gases acoplado a en

espectrometro de masas.

Bajo estas condiciones de reaccion los resultados en ambos casos fueron negativos y un
incremento en la temperatura sélo conduce a la descomposicion del catalizador, siendo esto
evidente por un cambio de coloracién de rojo a gris, con la posterior apariciéon de un

precipitado negro debido a la formacién de Pd(0).

De manera anéloga las reacciones de acoplamiento C-C de tipo Suzuki-Miyaura se
realizaron usando 1% del compuesto correspondiente como catalizador, bicarbonato de
sodio (2.2 eq.), bromobenceno (1 eq.), acido fenilboronico (1eq.) y 5 ml de DMF como
disolvente. En este caso se probo la reaccion a diferentes temperaturas, e.g 60, 80, 100 y

120 °C manteniendo en todos los casos un tiempo constante de reaccion de 5 minutos.
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Tabla 13. Resultados de las pruebas cataliticas (Suzuki-Miyaura) para los compuestos | y
1.

Acoplamiento del tipo Suzuki-Miyaura

Compuesto Temperatura

60 80 100 120
trifenilboro trifenilboro <5% 6%
trifenilboro trifenilboro <5% 5%

Para el caso de las catélisis de tipo Suzuki-Miyaura se observo que a temperaturas menores
de 100°C el compuesto forma trifenilboro, pero no se observo la formacion del bifenilo; en
cambio a temperaturas de 100°C y 120°C se observa la aparicion del producto deseado
(bifenilo) pero en cantidades muy pequefias. A 100°C no hay cambio aparente en la
coloracion de la mezcla de reaccion, sin embargo a 120°C se observa un ligero
oscurecimiento en el color de la mezcla de reaccion y la aparicion de una cantidad minima

de sélido color negro, indicativo de la descomposicion del catalizador.
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3.8 Analisis Cristalografico de los Compuestos I, 111, 1V, Vy VI.

Con base en lo descrito en la seccion de antecedentes y usando los programas MERCURY
2.3 y el programa PLATON®® for Windows Taskbar v1.15 se realiz6 el anélisis de las
estructuras de rayos X determinadas con el fin de obtener datos acerca de la interacciones

que se presentan dentro de la estructura cristalina.

Como ya se menciond antes, los cinco compuestos cristalizados presentan una geometria de
cuadrado plano alrededor del atomo de paladio. Los datos cristalograficos completos se

presentan en el Apéndice 1.

Compuesto |1
R H

F
S F
S F

F

F H
(1D

El compuesto Il presenta un su celda unitaria 8 moléculas, como se puede ver en la Figura
28.
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Figura 28. Representacion (MERCURY?®) de la celda unitaria del Compuesto 11

En este compuesto se encontraron diversos motivos, producto de las diversas interacciones
no covalentes, el Motivo | se muestra en la Figura 28 en la cual es observan interacciones
n-n intramoleculares e intermoleculares entre los anillos fluorados. También existen dentro

de este motivo interacciones de puente de hidrégeno que pueden estabilizar el Motivo |
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Figura 28. Interacciones m-7 inter e intermoleculares en el Motivo 1 (MERCURY?).

Se puede ver que la distancia que se presenta entre los anillos fluorados de moléculas
diferentes estan por encima de la distancia que marca la definicion de interaccion n-w, sin

embargo aun puede considerarse como una interaccion n-n débil.

El Motivo 11 presenta interacciones tipo puente de hidrogeno C-HeeeF entre los atomos de
fldor (F1 y F5) y los hidrégenos de la bipiridina (Figura 29). En base a las distancias
reportadas (vistas es la seccion de antecedentes) se puede clasificar a los puentes de
hidrégeno como fuertes y moderados. Aun cuando en este motivo los puentes de hidrogeno
se encuentran paralelos, las distancias entre los centroides son demasiado grandes para se

considerada una interaccion.

61



Figura 29. Puentes de hidrégeno presentes en el Motivo 11 (MERCURY?%).

El Motivo Il genera un arreglo en 1D a través del eje ¢ por interacciones n-n de los anillos

aromaticos.
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Figura 30. Crecimiento lineal en el eje ¢ (MERCURY?).
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Este arreglo se asocia a través del Motivo | para dar un arreglo en 2D en el plano ac.

Con la combinacion de interacciones de los Motivos | y 1 se puede desarrollar el arreglo

supramolecular de crecimiento lineal sobre el eje b como se puede ver en las Figura 31.
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Figura 31. Crecimiento lineal con Motivos 1 y 11 a traves del eje b (MERCURY?).
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Figura 32. Crecimiento lineal en el eje c (MERCURY?®).
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Utilizando los Motivos I, 11 y 111 se forma un arreglo en 2D en el plano ab, como se

muestra en la Figura 33.

Figura 33. Lamina generada con el crecimiento de interacciones en el plano ab
(MERCURY?®).
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Figura 34. Estructura tridimensional de las moléculas en los ejes a, b y ¢ (MERCURY?).

Como se puede observar, la combinacion de estas interacciones nos lleva a la generacion

del arreglo en tres dimensiones.
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Compuesto 111
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F
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(110)

El Compuesto 111 presenta al igual que el Compuesto 11 diversos arreglos que permiten el
desarrollo de la red tridimensional en el estado cristalino. Asi, en este analisis presentamos
algunas de las interacciones encontradas. En la Figura 35 se presenta la celda unitaria del

compuesto donde se observa que hay dos moléculas contenidas.

Figura 35. Representacion (MERCURY?) de la celda unitaria del Compuesto 111.
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La red cristalina de este compuesto esta estabilizada por interacciones mt-r, C-Heeerr®, C-
HeeeF. Al igual que en el Compuesto 111, se observa el Motivo | correspondiente a las
interacciones de tipo me-ne de los sistemas fluorados que asocia a dos moléculas del
Compuesto 11l (Figura 36), como se observa en la estructura la interaccion n-m

intermolecular es de 3.69 A, que es mas corta que la observada en el compuesto 1.

Figura 36. Interacciones 7t- T que estabilizan el Motivo I(MERCURY?®) encontrado en el

compuesto I11.

Dentro de las interacciones con sistemas aromaticos también se encuentra el Motivo 111, el
cual consiste en la interaccion C-Hx entre un 4&tomo de hidrogeno de un terbutilo (H28C)
y un anillo de la bipiridina (Cg: C14, C15, C16, C17, C18, N13). En este motivo también

esta presente una interaccion C-HeeeF, esta interaccion se ilustra en la Figura 37.
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Figura 37. Puentes de hidrégeno e interacciones C-Heeer que dan lugar al motivo el

Motivo 111 (MERCURY?).

Cuando los arreglos tipo dimeros originados por las interacciones presentes en los motivos

I'y IV, se asocian por la interaccion C27Aee*F4 se genera un arreglo en 1D que corre a lo

largo del eje c (Figura 38).
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Figura 38. Arreglo en 1D donde se observan los motivos 1 y 111 (MERCURY?®).

A través de interacciones C-HeeeF el arreglo en 1D mostrado en la figura anterior origina

una red en 2D que se muestra en la figura 39.
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(MERCURY?®).

Figura 39. Arreglo 2D del Compuesto 111
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Compuesto 1V

E
F F
. X
AN 8 F
/Pd\
s
F F
F
(IV)

En la estructura molecular de este compuesto se observé desorden en los grupos terbutilos
y en el sistema aromatico del tiol fluorado. En este compuesto en la celda unitaria se

observaron 4 moléculas (Figura 39).
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Figura 40. Celda unitaria (MERCURY?®) del Compuesto IV

A diferencia del Compuesto 11 y 111, el Compuesto IV sélo presenta interacciones n-nt
intermoleculares entre los sistemas aromaticos fluorados con una distancia CgeeeCg de

3.72. Sin embargo, pueden encontrarse interacciones del tipo C-Feeexr como se muestra en

la figura 40%.
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Al igual que los otros compuestos el arreglo de esta molécula se estabilizada por la
combinacion de las interacciones mostradas de C-HeeeF, n- 7, FeeeF. En la Figura 42 se

muestra un ejemplo de arreglo 2D por interacciones C-HeeeF.

Figura 41. Interacciones m-rt y C-Feeertz en el Compuesto 1V(MERCURY?).
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Figura 42. Interacciones FeeeF que se presentan en el Motivo IV.

Figura 43. Arreglo en 2D (MERCURY?) a través de puentes de hidrégeno C-HeeeF en el

Compuesto 1V.
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Compuesto V

F
PhsP. S F
Pd
ClI” 'PPh,

Figura 44: Celda unitaria (MERCURY?) de la estructura cristalina del Compuesto V
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El Compuesto V cristalizé con una molécula de acetona, disolvente que fue utilizado para
su cristalizacion. Este disolvente se encuentra en desorden dentro de la red.

Como se puede observar en la estructura molecular el compuesto posee un atomo de Cl en
su esféra de coordinacion, ello llevé a la formacion de enlaces del tipo C-Hee*Cl, los cuales

generan un arreglo en 1D que crece a través del eje b que se muestra en la Figura 44.
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Figura 45. Arreglo en una dimension por interacciones C-HeseCl (MERCURY?).
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La acetona de cristalizacién presenta interacciones como C-Heeerr y C-HeeeO* con el
complejo metalico. La estabilidad de la red cristalina esta dada principalmente por

interacciones tipo puente de hidrégeno debiles.

Compuesto VI

La celda unitaria de la estructura cristalina del Compuesto VI se muestra en la Figura 45,

en ella se puede ver que dicha celda esta constituida por s6lo una molécula del compuesto
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Figura 46. Celda unitaria de la estructura cristalina del Compuesto VI (MERCURY?®).

A través de interacciones de puente de hidrdgeno bifurcado aceptor del tipo C-HeeeF, se
genera el motivo V mostrado en la Figura 46. Este motivo al extenderse genera un arreglo

en 1D en el eje b (Figura 47).
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Figura 47. Motivo V (MERCURY?®), en él se muestran los puentes de hidrégeno que generan este arreglo.
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Figura 48. Arreglo a través del eje b generado por el Motivo V (MERCURY?%).
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Por su parte la Figura 49 muestra la existencia de interacciones del tipo C-Heeen que dan origen al Motivo VI, dichas interacciones se
presentan entre los anillos aromaticos de la trifenilfosfina. Estas interacciones forman un arreglo supramolecular en una dimensién

cuando son extendidas.

Figura 49. Interacciones C-Heeen que se presentan en el Motivo VI.
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Cuando los motivos ya mencionados se combinan, se genera una estructura en 2D en el plano bc. Este arreglo esta presentado en la

Figura 50.

Figura 50. Arreglo en 2D como resultado de los Motivos V y VI.
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Capitulo 4.

Conclusiones
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De los ocho compuestos que se pretendia obtener en el proyecto solo se obtuvieron cuatro
compuestos, que provienen de la reaccion de las materias primas [Pd(bpy)(SRy).],
[Pd(terbpy)(SRs)2] con las sales de plomo de los tioles tetra y pentafluorados (SCeFs-4-H 'y
SCgFs) (Compuestos I, 11, 11y 1V).

No fue posible caracterizar las especies derivadas de los tioles mono y difluorados a causa
de su insolubilidad. Es probable que estos compuestos generen polimeros con una
estructura similar a la del Compuesto VI en donde el tiol fluorado sirva de un puente entre
dos atomos de paladio.

En un intento por obtener especies caracterizables de los compuestos derivados de los tioles
mono Y difluorados se agregd trifenilfosfina a los productos obtenidos, 1o que llevé a la
formacion de compuestos que provenian de la sustitucion de la 2,2"-bipiridina y la 4,4"-
diterbutil-2,2"-bipiridina por trifenilfosfina (Compuestos V y VI).

Se realizd el estudio por difraccion de Rayos X a los compuestos de los cuales se pudieron
obtener monocristales adecuados para su analisis. En base a los resultados de este estudio
se hizo el analisis supramolecular con el cual se pudo ver que los Compuestos Il y 111
presentan interacciones ©- « tanto intramoleculares como intermoleculares. Mientras que el
Compuesto 1V solo presenta interacciones ©-nt intermolecular.

Todos los compuestos presentan interacciones de puente de hidrogeno del tipo C-Hee<F, y
s6lo en un caso se obtuvieron cristales con una molécula de disolvente en la red cristalina
(Compuesto 1V). Donde el disolvente forma interacciones dipolo-dipolo que estabilizan el
arreglo cristalino.

Los estudios cataliticos muestran que nuestros compuestos son muy poco activos
enreacciones de acoplamiento C-C del tipo Heck-Mizoroki y Suzuki-Miyaura bajo las
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condiciones de reaccion empleadas en este trabajo. Debido a que los estudios cataliticos no
arrojaron resultados concluyentes y a que no se obtuvo ninguna serie completa de
compuestos no fue posible realizar un estudio que relacionara la estructura y la cantidad de

atomos de fltor con la actividad catalitica.
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Capitulo 5:

Procedimiento experimental



En este capitulo de describird de manera detallada los procedimiento utilizados para obtener
los compuestos de coordinacion del tipo [Pd(bpy)(SR¢)2], [Pd(terbpy)(SR¢).] asi como el
procedimiento para la preparacion del compuesto trans-[Pd(PPhs).CI(SCsH3-3,4-F,)] (V)
y [PA(PPhg)(u-SCsH4-4-F)(SCeHs-4-F)2 (V).

Los compuestos bipiridina (bpy) vy la diterbutilbipiridina (terbpy), el PdCl,, los disolventes
usados, el &cido clorhidrico concentrado, el &cido fenilboronico, el bromobenceno vy el
bicarbonato de sodio se adquirieron comercialmente de Aldrich Chem Co. y fueron usados
sin posterior purificacion.

Los compuestos del tipo [Pb(SRy),] se prepararon de acuerdo a métodos reportados en la

literatura

5.1 Sintesis de [Pd(bpy)ClI;]

En un matraz Erlenmeyer se disolvié PdCIl, (250 mg, 1.40 mmol) en 10 ml de &cido
clorhidrico concentrado y se calent6 hasta la disolucién completa del PdCl,, la disolucion
resultante se diluyo con 20 ml de etanol y se le agrego lentamente y con agitacion una
disolucion de 2,2"-bipiridina (220 mg, 1.41 mmol) en 10 ml de etanol; después se afiadieron
otros 10 ml de etanol. La mezcla se dejo en agitacion a temperatura ambiente por 2 hrs 'y
posteriormente se filtrd a vacio, el solido amarillo obtenido se lavé con metanol y agua
destilada, y fue secado al vacio. Se obtuvieron 432 mg de un compuesto amarillo lo que
representa un rendimiento del 92% con base al PdCl,. El producto seco presenta un p.f. de
340°-342° C

5.2 Sintesis de [Pd(terbpy)Cl;]

Este compuesto se prepard de manera analoga a [Pd(bpy)Cl,] A partir de PdCI, (250 mg,
1.41 mmol), y 4,4"-diterbutil-2,2"-bipiridina (378 mg; 1.41mmol) obteniéndose 615 mg de
un compuesto de color amarillo, lo que representa un rendimiento del 94 % con respecto al

PdCl,. El producto se descompone a una temperatura de 352° C.
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5.3 Sintesis de [Pd(bpy)(SCsFs)2]

Este compuesto se prepard partiendo de una suspension de [Pd(bpy)Cl,] (50 mg, 0.150
mmol) en 15 ml de CH,CIl, a la cual se le adiciono lentamente una suspension de
[Pb(SC¢Fs)2] (45 mg, 0.075mmol) en 15 ml de CH,Cl,. La mezcla de reaccion se dejé en
agitacion por 24 horas, al cabo de este tiempo la suspension originalmente amarilla cambio
a una disolucion de color rojo con un poco de precipitado blanco (PbCl,). La disolucién se
separ0 del precipitado mediante una filtracién en una columna empacada con celita, la
disolucion resultante se dejé evaporar lentamente obteniéndose 90 mg (91% de rendimiento
con respecto a [Pd(bpy)Cl;]) de un compuesto rojo. El producto descompone a una

temperatura de 361° C.

5.4 Sintesis de [Pd(bpy)(SCsF4-4-H)]

Este compuesto se preparé de manera analoga a | a partir de [Pd(bpy)CI,] (50 mg, 0.150
mmol) y [Pb(SCsF4-4-H),] (43 mg, 0.075mmol). Dando lugar a 86 mg de un sdlido rojo,
dicha cantidad representa el 92% de rendimiento con respecto a la materia prima
[Pd(bpy)CI;]. EI compuesto no funde aun sobre 380° C. Monocristales de este compuesto
se obtuvieron de la recristalizacion en un sistema bifasico de disolventes

acetona/isopropanol.

5.5 Sintesis de [Pd(terbpy)(SCsFs),)]

Este compuesto se prepard a partir de una disolucién de [Pd(terbpy)Cl,] (50 mg, 0.112
mmol) en 15 ml de CH,CI, en un matraz Erlenmeyer, a la cual se le adiciono lentamente
una suspension de [Pb(SCesFs)2] (34.0 mg, 0.056 mmol) en 15 ml de CH,Cl,. La mezcla de
reaccion se dejo en agitacion a temperatura ambiente por 3 hrs, después de las cuales se
filtré con ayuda de una columna empacada con celita. La disolucién obtenida se evaporo
con ayuda de un rotavapor dando lugar a 75 mg de un compuesto sélido de color rojo (esto
representa un rendimiento del 87% en base a la materia prima [Pd(terbpy)Cl;]). El

producto se descompone a una temperatura de 286° C. Monocristales de este compuesto se
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obtuvieron  por  recristalizacion en un sistema bifasico de  disolventes

diclorometano/isopropanol.

5.6 Sintesis de [Pd(terbpy)(SCeF4-4-H),]

Este complejo se sintetiz6 de manera analoga a 11 a partir de [Pd(terbpy)Cl,] (50 mg,
0.112 mmol) y [Pb(SCsF4-4-H),] (32 mg, 0.056 mmol). Obteniendo de esta manera 74 mg
de un soélido de color rojo correspondiente a un 89% de rendimiento con respecto a la
materia prima [Pd(terbpy)Cl,]. El producto obtenido presenta un punto de fusion de 292°-
294° C. Monocristales de este compuesto se obtuvieron por recristalizacién en un sistema

bifasico de disolventes diclorometano/isopropanol.

5.7 Sintesis de compuestos del tipo [Pd(bpy)(SRg)] mono y difuorados

Para ambos productos se partié de una suspension de [Pd(bpy)Cl;] (50 mg, 0.150 mmol)
en 15 ml de CHCI; a la cual se le agrego 0.075 mmol de [Pb(SCsHs-4-F] y de [Pb(SCeH3-
3,4-F,)]. En ambos caso se dejé la mezcla de reaccion por 24 horas y al finalizar el tiempo
se observd que en las dos reacciones se habia formado un producto sélido que se
encontraba mezclado con el cloruro de plomo formado. Dichos productos fueron filtrados,
pero debido a su nula solubilidad en acetona, halometanos, alcoholes, DMSO y DMF fue
practicamente imposible realizar analisis que fueran concluyentes con respecto a la
determinacion estructural de estas especies. Sin embargo, dadas las propiedades fisicas de
estas especies y los tioles empleados, se presume que ambos compuestos son polimeros de

coordinacion muy probablemente puenteados por los azufres de los tiolatos.

5.8 Sintesis de trans-[Pd(PPhs3),CI(SC¢H3-3,4-F»)]

Este compuesto se preparé a partir de una suspensién de [Pd(bpy)Cl;] (50 mg, 0.150
mmol) en 15 ml de acetona, a esta suspension se le agreg6 lentamente una suspensién de
[Pb(SCsH3-3,4-F,)] (37 mg, 0.075 mmol), en 15 ml de acetona. Durante la adicion se va

notando un cambio gradual en la coloracion de la mezcla inicialmente amarilla a rojo
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intenso; al finalizar la adicién de la sal de plomo se le agregd lentamente una disolucion de
trifenilfosfina (79 mg, 0.30 mol) en 10 ml de acetona. La mezcla de reaccién se coloca con
agitacion a reflujo (60° C) por 3 horas.

Al finalizar el tiempo de reaccion, la disolucion muestra la presencia de un precipitado
blanco. La disolucion y el precipitado se separan por medio de una filtracion en una
columna empacada con celita. La solucion resultante se deja evaporar lentamente
obteniéndose un producto rojo. Debido a las impurezas del producto no fue posible
determinar el rendimiento ni el punto de fusion, sin embargo fue posible separar una
pequefia cantidad de cristales con las caracteristicas adecuadas para su andlisis por
difraccién de rayos X de monocristal. Los anélisis que se realizaron sobre este compuesto
se hicieron con una muestra no purificada, debido a la dificultad para separar los productos

de la reaccién y los bajos rendimientos de los productos.

5.9 Sintesis de [Pd(PPhz)(u-SCsH4-4-F)(SCeH4-4-F)]2

Para la sintesis de este complejo se siguié un procedimiento analogo al empleado para la
sintesis de V a partir de [Pd(bpy)Cl,] (50 mg, 0.150 mmol) y [Pb(SCeH4-4-F] (35 mg,
0.075 mmol) y trifenilfosfina (79 mg, 0.30 mol) dando lugar a un producto sélido de color.
De marera analoga fue posible la separacion de una cantidad pequefia de cristales con las

caracteristicas adecuadas para su analisis por técnicas de difraccion de Rayos-X

5.10 Pruebas cataliticas

Se realizaron pruebas de actividad catalitica para acoplamiento C-C del tipo Heck-Mizoroki

y Suzuki-Miyaura.
Para las pruebas de Heck se usaron las siguientes relaciones entre las materies primas, 1 eq

de bromobenceno, 1 eq de estireno, 1.2 eq de bicarbonato de sodio y 0.1% molar de

catalizador. Los datos se adaptaron para usar 3 mg de compuesto.
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Las pruebas de acoplamiento de Suzuki se realizaron con las siguientes relaciones entre las
materias primas usadas, 1 eq de bromobenceno, 1.1 eq de acido fenilboronico, 2.2 eq de
bicarbonato de sodio y 1% molar de catalizador. Los calculos se ajustaron para usar 3 mg

de compuesto.

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un horno de microondas CEM Discover

acoplado a un sistema robo6tico CEM Explorer.

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo a 200W de potencia y 5 minutos de tiempo de

relacion, con condiciones variables de temperatura
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Capitulo 6:

Instrumentacion.
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Se utiliz6 un equipo JEOL JMS-SX 102A con el cual se obtuvieron los espectros de masas
en la modalidad FAB”.

El equipo de resonancia magnética nuclear utilizado para los analisis fue un Bruker-
Avance de 300 MHz, con TMS (tetrametilsilano) y sefial residual como estandar interno
para espectros obtenidos usando como disolvente deuterados cloroformo y DMSO
respectivamente. Para el analisis de los espectros de RMN se usé el programa MestReNova
v7.0.2-8623 con valores predeterminados para los calculos de transformada de Fourier, pico

y area bajo la curva.

Los espectros de IR fueron obtenidos como pastilla de KBr, en un Espectrofotometro IR

Brucker Tensor 27 en un intervalo de 4000 a 400 cm-1.

La difraccién de rayos X se realizd en un equipo Bruker SMART APEX. Se utilizo el
programa Diamond Version 3.1*°, Mercury 2.3*° y PLATON® para el analisis y
visualizacion de las estructuras de rayos X.

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

registra temperaturas de hasta 400°C, con una rampa de temperatura de 5°C.

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo bajo microondas en un reactor CEM Discover
acoplado a un sistema rob6tico CEM Explorer. Los analisis de Cromatografia de Gases con
acoplamiento a Espectrometria de Masas (CG-EM) se realizaron en un equipo Agilent
6890N CG con columna capilar de DB-1MS de 30 m acoplada a un aparato Agilent 5973
Inert Mass Selective Detector.
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Compuesto 11

Crystal Data and Details of the Structure Determination for: 011MMD11 C 2/c R=0.04

Crystal Data

Formula C22 H10 F8 N2 Pd S2
Formula Weight 624.84

Crystal System Monoclinic

Space group C2/c (No. 15)

a, b, c [Angstrom] 26.489(2) 12.8755(10) 14.3524(12)
alpha, beta, gamma [deg] 90 118.109(1) 90
V [Ang**3] 4317.7(6)

z 8

D(calc) [g/cm**3] 1.923
Mu(MoKa) [ /mm ] 1.137

F(000) 2448

Crystal Size [mm] 0.10x 0.14x 0.15

Data Collection

Temperature (K) 298
Radiation [Angstrom] MoKa 0.71073
Theta Min-Max [Deg] 1.7, 254
Dataset -31:31;-15:15;-17:17
Tot., Uniqg. Data, R(int) 20412, 3958, 0.035
Observed data [l > 2.0 sigma(l)] 3486
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Refinement
Nref, Npar 3958, 316
R, wR2, S 0.0368, 0.0863, 1.08
w = 1/[\s?27(F0*21)+(0.0417P)A27+5.0749P] where P=(For2A+2FcA21)/3
Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00

Min. and Max. Resd. Dens. [e/Ang”3] -0.39, 0.52

Coordinates of Unique Residue(s) Identified. Standard Deviations in the Last Digit are in
Parentheses.

FLAGS :d = determined, c = calculated, R = riding G = group

AtomTypes: C H F N Pd S
Cov.Rad(Ang): 0.68 0.35 0.64 0.68 1.50 1.04
Atom Volume : 13.87 5.08 11.17 11.80 35.00 25.20
Atom Number: 6 1 9 7 46 16

Atom Weight : 12.010 1.008 19.00 14.01 106.40 32.07
Scat.Fact.f0: 5.999 1.000 8.999 6.995 46.001 16.000
Scat.Fact.f': 0.003 0.000 0.017 0.006 -0.999 0.125
Scat.Fact.f": 0.002 0.000 0.010 0.003 1.007 0.123
Mu/Rho(MoKa): 0.58 0.37 1.63 0.84 24.68 9.99

Elem.Type : - - HL -- TR --
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Coordinates of Unique Residue(s) Identified. Standard Deviations in the Last Digit are in

Parentheses.

Flags Label Fractional Coordinates (x,y,z)
d Pd(1) 0.07695(1) 0.18996(2) 0.41108(2)
d S(1) 0.16525(5) 0.24646(9) 0.44269(10)
d S(2) 0.04473(4) 0.35815(8) 0.38049(7)
d F1) 0.17200(14) 0.2006(2) 0.6549(2)
d F(2) 0.21173(16) 0.3229(3) 0.8238(2

d F(3) 0.25354(14) 0.5796(2) 0.6397(3)
d F(4) 0.21256(11) 0.4598(2) 0.4687(2)
d F(5) 0.02589(12) 0.27488(19) 0.5585(2)
d F(6) 0.05405(14) 0.3606(3) 0.7430(2)
d F(7) 0.12956(14) 0.6483(2) 0.6476(2)
d F(8) 0.10163(12) 0.56118(17) 0.4630(2)
d N(1) 0.09833(13) 0.0324(2) 0.4274(2)
d N(2) -0.00277(12) 0.1206(2) 0.3685(2)
d C(1) 0.05334(16) -0.0335(3) 0.3989(3)
d C(2) 0.06153(19) -0.1397(3) 0.3991(3)
d C(3) 0.1152(2) -0.1792(3) 0.4305(4)

d C(4) 0.16016(19) -0.1124(3) 0.4614(3)
d C(5) 0.15004(17) -0.0080(3) 0.4583(3)
d C(6) -0.00234(14) 0.0158(3) 0.3691(2)
d C(7) -0.05187(17) -0.0398(3) 0.3434(3)
d C(8 -0.10216(17) 0.0122(3) 0.3165(3)
d C(9) -0.10228(17) 0.1185(3) 0.3142(3)
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cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

Bond Lengths (Angstrom). - (Bonds are ordered on the first label, left to right and top to bottom) -

c(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
c(18)
C(19)
C(20)
c(21)
C(22)
H(2)
H(3)
H(4)
H(5)
H(7)
H(8)
H(9)
H(10)
H(14)

H(20)

-0.05168(17)
0.19129(15)
0.19285(18)
0.21346(19)
0.23451(19)
0.23411(18)
0.21327(16)
0.06359(14)
0.05198(16)
0.06660(18)
0.09214(19)
0.10312(18)
0.08923(15)
0.03050
0.12080
0.19710
0.18090
-0.05110
-0.13560
-0.13600
-0.05190
0.24880

0.10160

su in last digit in ().

0.1702(3)
0.3246(3)
0.2940(3)
0.3576(4)
0.4529(4)
0.4849(3)
0.4229(3)
0.4131(3)
0.3679(3)
0.4135(4)
0.5084(4)
0.5554(3)
0.5100(3)
-0.18450
-0.25050
-0.13740
0.03710
-0.11200
-0.02430
0.15530
0.24240
0.49520

0.53960

0.3408(3)
0.5558(3)
0.6494(3)
0.7360(3)
0.7357(4)
0.6449(4
0.5570(3)
0.5044(2)
0.5793(3)
0.6745(3)
0.7003(3)
0.6268(3)
0.5315(3)
0.37780
0.43070
0.48410
0.47890
0.34440
0.30000
0.29490
0.33930
0.79520

0.76490



Pd(1) - S(1) 2.2816(15) Pd(1) - S(2) 2.2930(11) Pd(1) - N(1) 2.090(3) Pd(1) - N(2)  2.101(3)
S(1) - C(11) 1.752(4) S(2) - C(17) 1.754(3) F(1) - C(12) 1.341(5) F(2) - C(13) 1.358(5)
F(3) - C(15) 1.339(5) F(4) - C(16) 1.345(5) F(5) - C(18) 1.344(5) F(6) - C(19) 1.360(6)
F(7) - C(21) 1.347(5) F(8) - C(22) 1.347(5) N(1) - C(1) 1.360(5) N(1) - C(5) 1.331(6)
N(2) - C(6) 1.349(5) N(2) - C(10) 1.326(6) C(1) - C(2) 1.384(6) C(1) > C(6) 1.472(6)
C(2) - C(3) 1.371(8) C(3) - C(4) 1.363(7) C(4) - C(5) 1.367(6) C(6) - C(7)  1.383(6)
C(7) - C(8) 1.374(7) C(8) - C(9) 1.369(5) C(9) - C(10) 1.380(7) C(11) - C(12) 1.382(6)
C(11) - C(16) 1.390(6) C(12) - C(13) 1.369(6) C(13) - C(14) 1.349(7) C(14) - C(15) 1.362(7)
C(15) - C(16) 1.370(6) C(17) - C(18) 1.379(5) C(17) - C(22) 1.386(5) C(18) - C(19)  1.365(6)
C(19) - C(20) 1.361(7) C(20) - C(21) 1.361(6) C(21) - C(22)  1.369(5)

C2) - H(2) 093 C(3) - HB) 093 C(4) - H(4) 093 C(5) - H(5) 0.93

C(7) - H(7) 093 C(8) - H(8) 093 C(9) - H(9) 093 C(10) - H(10)  0.93

C(14) - H(14) 0.93 C(20) - H(20) 0.93

Bond/Valence Angles (Degrees) - (Angles are ordered on the middle label, left to right and top to
bottom) - su in last digit in ().

S(1) - Pd(1) - S(2)  89.50(4)  S(1) - Pd(1) - N(1) 95.10(10)  S(1) - Pd(1) - N(2) 171.52(8)
S(2) - Pd(1) - N(1) 174.36(9) S(2) - Pd(1) - N(2)  96.51(8)  N(1) - Pd(1) - N(2)  78.59(12)
Pd(1) - S(1) - C(11) 106.65(16) Pd(1) - S(2) - C(17) 106.52(13) Pd(1) - N(1) - C(1)  114.8(3)
Pd(1) - N(1) - C(5) 126.8(3) C(1) - N(1) - C(5) 118.4(3) Pd(1) - N(2) - C(6) 114.8(3)
Pd(1) - N(2) - C(10) 126.1(2) C(6) - N(2) - C(10) 119.2(3) N(1) - C(1) - C(2)  120.1(4)
N(1) - C(1) - C(6) 115.8(3) C(2) - C(1) - C(6) 124.1(4) C(1) - C(2) - C(3)  120.3(4)
C2) - C(3) - C(4) 119.0(4) C(3) - C(4) - C(5) 118.8(5) N(1) - C(5) - C(4)  123.4(4)

N(2) - C(6) - C(1) 115.9(3) N(2) - C(6) - C(7) 120.8(4) C(1) - C(6) - C(7) 123.3(4)
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c(6) - C(7) - C(8) 119.7(4) C(7) - C(8) - C(9) 119.0(4) C(8) - C(9) - C(10) 119.0(4)
N(2) - C(10) - C(9) 122.4(4) S(1) - C(11) - C(12) 123.8(3) S(1) - C(11) - C(16) 121.0(3)
C(12) - C(11) - C(16) 115.3(4) F(1) - C(12) - C(11) 119.2(3) F(1) - C(12) - C(13) 118.8(4)
C(11) - C(12) - C(13) 121.9(4) F(2) - C(13) - C(12) 118.2(4) F(2) - C(13) - C(14) 119.8(4)
C(12) - C(13) - C(14) 122.0(4) C(13) - C(14) - C(15) 117.5(4) F(3) - C(15) - C(14) 119.9(4)
F(3) - C(15) - C(16) 118.6(4) C(14) - C(15) - C(16) 121.5(4) F(4) - C(16) - C(11) 119.4(3)
F(4) - C(16) - C(15) 118.8(4) C(11) - C(16) - C(15) 121.8(4) S(2) - C(17) - C(18) 124.0(3)
S(2) - C(17) - C(22) 121.0(3) C(18) - C(17) - C(22) 114.9(3) F(5) - C(18) - C(17) 118.9(3)
F(5) - C(18) - C(19) 118.6(4) C(17) - C(18) - C(19) 122.5(4) F(6) - C(19) - C(18) 117.2(4)
F(6) - C(19) - C(20) 120.8(4) C(18) - C(19) - C(20) 121.9(4) C(19) - C(20) - C(21) 116.7(4)
F(7) - C(21) - C(20) 120.1(4) F(7) - C(21) - C(22) 117.9(4) C(20) - C(21) - C(22) 122.0(4)
F(8) - C(22) - C(17) 119.5(3) F(8) - C(22) - C(21) 118.5(4) C(17) - C(22) - C(21) 122.0(4)
C(1) - C(2) - H(2) 120 C(3) - C(2) - H(2) 120  C(2) - C(3) - H(3) 120

C(4) - C(3) - H(3) 121 C(3) - C(4) - H(4) 121 C(5) - C(4) - H(4) 121

N(1) - C(5) - H(5) 118  C(4) - C(5) - H(5) 118  C(6) - C(7) - H(7) 120

C(8) - C(7) - H(7) 120  C(7) - C(8) - H(8) 120  C(9) - C(8) - H(8) 121

C(8) - C(9) - H(9) 120  C(10) - C(9) - H(9) 121 N(2) - C(10) - H(10) 119

C(9) - C(10) - H(10) 119 C(13) - C(14) - H(14) 121 C(15) - C(14) - H(14) 121

C C(19) - C(20) - H(20) 122 C(21) - C(20) - H(20) 122

Compuesto 111

Crystal Data and Details of the Structure Determination for: 042MMD11 P -1 R=0.04

Crystal Data

Formula

Formula Weight

C30 H24 F10 N2 Pd S2

773.03
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Crystal System Triclinic
Space group P-1 (No. 2)
a, b, ¢ [Angstrom] 11.2082(12) 12.2808(13) 13.7018(15)

alpha, beta, gamma [deg]  64.426(2) 69.251(2) 70.962(2)

V [Ang**3] 1557.0(3)

VA 2

D(calc) [g/cm**3] 1.649
Mu(MoKa) [ /mm ] 0.814
F(000) 772

Crystal Size [mm] 0.08x 0.32x 0.34

Data Collection

Temperature (K) 298

Radiation [Angstrom] MoKa 0.71073

Theta Min-Max [Deg] 1.7, 254

Dataset -13:13;-14: 14 ; -16: 16

Tot., Unig. Data, R(int) 13540, 5726, 0.029

Observed data [I > 2.0 sigma(l)] 4804
Refinement

Nref, Npar 5726, 443

R, wR2, S 0.0422,0.1031,1.01

w = 1/[\s"2”A(Fo*2/)+(0.0541P)A2/~+0.5294P] where P=(Fo*2/A+2Fc”247)/3

Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00
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Min. and Max. Resd. Dens. [e/Ang”3] -0.32,0.64

Coordinates of Unique Residue(s) Identified. Standard Deviations in the Last Digit are in
Parentheses.

FLAGS :d =determined, c = calculated, R = riding G = group

AtomTypes: C H F N Pd S
Cov.Rad(Ang): 0.68 0.35 0.64 0.68 1.50 1.04
Atom Volume : 13.87 5.08 11.17 11.80 35.00 25.20
Atom Number: 6 1 9 7 46 16

Atom Weight : 12.010 1.008 19.00 14.01 106.40 32.07
Scat.Fact.fO: 5.999 1.000 8.999 6.995 46.001 16.000
Scat.Fact.f': 0.003 0.000 0.017 0.006 -0.999 0.125
Scat.Fact.f": 0.002 0.000 0.010 0.003 1.007 0.123
Mu/Rho(MoKa): 0.58 0.37 1.63 0.84 24.68 9.99

Elem.Type : - - HL - TR -

Flags Label Fractional Coordinates (x,y,z)

d Pd(1) 0.05511(3) 0.16304(2) 0.38707(2)
d S(1) -0.03135(14) 0.27785(11) 0.49801(10)
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S(2) -0.07160(9) 0.28876(9) 0.26454(9)
F(1)  0.1145(3) 0.4842(4) 0.3565(3)
F(2)  0.0138(5) 0.7232(4) 0.2599(3)
F(3)  -0.2476(5) 0.8007(3) 0.2813(3)
F(4)  -0.4029(3) 0.6375(4) 0.3931(3)
F(5)  -0.3062(3) 0.4014(3) 0.4875(3)
F(6)  0.2161(2) 0.3155(2) 0.1708(2)
F(7)  0.3028(3) 0.5218(3) 0.0416(3)
F(8)  0.1331(3) 0.7404(3) -0.0289(3)
F(9)  -0.1238(3) 0.7436(2) 0.0326(2)
F(10) -0.2138(2) 0.5376(2) 0.1628(2)
N(13)  0.1707(3) 0.0337(2) 0.4922(2)
N(19)  0.1524(3) 0.0411(3) 0.3032(2)
C(1)  -0.0913(4) 0.4328(4) 0.4266(3)
C(2) -0.0134(5) 0.5199(5) 0.3669(4)
C(3) -0.0671(7) 0.6450(5) 0.3182(4)
C(4)  -0.2000(8) 0.6804(5) 0.3300(5)
C(5)  -0.2739(5) 0.5979(5) 0.3854(5)
C(6) -0.2233(4) 0.4785(4) 0.4324(4)
C(7)  -0.0039(3) 0.4176(3) 0.1757(3)
C(8)  0.1284(4) 0.4200(4) 0.1396(3)
C(9)  0.1729(4) 0.5275(5) 0.0729(4)
C(10)  0.0891(5) 0.6353(4) 0.0359(4)
C(11)  -0.0405(5) 0.6371(4) 0.0669(3)
C(12) -0.0852(4) 0.5306(3) 0.1345(3)

C(14)  0.2578(3) -0.0537(3) 0.4526(3)
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d C(15) 0.3494(3) -0.1381(3) 0.5097(3)
d C(16) 0.3562(3) -0.1376(3) 0.6084(3)
d C(17) 0.2616(4) -0.0509(4) 0.6488(3)
d C(18) 0.1725(4) 0.0314(3) 0.5900(3)
d C(20) 0.2492(3) -0.0489(3) 0.3464(3)
d C(21) 0.3298(4) -0.1285(3) 0.2929(3)
d C(22) 0.3148(4) -0.1215(3) 0.1931(3)
d C(23) 0.2149(4) -0.0304(4) 0.1533(3)
d C(24) 0.1370(4) 0.0478(4) 0.2094(3)
d C(25) 0.4616(3) -0.2242(3) 0.6678(3)
d >C(26)  0.4002(8) -0.3113(8) 0.7817(6)
d >C(27)  0.5663(9) -0.3014(10) 0.6043(8)
d >C(28) 0.5268(10) -0.1481(8) 0.6891(10)
d C(29) 0.4037(5) -0.2112(4) 0.1352(4)
d C(30) 0.5439(6) -0.1993(7) 0.1074(6)
d C(31) 0.3743(8) -0.1831(7) 0.0269(6)
d C(32) 0.3919(9) -0.3397(5) 0.2129(6)
cR H(15)  0.40830 -0.19700  0.48080
cR H(17)  0.25870 -0.04850  0.71660
cR H(18)  0.11020 0.08820  0.61960
cR H(21) 039590 -0.18840  0.32360
cR H(23)  0.19980 -0.02160  0.08750
cR H(24)  0.07040  0.10830  0.17990
¢ >H(26A)  0.35810 -0.36100  0.77160
¢ >H(26B) 033710 -0.26400  0.82500

¢ >H(26C) 0.46680  -0.36370 0.82010
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cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

>H(27A)
>H(27B)
>H(27C)
>H(28A)
>H(28B)
>H(28C)
H(30A)
H(30B)
H(30C)
H(31A)
H(31B)
H(31C)
H(32A)
H(328B)

H(320)

0.52740

0.62990

0.60770

0.59880

0.46480

0.55800

0.54810

0.59780

0.57450

0.28480

0.42980

0.38970

0.42240

0.44350

0.30230

-0.35280

-0.35220

-0.24810

-0.20090

-0.10980

-0.08560

-0.11360

-0.23810

-0.23880

-0.18510

-0.24360

-0.10260

-0.35900

-0.39630

-0.34650

Disordered Atoms with S.0.F < 0.5

0.59310

0.64640

0.53310

0.72070

0.74030

0.61990

0.07610

0.05420

0.17420

0.04070

-0.00540

-0.02380

0.27690

0.17510

0.23660

Site Occupation Factor (= S.0.F / SSN)

<C(26B)
<C(27B)
<C(28B)
<H(26D)
<H(26E)
<H(26F)

<H(27D)

0.4467(14)
0.5924(7)
0.4584(15)
0.46590
0.35890
0.50600

0.66200

-0.3548(7)
-0.2063(12)
-0.1957(14)
-0.37290
-0.36250
-0.41180

-0.25460

0.7005(15)

0.5825(8)

0.7656(10)

0.63430

0.74260

0.74530

0.61840
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c <H

c <H

c <H

c <H

c <H

(27E)
(27F)
(28D)
(28E)

(28F)

0.59690

0.60050

0.53190

0.37930

0.46190

-0.12080

-0.23230

-0.24710

-0.21140

-0.11060

0.55220

0.52330

0.79550

0.82240

0.74110

NOTE: Atoms preceded by > * or < indicate disordered positions (SOF : < 50%, 50%, > 50%)

Bond Lengths (Angstrom). - (Bonds are ordered on the first label, left to right and top to bottom) -
su in last digit in ().

(1)
F(3)

F(7)

N(13) -

c(1)
c(4)
c(8)
c(14)
c(16)
c(22)
c(25)

c(25)

c(25)

C(29)

Pd(1) - S(1) 2.2700(14) Pd(1) - S(2) 2.2892(12) Pd(1) - N(13) 2.069(3) Pd(1) - N(19) 2.070(3)
- C(1)  1.748(5) S(2) - C(7) 1.740(4) F(1) - C2) 1.329(7) F(2) - C(3)  1.332(9)
- C(4) 1.341(7) F(4) - C(5) 1.348(8) F(5) - C(6) 1.338(6) F(6) - C(8) 1.341(5)
-C(9) 1.351(7) F(8) - C(10) 1.347(6) F(9) - C(11) 1.337(6) F(10) - C(12) 1.337(5)

C(14) 1.358(5) N(13) - C(18) 1.335(5) N(19) - C(20) 1.363(5) N(19) - C(24)  1.321(5)

- C(2) 1.387(7) C(1) - C(6) 1.387(7) C(2) - C(3) 1.402(8) C(3) - C(4) 1.379(12)
- C(5)  1.314(10) C(5) - C(6) 1.337(8) C(7) - C(8) 1.393(6) C(7) - C(12) 1.392(5)
- C(9) 1.375(7) C(9) - C(10) 1.356(8) C(10) - C(11) 1.357(8) C(11) - C(12) 1.368(6)
- C(15) 1.384(5) C(14) > C(20) 1.467(5) C(15) - C(16) 1.384(5) C(16) - C(17) 1.386(6)
- C(25) 1.518(5) C(17) - C(18) 1.370(6) C(20) - C(21) 1.372(5) C(21) - C(22)  1.399(6)
- C(23) 1.375(6) C(22) - C(29) 1.521(6) C(23) - C(24) 1.375(6) C(25) ->C(26) 1.527(9)
->C(27) 1.515(12) C(25) ->C(28) 1.525(12) C(25) -<C(26B) 1.517(13)
-<C(27B) 1.529(11)
-<C(28B) 1.511(15) C(29) - C(30) 1.521(10) C(29) - C(31)  1.503(9)
- C(32)  1.492(8)
- H(15) 093 C(17) - H(17) 093 (C(18) - H(18) 093 C(21) - H(21)  0.93

C(15)
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C(23) - H(23)  0.93 C(24) - H(24)  0.93 >C(26) ->H(26A)  0.96 >C(26) - >H(26B)  0.96
>C(26) ->H(26C)  0.96 >C(27) ->H(27A)  0.96 >C(27) ->H(27B) 0.96 >C(27) ->H(27C)  0.96
>C(28) ->H(28A)  0.96 >C(28) ->H(28B) 0.96 >C(28) ->H(28C) 0.96 C(30) - H(30A)  0.96
C(30) - H(30B)  0.96 C(30) - H(30C)  0.96 C(31) - H(31A)  0.96 C(31) - H(31B)  0.96

C(31) - H(31C) 096 C(32) - H(32A)  0.96 C(32) - H(32B)  0.96 C(32) - H(32C)  0.96

<C(26B) - <H(26D) 0.96 <C(26B)-<H(26E) 0.96 <C(26B)-<H(26F) 0.96 <C(27B)-<H(27D) 0.96
<C(27B)-<H(27E) 0.96 <C(27B)-<H(27F) 0.96 <C(28B)-<H(28D) 0.96 <C(28B)-<H(28E) 0.96

<C(28B) - <H(28F)  0.96

Bond/Valence Angles (Degrees) - (Angles are ordered on the middle label, left to right and top to
bottom) - su in last digit in ().

S(1) - Pd(1) - S(2) 93.72(5)  S(1) - Pd(1) - N(13) 92.07(8)  S(1) - Pd(1) - N(19) 170.95(10)
S(2) - Pd(1) - N(13) 173.56(8) S(2) - Pd(1) - N(19) 95.32(9)  N(13) - Pd(1) - N(19) 78.91(11)
Pd(1) - S(1) - C(1) 113.21(14) Pd(1) - S(2) - C(7) 108.46(14)  Pd(1) - N(13) - C(14) 114.9(2)
Pd(1) - N(13) - C(18) 127.1(2) C(14) - N(13) - C(18) 117.9(3)  Pd(1) - N(19) - C(20) 114.9(2)
Pd(1) - N(19) - C(24) 126.9(3)  C(20) - N(19) - C(24) 118.0(4)  S(1) - C(1) - C(2)  123.1(4)
S(1) - C(1) - C(6) 121.5(4) C(2) - C(1) - C(6) 115.3(5) F(1) - C(2) - C(1)  119.4(5)

F(1) - C(2) - C(3) 119.4(6) C(1) - C(2) - C(3) 121.3(6) F(2) - C(3) - C(2) 118.1(7)

F(2) - C(3) - C(4) 123.3(6) C(2) - C(3) - C(4) 118.6(6) F(3) - C(4) - C(3) 116.8(7)

F(3) - C(4) - C(5) 122.8(8) C(3) - C(4) - C(5) 120.3(6) F(4) - C(5) - C(4) 117.8(6)

F(4) - C(5) - C(6) 120.9(5) C(4) - C(5) - C(6) 121.4(6) F(5) - C(6) - C(1) 119.7(4)

F(5) - C(6) - C(5) 117.1(5) C(1) - C(6) - C(5) 123.2(5) S(2) - C(7) - C(8) 125.9(3)

S(2) - C(7) - C(12) 119.5(3) C(8) - C(7) - C(12) 114.7(4) F(6) - C(8) - C(7)  119.8(4)
F6) - C(8) - C(9) 118.3(4) C(7) - C(8) - C(9) 121.9(4) F(7) - C(9) - C(8) 118.2(5)

F(7) - C(9) - C(10) 120.9(5) C(8) - C(9) - C(10) 120.9(5) F(8) - C(10) - C(9)  120.6(5)
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F(8) - C(10) - C(11)
F(9) - C(11) - C(12)
F(10) - C(12) - C(11)

N(13) - C(14) - C(20)

C(15) - C(16) - C(17)

C(16) - C(17) - C(18)

N(19) - C(20) - C(21)

C(21) - C(22) - C(23)

C(22) - C(23) - C(24)

C(16) - C(25) ->C(27)

C(16) - C(25) -<C(278B)

>C(26) - C(25) ->C(28) 107.1(6)

<C(26B) - C(25) - <C(28B)

C(22) - C(29) -

120.0(5)
120.5(5)
117.5(4)
115.6(3)
115.6(4)
120.8(4)
121.0(3)
115.6(4)
121.0(4)
114.5(5)

106.8(5)

C(9) - C(10) - C(11)

C(10) - C(11) - C(12)

c(7)

C(15) -
C(15) -
N(13) -
C(14) -
c(21) -

N(19) -

c(16) -

C(16) -

- C(12)
C(14) -
C(16) -
c(18) -
C(20) -

c(22) -

C(24)
C(25)

C(25)

119.4(5)  F(9) - C(11) - C(10) 119.6(4)

119.9(5)  F(10) - C(12) - C(7)  119.3(3)
- C(11)  123.3(5)  N(13) - C(14) - C(15) 120.5(3)
C(20) 123.9(3)  C(14) - C(15) - C(16)  122.1(3)
C(25) 122.5(3) C(17) - C(16) - C(25) 121.9(3)
C(17) 123.1(4) N(19) - C(20) - C(14) 115.0(3)
C(21) 124.0(4) C(20) - C(21) - C(22)  121.4(4)
C(29) 121.04) C(23) - C(22) - C(29) 123.4(4)

- C(23) 123.1(4) C(16) - C(25) ->C(26) 109.8(5)
->C(28) 108.7(5) C(16) - C(25) - <C(26B) 107.3(7)
-<C(28B) 112.6(7) >C(26) - C(25) ->C(27) 108.2(6)

>C(27) - C(25) ->C(28) 108.3(7) <C(26B)- C(25) -<C(27B) 108.8(9)

113.1(9) <C(27B) - C(25) - <C(28B) 108.1(8) C(22) - C(29) - C(30) 108.8(5)

C(31) 112.0(5)

C(30) - C(29) - C(32) 108.6(6)
C(14) - C(15) - H(15) 119
C(18) - C(17) - H(17) 120
C(20) - C(21) - H(21) 119
C(24) - C(23) - H(23) 120
C(25) - >C(26) - >H(26A) 109
>H(26A) - >C(26) - >H(26B) 109
C(25) - >C(27) - >H(27A) 109
>H(27A) - >C(27) ->H(27B) 109
C(25) - >C(28) - >H(28A) 110
>H(28A) - >C(28) - >H(28B) 109

C(29) - C(30) - H(30A)

110

C(31) - C(29) - C(32)

c(16) -
N(13) -
Cc(22) -
N(19) -

c(25) -

>H(26A) - >C(26) - >H(26C)
C(25) - >C(27) - >H(27B)
>H(27A) - >C(27) - >H(27C)
C(25) - >C(28) - >H(28B)

>H(28A) - >C(28) - >H(28C)

C(29) - C(30) - H(308)

C(22) - C(29) - C(32)

C(15) -
c(18) -
c(21) -
C(24) -

>C(26) - >H(26B)

109.1(4) C(30) - C(29) - C(31)  107.1(5)
111.2(6)

H(15) 119 C(16) - C(17) - H(17) 120
H(18) 118 C(17) - C(18) - H(18) 119
H(21) 119 C(22) - C(23) - H(23) 120
H(24) 118  C(23) - C(24) - H(24) 118

109 C(25) ->C(26) ->H(26C) 109

109  >H(26B)- >C(26) ->H(26C) 109

109 C(25) ->C(27) ->H(27C) 109

109 >H(27B)->C(27) - >H(27C) 110

109  C(25) ->C(28) ->H(28C) 110

109 >H(28B) - >C(28) - >H(28C) 109

109 C(29) - C(30) - H(30C) 110
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H(30A) - C(30) - H(30B) 109
C(29) - C(31) - H(31A) 109
H(31A)- C(31) - H(31B) 110
C(29) - C(32) - H(32A) 109
H(32A)- C(32) - H(32B) 109
C(25) - <C(26B) - <H(26D) 109
<H(26D) - <C(26B) - <H(26E) 109
C(25) - <C(27B) -<H(27D) 109
<H(27D) - <C(27B) - <H(27E) 109
C(25) - <C(28B) -<H(28D) 109
<H(28D) - <C(28B) - <H(28E) 109

Compuesto 1V

H(30A) - C(30) - H(30C) 110  H(30B)- C(30) - H(30C) 109
C(29) - C(31) - H(31B) 109  C(29) - C(31) - H(31C) 109

H(31A)- C(31) - H(31C) 109  H(31B)- C(31) - H(31C) 109
C(29) - C(32) - H(32B) 109  C(29) - C(32) - H(32C) 109

H(32A)- C(32) - H(32C) 110 H(32B)- C(32) - H(32C) 109
C(25) -<C(26B) -<H(26E) 110  C(25) - <C(26B) - <H(26F) 109
<H(26D) - <C(26B) - <H(26F) 109  <H(26E) - <C(26B) - <H(26F) 109
C(25) - <C(27B) -<H(27E) 110  C(25) -<C(27B) - <H(27F) 110
<H(27D) - <C(27B) - <H(27F) 109  <H(27E) - <C(27B) - <H(27F) 109
C(25) -<C(28B) -<H(28E) 109  C(25) - <C(28B) - <H(28F) 109
<H(28D) - <C(28B) - <H(28F) 110  <H(28E) - <C(28B) - <H(28F) 109

Crystal Data and Details of the Structure Determination

for: 030MMDO09 P 21/c

Crystal Data

Formula

Formula Weight
Crystal System
Space group

a, b, c [Angstrom]
alpha, beta, gamma [deg]

V [Ang**3]

11.4490(13)

R=0.05

C30 H26 F8 N2 Pd S2
737.05
Monoclinic
P21/c (No. 14)
18.294(2) 15.1220(17)
90 108.310(2) 90
3006.9(6)
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z 4

D(calc) [g/cm**3] 1.628
Mu(MoKa) [ /mm ] 0.830
F(000) 1480

Crystal Size [mm] 0.09x 0.19x 0.30

Data Collection

Temperature (K) 298

Radiation [Angstrom] MoKa 0.71073

Theta Min-Max [Deg] 2.2, 26.8

Dataset -14:14;-23:22;-19: 19

Tot., Uniqg. Data, R(int) 27097, 6377, 0.048

Observed data [l > 2.0 sigma(l)] 4449
Refinement

Nref, Npar 6377, 626

R, wR2, S 0.0493, 0.1221,1.02

w = 1/[\sA2A(For2A)+(0.0575P)A2A+1.2550P] where P=(FoA2A+2FcA2A)/3
Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00

Min. and Max. Resd. Dens. [e/Ang”3] -0.28, 0.55

Coordinates of Unique Residue(s) Identified. Standard Deviations in the Last Digit are in
Parentheses.

FLAGS :d =determined, c = calculated, R = riding G = group
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AtomTypes: C H F N Pd S
Cov.Rad(Ang): 0.68 0.35 0.64 0.68 1.50 1.04
Atom Volume : 13.87 5.08 11.17 11.80 35.00 25.20
Atom Number: 6 1 9 7 46 16

Atom Weight : 12.010 1.008 19.00 14.01 106.40 32.07
Scat.Fact.fO: 5.999 1.000 8.999 6.995 46.001 16.000
Scat.Fact.f': 0.003 0.000 0.017 0.006 -0.999 0.125
Scat.Fact.f": 0.002 0.000 0.010 0.003 1.007 0.123
Mu/Rho(MoKa): 0.58 0.37 1.63 0.84 24.68 9.99

Elem.Type : - -- HL - TR -

Flags Label Fractional Coordinates (x,y,z)

d Pd(1) 0.15708(3) 0.15870(2) 0.68684(2)
d S(1) 0.34048(10) 0.13074(8) 0.79655(8
d S(2) 0.10798(16) 0.24410(9) 0.77890(8)
d >F(1)  0.4810(9) 0.1344(6) 0.9920(7)
d >F(2) 0.4600(10) 0.0467(6) 1.1264(4)
d >F(3)  0.1514(10) -0.0858(5) 0.9080(8)
d >F(4)  0.1678(16) -0.0022(9) 0.7724(7)
d >F(5B) 0.0017(12) 0.1477(8) 0.8731(11
d >F(6B) 0.0671(14) 0.1097(8) 1.0506(12)
d >F(7B)  0.4062(12) 0.2672(9) 1.1126(8)
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>F(8B)  0.3448(15) 0.3031(10) 0.9363(9)
N(13)  0.0044(3) 0.18316(19) 0.5743(2)
N(19)  0.1858(3) 0.09183(19) 0.5843(2)

>C(1)  0.3216(8) 0.0718(5) 0.8778(7)

>C(2)  0.3955(10) 0.0804(6) 0.9697(7)

>C(3)  0.3871(11) 0.0354(7) 1.0394(6)

>C(4)  0.3020(13) -0.0209(7) 1.0215(8)
>C(5)  0.2303(12) -0.0302(6) 0.9311(8)
>C(6)  0.2400(13) 0.0135(7)  0.8604(7)
>C(7B)  0.1709(10) 0.2263(5)  0.8973(6)
>C(8B)  0.1031(11) 0.1771(7) 0.9314(9)
>C(9B)  0.1383(14) 0.1580(9) 1.0238(10)
>C(10B)  0.2386(15) 0.1880(9)  1.0855(9)
>C(11B)  0.3052(14) 0.2355(10) 1.0551(8)
>C(12B) 0.2747(17) 0.2551(12) 0.9632(9)
C(14) -0.0031(3) 0.1472(2) 0.4945(3)
C(15) -0.1028(3) 0.1563(2) 0.4153(3)
C(16) -0.1986(4) 0.2037(2) 0.4135(3)
C(17) -0.1873(4) 0.2401(3) 0.4955(3)
C(18) -0.0882(4) 0.2292(3) 0.5725(3)
C(20)  0.1020(3) 0.0993(2) 0.4989(2)
C(21)  0.1180(4) 0.0656(2) 0.4217(3)
C(22)  0.2198(4) 0.0225(2) 0.4292(3)
C(23)  0.3009(4) 0.0131(3) 0.5173(3)
C(24)  0.2827(4) 0.0488(3) 0.5919(3)

C(25) -0.3101(4) 0.2139(3) 0.3271(3)
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cR

cR

cR

cR

cR

cR

>C(26)
>C(27)
>C(28)
C(29)
>C(30)
>C(31)
>C(32)
>H(4)
>H(10B)
H(15)
H(17)
H(18)
H(21)
H(23)
H(24)
>H(26A)
>H(26B)
>H(26C)
>H(27A)
>H(27B)
>H(27C)
>H(28A)
>H(28B)
>H(28C)
>H(30A)

>H(30B)

-0.2695(10)
-0.4019(18)
-0.3687(16)
0.2442(4)
0.1324(8)
0.3305(11)
0.3205(10)
0.29400
0.26070
-0.10600
-0.24850
-0.08430
0.05930
0.36840
0.34060
-0.20790
-0.33920
-0.23610
-0.47110
-0.42890
-0.36500
-0.30840
-0.39830
-0.43610
0.15470

0.08120

0.2148(9)

0.1551(10)
0.2891(7)

-0.0110(2)

-0.0328(8)
-0.0792(5)
0.0445(6)
-0.05100
0.17570
0.13020
0.27260
0.25480
0.07200
-0.01760
0.04280
0.25170
0.22520
0.16790
0.16240
0.15620
0.10850
0.32660
0.29150
0.29610
-0.05350

0.00920

0.2385(5) 17)

0.3201(14)
0.3297(10)

0.3445(3)

0.2702(8)
0.3741(7)
0.3121(7)

1.06880
1.14830
0.36180
0.49830
0.62650
0.36370
0.52650
0.65030

0.24470
0.18510
0.23090
0.26520
0.37410
0.31650
0.33490
0.38240
0.27350
0.21940

0.24870

120



¢ >H(300)
¢ >H(31A)
¢ >H(31B)
¢ >H(31Q)
c >H(32A)
c >H(32B)

¢ >H(320)

0.08830

0.40330

0.35300

0.28810

0.39250

0.27250

0.34460

-0.06850

-0.06570

-0.09630

-0.11730

0.05660

0.08780

0.02420

Disordered Atoms with S.0.F < 0.5

0.29380

0.42350

0.32170

0.39520

0.36290

0.29100

0.26200

Site Occupation Factor (= S.0.F / SSN)

d <F(1B)
d <F(2B)
d <F(3B)
d <F(4B)
d <F(5)

d <F(6)

d <F(7)

d <F(8)

d <C(1B)
d <C(2B)
d <C(3B)
d <C(4B)
d <C(5B)
d <C(6B)

d <C(7)

0.4528(16)
0.3935(14)
0.1039(13)
0.159(2)
0.0169(13)
0.1187(15)
0.4275(13)
0.3249(15)
0.3063(12)
0.3629(14)
0.3341(19)
0.2442(17)
0.1892(16)
0.2173(19)

0.1634(10)

0.1082(9)
0.0111(9)
-0.0940(7)
0.0055(13)
0.1350(9)
0.1227(8)
0.2887(9)
0.3033(10)
0.0654(7)
0.0607(8)
0.0089(11)
-0.0417(9)
-0.0418(9)
0.0096(11)

0.2212(6)

1.0055(10)
1.1128(7)
0.8540(10)
0.7438(8)
0.9100(10)
1.0893(9)
1.0839(12)
0.9012(11)
0.8694(9)
0.9666(10)
1.0217(9)
0.9871(11)
0.8913(11)
0.8360(10)

0.8972(7)
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<C(8)  0.1174(12) 0.1735(7) 0.9508(9)
<C(9)  0.1727(15) 0.1688(9) 1.0454(9)
<C(10)  0.2762(15) 0.2052(9) 1.0905(9)
<C(11)  0.3239(14) 0.2506(10) 1.0418(10)
<C(12) 0.2707(17) 0.2581(12) 0.9471(9)
<C(26B)  -0.310(2) 0.1606(18) 0.2498(14)
<C(27B)  -0.423(2) 0.1911(18) 0.357(2)
<C(28B)  -0.321(2) 0.2903(12) 0.3011(18)
<C(30B)  0.188(2) -0.0872(10) 0.3355(14)
<C(31B) 0.3704(16) -0.0140(13) 0.3484(13)
<C(32B)  0.166(2) 0.0299(13) 0.2531(11)
<H(4B)  0.22090 -0.07440  1.02560
<H(10) 031370  0.19890  1.15420
<H(26D)  -0.30370  0.11150  0.27330
<H(26E)  -0.24180  0.17100  0.22800
<H(26F)  -0.38560  0.16570  0.19920
<H(27D)  -0.41670  0.14030  0.37370
<H(27E)  -0.49730  0.19880  0.30570
<H(27F)  -0.42590  0.22000  0.40910
<H(28D)  -0.39150  0.29680  0.24670
<H(28F)  -0.33170  0.31880  0.35140
<H(30D)  0.10330 -0.08360  0.33280
<H(30E)  0.23210 -0.11620  0.38830
<H(30F)  0.19310 -0.10990  0.27950
<H(31D)  0.37650  -0.03590  0.29230

<H(31E) 0.41590  -0.04280 0.40100
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¢ <H(31F) 0.40360 0.03460 0.35440
¢ <H(32D) 0.08120 0.03160 0.25120
¢ <H(32E) 0.17210 0.00410 0.19950
¢ <H(32F) 0.19640 0.07870 0.25310

NOTE: Atoms preceded by > * or < indicate disordered positions (SOF : < 50%, 50%, > 50%)

Bond Lengths (Angstrom). - (Bonds are ordered on the first label, left to right and top to bottom) -
su in last digit in ().

Pd(1) - S(1) 2.2878(13) Pd(1) - S(2) 2.2774(16) Pd(1) - N(13) 2.070(3) Pd(1) - N(19) 2.081(3)
S(1) ->C(1) 1.699(10) S(1) -<C(1B) 1.751(13) S(2) ->C(7B) 1.738(9) S(2) -<C(7) 1.751(10)
>F(1) ->C(2) 1.357(16) >F(2) ->C(3) 1.334(11) >F(3) ->C(5) 1.332(16) >F(4) ->C(6) 1.359(16)
>F(5B) - >C(8B) 1.33(2) >F(6B) - >C(9B) 1.35(2) >F(7B) ->C(11B) 1.34(2) >F(8B) - >C(12B) 1.34(3)
N(13) - C(14) 1.353(5) N(13) - C(18) 1.348(6) N(19) - C(20) 1.352(4) N(19) - C(24) 1.336(6)
>C(1) ->C(2) 1.390(14) >C(1) ->C(6) 1.388(17) >C(2) ->C(3) 1.364(15) >C(3) ->C(4) 1.385(19)
>C(4) ->C(5) 1.366(17) >C(5) ->C(6) 1.367(17) >C(7B) - >C(8B) 1.389(17) >C(7B) - >C(128B) 1.39(2)
>C(8B) ->C(9B) 1.372(19) >C(9B) - >C(10B) 1.35(2) >C(10B)->C(11B) 1.33(2)

>C(11B) - >C(12B) 1.370(18) C(14) - C(15) 1.381(6) C(14) > C(20) 1.473(5)

C(15) - C(16) 1.392(6) C(16) - C(17) 1.377(6)  C(16) - C(25) 1.524(6)

C(17) - C(18) 1.361(6) C(20) - C(21) 1.382(5) C(21) - C(22) 1.382(6)

C(22) - C(23) 1.375(6) C(22) - C(29) 1.523(6) C(23) - C(24) 1.375(7) C(25) ->C(26) 1.550(10)
C(25) ->C(27) 1.48(2) C(25) ->C(28) 1.537(15) C(25) -<C(26B) 1.52(3) C(25) -<C(27B) 1.55(3)
C(25) -<C(28B) 1.45(2) C(29) ->C(30) 1.468(12) C(29) ->C(31) 1.567(11) C(29) ->C(32) 1.518(12)
C(29) -<C(30B) 1.52(2) C(29) -<C(31B) 1.43(2) C(29) -<C(32B) 1.579(19) <F(1B) -<C(2B) 1.33(2)
<F(2B) -<C(3B) 1.332(17) <F(3B) -<C(5B) 1.36(2) <F(4B) -<C(6B) 1.346(19) <F(5) -<C(8) 1.33(2)
<F(6) -<C(9) 1.34(2) <F(7) -<C(11) 1.35(2) <F(8) -<C(12) 1.35(3) <C(1B) -<C(2B) 1.410(19)
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<C(1B) -

<C(5B) -

<C(9)
>C(4) -
c(18) -
>C(26)
>C(27)
>C(28)
>C(31)
>C(32)
<C(26B)
<C(278)
<C(28B)
<C(31B)

<C(32B)

<C(6B) 1.42(2) <C(2B) -<C(3B) 1.37(2) <C(3B) -<C(4B) 1.36(3) <C(4B) -<C(5B) 1.39(2)
<C(6B) 1.36(3) <C(7) -<C(8) 1.401(17) <C(7) -<C(12) 1.40(2) <C(8) -<C(9) 1.373(18)
-<C(10)  1.34(2) <C(10) -<C(11) 1.34(2) <C(11) -<C(12)  1.38(2)

>H(4) 0.93 >C(10B)->H(10B)  0.93 C(15) - H(15) 093 C(17) - H(17)  0.93
H(18) 093 C(21) - H21)  0.93 C(23) - H(23) 093 C(24) - H(24)  0.93
->H(26A)  0.96 >C(26) - >H(26B) 0.96 >C(26) ->H(26C) 0.96 >C(27) ->H(27A)  0.96
->H(27B) 096 >C(27) ->H(27C) 0.96 >C(28) ->H(28A) 0.96 >C(28) - >H(28B) 0.96
->H(28C)  0.96 >C(30) ->H(30A)  0.96 >C(30) ->H(30B) 0.96 >C(30) ->H(30C) 0.96
->H(31A)  0.96 >C(31) ->H(31B) 0.96 >C(31) ->H(31C) 0.96 >C(32) ->H(32A) 0.96
->H(32B) 096 >C(32) ->H(32C)  0.96 <C(4B) -<H(4B) 0.93 <C(10) -<H(10)  0.93
-<H(26D)  0.96 <C(26B)-<H(26E) 0.96 <C(26B)-<H(26F) 0.96 <C(27B)-<H(27D) 0.96
-<H(27E)  0.96 <C(27B)-<H(27F) 0.96 <C(28B)-<H(28D) 0.96 <C(28B)-<H(28E) 0.96
-<H(28F)  0.96 <C(30B)-<H(30D) 0.96 <C(30B)-<H(30E) 0.96 <C(30B)-<H(30F) 0.96
-<H(31D) 0.96 <C(31B)-<H(31E) 0.96 <C(31B)-<H(31F) 0.96 <C(32B)-<H(32D) 0.96
-<H(32E)  0.96 <C(32B)-<H(32F)  0.96

Bond/Valence Angles (Degrees) - (Angles are ordered on the middle label, left to right and top to
bottom) - su in last digit in ().

s(1) -
5(2) -
Pd(1) -
Pd(1) -
c(14) -
C(20) -

>C(2) -

Pd(1) - S(2)  93.25(5)  S(1) - Pd(1) - N(13) 172.03(10)
Pd(1) - N(13) 92.72(10) S(2) - Pd(1) - N(19) 170.41(10)
S(1) ->C(1) 111.7(3)  Pd(1) - S(1) -<C(1B) 105.9(5)
S(2) -<C(7) 112.4(4)  Pd(1) - N(13) - C(14) 115.4(3)
N(13) - C(18) 117.2(3)  Pd(1) - N(19) - C(20) 114.9(3)
N(19) - C(24) 117.6(3) S(1) ->C(1) ->C(2) 118.4(8)
>C(1) ->C(6) 116.0(9) >F(1) ->C(2) ->C(1) 119.7(10)
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S(1) - Pd(1) - N(19) 94.88(10)

N(13) - Pd(1) - N(19) 78.74(13)
Pd(1) - S(2) ->C(7B) 113.5(3)
Pd(1) - N(13) - C(18) 127.4(3)
Pd(1) - N(19) - C(24) 127.2(3)

S(1) ->C(1) ->C(6) 125.6(8)

>F(1) ->C(2) ->C(3) 117.9(10)



>C(1) ->C(2) ->C(3) 122.4(10) >F(2) ->C(3) ->C(2) 119.6(11) >F(2) ->C(3) ->C(4) 119.5(10)

>C(2) ->C(3) ->C(4) 120.9(9) >C(3) ->C(4) ->C(5) 116.9(11) >F(3) ->C(5) ->C(4)

>F(3) ->C(5) ->C(6) 117.2(11) >C(4) ->C(5) ->C(6) 122.6(12) >F(4) ->C(6) ->C(1)

SF(4) ->C(6) ->C(5) 117.9(13) >C(1) ->C(6) ->C(5) 121.1(10) S(2) ->C(7B) - >C(8B)

S(2) ->C(7B) ->C(12B) 130.6(10) >C(8B) - >C(7B) - >C(12B) 115.5(11)
>F(5B) - >C(8B) - >C(7B) 119.3(12) >F(5B) - >C(8B) - >C(9B) 119.2(14)
>C(7B) - >C(8B) ->C(9B) 121.6(12) >F(6B) - >C(9B) - >C(8B) 117.5(15)
>F(6B) - >C(9B) - >C(10B) 121.5(15) >C(8B) - >C(9B) - >C(10B) 121.0(15)
>C(9B) - >C(10B) - >C(11B) 118.9(13) >F(7B) - >C(11B) - >C(10B) 122.0(12)
>F(7B) - >C(11B) - >C(12B) 116.0(16) >C(10B)->C(11B)->C(12B) 122.1(15)
>F(8B) - >C(12B) - >C(7B) 119.3(12) >F(8B) - >C(12B) - >C(11B) 119.7(16)
>C(7B) - >C(12B) - >C(11B) 121.0(17) N(13) - C(14) - C(15) 121.2(3)
N(13) - C(14) - C(20) 115.3(3)  C(15) - C(14) - C(20)  123.5(4)

C(14) - C(15) - C(16) 121.6(4)  C(15) - C(16) - C(17) 115.7(4)  C(15) -
C(17) - C(16) - C(25) 121.9(4)  C(16) - C(17) - C(18) 121.1(5)  N(13) -
N(19) - C(20) - C(14) 115.3(3)  N(19) - C(20) - C(21) 121.3(4) C(14) -
C(20) - C(21) - C(22) 121.2(4) C(21) - C(22) - C(23) 116.5(4)  C(21) -
C(23) - C(22) - C(29) 21.2(4) C(22) - C(23) - C(24) 120.4(5)  N(19) -
C(16) - C(25) ->C(26) 110.1(5)  C(16) - C(25) ->C(27) 110.9(9) C(16) -
C(16) - C(25) -<C(26B) 112.2(10)  C(16) - C(25) -<C(27B) 105.5(11)
C(16) - C(25) -<C(28B) 109.2(11)  >C(26) - C(25) ->C(27) 110.1(10)
>C(26) - C(25) ->C(28) 105.3(9) >C(27) - C(25) ->C(28) 110.2(11)
<C(26B) - C(25) -<C(27B) 104.6(15) <C(26B)- C(25) - <C(28B) 115.5(15)
<C(278B)- C(25) -<C(28B) 109.3(16) C(22) - C(29) ->C(30)  114.0(6)

C(22) - C(29) ->C(31) 110.2(5)  C(22) - C(29) ->C(32)  106.2(5)

C(22) - C(29) -<C(30B) 105.0(9)  C(22) - C(29) - <C(31B) 115.5(9)
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c(16) -
c(18) -
C(20) -
c(22) -
C(24) -

C(25) -

C(25)
C(17)
c(21)
C(29)
C(23)

>C(28)

120.2(11)

121.0(12)

113.9(8)

122.4(4)
123.2(4)
123.4(3)
122.2(4)
123.1(4)

110.0(7)



C(22) - C(29) -<C(32B) 110.0(8) >C(30) - C(29) ->C(31) 108.8(7)

>C(30) - C(29) ->C(32) 112.7(7) >C(31) - C(29) ->C(32)  104.5(7)

<C(30B) - C(29) -<C(31B) 111.2(13) <C(30B)- C(29) - <C(32B) 104.4(12)

<C(31B) - C(29) -<C(32B) 110.0(12) S(1) -<C(1B) -<C(2B) 125.2(11)

S(1) -<C(1B) -<C(6B) 123.0(10) <C(2B) - <C(1B) - <C(6B) 111.8(12)

<F(1B) -<C(2B) -<C(1B) 117.3(14) <F(1B) -<C(2B) - <C(3B) 118.9(14)

<C(1B) - <C(2B) - <C(3B) 123.8(14) <F(2B) - <C(3B) - <C(2B) 117.8(17)

<F(2B) - <C(3B) - <C(4B) 119.8(17) <C(2B) - <C(3B) - <C(4B) 122.3(14)

<C(3B) - <C(4B) - <C(5B) 116.3(15) <F(3B) - <C(5B) - <C(4B) 117.8(15)

<F(3B) -<C(5B) - <C(6B) 120.6(15) <C(4B) - <C(5B) - <C(6B) 121.6(16)

<F(4B) -<C(6B) - <C(1B) 118.4(17) <F(4B) - <C(6B) - <C(5B) 117.5(19)

<C(1B) - <C(6B) - <C(5B) 124.1(14) S(2) -<C(7) -<C(8) 131.2(9) S(2) -<C(7) -<C(12) 114.3(10)
<C(8) -<C(7) -<C(12) 114.5(11) <F(5) -<C(8) -<C(7) 119.4(12) <F(5) -<C(8) -<C(9) 120.1(14)
<C(7) -<C(8) -<C(9) 120.5(13) <F(6) -<C(9) -<C(8) 115.0(14) <F(6) -<C(9) -<C(10) 122.1(13)
<C(8) -<C(9) -<C(10) 122.8(14) <C(9) -<C(10) -<C(11) 118.5(13) <F(7) -<C(11) - <C(10) 120.8(14)
<F(7) -<C(11) -<C(12) 118.4(16) <C(10) - <C(11) -<C(12) 120.8(16) <F(8) -<C(12) - <C(7) 119.1(12)
<F(8) -<C(12) -<C(11) 118.2(17) <C(7) -<C(12) -<C(11) 122.7(16)

>C(3) ->C(4) ->H(4) 122 >C(5) ->C(4) ->H(4) 122 >C(9B) - >C(10B) - >H(10B) 120
>C(11B) - >C(10B) - >H(10B) 121  C(14) - C(15) - H(15) 119  C(16) - C(15) - H(15) 119
C(16) - C(17) - H(17) 119 C(18) - C(17) - H(17) 119 N(13) - C(18) - H(18) 118
C(17) - C(18) - H(18) 118 C(20) - C(21) - H(21) 119 C(22) - C(21) - H(21) 119
C(22) - C(23) - H(23) 120 C(24) - C(23) - H(23) 120 N(19) - C(24) - H(24) 118
C(23) - C(24) - H(24) 118 C(25) ->C(26) ->H(26A) 110  C(25) - >C(26) ->H(26B) 109
C(25) ->C(26) - >H(26C) 109  >H(26A) - >C(26) - >H(26B) 110  >H(26A) - >C(26) - >H(26C) 109

>H(26B) - >C(26) - >H(26C) 109  C(25) - >C(27) ->H(27A) 110  C(25) - >C(27) - >H(278B) 110
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C(25) - >C(27) - >H(27C) 109  >H(27A) - >C(27) - >H(278B) 110 >H(27A) - >C(27) - >H(27C)
109

>H(278B) - >C(27) - >H(27C) 109 C(25) - >C(28) - >H(28A) 109  C(25) - >C(28) - >H(28B)
109

C(25) - >C(28) - >H(28C) 109  >H(28A) - >C(28) - >H(28B) 109 >H(28A) - >C(28) - >H(28C)
110

>H(28B) - >C(28) - >H(28C) 109  C(29) ->C(30) - >H(30A) 109  C(29) ->C(30) - >H(308B)
110

C(29) ->C(30) ->H(30C) 110 >H(30A) - >C(30) - >H(308B) 109 >H(30A) - >C(30) - >H(30C)
109

>H(308B) - >C(30) - >H(30C) 110 C(29) - >C(31) - >H(31A) 109  C(29) - >C(31) - >H(31B)
109

C(29) ->C(31) - >H(31C) 110 >H(31A)->C(31) - >H(31B) 109 >H(31A)->C(31) - >H(31C)
110

>H(31B) - >C(31) - >H(31C) 109 C(29) - >C(32) - >H(32A) 109  C(29) - >C(32) - >H(32B)
109

C(29) - >C(32) - >H(320C) 109  >H(32A) - >C(32) - >H(32B) 110 >H(32A) - >C(32) - >H(32C)
110

>H(32B) - >C(32) - >H(32C) 110  <C(3B) - <C(4B) - <H(4B) 122 <C(5B) - <C(4B) - <H(4B)
122

<C(9) -<C(10) - <H(10) 121 <C(11) - <C(10) - <H(10) 121 C(25) - <C(26B) - <H(26D)
109

C(25) - <C(26B) - <H(26E) 110  C(25) - <C(26B) - <H(26F) 109  <H(26D) - <C(26B) - <H(26E)
110

<H(26D) - <C(26B) - <H(26F) 109 <H(26E) - <C(26B) - <H(26F) 110  C(25) - <C(27B) - <H(27D)
110

C(25) - <C(27B) - <H(27E) 109  C(25) -<C(27B) - <H(27F) 110  <H(27D) - <C(27B) - <H(27E)
109

127



<H(27D) - <C(27B) - <H(27F)
109

C(25) - <C(28B) - <H(28E)
110

<H(28D) - <C(28B) - <H(28F)
109

C(29) - <C(30B) - <H(30E)
109

<H(30D) - <C(30B) - <H(30F)
109

C(29) - <C(31B) - <H(31E)
109

<H(31D) - <C(31B) - <H(31F)
109

C(29) - <C(32B) - <H(32E)
109

<H(32D) - <C(32B) - <H(32F)

Compuesto V

Crystal Data and Details of the Structure Determination for: 068MMD11 P 21/n

110 <H(27E) - <C(27B) - <H(27F)

110 C(25) - <C(28B) - <H(28F)
109 <H(28E) - <C(28B) - <H(28F)
110 C(29) - <C(30B) - <H(30F)
109 <H(30E) - <C(30B) - <H(30F)
110 C(29) - <C(31B) - <H(31F)
109 <H(31E) - <C(31B) - <H(31F)
110 C(29) - <C(32B) - <H(32F)

109  <H(32E) - <C(32B) - <H(32F)

Crystal Data

Formula
Formula Weight
Crystal System

Space group

C42 H33CIF2P2PdS,C3H60
869.61
Monoclinic

P21/n (No. 14)
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109  C(25) - <C(28B) - <H(28D)

109 <H(28D) - <C(28B) - <H(28E)
110 C(29) - <C(30B) - <H(30D)
109 <H(30D) - <C(30B) - <H(30E)
109 C(29) - <C(31B) - <H(31D)
109 <H(31D) - <C(31B) - <H(31E)
110 C(29) - <C(32B) - <H(32D)
110  <H(32D) - <C(32B) - <H(32E)

110

R=0.05



a, b, c [Angstrom] 21.348(2) 9.6695(10) 21.519(2)

alpha, beta, gamma [deg] 90 113.411(2) 90
V [Ang**3] 4076.4(7)

Z 4

D(calc) [g/cm**3] 1.417
Mu(MoKa) [ /mm ] 0.693

F(000) 1776

Crystal Size [mm] 0.19x 0.26 x 0.26

Data Collection

Temperature (K) 298

Radiation [Angstrom] MoKa 0.71073

Theta Min-Max [Deg] 2.1, 254

Dataset -23:25;-11:11,;-25: 25

Tot., Unig. Data, R(int) 21862, 7489, 0.046

Observed data [I > 2.0 sigma(l)] 5258
Refinement

Nref, Npar 7489, 519

R, wR2, S 0.0492,0.1129, 1.02

w = 1/[\S*2A(FOA27)+(0.0556P)A2~] WHERE P=(FOA2/A+2FCA21)/3'
Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00

Min. and Max. Resd. Dens. [e/Ang”3] -0.44, 0.79
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Coordinates of Unique Residue(s) Identified. Standard Deviations in the Last Digit are in
Parentheses.

FLAGS :d =determined, c = calculated, R = riding G = group
AtomTypes: C H CI F O P Pd S

Cov.Rad(Ang): 0.68 0.35 0.99 0.64 0.68 1.05 1.50 1.04
Atom Volume : 13.87 5.08 25.80 11.17 11.39 29.50 35.00 25.20
Atom Number: 6 1 17 9 8 15 46 16

Atom Weight : 12.010 1.008 35.45 19.00 16.00 30.97 106.40 32.07
Scat.Fact.fO: 5.999 1.000 17.001 8.999 7.999 14.999 46.001 16.000
Scat.Fact.f': 0.003 0.000 0.148 0.017 0.011 0.102 -0.999 0.125
Scat.Fact.f": 0.002 0.000 0.159 0.010 0.006 0.094 1.007 0.123
Mu/Rho(MoKa): 0.58 0.37 11.52 1.63 1.22 7.97 24.68 9.99

Elem.Type : - - HL HL - - TR --

Flags Label Fractional Coordinates (x,y,z) Orthogonal Coordinates (XO,YO,Z0) Site
SSN*SSOF = S.0.F Move Type

d Pd(1) 0.51992(1) -0.00395(3) 0.30322(1)
d Cl(1) 0.54397(6) -0.17551(12) 0.38528(5)
d S(1)  0.49366(6) 0.17655(11) 0.22804(5)
d P(1) 0.62838(5) 0.08961(10) 0.35803(5)
d P(2) 0.40502(5) -0.06070(11) 0.26879(5)
d F(1)  0.3756(2) 0.2044(5) -0.02604(16)

d F(2) 0.40333(17) -0.0552(4) -0.04618(14)

d C(1)  0.4695(2) 0.1023(5) 0.1476(2)
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c(2)
c(3)
c(4)
C(5)
C(6)
c(7)
c(8)
C(9)
c(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
c(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)

c(27)

0.4326(2)

0.4119(3)

0.4269(3)

0.4631(2)

0.4843(2)

0.61033(19)

0.6011(2)

0.5799(3)

0.5679(3)
0.5746(3)
0.5961(2)
0.6726(2)
0.6587(2)
0.6951(3)
0.7445(3)
0.7594(3)
0.7235(3)
0.6978(2)
0.7038(2)
0.7613(3)
0.8106(3)
0.8042(3)
0.7482(2)
0.3744(2)
0.4189(2)

0.3947(3)

0.1834(5)

0.1256(7)

-0.0053(7)
-0.0859(6)

-0.0312(4)

0.2179(4)
0.1741(5)
0.2642(7)

0.3988(8)
0.4427(6)
0.3533(5)
0.1782(4)
0.1454(5)
0.2063(6)
0.3001(7)
0.3333(6)
0.2731(6)
-0.0162(4)
-0.1514(5)
-0.2271(6)
-0.1690(7)
-0.0378(6)
0.0406(5)
0.0193(4)
0.0839(4)

0.1448(5)

0.0916(2)
0.0281(2)
0.0184(3)
0.0711(3)
0.1356(2)
0.40993(19)
0.4672(2)
0.5040(3)
0.4846(4)
0.4277(3)
0.3896(2)
0.3126(2)
0.2462(2)
0.2133(3)
0.2452(3)
0.3117(3)
0.3456(2)
0.4159(2)
0.3986(2)
0.4376(3)
0.4935(3)
0.5117(3)
0.4730(2)
0.3282(2)
0.3855(2)

0.4293(2)
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cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
H(2)
H(5)
H(6)
H(8)
H(9)
H(10)
H(11)
H(12)
H(14)
H(15)

H(16)

0.3278(3)
0.2824(3)
0.3057(2)
0.39300(19)
0.4205(2)
0.4190(3)
0.3913(3)
0.3624(3)
0.3628(2)
0.34262(19)
0.3234(2)
0.2776(2)
0.2502(2)
0.2678(2)
0.3139(2)
0.42210
0.47380
0.50940
0.60950
0.57370
0.55500
0.56460
0.60090
0.62460
0.68570

0.76830

0.1423(5)
0.0797(5)
0.0180(4)
-0.2458(4)
-0.3317(4)
-0.4742(5)
-0.5286(5)
-0.4454(5)
-0.3035(4)
-0.0013(4)
0.1375(4)
0.1873(5)
0.1005(5)
-0.0347(5)
-0.0866(4)
0.27480
-0.17640
-0.08680
0.08220
0.23350
0.46090
0.53420
0.38470
0.08180
0.18280

0.34200

0.4173(3)
0.3601(3)
0.3155(2)
0.27158(19)
0.2386(2)
0.2459(3)
0.2878(3)
0.3200(2)
0.3123(2)
0.18740(19)
0.1803(2)
0.1196(2)
0.0655(2)
0.0714(2)
0.1324(2)
0.09700
0.06440
0.17230
0.48070
0.54220
0.51040
0.41390
0.35090
0.22350
0.16860

0.22220
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cR  H(17) 0.79380 0.39660 0.33400

cR H(18) 0.73350 0.29630 0.39040

cR  H(20) 0.66970  -0.19150 0.36110

cR H(21) 0.76610 -0.31770 0.42570
cR  H(22) 0.84910  -0.22030 0.51920
cR H(23) 0.83760  -0.00010 0.55050
cR H(24) 0.74430 0.13140 0.48520
cR H(26) 0.46530 0.08640 0.39470
cR  H(27) 0.42500 0.18870 0.46800
cR H(28) 0.31250 0.18300 0.44780
cR  H(29) 0.23610 0.07870 0.35140
cR  H(30) 0.27490  -0.02480 0.27670
cR H(32) 0.44040  -0.29440 0.21100
cR H(33) 0.43670  -0.53220 0.22240
cR H(34) 0.39230  -0.62370 0.29440
cR H(35) 0.34240  -0.48390 0.34730
cR H(36) 0.34300  -0.24650 0.33420
cR H(38) 0.34180 0.19690 0.21720
cR H(39) 0.26520 0.28010 0.11530
cR H(40) 0.21920 0.13450 0.02430
cR H(41) 0.24880  -0.09320 0.03420
cR H(42) 0.32550  -0.17990 0.13610

d >0(1)  0.4823(8) 0.552(3) 0.1199(13)
d >C(43) 0.5951(11) 0.580(2) 0.2006(12)

d >C(44) 0.5413(8) 0.5266(14) 0.1364(8)
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d >C(45) 0.5620(11) 0.437(2) 0.0913(9)
c >H(43A)  0.61560  0.66140  0.19110
c >H(43B)  0.62940 051060  0.22010
c >H(43C) 057480  0.60310  0.23190
¢ >H(45A)  0.54500  0.34520  0.09100
¢ >H(45B)  0.61090  0.43500  0.10780

¢ >H(45C) 0.54340 0.47410 0.04620

Disordered Atoms with S.0.F < 0.5

Site Occupation Factor (= S.0.F / SSN)

d <O(1B) 0.4972(10) 0.591(3) 0.1136(15)
d <C(43B) 0.5875(12) 0.534(2) 0.2178(8)
d <C(44B) 0.5544(9) 0.5512(15) 0.1423(9)
d <C(45B) 0.5955(13) 0.516(3) 0.1022(11)
c <H(43D) 057490 0.60930  0.23930
c <H(43E)  0.63620  0.53170  0.23210
c <H(43F)  0.57250  0.44830  0.23020
¢ <H(45D)  0.57590  0.56060  0.05870
¢ <H(45E)  0.59540  0.41790  0.09610
¢ <H(45F)  0.64150  0.54800  0.12590

NOTE: Atoms preceded by > * or < indicate disordered positions (SOF : < 50%, 50%, > 50%)

Bond Lengths (Angstrom). - (Bonds are ordered on the first label, left to right and top to bottom) -
su in last digit in ().




Pd(1) - CI(1) 2.3266(11) Pd(1) - S(1) 2.2929(11) Pd(1) - P(1) 2.3239(12)

Pd(1) - P(2)2.3286(12)  S(1) - C(1) 1.752(4) P(1) - C(7)  1.810(4)

P(1) - C(13) 1.820(4) P(1) - C(19) 1.824(4)  P(2) - C(25) 1.823(4)

P2) - C(31) 1.813(4) P(2) - C(37) 1.822(4) F(1) - C(3)  1.349(6)

F(2) - C(4) 1.364(7) C(1) - C(2) 1.390(6) C(1) - C(6) 1.378(6) C(2) - C(3) 1.377(6)
C(3) - C(4) 1.342(10) C(4) - C(5) 1.340(9) C(5) - C(6) 1.383(7) C(7) - C(8)  1.389(6)
C(7) - C(12) 1.376(6) C(8) - C(9) 1.370(8) C(9) - C(10) 1.360(10) C(10) - C(11) 1.356(10)
C(11) - C(12) 1.389(8) C(13) - C(14) 1.376(6) C(13) - C(18) 1.383(7) C(14) - C(15) 1.374(8)
C(15) - C(16) 1.353(9) C(16) - C(17) 1.375(8) C(17) - C(18) 1.379(9) C(19) - C(20) 1.379(6)
C(19) - C(24) 1.385(6) C(20) - C(21) 1.389(8) C(21) - C(22) 1.365(9) C(22) - C(23) 1.351(9)
C(23) - C(24) 1.381(8) C(25) - C(26) 1.372(6) C(25) - C(30) 1.381(6) C(26) - C(27) 1.374(7)
C(27) - C(28) 1.347(10) C(28) - C(29) 1.369(8) C(29) - C(30) 1.380(7) C(31) - C(32) 1.367(6)
C(31) - C(36) 1.394(6) C(32) - C(33) 1.389(6) C(33) - C(34) 1.365(9) C(34) - C(35) 1.359(8)
C(35) - C(36) 1.383(6) C(37) - C(38) 1.394(6) C(37) - C(42) 1.371(5) C(38) - C(39) 1.371(6)
C(39) - C(40) 1.364(6) C(40) - C(41) 1.352(7) C(41) - C(42) 1.385(6)

C(2) - H(2) 093 C(5) - H(5) 093 C(6) - H(6) 093 C(8) - H(8) 0.93

C(9) - H(9) 093 C(10) - H(10) 093 C(11) - H(11) 093 (C(12) - H(12)  0.93
C(14) - H(14) 093 C(15) - H(15) 093 C(16) - H(16) 093 C(17) - H(17)  0.93
C(18) - H(18)  0.93 C(20) - H(20) 093 C(21) - H(21) 093 C(22) - H(22)  0.93
C(23) - H(23) 093 C(24) - H(24) 093 C(26) - H(26) 093 C(27) - H(27)  0.93
C(28) - H(28) 093 C(29) - H(29) 093 C(30) - H(30) 093 C(32) - H(32)  0.93
C(33) - H(33) 093 (C(34) - H(34) 093 C(35) - H(35) 093 C(36) - H(36)  0.93
C(38) - H(38) 093 (C(39) - H(39) 093 C(40) - H(40)  0.93 C(41) - H(41)  0.93

C(42) - H(42) 0.93
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Bond/Valence Angles (Degrees) - (Angles are ordered on the middle label, left to right and top to

bottom) - su in last digit in ().

Cl(1) - Pd(1) - S(1)  175.29(4)
S(1) - Pd(1) - P(1)  88.67(4)
Pd(1) - S(1) - C(1) 106.18(16)
Pd(1) - P(1) - C(19) 120.23(14)
C(13) - P(1) - C(19) 100.2(2)
Pd(1) - P(2) - C(37) 120.47(14)
C(31) - P(2) - C(37) 106.51(18)
C2) - C(1) - C(6) 117.3(4)
F(1) - C(3) - C(4) 119.3(5)
F(2) - C(4) - C(5) 120.8(6)
C(1) - C(6) - C(5) 122.6(4)
C(8) - C(7) - C(12) 118.8(4)
C(9) - C(10) - C(11)  120.2(7)
P(1) - C(13) - C(14) 120.4(3)
C(13) - C(14) - C(15) 120.2(4)
C(16) - C(17) - C(18)  120.3(6)
P(1) - C(19) - C(24) 121.2(3)
C(20) - C(21) - C(22)  120.2(5)
C(19) - C(24) - C(23)  119.9(5)
C(26) - C(25) - C(30)  118.9(4)
C(27) - C(28) - C(29)  119.9(6)
P(2) - C(31) - C(32) 119.2(3)
C(31) - C(32) - C(33) 120.7(4)

S(1)

Pd(1) - P(2) - C(25) 107.62(14)

Cl(1) - Pd(1) - P(1) 91.00(4) CI(1) - Pd(1) - P(2)  87.73(4)

- Pd(1) - P(2) 91.35(4) P(1) - Pd(1) - P(2) 164.66(4)

Pd(1) - P(1) - C(7) 99.58(14) Pd(1) - P(1) - C(13) 122.37(14)

C(7) - P(1) - C(13) 106.97(19) C(7) - P(1) - C(19) 106.11(18)

Pd(1) - P(2) - C(31) 111.55(15)

C(25) - P(2) - C(31) 107.51(19) C(25) - P(2) - C(37) 102.21(19)
S(1) - C(1) - C2) 117.9(4) S(1) - C(1) - C(6) 124.7(3)

C(1) - C2) - C(3) 1186(5) F(1) - C(3) - C(2)  118.4(6)

C2) - C(3) - C(4) 122.3(5) F(2) - C(4) - C(3) 118.5(5)

C(3) - C(4) - C(5) 120.7(5) C(4) - C(5) - C(6) 118.4(5)

P(1) - C(7) - C(8) 1186(3) P(1) - C(7) - C(12) 122.0(3)
C(7) - C(8) - C(9) 121.0(5) C(8) - C(9) - C(10) 119.8(6)
C(10) - C(11) - C(12) 121.1(6) C(7) - C(12) - C(11) 119.2(4)
P(1) - C(13) - C(18) 120.4(3) C(14) - C(13) - C(18) 119.2(4)
C(14) - C(15) - C(16) 120.8(5)  C(15) - C(16) - C(17)  119.7(6)
C(13) - C(18) - C(17) 119.8(4)  P(1) - C(19) - C(20)  119.0(3)
C(20) - C(19) - C(24) 119.5(4)  C(19) - C(20) - C(21)  119.4(4)
C(21) - C(22) - C(23) 120.7(6)  C(22) - C(23) - C(24)  120.3(6)
P(2) - C(25) - C(26) 120.7(4)  P(2) - C(25) - C(30)  120.4(3)
C(25) - C(26) - C(27) 119.8(4)  C(26) - C(27) - C(28)  121.3(4)
C(28) - C(29) - C(30) 119.7(6)  C(25) - C(30) - C(29)  120.4(4)
P(2) - C(31) - C(36) 121.5(3) C(32) - C(31) - C(36) 119.0(4)
C(32) - C(33) - C(34) 119.5(5)  C(33) - C(34) - C(35)  120.8(5)
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C(34)

P(2)

C(38) -

C(37) -

c(1)
C(6)
c(7)

C(10)

C(10) -
c(11) -
C(14) -
c(17) -
C(13) -
c(21) -
c(21) -
C(24) -
C(25) -
C(28) -
C(28) -
C(29) -
C(32) -
C(35) -
C(31) -
C(39) -
C(39) -

C(42) -

- C(2)
- C(5)

- C(8)

- C(35)

- C(37)

C(39)

C(42)

- ¢(9)

C(11)

C(12) -
C(15) -
C(16) -
c(18) -
C(20) -
C(22) -
C(23) -
C(26) -
c(27) -
C(29) -
C(30) -
C(33) -
C(34) -
C(36) -
C(38) -
C(40) -

c(a1) -

- C(36)

- C(42

-

- C(40)

- C(41)

- H(2)
- H(5)

- H(8)

- H(9)

- H(11)
H(12)
H(15)
H(16)
H(18)
H(20)
H(22)
H(23)
H(26)
H(27)
H(29)
H(30)
H(33)
H(34)
H(36)
H(38)
H(40)

H(41)

120.0(5)
123.1(3)
119.9(4)
120.4(4)
121
121
119
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
119
120
120
120
120
120
120
120

120

C(31) - C(36) - C(35)
C(38) - C(37) -

C(39) - C(40) -

C(3) - C(2) - H(2)

C(1) - C(6) - H(6)

C(9) - C(8) - H(8)

C(9) - C(10) - H(10)

c(12) -
C(13) -
C(16) -
C(16) -
c(17) -
C(20) -
C(23) -
c(19) -
c(27) -
c(27) -
C(30) -
C(31) -
C(34) -
C(34) -
C(35) -
C(38) -
c(41) -

c(37) -

c(11) -
C(14) -
C(15) -
c(17) -
c(18) -
c(21) -
C(22) -
C(24) -
C(26) -
C(28) -
C(29) -
C(32) -
C(33) -
C(35) -
C(36) -
C(39) -
C(40) -

C(42) -

H(11)
H(14)
H(15)
H(17)
H(18)
H(21)
H(22)
H(24)
H(26)
H(28)
H(29)
H(32)
H(33)
H(35)
H(36)
H(39)
H(40)

H(42)
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C(42)

C(41)

121
119

120

119.9(4)  P(2)

- C(37) - C(38)

C(11) - C(10) - H(10)

C(7) - C(12) - H(12)

C(14)

C(16) -
c(17) -
C(20) -
c(21) -
C(23) -
C(24) -
c(27) -
C(28) -
C(30) -
C(32) -
C(34) -
C(35) -
C(38) -
C(39) -

C(41) -

- H(14)
H(16)
H(17)
H(20)
H(21)
H(23)
H(24)
H(27)
H(28)
H(30)
H(32)
H(34)
H(35)
H(38)
H(39)

H(41)

118.3(4) C(37) -
120.4(4)  C(40) -
c(4) - c(5) -
c(5) - C(6) -
C(8) - C(9) - H(9)
120
119
120 C(15) -
120 C(15) -
120 C(18) -
120 C(19) -
120 C(22) -
120 C(22) -
120 C(23) -
120 C(26) -
120 C(29) -
120 C(25) -
120 C(33) -
120 C(33) -
120 C(36) -
120 C(37) -
120 C(40) -
120 C(40) -
120 C(41) -

C(42) -

H(42)

C(38) - C(39)

C(41) - C(42)

121

119

120

118.7(3)
120.7(4)

120.4(4)

120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120

120



Compuesto VI

Crystal Data

Formula

Formula Weight
Crystal System
Space group

a, b, c [Angstrom]
alpha, beta, gamma [deg]
V [Ang**3]

z

D(calc) [g/cm**3]
Mu(MoKa) [ /mm ]
F(000)

Crystal Size [mm]

Data Collection

Temperature (K)
Radiation [Angstrom]

Theta Min-Max [Deg]

Crystal Data and Details of the Structure Determination for: 080MMD11 P -1

C60 H46 F4 P2 Pd2 S4

1245.95

Triclinic

P-1 (No. 2)
10.1894(11) 11.0343(12) 13.6476(15)

70.478(2) 81.882(2) 68.022(1)

1340.9(3)
1
1.543
0.939
628

0.15x 0.22x 0.29

298
MoKa 0.71073

1.6, 254
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Dataset -12:12;-13:13;-16: 16

Tot., Uniq. Data, R(int) 12421, 4930, 0.021

Observed data [l > 2.0 sigma(l)] 4359
Refinement

Nref, Npar 4930, 325

R, wR2, S 0.0291, 0.0711, 1.06

w = 1/[\s?27(Fo*21)+(0.0371P)*27+0.2446P] where P=(For2A+2FcA21)/3
Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00
Min. and Max. Resd. Dens. [e/Ang”3] -0.22,0.52

Coordinates of Unique Residue(s) Identified. Standard Deviations in the Last Digit are in
Parentheses.

FLAGS :d =determined, c = calculated, R = riding G = group

AtomTypes: C H F P Pd S
Cov.Rad(Ang): 0.68 0.35 0.64 1.05 1.50 1.04
Atom Volume : 13.87 5.08 11.17 29.50 35.00 25.20
Atom Number: 6 1 9 15 46 16

Atom Weight : 12.010 1.008 19.00 30.97 106.40 32.07
Scat.Fact.f0: 5.999 1.000 8.999 14.999 46.001 16.000
Scat.Fact.f': 0.003 0.000 0.017 0.102 -0.999 0.125
Scat.Fact.f": 0.002 0.000 0.010 0.094 1.007 0.123
Mu/Rho(MoKa): 0.58 0.37 1.63 7.97 24.68 9.99

Elem.Type : - - HL -- TR --
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Flags Label

Fractional Coordinates (x,y,z)

d Pd(1)
d s(1)
d s(2)
d PQ)
d F1)
d FQ2)
d cQ)
d ()
d c@3)
d C4)
d c(5)
d ()
d ()
d (s
d ()
d C(10)
d c(1)
d c(12)
d c(13)
d c(14)
d c(15)
d c(16)
d c(17)

d C(18)

-0.00085(2)

0.13247(6)

-0.14534(7)

0.11471(6)
0.6597(2)
-0.1032(3)
0.2894(3)
0.2902(3)
0.4142(3)
0.5370(3)
0.5411(3)
0.4162(3)
-0.1223(3)
-0.0155(3)
-0.0083(4)
-0.1063(4)
-0.2099(4)
-0.2178(3)
-0.0054(3)
-0.1356(3)
-0.2259(3)
-0.1879(3)
-0.0593(3)

0.0333(3)

0.52759(2)
0.54950(6)
0.51129(7)

0.59947(6)

0.0738(2)

-0.0609(2)

0.4024(3)
0.2706(3)
0.1600(3)
0.1843(4)
0.3125(4)
0.4237(3)
0.3374(3)
0.2279(3)
0.0950(3)
0.0709(4)
0.1730(4)
0.3069(3)
0.7439(3)
0.8178(3)
0.9329(3)
0.9752(3)
0.9044(3)

0.7901(3)

0.36670(1)
0.48275(4)
0.25744(5)

0.21638(5)

0.51845(18)

0.3501(2)

0.49194(18)

0.5353(2)
0.5440(2)
0.5075(3)
0.4627(2)
0.4545(2)
0.2857(2)
0.3464(2)
0.3666(3)
0.3268(3)
0.2641(3)
0.2425(3)
0.12200(19)
0.1560(2)
0.0880(2)
-0.0141(2)
-0.0495(2)

0.0182(2)
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cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

C(19)
C(20)
c(21)
c(22)
C(23)
C(24)
c(25)
C(26)
c(27)
C(28)
C(29)

C(30)

H(2)
H(3)
H(5)
H(6)
H(8)
H(9)
H(11)
H(12)
H(14)
H(15)
H(16)
H(17)

H(18)

0.2529(3)
0.3854(3)
0.4837(3)
0.4517(4)
0.3190(3)
0.2205(3)
0.2019(3)
0.1676(3)
0.2351(3)
0.3347(4)
0.3696(4)

0.3035(3)

0.20570
0.41460
0.62620
0.41690
0.05210
0.06350
-0.27460
-0.28750
-0.16260
-0.31310
-0.24960
-0.03410

0.12190

0.6656(3)
0.6233(3)
0.6813(4)
0.7760(4)
0.8215(3)
0.7652(3)
0.4558(3)
0.4480(3)
0.3311(4)
0.2204(4)
0.2261(3)

0.3420(3)

0.25580
0.07080
0.32550
0.51250
0.24490
0.02240
0.15310
0.37760
0.78950
0.98200
1.05240
0.93320

0.74400

0.22004(18)
0.1748(2)
0.1805(3)
0.2303(3)
0.2735(2)

0.26911(19)

0.16523(19)
0.0735(2)
0.0443(3)
0.1062(3)
0.1979(3)

0.2276(2)

0.55920
0.57400
0.43790
0.42410
0.37380
0.40740
0.23610
0.19870
0.22550
0.11190
-0.05980
-0.11930

-0.00590
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cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

cR

H(20)
H(21)
H(22)
H(23)
H(24)
H(26)
H(27)
H(28)
H(29)
H(30)
Pd(1)a
S(1)a
S(2)a
P(1)a
F(1)a
F(2)a
C(1)a
C(2)a
C(3)a
C(4)a
C(5)a
c(6)a
C(7)a
C(8)a
C(9)a

C(10)a

0.40900
0.57270
0.51980
0.29590
0.13130
0.09860
0.21250
0.37880
0.43820
0.32700

0.00085(2)

-0.13247(6)

0.14534(7)
-0.11471(6)
-0.6597(2)
0.1032(3)
-0.2894(3)
-0.2902(3)
-0.4142(3)
-0.5370(3)
-0.5411(3)
-0.4162(3)
0.1223(3)
0.0155(3)
0.0083(4)

0.1063(4)

0.55710
0.65420
0.81080
0.88960
0.79440
0.52220
0.32760
0.14130
0.15110
0.34470

0.47241(2)

0.45050(6)

0.48871(7)

0.40053(6)

0.9262(2)

1.0609(2)

0.5976(3)

0.7294(3)

0.8400(3)

0.8157(4)

0.6875(4)

0.5763(3)

0.6626(3)

0.7721(3)

0.9050(3)

0.9291(4)

0.14100
0.14930
0.23560
0.30530
0.29950
0.03120
-0.01820
0.08650
0.23980
0.29010
0.63330(1)
0.51725(4)
0.74256(5)
0.78362(5)
0.48155(18)
0.6499(2
0.50806(18)
0.4647(2)
0.4560(2)
0.4925(3)
0.5373(2)
0.5455(2)
0.7143(2)
0.6536(2)
0.6334(3)

0.6732(3)
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cR

cR

cR

cR

cR

cR

C(11)a
C(12)a
C(13)a
C(14)a
C(15)a
C(16)a
C(17)a
C(18)a
C(19)a
C(20)a
C(21)a
C(22)a
C(23)a
C(24)a
C(25)a
C(26)a
C(27)a
C(28)a
C(29)a
C(30)a
H(2)a
H(3)a
H(5)a
H(6)a
H(8)a

H(9)a

0.2099(4)
0.2178(3)
0.0054(3)
0.1356(3)
0.2259(3)
0.1879(3)

0.0593(3)

-0.0333(3)
-0.2529(3)
-0.3854(3)
-0.4837(3)
-0.4517(4)
-0.3190(3)
-0.2205(3)
-0.2019(3)
-0.1676(3)
-0.2351(3)

-0.3347(4)

0.3696(4)
0.3035(3)
-0.20570
-0.41460
-0.62620
-0.41690
-0.05210

-0.06350

0.8270(4)
0.6931(3)
0.2561(3)
0.1822(3)
0.0671(3)
0.0248(3)
0.0956(3)
0.2099(3)
0.3344(3)
0.3767(3)
0.3187(4)
0.2240(4)
0.1785(3)
0.2348(3)
0.5442(3)
0.5520(3)
0.6689(4)
0.7796(4)
0.7739(3)
0.6580(3)
0.74420
0.92920
0.67450
0.48750
0.75510

0.97760

0.7359(3)
0.7575(3)
0.87800(19)
0.8440(2)
0.9120(2)
1.0141(2)
1.0495(2)
0.9818(2)
0.77996(18)
0.8252(2)
0.8195(3)
0.7697(3)
0.7265(2)
0.73089(19)
0.83477(19)
0.9265(2)
0.9557(3)
0.8938(3)
0.8021(3)
0.7724(2)
0.44080
0.42600
0.56210
0.57590
0.62620

0.59260
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cR H(11)a 0.27460 0.84690 0.76390
cR H(12)a 0.28750 0.62240 0.80130
cR H(14)a 0.16260 0.21050 0.77450
cR H(15)a 0.31310 0.01800 0.88810
cR H(16)a 0.24960  -0.05240 1.05980
cR H(17)a 0.03410 0.06680 1.11930
cR H(18)a -0.12190 0.25600 1.00590
cR H(20)a -0.40900 0.44290 0.85900
cR H(21)a -0.57270 0.34580 0.85070
cR H(22)a -0.51980 0.18920 0.76440
cR H(23)a -0.29590 0.11040 0.69470
cR H(24)a -0.13130 0.20560 0.70050
cR H(26)a -0.09860 0.47780 0.96880
cR H(27)a -0.21250 0.67240 1.01820
cR H(28)a -0.37880 0.85870 0.91350
cR H(29)a -0.43820 0.84890 0.76020

cR H(30)a -0.32700 0.65530 0.70990

Bond Lengths (Angstrom). - (Bonds are ordered on the first label, left to right and top to bottom) -
su in last digit in ().

Pd(1) - S(1) 2.3498(7) Pd(1) - S(2) 2.3283(8) Pd(1) - P(1) 2.2701(7) Pd(1) - S(1)a 2.3773(7)

S(1) - C(1) 1.785(3) S(2) - C(7) 1.755(3) P(1) - C(13) 1.819(3) P(1) - C(19) 1.825(3)

P(1) - C(25) 1.817(3) F(1) - C(4) 1.365(5) F(2) - C(10) 1.370(5) C(1) - C(2) 1.372(4)
C(1) - C(6) 1.395(5) C(2) - C(3) 1.375(5) C(3) - C(4) 1.368(5) C(4) - C(5) 1.355(6)
C(5) - C(6) 1.385(5) C(7) - C(8) 1.390(4) C(7) - C(12) 1.396(5) C(8) - C(9) 1.374(5)
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C(9) - c(10)
C(13) - C(18)
C(17) - C(18)
C(21) - C(22)
C(25) - C(30)
C(29) - C(30)
C(2) - H(2)

C(8) - H(8)

C(14) - H(14)
C(18) - H(18)
C(23) - H(23)

C(28) - H(28)

1.346(6) C(10) - C(11)
1.390(4) C(14) - C(15)
1.383(4) C(19) - C(20)
1.348(6) C(22) - C(23)
1.391(4) C(26) - C(27)
1.370(5)
093 C(3) - H(3)
093 C(9) - H(9)
093 C(15) - H(15)
0.93 C(20) - H(20)
0.93 C(24) - H(24)

0.93 C(29) - H(29)

1.355(6)
1.378(4)
1.381(4)
1.376(5)

1.378(5)

c(11) -
C(15) -
C(19) -
C(23) -

c(27) -

0.93 C(5) - H(5)

C(12)  1.380(5)
c(16) 1.363(4)
C(24) 1.387(4)
C(24) 1.380(5)
C(28) 1.364(6)
093 C(6) -

0.93 C(11) - H(11)

0.93

0.93

0.93

0.93

C(16) - H(16)

C(21) - H(21)

C(26) - H(26)

C(30) - H(30)

0.93 C(12) - H(12)

C(13) -
c(16) -
C(20) -
C(25) -

C(28) -

H(6)

C(14)  1.382(5)
c(17) 1.367(5)
C(21) 1.398(5)
C(26) 1.384(4)

C(29) 1.375(6)

0.93

0.93

0.93 C(17) - H(17) 0.93

0.93 C(22) - H(22) 0.93

0.93 C(27) - H(27) 0.93

0.93

Bond/Valence Angles (Degrees) - (Angles are ordered on the middle label, left to right and top to
bottom) - su in last digit in ().

S(1) - Pd(1)

S(2) - Pd(1) -

Pd(1) - S(1)
Pd(1) - S(2)
Pd(1) - P(1)
c(19) - P(1)
c2) - c) -
F(1) - C(4) -
c(4) - c(5) -

S(2) - C(7) -

-S(2) 176.49(3)  S(1)

P(1) 83.77(2) S(2)

- C(25) 105.08(15)  S(1)
c(6) 119.2(3) C(1) - C(2) - C(3)
C(3) 117.9(3) F(1) - C(4)

C(6) 118.7(3) C(1) - C(6) - C(5)

C(12) 117.3(2) C(8)

- Pd(1) - P(1)

- Pd(1) - S(1)a

- C(7) 108.10(10) Pd(1) - P(1) - C(13)

- (1) -

- C(7) - C(12)

- ¢(5)

- C(1) 101.42(10) Pd(1) - S(1) - Pd(1)a

c2) 122.7(3)
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98.89(2)

92.29(2)
94.96(2)

111.46(10)

- C(25) 108.58(9) C(13) - P(1) - C(19) 101.66(14)

121.0(3)
119.4(3)
119.9(3)

117.6(3)

S(1) - Pd(1) - S(1)a  85.04(2)

P(1) - Pd(1) - S(1)a 176.07(2)

C(1) - S(1) - Pd(1)a 102.39(9)
Pd(1) - P(1) - C(19) 118.66(8)

C(13) - P(1) - C(25) 111.08(13)

S(1) - c(1) - c(6) 118.1(2)

C(2) - C((3) - Cc(4)

c(3) - c(4)

S(2) - C(7)

C(7) - C(8) - c(9)

- C(5)

- C(8)

118.4(3)
122.7(4)
125.2(3)

121.0(3)



c(8)
c(9)

P(1)

C(13) -

C(16) -

P(1)

C(20) -
C(19) -
C(26) -

C(27) -

c(1)
c(4)
c(1)
c(9)

C(10)

c(11) -
C(14) -
c(17) -
C(13) -
c(21) -
c(21) -
C(24) -
C(25) -
C(28) -
C(28) -

C(29) -

- ¢2)
- C(3)
- C(6)

- C(8)

-9 -
- C(10)

- C(13)

C(14)

c(17)

- C(19)

c(21)
C(24)
C(25)

C(28)

- C(11)

C(12) -
C(15) -
C(16) -
c(18) -
C(20) -
C(22) -
C(23) -
C(26) -
C(27) -
C(29) -

C(30) -

c(10)

- C(11)
- C(14)
- C(15)
- C(18)
- C(24)
- C(22)
- C(23)
- C(30)

- C(29)

- H(2)
- H(3)
- H(6)

- H(8)

- H(11)
H(12)
H(15)
H(16)
H(18)
H(20)
H(22)
H(23)
H(26)
H(27)
H(29)

H(30)

119.3(4)

122.4(4)

F(2)

- C(10) -

c(9)

C(10) - C(11) - C(12)

118.98(19) P(1)

120.7(2)

C(14)

120.2(3)  C(13)

117.6(2)

121.1(4)

C(20)

c(21)

120.8(3)  P(1)

118.3(3)
119.8(4)
120
121
120
120
121
120
120
120
120
120
120
120
120
120
120

120

C(25)

- C(13)

- C(15)

- C(18)

- C(22)

- C(26)

- C(18)

- C(16)

- C(17)

C(19) - C(24)
- C(23)
- C(25) - C(26)

- ¢(27)

C(28) - C(29) - C(30)

C(3) - C(2)

- H(2)

C(4) - C(5) - H(5)

C(5) - C(6) - H(6)

C(8) - C(9) - H(9)

c(12) -
c(13) -
C(16) -
C(16) -
c(17) -
C(20) -
C(23) -
C(19) -
c(27) -
c(27) -

C(30) -

c(11) -
C(14) -
C(15) -
c(17) -
c(18) -
c(21) -
C(22) -
C(24) -
C(26) -
C(28) -

C(29) -

H(11)
H(14)
H(15)
H(17)
H(18)
H(21)
H(22)
H(24)
H(26)
H(28)

H(29)
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119.6(4)
118.9(4)
122.4(2)
120.3(3)

120.3(3)
119.2(3)
120.4(4)
124.9(2)
120.4(3)
120.2(3)

119  C(2)

F(2) - C(10) - C(11)

C(7) - C(12) - c(11)

C(14) - C(13) - C(18)

C(15) - C(16)
P(1) - C(19)
C(19) - C(20)

C(22) - ¢(23)

P(1) - C(25) - C(30)

C(26) - C(27) - C(28)

C(25) - C(30) - C(29)

- C(3) - H(3)

121 C(6) - C(5) - H(5)

120 C(7) - C(8) - H(8)

120 C(10) - C(9) - H(9)

121

120

120

120

120

119

120

120

120

120

120

C(7) - C(12) - H(12)

C(15) - C(14) -
C(15) - C(16) -
Cc(18) - C(17) -
C(19) - C(20) -
C(22) - C(21) -
C(22) - C(23) -
C(23) - C(24) -
C(26) - C(27) -
C(29) - C(28) -

C(25) - C(30) -

118.0(4)
120.7(3)
118.4(3)
- C(17)  120.2(3)
- C(20) 123.2(2)
- C(21)  119.1(3)
- C(24) 119.4(3)
116.6(2)
120.6(3)
120.7(3)
121
121
119
120
120
H(14) 120
H(16) 120
H(17) 120
H(20) 121
H(21) 119
H(23) 120
H(24) 120
H(27) 120
H(28) 120
H(30) 120
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