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INTRODUCCION

La quimica de coordinacion de compuestos azufrados como son los tiolatos, ha
cobrado importancia debido a su uso en procesos cataliticos, sistemas bioldgicos
etc., los compuestos fluorados dia a dia juegan un papel de mayor relevancia en la
farmacologia moderna y sobre todo el disefio de nuevos materiales. La quimica de
los ligantes fluoroazufrados continla desarrolldndose y uno de los temas que
despierta mayor interés es el de los centros metalicos unidos a atomos de azufre o

perazufrados.

Nuestro grupo de investigacion se ha dedicado, desde hace tiempo, a estudiar
diferentes aspectos de la quimica de compuestos fluoroazufrados. El interés en
estos compuestos se debe a que nuestro pais es, a nivel mundial, un importante
productor de azufre y fluorita. El interés en complejos de metales de transicién con

ligantes fluorotiolato se debe a las caracteristicas intrinsecas del fluor.

Aunado a la relevancia de los compuestos fluoroazufrados, existe un gran interés
en la quimica de coordinacion de compuestos de oro(l) con ligantes tiolato por
diversas razones como son su uso en el area farmacéutica, el uso de los
compuestos de oro como aditivos de lubricacién, y su aplicacion a la quimica
supramolecular. Entre las caracteristicas de estos compuestos se encuentra la
induccion de la interaccion Au - - - Au (aurofilicidad) en estado sélido, estudios
tedricos recientes de Pyykko et. al., han sugerido que la interaccion aurofilica se
ve aumentada mediante la introduccién de un grupo SR (tiolato) a un compuesto

de oro(l).

El presente trabajo forma parte de un proyecto mas amplio enfocado al estudio de
compuestos luminiscentes con diferentes metales de transicion, los cuales son
coordinados a dos diferentes grupos de ligantes, uno de ellos perteneciente a las
arsinas o fosfinas y el otro perteneciente al grupo tiolato. Es relevante mencionar
que, para este trabajo, el ligante arsina al cual se coordina el centro metalico es el

mismo en todos los casos, variandose Unicamente el grupo tiolato.



En este contexto, este trabajo se enfoca en un conjunto de compuestos de
coordinacion de oro(l) con trifenilarsina y ligantes polifluorotiolato, los cuales se
caracterizaron mediante andlisis elemental, espectroscopia de infrarrojo,
espectrometria de masas FAB+, resonancia magnética nuclear de *H y *°F a
temperatura ambiente, difraccion de rayos X en monaocristal y espectroscopia UV-
Vis.

El escrito esta estructurado de la siguiente manera, en la primera parte se incluyen
antecedentes generales sobre el arsénico, las arsinas, el azufre, los tiolatos, el
oro, los compuestos de oro y la luminiscencia. A continuacién, se presenta el
objetivo de este trabajo de investigacion para posteriormente presentar la
descripcion técnica del instrumental empleado. En el siguiente apartado se
describe la sintesis de la familia de compuestos de oro(l) obtenidos.
Posteriormente, se incluye la descripcion y discusion de los resultados obtenidos,
lo cual nos lleva finalmente a las conclusiones. En la secciébn de anexos, se
incluyen los espectros de espectrometria de masas y datos de cristalografia de

difraccion de rayos X.



1. ANTECEDENTES

1.1 Arsénico

Se oxida facilmente en presencia de humedad®, presenta tres formas alotrépicas
gris, amarillo y negro. El arsénico gris (forma a), posee una estructura romboédrica
es buen conductor del calor y mal conductor eléctrico, bajo condiciones normales
esta forma es la més estable en condiciones normales. El arsénico negro (forma
B), posee estructura hexagonal y se obtiene enfriando de forma lenta el vapor de
arsénico. El arsénico amarillo (forma y) presenta fosforescencia temperatura

ambiente. Expuesto a la luz o al calor pasa a la forma gris.?

Se encuentra en la naturaleza comunmente combinado con el azufre y otros
metales. Los derivados organicos del arsénico son importantes ya que,
prescindiendo de la toxicidad comun a todos los compuestos de arsénico, ejercen
en el organismo reacciones fisiologicas interesantes que muchas veces aumentan
su toxicidad y hacen de ellos importantes sustancias utilizadas como

medicamentos o estimulantes.®

Parte de los compuestos derivados del arsénico son las arsinas, estas son
similares a las fosfinas, son oc-donadores neutros y ligantes m-aceptores. Las
arsinas sustituidas son compuestos organicos trivalentes que, dependiendo del
namero de grupos alquilo o fenilo que tengan unidos al ndcleo de arsénico, se
conocen como arsinas mono-, di- o tri-sustituidas. Por ejemplo, dos arsinas
trisustituidas son: la trimetilarsina [As(CHa3)s]* y la trifenilarsina (AsPhs). La
trimetilarsina, es un liquido incoloro y la trifenilarsina es un sélido incoloro, cuyo

punto de fusion es de 58-61°C.

Las estructuras de algunos compuestos de coordinacion de trifenilarsina han sido
determinados por Gilli et al. (1973), Einstein y Restivo (1975), y Berke et al.

(1981). A continuacion, se presenta la estructura en rayos X de la trifenilarsina.’



Figura I. Estructura de rayos X de la trifenilarsina

La distancia en el enlace C-As se encuentra en un intervalo de 1.942(11) a
1.956(11) A, el enlace C-C es de 1.375(23) A. La medida de los angulos C-As-C
se encuentra en un rango de 99.6(4) a 100.5(5)°.

Figura Il. Empaquetamiento de la trifenilarsina en la celda unitaria

La trifenilarsina se coordina a diversos centros metalicos, por ejemplo, el oro. Uno
de los métodos para obtencion de [AuCI(AsPhgz)], usado como materia prima en
este proyecto, tiene como intermediario [AuCI(C4HgS)], se caracteriza por ser un
sélido de color blanco y se descompone a temperatura ambiente, pero es estable

a 0°C, soluble en acetona, benceno, diclorometano y cloroformo. El C4HgS puede



ser desplazado por ligantes como las fosfinas, arsinas e isocianatos para formar
complejos de tipo [AuCI(L)] o [AuCI(L-L)AuClI].°

Para la trifenilarsinaoro(l) cloro, Weissbart et. al. (1994) estudiaron 2 tipos de
cristales, unos con forma de aguja y otros como prisma.” A continuacion, se

presentan las estructuras de cada una.

Figura lll. Estructura para las dos formas de [AuCIl(AsPhs)], agujas (izquierda) y prismas (derecha)

Agujas Prismas Agujas Prismas

Au~Au’ | 6.913(1) 5.916(1) Cl-Au-As | 178.9(2) 179.3(1)
Cl-Au 2.280(8) 2.288(3) Au-As-C 111.6(9) 112.0(4)
Au-As 2.334(3) 2.331(1) 112.2(9) 114.2(4)
As-C 1.900(28) 1.928(12) 113.9(9) 114.7(4)
1.961(28) 1.937(13) C-As-C 104.7(12) 104.0(5)

1.978(27) 1.953(12) 105.6(12) 104.9(5)

108.4(12) 106.1(5)

Figura IV. Seleccién de distancias de enlace (A°) y angulos (°) en las dos formas de [AuCI(AsPhj3)]

Las arsinas forman complejos con oro(l) al igual que las fosfinas, esto ha sido
estudiado desde inicio de los aflos 70. Se ha estudiado la posibilidad de tener
compuestos con numero de coordinacién 2 y 4, pero en este caso se emplean
menos ligantes voluminosos, caso contrario a los complejos M(PR3), de platino y
paladio. Esto se debe a que los numeros de coordinacion en los compuestos de

oro se ven influenciados por factores estéricos y electrénicos.®



A continuacion, se muestra la sintesis de complejos de oro(l) con arsinas terciarias
AUCls + 2 R3As 2 R3As-AuCl + R3AsCl, + CI

AUCly + 2(HOCH,CH,),S >AUCI[S(HOCH,CH,),] + (HOCH,CH5),SO + CI + 2HCI
AuCl, + 2R,S + H,O > AUC|(R2$) + R,SO + 2 HCI + CI

Se han sintetizados diversos compuestos con el ligante AsRz donde R es un grupo

aril o alquil. Por ejemplo:

ci3
\9 o

Figura V. Estructura de uno de los compuestos con trifenilarsina y platino, estudiado por Kuznik

Para dicho compuesto, Kuznik y Wendt (2002) compararon la distancia para el
enlace As-C, 1.941(1), con el valor para este mismo enlace, pero en la arsina libre,
1.956.> Para este compuesto mencionan, que el bajo efecto trans de arsinas en
comparacién con fosfinas se explica por su menor influencia trans, pero no
descartan que el mayor efecto trans de la fosfina en cierta medida, se deba a
efectos de transicion de estado. Por otra parte, el menor efecto trans de arsina en
comparacion con estibina es claramente un efecto de la mejor estabilizacion = del

estado de transicion que este dltimo ejerce.’

Mahon y colaboradores (2004) determinaron la estructura de trans-[SnCl4(AsPhs);]
tiene una geometria octaédrica, presenta un centro de simetria. La longitud de
enlace Sn-As es de 2.762(3) A.*°



Figura VI. Estructura de trans-[SnCl,(AsPhs),] (los atomos de hidrégeno se omiten de esta

estructura para facilitar su visualizacion).

Otro compuesto con trifenilarsina fue reportado por Tripathi, Bauer y Schmidbaur
(1997), se trata de [Au(AsPhs)4]BF,. Para el cation, [Au(AsPhs)4] se presentan las
siguientes distancias de enlace (A) y angulos (°): Au-As(l) 2.566(1); Au-As
2.588(1); As-Au-As(1) 109.36, As-Au-As’ 109.58(2).1*

Figura VII. Estructura (ORTEP 50%) del cation [Au(AsPh;).]" (los atomos de hidrogeno de los

fenilos se omitieron para mayor claridad)



El complejo, [Rh(C7Hs02)(C1gH15AS)(CO)], tiene una geometria cuadrada plana
distorsionada. Las distancias de enlace y los angulos mas importantes son: Rh-C
=1.788 (10) A, Rh-O (trans CO) = 2,039 (6) A°, Rh-O (trans As) = 2,059 (6) A, Rh-
As = 2,350 (1) A, O-Rh-O= 78,1° (2); Rh-As-C 110- 121°,

Figura VIIl.Estructura del compuesto [Rh(C,;Hs0,)(C1gH15AS)(CO)]. Los atomos de hidrégeno

fueron omitidos para mayor claridad.*?

En el siguiente compuesto, [Ag(CoH3z0,)(C1sH15AS)3] C2H3N-H-0O, se observa que
el atomo de plata coordinado por tres ligantes arsina y un atomo de oxigeno, con
una geometria tetraédrica distorsionada. Las distancias de enlace Ag-As son
2.592(1), 2.619(1) y 2.637(1) A.®

O

PhaAs,
PhafAs—png—0  -CHNH,0

/

PhizAs

Figura IX. Estructura del compuesto [Ag(C,H30,)(C1gH15AS)3]' CoH3N-H,O



La siguiente tabla muestra las distancias de enlace As-Au y As-Ag. Los datos

mostrados se tomaron de la seccion 1.1 de este trabajo.

Distancia de enlace Metal Compuesto
M-As (A°)
2.331-2.334 Au [AUCI(AsPh3)]
2.566-2.588 Au [Au(AsPh3)]BF.
2.592-2.637 Ag [Ag(C2H302)(C1gH15AS)3] CoHaN-H,0

Figura X. Tabla que presenta algunas distancias de enlace Au-As y Ag-As (A°) en distintos
compuestos.

Tomando en consideracion los datos mostrados en esta tabla, se espera que los
compuestos sintetizados como parte de este proyecto presenten distancias de
enlace ligeramente mayores a las que presenta [AuCI(AsPh3)]. Como puede
observarse la distancia de enlace entre los atomos es mas grande dependiendo
de arreglo espacial de la molécula y del caracter electroatractor o donador que
presenten los ligantes.

1.2 Azufre

Fue clasificado como un elemento en 1777 por Lavoisier. De acuerdo a su
configuracién electrénica®® (1s22s?2p°3s?3p*), los electrones del orbital 3p se
encuentran disponibles para formar enlaces, por lo cual presenta los estados de
oxidacion 2 (FeS), 4 (SO2) y 6 (BaSO,).

El azufre se encuentra en estado libre en la naturaleza, se forma principalmente
en yacimientos de origen sedimentario (por la reduccion de sulfatos consecuencia
de actividad bacteriana) y volcanico,'® (debido a las fumarolas, los vapores que

estas emiten son ricos en azufre y subliman formando cristales).



El azufre es menos electronegativo si lo comparamos con el oxigeno, sus
electrones externos estan retenidos con menor fuerza por el ndcleo, por esta

razén estos compuestos son mas nucleofilos.

Una de las aplicaciones mas importantes del azufre es la fabricacion de
compuestos como acido sulfurico, sulfitos, sulfatos y dioxido de azufre ademas de

la fabricacion de tintes, fosforos, polvora.

Compuestos de azufre analogos a los alcoholes y los éteres son los tioles (RHS),
en ellos el azufre presenta una hibridacién sp?. Los tioles, son fundamentales en la
sintesis de compuestos organoazufrados. Son mas acidos y volatiles que los
alcoholes correspondientes y presentan aromas desagradables. Son sustancias
muy reactivas que interviene en un gran numero de procesos biolégicos. Estan,
ademas, presentes en gran numero de proteinas y enzimas, esto lo hace

necesario para los organismos vivos.
1.3 Tiolatos

Derivados de los tioles, los tiolatos son considerados pseudohalégenos debido a
que tienen un comportamiento quimico similar al de los halégenos.**Son ligantes
blandos tipicos, fuertes donadores de densidad electrénica con afinidad por ciertos
iones metdlicos, con los que forman fuertes enlaces coordinados los cuales
resultan en una amplia gama de estructuras y enlaces distintos, debido a que las
propiedades estéricas y electronicas de los tiolatos se pueden modificar facilmente

cuando se cambia el grupo unido al azufre.’

OS'\""'”R
M

Figura XI. Ejemplo de un grupo tiolato unido a un centro metélico.
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La fluoraciéon de ligantes tiolato clasicos, es util en la modificacion de la esfera de
coordinacion de los compuestos inorganicos y organometalicos. Cuando se
incorporan grupos electronegativos a un tiolato aromatico, se reduce la
disponibilidad del par libre del atomo de azufre para coordinarse, ademas de
facilitar la retrodonacién del metal al azufre.® La basicidad de los
fluorobencentiolatos se puede alterar cambiando el tamafo de los sustituyentes, la
posicion de la sustitucion de fluoruros o incrementando el nUmero de &tomos de

flior presentes en la molécula.*®

R F R F R F CFs
_ S‘Qic;':s _ SQF _ Sg@ SQ
F F F F F F CF;
s F o-s -s
F F "S CF3

Figura Xll. Ejemplo de algunos tiolatos fluorados

Los fluorobencentiolatos suelen formar complejos con reducida nuclearidad a
consecuencia de la sucesiva sustitucion de protones por atomos de flior. Cuando
se introducen grupos electroatractores se reduce la basicidad del atomo de azufre
a causa de la polarizacion de la densidad electronica, ahora dirigida al anillo

fluorado.?°

Los complejos tiolato son de gran interés por su relevancia biolégica y catalitica,
los tioles y tiolatos se someten a una gran variedad de reacciones con especies
metalicas®* como el oro. Para los complejos de oro con tiolatos se ha reportado
que el enlace Au-S tiene una longitud de 2.3 A. A continuacion, se muestran como
ejemplo, algunos tiolatos de oro(l): aurotioglucosa, aurotiopropanolsulfonato de
sodio, aurotiosulfato sédico y el complejo de oro(l) con el acido 4-amino-2-
mercaptobenzdico.
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COOH B ]
5-Au OH
A
HO
HO on S—Au
NHQ n
Complejo de Au(I) con acido B _n

d-amino-2-mercaptobenzoico Aurotioglucosa
(KRISOLGAN) (SOLGANOL)

Au- “\Cl‘Hz
(l‘[ [OH

CH,-SO0;Na
n

0,8—S-Au—S-S0;|Na,

Aurotiosulfato sodico
(SANOCRISINA)

Aurotiopropanol sulfonato de
sodio
(ALOCRISINA)

Figura Xlll. Ejemplo de algunos tiolatos de oro(l) utilizados en farmacologia.22

La presencia de flior en compuestos biolégicamente activos ha traido consigo un
incremento en el desarrollo de agentes terapéuticos y agricolas basados en estos

compuestos.
1.4 Oro

El oro ha estado presente en la vida del hombre desde las primeras civilizaciones
y ha ocupado un lugar importante en la historia por mas de 7000 afios, como lo
muestran los excelentes trabajos de orfebreria encontrados en las tumbas de
Minoan, Egipto o América. Por al menos, tres mil afios se ha conocido como el

“rey de los metales” debido a su gran resistencia a la oxidacién y a la corrosién.*

El oro fue descubierto en forma de pepitas amarillas brillantes e indudablemente
es el primer metal conocido por las primeras civilizaciones, pero ¢a qué se debe
gue el oro sea tan util y atractivo? Esto puede deberse a que el oro es un buen
conductor de electricidad y calor, es el elemento mas ductil y maleable que hay en
nuestro planeta.’* Este metal no se ve afectado por la humedad, el aire y es

soluble en agua regia.
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Presenta propiedades como el potencial electroquimico mas bajo y la
electronegatividad mas alta de los metales, en su estado de oxidacion +1, los

orbitales d se encuentran completamente ocupados.

El oro(l) tiene su Ultima capa electrénica llena, [Xe]4f**5d'°, forma complejos
lineales igual que otros cationes monovalentes de su mismo grupo. Este
comportamiento se debe a la formacioén de dos orbitales hibridos como resultado
de la hibridacién ns, np y (n-1)d, dicha hibridacion es posible por la gran similitud
de estos orbitales. De acuerdo a la definicion de Pearson, el atomo de oro(l) es un
cation blando, este tipo de cationes tienen afinidad por los aniones blandos

(voluminosos y carga baja o neutra).®

Los atomos de oro(l) asi como los de otros metales como el Pd(ll) o Pt(ll) forman
complejos con el tetrahidrotiofeno (THT), esto se debe a la presencia del azufre y
a que este actia como donador de densidad electronica. El azufre se une de

forma débil a los metales para remplazarlo por fosfinas, aminas.

La resistencia del oro a la oxidacion, su elevado punto de fusion y su color pueden
ser atribuidos al efecto relativista. Generalmente se caracteriza por: la contraccion
de los orbitales ns y np, acoplamiento espin-orbital y a la expansion de los
orbitales (n-1)d.?® Una de las consecuencias es que el oro tiene una absorcién en
516 nm, la cual se atribuye a la transicién de la banda 5d a la 6s. Absorbe en la
frecuencia del azul y el violeta y refleja la luz roja y la amarilla.?’ La diferencia
energética entre los orbitales s, p y d favorece la formacion de compuestos de

coordinacion de oro(l) con geometria lineal.
1.5 Compuestos de oro(l)

Desde principio de los 80°s la quimica del oro ha continuado en expansion, se han
establecido areas de investigacion que siguen en desarrollo, también existen
nuevos enfoques innovadores que han ampliado los campos de investigacion. El
oro y sus complejos poseen caracteristicas especiales que los hacen ideales para

diversos usos.
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Generalmente, son preparados a partir oro(lll), esto es, partiendo de precursores
como AuCl," y utilizando métodos como: la reduccion con un exceso de fosfina o

con métodos electroliticos los cuales tienen la ventaja de dar menos subproductos.

Mediante difraccion de rayos X se ha demostrado que Au(l) puede tener nUmeros
de coordinacion 2, 3 y 4. El nimero de coordinacion mas comun es el 2 que nos
habla de una geometria lineal. En recientes analisis de las interacciones Au-Au en
estado sélido se observa qué estas se encuentran en un rango de 2.5-4.00 A.%®

Las tres principales geometrias para los compuestos de oro son: lineal (nUmero de
coordinacion 2), trigonal (nUmero de coordinacion 3) y tetraédrico (niumero de
coordinacion 4). A continuacion, se ejemplifican algunos compuestos donde se
puede observar la geometria de los compuestos de oro(l) (lineal, trigonal y

tetraédrica, de izquierda a derecha).

2 & T T
PhyP PPhy PRt TP Ph,P_ PPh,
Au Au Cl"‘—a‘i'd] fi\n—Cl Au/
7 -
(]':l ({:l thPvPth i Ph,P PPh, |

Figura XIV. Ejemplo de compuestos de oro(l) con geometrias lineal, trigonal y tetraédrica.

El catién Au® es de gran tamafio y su estado de oxidacion es bajo, su distribucion
electronica externa es facilmente polarizada. Es un acido suave, que prefiere
unirse a una base suave. Cuando los ligantes a los que se une Au® son bases
aniénicas y blandas, como el cianuro (CN) o el tiolato (RS’), la geometria lineal
proporciona alta estabilidad. En estado sélido cristalino, estos compuestos forman
dimeros, oligomeros o polimeros, en ellos los estudios de difraccion de rayos X

demuestran que las interacciones aurofilicas soportan la multinuclearidad.

Cuando los ligantes son bases neutras y suaves, como las fosfinas (PR3) o las

arsinas (AsRs), el Au™ acepta los ligantes de una manera escalonada para formar
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los complejos [AuL,]* lineal, [AuLs]" trigonal y [AuL*]" tetraédrico, los cuales estan

en equilibrio:

Figura XV. Equilibrio de complejos de oro(l) con bases neutras y blandas.”

Para compuestos con geometria lineal, se ha estudiado el efecto trans, este es un
efecto cinético el cual explica la influencia por parte de los ligantes enlazados a un
centro metalico en posicion trans uno del otro. Los ligantes se vuelven labiles y

son facilmente desplazados.

La influencia trans es un efecto termodinamico y nos habla de la estabilidad de los
enlaces M-L y como las caracteristicas electronicas de un ligante afectan al ligante

en posicion trans a él.*°

Entre las aplicaciones de los compuestos de oro esta la posibilidad de llevar a
cabo el ensamblaje de nanoparticulas, utilizadas en sensores y dispositivos
analiticos, revestimientos, diagndsticos médicos y terapéuticos,** controlando el

arreglo especifico de los atomos y la miniaturizacién de los componentes.

Los compuestos de oro(l) tienen gran aplicacion en la quimica biolégica y
medicinal,* la aplicacién de complejos en el desarrollo de farmacos antitumorales
o anticancerigenos de oro han ganado el interés de muchos investigadores. Un
gran numero de estudios cristalograficos de complejos de oro(l) con fosfinas se
han publicado en afios recientes, solo algunas reacciones de oro con derivados

arsenico siguen siendo una parte poco explorada.

Por otra parte, los compuestos con oro(l) y los sistemas oro-tiolato tienen una gran
diversidad de aplicaciones. Han atraido mucha atencién debido a su gran

diversidad estructural y que muchos de ellos exhiben una fuerte luminiscencia.
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1.6 Luminiscencia

El fendbmeno de la luminiscencia se observa como un débil resplandor frio que se
presenta en madera en descomposicidn, en algunos insectos, hongos, peces,

microorganismos, algas marinas, minerales y las luces polares.

Un material es luminiscente cuando se encuentra en un estado excitado como
consecuencia de haberse sometido a una energia externa y enseguida emite

dicha energia (de excitacién) en forma de luz.*

En 1565 Nicolas Monardes escribio acerca de una infusion de la madera
“lignumnephriticum”, la cual exhibfa un color azul intenso.** Est4 infusién se volvié
a estudiar, un siglo después, por Francesco Grimaldi, Robert Boyle, Atanasius
Kircher e Isaac Newton. George Stokes en 1852 fue quien finalmente descubrié el
origen de la luz azul, denominé a este fenbmeno como fluorescencia porque la
emision de la luz se detenia al apagar la luz incidente y este comportamiento era

similar al que presentaba la fluorita.*

Es posible distinguir entre dos fendmenos principales de luminiscencia:
fluorescencia y fosforescencia. La fluorescencia describe la re-emision directa de
la luz absorbida, mientras que la fosforescencia describe la emision retardada
incluyendo procesos como cruce entre sistemas. Los estados excitados implicados
se describen en la siguiente figura, un diagrama de Jablonski junto con las
respectivas transiciones. Aunque se distingue facilmente en teoria y es bastante
atil para descifrar los mecanismos de luminiscencia en un material, una
diferenciacion entre fluorescencia y fosforescencia se vuelve complejo pues se
requieren mediciones de la vida de la luminiscencia, lo cual implica el uso de

célculos tedricos.
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Figura XVI. Diagrama de Jablonski que muestra los procesos fotofisicos basicos; S denota
singulete, T estados triplete; La conversion interna y el cruce entre sistemas son procesos no

radiativos.*’

En 1970, Dori y colaboradores describieron por primera vez la luminiscencia de
[AuCI(PPh3)], estos estudios han proporcionado a lo largo de los ultimos afios el
conocimiento previo para conocer las condiciones que deben cumplirse para que

un compuesto de oro sea luminiscente.

Las propiedades fotoquimicas de complejos de oro han atraido mucho la atencion
en los ultimos afios. Resulta de particular interés, la relacién entre la observacion
de la emision y la presencia de interacciones débiles entre centros de oro y los
atomos vecinos. Este tipo de complejos no sélo son de interés debido a su
fotoquimica, se han realizado muchos estudios tedéricos y experimentales sobre el
enlace L-Au-SR debido a su presencia en muchos farmacos.*

Fackler y colaboradores han estudiado compuestos luminiscentes de oro(l), dichos
compuestos contienen atomos de fésforo enlazados cada uno a dos atomos de
azufre ya que les resultan de gran interés los enlaces Au-S. Frecuentemente estos
compuestos presentan interacciones débiles intermoleculares entre los atomos de
oro, la luminiscencia en este tipo de compuestos se debe tanto a las interacciones

aurofilicas como a la transferencia de carga ligante-metal.®’
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Figura XVII. Ejemplo de compuestos estudiados por Fackler y colaboradores.

La luminiscencia en los complejos de oro puede ser originada por la naturaleza de
los ligantes, la geometria alrededor del centro metélico o bien, por las
interacciones intermetalicas. Si hablamos de los complejos de oro que presentan
geometria lineal, estos Unicamente muestran luminiscencia cuando existen

interacciones oro-oro.®

L— A'u-—-)(

Figura XVIII. Interaccién intermolecular (Au---Au) de un complejo de oro(l), con numero de

coordinacién 2.

Los complejos de oro(l) tienen como caracteristica la tendencia a formar
interacciones directas entre los centros metélicos con capa llena. En los
agregados, los atomos de oro aparecen en pares con distancias intermoleculares
de 2.3a2.9 A, cercanas a la distancia de separacion entre los atomos de oro en el
metal y a la vez, por debajo de la suma de los radios de Van der Waals que es de
3.65 A.*En el siglo pasado, a finales de los 80’s, Hubert Schmidbaur acufi6 el
término  “aurofilicidad”, posteriormente este término se generaliz6 a
“‘metalofilicidad”, el cual es aplicable a distintos metales con comportamiento

similar.*°
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La interaccion aurofilica esta presente en componentes con la misma carga, esto
indica que la interaccidbn Au-Au se impone a ciertas fuerzas repulsivas. Estas
interacciones se dan de manera inter e intramolecular, cuando existen
impedimentos estéricos no existen interacciones intramoleculares, pero pueden

ser remplazadas por intermoleculares.

En 1995, ya se sabia que los complejos pequefios de oro(l) mononucleares (sin
inhibiciébn estereoquimica), son capaces de formar agregados mediante
interacciones intermoleculares cortas de tipo oro-oro, asociados a una energia de
enlace de 5 a 10 kcalmol™ aproximadamente la cual es comparable con la energia
de los puentes de hidrégeno,*’ y por lo tanto, tienen consecuencias parecidas
sobre la quimica supramolecular de los complejos de oro(l).*

En el ion libre de oro(l) los orbitales frontera son los 5d seguidos de los 6s, en los
complejos de oro(l) resultan factibles las transiciones de baja energia centradas en
el metal, de los orbitales 5d a los 6s, asi como las de los orbitales 5d a los 6p. Las
transiciones de orbitales d a los p son mas bajas en energia que las de d a s, esta

estabilizacion de los orbitales 6p del oro se logra al utilizar ligantes  aceptores.*?

Un gran numero de especies enlazadas mediante interacciones oro-oro exhiben
una fuerte luminiscencia en la region del UV-vis cuando se encuentran en estado
sélido. La interaccion oro-oro es causante de las transiciones relevantes por cual,
la luminiscencia ha llegado a ser una herramienta importante para determinar la

aurofilicidad.

Desde hace varios afios se han reportado un gran nimero de compuestos con
oro(l) con polifluoro tiolatos, en algunos casos se ha observado luminiscencia y
para otros tantos Unicamente se ha realizado diversos estudios para poder ser
caracterizados. En 2014, se report6 la sintesis y caracterizacion de una serie de
compuestos dinucleares, de los cuales a manera de ejemplo se presenta el

siguiente.**
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Figura XIX. Estructura de rayos X del compuesto [Au,(Ph,AsCH,CH,AsPh,)(SC¢HF,),] sintetizado
en 2014.

El compuesto anterior, presenta atomos centrales de oro unidos, cada uno, a un
atomo de azufre del tiolato, la geometria alrededor del atomo de oro es lineal. Para
este compuesto, la distancia entre los centros metalicos es de 2.996 A, menor a la
del radio de Van der Waals del oro(l) (3.65 A), evidenciando la existencia de

interacciones Au™Au, tal como se muestra en la figura XIX.**

Es importante mencionar que, a pesar de la importancia de los compuestos oro
tiolato en la quimica de materiales y la nanociencia, se ha explorado muy poco
respecto a la estructura y las propiedades fotofisicas de los polimeros tipo
[M(SR),]n de coordinacion cléasicos, esto se debe a la dificultad en la
caracterizacion estructural de estos compuestos a consecuencia de la alta
reactividad de moléculas de tiol con precursores, como el oro, los cuales resultan

en la formacion de precipitados insolubles y poco cristalinos.

La mayoria de los compuestos [Au(SR);], neutrales, exhiben luminiscencia de
color amarillo a rojo. El origen de esta emisidén se asigna, generalmente, como una
transferencia de carga ligante-metal(-metal) o a transiciones debidas a

interacciones aurofilicas.*
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Un ejemplo de polimeros de tipo [M(SR)], son los originados en las reacciones de
los compuestos [PtCly(CeFsSCH,CH,SCeFs)] y  [PtCla(p-CsHF4SCH,CH-p-
SCeHF4)] con Pb(SCeFs), vy Pb(p-SCeHF4),2, los cuales evolucionaron hasta la
formacién del polimero [Pt(SCesFs)2]n 0 [Pt(p-SCesHF4)2]n, liberando es este caso,

los respectivos ligantes disulfuro.

Rf Rf
'?f | | (\[ Rf
s

S. ¢l S S—pPt—d S—Rf
/s +25Ri- N S..
[ > i, — . R’ o

Pt —— -
/Ny 2O S/ Ng Rf—{ _,f_Pt\
7 | | Rf—S s'{v S—Rf
Rf Rf  Rf N/ Ry
Rf = C.F, 0 p-C,HF, [
Rf R Rf
Rf  Rf | SRf
1 RfS SN ( o N / N S
n- + Pt| =———
~~ “SRf /Pt\ Y, /' N\ / \
P4 i SR
Rf Rf Rf

Figura XX. Posible mecanismo de polimerizacion de los compuestos [PtCl,(C¢FsSCH,CH,SCgFs)] ¥
[PtCl,(p-CeHF4SCH,CH,-p-SCeHF,)].*°
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Objetivos

Sintetizar compuestos de oro(l) con férmula general [AuSRg(AsPh3)] via
una reaccion de sustitucion con [AuCI(AsPh3)] y el polifluoro tiolato de

plomo correspondiente.

Caracterizar y estudiar los compuestos sintetizados utilizando técnicas
espectroscopicas como RMN 'H y '°F, espectrometria de masas (FAB+),
andlisis elemental, espectroscopia vibracional de infrarrojo, rayos X de

monocristal y espectrocopia UV-Vis.

Determinar la existencia de interacciones aurofilicas en los productos
obtenidos y la manera en que estas se ven afectadas por el arreglo

molecular.

As

'

Au

SRr

Figura 1. Estructura general de los compuestos sintetizados
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2.1 Hipotesis

e Como se espera, los compuestos de oro(l) (d'°) con formula general
[Au(SRr)(AsPhs)] donde Rge representa una serie de fenilos
polifluorados,  presentaran  propiedades y  caracteristicas
dependientes del sustituyente en el a&tomo de azufre del ligante
tiolato. De acuerdo a la literatura estos compuestos deben ser
incoloros y presentar una conformacion lineal para el fragmento
S-Au-As. Ademas, estos compuestos propiciaran interacciones oro-
oro con la formacion de dimeros y seran luminiscentes. El nUmero de
atomos de flior en Rg, influird significativamente en las energias de
absorcion y emision, en las distancias de enlace, en las interacciones
de estabilizacién de redes cristalinas, en los parametros de RMN de
'H y *°F, entre otras propiedades.
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3. Seccion experimental

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en la Unidad de Servicios de Apoyo para
la Investigacion y la Industria de la Facultad de Quimica de la UNAM (USAII), por
Reflexion Total Atenuada (ATR) en un espectrofotometro Perkin-Elmer FT-IR/FT-
FIR Spectrum400 en el intervalo de 4000 a 400 cm™.

Las determinaciones de espectrometria de masas FAB+ se llevaron a cabo en la
USAII (Compuestos 1-3) utilizando un espectrémetro marca Thermo, modelo DFS
(doble sector) con entrada para sonda directa y acoplado a un cromatografo de
Gases marca Thermo, modelo Trace GC Ultra (columna capilar DB5). lonizacion
Electrénica y Bombardeo con Atomos Réapidos. Se realizaron, ademas, otras
determinaciones de espectrometria de masas en el CINVESTAV (Compuestos 5,
8 y 9), estas fueron determinadas en un espectrometro Hewlett Packard 5989A-
MS-Engine, acoplado a un cromatégrafo de gases Hewlett Packard 5890A serie I
a20eV.

Los datos de resonancia magnética nuclear de los compuestos 5y 9 se obtuvieron
en la USAII. Los Espectros de RMN de 'H se obtuvieron en CDCI3, referenciados a
Si(Me)4 (TMS) interno, en los espectrometros Varian modelo MR de 400 MHz y
Varian modelo VNMRS 400 MHz. Los Espectros de RMN de *°F se obtuvieron en
CDCl3, referenciados externamente a acido trifluoroacético (TFA), en un
espectrometro Varian modelo Unitylnova 300 MHz. Para los compuestos 1-3, los
datos de resonancia magnética se obtuvieron en el Instituto de Quimica de la
UNAM en un espectrometro Brucker Advance Ill HD 500 MHz. Todos los datos

obtenidos se procesaron en el software MestReNova 8.1.1.

Los andlisis elementales se determinaron en la USAIl, mediante un analizador

elemental Perkin-Elmer 2400 para carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre.

Los estudios de Difraccion de Rayos X se realizaron en la USAII, en un
difractometro de rayos X-monocristal Gemini con detector Atlas de 135 nm de area
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activa y uso del programa CrysalisPro. Las figuras fueron generadas en el

software Mercury 8.0.

Las mediciones de luminiscencia se realizaron en el espectrofluorometro Horiba,
modelo FluoroMax-4 con lampara de arco de xendn en el intervalo entre 290-850

nm.
3.1 Reactivos

Todos los disolventes fueron obtenidos de fuentes comerciales y se utilizaron sin

tratamiento adicional.

Los reactivos trifenilarsina (AsPhs), tetrahidrotiofen (C4HgS) y K[AuCly], fueron
utilizados sin ningun tratamiento previo, tal cual fueron obtenidos de Sigma
Aldrich. Los polifluorotiolatos de plomo Pb(SRg);, (Rg=SCsFs; SCeFiH-4;
SCsF4(CF3)-4; SCgH3F,-2,4; SCeH4F-2; SCeH4F-3; SCeH4F-4; SCsH3(CF3),-3,5;
SCH,CF3) fueron reactivos sintetizados y disponibles en el laboratorio 209 de la
DEP de la Facultad de Quimica de la UNAM.

3.2 Nuevos compuestos sintetizados

[AU(SC4Fs)(AsPhs)] 1
[Au(SCeF4H-4)(AsPha)] 2
[AU(SCeF4(CF3)-4)(AsPha)] 3
[Au(SCeHsF-2,4)(AsPhs)] 4
[AU(SCeH4F-2)(AsPh3)] 5
[AU(SCeH4F-3)(AsPhs)] 6
[AU(SCeH4F-4)(AsPh3)] 7
[AU(SCeHs(CFs),-3,5)(AsPhs)] 8
[AU(SCHCF3)(AsPhs)] 9
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Las reacciones generales de formacion para los distintos compuestos estudiados

a lo largo de este trabajo, son las siguientes:

RF: SCer; SCGF4H-4; SC6F4(CF3)-4; SC6H3F2-2,4; SC6H4F-2; SC6H4F-3; SC6H4F-
4; SCeHg(CF3)2-3,5; SCH2CF3
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4. Métodos de sintesis

4.1 Sintesis de [AuCI(C4H3gS)]

A una disolucion amarilla con 5 g (13.22 mmol) de K[AuCl,] disueltos en 8 ml de
agua destilada y 41 mL de etanol, en un matraz redondo de 100 mL, con agitacion
magneética abierto a la atmoOsfera y a temperatura ambiente, se agregaron gota a
gota, 2.8 ml (31.75 mmol) de tetrahidrotiofeno (C4HgS). El precipitado amarillo
formado inicialmente se transforma rapidamente en un precipitado blanco.
Después de 25 minutos se filtro el precipitado obtenido, se lavd con porciones de

etanol y se dej6 secar a vacio. Rendimiento de [AuCI(C4HgS)]: 96%

Esquema 1. Reaccion de formacion de [AUCI(C4HgS)]

4.2 Sintesis de [AuCI(Ph3As)]

[AsPhg] (4.60 g, 15.04 mmol) y [AuCI(C4HgS)] (4.82 g, 15.04 mmol), se disolvieron
en acetona (50 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacibn magnética,
abierto a la atmésfera y a temperatura ambiente. Se observa un precipitado blanco
gue después de 24 horas se filtrd, se lavd con 2 porciones de acetona y se dejo

secar a vacio. Rendimiento de [AuCI(AsPhs)]: 76%

Esquema 2. Reaccion de formacién de [AuCIl(AsPhg)]
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4.3 Sintesis de [Au(SCeFs)(AsPh3)] (1)

[AuCI(AsPhs3)] (0.44 g, 0.83 mmol) y Pb(SCsFs), (0.25 g, 0.41 mmol), se disolvieron
en acetona (30 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacion magnética,
abierto a la atmdsfera y a temperatura ambiente. El color de la disolucion cambia
entre tonos de amarillo con precipitacion de PbCl, y después de 24 horas se filtra
la sal de plomo y la disolucion de acetona se lleva a sequedad para obtener el
complejo.

Esquema 3. Reaccidn de formacion del producto 1

Cristales incoloros, rend. 94.73%, pf 129-132 °C, IR: 3050, 1907-1580, 1507, 1472, 1435, 1079,
968, 855, 734, 689 cm™. Masas m/z: 702 (21%), Anal. C 41.08, H 1.83, S 4.18 %; calculado para
CosHisFsAsAUS: C 41.04, H 2.15, S 4.56 %. ®E.RMN (cloroformo-d, 280 MHz): &= -132.31 (m),
-162.38 (t, J=21.9 Hz) y -164.11 ppm (m).

4.4 Sintesis de [Au(p-SCsHF4)(AsPh3)] (2)

[AuCI(AsPh3)] (0.39 g, 0.74 mmol) y Pb(SCeF4H-4), (0.21 g, 0.37 mmol), se
disolvieron en acetona (30 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacion
magneética, abierto a la atmoésfera y a temperatura ambiente. El color de la
disolucién cambia de amarillo claro a blanco con precipitacién de PbCl, y después
de 24 horas se filtra la sal de plomo y la disolucion de acetona se lleva a sequedad

para obtener el complejo.
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Esquema 4. Reaccion de formacion del producto 2

Cristales incoloros, rend. 89%, pf 144-146 °C, IR: 3053, 1479, 1436, 1427, 1163, 910, 883, 742 y
690 cm™. FAB" 684 m/z 14%, Anal. C 41.05, H 2.0, S 4.64 %; calculado para Cy4HigFsASAUS: C
42.12, H 2.36, S 4.68 %. ‘H NMR (Cloroformo-d, 300 MHz): 6 = 6.72 (m, 1H), 7.51 ppm (m, 15H);
F NMR (Cloroformo-d, 280 MHz): = -132.81 (m), -141.02 ppm (m).

4.5 Sintesis de [Au(SCeF4(CF3-4))(AsPh3)] (3)

[AuCI(AsPh3)] (0.231 g, 0.42 mmol) y Pb(SCeF4(CF3-4))2(0.151 g, 0.21 mmol), se
disolvieron en acetona (30 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacién
magnética, abierto a la atmdésfera y a temperatura ambiente. El color de la
disolucién aparentemente no sufre ninglin cambio pues tanto el tiolato como la
arsina forman una solucion blanca, después de 24 horas se filtra la sal de plomo y

la disolucion de acetona se lleva a sequedad para obtener el complejo.

Esquema 5. Reaccion de formacién del producto 3
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Cristales incoloros, rend. 54 %, pf 134-136 °C, IR 3055, 2161-1760, 1640, 1623, 1575, 1438, 1318,
1186, 1169, 1123, 735 y 689 cm™. FAB* 752 m/z 3%; Anal. C 39.97, H 1.13, $3.28 %; calculado
para C,sHisF7ASAUS: C 39.91, H 2.01, S 4.26%; “°F NMR (cloroformo-d, 280 MHz): 8= -55.54 (t, J
21.3 Hz), -131.39 (m), -143.87 ppm (m).

4.6 Sintesis de [Au(SCsH3F2-2,4)(AsPh3)] (4)

[AuCI(AsPh3)] (0.572 g, 1.06 mmol) y Pb(SCgH3zF»-2,4), (0.264 g, 0.53 mmol), se
disolvieron en acetona (30 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacion
magnética, abierto a la atmésfera y a temperatura ambiente. El color de la
disolucién cambié de un tono amarillo a blanco, evidenciando la precipitacion de
PbCl,. Después de 24 horas se filtra la sal de plomo y la disolucién de acetona se
lleva a sequedad para obtener el complejo.

Esquema 6. Reaccidn de formacion del producto 4

Polvo ligeramente amarillo, rend. 64%; IR: 3050, 1967- 1661, 1480, 1433, 1305, 1076, 734, 691y
469 cm™.
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4.7 Sintesis de [Au(SCeH4F-2)(AsPh3)] (5)

[AuCI(AsPh3)] (0.1007 g, 0.18 mmol) y Pb(SC¢H4F-2), (0.0429 g, 0.09 mmol), se
disolvieron en acetona (20 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacién
magneética, abierto a la atmésfera y a temperatura ambiente. El color de la
disolucién cambio de un tono amarillo claro a blanco, evidenciando la precipitacion
de PbCl,. Después de 24 horas se filtra la sal de plomo y la disolucién de acetona
se lleva a sequedad para obtener el complejo.

Esquema 7. Reaccion de formacion del producto 5

Polvo blanco, rend. 70%, pf 167-170 °C, IR: 3053, 3007, 1964-1660, 1578, 1479, 1475, 1432,
1074, 1604, 691 cm™ 'H NMR (Cloroformo-d, 400 MHz):5 = 7.44-7.33 (m, 19H); “F NMR
(cloroformo-d ,400 MHZz):6 = -112.82 (s)

4.8 Sintesis de [Au(SC¢H4F-3)(AsPhs)] (6)

[AuCI(AsPhs)] (0.434 g, 0.80 mmol) y Pb(SCgH4F-3), (0.1858 g, 0.40 mmol), se
disolvieron en acetona (30 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacion
magnética, abierto a la atmésfera y a temperatura ambiente. El color de la
disolucion cambié de un tono amarillo claro a blanco, evidenciando la precipitacion
de PbCI,. Después de 24 horas se filtra la sal de plomo y la disolucién de acetona

se lleva a sequedad para obtener el complejo.
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Esquema 8. Reaccidn de formacion del producto 6

Polvo blanco, rend. 63%; IR: 3060, 1591, 1574, 1465, 1421, 771, 690 cm™.

4.9 Sintesis de [Au(SCeH4F-4)(AsPh3)] (7)

[AuCI(AsPh3)] (0.4884 g, 0.91 mmol) y Pb(SCgH4F-4), (0.210 g, 0.45 mmol), se
disolvieron en acetona (30 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacion
magnética, abierto a la atmosfera y a temperatura ambiente. El color de la
disolucion cambié de un tono amarillo medio a blanco, el precipitado blanco
evidencia la formacion de PbCl,. Después de 24 horas se filtra la sal de plomo y la

disolucién de acetona se lleva a sequedad para obtener el complejo.

Esquema 9. Reaccion de formacién del producto 7

Polvo blanco, IR 3066, 2033-1630, 1584, 1481, 1223, 1154, 819 cm™.
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4.10 Sintesis de [Au(SCeH3(CF3)2-3,5)(AsPh3)] (8)

[AuCI(AsPh3)] (0.48 g, 0.89 mmol) y Pb(SC¢H3(CF3).-3,5), (0.31g, 0.44 mmol), se
disolvieron en acetona (40 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacion
magneética, abierto a la atmoésfera y a temperatura ambiente. El color de la
disolucién cambia en tonos de amarillo claro a blanco con precipitacion de PbCl;, y
después de 24 horas se filtra la sal de plomo y la disolucion de acetona se lleva a
sequedad para obtener el complejo.

Esquema 10. Reaccion de formacién del producto 8

Cristales incoloros, rend. 59 %, pf 192-196°C; IR: 3070, 3050,1886-1650, 1590, 1482, 1437, 1342,
1101, 819, 737,690 y 679 cm™.

4.11 Sintesis de [Au(SCH,CF3)(AsPh3)] (9)

[AuCI(AsPh3)] (0.1043 g, 0.19 mmol) y Pb(SCH,CF3), (0.0424 g, 0.097 mmol), se
disolvieron en acetona (30 mL), en un matraz redondo de 50 mL, con agitacion
magneética, abierto a la atmoésfera y a temperatura ambiente. El color de la
disolucién presenta un cambio de color de amarillo claro a blanco con la formacién
de un precipitado blanco, después de 24 horas se filtra la sal de plomo y la

disolucion de acetona se lleva a sequedad para obtener el complejo.
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Esquema 11. Reaccion de formacion del producto 9

Polvo cristalino, rend. 51%, pf. 198-200 °C, IR: 3055, 2160-1819, 1578, 1480, 1433, 1306, 1237,
735y 691 cm™, 'H NMR (Acetona-dg, 400 MHz): 6= 7.62 y 748 (m, 15H), 2.11 ppm (s, 2H); S
NMR (Acetona-dg, 370 MHz): & =-73.3 ().

34



5. Resultados y discusion

A lo largo de esta seccion se describen los resultados de espectroscopia
vibracional (IR) y electrénica (UV-VIS), espectrometria de masas (EM), resonancia
magneética nuclear (RMN) y difraccion de rayos X (DRX) para cada uno de los
nuevos compuestos sintetizados. En la parte final se resumen las caracteristicas
mas relevantes de cada técnica para el conjunto de los compuestos estudiados y

sedan algunas conclusiones relevantes.
5.1 Compuesto 1: [Au(SCeFs)(AsPhs3)]

Espectrometria de masas (FAB+)

Relacion masa/carga | Intensidad (1) Fragmento
Compuesto . .
(m/z) aproximada correspondiente
229 94 % Ph,As
[Au(SCeFs)(AsPhj)] 503 87 % Ph;AsAu
702 21 % PhsAsAu -SCgFs

Tabla 1.1. Datos del espectro de masas para el compuesto [Au(SCgFs)(AsPhs)]

La tabla anterior nos muestra los datos obtenidos del espectro de masas para el
compuesto [Au(SCgsFs)(AsPh3)]. Podemos observar que el pico correspondiente al
ion molecular [M*] se encuentra en 702 m/z con una abundancia relativa de 21%,
como era de esperarse la masa de este i6n es par, pues el compuesto no tiene
atomos de nitrogeno. Este pico se considera el ibn molecular pues es el de mayor
masa de los que aparecen en el espectro ademas de que contiene todos los

elementos presentes en los fragmentos.

El siguiente pico que aparece en el espectro es en 503 m/z, esta sefial nos indica
gue existe una pérdida logica la cual se asocia al grupo tiolato [SCeFs]. A
continuacion, se muestra el patron de fragmentacion propuesto para el compuesto
[Au(SCsFs)(AsPhs3)]
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[Au(SCeFs)(AsPhs)] {H}

IR

[Au(Ph3As)]"

[PhoAs]

La figura 1.0 corresponde a [AuCI(AsPh3)], materia prima utilizada para la sintesis

de todos los compuestos sintetizados en este trabajo.

Figura 1.0 Espectro de Infrarrojo de [AUCI(AsPh3)]
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Figura 1.1 Espectro de Infrarrojo de Pb(SCgFs),

Figura 1.2 Espectro de Infrarrojo del compuesto [Au(SCgFs)(AsPhs)]
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De acuerdo a la figura anterior, observan sefales de pequefa intensidad por
encima de 3050 cm™ atribuibles a v(=C-H) del anillo aromatico, se observan
sefiales de mediana intensidad en 1079, 968 y 855 cm™correspondientes a las vC-
F del tiolato, se observan ademas 3 sefiales de gran intensidad (1507, 1472 y
1435 cm™) atribuibles a la presencia del anillo aromético tanto de la trifenilarsina
como del tiolato (vC=C) y se observan los sobretonos de 1907 a 1580 cm™. Las
sefiales de mediana intensidad que se observan en 734 y 689 cm™nos indican la

mono sustitucion del anillo aromatico de la arsina.

RMN. El espectro de RMN de *°F del compuesto 1 (SCsFs) muestra 3 sefiales las
cuales concuerdan con el patron esperado y corresponden a los atomos de fldor
en posicion 2, 4 y 3 al azufre, respectivamente. La constante de acoplamiento
calculada es la correspondiente al flior en posicion 4 al azufre, como se puede
observar en la figura 1.2, la sefial dada por éste atomo es un triplete
perfectamente definido. En la siguiente tabla se muestran los desplazamientos, la
multiplicidad y la constante de acoplamiento para el compuesto.

Tabla 1.2 Sefales en el espectro de RMN de F del compuesto [Au(SCgFs)(AsPhs)]

8 (ppm) Multiplicidad Asignacion
-132.31 multiplete F-2 (SC¢Fs)
-162.38 *triplete F-4 (SCqFs)
-164.11 multiplete F-3 (SCsFs)

*J =21.9 Hz

Tabla 1.3 Sefales en el espectro de RMN de 9F del tiolato Pb(SC¢Fs),

8 (ppm) Multiplicidad Asignacion
123 Cuadruplete F-3 (SCsFs)
121 *Triplete F-4 (SCeFs)
91 Multiplete F-2 (SCsFs)

*J =21.7 Hz

38



La tabla 1.3 muestra los desplazamientos, la multiplicidad y las constantes de
acoplamiento para el tiolato, al comparar las tablas 1.2 y 1.3 vemos que las
sefales originadas por el compuesto obtenido estan desplazadas cerca de 40 ppm
respecto a las de la materia prima, el tiolato de plomo. Las constantes de
acoplamiento dadas por los atomos F-4 son casi iguales, presentan una pequefia

variacion, la cual se ve influenciada por el compuesto al cual se coordiné.

) Y

0.80 2.19

2.01

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-126  -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162 -164 -166 -16
f1 (ppm)

Figura 1.2 Espectro de RMN de *°F del compuesto [Au(SCeFs)(AsPhs)]

L A

T T T T T T T T T
-132.1 -132.2 -132.3 -132.4 -132.5 ) -162.4 -163.95 -164.05 -164.15 -164.25
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)

Figura 1.3 Ampliacion de las sefiales obtenidas en el espectro de RMN de F del compuesto

[Au(SCeFs)(AsPhs)]. Sefiales asociadas a los atomos F-2, F-4 y F-3 respectivamente.
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RX. Los monocristales del compuesto [Au(SCeFs)(AsPhs)], utilizados para su
estudio por difraccion de rayos X, se obtuvieron por evaporacion lenta de una

disolucion del compuesto en acetona.

Figura 1.4 Estructura de Rayos X del compuesto [Au(SCeF5)(AsPhs)], se muestra el diagrama tipo
ORTEP con elipsoides vibracionales al 50% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno fueron

omitidos para proporcionar mayor claridad.

Tabla 1.4 Principales distancias de enlace en el compuesto [Au(SCsFs)(AsPhs)]

Enlace Distancia (A)
Asl-Aul 2.351(6)
Aul-S1 2.288(2)
S1-C19 1.755(7)

Tabla 1.5 Principales angulos de enlace en el compuesto [Au(SCsFs)(AsPhs)]

Enlace Angulo (°)
As1-Aul-S1 174.65(4)
Aul-S1-C19 107.7(2)

As1-C19-C20 127.3(5)
Aul-As1-C13 116.8(2)
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El angulo carbono-azufre-oro (107.7°) muestra que la geometria alrededor de los
atomos de azufre es similar a la estructura tetraédrica (109.5°). El angulo As-Au-S
es de 174.65° lo que nos permite aseverar la naturaleza cuasi-lineal del oro(l).
Para el angulo de 116.8° formado por los &tomos C-As-Au, podemos ver que el del
compuesto sintetizado es mayor al reportado para la [(AuCIl)(AsPh3)] de 111.6° a
114.7°.

Si comparamos la distancia As-Au reportada para [(AuCl)(AsPhz)] que es de 2.33
A° con la obtenida de 2.35 A°, la variacion es pequefia, debido al cambio de

ligante y podemos considerarlas similares.

Un andlisis méas detallado de la estructura cristalina, nos muestra el acomodo de
las moléculas del compuesto dentro de la celda unitaria (figura 1.5), podemos ver
como las moléculas se empaquetan en pares, de tal modo que los anillos
aromaticos correspondientes a la parte del tiolato, quedan acomodados de forma
anti paralela. En la figura 1.6 se observa claramente como los 4&tomos de oro de
cada molécula dentro de la celda unitaria se encuentran demasiado alejados,

impidiéndose asi la interaccion intermolecular de los centros metélicos.

Figura 1.5 Celda unitaria del compuesto [Au(SCgFs)(AsPhz)]
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Figura 1.6 Estructura de Rayos X de dos moléculas del compuesto [Au(SCsFs)(AsPhs)] en la celda

unitaria. Los atomos de hidrégeno fueron omitidos para proporcionar mayor claridad.

uv

Figura 1.7 Espectro de absorcion, en solido, del compuesto [Au(SCgFs)(AsPhs)]. Se observa un

maximo en forma de meseta, que comprende de 250 a 310 nm.

42



0,91 4

0,78

Intensity (CPS)

0,65 —

0,52 —

0,39

T T T T
333 370 407 444 481 518
Wavelength (nm)

Figura 1.8 Espectro de emisién del compuesto [Au(SCeFs)(AsPhs)] en estado sélido, A= 285 nm.

La figura anterior nos muestra el espectro de emision del compuesto
[Au(SCgFs)(AsPh3)]. Para la obtencion del espectro (figura 1.8), los productos se
pulverizaron y la medicion se efectué en estado sélido. Como podemos observar,
el maximo de emision se encuentra en 423 nm, a simple vista solo se observa un
maximo lo que nos permite decir que dicho maximo se debe a solamente una

transicion electrénica.
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5.2 Compuesto 2: [Au(SCeF4H-4)(AsPh3)]

Espectrometria de masas (FAB+)

Relacién Intensidad (1) Fragmento
Compuesto masa/carga (m/z) aproximada correspondiente
229 33 % Ph,As
[AU(SCeF4H-4)(AsPhs)] 503 41 % PhsAsAu
684 14 % Ph3AsAu-SC¢F,H-4

Tabla 2.1. Datos del espectro de masas para el compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhs)]

La tabla anterior nos muestra los datos obtenidos del espectro de masas para el
compuesto  [Au(SCeF4H-4)(AsPh3)]. Podemos observar que el pico
correspondiente al ion molecular [M] se encuentra en 684 m/z con una
abundancia relativa de 14%. Esta se considera el ibn molecular pues corresponde
al pico de mayor masa en el espectro obtenido y ademas contiene a todos los
elementos presentes en los fragmentos. El pico en 503 m/z nos indica que existe
una pérdida l4gica, esta corresponde a la pérdida del grupo tiolato [SCgF4H-4]. El
resto de las fragmentaciones observables en el espectro resultan quimicamente

l6gicas.

A continuacion, se presenta la fragmentacion propuesta para el compuesto
[Au(SCsF4H-4)(AsPhs)]

[AU(SCeF4H-4)(AsPhs)] {H} | —— | [Au(PhsAs)]" | —— | [Ph2As]”
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Figura 2.0 Espectro de Infrarrojo del compuesto Pb(SCgF4H-4),

Figura 2.1 Espectro de Infrarrojo del compuesto [Au(SCeF4H-4)(AsPhs)]
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De acuerdo a la figura anterior, las sefiales arriba de 3050 cm™ corresponden al
anillo aromatico a v(=C-H), se observa una sefal de mediana intensidad en 1163
cm™ la cual corresponde a la vC-F, las sefiales que se observan en 1479, 1436 y
1427 cm™ se atribuyen a la presencia del anillo aromético, vC=C. Las dos sefiales
que se observan en 910 y 883 cm™ se deben a vC-H fuera del plano, mientras que
la sefial en 742 y 690 cm™ nos indica la sustitucién del anillo aromatico de la

arsina.

RMN. El espectro F RMN del compuesto [Au(SCsFsH-4)(AsPhs)] muestra 2
sefiales que concuerdan con el patron esperado. Dichas sefiales corresponden,
una de ellas, a los dos atomos de flior en posicién 2 y la siguiente a los otros dos
atomos de fldor en posicion 3. En la siguiente tabla se muestran los
desplazamientos, la multiplicidad de las sefiales obtenidas en el espectro del
compuesto. Si comparamos las sefales correspondientes a cada tipo de fltor del
tiolato y del compuesto sintetizado podemos ver que estas se desplazan

aproximadamente 40 ppm.

Tabla 2.2. Sefiales en el espectro de RMN de F del compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhs)]

3 (ppm) Multiplicidad Asignacion
-132.81 Multiplete F-3 (SCeF.H)
-141.02 Multiplete F-2 (SCgF4H)

Tabla 2.3. Sefales en el espectro de RMN de F de Pb(SC¢F4H-4),

3 (ppm) Multiplicidad Asignacion
-91.90 Multiplete F-3 (SCsF4H)
-99.67 Multiplete F-2 (SCsF4H)
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Figura 2.2Espectro de RMN de 9F del compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhz)]
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Figura 2.3 Ampliacion de las sefales del espectro de RMN de F del compuesto [Au(SCgF4H-

4)(AsPh;)]. Sefiales asociadas a los atomos de flGor en posiciones 2 y 3.

El espectro *H RMN del compuesto [Au(SCsF4H-4)(AsPhs)] muestra 2sefiales las
cuales concuerdan con el patron esperado, una sefial para la parte aromética
correspondiente a la trifenilarsina y otra sefial correspondiente al hidrégeno en
posicion 4 al azufre. En la siguiente tabla se muestran los desplazamientos, la

multiplicidad y las constantes de acoplamiento para el compuesto.
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Tabla 2.4. Sefnales en el espectro de RMN de 'H del compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhs)]

3 (ppm) Multiplicidad Asignacion
6.72 Multiplete H-4 (SCgsF4H)
7.51 Multiplete Phs

Tabla 2.5 Sefales en el espectro de RMN de 'H de Pb(SC¢F4H-4),
d (ppm) Multiplicidad Asignacion
7.13 Multiplete H-4 (SCeF4H)

14.51 0.89

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.80 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 6.60 6.55 6.50 6.45 6.4(
f1 (ppm)

Figura 2.4 Espectro de RMN de *H del compuesto [Au(SCgsFsH-4)(AsPhs)]

RX. Los monocristales del compuesto [Au(SCeF4H-4)(AsPhg)]utilizados para su
estudio por difraccion de rayos X, se obtuvieron por evaporacién lenta de una

disolucion del compuesto en acetona.
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Figura 2.5 Estructura de Rayos X del compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhs)], se muestra el diagrama
tipo ORTEP con elipsoides vibracionales al 50% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno de la

trifenilarsina fueron omitidos para proporcionar mayor claridad.

Enlace Distancia (A)
As1-Aul 2.3472(5)
As1-S1 2.287(1)
S1-C19 1.751(5)

Tabla 2.6. Principales distancias de enlace en el compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhs)]

Enlace Angulo ()
C1-Asl-Aul 117.6(1)
As1-Aul-S1 175.37(4)
Aul-S1-C19 107.3(2)
S1-C19-C20 126.6(4)

Tabla 2.7. Principales angulos de enlace en el compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhs)]




El angulo carbono-azufre-oro de 107.3° muestra que la geometria alrededor de
atomo de azufre es similar a la estructura tetraédrica (109.5°). El angulo As-Au-S
es de 175.37°, lo que nos demuestra la cuasi-linealidad del oro(l). Para el angulo
C-As-Au podemos ver que el del compuesto sintetizado es mayor (117.6 A°) al
reportado para la [AuCI(AsPhz)] de 111.6 a 114.7 A°. Si comparamos la distancia
As-Au reportada para [AuCIl(AsPhsz)] que es de 2.33 A° con la obtenida de 2.34 A°,
la variacion es muy pequefa, por lo tanto, pueden considerarse idénticos. El
acomodo de las moléculas del compuesto en la celda unitaria nos muestra que no
hay posibilidad de que existan interacciones aurofilica pues los atomos de oro de

cada molécula se encuentran demasiado alejados como para que esto ocurra.

Figura 2.6. Celda unitaria del compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhs)]
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Figura 2.7. Espectro de absorcion del compuesto [Au(SCgF4H-4)(AsPhs)]. Se puede observar en

él, un intervalo maximo el cual comprende de 225 a 310 nm .

0,92 —

0,69 —

Intensity (CPS)

0,46 —

0,23

0,00 o

T T T T T
450 525 600 675 750 825

Wavelength (nm)
Figura 2.8 Espectro de emision del compuesto [Au(SCeFsH-4)(AsPhs)], la Aex=310 nm.
La figura anterior nos muestra el espectro de emision del compuesto [Au(SCgF4H-

4)(AsPh3)]. Como podemos observar, el maximo de emision se encuentra en 472

nm y al solo observarse un maximo nos permite pensar que se tiene solo una
transicion electronica.
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5.3 Compuesto 3: [Au(SCeF4(CF3-4))(AsPh3)]

Espectrometria de masas (FAB+)

Relaciéon masa/carga | Intensidad (1) Fragmento
Compuesto . .
(m/z) aproximada correspondiente
229 100 % Ph,As
[Au(SCeF4(CF3)-4)(AsPhy)] 503 61 % Phs;AsAu
752 3% Ph3AsAU(SCeF4(CF3)-4)

Tabla 3.0 Datos del espectro de masas del compuesto [Au(SCgF4(CF3-4))(AsPhs)]

La tabla anterior nos muestra los datos obtenidos del espectro de masas para el
compuesto  [Au(SCeF4(CF3)-4)(AsPh3)]. Podemos observar que el pico
correspondiente al ion molecular [M*] se encuentra en 752 m/z, la masa de este
ibn es par pues el compuesto no tiene atomos de nitrdgeno. Este pico se
considera el i6n molecular pues es el de mayor masa de los que aparecen en el
espectro ademas de que contiene todos los elementos presentes en los
fragmentos. El pico en 503 m/z corresponde a la pérdida del grupo tiolato
[SCeF4(CF3)-4], las fragmentaciones restantes que se observan resultan

guimicamente logicas.

A continuacién, se muestra el patrén de fragmentacion propuesto para el

compuesto 3

[AU(SCsF4(CF3-4))(AsPh3)] {H} |——| [Au(PhsAs)] |——| [Ph2As]”
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Pb——S CF3

Figura 3.0 Espectro de Infrarrojo del compuesto [Au(SCsF4(CF3)-4))(AsPhj3)]

Figura 3.1 Espectro de Infrarrojo del compuesto [Au(SCgF4(CF3)-4)(AsPhs)]
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De acuerdo a la figura anterior, la presencia de sefiales arriba de 3050 cm™ se
debe a vC-H del anillo aromatico, se observan sefiales en 1186, 1169 y 1123 cm™
las cuales corresponden a la vC-F del anillo aromatico, la sefial en 1318 se asocia
a C-F;. Las sefiales que se observan en 1640, 1623, 1575, 1471 y 1438 cm™
atribuibles a la presencia del anillo aromatico (vC=C), de 1760 a 2161 cm™ se
observa la presencia de sobretonos. Finalmente, las sefiales en 735y 689 cm™
nos hablan de la monosustitucion del grupo arilo de la trifenilarsina.

RMN. El espectro **F RMN del compuesto [Au(SCsF4(CF3-4))(AsPhs)] muestran 3
sefales, estas concuerdan con el patron esperado. Una sefal para los dos atomos
de fldor en posicion 2, una para los atomos que se encuentran en posicion 3 y otra
mas para el CF3; en posicion 4 al azufre. En la tabla 3.2 se muestran los
desplazamientos, la constante de acoplamiento dada por el triplete perfectamente
definido tal como se observa en la figura 3.3 y la multiplicidad de las sefales

correspondientes al compuesto.

Tabla 3.2. Sefiales en el espectro de RMN de °F del compuesto [Au(SCsF4(CF3-4))(AsPhs)]

S (ppm) Multiplicidad Asignacion
-55.54 *Triplete CF3-4(SCeF4CF3)
-131.39 Multiplete F-2 (SCeF4CF3)
-143.87 Multiplete F-3 (SCsF4CF3)
*J=21.3 Hz

Tabla 3.3. Sefales en el espectro de RMN de F de Pb(SC¢F4(CF3-4),

S (ppm) Multiplicidad Asignacion
-10.05 *Triplete CF3-4 (SCeF4CFs)
-87.30 Multiplete F-2 (SCeF4CF3)
-99.75 Multiplete F-3 (SCeF4CF3)

*3=20.7 Hz
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3.40 1.69 1.66

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
45 -50 -55 -60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -15
f1 (ppm)

Figura 3.2 Espectro de RMN de °F del compuesto [Au(SCgF4(CF3-4))(AsPhs)]

N

T T T T T T T T T T T T
-55.2 -554 -55.6 -55.8 -131.2 -131.3 -131.4 -131.5 -131.6 -143.65 -143.70 -143.75 -143.80 -143.85 -143.90 -143.95 -144.00 -144.05 -144.10
f1 (ppm) f1 (ppm) 1 (ppm)

Figura 3.3 Ampliacion de las sefiales del espectro de RMN de F del compuesto [Au(SCgF4(CF3-
4))(AsPhy)]. Sefiales asociadas a los atomos de flior en posiciones 2 y 3 y a los atomos de fltor

del CF; en posicion 4, respectivamente.
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RX. A continuacion, se muestra la estructura de Rayos X del
compuesto[Au(SCsF4(CF3-4)) (AsPhs3)], los monocristales se obtuvieron por

evaporacion lenta de una disolucion del compuesto en acetona.

Figura 3.4 Estructura de Rayos X del compuesto [Au(SCgF4(CF3)-4)(AsPhs)], se muestra el
diagrama tipo ORTEP con elipsoides vibracionales al 50% de probabilidad. Los atomos de

hidrégeno fueron omitidos para proporcionar mayor claridad.

Enlace Distancia (A)
As1-C13 1.935(9)
As1-C1 1.930(9)
As1-C7 1.94(1)
As1-Aul 2.357(1)
Aul-S1 2.300(2)
S1-C19 1.74(2)

Tabla 3.3. Principales distancias de enlace en el compuesto [Au(SCgF4(CF3-4))(AsPh3)]
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Enlace Angulo (°)
Asl-Aul-S1 178.31(7)
Aul-S1-C19 109.8(4)

F5-C23-F3 105.9(8)
Aul-As1-C7 115.2(3)

Tabla 3.4. Principales angulos de enlace en el compuesto [Au(SCgF4(CF3-4))(AsPhs)]

El &ngulo carbono-azufre-oro de 109.8° muestra que la geometria alrededor del
atomo de azufre es idéntica la estructura tetraédrica (109.5°). De la misma forma
que en los casos anteriores, el angulo As-Au-S es de 178.31°, esto nos demuestra
la naturaleza cuasi-lineal del oro(l). Para el angulo C-As-Au podemos ver que el
del compuesto sintetizado es ligeramente mayor al reportado para la
[(AuCl)(AsPhs)] de 111.6 a 114.7°.

Si comparamos la distancia As-Au reportada para [(AuCl)(AsPhz)] que es de 2.33
A° con la obtenida de 2.35 A°, la variacion es pequefia (0.02 A°) y podemos

considerarlas similares.

La figura 3.5 muestra dos moléculas de la celda unitaria del compuesto
[Au(SCeF4(CF3)-4)(AsPh3)], en esta figura podemos observar que el acomodo
dentro de la celda favorece la cercania de dos atomos de oro, la distancia entre
estos es de 3.355 A°, esta distancia es menor a la distancia del radio de Van der
Waals del oro(l) (3.65 A). Esto nos habla de la existencia interacciones aurofilicas

entre los centros metalicos de las moléculas.

La figura 3.6, corresponde a una representacion del compuesto [Au(SCeF4(CF3)-
4)(AsPh3)] en esta podemos observar que los atomos de oro (color amarillo) de
ambas moléculas no estan completamente protegidos por el resto de los atomos
del compuesto y ademas se observa la cercania que existe entre los atomos de

oro(l), favorecida por su acomodo espacial.
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Figura 3.5 Celda unitaria del compuesto [Au(SCgF4(CF3)-4)(AsPhj)]

Figura 3.6 Estructura del compuesto [Au(SCgF4(CFs3)-4)(AsPhs)], donde se observa la cercania de

los centros metdlicos de dos moléculas del compuesto en la celda unitaria.
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uv

Figura 3.7 Espectro de absorcion del compuesto [Au(SCgF4(CF3)-4)(AsPhs)]. Se observa un

intervalo maximo que comprende de 250 a 356 nm.
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Figura 3.8 Espectro de emision del compuesto [Au(SCsF4(CF3)-4)(AsPhs)]. EIl maximo de emision

se encuentra en 482 nm y la A¢,=375 nm.
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5.4 Compuesto 4: [Au(SCeHsF2-2,4)(AsPh;3)]

Se filtré a vacio el precipitado de la solucién y se dejé evaporar, se observd
comenzaba a formarse un precipitado blanco. Al finalizar la evaporacion al
precipitado de la solucién se le realizaron pruebas de solubilidad para su posterior

envio a los andlisis correspondientes para su caracterizacion.

Las pruebas de solubilidad se realizaron con los siguientes disolventes: acetato de
etilo, cloroformo, diclorometano, etanol, acetonitrilo, benceno, hexano, DMSO, y

tolueno.

El precipitado formado después de la evaporacién del disolvente es un polvo de
color blanco, insoluble en los disolventes mencionados. Debido a que resultd
insoluble, esto impidié realizar analisis como RMN y Espectrometria de masas
para realizar la caracterizacion. Cuando se expuso a luz UV se observo que
presentaba brillo muy tenue, casi imperceptible a nuestra vista, como se muestra a

continuacion.

Figura 4. Producto obtenido de la reaccién Figura 4.1Producto obtenido de la reaccién
de sintesis para el compuesto [Au(SCgHsF»- de sintesis para el compuesto [Au(SCgHsF»-
2,4)(AsPhy)] 2,4)(AsPhy)] al ser expuesto a luz UV
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F 2

Figura 4.2 Espectro infrarrojo del compuesto [Pb(SCgHsF2-2,4),]

Figura 4.3 Espectro infrarrojo del compuesto [Au(SCgH3F2-2,4)(AsPhs)]
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Al observar el espectro anterior, y si lo comparamos con los de las materias
primas correspondientes, podemos observar que este resulta parecido al del
tiolato, aunque se observan ademés bandas correspondientes a la arsina (734 y
690 cm™, por ejemplo) en este caso las sefiales estan solo un poco desplazadas
(la variacién maxima es de 10 cm™). Lo cual nos hace pensar en la formacién de
un polimero en el cual ademéas de estar conformado por &tomos de oro y tiolato,
esta también presente parte de la arsina. Este producto presenta emision de color

anaranjada bajo la luz UV a 365 nm, tipica en polimeros [Au(SRg)]n.

UV-vis

A continuacion, se presenta el espectro de emision UV-vis para el compuesto
[Au(SCeH3F2-2,4)(AsPh3)]. Se observan 3 maximos de emision en 416, 440 y 460
nm, estos maximos nos hablan de la existencia de 3 tipos de transiciones
electronicas.

1,2 4
1,0 o

0,8 4

Intensity (CPS)

0,6 o

0,4 4

0,2 o

T T T T T T T T T T T
396 432 468 504 540 576
Wavelength (nm)

Figura 4.4 Espectro de emisién del compuesto [Au(SCeHsF,-2,4)(AsPhs)]. La A= 360 nm
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5.5 Compuesto 5: [Au(SCeH4F-2)(AsPh3)]

IR

F 2

Figura 5.0 Espectro infrarrojo del compuesto [Pb(SCgH4F-2),]

Figura 5.1 Espectro infrarrojo del compuesto [Au(SCgH4F-2)(AsPhs)]
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De acuerdo a la figura anterior, se observan 2 sefiales de poca intensidad en 3053
y 3007 cm™ atribuibles a v(=C-H) en anillo aromatico, se observan sefiales de
mediana intensidad de 1150 a 960 cm™ la cual corresponde a la vC-H en el plano,
se observan 4 sefiales (1578, 1479, 1475 y 1432 cm™) atribuibles a la presencia
del anillo aromético vC=C y se pueden observar los sobre tonos de 1964 a 1660
cm™. La sefial de gran intensidad que se observa en 734 cm™nos indica que el
anillo aromético esta sustituido en posicion orto y este solo tipo de sustitucién solo
proviene del tiolato, las sefiales de poca intensidad en 1074 y 1604 cm™
corresponden a la frecuencia de C-F y finalmente en 691 cm™se encuentra una
sefial de gran intensidad la cual corresponde a la monosustituciéon del anillo

aromatico de las trifenilarsina.

RMN. El espectro *F RMN del compuesto [Au(SCsH4F-2)(AsPhs)] muestra solo
una sefial, tal como se esperaba, dicha sefial corresponde al unico atomo de flior
presente. En la siguiente tabla se muestra el desplazamiento quimico y la

multiplicidad para el compuesto.

Tabla 5.0 Sefales en el espectro de RMN de °F del compuesto [Au(SCgH4F-2)(AsPh3)]

6 (ppm) Multiplicidad Asignacion

-112.82 singulete F-2 (SCeH4F)

T I T I T I T I T I T I
100 105 110 115 120 125
fL (ppm)

Figura 5. 2 Espectro de RMN de F del compuesto [Au(SCgH4F-2)(AsPhs)]
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El espectro *H RMN del compuesto [Au(SCeH4F-2)(AsPhs)] muestra 4sefiales, una
de ellas en 7.38 asociada a los anillos aromaticos de la trifenilarsina.
Correspondientes al anillo aromatico del tiolato observamos solo una sefial, en
este caso es un multiplete, lo cual nos indica que las sefiales correspondientes a
los protones de la trifenilarsina y las que corresponden a los protones en el anillo

del tiolato, se traslapan.

En la siguiente tabla se muestran los desplazamientos y la multiplicidad para la

sefal observada.

Tabla 5.1 Sefiales en el espectro de RMN de *H del compuesto [Au(SCeH4F-2)(AsPhs)]

Multiplicidad Asignacion
& (ppm) P g

7.38 Multiplete Ph;

I
18.82

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.60 758 7.56 754 752 750 748 746 744 742 740 738 736 734 732 730 728 726 724 722 720 7.18 7.16
f1 (ppm)

Figura 5.3 Espectro de RMN de 'H del compuesto Au(SCgH4F-2)(AsPh3)]

65



uv

Figura 5.4 Espectro absorcion del compuesto [Au(SCgH4F-2)(AsPhs)] en sdlido. Se observa un

intervalo maximo que comprende de 200 a 326 nm.
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Figura 5.5 Espectro de emisién UV del compuesto [Au(SCgH4F-2)(AsPhs)]. La A¢,=360 nm.

La figura anterior nos muestra el espectro de emision del compuesto Au(SCgH4F-
2)(AsPh3)]. Para la obtencion del espectro (figura 5.5), los productos se
pulverizaron y la medicion se efectud en estado solido. Como podemos observar,

el méximo de emisién se encuentra en 442 nm.
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5.6 Compuesto 6: [Au(SCeH4F-3)(AsPhj)]

Se filtré a vacio el precipitado (PbCl,) de la solucién y se dej6é evaporar el
disolvente, se observd que comenzaba a formarse un precipitado blanco. Al
finalizar la evaporacion al precipitado de la solucién se le hicieron pruebas de
solubilidad en distintos disolventes, para que posteriormente ser enviado a los
andlisis correspondientes para su caracterizacion. Los disolventes utilizados
fueron: acetona, acetato de etilo, cloroformo, diclorometano, etanol, acetonitrilo,

benceno, hexano, DMSO, y tolueno.

El precipitado formado después de la evaporacién del disolvente es un polvo de
color blanco, insoluble en los disolventes mencionados. Debido a que el
precipitado resultd insoluble, esto impidi6 realizar analisis como RMN vy
Espectrometria de masas para realizar la caracterizacion. Cuando se expuso a luz
UV en una longitud de onda de 365 nm se observo que presentaba brillo como se

muestra a continuacion.

Figura 6. Producto obtenido de la reaccion de

sintesis para el compuesto [Au(SC¢H4F-3)(AsPhs)]

Figura 6.1Producto obtenido de la reaccion de
sintesis para el compuesto [Au(SCgH4F-3)(AsPhs)]

al ser expuesto a luz UV.
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Figura 6.2 Producto obtenido de la reaccion de
sintesis para el compuesto [Au(SCgH4F-3)(AsPh3)]

al ser expuesto a luz UV.

£,

Figura 6.3 Espectro infrarrojo del compuesto [Pb(SCgH,4F-3),]
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Figura 6.4 Espectro infrarrojo del compuesto [Au(SCgH4F-3)(AsPhs)]

Al observar el espectro anterior y si lo comparamos con los de las materias primas
correspondientes podemos observar que este resulta mas parecido al del tiolato y
las bandas presentan un ensanchamiento, en este caso las sefiales estan solo un

poco desplazadas (la variacién maxima es de 10 cm™).

Se observa una sefial de poca intensidad en 3060 cm™ atribuibles a v(=C-H) en
anillo aromatico, se observan 4 sefiales (1591, 1574, 1465 y 1421 cm™) atribuibles
a la presencia del anillo aromatico vC=C. Las sefiales de intensidad media que se
observan en 771 y 690 cm™ nos indica que el anillo aromético esta sustituido en

posicidn meta, este tipo de sustitucion se observa en el tiolato.

uv

A continuacion, se presenta el espectro de emision UV para el compuesto
[Au(SCeH4F-3)(AsPh3)]. En esta figura, observamos 3 maximos: 418, 439 y 463

nm, las cuales nos hablan de tres tipos de transiciones electrénicas.
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Figura 6.5 Espectro de emisién del compuesto [Au(SCgH4F-3)(AsPhs)]. La A= 360 nm.

Tomando en cuenta lo obtenido en los espectros IR, el hecho de que el producto
es insoluble, que se observa un brillo de color anaranjado en el producto cuando a
este se le hace incidir luz UV a 365 nm y los maximos observados en el espectro
de emisiébn UV en 420, 439 y 464 nm (figura 6.5), nos hace suponer que el
producto obtenido se trata de un polimero de tipo [Au(SRg)]» Y que, por ejemplo,
ese brillo caracteristico se debe a la proximidad de los atomos de oro en el arreglo
estructural.
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5.7 Compuesto 7: [Au(SCeH4F-4)(AsPh3)]

Después de separar el precipitado de la solucion y dejarla evaporarse, se observo
comenzaba a formarse un precipitado blanco. Al finalizar la evaporacion se
observé dicho precipitado presentaba brillo al ser expuesto a la luz UV. El
subproducto esperado PbCl, se expuso a luz UV y este también presentaba brillo,
lo cual indicaba que se tenia una mezcla el cloruro de plomo y parte del
compuesto sintetizado. Posteriormente al precipitado de la solucion se le hicieron
pruebas de solubilidad, para que pudiera ser enviado a los analisis
correspondientes para su caracterizacion, se utilizaron disolventes como: acetato
de etilo, cloroformo, diclorometano, etanol, DMSO, acetonitrilo, benceno, hexano y
tolueno, pero el precipitado resultd insoluble, lo cual impidié realizar anélisis como

RMN y Espectrometria de masas.

El precipitado obtenido es un polvo de color blanco, insoluble en los disolventes
mencionados. Cuando el precipitado se expone a luz UV presenta un brillo como

se muestra a continuacion.

Figura 7. Producto obtenido de la reaccion Figura 7.1 Producto obtenido de la reaccién
de sintesis para el compuesto [Au(SC6H,F- de sintesis para el compuesto [Au(SC6H,F-
4)(AsPhs)]. 4)(AsPhs)]al ser expuesto a luz UV.
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Figura 7.2 Espectro infrarrojo de [Pb(SC¢H4F-4),]

Figura 7.3 Espectro infrarrojo de [Au(SCgH4F-4)(AsPhs)]

72



En la figura 7.3 podemos observar las bandas correspondientes al respectivo
tiolato, lo que nos hace pensar en que para este compuesto la reaccion siguié la
ruta de formacion de un polimero, el cual se presenten atomos de Au cercanos y
por tal razén al ser expuesto a luz UV a 365 nm se observa un brillo color

anaranjado.

uv
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Figura 7.4 Espectro de emision de [Au(SCgH4F-4)(AsPh,)]

La figura anterior nos muestra el espectro de emision del compuesto [Au(SCgH4F-
4)(AsPh3)]. Para la obtencion del espectro (figura 7.4), los productos se
pulverizaron y la medicion se efectué en estado sélido. Como podemos observar,
los maximos de emision se encuentran en 417, 438 y 463 nm y fue excitado a 360
nm. La forma del espectro anterior nos indica la existencia de tres tipos de

transiciones electroénicas.
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5.8 Compuesto 8: [Au(SCeH3(CF3)2-3,5)(AsPhs)]

IR

CF3

CF3 2

Figura 8.1 Espectro de Infrarrojo de [Pb(SC¢H3(CF3),-3,5)]

Figura 8.2 Espectro de Infrarrojo de [Au(SCgH3(CF3),-3,5)(AsPh;)]
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De acuerdo a la figura 8.2, se observan 2 sefiales de poca intensidad en 3070 y
3050 cm™ atribuibles a v(=C-H) en anillo aromatico, se observan ademas tres
sefiales de mediana intensidad (1590, 1482 y 1437 cm™) atribuibles a la presencia
del anillo aromatico vC=C y se pueden observar los sobre tonos de 1886 a 1650
cm™. Las sefiales de gran intensidad comprendidas entre 1101 y 1342 cm™ se
atribuyen a la vC-F, podemos observar ademas sefales que nos indican que el
anillo aromaético esta sustituido son de mediana intensidad, en 737 y 690 cm™ nos
indica anillo mono sustituido y este solo tipo solo proviene de la trifenilarsina, las
sefiales en 819 y 679 cm™ indican un anillo aromatico con sustitucién de tipo 1, 3,

5 este se refiere al que proviene del tiolato.

RX. Los cristales del compuesto [Au(SCsH3(CF3)2-3,5)(AsPh3)] utilizados para su
estudio por difraccion de rayos X, se obtuvieron por evaporacidén lenta de una
disolucion del compuesto en acetona. A continuacion, se muestra la estructura del
compuesto [Au(SCsH3(CF3)2-3,5)(AsPhs)] en la cual se han omitido los &tomos de

hidrogeno para visualizarla facilmente.

Figura 8.3Estructura de Rayos X del compuesto [Au(SCgHs(CF3),-3,5)(AsPhz)]. Diagrama tipo
ORTEP con elipsoides vibracionales al 50% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han

omitido para proporcionar mayor claridad de la estructura.
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Figura 8.4 Estructura de Rayos X del compuesto [Au(SCgH3(CF3),-3,5)(AsPhs)], donde se observa
la interaccién oro(l)-oro(l). En esta figura se han omitido los atomos de hidrégeno y parte de la

trifenilarsina enlazada a Au2, con la finalidad de facilitar la visualizaciéon de la interaccién entre los

centros metalicos.

Enlace Distancia (A)
Asl-Aul 2.368(1)
Aul-S1 2.284(3)
S1-C19 1.740(9)

Tabla 8.0 Principales distancias de enlace en el compuesto [Au(SCgH3(CF3),-3,5)(AsPhs)]

Enlace Angulo (°)
C1-Asl-Aul 110.8(3)
As1-Aul-S1 176.88(7)
C19-S1-Aul 108.5(3)

Tabla 8.1. Principales angulos de enlace en el compuesto [Au(SC¢H3(CF3),-3,5)(AsPhs)]
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Los angulos carbono-azufre-oro (110.8°) muestran que la geometria alrededor de
los 4tomos de azufre es similar a la estructura tetraédrica (109.5°). El angulo As-
Au-S es de 176.88°, lo que demuestra la linealidad de los compuestos de oro(l).
Para el angulo C-As-Au podemos ver que el del compuesto sintetizado es

ligeramente menor a los reportados para la [AuCI(AsPh3)] de 111.6° a 114.7°.

Por otra parte, si se compara la distancia As-Au reportada para [(AuCIl)(AsPhs)]
que es de 2.33 A° con la obtenida de 2.36 A°, la variacién es pequefia y podemos

ver que estas distancias son practicamente idénticas.

La difraccibn de rayos-X nos indica que el compuesto [Au(SCeH3(CF3)2-
3,5)(AsPh3)] se encuentra, en el estado solido, formando un dimero, con una
distancia entre los centros metalicos de 3.07 A, menor a la distancia del radio de
Van der Waals del oro(l) (3.65 A). Esto significa que existen interacciones

aurofilicas entre los centros metalicos de las moléculas.

uv

Figura 8.5 Espectro de absorcion UV del compuesto [Au(SC¢H3(CF3),-3,5)(AsPhs)], el maximo de

absorcion se observa en 295 nm.
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Figura 8.6 Espectro de emisién UV del compuesto [Au(SCgH3(CF3)»-3,5)(AsPhs)].

La figura anterior nos muestra el espectro de emision del compuesto
[Au(SCeH3(CF3)2-3,5)(AsPhs)]. Para la obtencidn del espectro (figura 8.6), los
productos se pulverizaron y la medicion se efectué en estado sélido. Como
podemos observar, los maximos de emision se encuentran en 422, 436 y 462 nm
y fue excitado a 370 nm. Los maximos de emision nos hablan del nUmero de

transiciones electrénicas, pata este compuesto se trata de tres.
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5.9 Compuesto 9: [Au(SCH,CFj3)(AsPh3)]

IR

CH,CF;
Figura 9.1 Espectro de Infrarrojo del compuesto [Au(SCH,CF;3)(AsPhs)]

De acuerdo a la figura 9.1, se observa una sefial de pequefia intensidad en 3055
cm™ correspondiente a v(=C-H) en anillo aroméatico, se observan ademas 3
sefiales (1578, 1480 y 1433 cm™) atribuibles a la presencia del anillo aromético
vC=C y se pueden observar sobre tonos de 2160 a 1819 cm™. Las dos sefiales de
mediana intensidad comprendidas entre 1306 y 1237 cm™ se atribuyen a la vC-F.
Finalmente, podemos observar ademés sefiales que nos indican la presencia de
anillo aromatico mono sustituido, estas sefiales (735 y 691 cm™) son de gran

intensidad.

RMN. El espectro *®F RMN del compuesto [Au(SCH2CF3)(AsPhs)]muestran una
sefal, esta corresponde al patrén esperado, cuando se mira a detalle la sefal
obtenida en el espectro se observa un “singulete” ancho y no un triplete como el
observado en el espectro del tiolato como sal de plomo. En la siguiente tabla se
muestra el desplazamiento y la multiplicidad de la sefial correspondiente al

compuesto.
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Tabla 9. Sefal en el espectro de RMN de F del compuesto [Au(SCH,CF3)(AsPhs)]

8 (ppm)

Multiplicidad

Asignacién

-73.30

singulete

CF3 (SCH,CFs3)

Tabla 9.1 Sefial en el espectro de RMN de *°F del tiolato [Pb(SCH,CF3)]

S (ppm) Multiplicidad Asignacion
-18.13 triplete CF3 (SCH,CFR3)
J=109 Hz

-10  -30  -50
f1 (ppm)

Figura 9.2 Espectro de RMN de *°F del compuesto [Au(SCH,CF3)(AsPhs)]

El espectro *H RMN del compuesto [Au(SCH,CF3)(AsPhs)] muestra tres sefiales

las cuales concuerdan con lo esperado. En la siguiente tabla se muestran los

desplazamientos, la multiplicidad y las constantes de acoplamiento para el

compuesto.

Tabla 9.2 Sefiales en el espectro de RMN de ‘H del compuesto [Au(SCH,CF3)(AsPhs)]

d (ppm) Multiplicidad Asignacion
7.62 Multiplete Ph;
7.48 multiplete Phs
2.11 singulete H (SCH,CF3)
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Tabla 9.3 Sefales en el espectro de RMN de 'H del tiolato [Pb(SCH,CF3),]

o (ppm) Multiplicidad Asignacion
3.99 cuadruplete H (SCH,CF3)
J=11Hz

Figura 9.3 Espectro de RMN de "H del compuesto [Au(SCH,CF3)(AsPhs)]

uv

Figura 9.4 Espectro de absorcion del compuesto [Au(SCH,CF3)(AsPhs)], se observa que el

maximo se encuentra en 270 nm.
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Figura 9.5 Espectro de emisién del compuesto [Au(SCH,CF;)(AsPh,)].

La figura anterior nos muestra el espectro de emision del compuesto
[Au(SCH,CF3)(AsPh3)]. Para la obtencién del espectro (figura 9.5), los productos
se pulverizaron y la medicion se efectu6 en estado solido. Como podemos
observar, los maximos de emision se encuentran en 417, 440 y 465 nm y fue
excitado a 360 nm. La forma de este espectro nos habla de la existencia de tres

tipos de transiciones electrénicas.
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5.10 Consideraciones finales
Espectrometria de masas

En los espectros de masas (FAB®) para los compuestos [Au(SCeFs)(AsPhsz)],
[Au(SCeF4H-4)(AsPh3)] vy [Au(SCeF4(CF3)-4)(AsPh3)] presentan un patrén de
fragmentacion similar y es posible identificar rapidamente el pico base (aquel que
presenta mayor abundancia), sin embargo este pico corresponde a la matriz
utilizada en la espectrometria de masas FAB®. En todos los casos fue posible
asignar el fragmento correspondiente al ion molecular, a pesar de que los picos

presentan baja intensidad.
RMN de *Fy 'H

Los espectros de RMN *H de los compuestos de Au(l), pertenecientes a la familia
[(AuSREg)(AsPh3)], con los distintos tiolatos fluorados presentan sefales
correspondientes a los protones aromaticos de AsPhj en la region entre 7.38-7.62
ppm. Las sefiales correspondientes a los protones de los tiolato se encuentran en
la region entre 6.72 -7.88 ppm.

IR

Para los aromaticos, igual que los alquenos, las bandas del estiramiento C-H de
los aparecen en el mismo rango. En este caso, dado que los compuestos
sintetizados solo se conforman de aromaticos, no resulta dificil asociar las bandas
de estiramiento C-H a los aromaticos. Las bandas del estiramiento C=C para los
anillos aromaticos se localizaron entre 1600 y 1450 cm™, los picos de flexién fuera
del plano aparecen en el rango de 900-690 cm™ y con los sobretonos, las bandas
que aparecen en 2000-1667 cm™, asignan la sustitucién del anillo aromatico.

En el caso de los compuestos sintetizados podemos observar en los espectros IR
las bandas correspondientes a las materias primas, de la arsina son facilmente

identificables las que se encuentran aproximadamente en 3050, 1579, 1480, 1434,
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737 y 689 cm™ y respecto a los tiolato, las mas significativas son aquella que se

encuentran entre 850 y 1300 cm™.
Rayos-X

De las cuatro estructuras cristalinas obtenidas se puede considerar lineal la
geometria alrededor de los atomos de oro(l). Los compuestos sintetizados
presentan angulos As-Au-S en un intervalo de 174-178°, en la literatura se ha
reportado que el angulo As-Au-Cl, en [(AuCI)(AsPhs)], es de 178.9(2)°. Teniendo
esto en cuenta y tal como se esperaba, al modificar el ligante Cl por un tiolato,
dicho angulo se ve ligeramente afectado, las variaciones en la linealidad en los
angulos de estos enlaces (As-Au-S) son comunes en los complejos de oro(l) con
ligantes tiolato para lo cual no tiene influencia la presencia de interacciones oro-
oro. Un ejemplo claro de esto es auranofin®, compuesto que presenta angulos (P-

Au-S) de 173.6° y la molécula de este, no presenta interacciones oro-oro*°.

De acuerdo a los datos obtenidos en la difraccion de rayos X, respecto a los
angulos Au-S-C podemos establecer la siguiente tendencia, comenzando por el

compuesto que presenta el mayor angulo entre estos atomos:

[AU(SCeF4(CF3)-4)(AsPhs)] > [Au(SCeF3(CFs)2-3,5)(AsPhs)] > [Au(SCeFs)(AsPhs)] >
[Au(SCsF4H-4)(AsPh3)], esta serie nos permite observar que el &ngulo mas abierto

lo presenta el compuesto con mayor cantidad de flGor en el anillo aromatico.

En los compuestos [Au(SCsF3(CF3)2-3,5)(AsPh3)] vy [Au(SCeF4(CF3)-4)(AsPh3)]
observamos que se favorece la interaccion intermolecular oro(l)-oro(l) con
distancias de 3.07 y 3.35 A° respectivamente. Las distancias Au-S, disminuye de
acuerdo al numero de atomos flior que sustituyen en anillo aromatico y al nimero

de enlaces a los que se encuentran. Asi, se presenta la siguiente tendencia:

[AU(SC4F4(CF3)-4)(AsPhs)] > [AU(SCeFs)(AsPhs)] > [Au(SCeFaH-4)(AsPhs)] >
[Au(SCeF3(CF3)2-3,5)(AsPhs)]
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Al comparar las distancias As-Au de los compuestos sintetizados, con la reportada
para la materia prima ([(AuCI)(AsPhs)], 2.334(3) A°), podemos ver que, de manera

general, esta aumenta hasta un méaximo de 0.03 A°.
UV-Vis

Se obtuvieron los espectros de emisiéon UV-Vis en sélido, para los 9 compuestos
sintetizados. Puede observarse que, al graficar juntos los correspondientes a los
productos insolubles [Au(SCgHsF2-2,4)(AsPhs3)], [Au(SCsH4F-2)(AsPhs)] vy
[Au(SCeH4F-3)(AsPh3)], los cuales presentan luminiscencia de color anaranjado
cuando son expuestos a luz UV a 365 nm, estos tienen forma idéntica, solo se
presentan ligeras variaciones (1 nm, aproximadamente) las cuales resultan poco
significativas y con lo cual podemos decir que se trata de productos similares en

los que la luminiscencia se debe a las interacciones aurofilicas.
1,05 —
0,90 —

0,75 <

Intensity (CPS)

0,60 4

0,45 —

0,30

396 432 468 504 540 576
Wavelength (nm)

En lo que respecta a el resto de los espectros de emision obtenidos podemos
observar dos tipos diferentes de comportamiento, un grupo conformado por los
compuestos [Au(SCsF3(CF3)2-3,5)(AsPh3)], [Au(SCgH4F-2)(AsPh3)] y
[Au(SCH,CF3)(AsPh3)] los cuales presentan su maximo de emision en 436, 442 y
440 nm en ellos, la variacion es mas significativa, esta es de 4 nm. Los
compuestos restantes: [Au(SCgsFs5)(AsPhs3)], [Au(SCsF4H-4)(AsPhs3)] y
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[Au(SCeF4(CF3)-4)(AsPh3)], presentan maximos de emision a mayores longitudes
de onda, en este caso la longitud de emision aumenta de acuerdo al numero de

sustituyentes del anillo aromatico perteneciente al tiolato.

De los espectros de emision es importante destacar que cada maximo nos habla
de un tipo de transiciones electrénicas. El tipo de transicion al cual se refiere no se
ha determinado en este trabajo dada la complejidad de este tipo de célculos. Es
importante también mencionar que no se han clasificado estos compuestos como
fluorescentes o fosforescentes debido a que no se cuenta con el equipo requerido

para tales determinaciones.
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6. CONCLUSIONES

Es posible sintetizar los compuestos [Au(SCeF3(CF3)2-3,5)(AsPhg)], [Au(SCeH4F-
2)(AsPh3)], [Au(SCH.CF3)(AsPhs)], [Au(SCsFs)(AsPhs)], [Au(SCsF4H-4)(AsPhs)] y
[Au(SCsF4(CF3)-4)(AsPhs)], a partir de la reacciéon de [AuCI(AsPhs)] con la sal de
plomo Pb(SRg), (Re=SCsF3(CF3)2-3,5; SCeH4F-2; SCH,CF3; SCeFs; SCeF4H-4 y
SCeF4(CF3)-4) correspondiente. Estos compuestos son estables al aire debido a
qgue las interacciones Au-Au intermoleculares (3.07 y 3.35 A°), las m-7 y otras
interacciones débiles como C-H- - -S, C-S- - -Au, favorecen la estabilizacion de las
redes cristalinas. Contrario a lo esperado, los compuestos mas estables son
aquellos que tienen tiolatos sustituidos con un mayor nimero de atomos de flaor.
Las reacciones involucradas en la obtencién de estos compuestos presentan

rendimientos entre 51 y 94%.

Mediante difraccion de rayos X se determind la estructura cristalina de los
compuestos [Au(SCeFs)(AsPh3)], [Au(SCeFsH-4)(AsPh3)] y [Au(SCeF4(CF3)-
4)(AsPhg)]. En estado sdlido se encuentran como entidades monoméricas, tal
como se esperaba, estos compuestos tienen geometria lineal alrededor del atomo

de oro.

El dnico compuesto que se encuentra formando un dimero es [Au(SCgF3(CF3)2-
3,5)(AsPhs)], la distancia entre los centros metélicos es de 3.07 A, menor a la
distancia del radio de Van der Waals del oro(l) (3.65A).

Los atomos de fldor sustituyentes en los bencentiolatos, modifican el
desplazamiento quimico de las sefiales en RMN de '°F y 'H, estableciéndose la
siguiente tendencia:[Au(SCeFs)(AsPhs)] >[Au(SCsF4(CF3)-4)(AsPhz)] >[Au(SCeF4H-
4)(AsPhgz)] >[Au(SCsH4F;)(AsPhs)], de tal manera que mientras mas sustituido se
encuentre el anillo aromatico, aumenta la capacidad ¢ donadora que presentan los

tiolatos.

Ademas de caracterizar los productos por las técnicas descritas, se efectuaron

pruebas de luminiscencia para corroborar si los compuestos sintetizados son
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luminiscentes; absorben radiacion electromagnética en el rango de 270 a 356 nm
y, bajo esas circunstancias, emiten luz con una longitud de onda de 416 a 482 nm.
Esta caracteristica abre la posibilidad de que los compuestos sintetizados sean
utilizados en la industria, por ejemplo: para la fabricacion de sensores o emisores
de luz (LEDs).

Los productos de reaccion que son insolubles en disolventes convencionales
presentan maximos a la misma longitud de onda evidenciando que dichos
productos presentan el mismo tipo de transiciones electrénicas. La emision de luz
de estos tres compuestos corresponde a un color anaranjado, caracteristico de los
polimeros [Au(SR)], debido al arreglo estructural de los atomos y a que la

proximidad de los atomos de oro genera interacciones aurofilicas.

Tomando en cuenta las caracteristicas de estos compuestos, aun falta mucho
trabajo de investigacion por realizar, agregando mas compuestos a esta familia y
optimizando los métodos de sintesis de los aqui presentados. Como se mencion6
al inicio de este trabajo, los fluorotiolatos tienen una gran versatilidad, por lo que
pueden seguir sintetizando numerosas familias analogas a la que se presento, de
las cuales, el estudio de las caracteristicas que presenten brindara un mayor
entendimiento de estos y las variables que afectan sus procesos de obtencidn,
para posteriormente poder disefiar materiales para aplicaciones concretas.
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8. ANEXOS

8-1. Espectrometria de masas
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Figura 8-1.1 Espectro de masas del compuesto [Au(SCsFs)(AsPh3)]
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8-2. Rayos-X

Tabla 1. Datos cristalograficos 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)

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

C24 HIS5AsAuF5S
702.31

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P 21/n

a=8.1012(3) A
b=11.4137(5) A

c = 23.5656(10) A

2162.18(16) A3
4

2.157 Mg/m3

8.472 mm-1
1328

o= 90°.
B=97.121(4)°.
v = 90°.

0.570 x 0.430 x 0.400 mm3

3.570 to 29.507°.

-11<=h<=10, -15<=k<=15, -32<=I<=29

12263
5162 [R(int) = 0.0512]
99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

5162/0/290
1.047

R1 =0.0426, wR2 = 0.0970
R1 = 0.0536, wR2 = 0.1053

0.0085(3)

3.299 and -3.029 e.A-3



Tabla 2. Datos cristalograficos 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

C24 H1I6 AsAuF4 S

684.31

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/n

a =8.0360(5) A a=90°.
b =11.4428(7) A B= 96.168(5)°.
c = 23.4123(12) A y=90°.
2140.4(2) A3

4

2.124 Mg/m3

8.549 mm-1
1296

0.510 x 0.480 x 0.350 mm3

3.561 to 29.414°.

-9<=h<=10, -14<=k<=15, -32<=I<=31
12084

5095 [R(int) = 0.0385]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
5095/0/280

1.103
R1 =0.0375, wR2 = 0.0760
R1 =0.0489, wR2 = 0.0817

n/a

1.577 and -2.393 e.A-3
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Tabla 3. Datos cristalograficos 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

C25H15As AuF7 S
752.32

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

C 2/c
a=27.4890(16) A

b =10.5790(6) A
c=16.3222(13) A

4665.5(5) A3
8

2.142 Mg/m3

7.872 mm-1
2848

o=90°.
B=100.606(7)".
v =90°.

0.530 x 0.420 x 0.290 mm3

3.568 to 29.526°.

-36<=h<=31, -14<=k<=14, -21<=|<=22

15980
5683 [R(int) = 0.0846]
99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

5683 /0/286
1.087

R1 =0.0609, wR2 = 0.1395
R1=0.0917, wR2 = 0.1618

n/a

4.439 and -3.451 e.A-3



Tabla 4. Datos cristalograficos y refinamiento estructural para el compuesto 8

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

C26 HI8 ASAuF6 S
748.35

130(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=12.9182(5) A
b =13.5755(6) A
¢ = 14.5135(6) A
2456.03(18) A3
4

2.024 Mg/m3

7.471 mm-1
1424

o= 89.914(4)°.
B=88.561(3)°.
v = 74.854(4)°.

0.540 x 0.430 x 0.280 mm3

3.494 t0 29.453°.

-17<=h<=16, -18<=k<=18, -19<=I<=20

23601

11637 [R(int) = 0.0890]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

11637 /69/610
1.029

R1 =0.0650, wR2 = 0.1518
R1 =0.0860, wR2 = 0.1710

0.0041(3)

3.809 and -3.328 e.A-3
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