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Resumen/Abstract

1. Resumen

Una serie de nuevos compuestos monoméricos de coordinacion de oro(l) fue sintetizada
con ligantes tipo fosfina, particularmente con 2-diciclohexil(2’,4’,6’-triisopropilbifenil)fosfina (XPhos)
y fluorofeniltiolatos (SR). Compuestos de coordinacion de oro(l) y paladio(ll) con XPhos muestran
actividad catalitica, lo cual enriquece sustancialmente el proyecto por la potencial catalisis de los
productos. La coleccion de compuestos fue caracterizada por analisis elemental, espectroscopia
IR, espectrometria de masas, ‘H-RMN, “F-RMN, *P-RMN. Dada la particular naturaleza de los
compuestos de oro(l) y que seis de estos fueron estructuralmente caracterizados mediante
difraccién de rayos X, se estudio la aurofilia, resultando desfavorable. Sin embargo, se presenta el
estudio de espectroscopia absorcion-emisién (UV-vis) debido a que la mayoria de los compuestos
sintetizados exhiben luminiscencia en estado solido. Finalmente se establecié la serie trans

correspondiente a los ligantes tiolato.

A series of novel monomeric gold(l) complexes have been synthesized with phosphine
ligands, singularly with 2-dicyclohexyl(2’,4’,6’-triisopropylbiphenyl)phosphino (XPhos) and
fluorophenylthiolates (SR); gold(l) and palladium(ll) coordination compounds with XPhos display
catalytic activity, which enriches mainly this project considering the potential catalysis of these
compounds. This collection of products was characterized by elemental analyses, IR-spectroscopy,
Mass-spectrometry, ‘H, *°F, and *P NMR. Because of the special nature of gold(l) complexes and
that six of these compounds have been structurally characterized by X-ray diffraction, Aurophilicity
was studied, resulting unfavourable. In spite of these results, Abs-Em (UV-vis) spectroscopy was
analysed due the majority of the complexes show luminescence in the solid state. Finally, it was

established an influence-trans series according to the thiolato ligands.
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Introduccién
2. Introduccion

La quimica de coordinacion es una rama que ha fascinado desde sus primeras evidencias;
propuestas por Kekulé (1858), estudiadas por Jargensen (1878-1906) y sistematizadas por Werner
(1893). Se le considera un area de la estructura quimica reciente; sin embargo, con poco mas de
un centenario de discusion, es evidente que en los ultimos afios la quimica inorgénica de
coordinacion ha experimentado un renacimiento sorprendente "2, La investigacion en esta rama
de la quimica pasa por un periodo de florecimiento, ejemplo de esto es el nimero de publicaciones
sobre investigaciones que aumentan cada vez mas debido a la fascinante complejidad.

A principios de esta concepcidn en quimica (siglo X1X), se habian tratado a los compuestos
de coordinacién como una clase especial de compuestos moleculares; hoy en dia, estos productos
son mucho mas que eso gracias a sus aplicaciones, teorias, predicciones; etc. Los compuestos de
coordinacion se formulan convencionalmente como consistentes con la unidad apoyada en un

atomo central rodeado por un grupo de otros atomos, iones o moléculas llamadas ligantes ©.

3 0
CN NH ]

cl Cl 3

2, ™ NC/,,% | \\\\\CN

“Fe' HyN—2znWNHs
7N\ 7 I\,
NH; NH; NC™  ¢N HsN
+3
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Cl Au P,

NC——Cr—Cl—(Cr——cCN
AN

NC H CN

Figura 1. Representacion grafica de algunos compuestos de coordinacion

Dada la ecuacion bésica para considerar a una especie quimica como un compuesto de
coordinacion, es impredecible la infinidad de compuestos que se pueden idear en la razén humana.
Con este fascinante preludio, se comprende el valor de un importante metal para los seres
humanos mas alla de su catalogada belleza: El oro. El estudio de la quimica que envuelve al oro
se ha incrementado con notoriedad en los Ultimos afios en distintas areas de la ciencia, esto debido
a que se ha roto el estigma de su belleza exterior para dar pie, en sentido no tan figurado, a su
atractivo interno. Pese a la tendencia de estudiar a este metal, hoy por hoy y volviendo al sin fin

de horizontes planteados en quimica; los estudios ain son escasos.

Son de suma importancia los compuestos de coordinacién de oro por la amplia gama de

y

aplicaciones que presentan; por ejemplo, en electrénica, medicina ¥, sintesis **, catalisis ©

(2]



Introduccién

nanociencias ™ debido a las magnificas caracteristicas que exhiben. En este sentido, la aurofilia
es uno de esos fenbmenos que le confieren peculiaridad a algunos de estos compuestos. La
aurofilia o interaccion aurofilica es una tendencia de particulares compuestos de oro por establecer

relacion entre &tomos de oro(l).

La aurofilia es relevante y cada vez més estudiosos investigan este fenébmeno por las
implicaciones que compromete y por la insoélita aplicacién que en ocasiones se le ha conferido: La
luminiscencia. En el presente trabajo se define también, en funcion de la naturaleza de los ligantes
empleados, los resultados determinados para esta interaccion y la existencia de luminiscencia que

puede no ser atribuida singularmente a este fenémeno.

Es puntual mencionar que la fosfina 2-diciclohexil(2’,4’,6'-triisopropilbifenil)fosfina (XPhos)
es de relevancia para la quimica organica sintética en vista de las propiedades cataliticas de los

compuestos de coordinacion de oro(l) y paladio(ll) con este ligante en la formacién de

[11] [12]

dihidroisocuraminas y cicloaminboranos *“, por mencionar algunos. Estas caracteristicas
vuelven alin mas atractivo este estudio, ya que la coleccidén de productos exterioriza una potencial
valia en catélisis homogénea, la cual no sera evaluada, no obstante se puntualiza el precedente

para su ulterior descripcion.

En esta obra se muestran la investigacion sin precedentes y analisis interpretativo basados
en los adelantos en quimica de la estructura de coordinacién de oro(l) como centro metélico con
influencia de la fosfina 2-diciclohexil(2’,4’,6’-triisopropilbifenil)fosfina (XPhos) y dada la importancia
de los feniltiolatos como ligantes en quimica inorganica por su versatilidad para manipular efectos
estéricos y electronicos, se vuelve ain mas importante. Ademas, existe la particularidad del equipo
de trabajo del Dr. Hugo Torrens por los ligantes con presencia de flior; debido a la fortuna de

[13-16]

nuestro pais por este recurso, entre otras cosas .

CF;

Figura 2. Estructura de XPhos y ejemplos de fluorofeniltiolatos

(3]



Antecedentes

3. Antecedentes
3.1 Oro

3.1.1 Generalidades
3.1.1.1 Historia

El oro es el elemento quimico que mas ha fascinado al ser humano desde tiempos remotos.
Los humanos casi intuitivamente le atribuimos un gran valor, asociandolo con poder, belleza y elite
cultural. Su simbolo quimico (Au) proviene del latin aurum, palabra que significa Amanecer de

[17]

dioses: Aurora "".

El oro metalico es un metal amarillo de caracteristico brillo; es el mas noble de los metales.
Fue descubierto como pepitas brillantes amarillas y es indudablemente el primer metal conocido
por las antiguas civilizaciones de nuestro mundo; ellos relacionaban al oro con dioses y
gobernantes, ofreciéndolo en su nombre y dedicandolo a su glorificacion. El oro en la antigiiedad
tiene historias largas y complejas, derribando culturas y dando lugar a otras. Este metal ha sido y

contintia siendo un simbolo de abundancia y de energia.

Las joyas mas antiguas fueron descubiertas en
las tumbas de las reinas Zer y Pu-Abi de Egipto y de la
reina Ur en Sumeria, que datan del tercer milenio antes
de Cristo. Para los egipcios, el brillo del oro evocaba el

resplandor del dios Ra en toda su majestad.

En la Edad Media, el oro obtuvo una gran fama;
gue por su resistencia a la corrosion, su excelso brillo
y su inigualable color se le atribuyé el majestuoso
sinbnimo de perpetuidad. Cabe mencionar que los
alquimistas se obsesionaron tanto con el oro, que con
base en la observacién y la suposicién, intentaron
transformar cualquier material y sustancia en él. Es asi
que se dio precedente a mitos, arte, avances
cientificos y hasta muertes. La creencia mas popular,

la piedra filosofal era el simbolo central de la

Imagen 1. El alquimista descubriendo el fésforo, t€rminologia mistica de la alquimia; simbolizaba la
Joseph Wright, 1771 . . ., .. .
P g inmortalidad, la perfeccion y la felicidad celestial, esta

preciada sustancia tenia el poder de transmutar los metales base en oro (chrysopoeia).

(4]



Antecedentes

El oro es también un metal con un gran valor monetario y hoy en dia ese valor ha crecido
dramaticamente. De hecho, el precio del oro es un indicador clave del estado financiero de la
economia mundial, ya que la mayoria de las reservas nacionales se encuentran almacenadas en

forma de lingotes de oro.

Imagen 2. La b6veda del banco de Inglaterra contiene 4600 toneladas de oro, con valor de £156 billones.
3.1.1.2 Existencia del oro

Es un elemento que se crea gracias a las condiciones extremas en el nicleo de las
supernovas, pero las colisiones de estrellas de neutrones son el mecanismo dominante en la
produccion de oro en nuestro universo. El oro que habia cuando la Tierra se formé se hundié hasta

[28]

el ndcleo, sin embargo, tenemaos oro cerca de la superficie que puede extraerse

El oro se ha recolectado principalmente de forma aluvial, esta consiste en desgastar las
rocas auriferas, las cuales han sido lavadas dentro del mismo rio donde se encuentran; la gran
densidad del oro respecto a la de las rocas permite que el oro se sitte en el fondo de las bateas
donde se realiza el procedimiento. Las fuentes de oro aluvial mas representativas han sido
California en 1848, Australia en 1850 y Yukon en 1896 **. Mucho del oro encontrado en los montes

Urales en Rusia es también oro aluvial.

El oro esta ampliamente distribuido y a menudo se encuentra asociado de cuarzo y pirita,
también forma importantes minerales con telurio, ejemplos de esto son la calaverita y krenerita,
que son distintas formas cristalinas de AuTe,, montbrayita Au,Te;, y minerales mezclados de oro-

[19]

plata tales como silvanita AuAgTe,

(5]



Antecedentes

La presencia de oro disuelto en los océanos fue descubierta en 1872, y desde entonces
han prevalecido muchos intentos fallidos por recuperarlo. La concentracion estimada de oro en el
mar es cerca de 2 x 10" M. A esta tan baja concentracion, es imposible determinar directamente
la naturaleza de las especies de oro presentes, pero
célculos basados en potenciales redox sugieren que

[19]

[AuCl,] es el ion complejo de oro(l) predominante

En 2014, México se situ6 como el noveno
productor de oro en el mundo *®. Sonora, Zacatecas y
Guanajuato son los estados de la Republica mas
importantes en la produccién de oro por las minas

encontradas ahi.
3.1.2 Propiedades fisicas

El oro es un gran metal para la joyeria debido a
gue no pierde su brillo; su color y lustre son lo que lo

vuelven tan atractivo. El oro es el metal con la mayor

ductilidad y maleabilidad. También presenta una gran
Imagen 3. Una pepitadeorode5mmde  cgpacidad de conduccién eléctrica y térmica, por ello, es
didametro puede ser expandida a una

lamina de 0.5 m2 utilizado en la fabricacion de productos electronicos que
necesitan contactos de alta calidad no corrosibles. El oro tiene una masa atémica de 196.967 g/mol
y una densidad a 20 °C de 19.32 g/cm’; su punto de fusiéon es de 1063 °C y de ebullicion es de
2966 °C. Como es un metal blando generalmente se realizan aleaciones con plata y cobre para
conferirle dureza; en dichas aleaciones, el término quilate es usado para expresar la cantidad de

oro presente: 24 quilates refieren al metal en su mayor pureza.

I 197

El oro presenta un solo isétopo estable el ~'Au que contiene 79 protones y 118 neutrones
en el ndcleo. Los isotopos con una deficiencia de neutrones son preparados por bombardeo de
atomos pequefios con particulas cargadas positivamente en ciclotron o en acelerador de particulas
lineal. Los is6topos con numero de masa del 177 al 183 son todos emisores de particulas a y todos
tienen vida media de menos de un minuto, mientras que aquellos con nimero de masa de 185-
196 decaen por captura de electrones acompafados de radiacion y y en algunos casos por emision

195

B". De esos is6topos el tnico con una vida media grande es el ““Au con 183 dias, este isotopo es

preparado por la reaccion:

1 1 1 1
93Pt + Ip > BAu+ In

(6]



Antecedentes

Los is6topos pesados son preparados por reacciones de captura de neutrones, y todas de
ellas presentan decaimiento por emisiones B acompafiadas por radiacién gamma. El is6topo mas

198

importante en este grupo es el ~Au; el cual es extensamente usado en radioterapia, en diagnoéstico

[19].

médico y para estudios de trazas; puede ser preparado en un reactor nuclear por la reaccion
BY2Au+ fn - 984u
3.1.2.1 Efectos relativistas

Respecto al oro, los elementos posteriores a los lantanidos contienen un gran namero de
protones en su nucleo; ademas, los electrones se desplazan en un campo con mayor carga
nuclear, lo cual permite que la velocidad se aproxime a la de la luz y en consecuencia, tengan que
ser tratados de acuerdo a la Teoria de la Relatividad de Einstein. Esto es particularmente cierto
para los electrones del orbital s, los electrones se mueven a una velocidad cercana a la de la luz,
este fendmeno les confiere una masa relativa que es mayor a la masa clasica del electrén. El

efecto sobre los electrones 6s, en los elementos post-lantanidos, produce que el radio del orbital

: . - 0.94
se contraiga y el radio atémico se
reduzca. La imagen 4 muestra una 0.92 1
grafica de la relaciébn del radio 0.90 -
relativista sobre el radio no relativista 0.88 -
como funcion del ndmero atomico @ 1
o 086

para algunos elementos pesados. Es £ ]

- T 084 A
claro que esta relacion alcanza un £
minimo para el oro “". 0.82 ’ — — '

60 70 80 90 100 2z

Imagen 4. Relacion r(rel)/(no-rel) vs ntimero atémico [17)
La posicion del oro en la tabla periddica es tal que los efectos relativistas son maximos.
Muchas de las propiedades caracteristicas del oro, comparadas con la plata y el cobre, son
descritas por dichos efectos. El efecto relativista estabiliza fuertemente los orbitales 6s, estabiliza

los niveles 6p en menor medida y desestabiliza los niveles 5d.

La resistencia inicial del oro a la oxidacién, su gran tendencia a la oxidacién una vez
oxidado, su alto punto de fusion, su color amarillo y su radio ibnico mas pequefio comparado con
el de la plata puede ser atribuido a los efectos relativistas. EI hecho comun de los enlaces Au—Au
en los compuestos de coordinacion, enlaces mas cortos y fuertes formados por el oro en
comparacion con los de plata y la mas alta energia de ionizacion y afinidad electronica del oro
pueden también ser explicadas en términos de la contraccién relativista de los orbitales 6s

[17]

del oro *“.

(7]



Antecedentes
Existen algunas consecuencias de este efecto en la quimica del oro:

El color del oro. El oro tiene una absorcion que comienza en 2.4 eV (516 nm), atribuida a
la transicion de la banda 5d al nivel de Fermi (esencialmente la banda 6s). Refleja la luz
roja y la amarilla y absorbe fuertemente el azul y el violeta.

Una marcada reduccién en las longitudes de los enlaces covalentes del oro. Los radios
covalentes para la plata y el oro son 1.33y 1.25 A, respectivamente.

Enlaces entre dos atomos Au(l) con igual carga y configuracion de capa llena 5d", lo cual
es muy complicado de explicar en términos de enlace quimico clasico. El atomo de oro
presenta un enlace con su semejante a una distancia entre 2.7 y 3.3 A. Schmidbaur ha
llamado a este fenémeno Aurofilia *2.

La pequefia diferencia energética entre los orbitales s, p y d permite la eficiente formacion
de compuestos de coordinacién de Au(l) con geometria lineal, esto contrasta con la

preferencia de Ag(l) por la formacion de derivados tri o tetra-coordinados.

3.1.3 Propiedades quimicas

El oro es un elemento quimico que se encuentra en el grupo 11, periodo 6 de la tabla

| periddica, en encuentra en el bloque de los metales de transicion, su

. |
5 5P
d"|| a'|}f 4! simbolo es Au y su numero atdmico es 79, su configuracion

[E.;| ;.,] |“E;‘l [GI] electronica es [Xe] 4f* 5d*°s".

Ag Cd| In || Sn Al igual que el cobre y la plata el oro tiene un electron s fuera

Pr

Atl Hg| 1l pn] de su capa d llena; sin embargo, a pesar de que las estructuras

electrénicas y sus potenciales de ionizacion son similares, la quimica

Imagen 5. Posicion del oro en )
la tabla periddica de estos tres metales presenta pocas semejanzas; una de ellas es

gue presentan una celda cubica centrada en la cara (fcc), donde la distancia entre atomos

metalicos es 2.88 A #.

El oro tiene distintas propiedades que se consideran Unicas: Es el elemento mas

electronegativo de todos los metales en escala de Pauling y puede ser facilmente reducido a Au'.

Los compuestos de coordinacion del oro han mostrado grandes propiedades como la habilidad de

formar enlaces Au-Au y Metal-Oro en cumulos y complejos en estados de oxidacion desde (-)

hasta (+V), en algunas ocasiones con inusual estereoquimica: En estado de oxidacion -1 con

metales muy electropositivos como el Cs; el estado de oxidacion +1 es comdn y sucede con un

gran intervalo de ligantes; el estado de oxidacion +3 es también comun con distintos ligantes;

inusualmente presenta oxidacion +5 y se presenta con F como ligante. Su primera energia de

ionizacion es mayor que la de Cu y Ag (890 kJ/mol).

(8]
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El oro es un elemento quimico muy estable, pero reacciona rapidamente con los halégenos
0 con soluciones que contienen o generen cloro, como el agua regia; ademas, se disuelve en
soluciones de cianuro en presencia de aire o de perdxido de hidrogeno para formar [Au(CN),]. La
reduccion de soluciones de AuCl, por varios agentes, puede, bajo condiciones apropiadas, dar

soluciones de un color intenso que contienen oro coloidal .
3.1.3.1 Compuestos de coordinacion de Au(l)

Los estados de oxidacion mas comunes para el &tomo de oro son | y lll. En general el Au(l)
es favorecido con ligantes blandos, refiriéndose a la teoria de Pearson. La mayoria de los
compuestos de Au(l) presentan un nimero de coordinacion 2 con geometria lineal; sin embargo,

también se conocen compuestos con estructuras trigonales

. Existe gran cantidad de compuestos
de coordinacién con oro(l) y cada vez incrementa mas y mas, por lo que no se profundizara en
ejemplos, sin embargo, se citan los comunes halogenuros neutros de Au(l): AuX (X = Cl, Br, 1), los
cuales son todos polimeros puenteados por halégenos, lo que hace prevalecer la observaciéon de

gue los compuestos de oro(l) son en gran medida lineales.

Como se ha mencionado, el Au(l) muestra una pronunciada tendencia a presentar
coordinacion lineal, esto puede explicarse debido a una diferencia relativamente pequefia entre los
orbitales d llenos y el orbital s vacio, por lo que se propone una hibridacion de los orbitales d,’ y s.
El par de electrones, inicialmente en el d,%, da lugar a una region circular de densidad electronica
relativamente alta, por lo que los ligantes sufren alguna repulsion, y en regiones por arriba y por
debajo de este anillo, quedan zonas donde la densidad electronica es relativamente baja y los
ligantes son atraidos. Por mezclas adicionales de (, con el orbital p,, se pueden formar dos

orbitales hibridos adecuados para formar un par de enlaces covalentes colineales (Imagen 6) .

.
() e
=©
Ly N~ ()
o,
)
(a)
38——& +

DZ W3

Imagen 6. Hibridacién de orbitales atdmicos
A para dar lugar a orbitales capaces de generar
(b) coordinacion lineal (Imagen tomada de ref. 25)
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Célculos de orbitales moleculares sugieren que el enlace en los compuestos de
coordinacion lineal de Au(l) involucran mayoritariamente los orbitales 5d,, y 6s. En los compuestos
cuadrados planos de oro(lll), los orbitales 5d,,_,,, 6s, 6p, y 6p, son los utilizados. Los compuestos
de coordinacién oro(l) y oro(lll) en su estereoquimica mas comun presentan 14 y 16 electrones de

valencia, respectivamente.
3.1.3.1.1 Aurofilia

Los términos de aurodfilia, aurofilicidad o enlace aurofilico son empleados para describir
interacciones Au-Au en compuestos de coordinacién de Au(l). La aurofilia aparece con mayor
frecuencia entre centros metalicos de oro con capa cerrada (d*) y en una configuracion lineal di-
coordinada. El bajo nimero de coordinacion es un prerrequisito ya que asi parcialmente se
minimizan las repulsiones estéricas entre los ligantes o0 agregados, aunque también depende

claramente del volumen propio de cada uno de los ligantes.

Para compuestos mononucleares o multinucleares con ligantes multidentados flexibles, la
distancia de interaccion entre centros metalicos Au-Au para considerarse aurofilica es de
aproximadamente 3 A. La energia asociada con el enlace aurofilico ha sido estimada por distintos
métodos, los resultados obtenidos colocan a dicho fenémeno dentro de la categoria de fuerzas
débiles, comparable con los enlaces de hidrégeno y definiéndose mas estrictamente como una
fuerza de van der Waals; pese a que se les considera como interacciones débiles, las interacciones
entre centros metdlicos son muy importantes en la determinacibn de estructuras en

[26]

estado solido

Este fenébmeno invariablemente ocurre perpendicularmente al eje molecular. El perfil
energético para ambos centros metalicos involucrados es variable (7-12 kcal mol™), permitiendo
un intervalo de distancias (2.8-3.5 A, ya que el radio de van der Waals estimado es de 3.6 A) para

las cuales el enlace puede ser considerado.
3.1.3.2 Compuestos de coordinacién de Au(lll)

La quimica de los compuestos de coordinacion de Au(lll) es tan extensa como la de Au(l),
sin embargo, mientras la quimica del Au(l) es dominada por compuestos con ligantes blandos,
tales como fosfinas terciarias; en la quimica de Au(lll), este aspecto es menos prominente.
Ademas, como prediccion por su estado de oxidacion, el Au(lll) es considerado un acido de Lewis

méas fuerte que su similar Au(l) y &cido duro segun Pearson.

[10]
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Todos los compuestos conocidos de Au(lll) son diamagnéticos ([Xe]4f*5d°, configuracion
de bajo espin), y la amplia mayoria presenta una geometria cuadrada; sin embargo, los

compuestos con nimero de coordinaciéon 5 o 6 también son conocidos.

Con cloruro, el oro reacciona formando AuCl o Au,Cls; dependiendo de las condiciones de
reaccion. El bromo liquido reacciona con limadura de oro para formar Au,Br.. EI AuF; puede ser
producido a partir del cloruro de oro(lll) o a partir de la limadura del metal con fluor a altas
temperaturas. El cloruro y bromuro de oro(lll) son dimeros en estado solido, mientras que el

fluoruro de oro es un polimero con estructura helicoidal ",

El oro metélico puede ser disuelto en agua regia o en una mezcla de HBr y HNO, para dar
lugar al acido tetracloroaurico(lll), H[AuCl,]; o al homélogo de bromo, H[AuBr,]; respectivamente.
Estos &cidos fuertes generan sales con bases, los dichos aniones complejos presentan una
geometria cuadrada en estado sdlido y en disolucién. Los halogenuros en los aniones son

facilmente sustituidos por otros ligantes, tales como NO,, N, I, 0 SCN..

Los compuestos de oro(lll) con ligantes donadores de nitrdgeno son usualmente
sintetizados por el desplazamiento de cloruro en H[AuUCl,]. EI compuesto [Au(NH.),]J(NO,);, por
ejemplo, es obtenido mediante el burbujeo de amonio en disolucién de H[AuCl,] y nitrato de
amonio. Los compuestos de Au(lll) y aminas son acidos (pka 2.2 a 7.5). La acidez decrece con el
grado de sustitucién del nitrégeno, mientras que la debilidad de los enlaces N-H en los compuestos

de coordinacion, se atribuye al gran poder polarizante de Au(lll) *".
3.1.3.3 Compuestos con estados de oxidacion inusuales

Para los compuestos de Au(-l) es crucial la alta afinidad electrénica del oro (223 kJ/mol
comparada con la de yodo de 295 kJ/mol), explicada gracias a la contraccién relativista, ya que
permite la formacién de sales 1:1 MAu con metales muy electropositivos: Ejemplos claros son
CsAu y RbAu, los cuales son compuestos idnicos semiconductores con estructura tipo CsCl. Au
es formado cuando el oro elemental es disuelto en amoniaco liquido en presencia de Cs “"*". Por
otro lado, en cuanto a Au(0), existen moléculas de Au, con una distancia intermolecular d(Au-Au)

17]

=2.5A, enfase gas "

Mientras, el estado de oxidacion Il para el cobre es el mas dominante, es inusual para plata
y alin mas raro para oro. Para compuestos con geometria cuadrada, el electrén-d impar para iones
metalicos d°, estara en el orbital *, es esperado que este orbital tenga una mayor energia para los
iones de Au(ll) que para Cu(ll). Algunos compuestos de oro cuyas formulas empiricas sugieren la

presencia de Au(ll) han sido mostrados como una mezcla entre Au(l) y Au(lll). Por ejemplo,

[11]
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CsAuCl, es propiamente formulado como Cs,[AuCl,J[AuCl,], AuS correspondido por [Au"S][Au'S]
B9 La primera evidencia de compuestos homonucleares de Au(ll) fue obtenida por resonancia
paramagnética electronica (EPR), de la mezcla de reaccion, en la cual la oxidacion de [Au,(p-
S,CNR,),] por (R,NCS,), para producir [Au(S,CNR,)], fue mostrada para seguir por una manera del

[17]

compuesto paramagnético de oro(ll) [Au,(S,CNR,),] *".

Los compuestos de coordinacién de Au(lV) son muy raros. El tnico monémero [Au(bdt),],
(bdt= 1,2-ditiolatobenceno) caracterizado por analisis de rayos X, presenta una geometria
cuadrada. Este compuesto de Au(lV) fue preparado desde la oxidacién del correspondiente anion
de Au(ll) ™,

Sélo compuestos fluorados de Au(V) son conocidos, todos ellos presentan una geometria
octaédrica, lo cual es de esperarse para una configuracion d° del metal. La reaccion entre AuF,,

] [17, 21,27]

flaor elemental y XeF, produjo el primer compuesto de oro(V): [XeF]J[AuF,

3.1.4 Aplicaciones

Como ya fue mencionado con anterioridad, el oro tiene una gran cantidad de aplicaciones
debido a sus caracteristicas propias y a las respectivas de sus compuestos. El 50% de la
produccién mundial de oro se utiliza en joyeria, por ejemplo, su valor atribuido a la calidad en el
deporte; 40% en reservas e inversiones y al porcentaje restante se le emplea en

[28]

usos industriales .

Algunos compuestos de oro(l) se utilizan como antinflamatorios en el tratamiento de la

[29]

artritis reumatoide y otras enfermedades reumaticas™. Por su alta conductividad eléctrica y
resistencia a la oxidacion se le ha dado un uso como capas delgadas electrodepositadas sobre la
superficie de conexiones para asegurar buena calidad. Se le emplea en odontologia como
amalgamas con mercurio. El oro coloidal es un tipo de pintura con la cual se decoran piezas de
ceramica, ademas de las propiedades fisicas que presentan y han llevado a muchos
investigadores a estudiar. El acido cloroaurico se emplea en la industria de la fotografia debido a

198

su fotoreactividad. El ““Au, con una vida media de casi 3 dias, se emplea en el tratamiento de
cancer. También se utiliza como recubrimiento protector en muchos satélites debido a su buena

reflectancia de luz infrarroja.

Existe un amplio desarrollo de algunas de las aplicaciones de los compuestos de oro(l),

ejemplo de estas con la catalisis y los materiales luminiscentes.

[12]
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3.1.4.1 Catalisis

La catalisis homogénea asistida por sales y compuestos de coordinacion de oro se ha
desarrollado en los ultimos afios desde ser casi un campo descuidado hasta convertirse en una de
las &reas més activas en la investigacion en quimica organica y organometalica. Los compuestos
de coordinacién de oro usualmente superan la reactividad mostrada por otras sales de metales
electrofilos para la activacion de alquinos. Esos compuestos son &cidos de Lewis reactivos con

una gran afinidad por enlaces n. Esta acidez n es resultado de efectos relativistas.

Ademdas de AuCl, AuCl,, o H[AuCl,] y sus correspondientes sales, los catalizadoras de oro
MAs comunes son iones catidnicos de coordinacién generados por la abstraccion in situ del cloruro
desde [AuCI(PPh;)]. Compuestos de coordinacion de oro(l) (Imagen 7) con sustituyentes
voluminosos bifenilos son los catalizadores mas activos a pesar de estar mezcladas con otras

[30, 31]

sales

aR=1tBu, R =H
bR=Cy, R =H d
¢cR=Cy, R =iPr

Imagen 7. Ejemplos de catalizadores de oro(l) con sustituyentes bifenilo en el ligante tipo fosfina 3%

De forma simplificada, el atague nucleofilico al aducto [AuL] -Alquino da lugar a compuestos
trans-alquil-oro como intermediarios (Imagen 8). Estd ampliamente reportado que estos ataques
son principalmente con nucledfilos de oxigeno, nitrégeno, azufre, y carbono; asi es cémo se da pie

a una gama de sintesis de ciclacion cuando el ataque nucleofilico es intramolecular.

LAu\:f AuL
’ H =
Hfr_._,,;”sp—-’ R H.-
Nu™
Nu

Imagen 8. Ataque nucleofilico al intermediario con Au(l) 39

[13]
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3.1.4.2 Luminiscencia

La luminiscencia es la emisién de luz debida a una excitacion. El uso del término ha sido
ampliado a la emisién de radiacion Ultravioleta e infrarroja. La luminiscencia es obtenida bajo una
variedad de fuentes de excitacién, por ejemplo: radiacion electromagnética (UV, rayos X, rayos y),

particulas (electrones o neutrones), campo eléctrico (electroluminiscencia), etc.

El campo luminiscente depende de las probabilidades de excitaciéon y relajacion de los
centros luminiscentes. En los materiales luminiscentes, la emision es el resultado de una transicion

electrénica dentro del compuesto *2.

3.2 Fosfinas

Los ligantes para los cuales es importante el enlace m son monoxido de carbono,
isocianuros, fosfinas sustituidas, arsinas, estibinas o sulfuros. En muchos complejos formados con
estos ligantes, los a4tomos metalicos se presentan en bajos estados formales de oxidaciéon
positivos, cero o hasta negativos. Constituye una caracteristica de los ligantes el hecho de que
puedan estabilizar bajos estados de oxidacion. Esta propiedad se asocia con el hecho de que,
ademas de los pares no compartidos, estos ligantes poseen orbitales t vacantes. Estos orbitales
vacantes aceptan la densidad electrénica de los orbitales metdlicos llenos para formar un tipo de
enlace m que complementa a los enlaces ¢ provenientes de la donacion de los pares no
compartidos; de este modo se puede desplazar la alta densidad de electrones en el &tomo metalico

hacia los ligantes, a este fendbmeno se le conoce como retrodonacion.

Las fosfinas terciarias producen muchos compuestos con metales en estados de alta
oxidacion positiva, en tales compuestos, las longitudes de enlace M-P no muestran ninguna
evidencia de enlaces n aunque la magnitud de los enlaces m aumenta segun baja el estado de

oxidacién ¥,

La magnitud tanto de la donacién del par aislado del atomo de fésforo como la
retrodonacion dependen de la naturaleza de los grupos fijos al atomo de fosforo. Para PH; y
P(alquilo),, la capacidad del aceptor m es muy baja, pero resulta importante con la presencia de
grupos mas electronegativos. Los ligantes it se pueden colocar en orden de la disminucién de su

acidez m:
PF, > PCl,~ AsCl,~ SbCl,> PCI,(OR) >PCI,R >PCI(OR),~ P(OR),> PR;~ AsR,~ SbR;

Los efectos estéricos se pueden correlacionar con un parametro facil de medir: el angulo

del cono o angulo de Tolman (Imagen 9), definido por una superficie cénica. Suponiendo una

[14]
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longitud de enlace de fosforo a metal de 2.28 A que envuelva apenas la superficie de van der
Waals de todos los atomos del ligante en todas las orientaciones de rotacion con respecto al enlace

M-P. La trifenilfosfina tiene 6= 184 + 2°, por ejemplo.

Imagen 9. llustracion del &ngulo de Tolman para P(CHs)z

3.2.1 Compuestos de coordinacion de oro con fosfinas

Los compuestos de coordinacién de Au(l) con fosfinas terciarias han sido estudiadas

[24]

intensamente a partir de los afos 1970’s
El precursor mas usual es el [AuCl,], el cual puede ser reducido con una fosfina terciaria:
[AuCl] + 2R,P — [AuCI(PR,)] + R;PCI, + CI

O por una via con un compuesto aislable con enlace relativamente débil, como el

tetrahidrotiofeno (tht), donde el intermediario reacciona con la fosfina terciaria:
[AUuCL] + 2R,S + H,O0 — [AuCI(R,S)] + R,SO + 2HCI + CI
[AuCI(R,S)] + PR, — [AuUCI(PR;)] + R,S
3.2.2 Compuestos de coordinacion con XPhos

La fosfina 2-diciclohexil(2’,4’,6-triisopropilbifenil)fosfina (XPhos), manifiesta singulares
propiedades, ya que al tratarse de un compuesto con atomo donador de fésforo, su presencia en
compuestos de coordinacidn no es excepcion; ademas del particular comportamiento catalitico de
los compuestos de coordinacion en los que recientemente fue asociado XPhos. Ejemplos de
actividad catalitica de dichos compuestos de coordinacion existen de manera amplia pese a su
reciente descubrimiento (2003), esto nos habla de la gran relevancia que ha llevado a un gran

namero de investigadores a adentrarse en su estudio.

Hablando de la primera aparicion de esta fosfina en un compuesto con aplicacion de

catalizador, el mérito es de Hanh Nho Nguyen y colaboradores **: El primer método para la catalisis

[15]
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con paladio Suzuki-Miyaura y acoplamiento de carbonil-enolatos de aril-arenosulfonatos inactivos
utilizando XPhos y Pd(OAc),. Esto es de gran interés a causa de que los aril-tosilatos y aril-

bencensulfonatos son mas faciles de manejar y considerablemente mas baratos que los aril-

triflatos.
0
I )\(:HHQFP O
5 B\ Ar'B(OH), PCys
r'” TCR?R® pg(OAC), (2%), 1 (5%) O—osogp.r PA(OAC) (2%), 1 (5 %) @_N . iy
= | b CsoCO3 (2.5 equiv) R Ar=pTol K3PO4+H-0 (3 equ;v) == O
\ Toluene/tBuOH, 110 °C ph  THF or tBuCH, 80 °C R 1

H iPr

Imagen 10. Reacciones generales Suzuki-Miyaura y acoplamiento de carbonil-enolatos, asistidas por
compuestos de coordinacion con XPhos 33

En cuanto a publicaciones mas recientes donde el uso de esta fosfina en compuestos de
coordinacion haya sido divulgado, se encuentra la ref. 34. Los autores reportan una estrategia de
acoplamiento para obtener 1,4-dicetonas, las cuales representan importantes precursores de
heterociclos. Su método es una variante de la reaccién de Heck en la cual emplean alcoholes
alilicos sustituidos, aril-yoduros y monéxido de carbono. Las condiciones de reaccién son suaves

y no requieren una alta presion de CO.

CO (2.2 equiv)

| OH (PdC3HsCl), (2.5 mol%) o
R . XPhos (2.5 mol%) C
RE - DIPEA (1.5 equiv) oI 8
6 ‘ - ~F O
0.2 mmol 6.0 equiv ORI 0, 1M B 11-22

Imagen 11. Produccién de 1,4 dicetonas catalizada por XPhos [34

3.3 Tiolatos

El anion tiolato (RS") es derivado de la pérdida del hidrogeno acido del grupo tiol, el cual a
su vez es el homologo al grupo funcional alcohol; de ahi su nombre. Son de facil preparacion
mediante reaccién acido-base o por reaccion de metatesis. Se les puede clasificar como
pseudohalégenos de acuerdo a su comportamiento con CI, Br'y I. Son ligantes blandos, fuertes

donadores de densidad electrénica.

La aparicion de los tiolatos en la quimica de coordinaciéon es de gran envergadura debido
a que la parte del sustituyente R puede ser manipulada considerablemente y ajustar de manera
[35]

delicada el efecto estérico y electronico en términos generales y asi controlar el poder del ligante

[16]
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Los tiolatos como ligantes son usualmente empleados como puentes dobles. Jaulas
polimetéalicas han sido reportadas con puentes tiolato ®. Los tiolatos son fuertes donadores con
una gran afinidad por metales en estado de oxidacion diferentes a cero. Evidencia basada en
consideraciones estructurales y datos de longitudes de enlace indican que los tiolatos son capaces

de formar enlaces por donacion n del orbital 3p del azufre al metal en arreglos favorables .
3.3.1 Compuestos de coordinacién de oro con tiolatos

Los compuestos de coordinacion mas importantes con azufre como donadores son los
tiolatos, los cuales son empleados para el tratamiento de la artritis reumatoide, por ejemplo. La
amplia variedad de compuestos de coordinacion de Au con tiolatos sugieren una longitud de enlace
registrada para la union Au-S de aproximadamente 2.3 A, ademas de algunos polimeros debido a

[24]

puentes por azufre “*.
3.4 Efecto e influencia trans

Chernyaev introdujo por primera vez, en los afos 20’s, el término efecto trans en
compuestos de coordinacién de platino. En reacciones de Pt(ll) con geometria cuadrada, los
ligantes trans al cloruro son més faciles de reemplazar que los situados en trans al grupo amino;
esto refiere un mayor efecto trans del grupo cloruro frente al grupo amino. En términos generales,

[37]

los ligantes que vuelven labiles los enlaces trans a ellos presentan un mayor efecto trans ~".

Chernyaev prepar6 una amplia serie de compuestos y establecié una secuencia de ligantes

de acuerdo a su efecto trans:

PR, > PH, ~ SH, > CN'~ CO ~ C,H, > NO, > > Br > Cl > NH, ~ py > OH > H,0

s s N
Cr ClI-
1\JH3—F|’t—I'~IH3 — C.‘I—Fl’t—NH3 — CI—F|’1—CI
NH3 NH; NH;
Cl Cl Cl
o NH, | NH, |
L.‘l—F|’l—CI — C.‘I—Fl’t—CI — 'CI—F|’1—NH3
Cl NH; NH;
TR .
py— |t— py o, p}-‘—Pl’t— Cl o, CI—F|’1—CI
NH; NH; NH;

Imagen 12. Efecto trans del ligante cloruro en compuestos cuadrados de platino 37

[17]



Antecedentes

El efecto trans es definido como la habilidad de un ligante para labilizar el ligante trans a
el mismo, por ejemplo, en el compuesto AuCl,(PPh,), el efecto trans de la fosfina es mayor que la
del cloruro, por lo tanto se espera que el cloruro trans a la trifenilfosfina sea mas Iabil que los

[19]

otros dos .

No sé6lo se puede hablar de volver mas labiles los enlaces trans en una reaccion; la
influencia trans esté definida como la habilidad de un ligante para debilitar el enlace entre el metal
y el ligante trans a si. La influencia trans de un ligante se evidencia mediante la medicion de las
longitudes de enlace M-L determinadas por cristalografia de rayos X, por Resonancia Magnética

[19]

Nuclear, o espectroscopia Infrarroja

Es pensado que la influencia trans de un ligante es ampliamente determinada por la

electronegatividad del atomo donador o por la habilidad donador ¢ del ligante.

Atomo donador X Au-P (A)
0 NO, 2.199
OCOMe 2.207
OCOCF, 2.208
OCOCHCl, 2210
OCOPr' 2.213
SO, 2216
OCOCH(OH)Me 2.219
N NCO 2222
NMe, 2.231 (ClOj4 sal)
Cl Cl 2.235
Br Br 2.252
1 I 2249
S SCN 2252
SPh 2259
5,COEt 2.260
5, COMe 2.261
S,CPh 2.263-2.269
C CNO 2274
CgFs 227
C=CC¢F;s 2274
Me 2279
CN 2.278
(2,6-MeO),Ph 2.284
CF; 2.285
Ph 2.296
P PPh, 2.295 (C(CN); sal)
PPh; 2311 (NO, sal)
PPh; 2.312 (PF; sal)
PPh; 2.325 (disolucion)

Imagen 13. Longitudes de enlace Au-PPhsz en compuestos de coordinacion di-coordinados 24

La imagen 13 muestra la influencia trans del ligante X sobre la longitud de enlace Au-P en
algunos de esos compuestos. Es claro que dicha influencia depende del atomo donador tanto
como del ligante en si. Las longitudes de enlace siguen la tendencia de los 6rdenes de efecto

trans.

(18]
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4. Objetivos

e Sintetizar sistematicamente una serie de compuestos de coordinacion de oro(l)
con XPhos y los ligantes fluorofeniltiolatos mostrados en la figura 3.

e Caracterizar cada uno de los productos mediante técnicas de quimica estructural.

e Determinar la presencia de interacciones aurofilicas en los compuestos
sintetizados.

e Comprobar y evaluar el fenobmeno de luminiscencia para la coleccion de
compuestos.

e Establecer una serie de influencia trans con los ligantes fluorofeniltiolatos.

F F
F, F,
[1] [2] [3] [4]
s - “ -, E
F F F

F

F
[51 - 7] [8]
- CF;

- - F
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S

Figura 3. Coleccién de ligantes fluorotiolatos aromaticos empleados

m
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5. Experimental
5.1 Reactivos y equipos

En la tabla 1 se muestran las caracteristicas de los reactivos empleados en la sintesis de los

compuestos de coordinacién discutidos en este trabajo.

Tabla 1. Especificaciones de los reactivos empleados

Reactivo Marca % Pureza
Pb(CHs;COO); Merck 98
CsFsSH Sigma-Aldrich 97
(CeF4H-4)SH Sigma-Aldrich 97
(CeHsF2-3,5)SH Sigma-Aldrich 94
(CeHsF2-2,4)SH Sigma-Aldrich 95
(CeH4F-2)SH Sigma-Aldrich 97
(CsH4F-3)SH Sigma-Aldrich 95
(CeH4F-4)SH Sigma-Aldrich 98
{CeFa(CF3-4)}SH Sigma-Aldrich 98
{CeH4(CF3-2)}SH Sigma-Aldrich 96
{CeH4(CF3-4)}SH Sigma-Aldrich 96
{CsH3(CFs3)2-3,5}SH Sigma-Aldrich 97
[AuCI(XPhos)] Sigma-Aldrich 95

Todos los disolventes fueron obtenidos de fuentes comerciales y empleados sin tratamiento
adicional, no recibieron tratamiento previo a su utilizacién debido a la carencia de problemas en su

uso.

Los estudios de analisis elemental se llevaron a cabo en el analizador elemental Perkin-Elmer
2400 para carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre (CHNS), de la Unidad de Servicios en Apoyo a la

Investigacién e Industria (USAII).

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos por Reflexion Total Atenuada (ATR) en un
espectrometro Perkin-Elmer FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 con rango de 4000 a 400 cm™, de la USAII.

La espectrometria de masas FAB+ se efectud en las unidades The MStation JMS-700 del
Instituto de Quimica-UNAM (Compuestos 1-3, 5-7), y en el espectrometro de masas marca Thermo
modelo DFS de la USAIl (Compuestos 4, 8-11).
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Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear 'H fueron obtenidos en CDCI, y
referenciados a TMS en los espectrémetros Varian modelo MR de 400 MHz (Compuestos 0-3, 5-7)
y Varian modelo VNMRS de 400 MHz (Compuestos 4, 8-11). Los espectros RMN *F y RMN *P{*H}
(referenciados a TFA y acido fosforico, respectivamente) fueron adquiridos en CDCl, a menos que
se especifique diferencia, en los espectrometros Varian modelo Unity Inova 300 MHz (Compuestos
0-3, 5-7) y Bruker Advance Ill HD 500 MHz (Compuestos 4, 8-11). La mayoria de los equipos
pertenecen a la Unidad de Servicios en Apoyo a la Investigacion e Industria (USAII) a excepcion del
espectrometro Bruker Advance Il HD 500 MHz que corresponde al Laboratorio Universitario de
Resonancia Magnética Nuclear (LURMN). Asimismo, los espectros fueron procesados en el software
MestReNova 8.1.1.

Los estudios de difraccién de rayos X se realizaron en un difractometro de rayos X-monaocristal
Gemini con detector Atlas de 135 mm de area activa de la USAII utilizando el programa CrysalisPro.
La resolucion y refinamiento estructural fue realizado con Shelxs, Shelx1-2014. Las figuras fueron

generadas en el software Mercury 8.0.

Las mediciones de luminiscencia fueron realizadas en el espectrofluorémetro marca Horiba,
modelo FluoroMax-4 con lAmpara de arco de xendn con intervalo de excitacion de 220-600 nm y de
deteccion de 290-850 nm.

5.2 Procedimiento experimental
5.2.1 Sintesis de los tiolatos de plomo(ll)

Se prepararon distintos tiolatos de plomo(ll) a partir de la reaccién entre acetato de plomo(ll)

y el correspondiente tiol con grupo funcional R..

HS
—_— S C——CH
Pb(CH,COO), + 2 “N\p. ~o> FPOSRY + 2 3

TA./2hr HO

Esquema 1. Reaccion general para la sintesis de tiolatos de plomo(ll)
A una disoluciébn de acetato de plomo(ll) (con agua desionizada y previamente
desoxigenada), se le adiciond en relacion estequiométrica el tiol correspondiente (HSR). La mezcla
se agitd magnéticamente por dos horas. Posteriormente se enfrid y se mantuvo a esa temperatura

por aproximadamente una hora. En la mayoria de los casos se observé la aparicion de un precipitado
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de color amarillo en rendimientos mayores al 90%. El producto obtenido se filtro, se lavd con agua
fria y se secé al aire. NOTA: Se tuvo cuidado con los reactivos a causa de su penetrante e irritante

olor, ademas de los productos debido a la presencia de plomo(ll) en ellos.

5.2.2 Sintesis de los compuestos de coordinacion de oro(l)

Se prepararon los compuestos de coordinacion de oro(l) con 2-diciclohexil(2’,4’,6'-
triisopropilbifenil)fosfina y fluorofeniltiolatos a partir de la reaccién de intercambio entre los tiolatos
fluorados de plomo(ll) y el precursor cloro-2-diciclohexil(2’,4’,6’-triisopropilbifenil)fosfin-oro(l) (fosfina
gue de ahora en adelante sera citada como XPhos). La reaccion de doble desplazamiento es una de
las rutas mas usadas para la sustitucion de ligantes i6nicos. En el caso particular de esta reaccion,
el intercambio es desplazado hacia la formacion de productos debido a la energia de red del producto

secundario.

% " %_
Fr—a—, _ X —_—
Pb| S " 2
acetona

TA./8hr

Esquema 2. Reaccién general para la sintesis de la coleccion de compuestos de coordinacion de oro(l) de
interés.

Para la sintesis de los compuestos presentados se realizé el siguiente procedimiento
experimental: En un matraz bola fue colocado, en cantidad estequiométrica, el tiolato fluorado de
plomo(ll) correspondiente en suspensibn con acetona, posteriormente se agregaron
aproximadamente 70.51 pmol (50 mg) de [AuCI(XPhos)] previamente disueltos en el mismo
disolvente. La reaccion se coloco en agitacion magnética. Al agregar [AuCI(XPhos)] al medio, se
genero instantdneamente un precipitado color blanco: PbCl,. Después de ocho horas de agitacion,
fue filtrado el PbCl, Se evaporoé el disolvente via rotavapor hasta obtener un pequefio volumen de
disolucion saturada. El recipiente con la disolucion se aisl6 para la evaporacion lenta del disolvente.
Después de la evaporaciéon se formo, en algunos casos, un precipitado de color blanco en alto

rendimiento. Cabe mencionar que para el caso de [Au(SC.Fs)(XPhos)], después de la evaporacion
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lenta se formaron monocristales. En los casos adicionales en las que se reportan andlisis por

difraccién de rayos X, la formacién de cristales fue inducida por recristalizacion.

Para los casos en los que se reconoci6 la aparicion de alguna impureza debido a su ligero
color amarillo, se optd por la purificacion en columna flash. Adicionalmente se descubrié que los

compuestos no deseados eran solubles en metanol, mientras que los productos de interés no lo eran.

NOTA: Todos los tiolatos fueron manejados con sumo cuidado evitando el contacto directo
con la piel; en cuanto al cloruro de plomo, este fue aislado para su tratamiento adecuado.

Tabla 2. Rendimientos paralos compuestos de oro(l) sintetizados

Compuesto % R Compuesto % R
[Au(SCeFs)(XPhos)] [1] 93 [Au(SCeH4F-4)(XPhos)] [7] 83
[Au(SCeF4H-4)(XPhos)] [2] 90 [AU{SCeF4(CF3-4)}(XPhos)] [8] 89
[Au(SCeH3F2-3,5)(XPhos)] [3] 86 [Au{SCeH4(CF3-2)}(XPhos)] [9] 91
[Au(SCeH3F2-2,4)(XPhos)] [4] 93 [Au{SCesH4(CF3-4)}(XPhos)] [10] 88
[Au(SCeH4F-2)(XPhos)] [5] 76 [AU{SCeH3(CF3)2-3,5}(XPhos)] [11] 92
[Au(SCeH4F-3)(XPhos)] [6] 81

Se puede observar en la tabla 2 que los rendimientos para esta serie de compuestos son

buenos, lo cual refiere que el método de sintesis es adecuado.
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6. Resultados

6.1 Caracterizacion
6.1.0 [AuCI(XPhos)]

Se presentan aqui los estudios de analisis elemental, espectroscopia infrarroja y
Resonancia Magnética Nuclear 'H y *P del compuesto [AuCI(XPhos)] para su posterior
comparacion con la serie de compuestos de coordinacion con fluorofeniltiolatos. Con fines de
comparacion, los estudios del precursor no son profundos ya que dicho compuesto fue obtenido

a través de Sigma-Aldrich.

El precursor [AuCI(XPhos)] es un polvo incoloro estable al aire y temperatura ambiente
con punto de fusién de 243-250 °C.

El estudio de analisis elemental muestra los siguientes datos (Tabla 3), los cuales se
comparan con los porcentajes tedricos de carbono e hidrogeno. A partir del error en la
determinacion se concluye que el compuesto se encuentra con una alta pureza (95%, reportada

por el proveedor) y que el experimento fue realizado de manera adecuada.

Tabla 3. Analisis elemental de [AuCI(XPhos)]

% Teodrico % Experimental % Error
Carbono ‘ 55.89 56.27 0.68
Hidrégeno ‘ 6.97 6.94 0.43

En el espectro de infrarrojo (Figura 4) se pueden observar las sefiales correspondientes a
la vibraciones de los metilos de los tres isopropilos en 2951, 1460, 1381 cm™; de los metilenos de
los dos grupos ciclohexilos en 2919, 2848, 715 cm™ y de los sistemas aromaticos de la fosfina,

por ejemplo en 3056 y 1557 cm™.
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Figura 4. Espectro de IR de [AuCI(XPhos)]

Se obtuvo el espectro de Resonancia Magnética Nuclear ‘H de [AuCI(XPhos)] (Figura 5).

En general, se observan cuatro sefiales aromaticas entre 6= 7.0 y 7.6 ppm debidas a los seis

protones del grupo bifenilo. Se aprecian ademas dos heptupletes en 6= 3.0 y 2.25 ppm

provocados por el acoplamiento del hidrégeno metino con los seis protones vecinos en el

isopropilo, se observan dos sefiales por la pseudo-simetria del bifenilo que brinda un entorno

magnético y quimico muy parecido a los isopropilos 2’y 6. Dentro de las sefiales pertenecientes

a desplazamientos menores a 6= 2.25 ppm, se encuentra un singulete asignable a los protones

del carbono ipso de los ciclohexilos, mientras que los tres dobletes alifaticos corresponden al

acoplamiento de los seis protones con el hidrégeno metino mencionado anteriormente. Las

sefales de los ciclohexilos se traslapan, lo que vuelve complicada su asignacion.
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Figura 5. Espectro RMN 'H de [AuCI(XPhos)]

El espectro de RMN *P (Figura 6) muestra un singulete en 6= 35.32 ppm causado por la

resonancia del fésforo coordinado al atomo de oro.

Als)
35.32
i VIR PPH v b e I ST——— beatutpimhis
450 440 430 420 41.0 400 390 380 370 360 350 340 33.0 320
f1 (ppm)

Figura 6. Espectro RMN 3'P{'H} de [AuCI(XPhos)]
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6.1.1 Compuesto 1: [Au(SCsFs)(XPhos)]

El compuesto 1 tiene apariencia de cristales incoloros estables a las condiciones

ambientales, con punto de fusién de 193-195 °C.

El estudio de analisis elemental (Tabla 4) muestra valores de porcentaje de carbono,
hidrégeno y azufre sumamente parecidos a los calculados tedricamente a partir de la férmula y
peso molecular esperado para el compuesto 1. Ademas, se estimoé el porcentaje de error entre
ambos valores, lo cual refiere una concordancia aceptable e infiere que el compuesto 1 presenta

composicion similar al producto planeado.

Tabla 4. Analisis elemental del compuesto 1

% Tedrico % Experimental % Error
Carbono ‘ 53.67 53.78 0.20
Hidrégeno ‘ 5.66 5.44 3.88
Azufre ‘ 3.67 3.53 3.81

Por medio de espectroscopia infrarroja (Tabla 5) se observan sefiales caracteristicas que
corresponden a vibraciones de enlaces caracterizados y recopilados; para lo cual se muestra la

siguiente tabla.

Tabla 5. Espectroscopia IR del compuesto 1

Grupo cm™ Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, 2957.53 v,s —CH, -CH- 1504.37  nlcleo
(aromatico) bencénico
-CH; 1457.51 6.s —CH; P-C 1427.76 P-C,
-CH;, 1383.03 6, —CH, P-C 1122.64 P-C,
-CH,- 2926.81 Vs —CH,- P-C 1001.51 P-C,
-CH,- 2852.79 v, —CH,- P-C 746.24 stretch PC-
-CH,- 715.60 rocking - | F-C 1076.09  F-aryl
(CH.).-

-CH- 3054.17 stretch - | F-C 970.48 F-C
(aromaético) CH-
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Para la vibracion S-C en tioles se ha reportado un rango de 710-570, el cual es un rango

muy amplio, ademéas se refiere que dicha banda es débil y no presenta gran significado y

particularmente, en este compuesto en ese rango aparecen gran numero de sefiales lo cual
vuelve irreconocible la sefial.

El estudio de espectrometria de masas muestra, entre otras cosas, cuatro fragmentos

moleculares importantes para el compuesto 1, los cuales se muestran detalladamente en la figura
7.
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Figura 7. Espectrometria de masas del compuesto 1

En primer lugar aparece el pico base con una abundancia del 100%, 673 m/z muestra la
presunta pérdida del ligante tiolato del compuesto de coordinacion buscado, esto nos habla de la

gran estabilidad de esta especie en las condiciones propias dentro del espectrometro de masas.
Por otro lado se encuentra el ion molecular 872 m/z con una abundancia menor al 10%; tomando
en cuenta el ion referido anteriormente, se puede suponer una posible fuerza de enlace mayor
para Au-P que para Au-S. Son peculiares los fragmentos mayores a 872 m/z ya que permiten
pensar la formacion de puentes tiolato con fundamento en la amplia gama de compuestos que
presentan este fenomeno ***".

En cuanto a Resonancia Magnética Nuclear 'H, se reporta la siguiente informacién para

las sefiales aromaticas: RMN "H 6 (ppm): 7.60 (m, 1H), 7.48 (m, 2H), 7.25 (m, 1H), 7.07 (s, 2H)
(Figura 8).
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Figura 8. Sefales aromaticas RMN H del compuesto 1 con sus asignaciones

El multiplete situado en 6= 7.60 ppm con integracion de un atomo de hidrégeno es
estimado para los protones en posicion 6 o en posicién 3 del primer anillo aromatico del bifenilo,
la misma situacién se presenta para el multiplete en 6= 7.25 ppm (el singulete que aparece en el
mismo desplazamiento quimico es caracteristico del disolvente CDCI,); sin embargo, se puede
plantear que el multiplete en 7.60 ppm pertenezca al protén en posicion 3 debido a que la
orientacion dirigida hacia el flanco inferior del segundo arilo le confiere una desproteccion
magnética; en cambio, el hidrégeno en posicién 6 se encuentra cercano a los carbonos ipso de
los dos grupos ciclohexilo, lo cual significa proteccion magnética y una mayor frecuencia para
efectuar su resonancia; como se ve, la certidumbre de la asignacion para estas dos sefiales es
complicada sb6lo con este experimento. A su vez, la sefial perteneciente a 7.48 ppm con
integracion de dos atomos de hidrégeno es debida a los hidrégenos en posicion 4 y 5 del mismo
nucleo bencilico; ya que en una disustitucién 1, 2 son estos dos protones lo que presentan una
menor diferencia debido a la disposicion lejana con los sustituyentes y a una posible psudo-
simetria. El singulete en 7.07 ppm es, sin lugar a dudas, debido a los dos atomos de hidrogeno
en las posiciones 3’y 5, ya que no existen atomos a menos de tres enlaces de distancia con los

cuales se puedan acoplar.
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El experimento COSY permite aseverar que el multiplete en 7.48 ppm corresponde a los
hidrégenos 4 y 5 debido a la correlacion a tres enlaces de distancia con los dos multipletes del

mismo nucleo bencilico; sin embargo, alin no es posible asignar los protones 3y 6.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
N
f1 (ppm)

7 3 T 0 B19 B8 BT
2 (ppm)

Figura 9. Sefiales aromaticas COSY 'H-'H del compuesto 1
Por otro lado, las sefiales alifaticas del compuesto 1 son las siguientes: RMN ‘H 6 (ppm):
3.00 (hept, 1H,%J,,= 6.89 Hz), 2.25 (hept, 2H,*J,,= 6.73 Hz), 2.12 (m), 2.04 (M), 1.79 (m), 1.68(m),
1.53 (s, 2H), 1.37 (d, 6H, *J..= 6.94 Hz), 1.28 (d, 6H, *J..= 6.84 Hz), 1.20(m), 0.94 (d, 6H, *J,.=
6.65 Hz).
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Figura 10. Sefiales alifaticas RMN 'H del compuesto 1 con sus asignaciones. Se incluye diagrama de arbol
para el heptuplete en 3.00 ppm
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El heptuplete presente en 3.00 ppm es claramente asignable al hidrégeno metino del
grupo isopropilo en la posicion 4’, mientras que el heptuplete en 2.25 ppm con integracion para
dos atomos refiere a los dos protones metino de los isopropilos en posiciones 2’y 6’ ya que ambos
grupos son equivalentes. El singulete en 1.53 ppm con integracion de dos atomos de hidrégeno
es estimado para los dos protones enlazados a los carbono ipso en los ciclohexilos debido a su
equivalencia magnética y quimica, asi como su disposicién fuera del plano la cual debilita el
acoplamiento con algun proton axial o ecuatorial de los carbonos 2 o 6. El doblete en 1.37 ppm
es una sefial atribuible al acoplamiento de los seis protones equivalentes en el isopropilo 4’ con
el hidrégeno metino. Se observan los doce atomos de hidrégeno de los dos metilos en cada uno
de los dos isopropilos 2’y 6’ en los dobletes existentes en 1.28 y 0.94 ppm debido al acoplamiento
a tres enlaces de distancia con el hidrégeno del grupo metino. En cuanto a los protones axiales
y ecuatoriales de los dos ciclohexilos de la fosfina, es complicado relacionarles su sefial
caracteristica debido al traslape, sin embargo el desplazamiento quimico de los multipletes se

encuentra en zona de sefiales alifaticas.

Después de la descripcion anterior y con ayuda del experimento NOESY (Figura 11) se
permiten distinguir las sefiales arométicas 6= 7.60 y 7.25 ppm. El multiplete situado en 7.60 ppm
correlaciona con el multiplete en 2 identificado a causa de los grupos ciclohexilo, asignandole asi
la posicion 6. Asimismo, la sefial en 7.25 ppm tiene correlacién con la sefial en 7.07 ppm
identificada para los protones aromaticos del anillo adyacente y correlaciona también con el
doblete en 0.94 ppm identificado como el protdn metino de uno de los isopropilos, esto implica

que esta sefal es debida al proton en posicion 3.

e ————— L
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Figura 11. Espectro NOESY *H-'H del compuesto 1
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Figura 12. Comparacion de los espectros RMN *H de [AuCI(XPhos)] (arriba) y compuesto 1 (abajo).

En la figura 12, se muestran apilados los espectros de los compuestos [AuCI(XPhos)] y el
compuesto 1. La figura muestra graficamente la gran similitud de los espectros RMN *H, la cual
es congruente con el hecho de que el compuesto 1 no presenta protones adicionales a los
presentes en el precursor debido a la totalidad de posiciones fluoradas en el anillo fenilo del

ligante adicionado.

En RMN *F (acetona-d6) (Tabla 6), se observan tres sefiales que son consistentes con la
simetria del ligante fluorado: Dos atomos equivalentes en posiciones 2 y 6 (orto), dos flior en 3y
5 (meta) y finalmente, un a&tomo de flior en posicién 4 (para); posiciones referidas al atomo de
azufre. A partir de la multiplicidad de las sefiales, pese a que se trata de un sistema AA’'BB’C de
segundo orden; fue posible reportar algunas constantes de acoplamiento entre nicleos de fllor

a tres enlaces de distancia.

Tabla 6. Caracteristicas de las sefiales *°F RMN del compuesto 1

Senal J (Hz) 6 (ppm) Integracién  Asignacion
(atomos)
Doblete *J-=19.70 -133.45 2 Foro
Triplete *Jr=20.40 -166.95 1 Foaa
Multiplete - -167.29 2 [EE.
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En Resonancia Magnética Nuclear de *P{'H} para el compuesto 1 se observa un singulete
en 6= 39.14 ppm (Figura 13).
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Figura 13. RMN 3'P{!H} del compuesto [Au(SCsFs)(XPhos)]
Se realiz6 el estudio de difraccién de rayos X en monocristal del compuesto 1, en la tabla

7 se muestran las principales distancias y angulos de enlace para [Au(SC.Fs)(XPhos)].

Tabla 7. Principales longitudes de enlace y angulos del compuesto 1

Distancia (A) Au-S 2.3067 (8)
Au-P 2.2608 (8)

Angulo (°) P-AU-S 177.62 (3)
AU-S-C 109.03 (11)
Au-P-C,, 110.58 (9)
Au-P-C., 112.04 (10)
AU-P-Cyone 117.47 (10)

Las distancias Au-S y Au-P son comparables y nos definen una correlacion con la energia
de enlace, se asevera que el enlace Au-P es mas fuerte que el homdélogo con azufre, esto

sustenta con mayor fundamento la idea propuesta en base a espectroscopia de masas de que el
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enlace Au-S es menos fuerte que Au-P. El atomo de oro presenta una geometria practicamente
lineal con un &ngulo de enlace P-Au-S de 177.62°, el atomo de azufre en el compuesto 1 presenta
una geometria angular debido a los dos sustituyentes y a los dos pares libres propios del atomo.
Mientras tanto, la hibridacién del fésforo no es propiamente sp’, debido a la distorsion de los
sustituyentes ciclohexilos y bifenilo en el arreglo cristalino; el angulo Au-P-C..i, tiene una mayor
diferencia respecto a 109° (tetraedro) ya que el bifenilo se encuentra sustituido en posiciones 1,
2; ademas de ser un radical voluminoso por los tres grupos isopropilos consecuentes. (Figura

14).

Fz

F3

Figura 14. Vista en perspectiva del compuesto 1. Elipsoides con ocup. 50%

En la figura 15 se pueden apreciar los modelos de esferas (para mas claridad se han
omitido los atomos de hidrégeno) y volumen espacial del compuesto 1. En ella se pueden
observar las geometrias para los &tomos de fésforo, oro y azufre; ademas de la conformacion de
silla de los ciclohexilos que le confieren una menor energia y por lo tanto mayor estabilidad;
mientras que la nube nt del sub-sistema aromatico del grupo bifenilo se muestra orientada hacia
el nucleo de oro con una torsién de aproximadamente 24° respecto al eje P-Au-S, ademas de

gue el feniltiolato esta orientado hacia el plano de los ciclohexilos. Dicha orientacién del bifenilo
(34]
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brinda la apariencia de “encubrimiento” del atomo de oro, por ello que se condiciona de manera
desfavorable la formacion de interacciones aurofilicas (en el modelo de volumen espacial se

observa con lucidez esta observacion).

Figura 15. Modelos de volumen espacial (izq.) y de esferas con angulo de torsion del bifenilo respecto al eje
P-Au-S (der.)

El empaquetamiento en la estructura cristalina es condicionado claramente por el amplio
impedimento estérico de la fosfina XPhos. En la figura 16 se puede observar el empaquetamiento
antiparalelo con una preferencia del grupo fluorofeniltiolato para formar interacciones con los

ciclohexilos.

Figura 16. Arreglo cristalino del compuesto 1 (Plano ab)
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6.1.2 Compuesto 2: [Au(SCsFsH-4)(XPhos)]

El compuesto 2 es un producto cristalino incoloro estable al aire y a temperatura ambiente
cuyo punto de fusién es 203-206° C.

En el estudio de andlisis elemental, se pudieron obtener valores de porcentaje de carbono,
hidrégeno y azufre en el compuesto 2, los cuales son semejantes a los calculados a partir de la
férmula y peso molecular esperado. Se estimaron los porcentajes de error; en contraste, para
este caso dichos valores fueron mayores a los del compuesto 1. Esto indica una concordancia
aceptable y composicion similar al compuesto planeado; asimismo un grado alto de pureza ya

que el porcentaje de error no excede el 5.00%.

Tabla 8. Analisis elemental del compuesto 2

Tedrico Experimental % Error
Carbono ‘ 54.80 54.15 1.19
Hidrégeno ‘ 5.90 5.63 4.58

Azufre ‘ 3.75 3.66 2.40

En espectroscopia infrarroja se observan sefales caracteristicas que corresponden a

grupos funcionales del compuesto 2; se recopilan algunas en la tabla 9.

Tabla 9. Espectroscopia IR del compuesto 2

1

Grupo cm’ Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, 2962.60 v,s —CH, -CH- 1480.46 nucleo
bencénico
-CH, 1463.96 6.s —CH; P-C 1422.29  P-cy
-CH, 1382.84 6, —CH, P-C 1121.68 P-cy
-CH,- 2933.70 Vs —CH,- P-C 746.13 stretch -PC-
-CH,- 2851.19 v, —CH,- F-C 1096.95 F-aryl
-CH,- 710.18 rocking - | F-C 1001.32 F-C
(CH.).-

-CH- 3052.08 stretch - | F-C 1164.90 F-C
(aromaético) CH-
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Figura 17. Espectro de infrarrojo del compuesto 2

El espectro de masas obtenido para el compuesto 2 muestra el pico base con el 100% de

abundancia relativa para el fragmento 673 m/z, el ion molecular en 854 m/z con menos del 10%

de abundancia y analogo al compuesto 1, el compuesto 2 presenta también una posible

interaccion puente del azufre del ligante con dos atomos de oro, ademas de la interaccién con

una fosfina XPhos adicional al fragmento molecular.

Tabla 10. Espectrometria de masas del compuesto 2

E F Wiragmento (M/2) Correspondencia
Pico base= 673 [Au(XPhos)]
\s M'= 854 [Au(SC:HF,)(XPhos)]"
1051 [Au,(SCHF,)(XPhos)]
. e | 1527 [Au,(SCsHF,)(XPhos),]’
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El experimento de Resonancia Magnética Nuclear *H, muestra en términos generales, el
mismo perfil que el compuesto 1 mas una sefial caracteristica y claramente asignable al proton
adicional por parte del ligante fluoroazufrado. En la figura 18 se muestra la comparacién de las

sefiales aromaticas en los compuestos 1y 2.

gl

4,5 35

f1 (ppm)
Figura 18. Apilamiento de los espectros RMN 'H de los compuestos 1 (arriba) y 2 (abajo)

La informacion recopilada del espectro de proton del compuesto 2 es, como ya se ha
mostrado en la imagen 19, demasiado similar al del compuesto anterior: RMN ‘H & (ppm): 7.61
(m, 1H), 7.48 (m, 2H), 7.25 (m, 1H), 7.07 (s, 2H), 6.56 (tt, 1H, *J..= 9.88 Hz, “J..= 7.15 Hz), 3.00
(hept, 1H, °J,,= 6.82 Hz), 2.25 (hept, 1H, *J,,= 6.70 Hz ), 2.12 (m), 2.04 (m), 1.79 (m), 1.68(m),
1.54 (s, 2H), 1.37 (d, 6H, °J,,= 6.90 Hz), 1.28 (d, 6H, °J,,.= 6.82 Hz), 1.20(m), 0.94 (d, 6H,°J,,.=
6.67 Hz). En cuanto a la sefial triple de triple debida al atomo de hidrogeno en posicion 4 al azufre,
se pueden medir las constantes de acoplamiento a tres y cuatro enlaces de distancia entre dicho

hidrogeno y nacleos de flior en un sistema magnético descrito como AA’BB’X (Imagen 19).
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Figura 19. Sefiales arométicas del compuesto 2. Se incluye arbol de J's correspondiente a la sefial del &tomo
de hidrégeno del ligante tiolato

Por otro lado, el espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *°F (Figura 20) muestra
dos sefales que son consistentes con los dos tipos de atomos de flior en el compuesto 2. Un
sistema magnético AA’'BB’X es de segundo orden para los nucleos A y B, mientras que es de
primer orden para el atomo X; a causa de esto es posible resolver el espectro de hidrégeno. A
partir de las constantes de acoplamiento H-F medidas de RMN *H, y las multiplicidades con sus
debidas constantes de acoplamiento en este experimento, fue posible asignar las sefiales de
cada atomo de fluor. Se sabe que el acoplamiento H-F a tres enlaces de distancia tiene una
constante de 9.88 Hz y esta magnitud esta involucrada en la sefial de RMN “F -142.39 ppm;
simultdneamente, el acoplamiento a cuatro enlaces, tiene una magnitud de 7.15 Hz, la cual esta
presente en la sefial de -132.65 ppm (las magnitudes no son exactamente iguales debido a que
provienen de un mensurando al que se le atribuye incertidumbre y a la resolucién de los equipos).
Esto es ejemplo de que el acoplamiento es un fenédmeno que permite conocer el comportamiento
de &tomos que no estan involucrados en la magnetizacion y por tanto, en la resonancia de un

experimento especifico.
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Figura 20. Espectro RMN *°F del compuesto 2 con asignacion y arbol de J’s

De Resonancia Magnética Nuclear de fésforo 31 desacoplado de protdon (Figura 21) se

obtuvo sdlo una sefial con multiplicidad de singulete en 6= 39.03 ppm.
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Figura 21. RMN 31P{1H} de [Au(SCsF4H-4)(XPhos)]
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La difraccibn de rayos X en monocristal permitio conocer los principales angulos y
longitudes de enlace del compuesto 2. A continuacién se presenta una tabla con los datos mas

caracteristicos para [Au(SCsF,H-4)(XPhos)].

Tabla 11. Principales distancias y angulos de enlace para el compuesto 2

Distancia (A) Au-S 2.3081 (7)
Au-P 2.2647 (6)
Angulo (°) P-Au-S 175.62 (2)
Au-S-C 111.94 (9)
Au-P-C,, 112.33 (8)
Au-P-C.,, 110.88 (8)
AU-P-Ciono 116.31 (8)

De nuevo se establece una geometria lineal con una ligera variacion de menos de 5° para
el atomo metélico. En cuanto al atomo de azufre se muestra una geometria angular. El angulo de
enlace Au-P-C,.... Sobresale de los dos angulos de caracteristicas semejantes con los grupos
ciclohexilo debido a la diferencia en magnitud por el impedimento estérico del grupo

triisopropilbifenilo que condiciona el empaquetamiento cristalino.
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Figura 22. Vista en perspectiva del

compuesto 2. Elipsoides con ocup. 50% =
F3
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En la figura 22 se muestra la vista de elipsoides con ocupacion del 50% del compuesto 2.
Se puede examinar la posicion del grupo tiolato orientado hacia el plano en el que se encuentran
los dos grupos ciclohexilos. El ligante tiolato muestra esta tendencia debido a que el grupo bifenilo
impide absolutamente la situacidn contraria y al mismo tiempo, esta distribucion protege al &tomo
de oro, evitando interacciones intermoleculares para el &tomo metalico. Esta disposicion resultara
constante para todos los homoélogos de la serie a menos que el segundo anillo aromético en el

bifenilo se situe anti al oro.

Figura 23. Arreglo cristalino del compuesto 2 (Dir. b)

El arreglo cristalino del compuesto 2 (Figura 23) muestra la misma predileccion de arreglo
antiparalelo. La molécula superior derecha se encuentra en posicion vertical, considerando el eje
P-Au-S con el grupo tiolato hacia nuestro frente; mientras que el eje de la molécula contraria se
encuentra de manera inversa: S-Au-P, con el ligante fluorado hacia atras. La tendencia es similar

para las dos moléculas restantes de la imagen del empaquetamiento cristalino.
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6.1.3 Compuesto 3: [Au(SCsHsF2-3,5)(XPhos)]

El compuesto [Au(SC¢H,F,-3,5)(XPhos)] es un soélido cristalino incoloro estable al aire con
punto de fusién 177-180 °C.

Los valores experimentales obtenidos en el analisis elemental de carbono, hidrégeno y
azufre son similares a los esperados, presentando errores menores al 0.30% en todos los casos,
lo cual es indicativo de que la masay férmula molecular son sumamente parecidos al compuesto

preparado; ademés de que se muestra en una alta pureza (Tabla 12).

Tabla 12. Andlisis elemental del compuesto 3

Tedrico Experimental % Error
Carbono ‘ 57.21 57.17 0.07
Hidrégeno ‘ 6.40 6.39 0.16

Azufre ‘ 3.92 3.93 0.25

La siguiente tabla muestra algunas de las bandas observadas en el estudio de

espectroscopia infrarroja para el compuesto 3.

Tabla 13. Espectroscopia IR del compuesto 3

-1 -1

Grupo cm Origen Grupo cm Origen
funcional funcional

-CH, 2954.88 V.s —CH, -CH- 3055.09 stretch -
(aromatico) CH-

-CH, 1446.07 8. —CH, -CH- 1606.56 nucleo
(aromatico) bencénico

-CH, 1382.35 6s —CH; P-C 1427.82 P-cy

-CH,- 2925.77 Vs —CH,- P-C 1006.32

-CH,- 2851.46 v, —CH,- F-C 1081.95 F-aryl

-CH,- 715.78 rocking - | F-C 974.48 F-C

(CH.).-

F-C 1175.34 F-C
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Figura 24. Espectro IR del compuesto 3
El estudio de espectrometria de masas muestra la misma tendencia de los compuestos 1
y 2 de formar, en condiciones dentro de espectrémetro, dos fragmentos con relacion masa/carga
superiores al ion molecular. En la figura 25 se muestran sefialados los cuatros fragmentos

moleculares principales en el compuesto 3.
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Figura 25. Espectrometria de masas del compuesto 3
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RMN *H & (ppm): 7.62 (m, 1H), 7.49 (m, 2H), 7.26 (m, 1H), 7.06 (s, 2H), 6.89 (dd, 2H, *J,,
= 9.14 Hz, *J,,= 2.13 Hz), 6.30 (tt, 1H, *J,-= 9.16 Hz, “J,,= 2.31 Hz), 2.94 (hept, 1H, °J,,= 6.93
Hz), 2.26 (hept, 2H, *J,.= 6.75 Hz), 2.17 (m), 2.12 (M), 1.86 (m), 1.73(m), 1.53 (s, 8H), 1.33, (d,
6H, *J.= 6.92 Hz), 1.30 (d, 6H, *J,..= 6.90 Hz), 1.23(m), 0.94 (d, 6H, *J,.= 6.71 Hz); es la
informacion simplificada del espectro de Resonancia Magnética Nuclear de ‘H del compuesto 3.

La figura 26 muestra a detalle las dos sefiales referentes a los dos tipos de proton en el
ligante tiolato, en ambos se puede apreciar sin duda la multiplicidad de doble de doble en 6.89
ppm para los dos hidrégenos orto al azufre y triple de tiple en 6.30 ppm para el protén en posicion
para. A partir de la claridad de la multiplicidad y la distribucion simétrica fue posible medir las
constantes de acoplamiento H-F a tres enlaces de distancia y H-H a cuatro enlaces de distancia

en un sistema AA’'BXX’ de primer orden.
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Figura 26. Sefiales aromaticas RMN *H de los nulcleos activos del tiolato en el compuesto 3
El espectro de Resonancia Magnética Nuclear de “F (Figura 27) muestra un triplete en-
114.48 ppm, el cual es consistente con el relajamiento posterior al fenébmeno de resonancia de
un solo tipo de flaor. El triplete se debe al acoplamiento a tres enlaces con los atomos de
hidrégenos vecinos en al anillo aromatico. Mientras que en RMN *P{'H}, se visualiza un singulete
caracterizado como RMN *P{'H} (acetona-d6) & (ppm): 40.50 (s).
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Figura 27. Espectro RMN 1°F (acetona-d6) del compuesto 3

La difraccién de rayos X en monocristal para el compuesto 3, permite conocer los angulos
y longitudes de enlace, entre otras particularidades. A continuaciéon se presenta la tabla 14 con
los datos mas caracteristicos para el compuesto 3. De nuevo se establece una geometria lineal
con una ligera variacién de menos de 5° para el &tomo de oro, simultdneamente se indica también
una geometria angular para el azufre debida a la repulsion de los dos pares electrénicos libres.
El &ngulo de enlace entre Au-P-C,.., sobresale de los dos angulos Au-P-C,, esto indica que la

geometria del fésforo es piramidal, como en los compuestos anteriores.

Tabla 14. Principales longitudes y angulos de enlace del compuesto 3

Distancia (A) Au-S 2.3005 (10)
Au-P 2.2698 (10)

Angulo (°) P-Au-S 175.54 (4)
Au-S-C 111.73 (14)
Au-P-C,, 112.72 (13)
Au-P-C,, 111.48 (13)
AU-P-Conio 115.35 (12)
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Figura 28. Elipsoides con ocup. 50% del compuesto 3

En la siguiente figura se exhibe el arreglo cristalino del compuesto 3, con la misma

tendencia hecha en las observaciones para los compuestos precedentes.

Figura 29. Arreglo cristalino del compuesto 3 (Dir. b)
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6.1.4 Compuesto 4: [Au(SCsHsF2-2,4)(XPhos)]

El compuesto 4 es un sélido cristalino incoloro estable a las condiciones ambientales con
punto de fusién 186-188 °C.

El estudio de andlisis elemental del compuesto 4 muestra el porcentaje experimental de
C, Hy S. Se puede apreciar que los valores de carbono e hidrégeno son cercanos, con menos
de 1.00% de error; mientras que el azufre es distinto al planteado. El error experimental se le
atribuye a las determinaciones de compuestos con fosforo y flior, ya que los compuestos de

mineralizacién interfieren en los resultados.

Tabla 15. Anédlisis elemental del compuesto 4

Teorico Experimental % Error
Carbono ‘ 57.21 57.34 0.22
Hidrégeno ‘ 6.40 6.34 0.94
Azufre ‘ 3.92 3.62 7.65

La espectroscopia IR sefiala las bandas asociadas a los modos vibracionales presentados
hasta el momento para los compuestos anteriores, a continuacion se muestra la tabla 16 que

resume algunas bandas del isémero del compuesto 3.

Tabla 16. Espectroscopia IR del compuesto 4

Grupo cm? Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, 2959.27 v, —CH; -CH- 1470.77  nucleo
bencénico
-CH, 1447.22 8.. —CH, P-C 1426.22  P-cy
-CH, 1382.26 6, —CH, P-C 1132.30 P-cy
-CH,- 2926.74 Vs —CH,- P-C 764.08 stretch -PC-
-CH,- 2853.26 v, —CH,- F-C 1065.08  F-aryl
-CH,- 729.49 rocking - | F-C 1002.49 F-C
(CH.).-

-CH- 3055.78 stretch - | F-C 1180.17 F-C
(aromaético) CH-
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Figura 30. Espectro de infrarrojo del compuesto 4

La espectrometria de masas del compuesto 4 muestra el pico base con 100% de
abundancia en 673 m/z y el ion molecular en 818 m/z con mas de 10% de abundancia relativa, lo
cual es de esperarse ya que el isémero (compuesto 3) presenta los mismos fragmentos. Cabe la
mencion que este espectro fue obtenido en un equipo diferente y la ventana espectral fue
reducida a 1000 m/z, lo cual impide conocer los dos fragmentos peculiares de 1015y 1491 m/z.

El espectro RMN "H muestra el mismo perfil alifatico que los compuestos anteriores, lo
cual es congruente ya que el compuesto 4 no presenta nlcleos proténicos agregados en dicha
zona. El compuesto [Au(SC¢HF,-2,4)(XPhos)] se distingue en la zona aromatica (cerca de 7.00
ppm) a causa de tres sefales adicionales en el sistema ABCXY de segundo orden que a
continuacion se muestran (Figura 31). Es posible reconocer las tres sefiales debidas a los
protones del grupo tiolato gracias a la comparacion con el espectro del precursor [AUCI(XPhos)]

y a las integraciones de las sefiales; en contraste, es complicado asignarlas a cada nucleo sélo

con este experimento.
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Figura 31. Sefiales aromaticas RMN *H del compuesto 4

El espectro RMN “F{'H} muestra dos sefiales principalmente para los dos distintos atomos
de fldor en el tiolato. Se aprecian las constantes de acoplamiento para cada sefial (Figura 32).

Mientras tanto, el espectro RMN *P{"H} del compuesto 4 muestra un singulete en 39.33 ppm.
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Figura 32. Espectro RMN °F{1H} del compuesto 4
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La difraccion de rayos X en monocristal para el compuesto 4, permite conocer los angulos
y longitudes de enlace para este producto, cabe mencionar que el técnico, el Dr. Flores indicé
que el refinamiento de la estructura completa no es lo suficientemente 6ptimo debido a desorden
asociado en los ciclohexilo, también es mencionable que existen dos unidades distintas en la
celda. A continuacion se presenta la tabla 17 con los datos caracteristicos para el compuesto 4.
De nuevo se establece una geometria lineal con una ligera variacién de menos de 5° para el
atomo de oro, simultdneamente se indica también una geometria angular para el azufre debida a
la repulsion de los dos pares electrénicos libres. El &ngulo de enlace entre Au-P-C,..,, SObresale
de los dos angulos Au-P-C,, esto indica que la geometria del fosforo es piramidal, como en los

compuestos anteriores.

Tabla 17. Principales longitudes y dngulos de enlace del compuesto 4

Distancia (A) Au-S 2.313 (3) 2.316 (3)
Au-P 2.264 (2) 2.262 (2)

Angulo (°) P-Au-S 177.60 (11) 176.77 (9)
Au-S-C 108.21 (4) 109.86 (4)
Au-P-C,, 114.39 (4) 113.91 (4)
Au-P-C,, 111.42 (4) 112.23 (3)
AU-P-Cenio 115.37 (3) 115.63 (3)

Figura 33. Elipsoides con ocup. 50% del compuesto 4
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En la siguiente figura se exhibe el arreglo cristalino del compuesto 4, el empaquetamiento
cristalino del compuesto muestra la predileccién de arreglo antiparalelo. La molécula superior
izquierda se encuentra en posicion vertical, considerando el eje P-Au-S con el grupo tiolato hacia

nuestro frente; mientras que el eje de la molécula superior derecha se encuentra de manera
horizontal.

Figura 34. Arreglo cristalino del compuesto 4 (Plano bc)
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6.1.5 Compuesto 5: [Au(SCsH4F-2)(XPhos)]

El compuesto 5 es un polvo incoloro estable al aire y a temperatura ambiente con punto
de fusién 184-188 °C.

Los valores experimentales obtenidos por andlisis elemental de carbono, hidrégeno y
azufre ajustan con los esperados para el compuesto 5, los errores menores a 5.00% denotan que

la muestra se encuentra pura.

Tabla 18. Analisis elemental del compuesto 5

Teorico Experimental % Error
Carbono ‘ 58.49 58.09 0.68
Hidrogeno ‘ 6.67 6.35 4.79
Azufre ‘ 4.00 4.16 4.00

La espectroscopia infrarroja del compuesto 5 muestra principalmente las mismas bandas

presentadas para los compuestos precedentes. La tabla 19 muestra las principales bandas de

infrarrojo.
Tabla 19. Espectroscopia IR del compuesto 5
Grupo cm? Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, 2958.53 v,s —CH, -CH- 1461.30 ndcleo
bencénico
-CH, 1442.04 8.. —CH, P-C 1426.22  P-cy
-CH, 1381.64 6, —CH; P-C 1117.89  P-cy
-CH,- 2925.38 Vs —CH,- P-C 765.92 stretch -PC-
-CH,- 2851.05 v, —CH.- F-C 1068.92  F-aryl
-CH,- 714.93 rocking - F-C 1001.62 F-C
(CH.).-

-CH- 3058.94 stretch - | F-C 1208.78 F-C
(aromaético) CH-

El espectro de masas (Tabla 20) obtenido para el compuesto 5 muestra el pico base con

el 100% de abundancia relativa para el fragmento 673 m/z como todos los compuestos
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presentados hasta el momento, el ion molecular en 800 m/z con menos del 10% de abundancia

y los dos fragmentos moleculares caracteristicos mayores a M™.

Tabla 20. Principales fragmentos del compuesto 5 en espectrometria de masas

Wiragmento (M/Z) Correspondencia
F Pico base= 673 [Au(XPhos)]
M= 800 [Au(SC:H,F)(XPhos)]’
N 997 [AU,(SCsH.F)(XPhos)]
1473 [AU,(SCH.F)(XPhos),]’

La informacion recopilada del espectro es: RMN *H & (ppm): 7.61 (m, 1H), 7.48 (m, 3H),
7.25 (m, 1H), 7.07 (s, 2H), 6.83 (m, 2H), 6.75 (m, 1H), 2.96 (hept, 1H, *J,,= 6.92 Hz), 2.27 (hept,
2H, *J,,= 6.70 Hz), 2.15 (m), 2.08 (m), 1.83 (M), 1.76 (m), 1.68 (m), 1.55 (s, 3H), 1.35 (d, 6H, *J,..=
6.92 Hz), 1.30 (d, 6H,°J,,,= 6.90 Hz), 1.22(m), 0.94 (d, 6H, *J,.,.= 6.66 Hz). Como se ha presentado
con anterioridad en los espectros de la misma naturaleza, el perfil de sefiales alifaticas es muy

similar.

h -

B (<)
B(s)
1059 iA
p \*Au\s

| |

s /
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T’lUb.U T =1U7.U T -1Us.U T -109.0 T -1ITU.U T =ITT.0 T =1TZ.0 T =IT5.0 = T =114,
f1 (ppm)

Figura 35. RMN *°F del compuesto 5

Como es de apreciarse en el espectro de RMN *“F del compuesto 5 (Figura 35), existen
dos sefales de fltor; un singulete en -105.96 ppm y un triplete situado en -113.49. Ambas sefiales

no son de esperarse, en primer lugar porque sélo existe un atomo activo en el compuesto 5y
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segundo, porque la multiplicidad predicha es de un doblete o multiplete debido al acoplamiento
con los nucleos de hidrégeno en sistema descrito como ABCDX.

Por otro lado, el espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *P{'H} también parece

diferente a lo pensado: Se exhiben dos singuletes muy cercanos entre si (Figura 36).

P

D AU\S

41, 41.040.8 40
f1 (ppm)
Figura 36. RMN 3'P{'H} del compuesto 5

Se propone una explicacion que define las peculiaridades del compuesto 5 a final de esta

seccion en la Discusion de este trabajo.
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6.1.6 Compuesto 6: [Au(SCsH4F-3)(XPhos)]

El compuesto 6 es un solido de color ligeramente amarillo estable al aire y temperatura

ambiente, cuyo punto de fusion es 151-154 °C.

El analisis elemental del compuesto 6 muestra una composicién, con cerca del 5.00% de
error, parecida al producto planeado; ademas de que se exhibe que la muestra se encuentra

pura.

Tabla 21. Analisis elemental del compuesto 6

Teorico Experimental % Error
Carbono ‘ 58.49 57.82 1.14
Hidrogeno ‘ 6.67 6.33 5.09
Azufre ‘ 4.00 3.94 1.50

La espectroscopia infrarroja del compuesto 6 exhibe las mismas bandas presentadas para

Tabla 22. Espectroscopia IR del compuesto 6

los compuestos con ligeras diferencias. La tabla 22 muestra las principales bandas de IR.

Grupo cm? Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, 2958.46 V.. —CH, -CH- 1461.55 nlcleo
bencénico
-CH, 1447.51 8,. —CH, P-C 1426.27  P-cy
-CH, 1381.54 6, —CH, P-C 1122.36  P-cy
-CH,- 2927.99 Vs —CH,- P-C 765.04 stretch -PC-
-CH,- 2851.94 v, —CH,- F-C 1056.07  F-aryl
-CH,- 713.76 rocking - | F-C 1000.77 F-C
(CH.).-

-CH- 3053.44 stretch — | F-C 1202.68 F-C
(aromético) CH-

El espectro de masas obtenido para el compuesto 6 (Tabla 23) muestra el pico base con

el 100% de abundancia relativa para el fragmento 673 m/z, el ion molecular en 800 m/z con menos
del 10% de abundancia y analogo a los demas compuestos, el compuesto 6 presenta la posible

interaccion puente del azufre con dos atomos de oro y con dos fosfinas XPhos.
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Tabla 23. Principales fragmentos en espectrometria de masas para el compuesto 6

F Wiragmento (M/2) Correspondencia
Pico base= 673 [Au(XPhos)]"
~_ M= 800 [AU(SCH.F)(XPhos)]’
S 997 [AU,(SC,H.F)(XPhos)]'
1473 [AU,(SCeH.F)(XPhos),]’

RMN *H & (ppm): 7.62 (m, 1H), 7.49 (m, 2H), 7.26 (m, 1H), 7.11 (m, 2H), 7.07 (s, 2H), 6.90
(m, 1H), 6.54 (m, 1H), 2.94 (hept, 1H, *J,..= 6.88 Hz), 2.27 (hept, 2H, *J,.,= 6.70 Hz), 2.17 (M), 2.11
(m), 1.86 (M), 1.77 (M), 1.69 (m), 1.55 (M), 1.33 (d, 6H, *J..= 6.92 Hz), 1.30 (d, 6H, *J,.,= 6.90 Hz),
1.24(m), 0.94 (d, 6H, *J,..= 6.70 Hz).

El espectro de Resonancia Magnética Nuclear °F expone un multiplete situado en -115.70
ppm. Esta sefial refiere el acoplamiento del ndcleo de fldor con los protones vecinos en el tiolato.
Mientras que RMN *P{"H} exhibe una sola sefial en 6= 39.53 ppm (Figura 37 y 38).
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Figura 37. RMN *°F del compuesto 6
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Figura 38. RMN 3'P{!H} del compuesto 6
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6.1.7 Compuesto 7: [Au(SCsHsF-4)(XPhos)]

El compuesto 7 es un sdlido incoloro estable a la luz, el aire y temperatura ambiente con
punto de fusién 147-151 °C.

El estudio de andlisis elemental (Tabla 24) muestra los porcentajes de carbono, hidrogeno
y azufre, los cuales son muy parecidos a los calculados para el compuesto planeado. Los

porcentajes de error exhiben que la muestra no se encuentra completamente pura.

Tabla 24. Estudio de analisis elemental del compuesto 7

Teorico Experimental % Error
Carbono ‘ 58.49 56.31 3.72
Hidrogeno ‘ 6.67 6.23 6.59
Azufre ‘ 4.00 3.81 4.75

La espectroscopia infrarroja del compuesto 6 exhibe las mismas bandas presentadas para

Tabla 25. Espectroscopia IR del compuesto 7

los compuestos con ligeras diferencias. La tabla 25 muestra las principales bandas de IR.

Grupo cm? Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, 2958.70 V.. —CH, -CH- 1462.37  nlcleo
bencénico
-CH, 1448.94 8,. —CH, P-C 1426.53 P-cy
-CH, 1380.33 6, —CH, P-C 1152.26  P-cy
-CH,- 2924.40 Vs —CH,- P-C 769.54 stretch -PC-
-CH,- 2852.84 v, —CH,- F-C 1086.85 F-aryl
-CH,- 716.08 rocking - | F-C 1002.42 F-C
(CH.).-

-CH- 3054.29 stretch - | F-C 1203.15 F-C
(aromético) CH-

El estudio de espectrometria de masas indica al ion molecular y al pico base comunes

para los tres isémeros monofluorados de esta serie. También son apreciables los dos fragmentos

gue indican interaccién con un atomo de oro adicional (Tabla 26).
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Tabla 26. Principales fragmentos en espectrometria de masas para el compuesto 7

Wiragmento (M/2) Correspondencia
Pico base= 673 [Au(XPhos)]"
\S F | M'=800 [Au(SCeH.F)(XPhos)]"
997 [Au,(SC:H.F)(XPhos)]’
1473 [AU,(SC.H.F)(XPhos),]"

El espectro de RMN 'H muestra la siguiente informacion: § (ppm): 7.61 (m, 1H), 7.49 (m,
2H), 7.27 (m, 3H), 7.06 (s, 2H), 6.68 (m, 2H), 2.95 (hept, 1H, °J,,.= 6.89 Hz), 2.27 (hept, 2H, *J,.=
6.58 Hz), 2.17 (m), 2.14 (m), 2.08 (m), 1.84 (m), 1.77 (m), 1.70 (m), 1.54 (s), 1.34 (d, 6H, *J,.=
6.90 Hz), 1.30 (d, 6H, *J,..= 6.87 Hz), 1.22(m), 0.94 (d, 6H, *J,.= 6.67 Hz) (Figura 39).
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Figura 39. RMN 'H del compuesto 7
El experimento de RMN *F muestra un multiplete en 6= -123.58 ppm debido a
acoplamiento del atomo de fldor con los ndcleos vecinos en el sistema AA’'BB’X. En cuanto a

RMN *P{'H}, se confirma un singulete en 6= 39.81 ppm.
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6.1.8 Compuesto 8: [Au{SCeF4(CF3-4)}(XPhos)]

El compuesto 8 es un sélido incoloro con estabilidad en condiciones ambientales y punto
de fusion de 182-185 °C.

Los valores experimentales obtenidos por andlisis elemental de carbono, hidrégeno y
azufre ajustan con los esperados para el compuesto 8, los errores denotan que la muestra no se

encuentra completamente pura.

Tabla 27. Analisis elemental del compuesto 8

Teorico Experimental % Error
Carbono ‘ 52.06 51.76 0.57
Hidrégeno ‘ 5.35 5.22 2.43
Azufre ‘ 3.47 3.29 5.19

El espectro de infrarrojo manifiesta las bandas de absorcién para los grupos metilos,
metilenos, sistemas aromaticos y flurometilos. Aparece una banda muy intensa en 1318.74 cm™
debida a la presencia del trifluorometilo en posicién para al azufre; es de mencién que esta banda

no figura en los espectros anteriores, lo cual le brinda mas importancia a su aparicion en este

espectro.
Tabla 28. Espectroscopia IR del compuesto 8
Grupo cm* Origen Grupo cm™ Origen
funcional funcional
-CH, 2957.92 v,s —CH, -CH- 1471.90 nlcleo
bencénico
-CH, 1383.36 6, —CH; P-C 1428.76  P-cy
-CFs 1318.74 stretch P-C 1134.92  P-cy
Caryi —CF3
-CH,- 2930.31 V,s —CH,- P-C 766.29 stretch -PC-
-CH,- 2856.05 v, —CH,- F-C 1072.71 F-C,y
-CH,- 712.42 rocking - F-C 999.12 F-C
(CH.).-
-CH- 3054.49 stretch - | F-C 1163.60 F-C
(aromético) CH-
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Figura 40. Espectro de IR del compuesto 8

El espectro de masas obtenido para el compuesto 8 muestra la constante presencia del
fragmento 673 m/z como pico base. El ion molecular 922 m/z es complicado de distinguir para
este compuesto. La ventana espectral fue reducida a 1000 m/z lo que impide conocer la existencia
de los fragmentos superiores caracteristicos de esta serie de compuestos de coordinacién, ya

gue el primer fragmento, debido a dos atomos de oro, es de 1119 m/z.

El espectro RMN H del compuesto 8 muestra un perfil similar en la zona que va de 3.00
a 0.00 ppm a los compuestos de coordinacién de oro(l) presentados hasta el momento; en
adicion, el perfil de la zona aromaética es parecido al precursor y al compuesto [Au(SC¢Fs)(XPhos)]
ya que [Au{SCF,(CF:-4)}(XPhos)] no muestra nucleos protonicos adicionales. En la figura 41 se

muestra el apilamiento de los compuestos mencionados.
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" f1 (ppm)

Figura 41. Comparacion de los espectros RMN *H de [AuCI(XPhos)] (arriba), [Au(SCeFs)(XPhos)] (centro) y
[Au{SCesF4(CFz-4)}(XPhos)] (abajo)

El espectro RMN “F del compuesto 8 muestra un triplete en 6= -56.46 ppm, y tres
multipletes situados en -129.64, -131.67 y -137.98 ppm; mientras que el espectro RMN *P{‘H}

(Figura 42) muestra un singulete en 39.10 ppm.
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Figura 42. RMN 3P{'H} del compuesto 8
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6.1.9 Compuesto 9: [Au{SCeH4(CF3-2)}(XPhos)]

El compuesto 9 es un sélido incoloro estable a las condiciones ambientes con punto de
fusion de 184-186 °C.

Los valores experimentales obtenidos en el andlisis elemental para el compuesto 9 son
similares a los esperados, presentando errores menores a 3.5% en todos los casos, lo cual es
indicativo de que la masa y férmula molecular son sumamente parecidos al compuesto preparado;

ademas de que se muestra en una alta pureza (Tabla 29).

Tabla 29. Andlisis elemental del compuesto 9

Tedrico Experimental % Error
Carbono ‘ 56.47 56.71 0.42
Hidrégeno ‘ 6.28 6.29 0.16

Azufre ‘ 3.77 3.64 3.44

La espectroscopia infrarroja muestra, entre otras bandas, los siguientes modos

vibracionales para el compuesto 9.

Tabla 30. Espectroscopia IR del compuesto 9

Grupo cm? Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, 2954.31 v,s —CH, -CH- 1590.10 ndcleo
bencénico
-CH, 1381.26 6, —CH; P-C 1436.49  P-cy
-CH,- 2926.96 Vs —CH,- P-C 1124.31  P-cy
-CH,- 2853.09 v, —CH,- P-C 765.94 stretch -PC-
-CH,- 728.62 rocking - F-C 1029.75 F-Cg
(CH)\-
-CH- 3058.44 stretch — | -CF; 1312.93  stretch
(aromaético) CH- C.y —CF;
-CH- 1461.70 nucleo
bencénico
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Figura 43. Espectro IR del compuesto 9

El estudio de espectrometria de masas del compuesto 9 exhibe la misma tendencia de
estabilidad quimica del fragmento 673 m/z (pico base) y el ion molecular de 850 m/z aparece
como el fragmento mas abundante después del pico base. De nuevo es mencionable que la

ventana espectral fue reducida 1000 m/z.

El experimento RMN ‘H del compuesto 9 manifiesta, como se ha presentado para los
compuestos anteriores, la misma forma de sefales alifaticas; en cambio, la zona del espectro
referente a sefiales aromaticas es distinta a los perfiles que se han mostrado. En la figura 44 se
exponen las sefiales aromaticas del compuesto 9 con sus correspondientes asignaciones: Los
seis nlcleos de proton pertenecientes al grupo bifenilo ya fueron caracterizados, lo cual permite

identificar las cuatro sefiales provenientes del ligante tiolato.
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Figura 44. Sefiales aromaticas RMN *H del compuesto 9

El espectro RMN “F muestra un singulete en 6= -62.42 ppm debido a la resonancia de
cada los atomos equivalentes de flaor en el trifluorometilo del ligante tiolato, mientras que el

experimento RMN *P{"H} muestra un singulete en 39.43 ppm.
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Figura 45. Espectro RMN 3!P{*H} del compuesto 9

[65]



Resultados: [10]

6.1.10 Compuesto 10: [Au{SCeH4(CF3-4)}(XPhos)]

El compuesto 10 es un sélido cristalino incoloro estable al aire, luz y temperatura ambiente
con punto de fusion de 220-222 °C.

El estudio de analisis elemental del compuesto 10 (Tabla 31) muestra el porcentaje
experimental de carbono, hidrégeno y azufre; comparado con el esperado. Se puede apreciar
que los valores de carbono e hidrégeno son muy cercanos, con menos de 1.50% de error;
mientras que el azufre es muy distinto al planteado debido a los errores experimentales que se le

atribuyen a los compuestos con flior y fésforo.

Tabla 31. Andlisis elemental del compuesto 10

Teorico Experimental % Error
Carbono ‘ 56.47 56.25 0.38
Hidrégeno ‘ 6.28 6.37 1.43
Azufre ‘ 3.77 3.15 16.44

El espectro de infrarrojo exhibe las siguientes bandas para el compuesto 10.

Tabla 32. Espectroscopia IR del compuesto 10

1

Grupo cm’ Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, 2946.78 v,s —CH, -CH- 1597.63 nucleo
bencénico
-CH, 1381.46 6, —CH, -CH- 821.90 sust para
-CH,- 2926.89 Vs —CH,- P-C 1428.18 P-cy
-CH,- 2853.74 v, —CH,- P-C 1152.17  P-cy
-CH,- 738.91 rocking - | P-C 770.57 stretch -PC-
(CH)\-
-CH- 3056.04 stretch - | F-C 1059.45 F-C,
(aromaético) CH-
-CH- 1446.57 nucleo -CF; 1323.52 stretch
bencénico C., —CF;
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El espectro de masas del compuesto 10 muestra el fragmento 673 m/z como el pico base

y el ion molecular de 850 m/z aparece como el fragmento mas abundante después del pico base,
asi como el compuesto 9 ya que se trata de isébmeros.

Las sefiales aroméaticas RMN ‘H del compuesto 10 se presentan en la figura 46 con sus

debidas asignaciones.
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Figura 46. Sefiales aromaticas RMN 'H del compuesto 10

El espectro RMN *F (Figura 47) muestra un singulete en 6= -61.75 ppm debido a la
resonancia de los atomos de flor equivalentes en el trifluorometilo para del tiolato, al mismo

tiempo que el espectro RMN *P{"H} exhibe un singulete en 39.60 ppm.
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Figura 47. Espectro RMN °F del compuesto 10
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Figura 48. Elipsoides con ocup. 50% del compuesto 10

El estudio realizado sobre los monocristales del compuesto 10 muestra la geometria

piramidal y angular de los atomos de fosforo y azufre, respectivamente. En cuanto a la geometria

del atomo de oro, de nuevo se puede establecer como lineal con un angulo de mas de 175°.

También se aprecia la constante observacion que el angulo Au-P-C,;..., muestra la mayor referido

a los angulos con los ciclohexilos. Cabe mencionar que el compuesto 10 muestra desorden en el

trifluorometilo que puede ser apreciado en la figura 48.

Tabla 33. Principales angulos y longitudes de enlace para el compuesto 10

Distancia (A) Au-S

Au-P
Angulo (°) P-Au-S
Au-S-C
Au-P-C.,
Au-P-C,
AU-P-C.ieniio

[68]

2.2984 (8)
2.2600 (7)
175.57 (3)
106.73 (11)
112.01 (10)
109.44 (10)
117.10 (9)
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El empaquetamiento cristalino del compuesto 10 es sumamente parecido a los homélogos
anteriores, dandose el acomodamiento antiparalelo de las moléculas. En la figura 49 se visualiza

el cambio de direccién de las moléculas claramente mediante el eje P-Au-S.

Figura 49. Arreglo cristalino del compuesto 10 (Plano bc)
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6.1.11 Compuesto 11: [Au{SCeH3(CF3).-3,5}(XPhos)]

El compuesto 11 es un sélido cristalino incoloro con estabilidad a las condiciones
ambientales y punto de fusion de 204-206 °C, es de mencionar que al llegar a los 200° C, el

compuesto se tornd de coloracion rojiza.

El estudio de analisis elemental muestra la siguiente informacion: Se puede observar que
el compuesto 11 muestra una composicién semejante al calculado para el compuesto esperado,

ademas de que la muestra se encuentra en alto porcentaje de pureza.

Tabla 34. Estudio de analisis elemental del compuesto 11

Tedrico Experimental % Error
Carbono ‘ 53.59 53.58 0.02
Hidrégeno ‘ 5.70 5.70 0.00

Azufre ‘ 3.49 3.58 2.57

La tabla 35 muestra algunas bandas correspondientes a grupos funcionales presentes en

el compuesto 11.

Tabla 35. Espectroscopia IR del compuesto 11

1

Grupo cm’ Origen Grupo cm? Origen
funcional funcional
-CH, v,s —CH, -CH- 1592.10 ndcleo
bencénico
-CH, 1382.52 6, —CH; P-C 1425.75  P-cy
-CH,- 2928.50 Vs —CH,- P-C 1171.75 P-cy
-CH,- 2855.40 v, —CH,- P-C 765.17 stretch -PC-
-CH,- 710.57 rocking - F-C 1274.70 F-Cy
(CH)\-
-CH- 3048.52 stretch — | -CF; 1345.11  stretch
(aromaético) CH- C.y —CF;
-CH- 1448.78 nucleo
bencénico
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Figura 50. Espectro IR del compuesto 11
El estudio de espectrometria de masas del compuesto 11 muestra la misma tendencia de
estabilidad quimica del fragmento 673 m/z (pico base). El ion molecular de 918 m/z también se
puede observar en el espectro EM. De nuevo es mencionable que la ventana espectral fue
reducida 1000 m/z.

El estudio del espectro de RMN "H de nuevo se centra en las sefiales aromaticas debido
a que la zona de sefiales alifaticas no exhibe contribuciones importantes al perfil de los

compuestos anteriores (Figura 51).

F3;C

“f1 (ppm)

Figura 51. Sefiales aromaticas RMN H del compuesto 11
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Después de la asignacion de cada una de las sefales aromaticas debidas a los protones
enlazados a carbonos sp’ de la fosfina, fue sencillo identificar las sefiales adicionales a los
protones en el sistema AA'BXX'. El eje de simetria del tiolato establece dos tipos de hidrégeno:
Dos en posicién orto al azufre y uno en para. Las integrales de las dos sefiales permiten
caracterizar cada atomo de hidrégeno: La sefial en 7.93 ppm se debe a la resonancia de los

ndcleos en posicién 2, mientras que la sefal en 7.77 ppm a causa del hidrégeno en posicion 4.

El espectro RMN “F del compuesto 11 (Figura 52) muestra un singulete en 6= -63.04 ppm
debido a la resonancia de los seis atomos de flior equivalentes en ambos trifluorometilos meta
del tiolato; como ya se menciond, el eje de simetria vuelve a los sustituyentes quimica y

magnéticamente equivalentes.

a

gl

—=63.0" T ~63. =634 T =63.67 " =64, =64 T 6467 T =6%4.8" T

'D?l.d(pp‘m)-b‘f.u
Figura 52. Espectro RMN *°F del compuesto 11

El espectro RMN *'P{*H} del compuesto 11 (Figura 53) exhibe un singulete en -39.32 ppm.

Gi

8 (ppm)
Figura 53. Espectro RMN 3!P{*H} del compuesto 11
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La difraccion de rayos X de monocristal muestra la geometria piramidal y angular de los
atomos de fésforo y azufre, respectivamente en el compuesto 11. El angulo para el atomo de oro
exterioriza una mayor distorsién respecto a la geometria lineal dado que el angulo es de
aproximadamente 173°. En cuanto al fosforo, el angulo Au-P-C,..,, muestra la mayor magnitud
comparado con los correspondientes angulos con los ciclohexilos. Asimismo, en la figura 54 se

aprecia el desorden que exhibe uno de los trifluorometilos.

Figura 54. Elipsoides con ocup. 50% del compuesto 11

Tabla 36. Principales longitudes y angulos de enlace para el compuesto 11

Distancia (A) Au-S 2.3055 (11)
Au-P 2.2586 (10)

Angulo (°) P-Au-S 173.26 (4)
AU-S-C 106.71 (16)
Au-P-C,, 112.68 (13)
Au-P-C, 109.66 (14)
AU-P-Coono 118.25 (14)
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Figura 55. Modelo de esferas del compuesto 11

La figura 56 evidencia un empaquetamiento completamente distinto a los homologos
precedentes. En el compuesto 11 se visualiza un arreglo en el que los sistemas n conjugados se
encuentran apilados formando una secuencia —tiolato-bifenilo-tiolato-; ademas de que en este
compuesto, el eje P-Au-S se encuentra paralelo al mismo eje en otra molécula, en dicha
observacién también se aprecia que el grupo tiolato se encuentra sobre el plano delimitado por

el eje mencionado.

Figura 56. Arreglo cristalino del compuesto 11 (Plano ac)
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6.2 Espectroscopia Absorcion-Emision

Fueron obtenidos los espectros de absorcion y de emision para la serie de compuestos
de coordinacion presentados durante este trabajo. A continuacion (Tabla 37) la compilacion de la

informacioén recolectada.

Tabla 37. Espectroscopia Abs-Em a temperatura ambiente de la serie [Au(Sr)(XPhos)]

Compuesto Max. Abs  Max. Emi Compuesto Max. Abs  Max. Emi
(hm) (hm) (nm) (nm)
Compuesto 6
[AuCI(XPhos)] 379 438 f 375 413
_s’< E>
Compuesto 1 Compuesto 7
F i 379 439 ] 397 415
“s
- F
Compuesto 2 Compuesto 8
F ] 379 439 F f 380 440
's¢2} ,Z %’2} IZ o
Compuesto 3 Compuesto 9
f 376 436 Fic 349 439
_s——< IZ _542 >
Compuesto 4 Compuesto 10
F: 378 415 o 395 442
_s 3
- F
)
Compuesto 5 Compuesto 11
F. 339 444 £ 378 456
_s© _SQ
CF,4
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Figura 57. Espectros de emisiéon normalizados de compuestos 5, 6, 7 (arriba), 8, 9, 10, 11 (abajo)
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Se muestran las fotografias de los compuestos bajo luz visible y radiacion de 365 nm para

la clara interpretacion de los resultados mostrados anteriormente.

14 (0] [9]

[2] [3] [8] [4] [11]  [10]  [9]

Imagen 14. Fotografia de la coleccidon de compuestos acotados con y sin radiacion UV 365 nm
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6.3 Discusion

A partir de las multiplicidades definidas en los experimentos RMN *H, “F y *F{'H} de los
compuestos 1, 2, 3y 4 fue posible compilar la siguiente informacién (Tabla 38) con constantes

de acoplamiento en sistemas aromaticos fluorados. Los valores son comparados con la ref. 38.

Tabla 38. Constantes de acoplamiento en Hz adquiridas de los compuestos presentados

Ref. 38

*Jun 2.31°, 2.13° 1-3
3Jre 19.70%, 20.40', 20

22.56°
*Jer 6.89°, 9.50° 5
3k 9.69°, 9.887

8.76°, 9.16°, 10

9.14°

e 7.58°7.15° 5

El resumen de desplazamiento quimico de RMN *'P se presenta en la tabla 39.

Tabla 39. Desplazamientos quimicos RMN 3P de XPhos, [AuCI(XPhos)] y serie de compuestos sintetizados

Compuesto Multiplicidad Desplazamiento (ppm)

XPhost! Singulete -11.5
[AuCI(XPhos)] Singulete 35.32
Compuesto 1 Singulete 39.14
Compuesto 2 Singulete 39.03
Compuesto 3 Singulete 40.50
Compuesto 4 Singulete 39.33
Compuesto 5 Singulete 39.55
Singulete 39.29*

Compuesto 6 Singulete 39.53
Compuesto 7 Singulete 39.81
Compuesto 8 Singulete 39.10
Compuesto 9 Singulete 39.43
Compuesto 10 Singulete 39.60
Compuesto 11 Singulete 39.32

XPhos tomado de ref. 39 *Sefial considerada debido a su alta integral en comparacion a la otra.
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5 (ppm) Desplazamiento quimico en funcion de #F's

41
40
39
38
37
36
35

34
cl 5F 4F 2F-3,5 2F-2,4 1F-2 1F-3 1F-4 7F CF3-2  CF3-4 2CF3-3,5

Gréfico 1. Desplazamiento quimico 3P en funcién de la naturaleza del ligante

Podemos estimar, en términos generales, que los grupos tiolatos desplazan la resonancia
del nacleo de fésforo hacia campo bajo respecto al ligante cloruro. El desplazamiento de la
resonancia de fésforo hacia mayores partes por millén es indicativo de que la energia para hacer
resonar al nucleo es menor debido a su desproteccion; en otras palabras, la retrodonacion a
causa del atomo de oro es menor debido a que este fendémeno se orienta hacia el a&tomo de azufre
del tiolato. Se observa que el ligante que genera mayor desproteccion del nucleo de fosforo es el

tiolato di-fluorado en posicién 3 respecto al azufre.

Se puede apreciar que los valores mas bajos entre la serie de compuestos sintetizados
son los tres productos perfluorados: [Au(SCFs)(XPhos)] (1), [Au(SCsF,H-4)(XPhos)] (2) vy
[Au{SC,F,(CF.-4)}(XPhos)] (8); los cuales sélo se diferencian por el grupo en posicién 4 al azufre,
estableciendo el orden H (39.03 ppm) < CF; ~ F (39.10 ~ 39.14).

En cuanto a los compuestos monosustituidos, se aprecia que el desplazamiento sigue el
orden orto < meta < para: [Au(SC;H,F-2)(XPhos)] (39.29 ppm) < [Au(SC¢H,F-3)(XPhos)] (39.53)
<[Au(SC¢H,F-4)(XPhos)] (39.81),en el caso de los compuestos monofluorados. Mientras que para
la pareja de compuestos trifluorometilados: [AU{SC.H,(CF:-2)}(XPhos)] (39.43 ppm) <
[Au{SC:H,(CF;-4)}(XPhos)] (39.60).

Simultdneamente, los disustituidos muestran el orden [Au{SC.H;(CF;),-3,5}(XPhos)]
(39.32 ppm) ~ [Au(SCH;F.-3,5)(XPhos)] (39.33) < [Au(SC:H.F,-2,4)(XPhos)] (40.50).
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Tabla 40. Resumen de las principales distancias y angulos de enlace paraloscomp 1,2, 3, 4,10y 11

Au-P (R) Au-X(A)  Au..Au(B) P-Au-X(°)

[AUCI(XPhos)] 2.2308 (6)  2.2890 (7) 8.73 176.59 (3)
[AU(SCsFs)(XPhos)] [1] 2.2608 (8)  2.3067 (8) 8.72 177.62 (3)
[AU(SCeF4H-4)(XPhos)] [2] 2.2647 (6)  2.3081 (7) 11.26 175.62 (2)
[AU(SCsHsF2-3,5)(XPhos)] [3] 2.2698 (10)  2.3005 (10) 10.06 175.54 (4)
[Au(SCeHsF2-2,4)(XPhos)] [4] 2264 (2)  2.313(3) 8.95 177.60 (11)
[AU{SCsHa(CFs-4)}(XPhos)] [10] 2.2600 (7)  2.2984 (8) 11.06 175.57 (3)
[AU{SCsHs(CF3)2-3,5}(XPhos)] [11] | 2.2586 (10) 2.3055 (11) 10.71 173.26 (4)

Con apoyo en la informacién colectada en la tabla 40 se establece que el ligante (SCsHsF2-
3,5) es el grupo con mayor influencia trans para los cinco compuestos caracterizados
estructuralmente, ya que es en este compuesto de coordinacion donde la distancia Au-P presenta
un incremento mayor. Al mismo tiempo se establece su efecto sobre la fosfina observado por los
resultados de RMN *P.

De acuerdo a los resultados de RMN *P y rayos X de monocristal se establecen las

siguientes series influencia trans, respectivamente:

CI- < (SCeF4H-4) < {SCeF4(CF3-4)} < (SCoFs) < (SCeHaF-2) ~ {SCsHs(CFa)2-3,5} ~ (SCeHaF2-2,4)
< {SCeH4(CF3-2)} < (SCeH4F-3) < {SCeH4(CF3-4)} < (SCeH4F-4) < (SCsH3F2-3,5)

Cl" < {SCsH3(CF3)2-3,5} < {SCsHa(CF3-4)} ~ (SCsFs) < (SCsH3sF2-2,4) ~ (SCsF4H-4) <
(SCsH3F2-3,5)

Comparando ambas series trans construidas por técnicas distintas se puede apreciar que
no existe tendencia clara a excepcién de los extremos; sin embargo, se puede establecer una
serie trans ain cuando la variacién en desplazamiento quimico de RMN *'P no sea tan marcada,
esto debido a que como se trata del mismo atomo donador por parte del tiolato no tendrian por
gué existir diferencias mayores; prueba de esto es la diferencia que existe si se compara entre

atomo donador Cl y S que es coherente con lo presentado en la imagen 13.

Se exhiben las distancias intermoleculares entre &tomos metélicos, arrojando evidencia
desfavorable de interacciones aurofilicas. Habiendo presentados los resultados de rayos X para
cada compuesto caracterizado por esta técnica con la constante observacion del efecto estérico

de XPhos, se concluye que dicho impedimento estérico es causa de la falta de aurofilia.
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Analizando el impedimento estérico de la fosfina se retoma la indicacion del anillo
aromatico adyacente en el biarilo interactuando con el ndcleo de oro. En la figura 58 se aprecia
con claridad la conformaciéon que adoptan los compuestos mediante el bifenilo de XPhos
orientado hacia el atomo de oro. En adicion, se exponen los dngulos de torsion del sustituyente

mencionado respecto al eje del protagonizado por el centro metalico.

El &ngulo de torsién del bifenilo respecto al enlace P-Au se encuentra entre 20 y 24°, lo
cual marca una tendencia de torsion, sin embargo el compuesto que mas sobresale en este
trabajo también aparece aqui con un angulo mucho menor. Asimismo también se expone la
orientacion del tiolato en paralelo al eje central y por lo tanto con el anillo aromatico del

sustituyente de la fosfina.

Figura 58. Modelos de alambre de los compuestos 1, 2, 3,4, 10y 11 (izq.-der.)

Detallando las interacciones entre los centros metélicos y el sustituyente de la fosfina
XPhos (Tabla 41), las estructuras cristalinas revelan interacciones entre el oro y el carbono,, del
biarilo adyacente que son menores a la suma de radios de Van der Waals (3.36 A), asimismo con
uno de los carbono,,.. Esta interaccion es indicio de la estabilidad del intermediario [Au(XPhos)]"
presente en espectrometria de masas y en los mecanismos de las reacciones catalizadas por el

precursor de partida.

(81]



Discusiéon

Tabla 41. Distancias seleccionadas (A) para los compuestos caracterizados por rayos X

Compuesto Au-Cipso Au-Coro
[Au(SCsFs)(XPhos)] [1] 3.200 3.275 (C20)
3.589 (C24)
[Au(SCsF4H-4)(XPhos)] [2] 3.177 3.178 (C14)
3.650 (C10)
[Au(SCsHsF2-3,5)(XPhos)] [3] 3.150 3.150 (C14)
3.623 (C10)
[Au(SCsHsF2-3,5)(XPhos)] [4] 3.137 3.193 (C65)
3.556 (C69)
[AU{SCsH4(CF3-4)}(XPhos)] [10] 3.151 3.127 (C15)
3.586 (C11)
[AU{SCeH3(CF3).-3,5}(XPhos)] [11] 3.218 3.213 (C16)
3.643 (C12)

Antes de finalizar, hay que mencionar las sefiales fuera de lo esperado para el compuesto
5 (Figura 59): RMN *°F muestra un singulete y un triplete, cuando era de esperarse un doblete o
un multiplete como en los isémeros fluorados en posicion meta y para; por otro lado, RMN *P
presenta dos singuletes son proporcion 1:12. Examinando los compuestos caracterizados
estructuralmente con atomos de fldor en posicion orto como es el caso de los compuestos 1y 2,
se hace evidente la diferenciacion entre ambos atomos de fltor en posicién 2 al azufre: Siendo
uno endo y el otro exo al &tomo de oro, el fliior endo a una distancia de 2.9 A, que es una distancia
menor a la suma de radios de Van der Waals (3.17 A) y el fltor exo a 5.1 A aproximadamente
(Figura 60). Para los dos fllor en posicion meta esta apreciacion no sobresale ya que ambos

atomos en posicion 3 son semejantes.

Dicha evidencia en los compuestos analogos por la posicién del fltor respecto al oro hace
pensar que la interaccion Au-F modifica el entorno magnético y quimico repercutiendo en dos
sefiales de flor completamente distintas una de la otra. Dicho cambio no soélo trasciende al
tiolato, sino a la molécula completa ya que existe también una sefial adicional en RMN *P, ambas
sefiales corresponderian al fésforo en la molécula que no presenta este fendbmeno y el otro

singulete al a&tomo que si lo presenta.
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Figura 59. RMN *°F (izquierda) y RMN 3P (derecha) del compuesto 5

Figura 60. Distancias entre &tomos de Forto Y Au en los compuestos 1y 2 (izq.-der.)

Existe certeza de la activacion del enlace C-F por compuestos tricoordinados de oro(1)**,
pese a que en esta referencia no se responsabiliza a la fosfina XPhos de dichas propiedades, se
propone la hipétesis planteada en el parrafo anterior en base a los resultados obtenidos del
compuesto 5, lo cual vuelve a dicho producto un potencial activador C-F. En la figura 61 se
expresa el esquema del posible intermediario: Al intensificarse la interaccion F-Au, el enlace F-C
se labiliza, volviéndolo asi reactivo. Sin embargo, se necesitan mas experimentos y evidencias
para corroborar o rechazar la hipotesis.

"~ \

Figura 61. Posible intermediario en el compuesto 5
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7. Conclusiones

e Las metodologias sintéticas utilizadas han permitido obtener los compuestos de

coordinacion planeados para este trabajo.

e Se emplearon analisis elemental, espectroscopia IR, MS-FAB', RMN ‘H, RMN *F,
RMN *P y, en algunos casos, rayos X de monocristal como técnicas de
caracterizacion que permitieron, en conjunto, determinar la estructura y

propiedades de los productos sintetizados.

e Elimpedimento estérico de la fosfina XPhos, asi como la constante interaccion del
centro metdlico con los carbonos;s del grupo biarilo no favorecen la interaccion

aurofilica en estado sdélido.

e Se realizaron los estudios de luminiscencia: Algunos de los compuestos
sintetizados presentan luminiscencia visible bajo UV onda larga (365 nm), sin

embargo, todos los productos presentan un maximo de absorcion y emision.

e Se construyo una serie trans en funciéon de los desplazamientos quimicos en
Resonancia Magnética Nuclear *P y de la longitud de enlace P-Au obtenida por

difraccion de rayos X en monocristal.
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9. Anexo

Tabla 1. Datos cristalogréficos y refinamiento estructural para el compuesto 1

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

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

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

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C39H49 AuF5P S
872.78

130(2) K
0.71073 A
Monoclinic

P 21/c
a=11.9863(4) A
b =16.3217(5) A
c = 18.9934(5) A
3697.87(19) A3
4

1.568 Mg/m3

4.130 mm-1
1752
3.616 t0 29.526°.

a= 90°.
B= 95.632(3)°.
v = 90°.

-16<=h<=13, -13<=k<=22, -24<=I<=21

19400

8733 [R(int) = 0.0294]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

8733/0/430
1.075

R1 =0.0284, wR2 = 0.0580
R1 = 0.0384, wR2 = 0.0629

n/a

1.206 and -1.128 e.A-3
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Tabla 2. Datos cristalogréaficos y refinamiento estructural para el compuesto 2

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

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

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

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C39H50AuUF4PS

854.78

173 (2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/n

a=11.1097(4) A a= 90°.

b = 18.1906(6) A B= 98.494(4)°.

¢ = 18.0439(6) A y = 90°.

3606.5(2) A3
4

1.574 Mg/m3

4.229 mm-1
1720

0.430 x 0.280 x 0.240 mm3

3.524 to 29.562°.

-14<=h<=14, -24<=k<=24, -24<=|<=25
47096

9037 [R(int) = 0.0488]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
9037/0/421

1.082
R1 = 0.0256, wR2 = 0.0527
R1 =0.0339, wR2 = 0.0567

n/a

0.939 and -1.303 e.A-3
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Tabla 3. Datos cristalogréaficos y refinamiento estructural para el compuesto 3

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

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

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

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C39H52 AuF2PS

818.80

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/n

a=11.1506(3) A a= 90°.

b = 18.0770(7) A B=98.273(3)°.

¢ =17.9759(5) A v = 90°.

3585.7(2) A3
4

1.517 Mg/m3

4.242 mm-1
1656

0.540 x 0.430 x 0.320 mm3

3.538 to 29.517°.

-14<=h<=15, -24<=k<=24, -24<=I<=23
24406

8582 [R(int) = 0.0463]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
8582/0/403

1.102
R1 =0.0348, wR2 = 0.0770
R1 =0.0498, wR2 = 0.0876

n/a

2.507 and -1.068 e.A-3
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Tabla 4. Datos cristalogréficos y refinamiento estructural para el compuesto 10

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

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

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

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C40 H53 AUF3P S
850.82

173(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=10.5002(4) A
b = 12.5850(5) A
c = 16.0270(6) A
1919.99(14) A3
2

1.472 Mg/m3

3.968 mm-1
860

0.600 x 0.540 x 0.350 mm3

3.580 to 29.602°.

-13<=h<=14, -17<=k<=17, -20<=I<=21
21341

9139 [R(int) = 0.0272]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
9139/0/418

1.062
R1 = 0.0269, wR2 = 0.0612
R1 =0.0325, wR2 = 0.0639

n/a

1.554 and -1.252 e.A-3
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a= 83.432(3)°.
B= 75.794(3)°.
v = 69.324(3)°.
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Tabla 5. Datos cristalogréficos y refinamiento estructural para el compuesto 11

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

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

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

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C41H52 AuF6P S

918.82

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/n

a=12.5649(5) A a= 90°.

b = 15.7464(8) A B= 107.425(5)°.

¢ = 20.5938(9) A y = 90°.

3887.5(3) A3
4

1.570 Mg/m3

3.936 mm-1
1848

0.450 x 0.340 x 0.120 mm3

3.423 t0 29.427°.

-17<=h<=12, -16<=k<=20, -28<=I<=28
20486

9204 [R(int) = 0.0371]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

9204 /0/ 454

1.030
R1 = 0.0369, wR2 = 0.0722
R1 = 0.0549, wR2 = 0.0803

n/a

1.763 and -1.080 e.A-3
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