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Introduccion

1. Introduccion

México es uno de los mayores productores de fluorita, azufre y oro en el mundo, siendo
segundo en produccién de fluorita®, octavo en la produccion de oro y noveno en la produccion
de azufre. Es por ello que, desde hace varios afios, nuestro grupo de investigacion ha estado
interesado en el desarrollo de la quimica de nuevos ligantes fluoroazufrados y de sus
compuestos de coordinacion con metales de transicion: oro y plata, los cuales son de especial
relevancia para México. Parte del interés en la quimica de estos metales se ha centrado en el
estudio de las llamadas interacciones metalofilicas, interacciones entre los centros metalicos
ya sea intramoleculares o intermoleculares, y en el hecho de que muchos de estos compuestos

presentan luminiscencia.

El oro es un metal que fue descubierto como pepitas brillantes de color amarillo y es el
primer metal conocido por las antiguas civilizaciones. El Simbolo Au deriva de la palabra latina
aurum, que se relaciona con la diosa del amanecer, aurora. Es el metal mas ductil y maleable,
ademas de que es un buen conductor de calor y electricidad. No se ve afectado por la
exposicion al aire o a la mayoria de los reactivos. Es inerte y un buen reflector de la radiacion
infrarroja. El oro tiene el potencial electroquimico mas bajo de cualquier metal. Esto significa
que el oro en cualquier forma catidnica aceptara electrones de practicamente cualquier agente
reductor para formar oro metalico. Es el mas electronegativo de todos los metales, lo cual

confirma su caracter noble2.

El uso de tiolatos en la quimica de coordinacion es conocida desde los inicios de la
misma, sin embargo, una alternativa interesante de estos surge al modificar sus caracteristicas
estéricas y electréonicas mediante la introduccién de atomos de fltor, el fluor al ser el elemento
mas electronegativo tiene importantes efectos sobre la distribucion electronica en el ligante, lo
que tiene eco en las propiedades exhibidas por el metal coordinado al atomo de azufre que

funge como donador de electrones.

Hoy en dia el disefio de nuevos compuestos de coordinacion binucleares que contienen
ligantes tipo puente ha recibido mucha atencién debido a sus potenciales aplicaciones en auto
ensamblaje supramolecular, catalisis, conductividad eléctrica y dispositivos fotoactivos. Los

centros con fésforo son especialmente atractivos debido al suave caracter de las fosfinas en
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comparacién con ligantes donadores con atomos de nitrdgeno u oxigeno, asi como la
posibilidad de seguir la reaccion a través de la espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de 3'P. Entre las fosfinas, los ligantes difosfina y especialmente los ligantes con
acetileno de la forma R2PC=CPR2, son potencialmente interesantes, por ejemplo, la fosfina
bis(difenilfosfino)acetileno (abreviada dppa) la cual es objeto de estudio de este trabajo, tiene
una geometria lineal debida al puente acetilo y dos atomos de fosforo terminales disponibles
para coordinar a los centros metalicos. La dppa ha sido utilizada como ligante puente entre
centros metalicos o clusters de metales como por ejemplo W2(CO)s, Ag(l), Cu-calcégeno, Rus-
cluster, Mo(CO)4, MX2 (M = Pd, Pt; X = Cl, Br, I, SCN), Pt(CeFs), Au, Pt y Ru(acac)23.

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de una serie de compuestos de
Au(l) (configuracion 5d'° y geometria lineal) con ligantes fluoroazufrados, en los cuales se
busca que a través de la variacion de las propiedades estéricas y electrénicas de los tiolatos
sea posible observar una influencia en las propiedades del metal de transicion al que estan
unidos, en este caso oro. Mientras que el otro ligante que se utiliza (la fosfina), al ser un ligante
puente crea compuestos binucleares en los que se puede promover interacciones entre los

centros de oro las cuales en ocasiones se han asociado a la existencia de luminiscencia.
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2. Marco teorico

2.1 Fluorotiolatos

Los tiolatos son aniones derivadas de los tioles, compuestos organicos analogos de los
alcoholes donde el oxigeno se ha sustituido por un azufre. Los tiolatos han sido ampliamente

utilizados como ligantes desde los inicios de la quimica de coordinacién®.

Una forma de hacer cambios a los tiolatos es mediante la adicion de atomos de fluor a
la estructura organica de los mismos (Figura 1). El fluor al ser el elemento mas electronegativo
tiene importantes efectos sobre la distribucion electrénica en el ligante, por ejemplo, en el caso
de los feniltiolatos, mientras mas atomos electroatractores haya en el tiolato la basicidad del
atomo de azufre disminuye debido a que la polarizacion de la densidad electronica ahora se
encuentra en el anillo de benceno, lo cual también favorece a una retrodonacién por parte del
centro metalico. De esta manera se puede hacer una variacion racional en las propiedades
estéricas y electronicas de una familia de tiolatos y asi poder analizar su influencia en las

propiedades de los metales a los que se encuentren unidos.

Figura 1. Estructura general de los ligantes fluoroazufrados.

La basicidad del atomo de azufre en los tiolatos fluorados puede modificarse si se
cambia el sustituyente R a la que se encuentre unido, al cambiar la cantidad de atomos de

flior o la posicion en la que se encuentran en dicho sustituyente®.

2.2 Fosfinas

La fosfina (PHs) también conocida como hidruro de fosforo, fosfamina o fosfano es un gas
incoloro a temperatura ambiente, inflamable y muy toxico. Es inodoro cuando se encuentra en
estado puro, es escasamente soluble en agua. Comparada con el amoniaco es apenas basica,

pero la basicidad aumenta conforme se introducen grupos alquilo en la molécula de la fosfina
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y resultan las fosfinas primarias, secundarias y terciarias, asi como las bases de fosfonio

cuaternario®.

A excepcion de la metilfosfina, que es gas, las alquilfosfinas son liquidos o sustancias
de punto de fusion bajo, insolubles en agua de olor desagradable y alta toxicidad, que en su
mayoria se disuelven en disolventes pocos polares. Su tendencia a reaccionar con el oxigeno

del aire es muy alta®.

Para obtener fosfinas aromaticas terciarias se utiliza la reaccion de halogenuros de arilo
con tricloruro de fosforo en presencia de sodio llamada sintesis de Wurtz-Fitting modificada

(Esquema 1).

3 CeHeCl(sol) + PCl3(sol) + 6 Nais) ——»(CeHs)3P(sol) + 6 NaCls)

Clorobenceno Trifenilfosfina

Esquema 1. Reaccion general para la sintesis de fosfinas aromaticas terciarias.

Particularmente el bis(difenilfosfino)acetileno que es la fosfina utilizada en el presente

trabajo se prepara a partir del XMgC=CMgX y PPh2CI*, Esquema 2.

XMgC=CMgXsol) + 2 Ph2PCl(sol) ———»Ph2PC=CPPhz(sony + 2 MgClIXs)

Esquema 2. Sintesis del bis(difenilfosfino)acetileno.

2.3 Oro

El oro es un metal que fue descubierto como pepitas brillantes de color amarillo y es el primer
metal conocido por las antiguas civilizaciones. El Simbolo Au deriva de la palabra latina aurum.

A lo largo de la historia el oro ha tenido diversos usos, por ejemplo:

» Por el imperio persa en obras de arte.
» Por los antiguos egipcios como joyeria (hasta el dia de hoy).
» Como moneda por los mercantes de Lidia (los primeros en hacer una moneda alrededor

del afo 700 a.c.).

Es el metal mas ductil y maleable, ademas de que es un buen conductor de calor y
electricidad. El oro tiene el potencial electroquimico mas bajo de cualquier metal. Esto significa
que el oro en cualquier forma cationica aceptara electrones de practicamente cualquier agente

reductor para formar oro metalico?. Es el mas electronegativo de todos los metales (2,4 en la
4
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escala de Pauling), lo cual confirma su caracter noble, siendo el mas noble de los metales al
no ser atacado por oxigeno o azufre. Su punto de fusion es de 1063°C y el de ebullicion es de
2970°C, tiene una densidad de 19,3 g/mL, su numero atdmico es 79 y su masa atomica
196,967 g/mol.

La configuracion electronica del oro es [Xe]4f'45d'°6s'. El oro tiene un isotopo estable
("9’Au), sin embargo, el isotopo radiactivo 'Au se utiliza en radiaciones medicinales’, en

diagnostico y en algunas aplicaciones industriales como trazador.

El oro puede tener varios estados de oxidacion que van desde (-1) hasta (+5), la mayoria
de los compuestos tienen los estados de oxidacidon +1 o +3, siendo el mas comun de estos dos
el +1 los cuales tienen una configuracion de capa llena [Xe]4f'45d'0 y presentan geometrias

lineales, trigonales y tetraédricas, siendo la geometria lineal la mas frecuente.

En nuestro grupo de investigacién se han sintetizado varios compuestos coordinacion
de oro(l) con diferentes ligantes tiolatos fluorados y fosfinas como las tu la JohnPhos?, la
XPhos?®, fluoroarilfosfinas'®, arsinas'!, los cuales presentan luminiscencia y en algunas

ocasiones interacciones aurofilicas.

2.4 Aurofilia/ Metalofilia

Muchos de los compuestos de coordinacion de oro presentan interacciones entre sus atomos
metalicos, una interaccidén débil para ser considerada un enlace formal como tal, pero no tanto
como para que sea ignorada (mas fuerte que las fuerzas de Van der Waals) ya que la energia
de esta interaccién es comparable con los enlaces de hidrégeno en el intervalo de 7-10
Kcal/mol. Esta interaccion fue llamada en 1989 aurofilia por Schmidbaur'? y para ser
considerada una interaccion aurofilica la distancia maxima entre los dos o mas atomos de oro
debe ser de 3.6 A que es la suma de los radios de Van der Waals, en promedio estas

interacciones rondan los 3 A de distancia.

El termino aurofilia se refiere solamente a los compuestos de coordinacion que tienen
interacciéon Au-Au, sin embargo, se ha observado que otros centros metalicos presentan
interacciones de naturaleza similar, a las cuales se les ha denominado genéricamente

interacciones metalofilicas.



Marco tedrico

Una de las implicaciones mas interesantes de esta interaccion es que se da entre dos
(o mas) atomos metalicos con la misma carga eléctrica, lo normal es que se dé una repulsion
entre dos (o mas) cargas iguales, pero en estos casos lo que se da es una atraccion entre dos
(o mas) atomos de la misma carga (cationes o aniones), lo que resulta realmente interesante.
Ademas, se da entre dos o mas atomos de oro, ya que no solamente se puede dar la
interaccion de una manera intramolecular, sino que también de forma intermolecular con

moléculas vecinas's.

Muchos de los compuestos de oro que presentan estas interacciones también presentan

una intensa luminiscencia.

2.5 Luminiscencia

Se entiende por material luminiscente aquel que convierte ciertos tipos de energia en radiacion
electromagnética, ademas de energia térmica. Esta radiacidén suele aparecer en la zona visible,

aunque en algunas ocasiones puede aparecer en el infrarrojo o incluso en el ultravioleta.

Dependiendo de cual sea la fuente de excitaciéon existen diferentes tipos de

luminiscencia, por ejemplo:

» Fotoluminiscencia- Excitacion  proveniente de radiacibn  electromagnética
(frecuentemente radiacion ultravioleta).

» Catodoluminiscencia- Excitacion proveniente de un rayo de electrones.

» Electroluminiscencia- Excitacién proveniente de un campo eléctrico.

» Quimioluminiscencia- Excitacion proveniente de una reacciéon quimica.

De esta manera, en un primer paso se produce la absorcién de energia por el centro
luminiscente, llamado activador, elevando la molécula a un estado excitado, a continuacion,
ésta regresa al estado fundamental mediante la emision de radiacion (desde el estado

fundamental mas bajo de acuerdo a la Regla de Kasha).

El estado excitado tiene parametros estructurales diferentes que el estado fundamental,
por lo que también tiene distancias de equilibrio diferentes (principio de Franck-Condon), lo
que provoca que la energia de excitacién sea distinta a la de emisién, en la mayoria de los

casos dicha energia es menor (a este fendmeno se le denomina desplazamiento de Stokes).
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Por otro lado, un parametro muy importante es el tiempo de vida media del estado
excitado, es decir, el tiempo que tarda en producirse la emision después de que se produce la
excitacion. Bajo este parametro los materiales luminiscentes se clasifican en fosforescentes
cuando el tiempo de vida media es largo (incluso de segundos), o en fluorescentes cuando los
tiempos de vida media son cortos (10-7-108 segundos). Este tiempo de vida media tiene que
ver, entre otras cosas, con la naturaleza de las transiciones ya sean permitidas o prohibidas
considerando la regla de seleccion de espin, en la Figura 2 se puede observar graficamente
de manera muy simple lo dicho anteriormente. En la Figura 2 el proceso a se da a partir de un
estado excitado singulete, el cual es un proceso permitido por espin debido a que el estado
fundamental resultante tiene espines apareados, por lo que el tiempo de vida media del estado
excitado es corto (fluorescencia). Por otro lado, el proceso b se produce a partir de un estado
excitado triplete, un proceso prohibido por espin, ya que una transferencia directa del electron
desde el nivel superior, daria como resultado un estado fundamental con dos electrones en el
nivel inferior con los espines paralelos (es decir, iguales), lo que incumpliria el principio de
exclusion de Pauli, 1o que da como consecuencia que el tiempo de vida media del estado

excitado sea largo (fosforescencia)'.

a

—_— $ Fluorescencia

Estado excitado singlete Estado basal

b » I Fosforescencia

Estado excitado triplete Estado basal

il

t

Figura 2. Imagen donde se observa la diferencia de Fluorescencia y Fosforescencia.

2.5.1 Principio de Franck-Condon

El principio de Franck—Condon es una regla en espectroscopia y quimica cuantica que explica
la intensidad de las transiciones vibrénicas. Las transiciones vibronicas son los cambios
simultaneos en los niveles de energia electrénicos y vibracionales de una molécula debidos a
la absorcion o emisiéon de un fotdn'S. Por tanto, si la molécula se va a mover a un nuevo nivel

vibracional durante la transicidon electréonica, este nuevo nivel vibracional debe ser
7
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instantaneamente compatible con las posiciones nucleares y el momentum (cantidad de

movimiento) del nivel vibracional de la molécula en el estado electrénico que lo origina®.

2.5.2 Regla de Kasha

La regla de Kasha es un principio fotoquimico que postula que, tras la absorcion de un fotén
por una molécula en su estado fundamental y la consiguiente poblacion de estados
electronicos excitados, la emision radiativa, tanto fluorescencia como fosforescencia, sucede
desde el estado excitado de menor energia de la molécula (Figura 3). A este proceso se le

conoce también como conversion interna’.

Figura 3. Esquema de la regla de Kasha.

2.5.3 Desplazamiento de Stokes

Se observa que las bandas de fluorescencia molecular estan formadas principalmente por
bandas que tienen longitudes de onda mas largas y, por tanto, energias menores que la banda
de radiacion responsable de su excitacion. Este desplazamiento hacia longitudes de onda

mayores se llama desplazamiento de Stokes'”.

2.6 Apilamiento 1

En quimica supramolecular, el apilamiento se refiere a un ordenamiento en pila,

frecuentemente de moléculas aromaticas, que es adoptado debido a interacciones
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interatoémicas. El apilamiento es referido frecuentemente como una interaccion m-1r. El ejemplo
mas comun de un sistema apilado se encuentra en los pares de bases consecutivos de ADN.
El apilamiento también se encuentra frecuentemente en proteinas, donde dos anillos

relativamente no polares se ubican uno sobre otro.

Las interacciones aromatico — aromatico juegan un papel esencial en la estructura
biolégica de macromoléculas como en el ADN y proteinas, asi como su interaccion con
pequefias moléculas. Burley y Petsko' demostraron en un estudio de 34 proteinas que en

promedio el 60% de las cadenas laterales de aromaticos involucran interacciones 1T-Tr.

Hay tres formas distintas en las que se pueden dar estas interacciones o apilamientos
. en forma de sandwich, en forma de T y paralelo desplazado (Figura 4). En la forma de
sandwich ambos anillos aromaticos se encuentran paralelos entre siy los centroides de ambos
anillos quedan uno encima del otro, provocando una interaccién entre los centros de ambos
anillos (de las nubes ). En la forma de T un anillo queda en posicion perpendicular al otro
anillo aromatico estableciéndose una interaccion entre el protdn de un anillo con el centro del
otro anillo aromatico. La ultima forma paralelo desplazado como su nombre lo dice ambos
anillos estan paralelos uno al otro, pero a diferencia de la forma de sandwich no se encuentra
uno justo encima del otro, sino que uno se encuentra desplazado provocando que se den
interacciones del centroide del anillo aromatico con los atomos del otro anillo (hidrégenos,

sustituyentes en la posicion y carbonos).

Sandwich Paralelo desplazado

Formade T
Borde-Cara

Figura 4. Se muestran los tres diferentes tipos de interacciones mque se pueden dar.
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3. Antecedentes

3.1 Compuestos de oro con fosfinas

Existe a la fecha una importante cantidad de reportes de compuestos de coordinacién de oro(l)
con fosfinas como ligantes, el auge en la generacion de este tipo de compuestos se debe a
sus posibles aplicaciones en varias ramas de la quimica, desde la quimica inorganica
medicinal, con el uso de auranofin como antiartritico, hasta el desarrollo de compuestos

luminiscentes, pasando por la quimica supramolecular y la catalisis.

En cuanto al estudio supramolecular de los compuestos de coordinacion de oro(l) dos
factores estructurales son muy importantes: la tendencia a coordinarse en una geometria lineal
y la recurrente formacion de interacciones débiles metal-metal (aurofilia). Estos
comportamientos se han estudiado y aprovechado en la construccién de sistemas
supramoleculares, por ejemplo en la serie de compuestos de coordinacion homolépticos de Au
es con ligantes bidentados Ph2P(CH2)nPPh2 donde n = 1,2,3 0 5, los cuales forman estructuras

tipo anillo, con una proporcién 2:2 (Figura 5)°.

2+
HP——Au—PH

(Qr ),

HP—— Au—PH
n=1,2,3,5
(n=4 da un polimero lineal)

Figura 5. Estructura de un ciclo de 6 miembros puenteado por interacciones aurofilicas.

Los compuestos de coordinacion Au(l) con fosfina han sido ampliamente estudiados en
catélisis en una gran variedad de transformaciones organicas (Esquema 3). Entre las
reacciones mas estudiadas se encuentra la activacion de alquinos a través de una adicion

nucleofilica, los estudios mas recientes sugieren que se forma un intermediario tipo carbeno?°.
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R3 R1
5% Ph3PAuCI, 5% AgSbF, Rs

RN g, MeNO,, 1t . _
4

% RO

Rz

RO

Esquema 3. Reaccién de ciclopropanacion catalizada por Au(l).

El primer compuesto de coordinacion de oro luminiscente fue el [Au(PPh3)CI] el cual fue
reportado y describieron sus propiedades fotoluminiscentes Dory y colaboradores?’ en 1970
(Figura 6). Desde entonces una buena cantidad de compuestos luminiscentes con oro y

fosfinas se han encontrado, generalmente utilizando como ligantes anidnicos halogenuros.

7y, »

f

Au

Cl

Figura 6. Primer compuesto de Au(l) luminiscente.

3.2 Compuestos de oro con fosfinas y azufre

El oro(l) es un acido blando por ello es de esperarse que presente afinidad a ligantes con
atomos donadores blandos como el azufre segun la teoria de acidos y bases duros y blandos.
Yam y colaboradores usaron ligantes fosfinas como grupos solubilizantes para la preparacion
de compuestos de coordinacién con sulfuros de Au(l), dichos compuestos son luminiscentes y

presentan una alta nuclearidad (hexanuclear??, decanuclear®® y dodecanuclear?*), estos
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cumulos de alta nuclearidad presentan en las estructuras cristalinas de rayos X una interaccion

intramolecular aurofilica con distancias de 2.939-3.3775 A (Figura 7).

Luminiscencia Luminiscencia Luminiscencia

color verde color naranja

color naranja

Figura 7. Imagen donde se muestran los cumulos de oro de alta nuclearidad.

Por otro lado, ademas de grandes cumulos con fosfinas y sulfuros como grupos
protectores se empezaron a reportar compuestos de coordinacion de oro(l) con nuclearidad

relativamente baja con tiolatos como ligantes.

Fackler y colaboradores®® estudiaron las propiedades luminiscentes de una serie de
compuestos de coordinacion monoméricos de oro(l) con fosfinas y tiolatos como ligantes. Se
encontré que todos los compuestos fueron luminiscentes a 77 K en estado soélido con un
maximo de emision de 413-702 nm, y se encontré6 que la emision de estos compuestos
mononucleares puede ser afectada tanto por los sustituyentes en el tiolato como por la
presencia de las interacciones aurofilicas entre moléculas vecinas. En vista de que el tiempo
de vida media de la luminiscencia era de microsegundos (10 s), la emisidn originada por estos
compuestos fue asignada a un estado excitado triplete (proceso prohibido por espin) debido a
la transferencia de carga ligante-metal (LMCT) del S — Au- - -Au, es decir, del tiolato a la
interaccién aurofilica (Au-Au). Por su parte Nakamoto y colaboradores?® reportaron una serie
de compuestos mononucleares de coordinacion luminiscentes de bis(bencentiolato)oro(l).
Estos compuestos de coordinacion exhiben una emisién en estado sélido a temperatura
ambiente, con un maximo de emision de 438-529 nm que depende del sustituyente en el anillo
de benceno. A diferencia de la mayoria de los sistemas Au(l)-tiolato, la emision fue sugerida
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proveniente de una transferencia de carga metal-ligante (MLCT) o transicion centrada en el

ligante.

3.3 Compuestos de oro con bis(difenilfosfino)acetileno

Desde 1968 se empezd a tener interés en los compuestos de coordinacion de Au(l) con
bis(difenilfosfino)acetileno  (dppa), esto debido a otra difosfina, la 1,2-
bis(difenilfosfino)tetrafluorociclobutano (lI) (ffos), la cual se comporta como un agente quelante
bidentado en compuestos con halogenuros metalicos, en ese momento no se sabia mucho
acerca de la difosfina dppa y su esqueleto lineal PCCP sugeria la posibilidad de tener un

comportamiento muy diferente en comparacion con la quelante difosfina de etileno.

El acido cloroaurico al reaccionar con la fosfina bis(difenilfosfino)acetileno (dppa) en
etanol da como producto un polvo blanco diamagnético con formula empirica (AuCl)2dppa, se
pueden preparar los analogos compuestos con yoduro o NCS- con una reaccion de metatesis
al reaccionar el compuesto de coordinacion de oro con yoduro o con tiocianato de potasio
respectivamente. Para obtener el producto con bromo en lugar de cloro se tiene que hacer por

medio de la reduccion de tetrabromoaurato de potasio con el ligante en etanol.

La ausencia de la banda de vibracion C=C en el espectro de infrarrojo del compuesto
(AuCl)2dppa y la apariciéon de esta vibracion en el espectro de Raman en frecuencias de 30-40
cm’ mayores que en el ligante libre sugiere que este ligante se coordina por medio de ambos
fésforos, pero el enlace triple no se coordina. El espectro de infrarrojo lejano de este compuesto
fue un indicativo fuerte de que el oro se encontraba dicoordinado. También se sabia que por
el esqueleto rigido PCCP y que por la “mordida” que era de 4.7 A la dppa era incapaz de formar
quelatos. Con todo esto, se sugiridé que la estructura de este compuesto era lineal con la dppa

actuando como puente entre los dos atomos de oro, como se observa en la Figura 8.

Y

— Au<*—P—C=C—R—>Au

Figura 8. Estructura propuesta del compuesto de coordinacion de Au con dppa.
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Las mediciones de peso molecular indicaron la presencia de especies dinucleares
(AuX)2(dppa)z2 en solucion. La estructura mas probable para este compuesto es la sugerida en
la Figura 9, en donde tres moléculas de difosfina puentean simétricamente dos atomos
tetraédricos de Au(l)?’.

(CHs), (CeHs),
H,P—— C==C——FPH,

/ (CeHs), (CeHs),
X—Au-=—P C=—=C P—> Au

NS/

H,P—— C==C——PH,
(CeHs), (CeHs),

X

Figura 9. Estructura probable propuesta de la especie dinuclear (AuX)z(dppa)z.

En 2004 Laguna y colaboradores obtuvieron estructuras cristalinas de la estructura

propuesta anteriormente?8.

3.4 Compuestos de oro con bis(difenilfosfino)acetileno y azufre

El compuesto [AuzCl2(u-dppa)] es usado como reactivo para sintetizar los compuestos con
tioltos través de la sustitucion del cloruro, como los obtenidos en 2003 por Chia y colaboradores
[(dppa){Au(SCNPh-IMes)}2](PFe)2 (Figura 10)2°.

Ph / ;
12 (dppa)(AuCl), Ph l NPh

N NPh

©)
27O

Figura 10. Ejemplo de un compuesto de Au con dppa y un tiolato.

14



Antecedentes

Por otro lado, de este mismo tipo de compuestos se encuentra reportado el compuesto
[Au2(SCeF5)2(u-dppa)]?®, el cual se replicd en este trabajo a fin de estudiar sus propiedades
luminiscentes. Dicho compuesto fue obtenido como un polvo blanco con rendimiento del 67%
por una ruta de sintesis distinta a la presentada mas adelante en este trabajo. Se reporta la
estructura cristalina (Figura 11), sin embargo, algo muy importante a resaltar es que no

reportan interacciones aurofilicas que, en el polimorfo obtenido en este trabajo, si se reportan.

Figura 11. Estructura de rayos X del compuesto Aux(SCsFs),(u-dppa) reportado en la literatura.
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4. Objetivos

Realizar la sintesis y caracterizacion de una familia de compuestos de coordinacion de Au(l)
con la fosfina bis(difenilfosfino)acetileno (dppa) y diferentes tiolatos fluorados (Figura 12). Para

asi observar la presencia e influencia de interacciones aurofilicas en la estructura cristalina y

la luminiscencia producto de estas interacciones.

10

SRg SR¢
Figura 12. Estructura general de la familia de compuestos sintetizados.

Donde Rr es: CeF4CF3-4 1, CsFs 2, CsHF4 3, CsH4(CF3)-2 4, CeH4(CF3)-4 5, CeHsF2-2,4 6,
CsH3sF2-3,5 7, CeH3(CF3)-3,5 8, CsH4F-2 9, CeH4F-3 10, CsH4F-4 11 y CH2CF3 12. La estructura

de estos tiolatos se muestra en la Figura 13.

o o
Og s s Ss E -
3
F F F F F\/ t :F t CL
F £ F F F F F
FTF >
o o S
S S (S s
E E
- F PTG ¢
F/C‘SF F 7 F g8 F
5 6
Sg Og Og O _
|
i —F i Hzc\CT:,F
F 12 ]
9 10 E

Figura 13. Estructura de los tiolatos fluorados utilizados en este trabajo.
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5. Seccidén experimental

5.1 Equipos y reactivos

5.1.1 Reactivos

Los disolventes organicos utilizados, fueron obtenidos de fuentes comerciales y utilizados sin
tratamiento previo. El agua utilizada es destilada y desionizada utilizando sistemas de resinas

y membranas comerciales.

El tetracloroaurato de potasio, los tioles fluorados y la fosfina fueron utilizados sin ningun
tratamiento previo, tal cual fueron obtenidos de los proveedores comerciales, la Tabla 1 detalla

las fuentes y pureza de cada uno de los reactivos.

Tabla 1. Tabla de reactivos usados y su pureza.

Reactivo Marca Pureza (%)
K[AuCl4] Sigma-Aldrich 99
(CeF4(CF3)-4)SH Sigma-Aldrich 98
CsF5SH Sigma-Aldrich 97
(CeF4H-4)SH Sigma-Aldrich 97
(CeH4F-2)SH Sigma-Aldrich 97
(CeH4F-3)SH Sigma-Aldrich 95
(CeH4F-4)SH Sigma-Aldrich 98
(CeH4(CF3)-2)SH Sigma-Aldrich 96
(CeH4(CF3)-4)SH Sigma-Aldrich 96
(CeHsF2-3,5)SH Sigma-Aldrich 94
(CeHsF2-2,4)SH Sigma-Aldrich 97
CH2CF3 Sigma-Aldrich 95
K(AuCla) Sigma-Aldrich 98
dppa Strem Chemicals 97
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5.1.2 Equipos

Los estudios de difraccién de rayos X se realizaron en un difractometro de rayos X de
monocristal Oxford Gemini (Amoka = 0.71073 0 Acuka = 1.5418 A) con detector de area de 135

mm Atlas, equipado con un sistema criogénico Cryojet.

Los espectros de RMN se obtuvieron con Espectrometro de RMN de 9.4 T Marca Varian
Modelo VNMRS; sonda Broad Band Switchable de dos canales de radiofrecuencia (*H/'°F)
(3'P/®N); sonda de Deteccion Indirecta de dos canales de radiofrecuencia ('H) (3'P/'®*N); sonda
Broad Band para RMN de sélidos (4 mm) de dos canales de radiofrecuencia ("H/'°F) (3'P/'°N).
Espectrometro de RMN de 9.4 T Marca Varian Modelo MR; sonda de Deteccion Indirecta de
dos canales de radiofrecuencia ("H) (3'P/'®N). Los disolventes usados en esta técnica son
disolventes deuterados. Los mas comunmente utilizados son: CDCls, DMSO-ds, D20, CsDs,
CsDsN.

La espectrometria de masas FAB™ se efectudé en una unidad The MStation JMS-700 en
el instituto de quimica de la U.N.A.M. y en un Espectrometro de Masas marca Thermo, modelo
DFS (doble sector) con entrada para sonda directa y acoplado a Cromatdgrafo de Gases marca
Thermo, modelo Trace GC Ultra (columna capilar DB5) en la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacion e Industria (USAII). Las matrices que se utilizan para esta técnica de ionizacion

son: alcohol 3-nitrobencilico, glicerol.

Los espectros de IR fueron obtenidos por reflexion total atenuada (ATR) en un
espectrofotometro Perkin-Elmer FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 con accesorio de ATR. En la
regiéon de 400 a 4000 cm™.

El andlisis elemental de las muestras se realizé utilizando un equipo Fisions EA1108.

Los espectros de absorcién y emision fueron obtenidos en estado soélido en un
espectrofluorometro Horiba Fluoromax-4, con lampara de 150 W de Xenon libre de ozono con
un monocromador de rango optico de 220 a 600 nm para la excitacion y un rango éptico de

290 a 850 nm para la emision.
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5.2 Procedimientos experimentales

5.2.1 Sintesis del precursor de oro ([AuCI(SC4Hs)])

El precursor de oro [AuCI(SC4Hs)] se sintetizé mediante la reduccion de Au(lll) a Au(l) por una
molécula de tetrahidrotiofeno y la posterior coordinacion de otra molécula al Au(l) (Esquema

4), siguiendo el procedimiento descrito a continuacion.

O

/

Agua/Etanol
K[AuCl,]+ 2 O OS—Au—Cl +KCl+ Q + 2HCl1
Agltacwn

Esquema 4. Reaccion de reduccion de Au(lll) a Au(l) y coordinacion a THT y ClI.

Se colocan 5 g (13.30 mmol) de K[AuCl4] disueltos en 50 mL de agua destilada y 10 mL
de etanol, en un matraz de 100 mL, a temperatura ambiente y con agitacion, se observa una
disolucién amarilla a la cual se le agregaron gota a gota 2.8 mL (31.75 mmol) de
tetrahidrotiofeno (SC4Hs). Se observa la rapida formacion de un precipitado color blanco.
Después de 15 minutos se filtra el precipitado y se lava con 2 porciones de etanol y se deja

secar al vacio con lo cual se obtiene el precursor [AuCI(SC4Hs)].

5.2.2 Sintesis del intermediario de oro ([AuzClz(p-dppa)])

El intermediario de oro se sintetizé mediante la sustitucion de tetrahidrotiofeno por la fosfina

(Esquema 5), siguiendo el procedimiento descrito a continuacion.

3-Lomnimc ] Pou

S Au-Cl —itacion AgltaClOIl

Cl Cl

Esquema 5 Reaccién de sustitucion del ligante para obtener el compuesto: [Au2Clz(u-dppa)]

Se colocan 0.3110 g (0.79 mmol) de bis(difenilfosfina)acetileno (dppa) y 0.5020 g (1.57

mmol) de [AuCI(SCsHs)] en 30 mL de diclorometano la mezcla se mantiene en agitacion
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durante 2 horas, se observa la formacion de un precipitado color blanco. Se agrega hexano
para precipitar todo el producto y después se filtra el precipitado y se lava con hexano para

obtener asi el intermediario [Au2Clz(p-dppa)].

5.2.3 Sintesis de los tiolatos de plomo

Todos los tiolatos se sintetizaron de la misma forma por reacciones de precipitacion entre
acetato de plomo vy el tiol correspondiente (Esquema 6) siguiendo el procedimiento descrito a

continuacion.

(CH3COO)2Pb + 2 HSRr > Pb(SRF)2 + 2 CH3COOH

Esquema 6. Reaccion general de precipitacion para obtener los tiolatos de plomo.

Rr = CeF4CF3-4 1, CsF5 2, CsHF4 3, CeHa(CF3)-2 4, CsHa(CF3)-4 5, CeHsF2-2,4 6, CsH3F2-3,57,
CeH3(CF3)-3,5 8, CsH4F-2 9, CeH4F-3 10, CsHsF-4 11 y CH2CF3 12.

A una disolucion en ligero exceso de Pb(CH3COO)2 10.5 g (32.20 mmol) en 30 mL de
agua desionizada y previamente desoxigenada se adiciona el tiol correspondiente HSRF (54.78
mmol), la mezcla se mantiene en agitacion durante 2 horas, posteriormente se observa la
aparicion de un precipitado amarillo o blanco el cual se filtra y se lava con agua fria y se seca

al aire.

5.2.4 Sintesis de la familia de compuestos de fosfina-oro-tiolato
[Au2(SRF)2(p-dppa)]

Toda la familia de compuestos se sintetizé usando el intermediario mencionado anteriormente
siguiendo el procedimiento descrito a continuacion, se puede observar en el Esquema 7 la

reaccion llevada a cabo en el procedimiento descrito.

; ' Acetona
e P—"s—P-m n + Pb(SRF)z —_— e P — P —|— PbCl
@ l l @ Agitacion @ l l @ Zi

Alu Alu Au Au
Cl Cl SRg SRy

Esquema 7. Reaccion de sustitucion del atomo de cloro por el tiolato fluorado.
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Compuesto 1 ([Auz(SCsF4CF3-4)2(u-dppa)]): Se colocan 0.0986 g (0.1398 mmol) de
Pb(SCeF4CF3-4)2 en suspension en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1233 g (0.1434 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucion resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo blanco que se aisla

por filtracion con un rendimiento del 57.3%.

Compuesto 2 ([Auz(SCeFs)2(p-dppa)]): Se colocan 0.089 g (0.1471 mmol) de
Pb(SCsFs)2 en suspensiéon en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1, posteriormente
se agregan 0.1211 g (0.1409 mmol) de [Au2Cl2(y-dppa)], la mezcla se mantiene en agitacion
durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2 residual, y la
solucién resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se agrega hexano
en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo blanco amarillento que se aisla por
filtracion con un rendimiento del 82.3%; mediante difusion lenta de hexano en disolucion del
compuesto en diclorometano se obtuvieron cristales adecuados para realizar la difraccién de

rayos X de monocristal.

Compuesto 3 ([Auz2(SCeHF4)2(u-dppa)]): Se colocan 0.0991 g (0.1747 mmol) de
Pb(SCsHF4)2 en suspension en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1228 g (0.1429 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucion resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo blanco que se aisla
por filtracidon con un rendimiento del 68.4%; mediante difusion lenta de éter en disolucion del
compuesto en cloroformo se obtuvieron cristales adecuados para realizar la difraccion de rayos

X de monocristal.

Compuesto 4 ([Auz(SCeH4(CF3)-2)2(pn-dppa)]): Se colocan 0806 g (0.1436 mmol) de

Pb(SCesH4(CF3)-2)2 en suspensién en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
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posteriormente se agregan 0.1217 g (0.1416 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucidn resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo amarillo que se

aisla por filtracion con un rendimiento del 79.6%.

Compuesto 5 ([Auz(SCeH4(CF3)-4)2(u-dppa)]): Se colocan 0.0796 g (0.1419 mmol) de
Pb(SCeH4(CF3)-4)2 en suspension en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1205 g (0.1402 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucién resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo amarillo que se

aisla por filtracion con un rendimiento del 90.7%.

Compuesto 6 ([Auz2(SCeHsF2-2,4)2(pu-dppa)]): Se colocan 0.0695 g (0.1398 mmol) de
Pb(SCesHsF2-2,4)2 en suspensién en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1218 g (0.1417 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucion resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo amarillento que se
aisla por filtracion con un rendimiento del 82.7%; mediante difusion lenta de éter en disolucion
del compuesto en diclorometano se obtuvieron cristales adecuados para realizar la difraccidn

de rayos X de monocristal.

Compuesto 7 ([Auz2(SCeHsF2-3,5)2(p-dppa)]): Se colocan 0.0716 g (0.1440 mmol) de
Pb(SCeH3F2-3,5)2 en suspension en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1213 g (0.1411 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucion resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se

agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo amarillento que se
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aisla por filtraciéon con un rendimiento del 78.5%; mediante difusion lenta de éter en disolucion
del compuesto en mezcla de disolventes diclorometano/cloroformo se obtuvieron cristales

adecuados para realizar la difraccion de rayos X de monocristal.

Compuesto 8 ([Auz2(SCeH3(CF3)2-3,5)2(pu-dppa)]): Se colocan 0.0984 g (0.1396 mmol)
de Pb(SCsHs(CF3)-3,5)2 en suspension en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1228 g (0.1429 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucion resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo blanco que se aisla

por filtracion con un rendimiento del 77.3%.

Compuesto 9 ([Auz(SCsH4F-2)2(u-dppa)]): Se colocan 0.0396 g (0.086 mmol) de
Pb(SCeH4F-2)2 en suspensién en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.0711 g (0.083 mmol) de [Au2Clz(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucién resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo amarillento que se
aisla por filtraciéon con un rendimiento del 82.1%; mediante difusion lenta de éter en disolucion
del compuesto en diclorometano se obtuvieron cristales adecuados para realizar la difraccién

de rayos X de monocristal.

Compuesto 10 ([Auz(SCeHaF-3)2(p-dppa)]): Se colocan 0.0732 g (0.1587 mmol) de
Pb(SCesH4F-3)2 en suspension en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1326 g (0.1543 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucidn resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo amarillento que se
aisla por filtracion con un rendimiento del 70.8%; mediante difusion lenta de éter en disolucion
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del compuesto en cloroformo se obtuvieron cristales adecuados para realizar la difraccion de

rayos X de monocristal.

Compuesto 11 ([Auz(SCeH4F-4)2(p-dppa)]): Se colocan 0.0687 g (0.1490 mmol) de
Pb(SCesH4F-4)2 en suspension en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1218 g (0.1417 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucidn resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo amarillento que se

aisla por filtracion con un rendimiento del 66.3%.

Compuesto 12 ([Auz2(SCH2CF3)2(u-dppa)]): Se colocan 0.0636 g (0.1396 mmol) de
Pb(SCH2CF3)2 en suspension en 30 mL de una mezcla de cloroformo:acetona 1:1,
posteriormente se agregan 0.1215 g (0.1414 mmol) de [Au2Cl2(u-dppa)], la mezcla se mantiene
en agitacion durante 24 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, se filtra PbCl2
residual, y la solucion resultante se reduce hasta un volumen de ~3 mL, posteriormente se
agrega hexano en exceso, el producto esperado se obtiene como un polvo blanco que se aisla

por filtracion con un rendimiento del 63.5%.

24



Resultados y Discusion

6. Resultados y Discusion

6.1 Caracterizacion de los compuestos

6.1.1 Compuesto 1: [Auz(SCeF4CF3-4)2(u-dppa)]

Analisis elemental. El dato obtenido experimentalmente es parecido para el atomo de
carbono siendo de 38.6% en comparacion con el dato tedrico que es de 37.34% con un error de
3.37%.
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Figura 14. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCsF4CF3-4)2(u-dppa)].

Espectrometria de masas. En el espectro de masas obtenido para este compuesto
(Figura 14) se observa con un 70% de abundancia relativa la sefal correspondiente a la
asociacion de la molécula completa mas un atomo de oro [M*+Au]* en 1483 m/z3'; en 591 m/z se
encuentra una senal que corresponde a la fosfina con un solo atomo de oro con una abundancia
del 6% [dppa+Au]*; en 209 m/z observamos la sefal correspondiente al acetileno con sélo una
fosfina con una abundancia del 26%, por tanto también se encuentra el complemento del ligante,
es decir, la fosfina con solamente dos fenilos en 185 m/z con una abundancia del 12%. Por ultimo,
el pico base esta en 1037 m/z que corresponde a la perdida de uno de los grupos tiolato
[Au2(SCesF4CF3-4)( pu-dppa)l*.
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Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo (Figura 15) se observan sefiales de intensidad
fuerte que corresponden a las vibraciones C-F en 1471, 1437, 1385, 1321, 1171, 1129, 1100 y
972 cm™; por otro lado, también se encuentran una sefial de intensidad mediana en 1641 cm™'y
una sefial de intensidad débil en 1585 cm™! que pueden atribuirse a los enlaces C-C aromaticos;
la sefal correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a
otros sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm™'); y por ultimo, las sefales que
corresponden a la vibracién C-H de los anillos aromaticos de la fosfina aparecen en 827, 742,

712 y 687 cm™ con una intensidad fuerte3?.

Cc=C

C-H
C-F

Figura 15. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCeF4CF3-4)2(u-dppa)].
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RMN. En el espectro de 3'P se observa un singulete d = 10.68 ppm debido a que los dos
atomos de fosforo en la molécula son quimicamente equivalentes. Por otro lado, en la Figura 16
se muestra el espectro de "°F-RMN (Figura 16) en donde se observan tres sefiales diferentes, un
triplete & = -55.77 ppm asignado a los atomos de fluor del trifluorometilo, un singulete & =-131.20
ppm asignado a los atomos de fluor en posicion meta respecto al azufre (3 y 5) y un ultimo
singulete & = -143.40 ppm que pertenece a los atomos de fluor en posicion orto al azufre (2 y 6).
En resonancia de 'H se observan tres multipletes & = 7.77 ppm, & = 7.59 ppm y & = 7.53 ppm
correspondientes a los hidrogenos aromaticos de la fosfina, debido a que el tiolato esta
completamente sustituido por cuatro atomos de fluor y un trifluorometilo no se observan mas

sefiales en resonancia de 'H.
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Figura 16. Espectro de "*F-RMN del compuesto [Auz(SCeF1CF3-4)2(u-dppa)].
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Luminiscencia. Se puede ver en el espectro de absorcion (excitacién) de este compuesto
un maximo en 398 nm y un pequefio hombro en 381 nm, por otro lado, en el espectro de emision
(A excitacisn = 350 nm) del compuesto se muestra el mismo comportamiento, un maximo en 437 nm
y un hombro mas pequefo poco notable en 463 nm. Como se muestra en la Figura 17. Se puede
observar que ambos espectros son casi imagenes especulares uno del otro, o que puede
explicarse con el principio de Franck-Condon, el cual dicta que, durante una transicion
electronica, un cambio desde un nivel energético vibracional a otro sera mas probable que ocurra
si las dos funciones de onda vibracionales se traslapan de manera significativa. Este principio se
aplica tanto para la absorcion como para la emision. Ademas, el maximo del espectro de emisidn
se encuentra poco desplazado a mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcion,
lo que quiere decir que la energia de emision es menor que la radiacién responsable de su

excitacion (desplazamiento de Stokes).

Figura 17. Espectro de excitacién y emision del compuesto[Auz(SCesF4CF3-4)2(u-dppa)].
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6.1.2 Compuesto 2: [Auz(SCeFs)2(u-dppa)]
Analisis elemental. El dato experimental obtenido para este compuesto es excelente para
carbono ya que el dato experimental es de 38.5% y es muy parecido al dato tedrico 38.47% dando

un error de solo el 0.07%.

Espectrometria de masas. En la Figura 18 se muestra el espectro de masas en el cual
se encuentra en 1383 m/z |la senal correspondiente a la asociacion de la molécula completa mas
un atomo de oro [M*+Au]* con una abundancia relativa del 71%3'; en 209 m/z se observa la seiial
del acetileno con una sola fosfina y tiene una abundancia relativa del 25%, el complemento de
esa parte del ligante (una sola fosfina con dos fenilos) aparece en 185 m/z con una abundancia
relativa del 15%, en 591 m/z se aprecia una senal que corresponde a la fosfina con un solo atomo
de oro [dppa+Au]* con una abundancia del 6% y por ultimo el pico base del espectro en 987 m/z
corresponde al compuesto menos un grupo tiolato [M*-SRF]*.
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Figura 18. Espectro de masas del compuesto [Au2(SCeFs)2(u-dppa)].

29



Resultados y Discusion

Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 19) se encuentran
sefales bastante débiles que corresponden a los enlaces dobles C=C aromaticos en 1638, 1623,
1587 y 1574 cm™'; la sefial correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y
se sobrepone a otros sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm™'); las sefiales
correspondientes a la vibracién C-H aromaticos de la fosfina se observan claramente en 858,
833, 741, 711, 698 y 688 cm! con una intensidad fuerte; por Ultimo, las sefiales de mas utilidad
para esta investigacion son las que corresponden a la vibracién C-F que se encuentran en 1505,
1474, 1437, 1390, 1102, 1076, 998 y 969 cm! de intensidad fuerte®?.

Cc=C

C-F

Figura 19. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCeFs)2(u-dppa)].

30



Resultados y Discusion

RMN. En el espectro de 3'P se observa una sefial & = 10.95 ppm debido a los dos atomos
de fosforo en la molécula que son quimicamente equivalentes. Por otro lado, en el espectro de
19F (Figura 20) se observan tres sefiales, un singulete & = -132.35 ppm que integra para dos que
corresponde a los atomos de fluor en posicion orto (2 y 6) respecto al azufre, otro singulete 6 = -
161.80 ppm que integra para uno que corresponde al atomo de fluor en posicion para (4) respecto
al azufre y por ultimo un singulete & = -163.83 ppm que integra para dos y que corresponde a los
atomos de fldor en posicion meta (3 y 5) respecto al azufre. En resonancia de 'H se observan
tres multipletes & = 7.76 ppm, & = 7.59 ppm y & = 7.53 ppm correspondientes a los hidrégenos
aromaticos de la fosfina, al igual que en el compuesto anterior no se observan mas sefales en la

resonancia de 'H porque el fenilo del tiolato estd completamente sustituido por atomos de fluor.
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Figura 20. Espectro de "*F-RMN del compuesto [Auz(SCeFs)2(u-dppa)].
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Luminiscencia. Se observa en la Figura 21 en el espectro de absorcion (excitacion) de
este compuesto un maximo en 405 nm y un pequeio hombro en 381 nm, por otro lado, en el
espectro de emisidn (A excitacisn = 390 nm) del compuesto se muestra el mismo comportamiento,
un maximo en 437 nm y un hombro mas pequefio poco notable en 461 nm. Como se muestra en
la Figura 21. Los espectros entre si son practicamente imagenes especulares, esto quiere decir
que es muy probable que los estados vibracionales en los distintos niveles energéticos (excitado
y basal) sean parecidos. Ademas, el maximo del espectro de emisidn se encuentra poco
desplazado a mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcién, lo que quiere decir
que la energia de emision es menor que la radiacidon responsable de su excitacion
(desplazamiento de Stokes).

Figura 21. Espectro de excitacion y emision del compuesto [Auz(SCeFs)2(u-dppa)].
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Estructura de rayos X del compuesto [Au2(SCeFs)2(p-dppa)]. En la estructura de este
compuesto podemos observar un arreglo de entidades diméricas en las cuales se observan
interacciones entre los atomos de oro tres en total, pero dos diferentes, una interaccién interna
con una distancia de 3.096(6) A y dos interacciones externas con una distancia de 3.2061(7) A

como se muestra en la Figura 2233

Figura 22. Estructura determinada por difraccién de rayos X del compuesto [Auz2(SCsFs)2(u-dppa)] en donde se observan las
interacciones Au-Au (las unidades de las distancias son A).

Ademas, se pueden observar en la estructura de este compuesto la distorsién que existe
de la linealidad en la fosfina bis(difenilfofino)acetileno (dppa), ya que el angulo fosforo-carbono-
carbono no es de 180° (lineal totalmente) como deberia, sino que el angulo P-C-C es de
170.44(5)° para el fosforo interno, y de 171.99(5)° para el P-C-C del fosforo externo como se
muestra en la Figura 23.
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Figura 23. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsFs)2(u-dppa)] en donde se observa la
distorsion en la dppa (las unidades de los angulos son grados).

Se observa que la distorsion de casi 10° en la linealidad de la dppa puede deberse a dos
fendmenos en conjunto. El primero son las interacciones aurofilicas que se tienen en el cristal y
el segundo fendmeno al que se puede deber tanta distorsion en la linealidad de la fosfina es el

apilamiento 1 de los anillos fluorados de la molécula como se muestra en la Figura 24.

Figura 24. Estructura determinada por difraccién de rayos X del compuesto [Auz(SCsFs)z2(u-dppa)] en donde se observa el
apilamiento 1 de los anillos aromaticos fluorados.
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En la Figura 25 se pueden observar las diferentes distancias entre los anillos fluorados
(3.730 A, 3.603 A, 3.473 Ay la mas corta de 3.059 A) que dan lugar al apilamiento 1Ty es una de
las razones de la distorsion de la linealidad del acetileno de la dppa. Dicho apilamiento 1 es del
tipo paralelo desplazado y ocurre entre los atomos del anillo fluorado con la nube 1T (centroide)

de otro anillo.

Figura 25. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsFs)2(u-dppa)] en donde se muestran las

distancias del apilamiento 1 (las unidades de las distancias son A).
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Otro dato en donde se ve reflejado el gran efecto que tiene el apilamiento 1 en el arreglo
cristalino es en el angulo oro-azufre-carbono que tendria que ser de 109°, de los cuatro atomos
de azufre en el cristal los dos internos presentan un angulo (Au-S-C) de 109.86(2)°, sin embrago,
los dos atomos de azufre externos tienen un angulo (Au-S-C) de 106.46(2)° esto es probable que
se deba a que el fenilo fluorado de estos azufres se encuentra en direccion de los otros anillos
fluorados provocando que el angulo Au-S-C se cierre un poco (aproximadamente 3°) como se

muestra en la Figura 26.

Figura 26. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsFs)2(u-dppa)] en donde se observa que se

cierra el angulo Au-S-C de la molécula (las unidades de los angulos son grados).
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Figura 27. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsFs)2(u-dppa)] en donde se observan dos
interacciones distintas una intramolecular C-H (de color azul) y la otra del azufre al triple enlace del acetileno (las unidades de

las distancias son A).

Unas interacciones interesantes que se pueden observar en la Figura 27 se dan con el
acetileno de la dppa, los carbonos presentan una interaccion intramolecular C-H que se da con
hidrogenos de los fenilos de la misma fosfina (con una distancia alrededor de 2.85 A menor a la
suma de los radios de Van der Waals de estos atomos). Y otra interaccion es del atomo de azufre
de otra molécula con la nube electrénica del enlace triple del acetileno (con una distancia
alrededor de 3.318 A).
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Por ultimo resulta interesante la existencia de interacciones Au-Forn, favorecidas por los
apilamientos pi previamente discutidos, en este caso las distancias observadas son de 3.098(3)
A'y 3.010(3) A (como se observa en la Figura 28), ambas distancias son ligeramente menores a

la suma de radios de van der Waals de los 4tomos que es de: 3.13 A.

Figura 28. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCeFs)2(u-dppa)] en donde se observan de

color azul las interacciones intramoleculares Au-F (las unidades de las distancias son A).
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6.1.3 Compuesto 3: [Auz(SCeHF4)2(p-dppa)]

Analisis elemental. El dato obtenido experimentalmente para este compuesto es de

39.5% parecido a lo esperado teéricamente que es 39.67%, con un error de 0.25% para carbono.

Espectrometria de masas. En el espectro de masas para este compuesto (Figura 29) se
observa, una sefial en 1347 m/z con una intensidad del 38% correspondiente al ion molecular
mas un atomo de oro [M*+Au]*3!, también aparece una sefial en 969 m/z con una intensidad del
42% que corresponde al ion molecular menos un grupo tiolato [M*-SRFr]*, en 591 m/z se encuentra
una sefal con intensidad del 4% que corresponde a la fosfina dppa mas un solo atomo de oro
[dppa+Au]*™y en 154 m/z esta el pico base correspondiente a la matriz en la que se hizo el estudio

qgue es alcohol 3-nitrobencilico.
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Figura 29. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCesHF4)2(u-dppa)].
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Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 30) la sefial
correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros
sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm'); con una intensidad media se observan
2 sefiales que corresponden a la vibracion C=C aromaticos que se encuentran en 1622 y 1582
cm'; las sefiales mas representativas del espectro que corresponden a la vibracion C-F aparecen
con una intensidad fuerte en 1478, 1437, 1426, 1367, 1165y 1101 cm™"; por ultimo, las sefales
de la vibracién C-H de los hidrégenos aromaticos se encuentran en 906, 881, 845, 825, 815, 741,

709 y 685 cm™' con una intensidad fuerte®2.

C=C

C-F
C-H

Figura 30. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCeHF4)2(u-dppa)].
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RMN. En el espectro de 3'P se puede observar un singulete & = 10.77 ppm que se debe a
los dos atomos de fosforo presentes en la molécula que al ser quimicamente equivalente dan una
sola sefial. En el espectro de "°F (Figura 31) se observan dos sefiales, un multiplete & = -133.09
ppm que corresponde a los atomos de fluor en posicion orto (2 y 6) respecto al azufre y otro
multiplete & = -141.03 ppm que corresponde a los atomos de fluor en posicion meta (3 y 5)
respecto al azufre. Por otro lado, en resonancia de 'H se observan tres multipletes & = 7.78 ppm,
0 =7.57 ppmy d = 7.53 ppm correspondientes a los hidrégenos aromaticos de la fosfina, y un
multiplete & = 6.73 ppm que corresponde al unico hidrogeno en la parte del tiolato el cual se

encuentra en posicion para (4) respecto al azufre.
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Figura 31. Espectro de "*F-RMN del compuesto [Auz(SCeHF4)2(u-dppa)].
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Luminiscencia. En el espectro de absorcion de este compuesto (Figura 32) se observa
un maximo en 397 nm, aunque para este compuesto no es observa muy bien un hombro definido
como en los otros compuestos, dicho hombro se nota un poco alrededor de los 384 nm de igual
forma se observa el mismo patrén alrededor de los 410 nm, por otro lado, el espectro de emisién
(A excitacisn = 350 nm) muestra un maximo en 436 nm y otras dos sefiales bien definidas la segunda
en 419 nmy la tercera mas pequeia en 464 nm. El maximo del espectro de emision se encuentra
poco desplazado a mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcion, lo que quiere
decir que la energia de emision es menor que la radiacion responsable de su excitacion

(desplazamiento de Stokes).

Figura 32. Espectro de excitacién y emision del compuesto [Au2(SCeHF 4)2(u-dppa)].
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Estructura de rayos X del compuesto [Auz(SCsHF4)2(u-dppa)]. Este compuesto
muestra un arreglo monomeérico, en el cual no hay interacciones aurofilicas ni intermoleculares y
mucho menos intramoleculares, sin embargo, de los datos mas relevantes que se observan en la
estructura cristalina son los angulos formados entre los atomos Au-S-C los cuales se esperarian
que fueran de 109° y al medirlos se ve que son un poco mas pequefios siendo de 107.68(3)°, y
los angulos de la fosfina P-C-C son de 173.60(7)° teniendo una distorsidén de 6.4° de cada lado
pero que como se distorsionan de lados opuestos a un plano imaginario se compensan y por lo

tanto la linealidad de la fosfina se conserva como se observa en la Figura 33.

Figura 33. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz2(SCsHF4)2(u-dppa)] en donde se observan el

angulo Au-S-C y el angulo del acetileno de la dppa (P-C-C) (las unidades de los angulos son grados).

Como se puede observar en la Figura 33 los angulos P-C-C y Au-S-C se cierran hacia el
mismo lado, lo que indica que el cierre del angulo en el atomo de azufre repercute en el angulo
del acetileno-fosforo haciendo que este también se cierre. La razdn por la que se cierra el angulo
Au-S-C puede deberse a interacciones intermoleculares F-H y F-C de los atomos de fluor
(puentes de hidrégeno con una distancia alrededor de 2.65 A e interacciones fluor- carbono con

una distancia de 3.050(1) A) como se observa en la Figura 34.
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Figura 34. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsHF4)2(u-dppa)] en donde se observan

interacciones F-C (de color azul) e interacciones F-H (de color magenta) (las unidades de las distancias son A).

Unas de las interacciones mas interesantes que se pueden observar en la estructura
cristalina de este compuesto son las que se las interacciones intramoleculares Au-F que tienen

una distancia de 2.858(7) A, que se pueden observar en la Figura 35.

Figura 35. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsHF4)2(i-dppa)] en donde se observa la

interaccién Au-F (las unidades de las distancias son A).
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6.1.4 Compuesto 4: [Auz(SCeH4(CF3)-2)2(u-dppa)]
Analisis elemental. El dato experimental de este compuesto es bueno para carbono

siendo de 42.8% en comparacion con el teérico que es de 42.05% dando un error del 1.78%.

Espectrometria de masas. En el espectro de masas para este compuesto (Figura 36) se
puede observar en 1339 m/z con una abundancia relativa del 75% una sefial que corresponde al
ion molecular mas un solo atomo de oro [M*+Au]*; en 1712 m/z aparece una sefal con una
abundancia relativa del 5% que corresponderia al ion molecular mas 2 atomos de oro y un tiolato
completo menos uno [M*+2Au+1SRF]*3"; en 591 m/z esta una sefial con una abundancia relativa
del 13% que corresponde a la fosfina mas un solo atomo de oro [dppa+Au]*; en 209 m/z
observamos la sefial que corresponde al acetileno con sélo una fosfina con una abundancia del
34%, por tanto también la sefial del complemento del ligante, es decir, la fosfina con solamente
dos fenilos en 185 m/z con una abundancia del 32%:; por ultimo el pico base se encuentra en 965

m/z y corresponde al ion molecular menos un grupo tiolato [M*-SRr]* [Au2(SCeH4(CF3)-2)( p-

dppa)]”.
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Figura 36. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCesH4(CF3)-2)2(u-dppa)].
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Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 37) la sefial
correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros
sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm); se observan en 1590, 1571, 1479 y
1468 cm™ con una intensidad media las sefales de las vibraciones del enlace doble C=C
aromaticos; de las sefales mas caracteristicas de toda esta familia de compuestos es la vibracion
C-F, para este compuesto se encuentran estas sefales con intensidad fuerte en 1436, 1310,
1258, 1171, 1113, 1097 y 1030 cm-'; por ultimo, las sefiales de la vibracion C-H para hidrogenos

aromaticos aparecen en 743 y 690 cm™' con una intensidad fuerte®2.

C=C

C-H

C-F

Figura 37. Espectro de infrarrojo del compuesto [Au2(SCeH4(CF3)-2)2(u-dppa)].
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RMN. En resonancia de 'H se observan tres multipletes & = 7.67 ppm, 8 =7.45 ppmy d =
7.26 ppm correspondientes a los hidrogenos aromaticos de la fosfina, y otras cuatro sefiales 6 =
7.81 ppm, 6 =6.99 ppm, 6 = 6,87 ppm y d = 6.78 ppm que corresponden a los protones del tiolato;
la sefial de 7.81 ppm corresponde al hidrogeno en posicion meta (3) respecto al azufre al estar
junto al grupo trifluorometil esto hace que la senal sea distinta a la del otro hidrégeno en posicion
meta y que se desplace a mas ppm; la sefal de 6.99 ppm corresponde al otro hidrégeno en
posicion meta (5) respecto al azufre; la sefal de 6.87 ppm corresponde al hidrégeno en posicion
orto (6) respecto al azufre y por ultimo, la sefial en 6.78 ppm corresponde al hidrogeno en posicion

para (4) respecto al azufre.

Luminiscencia. En el espectro de absorcidn (excitacion) se observan tres picos, en 449
nm, 440 nm y el maximo en 466 nm. Por otro lado, el espectro de emision de este compuesto (A
excitacion = 400 nm) también presenta un comportamiento distinto al del resto de la familia de
compuestos, ya que no parece que fuera el espejo del espectro de absorcion (excitacion), ademas
de que presenta dos maximos de emision muy claros, el primero en 441 nmy el segundo en 605-
614 nm (aproximadamente con el doble de intensidad que la primera emisién) con una caida algo
lenta en comparacion con la del resto de la familia de estos compuestos. Como se puede ver en

la Figura 38.

Figura 38. Espectro de excitaciéon y emision del compuesto [Auz(SCesH4(CF3)-2)2(u-dppa)].
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6.1.5 Compuesto 5: [Auz(SCesH4(CF3)-4)2(u-dppa)]
Analisis elemental. Para este compuesto en el dato experimental de carbono es de 41%
en comparacion con el dato tedrico que es de 42.05%, se observa un porcentaje de error del

2.50% lo cual es aceptable.
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Figura 39. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCeH4(CF3)-4)2(u-dppa)].

Espectrometria de masas. El espectro de masas de este compuesto (Figura 39) es muy
similar al del compuesto 5, se observa una sefial en 1339 m/z con una abundancia relativa del
68% que corresponde al ion molecular mas un atomo de oro [M*+Au]*; aparece una sefal en
1713 m/z correspondiente al ion molecular mas dos atomos de oro y sélo un grupo tiolato
[M*+2Au+SRF]* con una abundancia del 6%3'; en 591 m/z hay una sefial con una abundancia del
12% que corresponde a la fosfina (dppa) mas un solo atomo de oro [dppa+Au]*; en 209 m/z con
una abundancia del 32% se encuentra una senal que corresponde al rompimiento de la fosfina
quedando solamente uno de los dos atomos de fosforo con los fenilo y el acetileno, por lo cual la

senal del otro fragmento de la fosfina que es sélo un atomo de fosforo con dos fenilos esta en
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185 m/z con una abundancia relativa del 30%:; por ultimo el pico base en 965 m/z corresponde al

ion molecular menos un grupo tiolato completo [M*-SRe]* [Au2(SCsH4(CF3)-4)(u-dppa)]*.

Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 40) la sefial
correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros
sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm'); en 1599 cm™' se encuentra una sefal
de intensidad mediana que se debe a la vibracion del enlace doble C=C de los carbonos
aromaticos presentes en los fenilos del compuesto; las sefiales mas importantes en infrarrojo
para este compuesto se deben a la vibracion C-F, dichas sefiales se observan con una intensidad
fuerte en 1325, 1158, 1117, 1101, 1088, 1061 y 1012 cm; por ultimo, las sefales
correspondientes a los hidrégenos aromaticos del compuesto con una intensidad fuerte aparecen
en 826, 742 y 689 cm™ 32,

C=C C-H

C-F

Figura 40. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCeH4(CF3)-4)2(u-dppa)].
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Luminiscencia. El espectro de emision (A excitacisn = 350 nm) es un poco parecido al
compuesto anterior. En el espectro de excitacion (absorcion) se observa claramente un maximo
en 377 nm y otras dos sefales a los lados como pequeios hombros, uno apenas apreciable
alrededor de 365 nm, y el otro mas notable alrededor de 395 nm. Por otro lado, el espectro de
emisién en un principio pareceria ser el espejo del espectro de excitacion (absorcion), ya que
presenta un comportamiento parecido al anterior, teniendo un maximo en 441 nm y dos pequefos
hombros a los lados apenas notables alrededor de 419 nm y 465 nm, sin embargo, este espectro
presenta una segunda emision alrededor de 550-600 nm (aproximadamente con la mitad de
intensidad que de la primera emisién). Como se puede observar en la Figura 41. El maximo del
espectro de emision se encuentra poco desplazado a mayores longitudes de onda respecto al
espectro de absorcion, lo que quiere decir que la energia de emisidn es menor que la radiacién

responsable de su excitacion (desplazamiento de Stokes).

Figura 41. Espectro de excitacién y emisién del compuesto [Auz(SCsH4(CF3)-4)2(u-dppa)].
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6.1.6 Compuesto 6: [Auz(SCeHsF2-2,4)2(u-dppa)]

Analisis elemental. El dato obtenido experimentalmente para carbono es muy bueno
siendo de 42.7% en comparacion con el dato tedrico que se esperaba de 42.31%, dando un error
del 0.92%.
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Figura 42. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCsH3F2-2,4)2(u-dppa)].

Espectrometria de masas. En el espectro de masas para este compuesto (Figura 42) se
encuentra en 2011 m/z una sefial que corresponde a dos veces el ion molecular menos un grupo
tiolato completo [2M*-1SRF]* con una abundancia relativa del 3%; aparece una sefal en 1617 m/z
con una abundancia del 10% que corresponde al ion molecular mas dos atomos de oro y s6lo un
grupo tiolato [M*+2Au+SRF]**'; en 1275 m/z se observa una sefial claramente con una
abundancia del 78% que corresponde al ion molecular mas un atomo de oro [M*+Au]*; en 591
m/z hay una senal que corresponde al fragmento de la fosfina libre con un atomo de oro nada
mas [dppa+Au]*, con una abundancia del 7%; dos sefiales que aparecen en todos los espectros
de esta familia de compuestos son las que corresponden al rompimiento de la fosfina sola
quedando solamente uno de los dos atomos de fosforo con los fenilos y el acetileno que aparece

en 209 m/z con abundancia del 18% vy la otra senal es el resto de esa parte de la molécula, que
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es un solo atomo de fosforo con dos fenilos en 185 m/z con una abundancia relativa del 16%:; por

ultimo el pico base esta 933 m/z y corresponde al ion molecular menos un grupo tiolato [M*-SRr]*.

Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo (Figura 43) la sefial correspondiente a la vibracion
del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros sobretonos que aparecen en esa
region (2250-2100 cm™'); se observa una sefial de intensidad mediana en 1587 cm-! debida a la
vibracion del enlace doble C=C de los grupos aromaticos de la molécula; las sefiales mas utiles
en el espectro de infrarrojo para esta familia de compuestos son las producidas por la vibracion
del enlace C-F, dichas sefales se encuentran en 1474, 1436, 1414, 1257, 1134, 1101 y 961 cm"
' con una intensidad fuerte; las Ultimas sefiales representativas son las ocasionadas por la
vibraciéon del enlace C-H de los hidrégenos aromaticos de la molécula, estas sefiales aparecen
en 841, 742, 688 y 633 cm! con una intensidad fuerte32.

c=C
C-H

C-F

Figura 43. Espectro de infrarrojo del compuesto [Au2(SCeHsF2-2,4)2(u-dppa)].
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Luminiscencia. En el espectro de excitacién (absorcién) se observan dos senales muy
claras, la primera es el maximo en 380 nm y la segunda se encuentra en 396 nm. En el espectro
de emision (A excitacion = 350 nm) se puede ver un maximo en 448 nm y otra sefal intensa en 465
nm, teniendo asi un patrén de emisiones parecido en los dos espectros (excitacidén-emision), sin
embargo, el espectro de emisién presenta también un pequeiio hombro poco notable alrededor
de 420 nm y una meseta alrededor de los 524-565 nm en la relajacion de la emision. Es
interesante que los espectros de este compuesto presentan el mismo comportamiento (Figura
44) y no uno tipo espejo. Se puede pensar por esto que es el mismo mecanismo el que se lleva
a cabo en la absorcion y en la emision. Ademas de que el maximo en la emisién esta poco
desplazado a mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcién, es decir, la energia

de emision es menor que la radiacion responsable de su excitacion (deslazamiento de Stokes).

Figura 44. Espectro de excitacién y emision del compuesto [Auz(SCsHsF2-2,4)2(u-dppa)].
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Estructura de rayos X del compuesto [Au2(SCesH3F2-2,4)2(pn-dppa)]. Este compuesto
muestra un arreglo dimérico, en el cual se observan interacciones aurofilicas intermoleculares,
se observa una interaccion interna de 3.450(5) A y otras dos externas pero que no son de la
misma distancia a diferencia del compuesto 3 ([Au2(SCsFs5)2(u-dppa)]) en donde las interacciones
externas son de la misma distancia, dichas interacciones en este compuesto tienen una distancia

de 3.293(4) A y la mas corta de todas de 3.030(4) A que se pueden observar en la Figura 45%.

Figura 45. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsHsF2-2,4)2(u-dppa)] en donde se observan

las interacciones aurofilicias Au-Au (las unidades de las distancias son A).
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Figura 46 se puede observar una distorsion en la linealidad de la fosfina en el angulo de
los enlaces fosforo-carbono-carbono, que deberia de ser de 180° pero los angulos en el cristal
son de 177.14(8)° para el atomo de fosforo externo y de 172.78(8)° para el atomo de fosforo
interno. Ambos angulos se cierran hacia el mismo lado de la molécula (como en el compuesto 2)
lo que hace que no se compensen (como en el caso del compuesto 3) y que la distorsién sea

evidente, siendo dicha distorsion de ~5°.

Figura 46. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz2(SCsHsF2-2,4)2(u-dppa)] donde se observa la

distorsion en la linealidad de la dppa (P-C-C) (las unidades de los angulos son grados).

Es interesante observar que el angulo Au-S-C no es como se esperaria (109°), en el arreglo
cristalino tiene diferentes variaciones, algunas son medianas de 105.07(4)° y 104.78(3)°, otra mas
grande de 102.86(3)° y la mas grande de casi 10° de diferencia es de 100.84(3)°, el atomo de
azufre que presenta dicha distorsion de casi 10° presenta una interaccién intermolecular S-C con
dos carbonos del fenilo fluorado de otra molécula (con una distancia de 3.395(1) Ay 3.453(1) A).

El &tomo de oro que esta junto a ese atomo de azufre es el que presenta mayor distorsion en la
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linealidad de su angulo (P-Au-S) y tiene una interaccion Au-C con un carbono del fenilo fluorado
de otra molécula (con una distancia de 3.238(1) A, cabe destacar que dicho carbono presenta al
mismo tiempo la interaccion con el atomo de azufre). Por ultimo, es interesante observar que del
mismo lado del plano para donde se cierran dos de los angulos Au-S-C se cierra también el

angulo P-Au-S como se observa en la Figura 47.

Figura 47. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsH3sF2-2,4)2(u-dppa)] donde se observa que
el angulo Au-S-C no es de 109°], también se observan interacciones intermoleculares S-C (de color azul) y Au-C (de color

magenta) (las unidades de las distancias son A y de los dangulos son grados).

Se muestra que el angulo P-Au-S no es como se espera, deberia ser completamente lineal
(180°) pero se encuentra que el angulo es bastante diferente, habiendo variaciones cortas de
176.61(8)°, medianas de 173.62(8)° y 173.47(8)°, y la mas grande variacién de mas de 10° es de
169.46(8)°. Estas variaciones pueden deberse a las interacciones que presentan los tiolatos que
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estan unidos a los atomos de oro como las interacciones intramoleculares e intermoleculares Au-
H34 (con una distancia alrededor de 2.9 A menor a la suma de los radios de Van der Waals) y F-
H (con una distancia alrededor de 2.6 A menor a la suma de los radios de Van der Waals de estos

atomos) que se observan en la Figura 48.

Figura 48. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsH3sF2-2,4)2(u-dppa)] donde se observa que
el angulo del atomo de oro no es 180°, también se observan interacciones intramoleculares e intermoleculares Au-H (de color
azul y color negro respectivamente) y F-H (de color magenta y de color purpura respectivamente) (las unidades de las

distancias son A y de los éangulos son grados).
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6.1.7 Compuesto 7: [Auz(SCsH3F2-3,5)2(u-dppa)]

Analisis elemental. Para este compuesto el dato obtenido experimentalmente para
carbono es de 42.4% siendo muy parecido al valor teérico de 42.31%, con un error tan solo del
0.21%.
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Figura 49. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCesH3F2-3,5)2(u-dppa)].

Espectrometria de masas. Las senales representativas en el espectro de masas de este
compuesto (Figura 49) se esperarian similares al anterior, ya que ambos tienen la misma formula
molecular. Se observa en 1275 m/z con una abundancia relativa del 46% una sefal que
corresponde al ion molecular mas un atomo de oro [M*+Au]*; en 933 m/z aparece una senal
correspondiente al ion molecular menos un grupo tiolato completo [M*-SRF]* con una abundancia
relativa del 53%; en 1618 m/z hay una sefial con una abundancia relativa del 2% que corresponde
al ion molecular mas dos atomos de oro y un grupo tiolato mas uno [M*+2Au+SRF]*3'; en 591 m/z
esta una senal que corresponde a la fosfina libre (dppa) mas un atomo de oro [dppa+Au]* con
una abundancia relativa del 5%; por ultimo la sefal que se encuentra en 209 m/z corresponde a
la fragmentacion de la fosfina quedando solamente el acetileno con un atomo de fosforo y sus

dos fenilos con una abundancia relativa del 14% y también aparece el complemento de esa
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fragmentacién que es un solo atomo de fosforo con sus dos fenilos en 185 m/z con una

abundancia del 7%.

Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 50) la sefial
correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros
sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm™'); en este espectro las sefiales que
corresponden a la vibracion del enlace doble C=C de los carbonos aromaticos aparecen con una
intensidad fuerte a diferencia de los otros espectros en donde dichas sefales aparecen con
intensidad mediana y se encuentran en 1600 y 1574 cm'; las sefiales mas importantes de este
espectro se observan con una intensidad fuerte en 1451, 1435, 1273, 1107, 1098, 1084 y 978
cm! provocadas por la vibracion del enlace C-F; por ultimo las sefiales debidas a la vibracién C-
H de los hidrégenos aromaticos aparecen con una intensidad fuerte en 872, 832, 809, 752, 740,
687 y 664 cm™" 32,

C=C
C-H

C-F

Figura 50. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCeH3sF2-3,5)2(u-dppa)].
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RMN. Por otro lado, en el espectro de '9F se observa una sefial d = -111.49 ppm que
integra para uno, que corresponde a los atomos de fluor en posicién meta (3 y 5) respecto al
azufre, estos por su posicién son quimicamente equivalentes lo que hace que sblo aparezca una
sefial para estos y que integre para uno. En resonancia de 'H se observan tres multipletes & =
7.77 ppm, & = 7.57 ppm y & = 7.51 ppm correspondientes a los hidrogenos aromaticos de la
fosfina, y otras dos sefiales & = 7.06 ppm y & = 6.45 ppm que corresponden a los protones del
tiolato; la sefial de 7.06 ppm corresponde a los hidrégenos en posicion orto (2 y 6) respecto al
azufre, dicha senal integra para dos como se espera ya que ambos hidrégenos son quimicamente
equivalentes; la sefal de 6.45 ppm corresponde al hidrégeno en posicion para (4) respecto al
azufre e integra para uno, es un multiplete de segundo orden por el acoplamiento con los atomos

de fluor que se encuentran a su lado y por ello no se puede hacer un analisis mas completo.

Figura 51. Espectro de excitacion y emision del compuesto [Auz(SCeH3F2-3,5)2(u-dppa)].

Luminiscencia. En la Figura 51, se muestran el espectro de excitacion (absorcion) y
emision de este compuesto. El espectro de excitacion (absorcion) de este compuesto es muy
parecido al del compuesto anterior siendo que presenta el mismo comportamiento, se observan
claramente dos sefiales, la primera es un maximo en 379 nm y la segunda sefial se encuentra en

394 nm siendo como un sobretono. En el espectro de emision (A excitacisn = 350 nm) se puede ver
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una sefal con un maximo en 439 nm y dos senales mas pequefas a los lados, siendo unos
pequefios hombros de este maximo y que se encuentran alrededor de 418 y 465 nm, este
comportamiento de presentar dos sefales adicionales al maximo es muy frecuente en los
espectros de esta familia de compuestos ya que aparece en casi todos los espectros de estos
compuestos. EI maximo del espectro de emisidn se encuentra poco desplazado a mayores
longitudes de onda respecto al espectro de absorcién, lo que quiere decir que la energia de

emisién es menor que la radiacion responsable de su excitacion (desplazamiento de Stokes).

Estructura de rayos X del compuesto [Au2(SCeH3F2-3,5)2(u-dppa)]. Este compuesto
muestra un arreglo dimérico muy parecido al compuesto anterior que también es difluorado pero
en posiciones diferentes a este. La estructura cristalina de este compuesto presenta interacciones
aurofilicas diferentes, dos interacciones externas y una interna, en este caso las externas tienen
la misma distancia 3.608(8) A la cual se encuentra en el limite de lo que se podria considerar
como interaccion aurofilica, la distancia de la interaccidén aurofilica interna es mas corta que las

interacciones externas siendo de 3.263(7) A. Como se observa en la Figura 523,

Figura 52. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz2(SCsH3F2-3,5)2(u-dppa)] en la cual se observan

interacciones aurofilicas y las distancias de estas (las unidades de las distancias son A).
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En la estructura cristalina de este compuesto se observa también una distorsion en la
linealidad del acetileno en la fosfina (dppa), en este caso los angulos observados son de
174.29(7)° y de 173.81(8)°, ambas distorsiones se encuentran hacia el mismo lado del plano por
lo que no existe una compensacion de dicha distorsién (como en el caso del compuesto 4), dicha

distorsion se vuelve evidente siendo de ~6° (Figura 53).

Figura 53. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsH3F2-3,5)2(u-dppa)] donde se observa la
distorsion en la linealidad de la dppa (P-C-C) (las unidades de los angulos son grados).
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Una de las razones de dicha distorsion en la linealidad del acetileno en la fosfina (P-C-C)
es como ya se ha propuesto en los compuestos anteriores las interacciones aurofilicas que
existen en la estructura cristalina. En la Figura 54 se observan interacciones intramoleculares
C-H del acetileno de la dppa con hidrogenos de los fenilos de la fosfina de la misma molécula
(con una distancia alrededor de 2.75 A de color magenta) y también interacciones
intermoleculares C-H de los carbonos del acetileno de la dppa con un solo hidrogeno de un fenilo
de la fosfina de otra molécula (con una distancia alrededor de 2.9 A de color purpura), ademas
de una interaccién intermolecular del atomo de azufre con el enlace triple del (con una distancia
de 3.459 A de color azul).

Figura 54. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Au2(SCsH3F2-3,5)2(-dppa)] donde se observan
interacciones intramoleculares C-H (de color magenta) e interacciones intermoleculares C-H (de color purpura) y S-acetileno
(centroide color azul) (las unidades de las distancias son A).
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Otras interacciones que vale la pena mencionar que son importantes en la estructura
cristalina del compuesto son interacciones intramoleculares Au-H** del atomo de oro con un
hidrégeno del fenilo fluorado (con una distancia alrededor de 2.85 A) e interacciones
intermoleculares S-H del atomo de azufre con un hidrogeno del fenilo de la fosfina de otra
molécula (con una distancia alrededor de 3 A menor a la suma de los radios de Van der Waals

de los atomos) como se observa en la Figura 55.

Figura 55. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsH3F2-3,5)2(-dppa)] donde se observan

interacciones Au-H (de color magenta) y S-H (de color azul).
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Se pueden observar en la Figura 56 dos apilamientos 1 diferentes en esta estructura
cristalina, el primero es de un atomo de fluor con la nube 1 de un anillo aromatico de la fosfina
de otra molécula (con una distancia de 3.523 A), este apilamiento parece ser mas del tipo en
forma de T (T-shaped o borde-cara). El segundo apilamiento 1T es del mismo anillo aromatico,
pero con un anillo fluorado de otra molécula distinta (diferente a la del apilamiento anterior), este
apilamiento es del tipo paralelo desplazado y tiene una distancia de 3.899 A entre las dos nubes

my 3.875 A de la nube 1 de este anillo al atomo de fluor de la otra molécula.

Figura 56. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsHsF2-3,5)2(u-dppa)] en donde se observan

las dos interacciones 17 (forma de T y paralelo desplazado) (las unidades de las distancias son A).
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Por ultimo, respecto al angulo P-Au-S que se esperaria que sea de 180° al tener una
geometria lineal con dos sustituyentes se observa que un atomo de oro si cumple lo que
esperamos ya que su angulo es de 179.32(8)° y es bastante cercano, sin embargo, el otro atomo
de oro tiene un angulo de 170.07(8)° que es muy diferente de lo que esperamos ~10° de
diferencia (como se observa en la Figura 57), lo cual puede deberse a las interacciones
intermoleculares (ya mencionadas anteriormente) que se presentan en la estructura cristalina, ya
que el tiolato enlazado al atomo de oro que es practicamente lineal tiene varias interacciones (C-
F y S-H) del lado contrario del plano de donde se cierra el angulo P-Au-S por lo que compensa

ese cierre y hace que quede practicamente lineal.

Figura 57. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Au2(SCsH3F2-3,5)2(u-dppa)] donde se observa la

diferencia entre los angulos P-Au-S (las unidades de los angulos son grados).
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6.1.8 Compuesto 8: [Auz(SCeH3(CF3)2-3,5)2(p-dppa)]
Analisis elemental. El dato tedrico y el dato experimental para el compuesto son similares

para carbono siendo 39.45% y 38.2% respectivamente, con un error del 3.16%.
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Figura 58. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCsH3(CF3)2-3,5)2(u-dppa)].

Espectrometria de masas. En el espectro de masas (Figura 58) es posible asignar en
1033 m/z con una abundancia del 17% la sefal correspondiente al ion molecular menos un grupo
tiolato[M*-SRF]*, en 1475 m/z hay una sefial con una abundancia del 8% a la molécula completa
mas un atomo de oro [M*+Au]*3!, en 591 m/z aparece una sefial que corresponde a la fosfina con
un solo atomo de oro [dppa+Au]* con una abundancia del 4%, en 154 m/z se encuentra el pico
base y corresponde a la matriz en la que se hizo el estudio que es alcohol 3-nitrobencilico, la

sefal en 209 m/z corresponde al acetileno con sélo una fosfina con una abundancia del 21% y
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por tanto también se observa el complemento del ligante, es decir, la fosfina con solamente dos

fenilos en 185 m/z con una abundancia del 12%.

RMN. En resonancia de 'H se observan tres multipletes & = 7.76 ppm, d = 7.58 ppm y & =
7.52 ppm correspondientes a los hidrogenos aromaticos de la fosfina, y otras dos sefiales d =
7.98 ppm y & = 7.93 ppm que corresponden a los protones del tiolato, la sefal de 7.98 ppm
corresponde a los hidrogenos en posicion orfo (2 y 6) respecto al azufre y la sehal de 7.93 ppm

corresponde al hidrégeno en posicion para (4) respecto al azufre.

Figura 59. Espectro de excitacion y emision del compuesto [Auz(SCsH3(CF3)2-3,5)2(u-dppa)].

Luminiscencia. Se observa en el espectro de absorcion (excitacion) de este compuesto
un maximo en 398 nm y un pequefio hombro en 382 nm, por otro lado, el espectro de emision (A
excitacion = 350 nm) presenta un comportamiento muy parecido al espectro de absorcién (Figura
59), un maximo en 439 nm, un hombro mas pequefo poco notable en 419 nm y otro hombro mas
notable alrededor de los 460 nm. El maximo del espectro de emisidon se encuentra poco
desplazado a mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcién, lo que quiere decir
que la energia de emisibn es menor que la radiacion responsable de su excitacion

(desplazamiento de Stokes).
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6.1.9 Compuesto 9: [Auz(SCeH4F-2)2(u-dppa)]
Analisis elemental. El dato obtenido experimentalmente para el compuesto es de 43.8%

muy similar al teérico de 43.78%, con un error del 0.04% para carbono.

[3]
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Figura 60. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCsH4F-2)2(u-dppa)].

Espectrometria de masas. En el espectro de masas de este compuesto (Figura 60) se
observa en 1563 m/z con una abundancia del 4% una sefal que corresponde al ion molecular
mas dos atomos de oro y solamente un grupo tiolato [M*+2Au+SRF]*3'; en 1239 m/z aparece una
sefal que corresponde al ion molecular mas un solo atomo de oro nada mas [M*+Au]* con una
abundancia relativa del 25%; se encuentra una senal caracteristica de esta familia de compuestos
que corresponde al ion molecular pero con la pérdida de un grupo tiolato [M*-SRr]* completo en
915 m/z con una abundancia relativa del 30%; hay una sefial que corresponde a la fosfina sola
mas un atomo de oro [dppa+Au]* nada mas en 591 m/z con una abundancia del 4%; por ultimo,
el pico base esta en 154 m/z que corresponde a la matriz en la que se hizo el estudio el cual es

alcohol 3-nitrobencilico.
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Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 61) la sefial
correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros
sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm™); en 1587 y 1563 cm™' se observan dos
sefales provocadas por la vibracién de los enlaces dobles C=C de los carbonos aromaticos con
una intensidad mediana; las sefales mas representativas de este espectro de infrarrojo son las
correspondientes a la vibracion C-F, estas sefales aparecen con una intensidad fuerte en 1464,
1436, 1252, 1213, 1101, 1067 y 1028 cm'; por ultimo, se encuentran sefiales con intensidad
fuerte en 840, 819, 741,688 y 671 cm™', estas sefiales corresponden a la vibracion de los enlaces

C-H aromaticos de la molécula3?.

C=C

C-F

Figura 61. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCeH4F-2)2(u-dppa)].
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RMN. En el espectro de 3'P se observa una sefial d = 10.73 ppm debido a los dos atomos
de fosforo en la molécula que son quimicamente equivalentes. Por otro lado, en el espectro de
19F (Figura 62) se observa una sefial d = -105.08 ppm que corresponde al Unico atomo de fltior
en la molécula en posicion orto (2) respecto al azufre. En resonancia de 'H se observan tres
multipletes & = 7.78 ppm, & = 7.57 ppm y & = 7.49 ppm correspondientes a los hidrogenos
aromaticos de la fosfina, y otras cuatro sefiales & = 7.59 ppm, & = 7.23 ppm, 8 = 6.96 ppmy & =
6.91 ppm que corresponden a los protones del tiolato; la sefial de 7.59 ppm corresponde al
hidrogeno en posicidon para (4) respecto al azufre, dicha sefal integra para uno como se espera;
la sefial de 7.23 ppm corresponde al hidrégeno en posicidn orto (6) respecto al azufre e integra
para uno; la sefal que se encuentra en 6.96 ppm y que integra para uno también corresponde al
hidrogeno en posicion meta (5) respecto al azufre y posicion para respecto al atomo de fluor; por
ultimo, la sefial en 6.91 ppm corresponde al hidrogeno en posicidén meta (3) respecto al azufre y
posicion orto respecto al atomo de fluor. Estos dos hidrégenos aparecen en diferente
desplazamiento quimico debido a que ambos se encuentran en posiciones diferentes respecto al

atomo de fldor de la molécula.
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Figura 62. Espectro de "°F-RMN del compuesto [Auz(SCeH4F-2)2(u-dppa)].
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Luminiscencia. En el espectro de excitacion (absorcion) de este compuesto se observan
dos sefales muy evidentes, un maximo en 398 nm vy la otra sefial se encuentra en 382 nm, este
espectro no tiene un patron de una sefal maxima y las otras sefiales como hombros a lado de
dicho maximo y es por eso que no se parece al espectro de emision, por lo que tampoco se puede
decir que el espectro de emision es el espejo del espectro de excitacion (absorcion). Por otro
lado, en el espectro de emision (A excitacien = 350 NmM) se encuentra un maximo de emision y dos
sefales pequenas a los lados como unos pequefos hombros, dicho maximo esta en 440 nm y
los hombros se encuentran alrededor de 420 nm y alrededor de 463 nm respectivamente. Como
se observa en la Figura 63. El maximo del espectro de emisidn se encuentra poco desplazado a
mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcidn, lo que quiere decir que la energia

de emisidn es menor que la radiacion responsable de su excitacion (desplazamiento de Stokes).

Figura 63. Espectro de excitacién y emisién del compuesto [Auz(SCsH4F-2)2(u-dppa)].
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Estructura de rayos X del compuesto [Auz(SCsH4F-2)2(u-dppa)]. Este compuesto
muestra un arreglo monomérico parecido al compuesto 3 ([Au2(SCesHF4)2(u-dppa)]), en este
compuesto no se observan interacciones aurofilicas intramoleculares ni intermoleculares. De los
datos mas importantes a destacar en esta estructura cristalina son los angulos Au-S-C que no
presentan el angulo esperado de 109°, el angulo se cierra dando 105.86(2)°; por otro lado, los
angulos de la fosfina P-C-C son de 173.83(4)° dando una distorsion de 6.17° en la linealidad de
la dppa, sin embargo, dicha distorsion se da hacia lados opuestos de un plano imaginario y por
lo tanto se compensan vy la linealidad de la fosfina se conserva. Como se observa en la Figura
64, el angulo Au-S-C se cierra hacia el mismo lado que el angulo P-C-C, siendo una de las

razones por las que dicho angulo no es de 180° como se esperaba.

Figura 64. Estructura determinada por difraccién de rayos X del compuesto [Auz(SCsHaF-2)2(u-dppa)] donde se observan los

angulos Au-S-C y los angulos del acetileno de la dppa (las unidades de los angulos son grados).
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La razén por la que el angulo Au-S-C se cierra un total de 3.14° es podria ser que existe
en ese mismo plano una interaccion intramolecular Au-H3* con una distancia alrededor de 2.83 A
gue es menor a la suma de radios de Van der Waals de estos atomos como se observa en la
Figura 65.

Figura 65. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCeH4F-2)2(u-dppa)] en la cual se observa la

interaccion intramolecular Au-H y en el mismo lado el angulo del atomo de azufre (las unidades de los angulos son grados).

Entre otras interacciones importantes a tomar en cuenta son interacciones
intermoleculares F-H (puentes de hidrogeno con una distancia alrededor de 2.4 A) e interacciones
intermoleculares Au-S y S-S (con una distancia de 3.214(1) Ay 3.564(2) A respectivamente) que
se pueden observar en la Figura 66 y Figura 67 respectivamente. Es bastante interesante
observar en la Figura 67 como las interacciones entre los atomos Au-S forman un romboide
perfecto. Ademas de que el acercamiento de este atomo de azufre al atomo de oro puede ser
una de las razones por la que el angulo P-Au-S pierde linealidad (180° te6ricamente) y sea de
173.75(5)° haciendo que se cierre 6.25° del lado opuesto del plano del acercamiento de dichos

atomos, como se puede observar en la Figura 67.
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Figura 66. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsH4F-2)2(u-dppa)] en la cual se observa la

interaccioén intermolecular F-H.

Figura 67. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsH4F-2)2(u-dppa)] donde se observa la
perdida de la linealidad del angulo P-Au-S debido a la interaccion intermolecular Au-S, también se muestran las interacciones
intermoleculares Au-S (de color azul) formando un romboide y S-S (color magenta) (las unidades de las distancias son A y de

los &ngulos son grados).
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Este compuesto también presenta apilamiento ™ en dos partes distintas de la molécula,
uno se da entre fenilos fluorados con distancias C-centroide 3.481 A y centroide-centroide 3.617
Ay el otro es entre fenilos de la fosfina con distancias C-centroide 3.750 A y centroide-centroide

3.779 A como se observa en la Figura 68.

Figura 68. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsHa4F-2)2(u-dppa)] en donde se observan

apilamientos 17 entre los diferentes anillos aromaticos (las unidades de las distancias son A).

Aunque la estructura cristalina de este compuesto es similar a la del compuesto 3 este compuesto

no presenta interacciones Au-F, a diferencia del compuesto 3 que si las presenta.
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6.1.10 Compuesto 10: [Auz(SCeH4F-3)2(u-dppa)]
Analisis elemental. Para este compuesto el dato experimental de carbono es de 42.2%,
bastante aceptable en comparacién del teérico de 43.78%, presentando un porcentaje de error

calculado de tan solo el 3.60% siendo un error muy aceptable.

Espectrometria de masas. En el espectro de masas de este compuesto (Figura 69) se
observa una sefal en 1563 m/z que corresponde al ion molecular mas dos atomos de oro y
solamente un grupo tiolato [M*+2Au+SRF]* con una abundancia relativa del 7%3'; en 1239 m/z
esta una sefal con una abundancia relativa del 36% correspondiente al ion molecular mas un
atomo de oro [M*+Au]*; en 915 m/z hay una sefial muy caracteristica de la familia de compuestos
que corresponde al ion molecular menos un grupo tiolato completo [M*-SRf]* con una abundancia
relativa del 35%; se encuentra una sefal en 591 m/z que corresponde a la fosfina sola mas un
atomo de oro [dppa+Au]* con una abundancia relativa del 4%; por ultimo, en 154 m/z aparece el

pico base que corresponde a la matriz en la que se hizo el estudio que es alcohol 3-nitrobencilico.

e
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Figura 69. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCsH4F-3)2(u-dppa)].
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Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 70) la sefial
correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros
sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm'); se observan dos sefiales de intensidad
fuerte en 1591 y 1568 cm™' debidas a la vibracién del enlace doble C=C de los carbonos
aromaticos; las sefales mas representativas de este compuesto son las provocadas por la
vibracion del enlace C-F, dichas senales se encuentran con una intensidad fuerte en 1464, 1435,
1255, 1207, 1101, 1082, 1057 y 997 cm'; con una intensidad también fuerte aparecen unas
sefales en 874, 838, 773, 740, 710, 687 y 679 cm™! correspondientes a la vibracion del enlace C-

H de los hidrégenos aromaticos de los fenilos®2.

C-F

c=C C-H

Figura 70. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCeH4F-3)2(u-dppa)].
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RMN. En el espectro de 3'P se observa una sefial & = 9.07 ppm debido a los dos atomos
de fosforo en la molécula que son quimicamente equivalentes. Por otro lado, en el espectro de
SF (Figura 71) se observa una sefial d = -114.30 ppm que corresponde al Unico atomo de fltor
en la molécula en posicion meta (3) respecto al azufre. En resonancia de 'H se observan tres
multipletes & = 7.76 ppm, & = 7.56 ppm y & = 7.49 ppm correspondientes a los hidrogenos
aromaticos de la fosfina, y otras tres sefiales & = 7.26 ppm, & = 7.00 ppm y & = 6.69 ppm que
corresponden a los protones del tiolato; la sefial de 7.26 ppm son dos sefales encimadas y se
observa como un solo multiplete que corresponde a los hidrégenos en posicion orto (2) y meta
(5) respecto al azufre, dicha sefal integra para tres aunque se esperaria que fuera para dos, pero
aparece en medio la senal del cloroformo; la sefial de 7.00 ppm corresponde al hidrégeno en
posicion orto (6) respecto al azufre e integra para uno; por ultimo, la sefal que se encuentra en
6.69 ppm y que integra para uno corresponde al hidrogeno en posicion para (4) respecto al azufre

y posicién orto respecto al atomo de fluor.

A (s)
-114.29

e
i
|

/F

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 T T T T T T T
190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110  -130  -150  -170  -190
f1 (ppm)

Figura 71. Espectro de "*F-RMN del compuesto [Auz(SCeH4F-3)2(u-dppa)].
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Luminiscencia. En el espectro de excitacion (absorcion) de este compuesto se observan
dos sefales bastante claras, el maximo que se encuentra en 376 nm y una segunda sefial que
se encuentra en 397 nm; por otro lado, el espectro de emision (A excitacisn = 350 nm) de este
compuestos no parece ser el espejo del espectro de excitacion (absorcion), sin embargo, tiene
un comportamiento similar a este (Figura 72), por lo tanto también presenta un maximo que se
observa en 442 nm y una segunda emision que se encuentra alrededor de 464 nm. Parece que
antes del maximo se iba a formar un hombro alrededor de 416 nm lo que hubiera hecho que el
comportamiento fuera similar al de la mayoria de los demas compuestos. Debido a que ambos
espectros se parecen, se puede pensar que es el mismo mecanismo el que se lleva a cabo en la
absorcion y en la emisién. Ademas de que el maximo en la emision esta poco desplazado a
mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcién, es decir, la energia de emision

es menor que la radiaciéon responsable de su excitacion (deslazamiento de Stokes).

Figura 72. Espectro de excitacién y emisién del compuesto [Auz(SCsH4F-3)2(u-dppa)].
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Estructura de rayos X del compuesto [Auz(SCsH4F-3)2(u-dppa)]. Este compuesto
muestra un arreglo cristalino distinto a los demas de esta familia de compuestos, si bien muestra
un arreglo cristalino dimérico, este compuesto no presenta un arreglo como tipo pinza por lo que
no presenta tres interacciones aurofilicas solamente presenta dos interacciones aurofilicas y con
ellas se observa un arreglo muy interesante en el que se ve como si formara un octagono
(tomando como un solo lado los enlaces de los atomos P-C-C-P) gracias a esas dos unicas

interacciones Au-Au como se observa en la Figura 73.

Figura 73. Estructura de rayos X del compuesto [Auz(SCsHa4F-3)2(u-dppa)] en donde se observa que el dimero forma un ciclo de
doce miembros gracias a las interacciones aurofilicas.
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Este compuesto cristalizé con disolvente (cloroformo) dentro del empaquetamiento
cristalino como se puede observar bien en la Figura 74. Como ya se mencion6 antes este

compuesto presenta dos interacciones aurofilicas con una distancia de 3.049(5) A que se

muestran abajo en la Figura 7433,

Figura 74. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCesH4F-3)2(u-dppa)] en donde se observan las
interacciones Au-Au y también se observa disolvente de cristalizacion (cloroformo) en la estructura cristalina (las unidades de
las distancias son A).
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En el caso de este compuesto se observa que la linealidad de la dppa se modifica muy
poco, de un lado el angulo P-C-C es de 174.58(4)° y del otro lado de la fosfina es de 176.70(4)°,
se podria pensar que la distorsion es de 4.36°, pero en este caso las distorsiones son de lados
opuestos del plano por lo que se compensa un poco, siendo en realidad una distorsion de tan
solo 2.12° hacia adentro del plano (en ambos diméros) como se observa en la Figura 75, se
puede explicar esto debido en parte a la interaccion aurofilica y en parte a interacciones
intramoleculares C-H de los carbonos del acetileno con hidrégenos de los fenilos de la misma

dppa con una distancia alrededor de 2.74 A (como se observa en la Figura 76).

Figura 75. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsHaF-3)2(u-dppa)] donde se observan los
angulos del acetileno de la dppa y la direccién del plano en la que se cierran (las unidades de los angulos son grados).
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Figura 76. Estructura determinada por difraccién de rayos X del compuesto [Auz(SCesHaF-3)2(u-dppa)] donde se ven las
interacciones intramoleculares C-H del acetileno con los hidrégenos de los fenilos de la fosfina.
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Este compuesto muestra (en la Figura 77) una distorsion de 5 y 8 grados (175.77(5)° y
172.94(5)°) para el angulo P-Au-S debido a la interaccion aurofilica ya comentada anteriormente,
dicho angulo se cierra al lado opuesto del plano de donde se da esta interaccién, lo que hace

pensar que esta es la principal responsable de la distorsion de estos angulos.

Figura 77. Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Auz(SCsH4F-3)2(u-dppa)] donde observa la

distorsion de la linealidad en el angulo P-Au-S (las unidades de los angulos son grados).
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6.1.11 Compuesto 11: [Auz(SCeH4F-4)2(u-dppa)]

Espectrometria de masas. El espectro de masas de este compuesto (Figura 78) presenta
los picos en igual m/z que los dos compuestos anteriores ya que los tres son monofluorados, se
observa una sefial en 1563 m/z correspondiente al ion molecular mas dos atomos de oro y
solamente un grupo tiolato [M*+2Au+SRF]* con una abundancia relativa del 5%3'; otra sefial
caracteristica de esta familia de compuestos aparece en 1239 m/z con una abundancia relativa
del 44% que corresponde al ion molecular mas un atomo de oro solamente [M*+Aul*; se
encuentra en 915 m/z una sefal con una abundancia relativa del 66% que corresponde al ion
molecular con la pérdida de un solo grupo tiolato completo [M*-SRF]*; para este compuesto hay
en 1043 m/z una sefial que corresponde al ion molecular mas uno, esto es algo poco observado
en los espectros de esta familia de compuestos, dicha sefal tiene una abundancia relativa del
9%; en 591 m/z esta una senal con una abundancia relativa del 8% que corresponde a la fosfina
mas un atomo de oro nada mas [dppa+Au]’; en 209 m/z se puede observar una sefal que
corresponde a la fragmentacién de la fosfina quedando solamente el acetileno con un atomo de
fosforo y sus dos fenilos con una abundancia relativa del 21% y también aparece el complemento
de esa fragmentacion que es un solo atomo de fosforo con sus dos fenilos en 185 m/z con una
abundancia del 22%:; por ultimo, el pico base esta en 154 m/z que corresponde a la matriz en la

que se hizo el estudio que es alcohol 3-nitrobencilico.
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Figura 78. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCesH4F-4)2(u-dppa)].

Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 79) la sefial
correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros
sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm™'); se observa una sefial de intensidad
mediana en 1585 cm™ provocada por la vibracién del enlace doble C=C de los carbonos
aromaticos de los fenilos; las sefales mas caracteristicas y utiles de este compuesto son las que
se deben a la vibracion del enlace C-F, estas se encuentran en 1483, 1436, 1225, 1155, 1122,
1100, 1082 y 1012 cm™" con una intensidad fuerte en su mayoria y algunas medianas; por ultimo,
las senales provocadas por la vibracion del enlace C-H de los hidrégenos aromaticos aparecen
en 822, 744, 690 y 623 cm! con una intensidad fuerte32.
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C=C

C-H

C-F

Figura 79. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCeH4F-4)2(u-dppa)].

Luminiscencia. Se observa en el espectro de absorcion (excitacion) de este compuesto
un maximo en 379 nm y la otra sefial casi de la misma intensidad en 393 nm, el comportamiento
de este espectro es distinto al del espectro de emision (A excitacisn = 350 nm) (como para decir que
es su imagen del espejo), el cual muestra un maximo en 438 nm y dos pequefias sefiales a los
lados que se encuentran alrededor de 417 nm y de 463 nm respectivamente. Como se puede
apreciar en la Figura 80. El maximo del espectro de emisién se encuentra poco desplazado a
mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcion, lo que quiere decir que la energia

de emisidn es menor que la radiacion responsable de su excitacion (desplazamiento de Stokes).
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Figura 80. Espectro de excitacion y emision del compuesto [Auz(SCsH4F-4)2(u-dppa)].

Cabe resaltar que los espectros de absorcion (excitacion) de los tres compuestos monofluorados
son muy parecidos entre si. Si bien los espectros de emision de la mayoria de compuestos son
parecidos, esto no pasa con los de absorcién (excitacion) y es por esto que es importante

mencionar el parecido de estos tres espectros de absorcion (excitacion).
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6.1.12 Compuesto 12: [Auz(SCH2CF3)2(u-dppa)]

Anidlisis elemental. Para este compuesto el dato experimental para carbono es de 33.3%
y el dato tedrico esperado es de 35.38%, dando un porcentaje de error del 5.87% lo cual es

apenas aceptable.

Espectrometria de masas. En el espectro de masas de este compuesto (Figura 81) se
observa una sefal que corresponde a dos veces el ion molecular menos un grupo tiolato completo
mas uno [2M*-SRF]* en 1922 m/z con una abundancia relativa del 1%3'; aparece en 1215 m/z
con una abundancia relativa del 89% una sefal que corresponde al ion molecular mas un solo
atomo de oro [M*+Au]*"; en 1527 m/z se encuentra una sefal que corresponde al ion molecular
mas dos atomos de oro y solamente un grupo tiolato [M*+2Au+SRr]* con una abundancia relativa
del 11%; en 903 m/z hay una sefial con abundancia relativa del 47% correspondiente al ion
molecular menos un grupo tiolato completo [M*-SRf]*; en 591 m/z estd una sefal que
corresponde a la fosfina sola mas un atomo de oro solamente [dppa+Au]* con una abundancia
relativa del 3%; para este compuesto es posible observar la sefial que corresponde al ion
molecular [M*] menos uno en 1017 m/z con una abundancia relativa del 5%;por ultimo la sefal
que se encuentra en 209 m/z corresponde a la fragmentacién de la fosfina quedando solamente
el acetileno con un atomo de fosforo y sus dos fenilos con una abundancia relativa del 12% y
también aparece el complemento de esa fragmentacion que es un solo atomo de fosforo con sus

dos fenilos en 185 m/z con una abundancia del 6%.
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Figura 81. Espectro de masas del compuesto [Auz(SCH2CF3)2(u-dppa)].

Infrarrojo. En el espectro de infrarrojo de este compuesto (Figura 82) la sefial
correspondiente a la vibracion del enlace triple C=C es poco intensa y se sobrepone a otros
sobretonos que aparecen en esa region (2250-2100 cm™'); las sefales provocadas por la
vibracion del enlace doble C=C de los carbonos aromaticos aparecen con una intensidad débil
en 1586 y 1574 cm-' y otra con intensidad mediana en 1480 cm-'; para este compuesto en
particular se encuentran unas sefiales con una intensidad mediana en 1437 y 1421 cm™
provocadas por la vibracion del enlace C-H que no son aromaticas debido a que son del CHzen
la parte del tiolato; otras sehales muy caracteristicas son las provocadas por la vibracion del
enlace C-F que estan en 1301, 1259, 1234, 1100 y 1062 cm™' con intensidad fuerte; por ultimo,
las sefiales que se observan en 838, 742, 688 y 635 cm™! con una intensidad fuerte corresponden

a la vibracién del enlace C-H de los hidrégenos aromaticos del compuesto?2.
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C-Hch,

Figura 82. Espectro de infrarrojo del compuesto [Auz(SCH2CF3)2(u-dppa)].

RMN. En el espectro de 3'P se observa una sefial d = 10.82 ppm debido a los dos atomos
de fosforo en la molécula que son quimicamente equivalentes. Por otro lado, en el espectro de
9F se observa un triplete d = -68.03 ppm que integra para uno, que corresponde a los atomos de
fluor del trifluorometilo, estos tres atomos de fluor son quimicamente equivalentes y eso hace que
s6lo aparezca una senal para estos y que integre para uno (como se puede observar en la Figura
83). En resonancia de 'H (Figura 84) se observan tres multipletes & = 7.75 ppm, 8 = 7.57 ppm y
0 = 7.51 ppm correspondientes a los hidrogenos aromaticos de la fosfina, y un cuadruplete & =
3.51 ppm que corresponde a los protones del CH2 del tiolato debido al acoplamiento de los

hidrégenos del metileno con los tres atomos de fluor del trifluorometilo vecino.
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Figura 83. Espectro de "F-RMN del compuesto [Auz(SCH2CF3)2(u-dppa)].
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Figura 84. Espectro de RMN-"H del compuesto [Au2(SCH2CF3)2(u-dppa)].

Luminiscencia. El espectro de excitacion (absorcion) de este compuesto muestra un
maximo muy claro en 396 nm y otras sefales antes de este maximo alrededor de 381 nm y 375
nm, este espectro tampoco se parece al espectro de emision de este compuesto; por otro lado,

en el espectro de emision (A excitacien = 350 nm) se observa un maximo muy claro y dos sefales
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mas pequefas a los lados como pequefios hombros, el maximo se encuentra en 439 nm y las
otras dos sefales de los lados estan alrededor de 419 nm y 464 nm respectivamente (como se
observa en la Figura 85). El maximo del espectro de emision se encuentra poco desplazado a
mayores longitudes de onda respecto al espectro de absorcidn, lo que quiere decir que la energia

de emision es menor que la radiacion responsable de su excitacion (desplazamiento de Stokes).

Figura 85. Espectro de excitacion y emision del compuesto [Auz(SCH2CF3)2(u-dppa)].
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6.2 Comparaciéon de desplazamiento de *'P-RMN

De los datos que se tienen de la resonancia de 3'P de esta familia de compuestos se compararon
los desplazamientos quimicos (se muestra un apilamiento de los espectros comparados en la
Figura 86) y se observa una tendencia de como afecta la cantidad o posicién de los atomos de

fluor al desplazamiento de la senal del atomo de fosforo.

Mientras mas atomos de fluor tiene la molécula la sefal se desplaza a mayores partes por
millén (ppm) esto quiere decir que el atomo al que se le hace el estudio (fosforo en este caso) se
encuentra mas desprotegido, es decir, tiene menos densidad electronica a su alrededor y por ello
es que dicha senal se desplaza a campo bajo (frecuencia baja). Para el caso de los
monofluorados al tener la misma cantidad de atomos de fluor la razén de la diferencia del
desplazamiento es por la posicidon del fluor, al estar mas cerca del atomo de azufre el efecto
inductivo es mas efectivo que al estar mas lejos lo que hace que se pueda desplazar la sefal del
atomo de fosforo. El caso del alquiltiolato al ser una cadena muy corta entre el atomo de azufre
y los atomos de fluor (SCH2CF3) favorece a que por efecto inductivo los atomos de fluor atraigan
densidad electrénica y desprotejan al atomo de fosforo, provocando que el nucleo de fosforo se
encuentre aun mas desprotegido que en el compuesto que tiene cuatro atomos de fluor en el

anillo aromatico.

Para el compuesto tetrafluorado con un trifluorometil en posicion para se tiene un
comportamiento muy particular, el grupo trifluorometil es un grupo electroatractor y al encontrarse
en la posicion para respecto al azufre les cambia la polaridad a los carbonos del anillo aromatico,
lo que provoca un efecto inverso al compuesto con 5 atomos de fluor en el anillo aromatico y no

desprotege tanto al atomo de fosforo, por lo que la senal no se desplaza tanto a campo bajo.
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Figura 86. Se muestra el apilamiento de los distintos espectros de 31P de la familia de compuestos en donde se compara el

desplazamiento de la sefial mostrada.
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6.3 Cristalografia
Se obtuvieron seis estructuras cristalinas de los compuestos de esta familia, los cuales presentan
tres formas distintas de cristalizacion. La primera es en forma de dimeros (tipo pinza, Figura 87),
dentro de esta forma hay dos distintas, una que presenta interacciones aurofilicas y apilamiento
1 y la otra que solo tiene interacciones aurofilicas; la segunda forma es en monémeros, dicha
forma no presenta interacciones aurofilicas (Figura 88), pero presenta otro tipo de interacciones
interesantes; y la tercera forma solo se observo en un compuesto y es un dimero en el que se
observan interacciones aurofilicas y un arreglo muy especial, formando un ciclo de doce

miembros favorecido por dichas interacciones aurofilicas (Figura 89).

Figura 87. Compuestos que presentan un arreglo en tipo de pinza.

Figura 88. Compuestos monoméricos en difraccion de rayos X
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Figura 89. Compuesto formando un dimero con forma de octagono.
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En la Tabla 2 se muestran resumidas las distancias mas importantes de las estructuras
cristalinas de los compuestos. Lo primero que se puede observar es que los compuestos que
muestran un arreglo monomeérico son moléculas muy simétricas, ya que presentan una sola
distancia para ambos lados de la molécula, lo que no pasa con los compuestos que tienen un
arreglo dimérico. Estos ultimos, presentan distancias distintas en ambos lados de la molécula y
uno en particular en ambas moléculas del dimero (es decir que todas sus distancias son distintas).
Estas distancias son un reflejo de las interacciones intra e intermoleculares (discutidas

anteriormente) que tienen estos compuestos.

Tabla 2. Tabla de comparacion de las distancias mas importantes de los compuestos.

Compuesto Arreglo Distancia de enlaces (A)
P-Au Au-S P-C C=C

[Au2(SCeFs5)2(u-dppa)] Dimero 2.257(2); 2.310(2); 1.756(5); 1.206(6)
2.252(1)* | 2.308(1)* | 1.759(4)*

[Au2(SCeH3F2-2,4)2(u-dppa)l Dimero 2.255(2); 2.312(2); 1.763(8); 1.196(1)
2.259(2)* | 2.308(2)* | 1.765(9)*

Otra molécula 2.259(2); 2.314(2); 1.754(9); 1.203(1)
2.243(2)* | 2.298(3)* | 1.749(8)*

[Au2(SCsH3F2-3,5)2(u-dppa)] Dimero 2.250(2); 2.296(2); 1.741(9); 1.214(1)
2.262(2) 2.286(2) 1.755(9)

[Au2(SCsHF4)2(u-dppa)l Mondmero | 2.249(2) 2.308(2) 1.765(1) 1.215(1)

[Au2(SCsH4F-2)2(u-dppa)] Mondmero | 2.240(1) 2.300(8) 1.763(5) 1.205(7)

[Au2(SCsH4F-3)2(u-dppa)] Dimero 2.254(1); 2.297(1); 1.762(4); 1.194(6)
2.250(1)* | 2.301(1)* | 1.768(5)*

*Primer datos es el lado interno de la molécula.
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6.4 Luminiscencia

En la mayoria de los espectros de esta familia de compuestos hay una cercania en los maximos
de absorcion y emision, este desplazamiento hacia longitudes de onda mayores (del espectro de
emisidon) se conoce como el desplazamiento de Stokes. En el cual se observa que las bandas de
fluorescencia molecular estan formadas principalmente por bandas que tienen longitudes de onda
mas largas y, por tanto, energias menores que la banda de radiacidn responsable de su

excitacion.

En algunos casos particulares como en los compuestos 1 ([Auz(SCeF4CF3-4)2(u-dppa)]), 2
([Au2(SCeFs)2(u-dppa)]) v 8 ([Au2(SCeH3(CF3)2-3,5)2(u-dppa)]) se puede observar un
comportamiento tipo espejo entre los espectros de absorcidén y de emision (como se observa en
la Figura 90), debido a la simetria de los espectros y al principio de Franck-Condon se puede
sugerir que los niveles vibracionales final e inicial de la molécula son similares y que el traslape
de las funciones de onda vibracionales de ambos estados es muy alto. Este principio se aplica
para la absorcion y para la emision lo que da como consecuencia la simetria de espejo en ambos
espectros. Es importante mencionar que el principio de Franck-condon junto con la regla de

Kasha es lo que dan esta simetria en los espectros.

Figura 90. Espectros de absorcién y emision de los compuestos 1, 2 y 8 en donde se observa el comportamiento tipo espejo.
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Algo muy interesante se observa en los espectros de absorcion (excitacion) de los
compuestos que tienen una formula molecular igual, por ejemplo, en el caso de los dos
difluorados, ambos espectros muestran un comportamiento muy similar, se aprecia un maximo y
en seguida una segunda sefial (como se observa en la Figura 91). Mismo caso para los tres
compuestos monofluorados, en estos también los espectros de absorcion (excitacién) son muy
similares entre si, se observan dos sefiales muy juntas y de intensidad muy parecida (como se

observa en la Figura 92).

Figura 91. Espectros de absorcion de los compuestos 6 y 7 en donde se observa la similitud entre ellos.

Figura 92. Espectros de absorcion de los compuestos 9, 10 y 11 en donde se observa la similitud entre ellos.
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Los espectros de emision de toda la familia de compuestos son en su mayoria parecidos (
fueron obtenidos con A excitacisn = 390 nm para el compuesto 2, 400 nm para el compuesto 4 y 350
nm para el resto de los compuestos), mostrando un maximo y dos sefnales tipo hombro a los lados
(Figura 93), sin embargo se observa que hay cuatro compuestos que tienen un comportamiento
mas distintivo, estos cuatro compuestos presentan una segunda emisién a diferencia de los
demas compuestos de esta familia, se muestran en la Figura 94 de forma separada los espectros
de emision de estos compuestos, se aprecia que dos de esos cuatro compuestos muestran esa
segunda emision de forma muy evidente (a diferencia de los otros dos en donde dicha emision
es muy tenue), en la Figura 95 se encuentran los espectros de emision de estos dos compuestos
por separado, algo interesante de los compuestos que originan esos espectros es que ambos

tienen como sustituyente en el anillo aromatico del tiolato un trifluorometilo en diferente posicion.

—F5
— 3,5-2CF3
F4CF3
ho ——F4
3.5-F2
0.8- —— 2,4-F2
— o-F
- ——m-F
3 084 —p-F
= CH2CF3
E ., — 0-CF3
s ° ——p-CF3
0.2+
0.0~
T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figura 93. Espectro de emision de toda la familia de compuestos sintetizados (A excitacion = 350nm), en el ovalo verde se muestra

el comportamiento similar de todos los compuestos y en el ovalo rojo la segunda emision de los cuatro compuestos.
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Figura 94. Espectro de emision de los compuestos [Auz(CeFs)2 (dppa)] (negro), [Auz(CsHsF2-2,4)2 (dppa)] (quinda),
[Au2(CeH4CF3-4)2 (dppa)] (azul claro) y [Auz(CsH4CF3-2)2 (dppa)] (azul fuerte).
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Figura 95. Espectro de emision de los compuestos [Auz2(CeH4CF3-4)2(dppa)] (azul claro) y [Auz(CeH4CF3-2)2(dppa)] (azul fuerte).
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La luminiscencia de varios de los compuestos estudiados puede ser observada de color
naranja al ser expuestos a la luz ultravioleta en una lampara de laboratorio a 356 nm (Figura
96).

Figura 96. Fotografias antes y después de ser puesto a la luz ultravioleta del compuesto [Auz(CeéH4CF3-4)2(dppa)] donde se

puede observar que luminesce en color naranja.
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7. Conclusiones

La ruta de sintesis empleada para estos compuestos es adecuada, dado que los productos se
obtienen con buenos rendimientos que van del 60 al 90%, ademas es conveniente dado que

los procesos de purificacion requeridos no son exhaustivos.

El cambiar el ligante tiolato unido al atomo de oro trae variaciones en el desplazamiento
de la sefal de 3'P-RMN, estas variaciones son consecuencia de la influencia tanto de la

cantidad de atomos de fluor como de su posicion relativa en el ligante tiolato.

Las interacciones aurofilicas se encuentran en competencia con otro tipo de
interacciones supramoleculares, sin embargo, en aquellos compuestos en que se dan dichas
interacciones son tan importantes que pueden favorecer la formacioén de cristales y promueven
diferentes tipos de arreglos en ellos. En estos compuestos se observan estructuras con
interacciones Au-Au unidimensionales o en otro de los casos la formacién de un ciclo de doce

miembros puenteado por interacciones aurofilicas.

Las interacciones 11-11 y aurofilicas intramoleculares e intermoleculares de las moléculas
juegan un papel muy importante como se observa en la difraccién de rayos X, ya que estas no
s6lo pueden promover ciertos tipos de arreglos cristalinos (como por ejemplo, en el caso del
compuesto 2 con las interacciones 1-11 y del compuesto 10 formando un anillo de doce
miembros puenteado por las interacciones aurofilicas), a su vez también modifican las
distancias y angulos esperados de la molécula provocando distorsiones muy interesantes

como la observada en la linealidad del angulo P-C-C de la dppa.

En los espectros de emision de toda la familia podemos ver una emision que es similar
para todos los compuestos, por lo que es probable que se trate de una transicion que involucre
a la fosfina y/o al metal, ya que este es el unico factor constante en todos los compuestos,
ademas en algunos compuestos se observa una segunda emision que, dado que no es

constante en la familia, es probable que involucre en su mecanismo al ligante.
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Anexo: Datos Cristalograficos

Tabla 1. Datos cristalograficos y de refinamiento para el compuesto

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 F?

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

[Auz(SCeFs)2(p-dppa)].

shelx

C38 H20 Au2 F10 P2 S2

1186.53

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=22.0491(14) A a=90°.
b =13.4188(5) A B=119.393(8)°.
¢ =27.7549(18) A y = 90°.
7154.8(9) A3

8

2.203 Mg/m3

8.481 mm-!

4464

0.490 x 0.330 x 0.250 mm3

3.473 10 29.576°.

-30<=h<=26, -18<=k<=17, -37<=1<=38
24319

8627 [R(int) = 0.0424]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

8627 /0 /487

1.083

R1 =0.0336, wR2 = 0.0631
R1=0.0481, wR2 = 0.0694

n/a

1.339 and -1.424 e. A3
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Tabla 2. Datos cristalograficos y de refinamiento para el

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 [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

compuesto[Auz(SCeHF4)2(u-dppa)l.

shelx

CI9H11 AuF4PS

575.27

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=8.2941(6) A a=73.788(8)°.
b =11.1523(9) A B=70.486(8)°.
c=11.9767(14) A y = 76.451(6)°.
990.42(17) A3

2

1.929 Mg/m3

7.648 mm-!

542

0.400 x 0.110 x 0.018 mm3

3.501 to 29.686°.

-11<=h<=10, -15<=k<=14, -15<=I<=16
10947

4754 [R(int) = 0.0650]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

4754 /01235

1.021

R1 =0.0527, wR2 = 0.1040

R1=0.0740, wR2 = 0.1153

n/a

2.573 and -2.534 e. A3
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Tabla 3. Datos cristalograficos y de refinamiento para el
compuesto[Auz(SCeH3F2-2,4)2(u-dppa)].

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 [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C76 H52 Au4d F8 P4 S4

2157.16

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=11.7888(4) A a=104.031(3)°.
b = 15.1728(6) A B=92.896(3)°.
¢ =20.3370(7) A vy =92.809(3)°.
3517.6(2) A3

2

2.037 Mg/m3

8.590 mm-?

2040

0.400 x 0.340 x 0.190 mm3

3.457 t0 29.471°.

-15<=h<=14, -20<=k<=19, -24<=1<=26
39294

16742 [R(int) = 0.0503]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

16742 /0/775

1.044

R1=0.0471, wR2 = 0.0907

R1 =0.0807, wR2 = 0.1092

n/a

2.370 and -1.605 e.A3
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Tabla 4. Datos cristalograficos y de refinamiento para el
compuesto[Auz(SCeHsF2-3,5)2(u-dppa)].

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 [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C76 H52 Au4 F8 P4 S4

2157.16

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2lc

a=28.3567(15) A a=90°.
b = 12.2688(6) A B=93.669(4)°.
c=19.8119(9) A y=90°,
6878.5(6) A3

4

2.083 Mg/m3

8.786 mm-!

4080

0.370 x 0.270 x 0.260 mm3

3.499 to 29.595°.

-38<=h<=37, -16<=k<=16, -23<=I<=24
19923

8129 [R(int) = 0.0685]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
8129/0/433

1.051

R1=0.0610, wR2 = 0.1352

R1 =0.0798, wR2 = 0.1500

n/a

4.307 and -4.150 e.A3
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Tabla 5. Datos cristalograficos y de refinamiento para el
compuesto[Auz(SCeHsF-2)2(p-dppa)]-

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 [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C38 H28 Au2 F2 P2 S2

1042.60

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=8.3558(7) A a=96.967(6)°.
b = 10.8959(7) A B=110.805(7)°.
c=11.5776(9) A vy = 101.680(6)°.
943.21(13) A3

1

1.836 Mg/m3

7.998 mm-?

494

0.250 x 0.150 x 0.070 mm3

3.461 to 29.521°.

-10<=h<=10, -15<=k<=14, -15<=I<=15

8490

4429 [R(int) = 0.0430]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2

4429 /01208

1.036

R1 =0.0344, wR2 = 0.0653

R1 =0.0416, wR2 = 0.0703

n/a

1.668 and -1.184 e.A-3
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Tabla 6. Datos cristalograficos y de refinamiento para el

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 [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

compuesto[Auz(SCesH4F-3)2(p-dppa)]

shelx

C39 H29 Au2 CI3 F2 P2 S2

1161.96

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/n

a=12.1381(3) A a=90°.
b =21.9349(5) A B=94.846(2)°.
c=14.3342(3) A y=90°,
3802.81(15) A3

4

2.030 Mg/m3

8.151 mm-!

2208

0.260 x 0.200 x 0.050 mm?3

3.404 to 30.159°.

-15<=h<=16, -27<=k<=28, -19<=I<=18
27930

9838 [R(int) = 0.0292]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

9838 /120 / 395

1.050

R1 = 0.0340, wR2 = 0.0758

R1 = 0.0466, wR2 = 0.0821

n/a

2.829 and -2.209 e.A-3
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