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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS
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Introduccion

INTRODUCCION

La quimica de coordinacion es una de las principales ramas de la quimica inorganica, sin
embargo, se encuentra muy relacionada con otras areas de la quimica como la organica,
analitica y teorica. Estas relaciones son necesarias para la sintesis, analisis, estudio y
comprension de las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos de coordinacion.

Junto con el interés acadéemico sobre estas especies, estos compuestos de coordinacion se

encuentran en constante aplicacion tanto en sistemas biol6gicos como industriales, Figura 1.

7/

\\\\\\Pth,
Ph,P——Rh——Cl

PhsP

OH 0
Figura 1. Compuestos de coordinacion tipicos: Grupo hemo y catalizador de Wilkinson.

Los aspectos necesarios para considerar a una molécula como un compuesto de coordinacion
permiten sintetizar una cantidad inimaginable de estructuras. El oro es uno de estos metales
de transicion que posee una cantidad muy grande de compuestos de coordinacion, junto con
las aplicaciones que ha desarrollado como metalofarmacos, catélisis y nanociencia, es por
ello que se ha puesto mucho interés por diversos grupos de investigacion alrededor del
mundo. Un producto de estas investigaciones ha vislumbrado una caracteristica estructural

de cierto interés, nombrada por los pioneros como aurofilia o interaccion aurofilica.

Esta interaccion aurofilica que presentan solamente algunos compuestos de coordinacion de

oro(l) en el estado solido, ha mostrado afectar las propiedades fotofisicas de las moléculas
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con respecto a las que no la presentan. Es por ello que esta propiedad ha sido aplicada en el

disefio de sensores luminiscentes hacia distintos estimulos, tanto fisicos como quimicos.

Los compuestos estudiados en este trabajo utilizan trifenilfosfina como ligante coman en
todos ellos, siendo esta fosfina continuamente utilizada en catélisis con diversos metales de
transicion como platino, paladio, rodio y niquel; esto conlleva a mencionar la capacidad de
aplicacion de estos compuestos en catalisis. Inclusive, el compuesto [AuCI(PPh3)] es

utilizado en reacciones de cicloisomerizacién de eninos.

Junto con la trifenilfosfina son utilizados ligantes tiolato, los cuales han sido usados con
diversos metales de transicion. Este tipo de ligantes son interesantes ya que es posible
modificar sus propiedades estéricas y electronicas por la introduccién de atomos de fldor.
Este elemento es el mas electronegativo por lo que genera efectos importantes en las
propiedades electronicas del ligante tiolato, lo que se ve reflejado en las propiedades del

metal al que se encuentra enlazado.

Se han utilizado estos tiolatos fluorados como ligantes con diversos metales de transicion
como mercurio, platino, paladio, osmio, rutenio, rodio e iridio en el grupo de investigacion
del Dr. Torrens, debido a su versatilidad y capacidad de coordinacion hacia una vasta

variedad de metales.

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de una serie de compuestos de oro(l)
con ligantes tiolatos fluorados y trifenilfosfina, en los que se busca estudiar la influencia de
la variacién electrénica y estérica de los tiolatos sobre las propiedades luminiscentes y

estructurales en el arreglo cristalino.
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OBJETIVOS

Realizar la sintesis de una serie de compuestos de coordinacion de oro(l) usando

trifenilfosfina y polifluorotiolatos.

Caracterizar por medio de técnicas espectroscopicas y difraccion de rayos X de

monocristal los compuestos con formula general [Au(SRg)(PPhs)].

Estudiar el efecto de los sustituyentes en los ligantes tiolato sobre las interacciones

supramoleculares de los compuestos.

Estudiar el fendbmeno de luminiscencia para los compuestos sintetizados.
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Figura 2. Serie de compuestos de coordinacion de oro(l)
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 Oro

El oro es un metal que tiene color amarillo brillante y su simbolo es Au (del latin
aurum). Es el metal mas noble y tiene la més alta ductilidad y maleabilidad, su punto de
fusion es 1063 °C. No es quimicamente reactivo y tampoco es atacado por oxigeno, azufre
ni por &cidos simples; solamente reacciona de forma répida con los hal6genos o con
disoluciones que contiene o generen cloro, como el agua regia. Ademas, el oro tiene una
conductividad térmica y eléctrica altas. Su nimero atdbmico es 79 y tiene un peso atdbmico de
196.967 g/mol. (4

1.1.1 Quimica de coordinacion del oro

La configuracion electronica del oro es [Xe]4f45d%s! y puede presentar los estados de
oxidacion -1, 0, +1, +2, +3, +4 y +5. El Au* es el estado de oxidacion mas comun en
compuestos de coordinacidn, presenta una geometria lineal usualmente y son diamagnéticos,
también llega a presentar una geometria trigonal y tetraédrica con diversos tipos de ligantes.
Ademas, existen numerosos compuestos con Au®* los cuales también son diamagnéticos, con
una geometria cuadrada plana predominante. Los estados de oxidacion con menor frecuencia
son 1-, 2+, 4+ y 5+. Se ha encontrado la existencia del ion Au™ en sales tales como CsAu y
FrAu las cuales son semiconductoras en estado soélido. A pesar de que se conocen varios
compuestos que se pueden formular como especies de Au?* la mayoria de ellos son especies
de valencia mixta con Au™ y Au*3; mientras que el resto de complejos de Au*2 son Ginicamente
estables a baja temperatura dismutando con el aumento de ésta. Los compuestos con Au™
son muy raros, siendo Unicamente caracterizada la estructura de un compuesto con dos
ligantes ditiolato, en una geometria cuadrada plana. Por otro lado, el Au*™ se tiende a
estabilizar con la configuracion d®; sin embargo, este estado de oxidacion ocurre solamente

en fluorocompuestos presentando una geometria de coordinacion octaédrica. ™
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1.1.2 Efectos relativistas

Un efecto relativista es el efecto experimentado por particulas que adquieren
velocidades cercanas a la de la luz y que, por ello, se ven afectadas sus propiedades,
particularmente su masa. Los efectos relativistas en quimica se deben a las altas velocidades
de los electrones cuando se mueven cerca de un ntcleo pesado. (4 A lo largo de un periodo
de la tabla periddica del grupo 1 al 18, existe un mayor efecto para el oro, donde el cociente
entre el radio no relativista y el radio relativista presenta un minimo para este elemento,
Figura 3. Los efectos relativistas se ven reflejados en las propiedades de este atomo y en el
de sus compuestos. El progreso en la quimica del oro fue posible a través de un estudio
multidisciplinario, entre quimica inorganica y quimica computacional, lo que permitié
entender a mayor profundidad de su posicion especial entre todos los metales dentro de la

tabla periodica. B!

1.0
P
0.95F 0o
ooooo%
5 79U
o }
0.90f o, d;odboo
(o) ()
Q o)
[o} o oo
0.85} ° %0 o
o %
1 1 1 L 1 oI I I 1 9
60 70 80 90 100
zZ

Figura 3. Contraccidn relativista de la capa 6s en los elementos Cs a Fm.

Los electrones s, que son los que mas se aproximan al nicleo, son atraidos fuertemente por
la alta carga nuclear y adquieren velocidades cercanas a la de la luz para tener un incremento
relativista en velocidad y masa. Esta contraccion del orbital 6s provoca una expansion de los
orbitales 5d, es decir, se desestabilizan. La desestabilizacion produce un aumento en la
energia del 5d, mientras que la energia del 6s disminuye y en un menor punto también se
estabiliza el orbital 6p. Como consecuencia de esto existe una menor diferencia de energia

entre los orbitales 5d y 6s, lo que da como resultado un traslape mas efectivo, Figura 4. De
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forma general, los efectos principales a un nivel de orbitales atdbmicos son la estabilizacion y

contraccion del orbital 6s, y la desestabilizacion y expansion del 5d. 4

6p —— - __
A ——
6s — —~_ -
-~ ~ \ -
i TS a——— 6
Energia
_-— i
- / g -
5d -
Orbitales metalicos sin Orbitales metalicos con
efectos relativistas efectos relativistas

Figura 4. Orbitales de frontera del oro con y sin efectos relativistas.
Hay muchas consecuencias de este efecto en la quimica del oro: [

1. El color del oro. El oro tiene una absorcion que comienza en 2.4 eV, atribuida a
una transicion de la capa llena 5d al nivel de Fermi (esencialmente la banda 6s). En
consecuencia de esto refleja la luz roja y amarilla y absorbe fuertemente azul y violeta, Figura
5. La absorcion analoga para la plata, sin embargo, se encuentra en el ultravioleta, en
alrededor de 3.7 eV.

Figura 5. Colores del oro y la plata.

2. Una marcada reduccion de las longitudes de enlaces covalentes que involucran
atomos de oro se encuentra a menudo, y el radio covalente del oro es mas pequefio que para
la plata. Schmidbaur ha confirmado esto en los complejos isomorfos dicoordinados

[M(PMes3)2]BFs (M=Ag, Au; Mes= mesitileno). La distancia del enlace Ag-P y Au-P son
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2.4409(9) y 2.3525(10) A, respectivamente, asi que el oro dicoordinado es mas pequefio que
la plata por cerca de 0.09(1) A. [

3. La desestabilizacion de los orbitales 5d permite la facil formacion del estado de
oxidacion +111 en oro, pero este estado esta casi ausente en plata; y la estabilizacion de los
orbitales 6s explica la formacion del estado de oxidacion —I en oro, que es desconocido en

plata, 371

1.1.3 Interaccion aurofilica (Aurofilia)

El término aurofilia o atraccion aurofilica ha sido usado extensamente para describir
varios tipos de interacciones Au---Au dentro y entre compuestos de oro y sus consecuencias
para las propiedades de los sistemas. Uno de los primeros quimicos en hablar sobre este
término fue Hubert Schmidbaur, el cual definio este término como “la inesperada afinidad
entre atomos de oro, aun con configuraciones electronicas de capa cerrada y cargas

eléctricas equivalentes”. (8l

Considerando los efectos relativistas sobre los orbitales de valencia del oro, mencionados
anteriormente, es como se ha llegado a explicar esta interaccion entre centros metalicos de
oro por diversos autores. Dado que la capa cerrada 5d'° del oro se desestabiliza ya no es
quimicamente inerte y puede interaccionar con otros elementos, esto es, con otros &tomos de
oro u otros metales (Hg, Pb, TI, Ag, Cu, Pt, Pd). [>°

Estructuralmente los &tomos de oro se aproximan entre si a una distancia de equilibrio de
entre 2.7-3.3 A. Este intervalo incluye la distancia entre los atomos en el oro metalico (2.88
A), se solapa con los intervalos de distancias establecidas para los pocos enlaces reales
simples Au-Au (2.5-2.7 A) y, ademas, resulta ser menor a la suma de los radios de van der
Waals (3.32 A). B

Un prerrequisito para esta interaccion aurofilica es el bajo nimero de coordinacién que
presenta el oro, dado que minimiza las repulsiones estéricas en las moléculas. Esto da lugar
a que las conformaciones de los agregados sean escalonadas (cruzadas) o eclipsadas
(paralelas) con las direcciones iguales u opuestas de las unidades individuales, en el caso de

esta ultima, Figura 6. [0

10
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L L. L L, X
e‘x
#mmump\\ éummm# émmum#
L
X X X X L
) (

(a) (b c)
Figura 6. Conformacion escalonada (a), eclipsada en misma direccion (b) y eclipsada en direccién
opuesta (c).

Una de las primeras observaciones experimentales, que llevo al término aurofilia,, fue la
tendencia de compuestos mononucleares de oro dicoordinados a asociarse en dimeros,
oligdbmeros, cadenas poliméricas, estructuras 2D o0 3D. En la mayoria de los casos el principio
“el menor impedimento estérico del ligante produce la més alta dimensionalidad de la
agregacion” normalmente se sigue como regla general en la formacion de las estructuras

finales. (11

La tipica coordinacion lineal de los centros de oro(l) es frecuentemente distorsionada por la
presencia de las interacciones aurofilicas, alejandose asi del angulo esperado de 180°. *1 Sin
embargo, esta distorsion esta en la direccion en que los atomos de oro se aproximan,

indicando atraccion, no repulsion, Figura 7. (1012

Figura 7. Distorsion en la geometria lineal alrededor del atomo de oro.

De calculos tedricos la naturaleza de la atraccion aurofilica es entendida como un efecto de
dispersion con alguna contribucion de transferencia de carga virtual. Una explicacion mas
visual de este fenomeno ha sido propuesta por Pyykkd que describe la aurofilicidad como

una “inusualmente fuerte interaccion de van der Waals”. 34

11
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1.1.3.1 Soportada, semisoportada y no soportada.

Debido a la estructura de los ligantes a los cuales los atomos de oro se encuentran
unidos en ambos sitios de coordinacion es posible categorizar a las interacciones aurofilicas

en tres tipos: soportada, semisoportada y no soportada, Figura 8. [0

(b) (©)

Figura 8. Tipos de interaccion aurofilica: soportada (a), semisoportada (b) y no soportada (c).

Dos de ellas resultan ser interacciones intramoleculares dada la existencia de ligantes
polidentados y el bajo nimero de coordinacion del oro(l). La primera de estas interacciones
es la soportada que ocurre cuando en ambos sitios de coordinacion de los atomos de oro
existen ligantes polidentados, generalmente bidentados, que fuerzan a que exista la
interaccion aurofilica. Junto con la interaccion intramolecular se han informado casos donde
ésta coexiste con interacciones intermoleculares formando estructuras de tipo cadena entre

atomos de oro, Figura 9. [*]

Figura 9. Estructura polimérica del catena-[(p2-O-isopropilcarbonoditiolato)oro(l)]. %

El segundo tipo intramolecular es la semisoportada donde un ligante polidentado permite la
unién de mas de un centro metélico favoreciendo la interaccion aurofilica. Sin embargo, es

posible que esta interaccion no sea intra- sino intermolecular debido a la alta flexibilidad que

12



Antecedentes

pueden presentar algunos ligantes, tales como fosfinas bidentadas. *6! Un ejemplo de esto es
la  molécula [Aux(dppp)(BIT)] (BIT = 2-benzimidazoltiolato, dppp =
bis(difenilfosfin)propano), donde se producen contactos aurofilicos intramoleculares debido
a las interacciones de los tiolatos con moléculas de acido trifluoroacético. Retirar las
moléculas de acido trifluoroacético, haciendo uso de amoniaco, genera contactos aurofilicos

intermoleculares no soportados por el ligante dada su flexibilidad, Figura 10.

A« : .éu__,_———'

CF,COOH

Figura 10. Representacidn intra- e intermolecular de la interaccién aurofilica en [Au2(dppp)(BIT):]

(anillos fenilos omitidos para mayor claridad). ¢!

La interaccion no soportada es aquella donde la aurofilicidad es intermolecular, dado que no
existe un ligante polidentado que se encuentre uniendo a dos 0 mas centros metalicos que
participan en la interaccion. La existencia de este tipo de interacciones se favorece con el uso
de ligantes con bajo o nulo impedimento estérico que producen una alta agregacion de las
moléculas a través de interacciones aurofilicas. Esto es observado en el compuesto
[Au(NH3)2]ClO4, donde los centros metéalicos se encuentran a una distancia de 2.9899 A

formando una cadena polimérica, Figura 11. 1]

*‘r:z T e
A 4L

Figura 11. Estructura polimérica del [Au(NHs3)2]CIO..

\é’}

(2'

No siempre la existencia de centros metalicos de oro(l) produce interacciones aurofilicas, ya
sea por un alto impedimento estérico de los ligantes o por el predominio de otras

interacciones supramoleculares que proporcionen a la estructura cristalina mayor estabilidad.
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Sin embargo, existen casos donde la interaccion aurofilica muestra cooperatividad con otras
interacciones en el arreglo cristalino. La principal interaccion que llega a presentar
cooperatividad con la interaccion aurofilica es el puente de hidrdgeno, tal como se muestra
en las moléculas de la Figura 12 donde ambas interacciones estan presentes en el arreglo

cristalino de las moléculas. 8 19

Figura 12. Estructuras de los compuestos [AuCI{(CsH11)2NH}] y [Au(3-Br-py)2](AuCly).

La aurofilicidad es un concepto Util en quimica sintética. Las principales ventajas de ésta en
el disefio de estructuras moleculares son: la versatilidad y flexibilidad de las caracteristicas
geométricas de las interacciones aurofilicas y la baja energia de enlace de las interacciones

individuales que permiten un auto-ensamble reversible. 201

1.2 Fosfinas

Las fosfinas (PRs) estan dentro de los ligantes méas importantes en la catélisis
homogénea, y como consecuencia en toda la quimica organometalica. Todos los metales,
particularmente los metales de transicién tardios (segunda y tercera serie), forman
compuestos con estos ligantes trivalentes debido al par libre de electrones que posee el &tomo
de fésforo. EI nimero de compuestos con metales de transicidon que contienen estos ligantes
es inmenso, debido a la alta posibilidad de modificar los sustituyentes de la fosfina entre
grupos alquilo, arilo, alcoxido o haldgeno. 2! Esto tiene como consecuencia el controlar las
propiedades estereoelectronicas de las fosfinas mediante la eleccion de las propiedades

electrénicas y de volumen de los grupos R. 2]
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1.2.1 Propiedades estéricas y electrénicas

Como ya se menciond, las fosfinas poseen un par de electrones libre que puede ser
donado a un metal. Junto con esta caracteristica de ser donadores ¢ estos ligantes también
son aceptores & 0 &cidos 7 ; sin embargo, esta propiedad electrénica depende de los grupos
R presentes en el ligante PR3. Para las fosfinas con grupos alquilo la acidez © es débil; los
grupos arilo, dialquilamino y alcoxido son sucesivamente mas eficaces en favorecer la acidez

7. En el caso extremo del ligante PF3, la acidez & es tan grande como la encontrada en el CO.
[23]

El orbital o* del enlace P-R es aquel que ejerce la funcion de aceptor x en el ligante PR3,

Figura 13. El orden de acidez para incrementar el caracter x acido es:
PMes = P(NR2)3 < PArs < P(OMe)z < P(OAr)3 < PCl3 < CO = PF3

Para cuantificar el efecto electronico de estos ligantes, Tolman compar6 las frecuencias
v(CO) de una serie de compuestos del tipo LNi(CO)s, incluyendo diferentes ligantes PR3. [24]

r»
WA
/)

M (dm) PR (o%)

Figura 13. Orbital 6* vacio de P-R ejerce la funcion de aceptor en compuestos M-PRs.

La segunda caracteristica importante de los ligantes PR3 es el tamafio estérico variable.
Tolman también cuantifico este efecto estérico de las fosfinas con el angulo de cono (®). Y
lo obtuvo tomando un modelo de llenado de espacio del grupo M(PR3), desdoblando hacia
atras los sustituyentes R, y midiendo el angulo de cono que contiene todo el ligante cuando

el vértice del cono se encuentra en el metal, Figura 14, [24]
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Figura 14. Medicion del angulo de cono de Tolman.

Tolman representd estas dos propiedades Tolman en una gréfica de angulo de cono en
funcion de v(CO) en los compuestos del tipo [Ni(CO)3(PR3)], Figura 15. Con lo que el querer
modificar alguna propiedad sin variar la otra es posible moviéndose a traves de la grafica

hecha por Tolman. 23

T T T T T T T T T
2110 *PF -
2100 |- b, -
pocuccry, PCLOM; PQO-eN),
2090 F . P(o.@cn3 p(N}3 P(C,F), ® J
- #P(OCH,),CMe PO¢; POE), ©  ep0@),
5 *POCH,CH,CH, Pf(;@CHj)j 5C?PUC} c ‘Jj. 7@ PO ;@; .
8 2080F  ePOMe), 3
- P(OEL), ® *P(0—(), *py C.F
*P(OE1),¢ o tony o) o, '$,CeFs
2070 e, *P 1
PMe, * PMeg,
PMe,® o PEL$ PO CI:;;; *P(CH¢), PO,
[ ] L ]
2060 Pu, @ 7 POME® o), -
*PCy, ® P(+),
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100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Q/6

Figura 15. Efectos estéricos y electronicos de ligantes donadores de fosfinas de acuerdo a Tolman.

Dentro de la quimica supramolecular el variar la naturaleza estérica de los ligantes permite
la construccidn de arreglos de mayor agregacion. Esta agregacién no sélo depende del
tamafio de la fosfina, sino también de las interacciones supramoleculares que pueden
presentar los grupos R de la fosfina dependiendo de su estructura. En el caso de los

compuestos de oro(l) con fosfinas, el impedimento estérico de éstas permite modular la

16



Antecedentes

agregacion de las moléeculas a través de la interaccion aurofilica, como se describe mas

adelante.

1.2.2 Compuestos de coordinacion con oro(l)

Los compuestos de coordinacion de oro(l) con ligantes fosfinas son bien conocidos

desde hace décadas. La formula tipica de estos compuestos es [AuX(PR3)] donde X es un

halégeno y PR3 es una fosfina terciaria monodentada, aunque también existen compuestos

de coordinacién con este metal donde la fosfina es bidentada, tridentada o polidentada. El

namero de compuestos que contienen fosfinas terciarias como ligantes es grande debido a la

utilizacion del fragmento AuL*, principalmente con L= PPhz en la sintesis de compuestos de

oro(l). Sin embargo, en muchos casos la reactividad se centra en los otros ligantes y la unidad

AuPPhs3" es sdlo un precursor adecuado.

Los métodos méas comunes para la sintesis son: 2 2]

a)

b)

Reduccidn de acido tetracloroaurico con la fosfina terciaria que puede actuar tanto como
agente reductor y como el ligante, es una reaccion sencilla con altos rendimientos, que
puede ser llevada a cabo con ligantes econdmicos y con una gran variedad de
disolventes, sin ninguna precondicién especial. Un equivalente del ligante es perdido en

el proceso, y este aspecto necesita ser considerado.

H[AuCl,] + 2PR; + H,0 —» [AuCI(PR;)] + OPR; + 3 HCI

Desplazamiento de un ligante coordinado débilmente de [AuCIL] por un ligante
fosfina. Compuestos con L = sulfuro de alquilo o tetrahidrotiofeno (obtenido por
reduccion de [AuCls] con SR2 0 SCsHg) son usados comunmente como materiales de

partida.

[AuCIL] + PR; — [AuCI(PR;)] + L

En el compuesto de coordinacion [AuX(PRz)] es posible sustituir el ligante aniénico X por

otros ligantes tales como tiolatos, acetiluros, o alcoxidos, entre los mas comunes; e incluso
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es posible la sustitucion por un ligante neutro dando como consecuencia una especie cationica
de oro(l).

Dentro de las propiedades que tienen estos compuestos se encuentran la actividad catalitica

(27,28, 291 ‘nropiedades antitumorales [ 31 y comportamiento luminiscente 2 331,

Cuando el impedimento estérico del ligante es pequefio los compuestos de oro(l) con
fosfinas, como otros compuestos de oro(l), se agregan en el estado solido formando
oligbmeros mediante interacciones aurofilicas. ¥ Dimeros, trimeros o cadenas poliméricas
son observados, por ejemplo, con fosfinas primarias o con fosfinas secundarias. Los
compuestos con fosfinas terciarias pequefias, como [AuCI(PMe3)], [AUCN(PMes)] o
[AuCI(PCIls)], se encuentran agregados en el estado sélido a través de contactos Au---Au
formando cadenas entre los centros metélicos de oro, Figura 16. [3* 3% |as fosfinas terciarias
mas voluminosas llegan a mostrar inicamente interacciones por dimeros, como [AuCI(TPA)]
o [AuCI(DBP)] (TPA= 1,3,5-triaza-7-fosfoadamantano, DPA= 1-fenildibenzofosfol) (121,

‘ ooy r 3271 b
{ Au .38 ' / (

5360 -’ \u (¥ 3.358 v

/” :

7

ey .
S AT 21

Figura 16. Cadena polimérica en el compuesto [AuCI(PMe3)].

w

Pyykko y colaboradores realizaron un estudio teérico donde sugieren que la fuerza de la
interaccion aurofilica en compuestos del tipo [AuX(PHs)] aumenta del halogenuro mas duro
(F) hacia el mas blando (I") , por lo que la distancia entre centros metalicos Au---Au en el
dimero aumenta en la serie | < Br < Cl < F. 38 Este estudio tedrico concuerda con los
resultados para la serie [AuX(PPh2Me)], donde el dimero del compuesto con cloruro tiene
una distancia entre los atomos de oro de 3.230(2) A, mientras que los dimeros de los
compuestos con bromuro y yoduro tienen una distancia de 3.119(2) y 3.104(2) A,

respectivamente. 71
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1.3 Tiolatos

Entre la gran variedad de ligantes anionicos que pueden sustituir los halégenos en
compuestos de oro son destacables los que contienen azufre como atomo donador. Los
tiolatos son especies anidnicas que se derivan de los tioles, compuestos organicos analogos
de los alcoholes donde el oxigeno es sustituido por azufre. Los tiolatos han sido usados
ampliamente como ligantes en la quimica de coordinacién, son ligantes blandos y son fuertes
donadores de densidad electronica con afinidad por ciertos metales de transicién, con los que

forman fuertes enlaces de coordinacion los cuales resultan en una amplia gama de estructuras.
[38]

Estos ligantes (RS") presentan una gran capacidad para modificar su habilidad coordinante,
y el manipular las propiedades estéricas y electronicas se puede lograr mediante la variacion

de la basicidad y volumen del sustituyente R.

1.3.1 Fluorotiolatos

Se ha observado que dependiendo de la basicidad de los sustituyentes R los tiolatos
estabilizan compuestos de coordinacién monomeéricos o poliméricos. Una manera de ajustar
la basicidad es mediante la introduccién de atomos de fltor en el sustituyente. Esta basicidad
puede ser determinada mediante los valores de electronegatividad de Mulliken-Jaffé de los
grupos tiolato, donde la electronegatividad es mayor en el grupo tiolato con mayor nimero
de atomos de flior y es menor para aquellos con menor cantidad de atomos de fluor, Figura
17.

Figura 17. Estructura de ligantes bencenfluoroazufrados.
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La sustitucion de hidrégeno por fluor tiene dos consecuencias generales, la primera es
topoldgica producto del cambio de dimensiones entre el H y el F, la segunda es electronica
derivada de la diferencia de carécter electroatractor entre ambos atomos. Es posible
generalizar, que una molécula parcial o totalmente fluorada es distinta electrénicamente a su
analoga no fluorada. % Al disminuir la basicidad del aomo de azufre debido a la
polarizacion de la densidad electronica hacia el sustituyente R se favorece la retrodonacion

por parte del metal hacia el tiolato. [4°]

1.3.2 Compuestos de coordinacién con oro(l)

Los compuestos de coordinacion de oro(l) con tiolatos son ampliamente conocidos
debido a la gran cantidad de sustituyentes que pueden contener este ligante. Desde tiolatos
con sustituyentes alquilos, arilos, acidos carboxilicos, aminas, heterociclos y hasta moléculas
con relevancia bioldgica (como bases nitrogenadas o azUcares) son posibles sintetizar y
coordinar a un centro metéalico de oro(l) dada la alta afinidad de éste por el azufre. La formula
de estos tiolatos de oro(l) es [Au(SR)], y una de sus principales caracteristicas es ser
altamente insolubles en los disolventes mas comunes. Estructuralmente estos compuestos son

cadenas poliméricas o anillos -S-Au- debido a la dicoordinacion del oro(l).

Los primeros usos de estos tiolatos de oro(l) fueron en el tratamiento de la artritis reumatoide.
Compuestos como aurotioglucosa (Solganol), aurotiosulfato de sodio (Sanocrisina),
aurotiomalato de sodio (Miocrisina) y el compuesto de Au(l) del &cido 4-amino-2-
mercaptobenzoico (Krysolgan) fueron y son usados en el tratamiento contra esta enfermedad

y otras, Figura 18. 1]
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HO, o u
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Figura 18. Farmacos usados en el tratamiento contra la artritis reumatoide.

La baja eficiencia de estos tiolatos como farmacos, consecuencia de su baja solubilidad,
condujo a la sintesis de compuestos mas liposolubles haciendo uso de fosfinas. Coates y
colaboradores, en 1966, fueron los primeros en sintetizar este tipo de derivados con formula
[Au(SR)(PR3)], utilizando trietilfosfina y una serie de tiolatos alifaticos y aromaticos. 42
Posteriormente, en el afio de 1985, fue sintetizado un compuesto monomérico de oro(l) con
trietilfosfina y tetraacetiltioglucosa, conocido por su nombre comercial Auranofin, Figura 19.
(4] Este farmaco es ampliamente usado en el tratamiento contra la artritis reumatoide hoy en
dia.

AcO
AcO

ACO S — Au - PEt3
OAc

Figura 19. Estructura del farmaco Auranofin.

Hasta el afio de 1992, Delgado y Hernandez realizaron una variante a los compuestos de
coordinacion sintetizados por Coates, utilizando en su estudio trifenilfosfina y de igual
manera tiolatos alifaticos y aromaticos. Sin embargo, el método de sintesis para estos
compuestos con formula [Au(SR)(PPhs)] fue distinto, ya que utilizaron sales de plomo(ll).
1431 Esta reaccion es mas conveniente al precipitar cloruro de plomo(ll) como coproducto de

reaccion.
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Este tipo de moléculas, al tener un centro metalico de oro(l), es posible que presenten
aurofilicidad y es por ello que grupos de investigacion les han estudiado con el fin de
comprender este fendmeno y cémo inducirlo en los compuestos de coordinacion. Fackler y
colaboradores, al sustituir el atomo de cloro por feniltiolato (SPh) en la molécula
[AuCI(PPhgz)] (la cual es un mondmeno en estado solido) mostro aurofilicidad en la estructura

cristalina a pesar de ser un ligante méas voluminoso. 4

De igual forma Onaka, mostro que la sustitucion de cloro por 4-piridintiolato (S-4-py) induce
una estructura de tetramero con interacciones aurofilicas y de apilamiento m---7. [*°! Sin
embargo, no siempre la sustitucion de tiolatos sobre la molécula [AuCI(PPhs)] induce una
interaccion aurofilica. Esto se demuestra en la molécula [Au(SCeFs)(PPhs)] sintetizada por
Yanagida, la cual no presenta interaccion aurofilica, sino que Unicamente hay apilamientos

n---m entre los anillos aromaticos fluorados y no fluorados. 6]

Estas estructuras, sugieren que la presencia de la interaccion aurofilica depende de un
intrincado balance entre los efectos estéricos y electronicos tanto de los ligantes tiolato como
de las fosfinas. Existen muchos ligantes de tipo tiolato con una vasta variedad de
sustituyentes, pero son escasos los compuestos de coordinacion de oro(l) que presentan
atomos de fldor en el tiolato. Es por ello el interés de sintetizar compuestos del tipo

[Au(SRr)(PPhgz)], utilizando atomos de fltor y grupos trifluorometilo en su estructura.

1.4 Quimica supramolecular.

La quimica supramolecular fue definida en 1978 por uno de sus principales
exponentes, Jean-Marie Lehn, con la declaracion: “Asi como hay un campo de quimica
molecular basado en el enlace covalente, existe un campo de quimica supramolecular, la
quimica de los ensamblados moleculares y de los enlaces intermoleculares”. Cologuialmente
ésta es definida como la “quimica mas alld de las moléculas” y se ocupa de entidades
organizadas de alta complejidad que resultan de la asociacion de dos 0 mas especies quimicas

manteniéndose unidas por fuerzas intermoleculares. Esa definicion cubre un area muy amplia
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de fendbmenos quimicos y estructurales, que se extiende a moléculas bioldgicas, compuestos

de coordinacion, y nuevos materiales, Figura 20. [*7]

Estructura de doble hélice del ADN

R
N
i, Heee w,,/CI'\r —
N W
N )
s e

Reconocimiento
de iones

Eteres corona

Figura 20. Ejemplos de estructuras supramoleculares

Por operar con enlaces covalentes, la quimica inorganica y organica han creado una gran
cantidad de diversas moléculas, con extraordinarias composiciones y estructuras. La quimica
orgénica ha demostrado su importancia al llevar a cabo sintesis de complejas moléculas de
origen natural, y también estructuras que nunca han existido. La quimica inorganica a su vez,
llevd a cabo la sintesis de compuestos sin carbono, tales como heterociclos inorganicos y
polimeros. 71 La cooperacion entre ambas resulta en la quimica de coordinacion (con
ligantes orgénicos coordinados a &tomos metalicos o iones a través de atomos donadores tales
como oxigeno, nitrogeno, azufre, fosforo, etcétera). A su vez, estos compuestos de
coordinacion pueden asociarse a través de interacciones intermoleculares en ensamblados
supramoleculares. Estas interacciones intermoleculares son tales como puente de hidrogeno,
interacciones de tipo m, interacciones metal-no metal, interacciones por puente de hal6geno,

interacciones de capa cerrada, entre otras.

1.4.1 Arquitecturas supramoleculares

Muchos materiales supramoleculares de oro estan formados como un resultado de

interacciones oro-oro (Au---Au) u oro-heterometal (Au---M). Ademas de estas interacciones
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entre centros metalicos, entre las cuales las interacciones aurofilicas son especialmente
frecuentes, muchas entidades supramoleculares se encuentran formadas por otras

interacciones intermoleculares. ©°1

Las interacciones intermoleculares o también llamadas supramoleculares, se caracterizan por
tener distancias interatdbmicas mas largas que enlaces covalentes sencillos, pero mas cortas
que las distancias interatdbmicas de van der Waals de los atomos involucrados. Estas
interacciones son con bastante frecuencia observadas en las determinaciones de estructuras
cristalinas y representan interacciones mas debiles que enlaces covalentes pero lo
suficientemente fuertes como para influenciar en la geometria de los &tomos de las moléculas
involucradas y asi mantenerlas juntas, ya sea formando desde dimeros hasta asociaciones

supramoleculares de mayor tamafio. [48: 491

Ademés de las interacciones intermoleculares también existen las interacciones
intramoleculares, donde estas Ultimas conducen a la formacion de anillos dentro de la
molécula, que son de considerable importancia en el arreglo espacial de los atomos en la
molécula. B%41En algunos casos las interacciones no son fuertes y debido a ello no pueden

prevalecer en solucion, pero pueden tener un mayor efecto en la construccion del cristal.

Realizando un andlisis estructural de la molécula a sintetizar, puede hacerse uso de las
interacciones intramoleculares e intermoleculares para conducir a un cierto arreglo
estructural de los &tomos en las moléculas o entre las moléculas, respectivamente. Es por ello
que es importante mencionar algunas de las distintas interacciones supramoleculares que

pueden estar presentes en las moléculas de este trabajo.

1.4.2 Puente de hidrogeno

Los puentes de hidrdgeno son una especial interaccion secundaria y de las mas
importantes interacciones no covalentes en el disefio de arquitecturas supramoleculares,
debido a su fuerza y alto grado de direccionalidad. Representa un especial tipo de interaccion
dipolo-dipolo entre un donador de proton (D) y un aceptor de proton (A). Los donadores en

el puente de hidrégeno son grupos con un atomo de hidrégeno unido a un atomo
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electronegativo (como nitrogeno, oxigeno o carbono), por lo tanto, forma un dipolo con el
atomo de hidrégeno que lleva a una a pequefia carga positiva. Los aceptores en el puente de
hidrdgeno son dipolos con atomos electroatractores por el que la carga positiva del &tomo de

hidrégeno puede interactuar. 5]

La fuerza del puente de hidrogeno puede ser muy diferente entre varios sistemas y depende
de la electronegatividad del atomo al que el atomo de hidrdgeno esta unido, junto con la
geometria que el puente de hidrégeno adopta en la estructura. Tipicamente, la fuerza de esta
interaccion se encuentra en el intervalo de 4-60 kJ/mol, y en algunos casos compuestos acidos

tienen energias de puente de hidrégeno de 120 kJ/mol. 54

Fuerte Moderado Débil

Interaccion D-H---A Principalmente Principalmente Electrostatico

covalente electrostatico
Energia de interaccion 60-120 16-60 <12
(kJ/mol)

Longitud H---A (A) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
Longitud D---A (A) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo de interaccion (°) 175-180 130-180 90-150

Tabla 1. Propiedades de las interacciones por puente de hidrégeno.

Los puentes de hidrogeno vienen en una amplia gama de longitudes, fuerzas y geometrias
que pueden ser divididas en tres categorias (Tabla 1). Una interaccion fuerte es algo similar
en caracter a un enlace covalente, por lo que el &tomo de hidrogeno estad mas cerca del punto
central de los atomos donadores y aceptores. Los puentes de hidrdégeno fuertes estan
formados entre acidos fuertes y un buen aceptor de puentes de hidrégeno, ejemplos como el

anion HF2" y la esponja de protones, Figura 21.

Figura 21. Puentes de hidrégeno fuertes.
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Cuando los puentes de hidrdgeno son de una fuerza intermedia se encuentran formados por
grupos donadores neutros y aceptores neutros por medio de pares de electrones libres como,
por ejemplo, la dimerizacion de &cidos carboxilicos o asociaciones de alcoholes por medio

de sus grupos O-H, Figura 22.

0—R
/O—--—H—O R H/
R‘<O_H____O/>7R >O----H—O<
H R

Figura 22. Puentes de hidrégeno de fuerza media.

Los puentes de hidrégeno debiles juegan un rol en la estabilizacién estructural y pueden ser
significativos cuando una gran cantidad de ellos actian en conjunto. Tienden a ser no lineales
e involucran grupos no convencionales tales como donadores C-H, y grupos aceptores como
anillos aromaticos =, alquenos o alquinos. Mientras que los puentes de hidrégeno con
donadores C-H son los méas débiles de la escala energética de puentes de hidrégeno, la
presencia de atomos electronegativos cercanos al &omo de carbono puede aumentar
significativamente la acidez del proton en C-H, resultando en un dipolo significativo, Figura
23.

Figura 23. Puentes de hidrégeno débiles.

La importancia de las interacciones de los puentes de hidrdgeno en la ingenieria de cristales
es importante en sistemas organicos y en quimica de coordinacion. Existen muchos grupos
funcionales que son empleados en el disefio de estructuras cristalinas como lo son &cidos
carboxilicos, aminas, amidas, halégenos, entre otros. Los tipos de geometrias que pueden ser

adoptados en un puente de hidrogeno se muestran en la Figura 24.
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Figura 24. Tipos de geometrias de puentes de hidrégeno: (a) lineal; (b) curvado; (c) donador
bifurcado; (d) aceptor bifurcado; (e) trifurcado; (f) tres centros bifurcados.

1.4.3 Interacciones tipo 7

Hunter y Sanders a principios de los noventa establecieron un modelo aceptado
extensamente que ofrecia “principios basicos” cualitativos para comprender y anticipar
interacciones aromatico-aromatico, basados principalmente en suposiciones acerca de la

polarizabilidad de sistemas 7 y argumentos electrostaticos. [°?

Estos autores y otros notaron que la densidad electronica m en la mayoria de los anillos
aromaticos crea un momento cuadrupolar con carga parcial negativa sobre ambas caras

aromaticas y una carga parcial positiva alrededor de la periferia. Figura 25.

H H
H H
H H
Benceno S S
H 0 o+)
H l I H O - O -
H H
0 H

1,5-Dialcoxinaftaleno

Figura 25. Momento cuadrupolar cualitativo de anillos aromaticos ricos en densidad electronica.
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Dos de estos momentos cuadrupolares en proximidad deberian evitar el apilamiento paralelo
cara-cara (centrado en las caras), encontrandose a favor las interacciones perpendiculares de
borde-cara (en forma de T) o de apilamiento paralelo descentrado (desplazamiento paralelo).

Figura 26. 1525

0+ 0+
( ) =5
5- 5 - ——
—
Repulsion
T 5 5 5
X 5%
d [\ L 0 -
Apilamiento Apilamiento con Interaccion
centrado en las caras desplazamiento paralelo borde a cara

Figura 26. Modelos de apilamiento entre anillos aromaticos.

Notablemente, el modelo Hunter y Sanders, predice que la situacion es completamente
diferente cuando uno de los miembros de un par aromatico posee grupos fuertemente
electroatractores (nitro, carbonilo, halégenos) que polaricen la densidad electronica & fuera
del nacleo aromatico con relacion a un anillo aromatico no sustituido, como benceno o

naftaleno. Figura 27. [52 531

=
jus]

Diamida del 4cido o- 18+ L L
1,4,5,8-naftalentetracarboxilico

Figura 27. Momento cuadrupolar cualitativo de un anillo aromatico con grupos electroatractores.

Una inversién en la direccién del momento cuadrupolar da como resultado un area central de
relativa deficiencia electronica, estableciendo asi la disponibilidad para la atraccion
electrostatica con un anillo aromatico rico en densidad electronica en el centro, dando lugar

al apilamiento paralelo centrado en las caras, Figura 28. 52
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centrado en las caras

Atraccion

Figura 28. Apilamiento entre anillo aromatico rico y deficiente en densidad electronica.

Este modelo del momento cuadrupolar sirve para explicar la variedad de geometrias
observadas en este tipo de interacciones. La orientacion relativa de las dos moléculas que

interaccionan es determinada por las repulsiones electrostaticas entre los dos sistemas 7. 1

Otro ejemplo sobre la inversién del momento cuadrupolar en un sistema aromatico viene
dado por la molécula de hexafluorobenceno, la cual presenta un momento cuadrupolar
contrario al del benceno. En este caso es igualmente favorecida la interaccion de apilamiento
centrado en las caras entre el hexafluorobenceno y el benceno, dada la deficiencia electronica

del hexafluorobenceno en laregion central y la zona rica en densidad electronica del benceno.

4

Figura 29. 5%

F

Figura 29. Apilamiento centrado en las caras entre benceno y hexafluorobenceno.

Por otro lado, la interaccién borde a cara da lugar a motivos estructurales tales como el anillo
aromatico hexagonal del fenilo que se encuentra a menudo en compuestos que contienen tres
0 mas anillos aromaticos, tales como complejos metalicos con trifenilfosfina (PPhs). Un
estudio de las interacciones m en la estructura cristalina de compuestos de coordinacion
encontro que un apilamiento con desplazamiento paralelo es el mas comun, con el vector
entre los centroides de los anillos que forman un angulo de aproximadamente 20° y distancias
hasta 3.8 A. [54
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1.4.4 Puente de haldgeno

La mencion mas temprana de un complejo de adicion de una molécula de dihalogeno
con una base de Lewis parece ser HsN--I», descrita por Guthrie en 1863. En 1949, el complejo
formado por 1,y benceno fue descrito. 5% Mas tarde, durante los afios cincuenta y temprano
en los sesentas, Hassel y su equipo de trabajo se volvieron pioneros en estudios de difraccion
de compuestos de adicidn cristalinos formados por interacciones de dihalégenos con varias

bases de Lewis. [%657]

Los afios setentas y ochentas vieron investigaciones experimentales extensas para incluir la
espectroscopia infrarroja de complejos base de Lewis-dihaldgeno. A finales de los noventa y
en afios recientes, se vio un fuerte crecimiento en el numero de publicaciones que

involucraban aplicaciones de puentes de halégeno en quimica y materiales. Figura 30. [

— I 3 :IJ "
— N Ay * P o, "‘: .
N / / \ 4 & :'; ‘*v; s L: :r‘:
\ ,.\Y},
— — Br Br P & @ by
\ / \ I,J*".J “,0;3 (‘?f:} SN

Figura 30. Interacciones por puente de halégeno entre 1,3-dibromotetrafluorobenceno y
4,4’-etan-1,2-diilpiridina o 4,4’ -dipiridina.

Dado el interés de comprender este tipo de interaccion supramolecular, fue que varios grupos
de investigacion en modelos computacionales estudiaron la topologia de la densidad
electronica de diversas moléculas con atomos de halégeno unidos covalentemente. Esto dio
como resultado mapas de potencial electrostatico, mostrando asi la existencia de regiones de
potencial positivo, denominado agujero sigma, que se encuentra confinado en el
alargamiento sobre el eje del enlace covalente R-X. 58 Un ejemplo de esto son las moléculas

del tipo CFsX en la Figura 31, para los diferentes atomos de hal6geno. [
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Figura 31. Mapas de potencial electrostatico para CF4, CF3Cl, CFsBr y CFsl mostrando el agujero ¢

sobre los atomos de halégeno.

El agujero sigma se refuerza con la capacidad electroatractora del resto de la molécula al que
el atomo de hal6geno se encuentra unido. % Es importante mencionar que el agujero sigma
se refuerza con la polarizabilidad del atomo de haldgeno; por lo tanto, la fuerza de unién se
daen el orden | > Br > CI (el atomo de flior puede actuar como un donador en un puente de

hal6geno, s6lo cuando esté unido a grupos electroatractores fuertes). (6262

Con evidencia experimental, en 2009 la IUPAC introdujo la definicion de puente de halégeno
como: “Una interaccion atractiva entre atomos de haldogeno X de una molécula o fragmento
R-X en donde R es un grupo mas electronegativo que X o es el mismo X, y un &tomo o grupo
de 4tomos A en la misma molécula R-X o en una diferente molécula B, donde existe la

evidencia de la formacion de la interaccion”. [63

De la misma forma que el puente de hidroégeno, la interaccion entre el halégeno y el donador
debe cumplir una distancia menor a la de los radios de van de Waals para los diferentes
haldgenos. En el afio de 1963, Sakurai realiz6 un anélisis de estructuras cristalinas y encontro
en el estado solido, que los contactos R-X---X-R ocurren de forma preferente en dos
geometrias las cuales fueron descritas posteriormente por Desiraju y Parthasarathy quienes

clasificaron al puente de halégeno en dos tipos. Figura 32. [64]
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Figura 32. Tipos de puente de hal6geno.

En puente de hal6geno de tipo | se ha encontrado para todos los halégenos, y alin se encuentra
a discusion si se llega a considerar un puente de halogeno formal segun la definicion de la
IUPAC puesto que en este tipo de geometria el traslape entre la region electrofilica y

nucleofilica es casi nula.

En cambio, el puente de halégeno tipo Il se ha encontrado entre atomos de | y Br los cuales
poseen una capacidad de polarizacion mayor que otros halégenos. Segln un analisis de datos
cristalograficos, esta geometria de puente de haldgeno es la méas frecuente en los sistemas

cristalinos y se apega a la definicion de la IUPAC, ya mencionada. (6]

Los atomos de flor tienen una menor participacion en este tipo de interaccion en
comparacidn con los otros haldgenos, esto se debe a que el &tomo de fltor es el méas pequefio
y el menos polarizable de todos ellos, y su capacidad como electréfilo hacia un nucledfilo
(bases de Lewis) en un puente de halogeno es muy reducida. Pero, estudios tedricos y
experimentales de densidad de carga sugieren la posibilidad de que la nube electréonica del

atomo de flGor se polarice. [

Hay casos de moléculas donde existen contactos F---F donde un atomo de flGor actia como
donador y otro como aceptor, que es también conocido como un contacto de tipo I,
diferenciandolo del contacto dispersivo tipo | que es sélo una consecuencia del decremento

de la repulsion més que el incremento de la atraccion, Figura 33. [67]
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Figura 33. Tipos de contactos F:--F.

Un ejemplo claro de la existencia de ambos tipos de contacto F---F bien definidos es en la
molécula 4,4’-bis(pentafluorofenil)-2,2’-bi-1,3-tiazol. El contacto tipo | entre atomos de
fldor tiene una distancia 2.824 A, y el contacto tipo 11 tiene una distancia de 2.663 A, ambos
estabilizan la estructura cristalina junto con apilamientos n---7. La interaccion de tipo Il es
bastante corta; sin embargo, un a&tomo de fllor se encuentra participando en una interaccion

sustituta con un atomo de azufre. Figura 34. [¢7]

3.284 F---F Tipo I

v \F~~FTipoI o

Figura 34. Puentes de hal6geno F---F en el 4,4’-bis(pentafluorofenil)-2,2’-bi-1,3-tiazol.

1.4.5 Interaccion Au---NM

Dado que el centro metalico en los complejos de oro usualmente presenta un caracter
acido, el contacto Au---NM se forma mas facilmente conforme la basicidad del no metal
aumente y la acidez del oro aumente, dependiendo de los ligantes unidos a éste. Por lo tanto,
hay muchas interacciones débiles de oro con halégenos, entre complejos catidnicos de oro y

haluros o aniones en los que los haldgenos formen parte. ©°! Sin embargo, la mayoria de estos
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contactos entre iones son individuales y por lo tanto no generan estructuras supramoleculares.
(681 Aunque en algunos casos los contactos cation-anion pueden dar lugar a estructuras
extendidas donde los cationes de oro se agregan via interacciones aurofilicas en cadenas

infinitas lineales.

Junto con estos contactos entre atomos de oro con halégenos, los contactos con no metales,
como calcogenos, pueden encontrarse presentes en algunos casos, Fig. 35.%1 Los mas
frecuentes son con oxigeno o azufre, pero en muchos de estos casos las interacciones con

oxigeno se presentan por interacciones idnicas con el anion (NOs", CF3SOs’, ClOy). Bl

Figura 35. Interacciones Au---S en el dimero de [Au(SCN){CN(2,6-CsHsMe2)}].

Ademas, incluso pueden llegar a presentar estructuras donde las interacciones aurofilicas y
las interacciones Au---NM cooperan entre si para dar mayor estabilidad al arreglo cristalino.
Tal como ocurre en el compuesto [Au(SCN)(PMes)], donde cuatro moléculas actian en
conjunto para formar una estructura de tipo silla entre cuatro &tomos de oro y dos de azufre,
Figura 36. [¢%

Fig. 36. Interacciones Au---S en el tetramero de [Au(SCN)(PMejs)].
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1.4.6 Ensamblaje supramolecular de compuestos de oro(l).

Las interacciones aurofilicas pueden producir fascinantes estructuras
supramoleculares y son conocidas por impartir energias de estabilizacion a sus estructuras
cristalinas en el intervalo de 7-12 kcal/mol. Esta Gltima observacion atrajo la atencion, ya
que su energia es comparable a las moléculas asociadas por puentes de hidrogeno
convencionales. Por lo tanto, se plante6 la posibilidad de construir arquitecturas
supramoleculares basadas en una combinacion de interacciones aurofilicas y puentes de
hidrégeno; no dejando de lado las interacciones de apilamiento m. ['¥ Sin embargo, estas
interacciones no siempre presentan cooperatividad para construir una estructura
supramolecular con aurofilicidad, en algunos casos hay predominio de un solo tipo de

interaccion y se puede esperar una amplia gama de composiciones y estructuras. [

La competencia que presenta la aurofilicidad con puentes de hidrogeno es muy clara en
moléculas donde el predominio de esta Gltima conduce a desfavorecer la interaccion entre
los centros metalicos de oro(l). Tal como ocurre en los compuestos mononucleares oro con
fosfinas y 2-mercaptobenzamida. Estas moléculas se asocian por puentes de hidrégeno entre

los grupos amida, e impiden la formacion de la interaccion aurofilica, Figura 37. ["4]

Figura 37. Puentes de hidrdgeno en los compuestos [Au(2-SPhCONH:)(PPhs)] y
[Au(2-SPhCONH,)(PEt3)].

Al igual que los grupos amida, el grupo acido carboxilico en la misma posicion forma

estructuras diméricas por puentes de hidrégeno. Estos compuestos de oro con acido 2-

mercaptobenzoico no muestran aurofilicidad en su estructura cristalina; sin embargo, al

utilizar el &cido 4-mercaptobenzoico si se presenta esta interaccion formando un tetrametro,

Figura 38. [7> ¥1 En esta Gltima molécula la interaccion aurofilica muestra cooperatividad con
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el puente de hidrogeno para dar estabilidad al arreglo cristalino. Esto muestra que una
diferente orientacion geométrica de los sustituyentes induce patrones de conectividad
completamente distintos.

WQLQ

Figura 38. Estructura de tetrdmero de la molécula [Au(SPhCOQOH-4)(PPhs)].

Una muestra de una mayor agregacion con un impedimento estérico pequefio por parte del
ligante es la molécula [Au(SPhCOOH-4)(PPhMe)], que es estructuralmente similar a la de
la Figura 39; sin embargo, la estructura de ésta no es un tetramero sino un polimero asociado
por interacciones aurofilicas y puentes de hidrogeno. La sustitucién de dos grupos fenilo por
grupos metilo en la fosfina PPhz permite a los atomos de oro(l) aproximarse mas entre si, lo

que favorece la formacion de la estructura polimérica. '

@u
P !
N Au
Va ﬁ i ‘ ’
Au
Ry

. x

(Au
(Au
v v

Figura 39. Estructura polimérica del compuesto [Au(SPhCOOH-4)(PPhMe,)].

Es comdn que los sustituyentes de las fosfinas sean anillos aromaticos, principalmente en las
fosfinas bidentadas. Estos anillos favorecen las interacciones de apilamiento «, y en ciertos
casos estas interacciones se encuentran favorecidas sobre las aurofilicas. Un ejemplo de esto
es el compuesto de oro(l) con dppe y el &cido 2-mercaptobenzoico, el cual presenta

interacciones 7' € H---m entre los anillos aromaticos de la fosfina y los tiolatos. En esta
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estructura los centros metalicos se encuentran comprometidos en interacciones del tipo

Au---S, por lo que la existencia de la interaccion aurofilica es nula, Figura 40. [/°]

Figura 40. Estructura cristalina del compuesto [Au2(SPhCOOH-2),(dppe)].

Pese a que algunas moléculas contengan anillos aromaticos, la existencia de interacciones de
apilamiento 7 no son favorecidas totalmente. Los sustituyentes en los ligantes de la molécula
[Au(SPh)(PPhz)] son todos anillos aromaticos fenilo, no obstante, la interaccion que
predomina en el arreglo cristalino es la aurofilicidad. La estructura es un dimero con

conformacion cruzada y distancia entre los centros metélicos de 3.155(2) A, Figura 41. [44]

Figura 41. Estructura dimérica del compuesto [Au(SCeHs)(PPhs)].

Modificar el ligante feniltiolato (SPh) por su similar perfluorado, conduce a un arreglo
cristalino totalmente distinto al de la Figura 42 sin la presencia de interacciones aurofilicas.
La molécula [Au(SCeFs)(PPhs)] presenta cooperatividad entre las distintas interacciones
intermoleculares 7 - -7 que ocurren entre el anillo aromaético fluorado del tiolato y los anillos

aromaticos de la fosfina, que contribuyen a la arquitectura de la estructura cristalina.[6]
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Figura 42. Estructura dimérica del compuesto [Au(SCeFs)(PPhs)].

La estructura cristalina de las moléculas de este tipo es claramente dependiente de los grupos
funcionales en los ligantes, el impedimento estérico de éstos, y si la molécula posee uno o
mas de un centro metalico de oro(l). Estas caracteristicas junto con las distintas interacciones
supramoleculares permiten a las moléculas adoptar una amplia gama de estructuras en el
estado solido. Se puede decir que la aurofilia no es una interaccion predominante, y en ciertas
ocasiones se encuentra opacada por puentes de hidrogeno, interacciones de apilamiento 7 e
incluso por interacciones Au---S; no obstante, en ciertas ocasiones estas interacciones pueden

presentar cooperatividad para dar un arreglo cristalino con interacciones aurofilicas.

1.5 Luminiscencia

La luminiscencia es una emision de fotones (ultravioleta, visible o infrarrojo) de una
especie electrénicamente excitada. Los diferentes tipos de luminiscencia estan clasificados
de acuerdo al modo de excitacion, y una lista de estos fendmenos de luminiscencia es la

siguiente:

- Fotoluminiscencia: Proveniente de una excitacién por absorcion de luz (fotones).
- Catodoluminiscencia: Proveniente de una excitacion por incidir rayos catodicos.
- Termoluminiscencia: Proveniente de una excitacion por calentamiento.

- Quimioluminiscencia: Proveniente de una excitacion por un proceso quimico.

- Triboluminiscencia: Proveniente de una excitacion por fuerzas friccionales.
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La forma de excitacion mas utilizada es la excitacion por absorcién de luz, la cual tiende a
ser radiacion ultravioleta. Sin embargo, el proceso de fotoluminiscencia se divide
formalmente en dos categorias: fluorescencia y fosforescencia, que depende de la naturaleza

del estado excitado.

1.5.2 Fluorescencia y fosforescencia

Existen dos tipos de fotoluminiscencia dependiente de cual sea la multiplicidad del
estado excitado. La fluorescencia es el fenémeno por el cual se relaja la molécula de un
estado excitado singulete (dos electrones tienen orientacidn de espines opuesta); Figura 43,
al estado fundamental, y tiene una velocidad de decaimiento de alrededor de 10°s. La
fosforescencia es un fendmeno por el cual se relaja la molécula de un estado excitado triplete
(dos electrones tienen la misma orientacion de espines), y su velocidad de decaimiento es
alrededor de 103-10? s. ["8]

Estado singulete Estado singulete Estado triplete

basal excitado excitado

Figura 43. Multiplicidad del estado basal y estados excitados.

El tiempo de decaimiento de la fluorescencia es muy pequefio, ya que la transicion entre
estados con misma multiplicidad es permitida (Si—So); mientras que, el tiempo de
decaimiento de la fosforescencia es mayor porque la transicion entre estado excitados de
distinta multiplicidad es prohibida (T1—So) por incumplir con el principio de exclusion de

Pauli.

El fendmeno de fotoluminiscencia es explicado tipicamente con un diagrama de Jablonski en
el cual se muestran todos los fendbmenos que puede presentar una molécula al ser excitada,

desde la excitacion con radiacion hasta los fendmenos de decaimiento, Figura 44.
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Figura 44. Diagrama de Jablonski.

El primer proceso es la absorcion de radiacion electromagnética que excita un electron desde
el estado electronico fundamental (So) a un nivel vibracional més alto en el primer estado
electronico excitado singulete (S1), descrito como So—Si. Inclusive, la excitacion puede
Ilevar a algun otro estado electrénico excitado singulete de mayor energia (Sn), que llega al

S1 en un proceso de conversion interna.

En el nivel vibracional mas alto del S1 ocurre un proceso de relajacion vibracional, llamado
también relajacién no radiativa, donde se va del nivel vibracional mayor al nivel vibracional
fundamental (b). Una vez que esto ocurre, la molécula se relaja del estado electronico
excitado a un nivel vibracional en el estado electrénico fundamental en un proceso de
fluorescencia (S1—So) emitiendo radiacion electromagnética (c). Cuando el electron no
vuelve al nivel vibracional mas bajo en el estado fundamental, ocurre una relajacion

vibracional hacia el nivel vibracional fundamental (d), Figura 45.
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Figura 45. Procesos que ocurren en la fluorescencia.

Puede que ocurra una inversion de espin en el estado excitado generando un estado triplete
excitado, S;—T1. Como se genera un cambio de multiplicidad se le denomina a este proceso
cruzamiento entre sistemas. Una vez que esto ocurre se produce el decaimiento al estado

fundamental en un proceso de fosforescencia (T1—So) emitiendo radiacion electromagnética.

La absorcion y emisién de radiacion por parte de una molécula genera dos espectros. El
primero de ellos es el espectro de absorcion que refleja los niveles vibracionales del estado
electronico excitado, y el segundo es un espectro de emision que refleja los niveles
vibracionales del estado electronico fundamental. Idealmente un espectro de emision es un

espejo del espectro de absorcion, Figura 46.
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Figura 46. Espectro de absorcion y emision de una molécula luminiscente.

Dado que en el proceso de relajacion es perdida energia, la longitud de onda de la radiacion
emitida es mayor que la longitud de onda absorbida, por lo que hay un corrimiento al rojo

(desplazamiento de Stokes), Figura 45.
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1.5.3 Luminiscencia en compuestos de oro(l).

Una particularidad que presentan los compuestos de coordinacion de oro(l), que
contienen regularmente ligantes fosfinas y tiolato o halogenuros es su luminiscencia. Las
propiedades de luminiscencia de este tipo de moléculas se encuentran relacionadas con la

estructura que presentan y sus caracteristicas electronicas.

Algunos autores sugieren que en la mayoria de los compuestos del tipo [Au(SR)(PR3)], las
propiedades de luminiscencia se deben principalmente a la naturaleza del ligante tiolato. Es
comun que las fosfinas contengan sustituyentes croméforos como anillos aromaticos, sin
embargo, los procesos opticos que predominan son los que involucran la excitacion del azufre

con una posterior transferencia de carga al oro (LMCT). [33.77]

Fackler y colaboradores realizaron un estudio de las propiedades luminiscentes en una serie
de compuestos [Au(SR)(PR3)], introduciendo variaciones sistematicas en el ligante tiolato y
realizando un cambio en la fosfina. Los estudios de luminiscencia y la distancia Au---Au

presentan interaccion aurofilica se encuentran en la Tabla 2. B3

Compuesto Excitacion max (nm)  Emision max (nm) Au---Au (A)
[Au(SCsHs)(TPA)] 358 596 Ninguna
[Au(SCsH.OMe-2)(TPA)] 365 589 3.263, 3.341
[Au(SCsH:OMe-3)(TPA)] 368 685
[AU(SCsH4CI-2)(TPA)] 363 540
[Au(SCsH4CI-3)(TPA)] 365 702 3.078
[AU(SCsH4CI-4)(TPA)] 362 698
[Au(SCsHsCl-3,5)(TPA)] 366 485 3.047
[AU(SCH(CH3))(TPA)] 348 669
[Au(SCsHs)(PPhs)] 360 413 3.155
[Au(SCsH4OMe-2)(PPhs)] 350 429 Ninguna
[Au(SCsH4CI-2)(PPh3)] 317 461 Ninguna

Tabla 2. Luminiscencia y distancias Au---Au para una serie de compuestos.

La fosfina TPA (1,3,5-triaza-7-fosfoadamantano) es utilizada en su estudio porque no

presenta sistemas ©t que puedan absorber, por lo que transiciones entre ligantes no pueden ser
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consideradas para longitudes de onda mayores a 210 nm. Bajo esta serie de compuestos
determinaron que la emision m&xima de un compuesto no puede ser usada para predecir la
presencia o ausencia de interacciones aurofilicas. Sin embargo, observaron un corrimiento al
azul en la energia de emision cuando el ligante tiolato SCsHs era modificado a SCsH4Cl-2.
Ademas, la presencia de interacciones Au---Au en el compuesto [Au(TPA)(SCeH4Cl-4)]
provoca un corrimiento al rojo de la emision maxima. La emision de esta clase de compuestos

sugiere que se puede afectar esta caracteristica por dos factores:

1) La presencia de grupos electroatractores en el ligante tiolato.

2) Laexistencia de interacciones Au---Au presentes.

Los grupos electroatractores en el tiolato podrian estabilizar el orbital del azufre, haciendo el
ligante mas dificil de oxidar y, por lo tanto, causar un corrimiento al azul en la emisién. En
cambio, la presencia de contactos Au---Au podrian desestabilizar el orbital 5d,? del oro,
mientras que el orbital 6p; vacio es estabilizado. Esto ultimo podria tener un efecto en
disminuir la energia de la transicién y causar un corrimiento al rojo de la energia de emision,
Figura 47. U7

po*
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R -
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Figura 47. Representacion esquematica esperada del desdoblamiento de orbitales con

interacciones Au---Au.

El reemplazo del ligante TPA por PPhz complica més los resultados y asignaciones. Los

orbitales m y m* asociados a la PPh3z se encuentran cercanos en energia a los orbitales del oro
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y azufre, tal que un cambio en los sustituyentes con diferentes efectos electroatractores en

los ligantes tiolato podrian afectar el relativo orden de estos orbitales. [

1.5.4 Sensores: aurofilia y luminiscencia.

El estudio de los compuestos de oro, las interacciones que forman y como se ven
modificadas éstas tienen potenciales aplicaciones en el disefio de sensores luminiscentes. Se
ha determinado que un cambio estructural por un estimulo externo en esta clase de moléculas
modifica la respuesta luminiscente dada la formacion de la interaccién aurofilica en los
sistemas. Los principales estimulos de los que dependen estos sensores de oro son iones

metalicos y pH, no obstante, algunas moléculas también presentan mecanocromismo.

Un ejemplo de sensores a iones metalicos, son los compuestos de oro con fosfinas bidentadas
y tiobenzoéteres de corona sintetizados por Yam. Los cuales son especificos a varios iones
metélicos alcalinos como efecto de la variacion del tamafio del éter de corona. Cuando ocurre
la encapsulacion del ion metélico del tamafio apropiado, la interaccién intramolecular
Au---Au ocurre y la molécula es “activada”, por lo que la energia de emision desciende de
acuerdo a un cambio en la naturaleza de la emision de [S—Au] LMCT a [S—Au--Au]
LMMCT. Como se observa en la Figura 48, la emision a menor longitud de onda asociada a
una LMCT desciende en intensidad y la emision a mayor longitud asociada a una LMMTC

aparece después de la adicion de iones y asciende en intensidad. [7:80. 811

e
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s + M / ) 0\..»%
E \ : T~
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z ) P o R
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S=L_ 0 o—,
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{7-\_,--0%‘1,'3

Wavelength/nm
Figura 48. Espectro de emision (Aexc= 390 nm) y mecanismo de reconocimiento de iones metalicos

por un compuesto dinuclear de oro.
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En cuanto a sensores con caracter acido-base se encuentra el sistema molecular informado
por Lee. Este presenta una respuesta luminiscente hacia vapores de acidos o bases, y es
utilizado como un interruptor por efecto de la interconversion reversible entre interacciones

aurofilicas inter- e intramoleculares. [16]

La molécula dinuclear contiene una fosfina bidentada y 2-bencimidazoltiol. La presencia de
acido trifluoroacético genera una interaccion aurofilica intramolecular que no produce una
respuesta luminiscente, sin embargo, la adicion de vapores de bases promueve interacciones

aurofilicas intermoleculares que “activan” la respuesta luminiscente del compuesto, Figura

49.
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Figura 49. Proceso sintético e interruptor luminiscente via interconversion reversible entre

interacciones aurofilicas intra- e intermoleculares.

Con respecto a moléculas luminiscentes que poseen propiedades mecanocrémicas en el
estado solido, se tiene como referencia la informada por Sawamura. La molécula
[(CeFsAu)2(u-1,4-diisocianobenceno)] presenta luminiscencia en el estado sélido, pero tras
un proceso de pulverizacién presenta un cambio drastico en su respuesta luminiscente, sin

embargo, tras la exposicion de ésta a disolventes se restaura su luminiscencia original. &2

Las distintas emisiones son atribuidas a distintos mecanismos de emision. La estructura
cristalina de la molécula sugiere que en el estado sélido la emision azul es atribuida a la
fosforescencia del estado excitado localizado en el ligante n-n*, ya que no hay aurofilicidad.
Mientras que el color verde debido a un corrimiento al rojo de la emisién, parece deberse a

la interaccion aurofilica presente en este nuevo material amorfo, Figura 50.
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Figura 50. Fendmeno de mecanocromismo Y estructura cristalina de [(CeFsAu)2(u-1,4-
diisocianobenceno)].
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CAPITULO 2. RESULTADOS Y DISCUSION.

2.1 Caracterizacion de compuestos.

La caracterizacion se realiz6 mediante espectrometria de masas por bombardeo de
atomos rapidos positivos (FAB™), espectroscopia vibracional de infrarrojo (IR), resonancia
magnética nuclear (RMN) de H, F, 3P y HSQC (en casos necesarios) a temperatura
ambiente, difraccion de rayos X y luminiscencia. Se analizaran individualmente los

compuestos sintetizados debido las diferencias que presentan.

2.1.1 Compuesto 1: [Au(SCsFs)(PPhs)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 144-145 °C.

- Espectrometria de masas (FAB™).

En el espectro de masas, Figura 51, fue posible realizar la asignacion del ion molecular, el
cual es el fragmento en 658 m/Z que es el valor calculado de masa de la molécula. Dentro de
este espectro de masas adquirido de 0 a 1500 m/Z, se observan fragmentos con mayor m/Z
que el ion molecular e inclusive con mayor abundancia que éste. La presencia de estos
fragmentos puede deberse a la técnica de ionizacion, no obstante, pueden deberse también a
las propiedades que tiene el oro de formar interacciones aurofilicas y a la capacidad que tiene

el azufre de fungir como ligante puente entre centros metéalicos.

Debido a la existencia de fragmentos con mayor m/Z es posible dividir el espectro en dos
regiones. La primera region es aquella con los fragmentos de menor m/Z con respecto al ion

molecular, y la segunda es aquella con los fragmentos de mayor m/Z, Figura 52 y 53.
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Figura 51. Espectro de masas del compuesto 1, por la técnica de FAB™.

La primera region contiene las sefiales de la fragmentacion debida a la ionizacion de la
molécula por el impacto de los &tomos pesados. Se observa en el espectro que la abundancia
del ion molecular es relativamente baja, mientras que la pérdida del ligante tiolato genera un
ion con mayor abundancia. Es posible observar fragmentos por pérdida del atomo de oro y

por pérdida de anillos aromaticos de la fosfina, Figura 52.
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Figura 52. Diagrama de fragmentacion propuesto para el ion molecular [M]*.

En la segunda region es posible observarse el pico base del espectro, su relacion m/Z de 1117

permite proponer una estructura con un ligante tiolato sirviendo como puente entre dos

fragmentos [Au(PPhs)]. El fragmento con mayor relacion m/Z del espectro es de 1513, y del

cual se propone una estructura donde dos moléculas del compuesto interaccionan con un

atomo de oro a traves de los &tomos de oro, Figura 53.
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Figura 53. Diagrama de fragmentacion propuesto para las especies con mayor m/Z que [M]*.
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Es posible proponer una estructura al fragmento de 721 m/Z que podria corresponder a un
atomo de oro coordinado con dos fosfinas. Esta Ultima estructura propuesta existe como
molécula aislada y caracterizada con distintos tipos de aniones.

En el caso del fragmento de 917 m/Z presenta una diferencia de 196 m/Z con el fragmento
descrito anteriormente, lo cual corresponde a la masa de un atomo de oro. Se propone asi una

estructura con interaccion entre los atomos de oro.
- IR

En el espectro infrarrojo se observan las bandas caracteristicas de los estiramientos Ca-H que
corresponden a los anillos de la fosfina en la region de 3000-3200 cm™. Se encuentran las
bandas correspondientes a las vibraciones C-F con intensidad alta en 1507 y 1472 cm?, y
con intensidad media en 1100 y 968 cm™. Las bandas correspondientes a los enlaces C=C de
los anillos aromaticos se encuentran en 1435 y 748 cm™ presentando una intensidad alta y

media, respectivamente, Figura 54.
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Figura 54. Espectro IR del compuesto 1, y tabla de asignhaciones.
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Con respecto a las vibraciones que involucran el atomo de oro, es imposible asignar la banda
a la vibracion S-Au, ya que ésta se encuentra en la region de 710-570 cm™, y no es posible

distinguirla de las otras bandas.
- RMN

El espectro de Resonancia Magnética Nuclear de *H, no proporciona mucha informacion, ya
que el ligante tiolato no contiene atomos de hidrdgeno, y los atomos de hidrogeno del ligante
trifenilfosfina se encuentran todos en un multiplete en 7.56-7.69 ppm, Figura. Se observa un
multiplete ya que los atomos de hidrogeno muestran acoplamiento *H-'H y *H-3P, lo que

impide distinguir los distintos protones de los anillos aromaticos, Figura 55.

PPhs (m)
7.56-7.69

8.15 8.10 8.05 8.00 7.95 7.90 785 7.80 775 7.70 7.65 7.60 755 7.50 7.45
(ppm)

Figura 55. Espectro RMN *H del Compuesto 1 (Acetona-ds, 400 MHz, 26°C).

En el espectro de RMN de °F, Figura 56, es posible asignar los tres tipos de atomos de flior
del ligante tiolato a las tres sefiales observadas, debido al patron que presentan. La primera
sefial asignada es la del fluor en posicion para al azufre, la cual se encuentra en -160.29 ppm,
y la asignacion de esta sefial a este atomo de fldor es posible ya que muestra un
comportamiento de triplete. La sefial es la mas simétrica de las tres observadas, por lo que se

puede decir que presenta un acoplamiento con los dos atomos de flGor a tres enlaces de
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distancia, sin embargo, las constantes de acoplamiento no pueden calcularse por tratarse de

un espectro de segundo orden.

El atomo de fldor en posicion orto al azufre es asignado a la sefial en -128.87 ppm. Esta sefial
parece ser un doblete con un segundo acoplamiento, pero al no mostrar las sefiales méas
pequefas bien definidas es imposible darle esta multiplicidad, ademas de ser un espectro de
segundo orden. EI primer acoplamiento es cercano a 25 Hz, por lo que se propone que otro
atomo de fluor se encuentra a tres enlaces de distancia, como lo muestra el fluor orto al

azufre.

Por altimo, la sefial que se encuentra en -161.21 ppm corresponde al flior en posicion meta
al azufre. Esta sefial parece ser un triplete indicando que otros dos atomos de fluor se
encuentran adyacentes a él; sin embargo, debido al ensanchamiento de las sefiales es seguro

que existen otros acoplamientos.
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Figura 56. Espectro RMN *°F del Compuesto 1 (Acetona-ds, 376 MHz, 26°C) con asignaciones.
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En el caso del espectro de RMN de 3P muestra una Unica sefial en 37.66 ppm que

corresponder a un sélo 4tomo de fosforo en la molécula, Figura 57.
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Figura 57. Espectro RMN de *!P del Compuesto 1 (CDCls, 162 MHz, 26°C).
- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencion de los cristales adecuados para esta técnica se Ilevo a cabo por evaporacion
lenta de una disolucion del compuesto en acetona. Se muestra la estructura del compuesto en

la Figura 58.

F3

Figura 58. Vista en perspectiva del compuesto 1. Elipsoides al 50% de probabilidad.
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En esta estructura se puede comprobar la cercania a la geometria lineal alrededor del atomo
de oro con un &ngulo de enlace de 174.21°. El angulo presente alrededor del &tomo de azufre
es de 108.62°, y es cercano al &ngulo esperado de 109.5° para un tetraedro considerando los

dos sustituyentes y los dos pares de electrones libres, Tabla 3.

Distancias de enlace
P-Au 2.2500(11) A
S-Au 2.3033(12) A

S-C 1.763(5) A
Angulos de enlace
P-Au-S 174.21(4)°

C-S-Au 108.62(15)°
Tabla 3. Distancias y angulos de enlace del compuesto 1.

Esta molécula presenta un puente de hidrégeno intramolecular entre el atomo de fluor orto
al azufre y un hidrégeno de un anillo aromatico de la fosfina con una distancia de 2.551 A,
que resulta ser ligeramente menor a la suma de los radios de van der Waals (2.67 A) de los
atomos de H (1.20 A) y F (1.47 A). 81 Asimismo, se tiene una interaccion Au---F
intramolecular que resulta ser muy poco comun. La distancia de esta Gltima interaccién es de
2.979(3) A que también es menor a la suma de los radios de van der Waals (3.13 A) de los
atomos de Au (1.66 A) y F, Figura 59.

Figura 59. Interacciones intramoleculares en el compuesto 1.
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Ninguna interaccion aurofilica se observa en este compuesto, sin embargo, las moléculas se
encuentran apiladas unas sobre otras en la estructura cristalina a traves de interacciones de
tipo m. Figura 60. Se observa que los anillos aromaticos, tanto de la fosfina como del tiolato,
se encuentran interaccionando entre ellos a través de tres tipos de apilamientos. El primero
de ellos ocurre entre el anillo aromético fluorado del tiolato y un anillo de la fosfina,
mostrando un desplazamiento paralelo con una distancia entre centroides de 3.664 A. Dos
moléculas del compuesto forman un dimero al presentar dos interacciones de este primer

tipo.

Los otros dos tipos de interacciones © ocurren entre anillos aromaticos similares, es decir,
entre anillos fluorados de tiolatos o entre anillos de fosfinas. Las interacciones entre anillos
fluorados presentan desplazamiento paralelo con una distancia entre centroides de 3.623 A,
y la distancia entre anillos no fluorados es de 4.261 A. La distancia mayor entre los anillos
aromaticos de las fosfinas es debida a la repulsion entre las nubes electrénicas de estos que

impide un mayor acercamiento, Figura 60.

Figura 60. Interacciones de apilamiento - - -7 en el compuesto 1.

- Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem = 438 nm) de este compuesto se observa un maximo en 398

nm, y un hombro en 382 nm, por otra parte, en el espectro de emision (exc = 370 nm) del
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compuesto se muestra un comportamiento similar, donde existe un maximo en 437 nm y un

hombro notable en 415 nm, Figura 61.

Como es de esperarse, el espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes
de onda, indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la
radiacion absorbida por la molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de
relajacion en el estado excitado. Este corrimiento al rojo, también llamado desplazamiento
de Stokes, entre las longitudes de onda méaximas de absorcion y emision es de 39 nm para

este compuesto.

Excitacion
—— Emisién

Normalizado

T T 1
400 500 600

Longitud de onda (nm)

|
300
Figura 61. Espectro de excitacion (Aem= 438 nm) y emision (hexc = 370 nm) del compuesto 1.

Los espectros son practicamente imagenes especulares, esto conlleva a asumir que muy

probablemente los niveles vibracionales en el estado basal y excitado sean similares.
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2.1.2 Compuesto 2: [Au(SCesF4H-4)(PPhs)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de

fusion de 165-167 °C.

- Espectrometria de masas (FAB™)

En el espectro de masas de este compuesto se propone que el ion molecular corresponde a la

sefial en 640 m/Z y, de igual forma que en el compuesto 1, presenta una abundancia relativa

bastante baja. En este espectro el pico base es el fragmento en 459 m/Z, ademas de observarse

el fragmento en 1099 m/Z bastante cercano a esta abundancia relativa del 100%, Figura 62.
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Figura 62. Espectro de masas del compuesto 2, por la técnica de FAB®.

El espectro de masas es similar al del compuesto 1, habiendo un cambio en la m/Z de los

fragmentos que contienen tiolatos de las estructuras propuestas, ya que en este compuesto 2
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hay una sustitucion de un atomo de fltor por uno de hidrdgeno en posicion para al azufre.
Ademas, las abundancias relativas de los fragmentos son distintas con respecto a cada uno
de los compuestos.

Dada la similitud entre los fragmentos propuestos para esta serie de compuestos se
proporciona en la Figura 63 un patrén de fragmentacion general para las especies con menor

relacién m/Z que el ion molecular.

B |+ B T+ i I+
F
ﬂb \WwP—= Au — 7 P—Au
_S Q [Ph]
Au
E/
g  [AuPPhy © [Au(PPhyl
459 m/Z 382 m/Z
- . 197
[Au(SRg)(PPhy)] l[ Au]
+ +
-79
glhp [C6H6+H’] P
[PPhs]" [P(CgHy)p]"
262 m/Z 183 m/Z

Figura 63. Diagrama general de fragmentacion propuesto para especies con menor m/Z que [M]*.

De igual forma, se proporciona el patron de fragmentacion para las especies con mayos m/Z

que el ion molecular en la Figura 64.
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Figura 64. Diagrama general de fragmentacion propuesto para especies con mayor m/Z que [M]*.

Ademas, de una Tabla 4 que contiene estos fragmentos con la estructura propuesta y su

abundancia relativa, para cada compuesto de la serie en su respectiva seccion.

Fragmento (m/Z) Férmula propuesta Abundancia (%)

1477 [Auz(SCeF4H)2(PPhs)2]* 3

1099 [Aua(SCsF4H)(PPhs)2]* 99
917 [Auz(PPha)2]* 8

721 [Au(PPhs),]* 79
640 [Au(SCsF4H)(PPhs)]* 13
459 [Au(PPha)]* 100
382 [Au(PPh2)]* 6

262 [PPh3]* 13
183 [P(CeHa)2]* 69

Tabla 4. Fragmentos y formulas propuestas para el compuesto 2.
- IR

En el espectro IR, Figura 65, de este compuesto se destaca la aparicion de las bandas en 1587
y 1627 cm™ que son atribuidas a los enlaces C=C del anillo aromatico del tiolato
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tetrafluorado, que no se encuentran presentes en el espectro IR del compuesto 1. Se observan

las bandas en 1478 y 1428 cm™ de intensidad alta y media, respectivamente, que son

asociadas a las vibraciones C-F.
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Figura 65. Espectro IR del compuesto 2 y tabla de asignaciones.

RMN

El espectro RMN de *H de este compuesto, Figura 66, muestra la sefial del proton debida a

la modificacion del tiolato junto con el multiplete esperado de los anillos fenilos de la fosfina.

El multiplete de los anillos fenilos se encuentra en 7.58-7.43 ppm, Figura 66. Por su parte, la

sefial debida al hidrégeno en posicion para al azufre se encuentra en 6.69 ppm, teniendo un

comportamiento de pseudo triple de triples. Esto debido al acoplamiento con los atomos de

fldor en el anillo, sin embargo, las constantes de acoplamiento no pueden ser asignadas por

tratarse de un espectro de segundo orden.
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Figura 66. Espectro RMN *H del Compuesto 2 (CDCls, 400 MHz, 26°C).

En el espectro de RMN de °F, Figura 67, se observan dos sefiales que corresponden a los

dos tipos de fltor de la molécula. La primera sefial es la del flior en posicion orto al azufre,

la cual se encuentra en -132.94 ppm. Esta sefial parece ser un doblete, sin embargo, las sefiales

que lo conforman son anchas por lo que no se le puede asignar esa multiplicidad. Se asigno

esta sefial a los &tomos de flGor orto al azufre ya que en el compuesto 1 la sefial a mayores

ppm correspondia a esta posicion.

La segunda sefial corresponde a los atomos de fltor en posicion meta al azufre. Esta sefial en

-141.27 ppm igualmente parece ser un doblete pero las sefiales son muy anchas, indicando

que este atomo de fllor posee mas acoplamientos de segundo orden.

61



Resultados y discusién

Fa (m) Fs (M)
-132.94 14127
H
Fgu Fg
F F,
S
Fao " e s Q\ A 40 141s Fs
(ppm) P77 (ppm)
4320 <1330 -1340  -1350  -1360  -137.0  -1380  -139.0  -140.0  -141.0  -142.0

(ppm)

Figura 67. Espectro de RMN de *°F del Compuesto 2 (CDCls, 376 MHz, 26°C).

En el caso del estudio de RMN del ndcleo de 3'P se observa una tnica sefial en el espectro

del compuesto, Figura 68.

H (s)
37.66

lieg

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 95 9 85 80 75 0 65 55 50 45 40 35 30 25 20

60
(ppm)

Figura 68. Espectro de RMN de 3P del Compuesto 2 (CDCls, 162 MHz, 26°C).
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- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencién de los cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo por evaporacion
lenta de una disolucién del compuesto en acetona. Se muestra la estructura del compuesto en

la Figura 69.

Figura 69. Vista en perspectiva del compuesto 2. Elipsoides al 50% de probabilidad.

En esta estructura se observa la cercania a la geometria lineal del fragmento P-Au-S con un
angulo de enlace de 174.68°. El angulo presente alrededor del tomo de azufre es de 107.65°,

y es cercano al angulo esperado de 109.5°, Tabla 5.

Distancias de enlace

P-Au 2.2536(11) A
S-Au 2.3040(11) A
S-C 1.755(4) A

Angulos de enlace
P-Au-S 174.68(4)°
C-S-Au 107.65(14)°

Tabla 5. Distancias y &ngulos de enlace del compuesto 2.

Esta molécula, al igual que el compuesto 1, presenta un puente de hidrogeno intramolecular
entre el atomo de fldor orto al azufre y un hidrégeno de un anillo de la fosfina con una
distancia de 2.541 A, siendo menor a la suma de los radios de van der Waals (2.67 A) de
ambos 4tomos. Junto con ésta, se tiene la interaccion Au---F intramolecular con una distancia
de 2.868(2) A que es menor a la suma de los radios de van der Waals (3.13 A). 31 Ambas
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interacciones también se presentan en el compuesto 1, sin embargo, las distancias en esta

molécula 2 son ligeramente mas cortas, Figura 70.

Figura 70. Interacciones intramoleculares en el compuesto 2.

La estructura cristalina de este compuesto resulta ser similar a la del compuesto 1 descrito
con anterioridad. Las moléculas se encuentran apiladas en la estructura cristalina a través de
interacciones de tipo 7 en tres tipos distintos, Figura 71. El primero entre un anillo fluorado
y un anillo de la fosfina de otra molécula, con una distancia entre centroides de 3.621 A. Este
primer tipo de interaccion genera una estructura dimérica en el compuesto, mientras que los
otros dos tipos conllevan a que los dimeros se apilen en la estructura cristalina. La distancia
entre centroides de los anillos fluorados es de 3.581 A, y entre anillos no fluorados es de
4.356 A.
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Figura 71. Interacciones de apilamiento 7 - -7 en el compuesto 2.

Las distancias de las interacciones tanto intermoleculares como intramoleculares en este compuesto
resultan ser mas cortas que las presentes en el compuesto 1. La Gnica modificacién estructural en que
difieren estos dos es la sustitucion del atomo de flGor en posicién para al azufre; sin embargo, el
atomo de hidrogeno no estéa involucrado en interacciones por puente de hidrégeno que expliquen estas
distancias mas cortas. Es observado que este tiolato tetrafluorado genera un mayor empaguetamiento

de la estructura cristalina que su similar pentafluorado.
- Luminiscencia

En el espectro de excitacion (Aem = 440 nm) de este compuesto se observa un méaximo en 396
nm, y un hombro en 381 nm, por otra parte, en el espectro de emision (Aexc = 360 nm) del
compuesto se muestra un comportamiento similar, donde existe un maximo en 433 nm y un

hombro notable en 414 nm, Figura 72.

El espectro de emisidn se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, indicando que
la energia de la radiacién emitida es menor que la energia de la radiacion absorbida por la
molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de relajacion en el estado
excitado. El corrimiento al rojo, también Ilamado desplazamiento de Stokes, entre las

longitudes de onda méaximas de absorcion y emision es de 37 nm para este compuesto.
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Figura 72. Espectros de excitacion (Aem= 440 nm) y emision (Aexc = 360 nm) del compuesto 2.
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2.1.3 Compuesto 3: [Au(SCesF2H3-2,4)(PPh3)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 140-142 °C.

- Espectrometria de masas (FAB™)

En el espectro de masas de este compuesto se propone que el ion molecular corresponde al
pico en 604 m/Z, sin embargo, su abundancia relativa del 22% no es tan baja como en los

otros dos compuestos descritos con anterioridad, Figura 73.
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Figura 73. Espectro de masas del compuesto 3, por la técnica de FAB™.

Las asignaciones estructurales propuestas para las sefiales observadas en el espectro se
muestran en las Figuras 63 y 64. En la Tabla 6 se muestran los fragmentos junto con las
formulas de las estructuras propuestas y sus abundancias relativas para este compuesto. Para

el caso de este compuesto, el pico base corresponde al fragmento con relacion m/Z de 1063.
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Fragmento (m/Z) Foérmula propuesta Abundancia (%)
1405 [Aus(SCsF2H3)2(PPhs)a]* 7
1063 [Au2(SCeF2Hs3)(PPhs)s]* 100
917 [Auz(PPhs)2]* 3
721 [Au(PPhs)2]* 28
604 [Au(SCeF2H3)(PPhs)]* 22
459 [Au(PPh3)]* 84
382 [Au(PPhy)]* 3
262 [PPhs]* 5
183 [P(CeHa4)2]" 17

Tabla 6. Fragmentos y formulas propuestas para el compuesto 3.
- IR

En el espectro de este compuesto se observan la banda en 1586 cm™ que es atribuida a los
enlaces C=C del anillo aromatico del tiolato difluorado. Se observan las bandas en 1477 y

1472 cm de intensidad media, que son asociadas a las vibraciones C-F, Figura 74.
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Figura 74. Espectro IR del compuesto 3 y tabla de asignaciones.

- RMN

El espectro de RMN de *H muestra el multiplete en 7.57-7.42 ppm de los hidrdgenos en los

anillos de la fosfina. Muestra dos multipletes en 6.67 y 6.75 ppm, junto con otro en 7.58 ppm

que se traslapa con el multiplete de la fosfina. Las sefiales en 7.58 ppm fueron posibles de

diferenciar por un analisis de deconvolucion, Figura 75.

El ligante tiolato de este compuesto 3 presenta tres tipos de proton, y el espectro muestra tres

sefiales debida a estos. Sin embargo, la asignacion de cual protdn corresponde a cada sefial

es complicada haciendo unicamente uso del desplazamiento. Es por ello que se realiz6 un

analisis de RMN de C y HSQC. El espectro de *C permite determinar cuales sefiales

corresponden a cada carbono en el anillo fluorado por el acoplamiento *C-°F caracteristico,

y el anélisis de HSQC permite correlacionar cada protdn a un atomo de carbono.
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Figura 75. Espectro RMN de *H del Compuesto 3 (CDCls, 400 MHz, 26°C).

El espectro de *C{*H}, Figura 76, muestra las cuatro sefiales asociadas a los cuatro tipos de
carbono en la trifenilfosfina. EI desplazamiento de los &tomos de carbono en la trifenilfosfina
libre esta en la regidn de 128 a 137 ppm, y todos ellos son dobletes debido a su acoplamiento
13C-31p, 84 En este compuesto los cuatro dobletes se encuentran en 134.19, 131.74, 129.34

y 129.20 ppm, y muestran acoplamientos de 14.03, 2.64, 57.71y 11.28 Hz, respectivamente.

En el caso del acoplamiento **C-'°F los valores de las constantes permiten determinar el
namero de enlaces a los que se encuentran separados estos dos a&tomos. Los valores de las
constantes de acoplamiento del flurobenceno para uno, dos, tres y cuatro enlaces de distancia

son 245, 21, 8 y 3 Hz, respectivamente.

En este espectro la sefial en 103.68 ppm muestra dos acoplamientos con magnitud de 28.56
y 25.46 Hz, por lo que es asignado al carbono que se encuentra entre los dos atomos de fltor
en el anillo (Jcr = 28.56 Hz, 2Jc.r = 25.46 Hz). La sefial en 110.52 ppm posee dos
acoplamientos cuya magnitud es de 21.01 y 4.02 Hz, lo que indica que se encuentra a dos y
cuatro enlaces de distancia de atomos de fltor siendo el carbono en posicion meta al azufre
adyacente al atomo de fltor (3Jc-r= 21.01 Hz, “Jc.r = 4.02 Hz). Por ultimo, la sefial en 135.97
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ppm corresponde al atomo de carbono orto al azufre, y posee dos acoplamientos con
magnitud de 8.42 y 2.49 Hz (3Jc.r = 8.42 Hz, 3Jc.r = 2.49 Hz). La sefial correspondiente al
carbono unido al azufre no se aprecia en el espectro debido a que es un carbono cuaternario

y su intensidad puede ser minima.
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Figura 76. Espectro RMN de *C{*H} del Compuesto 3 (CDCls, 100 MHz, 26°C).

En el espectro HSQC, Figura 77, se observa la correlacion entre los espectros de *H y 3C del
compuesto que permite asignar los protones con los carbonos a los que se encuentran
enlazados. El protdn que se encuentra en 6.67 ppm corresponde al carbono que se encuentra
en 110.54 ppm, por lo que es aquel que se encuentra adyacente a un atomo de fltor en el

anillo.

En el caso del proton que se encuentra en un desplazamiento de 6.75 ppm correlaciona con
el carbono en 103.69 ppm, por lo que es aquel que se encuentra en posicion meta al azufre

con ambos atomos de fluor adyacentes.
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Figura 77. Ampliacion del espectro HSQC del Compuesto 3 (CDCls, 400 MHz, 100 MHz, 26°C).

Y, por ultimo, el proton que se encuentra en 7.58 ppm corresponde al carbono que se

encuentra en 135.97 ppm, por lo que el protdn se encuentra en posicion orto al atomo de

azufre, Figura 78.
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Figura 78. Ampliacion del espectro HSQC del Compuesto 3 (CDCls, 400 MHz, 100 MHz, 26°C).

En el espectro de RMN de '°F, Figura 79, se observan dos sefiales que corresponden a los
dos tipos de fluor de la molécula. La primera sefial es la que se encuentra en -100.37 ppm y
es un multiplete, se asigna al fltor en posicién orto al azufre en el anillo. La segunda sefial
en -116.86 ppm corresponde al atomo de fltor en posicién para al azufre, y posee también

un patron de multiplete.
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Figura 79. Espectro de RMN de °F del Compuesto 3 (CDCls, 376 MHz, 26°C).

El estudio de RMN de 3!P presenta una Unica sefial en el espectro en 38.17 ppm, Figura 80.
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Figura 80. Espectro de RMN de 3P del Compuesto 3 (CDCls, 162 MHz, 26°C).
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- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencién de los cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo por evaporacion
lenta de una disolucién del compuesto en acetona. Se muestra la estructura del compuesto en

la Figura 81.

Figura 81. Vista en perspectiva del compuesto 3. Elipsoides al 50% de probabilidad.

En esta estructura se observa que el &ngulo formado por el &tomo de oro, azufre y fosforo se
aleja un poco de la linealidad con un angulo de 169.38°. El angulo presente alrededor del
atomo de azufre es de 112.03° y es un poco mayor al angulo esperado de 109.5°. La
estructura cristalina muestra un desorden estructural del atomo de flGor en posicion orto al
azufre, presentando una relacion del 36.9% para la orientacion interior y 63.1% para la

orientacion exterior, Figura 7.

Distancias de enlace

P-Au 2.2631(14) A
S-Au 2.3103(13) A
S-C 1.746(5) A
Au---Au 3.0787(5)
Angulos de enlace
P-Au-S 169.38(5)°
C-S-Au 112.03(18)°

Tabla 7. Distancias y &ngulos de enlace del compuesto 3.
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Esta molécula, como las ya descritas, presenta un puente de hidrogeno intramolecular entre
el atomo de fluor orto al azufre y un hidrégeno de un anillo de la fosfina con una distancia
de 2.560 A, siendo ligeramente menor a la suma de los radios de van der Waals (2.67 A) de
ambos atomos. Ademas, esta presente de nuevo la interaccion Au---F que posee una distancia
de 3.066(1) A, encontrandose cercana a la suma de los radios de van der Waals (3.13 A),

Figura 82. (8

Figura 82. Interacciones intramoleculares y desorden estructural en el compuesto 3.

Particularmente este compuesto presenta interaccion aurofilica en su estructura cristalina,
formando estructuras diméricas entre las moléculas, Figura 83. La distancia de esta
interaccion es de 3.0787(5) A que se encuentra dentro del intervalo establecido de distancias
para esta interaccion. Ademas, como se observa en la Tabla 7, el angulo P-Au-S muestra una
distorsion notable debido al impedimento estérico de ambos ligantes coordinados a los dos

atomos de oro.

76



Resultados y discusion

Figura 83. Interaccidn aurofilica en el compuesto 3.

Junto con esta interaccion intermolecular que da la estructura dimérica, existen interacciones
por puente de hidrogeno con distancia de 2.894 A y angulo C-H---S de 159.33°, que ocurren
entre los atomos de azufre y los hidrégenos de los anillos de fosfinas pertenecientes a otros
dimeros en la estructura cristalina, Figura 84. La distancia se clasifica como un puente de

hidrégeno debil, sin embargo, estas interacciones son las que mantienen asociadas a los
dimeros.

Figura 84. Asociaciones de dimeros por puentes de hidrégeno en el compuesto 3.
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- Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem = 435 nm) de este compuesto se observa un méximo en 378
nm, y un hombro en 395 nm, por otra parte, en el espectro de emision (exc = 380 nm) del
compuesto se muestra un comportamiento similar, donde existe un maximo en 436 nm,

Figura 85.

La presencia de dos bandas en el espectro de absorcion indica que no unicamente el primer
estado electrdnico participa, involucrandose asi dos estados excitados. Se propone esto ya
que el espectro de absorcion refleja los niveles vibracionales del estado electronico excitado.

Como es de esperarse, el espectro de exciracion se encuentra desplazado a mayores
longitudes de onda, indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia
de la radiacion absorbida por la molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos
de relajacion en el estado excitado. El corrimiento al rojo (desplazamiento de Stokes) entre

las longitudes de onda maximas de absorcion y emision es de 58 nm para este compuesto.

Excitacion

—— Emisién

0.8 H

o
o
|

1

Normalizado

e
~
|

0.2 1

0.0 +

T T T T 1
400 500 600
Longitud de onda (nM)

T
200 300

Figura 85. Espectros de excitacion (Aem= 435 nm) y emision (Aexc = 380 nm) del compuesto 3.
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2.1.4 Compuesto 4: [Au(SCesF2H3-3,5)(PPh3)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 140-142 °C.

Espectrometria de masas (FABY).

En el espectro de masas de este compuesto se propone que el ion molecular corresponde al

pico en 604 m/Z, y su abundancia relativa no es baja como en los compuestos anteriormente

descritos, Figura 86.
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Figura 86. Espectro de masas del compuesto 4, por la técnica de FAB®.
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Las asignaciones estructurales propuestas para las sefiales observadas en el espectro se

muestran en las Figuras 63 y 64. En la Tabla 8 se muestran los fragmentos junto con las

formulas de las estructuras propuestas y sus abundancias relativas para este compuesto. Para

el caso de este compuesto, el pico base corresponde al fragmento con relacion m/Z de 459.
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Fragmento (m/Z) Foérmula propuesta Abundancia (%)
1405 [Aus(SCsF2H3)2(PPhs),]* 8
1063 [Au2(SCeF2Hs3)(PPhs)s]* 99
917 [Auz(PPhs)2]* 3
721 [Au(PPhs)2]* 38
604 [Au(SCeF2H3)(PPh3)]* 25
459 [Au(PPh3)]* 100
382 [Au(PPhy)]* 3
262 [PPhs]* 6
183 [P(CeHa4)2]" 24

Tabla 8. Fragmentos y formulas propuestas para el compuesto 4.
- IR

En el espectro de este compuesto se observan las bandas en 1602 y 1575 cm™ que son
atribuida a los enlaces C=C del anillo aromatico del tiolato difluorado. Se observan las bandas

en 1479y 1433 cm, que son asociadas a las vibraciones C-F, Figura 87.
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Figura 87. Espectro IR del compuesto 4 y tabla de asignaciones.
- RMN

El espectro de RMN de H, Figura 88, muestra el multiplete en 7.77-7.60 ppm de los
hidrdgenos en los anillos de la fosfina. Muestra dos patrones de sefiales en 6.86 y 7.15 ppm

debido a que hay dos tipos de hidrégeno en el anillo del tiolato.

Las sefiales en 6.86 ppm muestra ser un pseudo triple de triples, sin embargo, por tratarse de
un espectro de segundo orden esta asignacion no es certera. Usando esta aproximacion se
puede asignar esta sefial al hidrogeno en posicion para al azufre ya que deberia acoplarse con
los atomos de fluor y posteriormente con los hidrégenos. Por otra parte, la sefial en 7.15 ppm

es un multiplete y se asigna a los dos hidrdgenos en posicion orto al azufre.
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Figura 88. Espectro RMN de *H del Compuesto 4 (DMSO-ds, 400 MHz, 26°C).

El espectro de *C{*H}, Figura 89, muestra las cuatro sefiales asociadas a los cuatro tipos de
carbono en la trifenilfosfina. En este compuesto los cuatro dobletes se encuentran en 134.37,
132.69, 130.19 y 129.20 ppm, y muestran acoplamientos con valores de 13.73, 2.31, 11.34y
57.49 Hz, respectivamente.

En el espectro, el a&tomo de carbono que se encuentra unido al &tomo de fldor se encuentra
en 162.13 ppm, y es un doble de dobles. El acoplamiento del carbono con el flior a un enlace
de distancia tiene un valor de 246.42 Hz, y a tres enlaces de distancia de 14.39 Hz (Ncr=
246.42 Hz, 3Jc.r = 14.39 Hz).

Las dos sefiales correspondientes a los atomos de carbono acoplados con los atomos de fluor
se encuentran en 114.61 y 99.23 ppm. La primera de ellas en 114.61 ppm parece ser un doble
de dobles, sin embargo, las lineas centrales son mas pequefias que las laterales, y este patrén
se debe a que el espectro es de segundo orden. El acoplamiento entre las sefiales mas intensas
es de 25.38 Hz, que corresponde a una distancia de dos enlaces. Mientras que el valor de 6.75
Hz no coincide con una distancia de cuatro enlaces en la molécula, deberia ser menor segin

lo informado en la literatura (2Jc-r = 25.38 Hz).
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La segunda sefial en 99.23 ppm es un triplete que se tiene un valor de 26.17 Hz, lo que indica

una distancia de dos enlaces. Por lo que es asignado al &tomo de carbono entre los dos &tomos
de fltior (}Jcr = 26.17 Hz).
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Figura 89. Espectro RMN de BC{*H} del Compuesto 4 (DMSO-ds, 100 MHz, 26°C)

En el espectro HSQC del compuesto se observa que el protdn en 6.86 ppm corresponde al
atomo de carbono en 99.23 ppm, confirmando asi la asignacion anterior de la posicién para
al atomo de azufre en el anillo, Figura 90. Por su parte, el proton en 7.15 ppm correlaciona
con el carbono en 114.62 ppm, y ambos corresponden a la posicion orto al azufre en el anillo.

Con esto se confirma la identidad de cada proton en el anillo aromético del tiolato.
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Figura 90. Ampliacion del espectro HSQC del Compuesto 4 (Acetona-dgs, 400 MHz, 100 MHz).

En el espectro de RMN de °F se observa una Unica sefial correspondiente al tnico tipo de

fldor en el tiolato. Su patron es de multiplete y se encuentra en -114.88 ppm, Figura 91.
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Figura 91. Espectro de RMN de °F del Compuesto 4 (CDCls, 376 MHz, 26°C).
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El espectro de 3P muestra una sefial correspondiente al Ginico tipo de fésforo en la molécula,

con un desplazamiento de 33.21 ppm, Figura 92.
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Figura 92. Espectro de RMN de 3P del Compuesto 4 (CDCls, 162 MHz, 26°C).

- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencion de los cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo por evaporacion
lenta de una disolucién del compuesto en acetonitrilo. Se muestra la estructura del compuesto

en la Figura 93.
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Figura 93. Vista en perspectiva del compuesto 4. Elipsoides al 50% de probabilidad.

En esta estructura se observa que el angulo formado por los atomos de oro, azufre y fosforo
(P-Au-S) es practicamente lineal con un valor de 179.06°. El angulo presente alrededor del

atomo de azufre es de 106.02°, y es un poco menor al esperado de 109.5°, Tabla 9.

Distancias de enlace

P-Au 2.2640(10) A
S-Au 2.2995(10) A
S-C 1.766(4) A

Angulos de enlace
P-Au-S 179.06(3)°
C-S-Au 106.02(14)°

Tabla 9. Distancias y angulos de enlace del compuesto 4.

En esta molécula las interacciones predominantes son las intermoleculares, sin embargo, a
diferencia de su similar difluorado en posiciones 2 y 4, esta molécula no presenta interaccion
aurofilica. El arreglo cristalino presenta una asociacion dimérica por puentes de hidrégeno e

interacciones m, Figura 94.

Los puentes de hidrégeno ocurren entre un atomo de fltor de un anillo tiolato y el hidrégeno
orto al azufre del tiolato de otra molécula, y presentan una distancia de 2.456 A con angulo
C-H---F de 145.04 °. Estos dos puentes de hidrogeno son los encargados de asociar a los

anillos tiolato de ambas moléculas que componen el dimero.
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Figura 94. Estructura dimérica del compuesto 4.

En cuanto a las interacciones de tipo @, en este caso H---m, ocurren entre el hidrogeno para
al azufre del tiolato y un anillo fenilo de la fosfina de la otra molécula, y posee una distancia
de 2.691 A con angulo C-H:--x de 170.21° muy cercano a la linealidad. Esta interaccion es
consecuencia del efecto electroatractor de los dos atomos de flior adyacentes que retiran
densidad electrénica al hidrogeno, lo que permite su interaccion con la nube 7 del anillo

aromatico de la fosfina.
- Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem =507 nm) de este compuesto se observa un maximo en 391
nm, por otra parte, en el espectro de emision (Aexc = 391 nm) existen dos bandas en 434 y 505

nm, siendo la primera de ellas la que presenta la emisién maxima, Figura 95.

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, indicando que
la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion absorbida por la
molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de relajacion en el estado
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excitado. El corrimiento al rojo (desplazamiento de Stokes) entre las longitudes de onda de

la absorcion y las dos emisiones es de 43 y 114 nm.
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Figura 95. Espectros de excitacion (Aem= 507 nm) y emision (Aexc = 391 nm) del compuesto 4.

La intensidad de la banda que se encuentra en 505 nm en el espectro de emision es muy
dependiente de la longitud de onda de excitacion. Como se observa en la Figura 96, la
excitacion a menores longitudes de onda que el maximo de absorcion produce un decremento
en la intensidad de esta banda. Inclusive, la excitacion a 345 nm hace imposible visualizar
esta emisién en el espectro; por otro lado, la banda en 434 nm es apreciable a tan bajas

longitudes de onda de excitacion.
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Figura 96. Espectros de emision a distintas longitudes de excitacion del compuesto 4.
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2.1.5 Compuesto 5: [Au(SCesF2H3-3,4)(PPh3)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 140-142 °C.

- Espectrometria de masas (FAB™).

En el espectro de masas de este compuesto se propone que el ion molecular corresponde al

pico en 604 m/Z, sin embargo, su abundancia relativa del 20%, Figura 97.

[%]
2120255 439
100

1063

Bl

154

Gl

T2l
40—

604
20

E4] 1405

307

262

J 382 r?a 579 (37 am a7 079 h
bbb Lhon M b M

4] 500 1000 1500

01

Figura 97. Espectro de masas del compuesto 5, por la técnica de FAB™.

Las asignaciones estructurales propuestas para las sefiales observadas en el espectro se
muestran en las Figura 63 y 64. En la Tabla 10 se muestran los fragmentos junto con las
formulas de las estructuras propuestas y sus abundancias relativas para este compuesto. Para

el caso de este compuesto, el pico base corresponde al fragmento con relacion m/Z de 459.
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Fragmento (m/Z) Foérmula propuesta Abundancia (%)
1405 [Aus(SCsF2H3)2(PPhs)a]* 7
1063 [Au2(SCeF2Hs3)(PPhs)s]* 86
917 [Auz(PPhs)2]* 3
721 [Au(PPhs)2]* 39
604 [Au(SCeF2H3)(PPhs)]* 20
459 [Au(PPh3)]* 100
382 [Au(PPhy)]* 3
262 [PPhs]* 5
183 [P(CeHa4)2]" 25

Tabla 10. Fragmentos y férmulas propuestas para el compuesto 5.
- IR

En el espectro de este compuesto se observan la banda en 1590 cm™ que es atribuida a los
enlaces C=C del anillo aromatico del tiolato difluorado. Se observan las bandas en 1490,

1480 y 1267 cm™ de intensidad alta, que son asociadas a las vibraciones C-F, Figura 98.
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Figura 98. Espectro IR del compuesto 5 y tabla de asignaciones.
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El espectro de RMN de *H, Figura 99, presenta el multiplete en 7.80-7.57 ppm de los

hidrégenos en los anillos de la fosfina. Presenta tres conjuntos de sefiales en 7.44,7.31y 7.22

ppm. Todos estos conjuntos de sefiales pertenecientes al tiolato muestran un patrén de

multiplete.

El ligante tiolato de este compuesto posee tres tipos de proton, y el espectro muestra tres

sefiales. Sin embargo, la asignacion de cada proton a su respectiva sefial en el espectro es

complicado haciendo uso unicamente del desplazamiento. Con ayuda de los experimentos de

13C y HSQC se puede asignar correctamente cada proton del tiolato.
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Figura 99. Espectro RMN de *H del Compuesto 5 (DMSO-ds, 400 MHz, 26°C).

I, ’11

El espectro de 3C{*H}, Figura 100, muestra las cuatro sefiales asociadas a los cuatro tipos
de carbono en la trifenilfosfina. En este compuesto los cuatro dobletes se encuentran en
134.38, 132.68, 130.21 y 129.28 ppm, y muestran acoplamientos de 13.72, 2.44, 11.40 y
57.11 Hz, respectivamente.

En el espectro las tres sefiales correspondientes a los atomos de carbono que muestran
acoplamiento con el flior se encuentran en 128.66, 120.26 y 117.42 ppm. La primera de estas
en 128.66 ppm presenta un patron de doble de dobles, con constantes de acoplamiento de
5.53 y 3.11 Hz, que corresponden a tres y cuatro enlaces de distancia, respectivamente. Por
lo que se asigna al carbono orto al azufre que se encuentra a tres y cuatro enlaces de distancia
de atomos de fltor (3Jc.e=5.53 Hz, *Jc.e= 3.11 Hz).

Las otras dos sefiales restantes en 120.26 y 117.42 ppm muestran un patron de doblete, y sus
constantes de acoplamiento son 17.35 y 16.88 Hz, respectivamente. Ambas constantes de
acoplamiento son cercanas al valor del acoplamiento *3C-'°F a dos enlaces de distancia de 21
Hz, sin embargo, la asignacion de las sefiales a los carbonos en el anillo resulta complicado

por sus similitudes.
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Figura 100. Espectro RMN de BC{*H} del Compuesto 5 (DMSO-ds, 100 MHz, 26°C).

En el espectro HSQC se observa la correlacion entre los protones del tiolato y sus &tomos de
carbono, y haciendo uso de las constantes de acoplamiento de los protones se asignan los
atomos de carbono. El carbono en 129.28 ppm corresponde al proton en 7.30 ppm, que

muestra un patron de multiplete, Figura 101.

El proton que se encuentra en 7.44 ppm correlaciona con el carbono en 120.26 ppm. Y, por
ultimo, el proton en 7.22 ppm correlaciona en el espectro con el carbono en 117.42 ppm. A
pesar de que ambos protones muestren patrones bien definidos en el espectro de 'H, la
asignacion de los acoplamientos que presentan resulta ser dificil de asignar al ser un espectro
de segundo orden. Esto conlleva a que estas dos sefiales no puedan ser asignadas en la

estructura del ligante tiolato.
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Figura 101. Ampliacion del espectro HSQC del Compuesto 5 (DMSO-ds, 400 MHz, 100 MHz).

En el espectro de RMN de °F se observan dos sefiales que corresponden a los dos tipos de
fldor en la molécula. La primera sefial en -141.58 ppm tiene un patron de multiplete y es
asignada al flor en posicion para al azufre, Figura 102. Y la segunda sefial es un multiplete

gue se encuentra en -148.37 ppm, la cual corresponde al flior en posicién meta al azufre.
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Figura 102. Espectro de RMN de *°F del Compuesto 5 (CDCls, 376 MHz, 26°C).

El estudio de RMN de 3P presenta una tnica sefial en el espectro en 35.97 ppm, Figura 103.
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Figura 103. Espectro de RMN de *P del Compuesto 5 (CDCls, 162 MHz, 26°C).
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- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencién de los cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo por evaporacion
lenta de una disolucidon del compuesto en tetrahidrofurano. Se muestra la estructura del

compuesto en la Figura 104.

Figura 104. Vista en perspectiva del compuesto 5. Elipsoides al 50% de probabilidad.

Este compuesto presenta en el arreglo cristalino dos moléculas del mismo compuesto con
angulos y distancias de enlace diferentes. En estas moléculas se observa que el angulo de
enlace P-Au-S para una de ellas se encuentra un poco lejano de la linealidad con 175.13°,
mientras que el otro es practicamente lineal con 179.11°. Los angulos de enlace C-S-Au
presentes para ambas moléculas son muy cercanos entre si, con valores de 107.40° y 107.99°,
Tabla 11.

Distancias de enlace

P(1)-Au(1) 2.2633(11) A P(2)-Au(2) 2.2608(11) A
S(1)-Au(1) 2.3208(11) A S(2)-Au(2) 2.3073(11) A
S(1)-C(1) 1.765(5) A S(2)-C(25) 1.753(5) A
Au(1)---Au(2) 3.1010(3) A
Angulos de enlace
P(1)-Au(1)-S(1) 175.13(4)° P(2)-Au(2)-S(2) 179.11(5)°

C(1)-S(1)-Au(1) 107.40(16)° C(25)-S(2)-Au(2) 107.99(15)°
Tabla 11. Distancias y &ngulos de enlace del compuesto 5.
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Este compuesto presenta interaccion aurofilica en su estructura cristalina, formando
estructuras diméricas entre las moléculas, Figura 105. La distancia de esta interaccion
intermolecular es de 3.1010(3) A que se encuentra en el intervalo establecido para las
distancias de esta interaccion. A pesar de que existe esta interaccion entre los centros
metélicos de oro, el angulo de enlace P-Au-S no muestra una gran distorsion. Una de las
moléculas que conforma el dimero es practicamente lineal, y la otra se aleja de la linealidad

en alrededor de 5°.

Figura 105. Interaccion aurofilica en el compuesto 5.

Como ya se menciond, las moléculas que conforman el dimero no son iguales en cuanto a
distancias y &ngulos de enlace. Otro factor que difiere entre estas dos moléculas es la
orientacion del anillo aromatico del tiolato, especificamente el atomo de flGor meta al azufre.
Una de estas moléculas muestra este &tomo de fltor en direccion hacia la fosfina, mientras

que en la otra este &tomo se encuentra en direccion opuesta, Figura 106.
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Figura 106. Moléculas que conforman el dimero del compuesto 5.

Esta variacion en la orientacion genera que el tipo de interacciones supramoleculares de cada
una de las moléculas que conforma el dimero sean distintas. En el caso de la molécula que
presenta el atomo de fldor en direccidn opuesta a la fosfina, se asocia con otro dimero por
medio de puentes de hidrogeno. Estos puentes de hidrogeno ocurren entre los hidrégenos de
los fenilos y ambos atomos de fldor del tiolato. Las distancias (H---F) y angulos (C-H:--F) de
estas interacciones para el flGior en posicion meta al azufre es de 2.565 A y 141.40°, y para

el flGor en posicion para es de 2.490 Ay 149.06°, Figura 107.

Figura 107. Asociacion de dos dimeros por puentes de hidrogeno en el compuesto 5.

En cambio, la molécula que presenta el &tomo de flior meta en direccion a la fosfina muestra

interacciones de apilamiento m. Las interacciones de tipo m ocurren dentro del dimero

99



Resultados y discusion

mediadas por la interaccion aurofilica, donde el anillo tiolato mencionado y un anillo
aromatico de una fosfina interaccionan con una distancia entre centroides de 3.983 A
mostrando desplazamiento paralelo. Y posteriormente este dimero interacciona con otro por
medio del mismo tipo de interacciones entre anillos fenilos de dos fosfinas, con distancia
entre centroides de 4.300 A, Figura 108.

Figura 108. Asociacion de dos dimeros por interacciones de tipo  en el compuesto 5.

- Luminiscencia

En el espectro de excitacion (Aem= 450 nm) de este compuesto se observa un maximo en 397
nm, por otra parte, en el espectro de emision (Aexc = 350 nm) existe una banda de emisién

maxima en 436 nm, Figura 109.

El espectro de emisidn se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, indicando que
la energia de la radiacién emitida es menor que la energia de la radiacion absorbida por la
molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de relajacion en el estado
excitado. El corrimiento al rojo (desplazamiento de Stokes) entre las longitudes de onda de

la absorcion y emision es de 39 nm.

100



Resultados y discusion

1.0

—-—Excitacion
—+—Emision

0.8

0.6 -

Normalizado

04

02 4

0.0 4

T T x T T T T .
200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 109. Espectros de excitacion (Aem= 450 nm) y emision (lexc = 350 nm) del compuesto 5.
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2.1.6 Compuesto 6: [Au(SCeH4F-2)(PPhs)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 144-145 °C.

- Espectrometria de masas (FAB™).

En el espectro de masas de este compuesto el ion molecular corresponde al pico en 586 m/Z

y muestra una abundancia relativa del 38%, Figura 110.
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Figura 110. Espectro de masas del compuesto 6, por la técnica de FAB*.

Las asignaciones estructurales propuestas para las sefiales observadas en el espectro se
muestran en las Figuras 63 y 64. En la Tabla 12 se muestran los fragmentos junto con las
formulas de las estructuras propuestas y sus abundancias relativas para este compuesto. Para

el caso de este compuesto, el pico base corresponde al fragmento con relacion m/Z de 459.
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Fragmento (m/Z) Foérmula propuesta Abundancia (%)
1369 [Au3(SCeFH4)2(PPhs)s]* 5
1045 [Au2(SCeFHa4)(PPhs)2]* 88
721 [Au(PPha)a]* 24
586 [Au(SCeFHa)(PPh3)]* 39
459 [Au(PPhs)]* 100
382 [Au(PPhy)]* 3
262 [PPhs]* 4
183 [P(CeHa)2]" 19

Tabla 12. Fragmentos y férmulas propuestas para el compuesto 6.
- IR

En el espectro de este compuesto se observan las bandas de intensidad baja en 1588 y 1565
cm que son atribuidas a los enlaces C=C del anillo aromatico del tiolato monofluorado. Se
observan las bandas en 1467 y 1461 cm™ de intensidad media, que son asociadas a las

vibraciones C-F, Figura 111.
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Figura 111. Espectro IR del compuesto 6 y tabla de asignaciones.
- RMN

El espectro de 'H-RMN presenta un multiplete en 7.58-7.44 ppm de los hidrégenos en los
anillos de la fosfina, y otros tres conjuntos de sefiales en 7.67, 6.96 y 6.90 ppm con patrones
de multipletes, Figura 112. El ligante tiolato de este compuesto presenta cuatro tipos de
proton, y el espectro muestra tres multipletes debidos a estos. Las sefiales del proton faltante

deben encontrarse traslapadas con el multiplete correspondiente a la fosfina.
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Figura 112. Espectro RMN de *H del Compuesto 6 (CDCls, 400 MHz, 26°C).

En el espectro de RMN de °F se observa una sefial que corresponden al Gnico tipo de fltor

en la molécula, que se encuentra en posicion orto al azufre. La sefial se encuentra en -105.09

ppm, es un singulete y no muestra ningun acoplamiento con los hidrégenos, Figura 113.

H F(s)
-105.09
H//, H
v F
S
Q /Au
P
B

20

280

0 40 80 120 -160  -200  -240 280  -320

(ppm)

Figura 113. Espectro de RMN de *°F del Compuesto 6 (CDCls, 376 MHz, 26°C).
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El estudio de RMN de 3P presenta una nica sefial en el espectro en 38.17 ppm, Figura 114,
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Figura 114. Espectro de RMN de *P del Compuesto 6 (CDCls, 162 MHz, 26°C).

- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencion de los cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo por evaporacion

lenta de una disolucion del compuesto en acetona. Se muestra la estructura del compuesto en
la Figura 115.

Figura 115. Vista en perspectiva del compuesto 6. Elipsoides al 50% de probabilidad.
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En esta estructura se observa que el angulo formado por el &tomo de oro, azufre y fésforo se
aleja un poco de la linealidad con un &ngulo de 169.33°. El angulo presente alrededor del
atomo de azufre es de 112.42°, y es un poco mayor al angulo esperado de 109.5°, Tabla 13.
La estructura cristalina muestra un desorden estructural del &tomo de fldor, presentando una
relacion del 49.0% para la orientacion interior y 51.0% para la orientacion exterior, Figura
115.

Distancias de enlace

P-Au 2.2577(8) A
S-Au 2.3007(8) A
S-C 1.749(4) A

Au---Au 3.1020(3) A
Angulos de enlace
P-Au-S 169.33(3)°
C-S-Au 112.42(12)°
Tabla 13. Distancias y angulos de enlace del compuesto 6.

Esta molécula, presenta un puente de hidrégeno intramolecular entre el &tomo de fldor y un
hidrégeno de un anillo de la fosfina con una distancia de 2.560 A, siendo ligeramente menor
a la suma de los radios de van der Waals (2.67 A) de ambos 4tomos. Ademés, esta presente
de nuevo la interaccion Au---F que posee una distancia de 3.036(1) A, encontrandose cercana

a la suma de los radios de van der Waals (3.13 A), Figura 116. [3

Figura 116. Interacciones intramoleculares y desorden estructural en el compuesto 6.
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Este compuesto presenta interaccion aurofilica en su estructura cristalina, formando
estructuras diméricas entre las moléculas, Figura 117. La distancia de esta interaccion es de
3.1020(3) A que se encuentra dentro del intervalo establecido de distancias para esta
interaccion. Ademas, como se observa en la Tabla 13, el angulo P-Au-S muestra una
distorsion notable debido al impedimento estérico de ambos ligantes coordinados a los dos

atomos de oro.

v
Figura 117. Interaccion aurofilica en el compuesto 6.

Junto con esta interaccion intermolecular que da la estructura dimérica, existen interacciones
por puente de hidrogeno con distancia de 2.952 A y angulo C-H---S de 155.51°, que ocurren
entre los atomos de azufre y los hidrogenos de los anillos de fosfinas pertenecientes a otros
dimeros en la estructura cristalina, Figura 118. La distancia se clasifica como un puente de
hidrégeno deébil, sin embargo, estas interacciones son las que mantienen asociadas a los
dimeros.
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Figura 118. Asociaciones de dimeros por puentes de hidrdégeno en el compuesto 6.

- Luminiscencia

En el espectro de excitacion (Aem = 448 nm) de este compuesto se observa un méximo en 393
nm, por otra parte, en el espectro de emision (exc = 370 nm) del compuesto se muestra una
banda con un méaximo en 436 nm. El espectro de excitacién muestra ser mas ancho que el
espectro de emision, indicando que probablemente los niveles vibracionales del estado basal
y excitado no son parecidos, Figura 119.

El espectro de emisidn se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, indicando que
la energia de la radiacién emitida es menor que la energia de la radiacion absorbida por la
molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de relajacion en el estado
excitado. El corrimiento al rojo (desplazamiento de Stokes) entre las longitudes de onda

maximas de absorcion y emision es de 43 nm para este compuesto.
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Figura 119. Espectros de excitacion (hem= 448 nm) y emision (Aexc = 370 nm) del compuesto 6.
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2.1.7 Compuesto 7: [Au(SCeH4F-3)(PPhs)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 151-153 °C.

- Espectrometria de masas (FAB™).

En el espectro de masas de este compuesto el ion molecular corresponde al fragmento en 586

m/Z, al presentar la misma masa molecular que el compuesto, Figura 120.
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Figura 120. Espectro de masas del compuesto 7, por la técnica de FAB™.

Las asignaciones estructurales propuestas para las sefiales observadas en el espectro se
muestran en las Figuras 63 y 64. En la Tabla 14 se muestran los fragmentos junto con las
férmulas de las estructuras propuestas y sus abundancias relativas para este compuesto. Para

el caso de este compuesto, el pico base corresponde al fragmento con relacion m/Z de 459.
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Fragmento (m/Z) Foérmula propuesta Abundancia (%)
1369 [Au3(SCeFH4)2(PPhs)s]* 6
1045 [Au2(SCeFHa4)(PPhs)2]* 92
721 [Au(PPha)a]* 28
586 [Au(SCeFHa)(PPh3)]* 36
459 [Au(PPhs)]* 100
382 [Au(PPhy)]* 4
262 [PPhs]* 7
183 [P(CeHa)2]" 33

Tabla 14. Fragmentos y férmulas propuestas para el compuesto 7.
- IR

En el espectro de este compuesto se observan las bandas de intensidad alta en 1594 y 1567
cm que son atribuidas a los enlaces C=C del anillo aromatico del tiolato monofluorado. Se
observan las bandas en 1476 y 1463 cm™ de intensidad media, que son asociadas a las

vibraciones C-F, Figura 121.
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Figura 121. Espectro IR del compuesto 7 y tabla de asignaciones.

- RMN

El espectro de RMN de *H presenta un multiplete en 7.60-7.41 ppm de los hidrdgenos en los

anillos de la fosfina, y otros tres conjuntos de sefiales en 7.33, 7.03 y 6.67 ppm, Figura 122.

El ligante tiolato de este compuesto presenta cuatro tipos de protén, y el espectro muestra

tres multipletes debidos a estos. Las sefiales del proton faltante deben encontrarse traslapadas

con el multiplete correspondiente a la fosfina.
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Figura 122. Espectro RMN de *H del Compuesto 7 (CDCls, 400 MHz, 26°C).

En el espectro de RMN de °F se observa una sefial que corresponden al Gnico tipo de fltor
en la molécula, que se encuentra en posicién meta al azufre. La sefial se encuentra en -114.57
ppm y es un singulete, no mostrando ningun acoplamiento con los hidrégenos adyacentes,
Figura 123.
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Figura 123. Espectro de RMN de *°F del Compuesto 7 (CDCls, 376 MHz, 26°C).
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El estudio de RMN de 3P presenta una nica sefial en el espectro en 38.49 ppm, Figura 124.
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Figura 124. Espectro de RMN de *!P del Compuesto 7 (CDCls, 162 MHz, 26°C).

- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencion de los cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo por evaporacion
lenta de una disolucion del compuesto en acetona. Se muestra la estructura del compuesto en
la Figura 125.

Figura 125. Vista en perspectiva del compuesto 7. Elipsoides al 50% de probabilidad.
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En esta estructura se observa que el angulo formado por el &tomo de oro, azufre y fésforo es
practicamente lineal con un &ngulo de 179.22°. El 4ngulo presente alrededor del atomo de

azufre es de 105.07°, y es un poco menor al angulo esperado de 109.5°, Tabla 15.

Distancias de enlace

P-Au 2.2573(17) A
S-Au 2.2895(17) A
S-C 1.780(9) A

Angulos de enlace
P-Au-S 179.22(6)°
C-S-Au 105.7(3)°

Tabla 15. Distancias y angulos de enlace del compuesto 7.

En esta molécula las interacciones predominantes son las intermoleculares, ademas muestra
una estructura similar al compuesto difluorado en posiciones 3 y 5, que no presenta
interaccion aurofilica. El arreglo cristalino muestra una asociacién dimérica por puentes de

hidrégeno e interacciones .

Los puentes de hidrégeno ocurren entre un atomo de fltor de un anillo tiolato y el hidrégeno
orto al azufre del tiolato de otra molécula, con una distancia de 2.631 A y con angulo C-H---F
de 145.25°, Figura 126. Estos dos puentes de hidrdgeno son los encargados de asociar a los

anillos tiolato de ambas moléculas que componen el dimero.
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Figura 126. Estructura dimérica del compuesto 7.

En cuanto a las interacciones de tipo m, en este caso H---m, ocurren entre el hidrégeno para
al azufre del tiolato y un anillo fenilo de la fosfina de la otra molécula, y posee una distancia
de 2.825 A con angulo C-H---m de 164.12°. Esta interacciéon es consecuencia del efecto
electroatractor del &tomo de flior adyacente que retira densidad electrénica al hidrégeno, lo

que permite su interaccion con la nube © del anillo aromatico de la fosfina.
- Luminiscencia

En el espectro de excitacion (Aexc = 448 nm) de este compuesto se observa un maximo en 408
nm, por otra parte, en el espectro de emision (Aexc = 370 nm) del compuesto se observan dos
bandas, el maximo se encuentra en 435 nm y este tiene un hombro en 416 nm. El espectro de
emisién muestra ser mas ancho que el espectro de excitacién, indicando que probablemente

los niveles vibracionales del estado basal y excitado no son parecidos, Figura 127.

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, indicando que

la energia de la radiacién emitida es menor que la energia de la radiacion absorbida por la
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molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de relajacion en el estado

excitado. El corrimiento al rojo (desplazamiento de Stokes) entre las longitudes de onda

maximas de absorcidn y emision es de 27 nm para este compuesto.
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Figura 127. Espectros de excitacion (hexc = 448 nm) y emision (Aexc = 370 nm) del compuesto 7.
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2.1.8 Compuesto 8: [Au(SCeH4F-4)(PPh3)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 159-160 °C.

- Espectrometria de masas (FAB™).

En el espectro de masas de este compuesto el ion molecular corresponde al pico en 586 m/Z,

y posee una abundancia del 19%, Figura 128.
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Figura 128. Espectro de masas del compuesto 8.

Las asignaciones estructurales propuestas para las sefiales observadas en el espectro se
muestran en las Figuras 63 y 64. En la Tabla 16 se muestran los fragmentos junto con las
formulas de las estructuras propuestas y sus abundancias relativas para este compuesto. Para

este compuesto, el pico base corresponde al fragmento con relacion m/Z de 1045.
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Fragmento (m/Z) Foérmula propuesta Abundancia (%)
1369 [Au3(SCeFH4)2(PPhs)s]* 9
1045 [Au2(SCeFHa4)(PPhs)2]* 100
917 [Auz(PPhs)2]* 2
721 [Au(PPhs),]* 28
586 [Au(SCeFHa)(PPh3)]* 19
459 [Au(PPhs)]* 65
262 [PPhs]* 3
183 [P(CeHa)2]" 13

Tabla 16. Fragmentos y férmulas propuestas para el compuesto 8.
- IR

En el espectro de este compuesto se observan las bandas de intensidad alta en 1582 y 1434
cm™ que son atribuidas a los enlaces C=C del anillo aromatico del tiolato monofluorado. Se
observan las bandas en 1477 y 1213 cm™ de intensidad media, que son asociadas a las

vibraciones C-F, Figura 129.
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Figura 129. Espectro IR del compuesto 8 y tabla de asignaciones.
- RMN

El espectro de RMN de H presenta un multiplete en 7.51 ppm de los hidrdgenos en los
anillos de la fosfina, y otro en 6.80 ppm, Figura 130. El ligante tiolato de este compuesto
presenta dos tipos de hidrdgenos, y el espectro muestra solo un multiplete debidos a estos.
Las sefiales del protén faltante deben encontrarse traslapadas con el multiplete

correspondiente a la fosfina.

121



Resultados y discusién

PPhs + H (m) 1l
751 A
W H
Q !
Au
l_)/
@ H (m)
6.80
CDCl; (s)
7.26

L

T T T T T T T T

760 755 750 745 740 735 730 725 720 705 700 705 700 695 690 685 680 675 670
(ppm)

Figura 130. Espectro RMN de *H del Compuesto 8 (CDCls, 400 MHz, 26°C).

En el espectro de RMN de °F se observa una sefial que corresponden al Gnico fldor en la
molécula, que se encuentra en posicion para al azufre. La sefial se encuentra en -121.17 ppm

y es un singulete, no mostrando ningun acoplamiento con los hidrégenos, Figura 131.

¥ F (s)
-121.17

40 200 160 120 & 40 0 40 80 120 -160 200  -240  -280
(ppm)

Figura 131. Espectro de RMN de *°F del Compuesto 8 (CDCls, 376 MHz, 26°C).
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El estudio de RMN de 3P presenta una Gnica sefial en el espectro en 37.80 ppm, Figura 132.

q (s)
- 37.80

e

160 150 140 130 120 110 100 9% 8 70 6 S0 40 30 20 10 )
(ppm)

Figura 132. Espectro de RMN de *!P del Compuesto 8 (CDCls, 162 MHz, 26°C).

- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencion de los cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo por evaporacion
lenta de una disolucion del compuesto en acetona. Se muestra la estructura del compuesto en
la Figura 133.
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Figura 133 Vista en perspectiva del compuesto 8. Elipsoides al 50% de probabilidad.

Este compuesto presenta en el arreglo cristalino dos moléculas del mismo compuesto con
angulos y distancias de enlace diferentes. En estas moléculas se observa que el angulo de
enlace P-Au-S para ambas se encuentra un poco lejano de la linealidad con 176.86 y 177.78°,
sin embargo, ambos son muy cercanos entre si, Tabla 17. Los angulos de enlace C-S-Au

presentes para ambas moléculas no son muy cercanos entre si, con valores de 109.1°y 106.2°.

Distancias de enlace

P(9)-Au(1) 2.254(2) A P(7)-Au(2) 2.2603(17) A
S(1)-Au(1) 2.305(2) A S(2)-Au(2) 2.3079(17) A
S(1)-C(37) 1.711(8) A S(2)-C(43) 1.772(7) A
Au(1)---Au(2) 3.1141(5) A
Angulos de enlace
P(9)-Au(1)-S(1) 177.78(7)° P(7)-Au(2)-S(2) 176.86(7)°
C(37)-S(1)-Au(1) 109.1(4)° C(43)-S(2)-Au(2) 106.2(2)°

Tabla 17. Distancias y &ngulos de enlace del compuesto 8.

Este compuesto presenta interaccion aurofilica en su estructura cristalina, formando
estructuras diméricas entre las moléculas, Figura 134. La distancia de esta interaccion
intermolecular es de 3.1141(5) A, que se encuentra dentro del intervalo establecido para esta
interaccidn aurofilica. Al igual que el compuesto 5, el angulo de enlace P-Au-S no muestra

una gran distorsion a pesar de la interaccion entre los centros metalicos de oro.
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Figura 134. Interaccion aurofilica en el compuesto 8.

Ambas moléculas que conforman el dimero no son iguales en distancias y &ngulos de enlace.
La principal variacion ocurre en el &ngulo de enlace Au-S-C donde uno es de 109.1°, cercano

al angulo esperado de 109.5°, mientras que el otro se aleja de éste con 106.2°, Figura 135.

Figura 135. Moléculas que conforman el dimero del compuesto 8.

Esta variacion en el angulo de enlace Au-S-C genera que el tipo de interacciones
supramoleculares de cada una de las moléculas que conforman el dimero sean distintas. En
el caso de la primera molécula, con angulo de 109.1°, se asocia con otro dimero por medio
de puentes de hidrogeno. Estos puentes de hidrégeno son bifurcados por el aceptor, y ocurren
entre los hidrégenos de los fenilos y el &tomo de flGor del tiolato con distancias de 2.615 y

2.692 A, y angulos C-H---F de 125.71 y 95.42°, respectivamente, Figura 136.
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Figura 136. Asociaciones de dimeros por puentes de hidrégeno en el compuesto 8.

Por otra parte, la molécula que presenta el &ngulo de enlace Au-S-C de 106.2°, muestra
interacciones de tipo m, especificamente n---m y H---x, Figura 137. Las interacciones w1
ocurren entre dos anillos fenilo de dos fosfinas, con distancia entre centroides de 3.905 A.
En cambio, las interacciones H---m suceden entre un hidrogeno del fenilo y la nube = del

anillo del tiolato, con distancia de 2.857 A y angulo de 160.66°.

Figura 137. Asociacion de dos dimeros por interacciones de tipo 7 en el compuesto 8.
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- Luminiscencia

En el espectro de excitacion (Aexc = 437 nm) de este compuesto se observa un maximo en 400
nm, por otra parte, en el espectro de emision (Aexc = 370 nm) del compuesto se observan dos
bandas, el méaximo se encuentra en 435 nm y este tiene un hombro en 411 nm, Figura 138.
El espectro de emision muestra ser mas ancho que el espectro de excitacion, indicando que
probablemente los niveles vibracionales del estado basal y excitado no son parecidos, Figura
138.

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, indicando que
la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion absorbida por la
molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de relajacion en el estado
excitado. El corrimiento al rojo (desplazamiento de Stokes) entre las longitudes de onda

maximas de absorcién y emision es de 27 nm para este compuesto.
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Figura 138. Espectros de excitacion (Aexc = 437 nm) y emision (Aexc = 370 nm) del compuesto 8.
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2.1.9 Compuesto 9: [Au(SCesHa(CF3)-2)(PPhs)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 149-151 °C.

- Espectrometria de masas (FAB™).

En el espectro de masas de este compuesto el ion molecular corresponde al pico en 637 m/Z,

con una abundancia del 30%, Figura 139.
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Figura 139. Espectro de masas del compuesto 9, por la técnica de FAB*.

Las asignaciones estructurales propuestas para las sefiales observadas en el espectro se
muestran en las Figuras 63 y 64. En la Tabla 18 se muestran los fragmentos junto con las
formulas de las estructuras propuestas y sus abundancias relativas para este compuesto. Para

el caso de este compuesto, el pico base corresponde al fragmento con relacion m/Z de 1045.
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Fragmento (m/Z) Foérmula propuesta Abundancia (%)

1469 [Aus(SCeH4(CFs3))2(PPhs)2]* 3

1095 [Au2(SCeH4(CF3))(PPhs)2]* 57
721 [Au(PPha)a]* 22
637 [Au(SCsH4(CF3))(PPhs)]* 30
459 [Au(PPhs)]* 100
262 [PPhs]* 4

183 [P(CeHa)2]" 28

Tabla 18. Fragmentos y formulas propuestas para el compuesto 9.
- IR

En el espectro de este compuesto se observan las bandas de intensidad baja en 1588, 1561 y
1433 cm™ que son atribuidas a los enlaces C=C del anillo aromatico del tiolato monofluorado.
Se observan las bandas en 1308 y 1166 cm™ de intensidad alta, que son asociadas a las

vibraciones C-F, Figura 140.
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Figura 140. Espectro IR del compuesto 9 y tabla de asignaciones.

El espectro de RMN de *H muestra un multiplete en 7.60-7.41 ppm de los hidrogenos en los

anillos de la fosfina, y otros tres multipletes en 7.03, 7.16 y 7.98 ppm, Figura 141. El ligante

tiolato de este compuesto presenta cuatro tipos de hidrégenos, y el espectro muestra solo tres

multipletes debido a estos. Las sefiales del proton faltante deben encontrarse traslapadas con

el multiplete correspondiente a la fosfina.

La sefal en 7.03 ppm parece ser un triplete, sin embargo, las sefiales son muy anchas

mostrando tener mas acoplamientos con los demas hidrogenos en el anillo. Se puede destacar

de esta sefial que se encuentra acoplado con dos hidrogenos a tres enlaces de distancia.

Existe otro pseudo triplete en 7.16 ppm, indicando que se acopla con dos hidrégenos a tres

enlaces de distancia. Estas dos sefiales que corresponden a los hidrogenos que presenten dos
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hidrogenos adyacentes, sin embargo, distinguir cuél sefial corresponde a cada uno haciendo

uso Unicamente del desplazamiento es imposible.

La sefial en 7.98 ppm corresponderia entonces a aquel con un solo hidrégeno adyacente a
tres enlaces de distancia. Este puede que sea aquel que se encuentra orto al azufre o el que se
encuentra adyacente al grupo -CFz. La determinacion de cual es, se hace con ayuda de los
estudios en conjunto de RMN de 3C y HSQC.
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Figura 141. Espectro RMN de *H del Compuesto 9 (CDCls, 400 MHz, 26°C).

El espectro de 3C{*H}, Figura 142, muestra las cuatro sefiales asociadas a los cuatro tipos
de carbono en la trifenilfosfina. En el caso de este compuesto, los cuatro dobletes se
encuentran en 134.19, 131.79, 129.24 y 129.26 ppm, y poseen constantes de acoplamiento
de 13.65, 2.57, 11.68 y 57.40 Hz, respectivamente.

La sefial en 30.93 ppm corresponde al carbono del grupo trifluorometilo, sin embargo, no

presenta acoplamiento con los &tomos de flior mostrando ser Unicamente un singulete.

Los carbonos correspondientes al ligante tiolato, se encuentran en 123.33, 126.73, 130.00 y
137.05 ppm. Las sefiales en 123.33 y 137.05 ppm son singuletes, mientras que las otras dos
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sefiales en 126.73 y 130.00 ppm son dobletes con constantes de acoplamiento de 5.98 y 0.80
Hz, respectivamente. Estos dos acoplamientos se atribuyen a la presencia de los atomos de
fldor del grupo trifluorometilo.

El carbono que presenta el doblete con constante de acoplamiento de 5.98 Hz es aquel que
se encuentra méas cercano al grupo trifluorometilo, por lo que se asignan las sefiales en 126.73
ppm al carbono a tres enlaces de distancia de los atomos de fltor (PJcr = 5.98 Hz). Por otra
parte, la sefial en 130.00 ppm parece ser igualmente un doblete pero el acoplamiento es muy

pequefio, se asigna asi al carbono en posicién para al carbono del azufre.
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Figura 142. Espectro RMN de C{*H} del Compuesto 9 (CDCls, 100 MHz, 26°C).

El espectro de HSQC muestra la correlacion entre los protones del tiolato y sus
correspondientes carbonos a los que se encuentran enlazados. El pseudo doblete del carbono
que se encuentra a tres enlaces de distancia de los atomos de fltor en 126.73 ppm correlaciona
con el protdn que se encuentra en 7.56 ppm, mostrando que éste es el hidrégeno en posicion
meta al azufre con el grupo CFs adyacente. Y, ademas, se demuestra que la sefial faltante en

el espectro de 'H se encontraba traslapada con las de la fosfina.
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Debido a que solamente dos protones podian presentar patron de pseudo doblete, y uno ya
fue asignado, el pseudo doblete en 7.98 ppm corresponde al proton orto al azufre en el anillo.
Este protdn correlaciona con el carbono en 137.05 ppm en el espectro de HSQC, Figura 143.

El proton en 7.16 ppm que muestra un patron de triplete correlaciona con el carbono en
130.00 ppm, por lo que este protdn es asignado a aquel que se encuentra en posicion para al
azufre. Por ultimo, el triplete en 7.03 ppm correlaciona con el carbono en 123.23 ppm, por
lo que se asigna este proton al que se encuentra en posicion meta al azufre y tiene dos

hidrogenos adyacentes.
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Figura 143. Espectro HSQC del Compuesto 9 (CDCls, 400 MHz, 100 MHz, 26°C).

En el espectro de RMN de °F se observa una sefial que corresponde a los atomos de fltior en
el grupo trifluorometilo de la molécula. La sefial se encuentra en -62.02 ppm y es un

singulete, indicando que los tres &tomos de fltor son equivalentes, Figura 144.
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Figura 144. Espectro de RMN de *°F del Compuesto 9 (CDCls, 376 MHz, 26°C).

El estudio de RMN de 3!P presenta una Gnica sefial en el espectro en 38.28 ppm, Figura 145.
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Figura 145. Espectro de RMN de *P del Compuesto 9 (CDCls, 162 MHz, 26°C).
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- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencidn de los cristales adecuados para esta técnica se llevé a cabo por recristalizacion

del compuesto en tolueno. Se muestra la estructura del compuesto en la Figura 146.

Figura 146. Vista en perspectiva del compuesto 9. Elipsoides al 50% de probabilidad.

En esta estructura se observa que el angulo de enlace P-Au-S se aleja un poco de la linealidad
con un angulo de 173.54°, Tabla 19. El angulo presente alrededor del &tomo de azufre es de
105.66°, menor a lo esperado de 109.5°. Como se observa en la estructura, el sustituyente
CF3 se encuentra en direccion opuesta a la fosfina debido al impedimento estérico. Es por
ello que, a diferencia de los compuestos con atomos de flior en posicion orto, no existe

desorden estructural dentro de esta molécula.

Distancias de enlace

P-Au 2.2581(11) A
S-Au 2.3020(11) A
S-C 1.783(4) A
Angulos de enlace
P-Au-S 173.54(4)°
C-S-Au 105.66(16)°

Tabla 19. Distancias y angulos de enlace del compuesto 9.

El compuesto no presenta interacciones intramoleculares, por lo que las interacciones

predominantes en el arreglo cristalino son las interacciones intermoleculares. Primero, las
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moléculas forman interacciones de apilamiento © entre dos anillos fenilos de dos fosfinas,
con una distancia de 4.353 A. Cada anillo fenilo, ademas, interacciona con los grupos
trifluorometilo por medio de puentes de hidrégeno con distancias de 2.631 y 2.939 A y
angulos C-H---F de 125.02 y 161.38°, respectivamente, Figura 147.

Figura 147. Interacciones intermoleculares en el compuesto 9.

Junto con estas interacciones, se presenta una interaccion no vista con anterioridad en los
otros compuestos. Esta es un puente de halégeno entre dos atomos de fltor de dos grupos
trifluorometilo con una distancia de 2.886 A, que resulta ser un poco menor a la suma de los

radios de van de Waals de los 4&tomos involucrados (2.94 A).

Esta interaccion F---F en el compuesto posee un angulo C-F---F de 110.37°, alejandose de la
linealidad. Por lo que es clasificado como un contacto dispersivo tipo I, que solamente es una

consecuencia del decremento de la repulsidn entre los atomos.
- Luminiscencia

En el espectro de excitacion (Aem = 438 nm) de este compuesto se observa un maximo en 397
nm, por otra parte, en el espectro de emision (Aexc = 310 nm) del compuesto se observa una

banda con el maximo en 438 nm. Los espectros de excitacion y absorcion son imagenes
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especulares entre si, indicando que probablemente los niveles vibracionales del estado basal

y excitado sean parecidos, Figura 148.

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, indicando que
la energia de la radiacién emitida es menor que la energia de la radiacion absorbida por la
molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de relajacion en el estado
excitado. El corrimiento al rojo (desplazamiento de Stokes) entre las longitudes de onda

maximas de absorcion y emision es de 41 nm para este compuesto.

Excitacion
—— Emisién

Normalizado

T T T T T T |
300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 148. Espectros de excitacion (hem= 438 nm) y emision (Aexc = 310 nm) del compuesto 9.
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2.1.10 Compuesto 10: [Au(SCFs)(PPhs)]

Este compuesto es un sélido cristalino color blanco estable al aire, el cual posee un punto de
fusion de 109-110 °C.

- IR

En el espectro de este compuesto se observan las bandas en 1584, 1479 y1435 cm™ que son
atribuidas a los enlaces C=C de los anillos aromaticos de la fosfina. Se observan la banda en

1078 cm™ de intensidad alta, que es asociada a la vibracion C-F, Figura 149.
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Figura 149. Espectro IR del compuesto 10 y tabla de asignaciones.
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- RMN
El espectro de RMN de *H no muestra mucha informacion, ya que el ligante tiolato no
contiene atomos de hidrogeno, y los atomos de hidrogeno del ligante trifenilfosfina se

encuentran todos en un multiplete en 7.70-7.57 ppm, Figura 150.
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Figura 150. Espectro RMN de *H del Compuesto 10 (Acetona-ds, 400 MHz, 26°C).

En el espectro de RMN de *°F se observa una sefial que corresponde a los atomos de fltior en
el grupo trifluorometilo de la molécula. La sefial se encuentra en -19.00 ppm y es un

singulete, indicando que los tres &tomos de flior son equivalentes, Figura 151.
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Figura 151. Espectro RMN de *°F del Compuesto 10 (Acetona-ds, 282 MHz, 26°C).

El estudio de RMN de 3!P presenta una Gnica sefial en el espectro en 38.06 ppm, Figura 152.
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Figura 152. Espectro RMN de *P del Compuesto 10 (CDCls, 162 MHz, 26°C).
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- Difraccién de Rayos X de monocristal.

La obtencion de cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo por difusion lenta de
una disolucion del compuesto en acetona. Se muestra la estructura del compuesto en la Figura
153.

Figura 153. Vista en perspectiva del compuesto 10. Elipsoides al 50% de probabilidad.

En esta estructura se observa que el &ngulo de enlace P-Au-S se encuentra cercano a la
linealidad con 176.19°. El &ngulo presente alrededor del azufre es de 101.0°, mucho menor
al esperado de 109.5°, Tabla 20.

Distancias de enlace

P-Au 2.2560(13) A
S-Au 2.3052(14) A
S-C 1.772(7) A
Angulos de enlace
P-Au-S 176.19(5)°
C-S-Au 101.0(2)°

Tabla 20. Distancias y angulos de enlace del compuesto 10.

Esta molécula no posee interacciones intramoleculares, por lo que las interacciones
intermoleculares son las que predominan en su estructura cristalina. A pesar de poseer un
ligante tiolato con un muy pequefio impedimento estérico, el compuesto no presenta
interacciones aurofilicas. Las interacciones predominantes que asocian a las moléculas son

puentes de hidrogeno e interacciones de apilamiento «t, Figura 154.
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Las interacciones por puente de hidrogeno forman dimeros del compuesto, y son de dos tipos.
En ambos tipos los hidrogenos se encuentran unidos al mismo anillo fenilo, mientras que los
atomos aceptores son flior y azufre. La distancia y angulo de interaccion para C-H---F es de
2.507 A 125.24°, y para C-H---S es de 3.024 A 132.37°.

Figura 154. Dimero por puentes de hidrdégeno del compuesto 10.

Estos dimeros interaccionan entre si por medio de interacciones de apilamiento 7, Figura 155.
Dos fenilos de dos dimeros muestran un desplazamiento paralelo considerable, y la distancia

entre centroides es de 4.208 A.
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- -

Figura 155. Asociaciones entre dimeros por interacciones de apilamiento 7.

- Luminiscencia

En el espectro de excitacion (Aem= 447 nm) de este compuesto se observan dos bandas
bastante separadas entre si. La primera de ellas, y de mayor intensidad, tiene un maximo en
305 nm, por otra parte, la segunda banda presenta su méaximo de absorcién en 380 nm. La
primera banda en 305 nm es mas fina que la observada en 380 nm, Figura 156.

La excitacion con ambas longitudes de onda genera dos espectros de emision distintos.
Cuando se excita en la longitud de onda de 305 nm se obtiene un espectro con una sola banda
de emisidn, teniendo un maximo en 448 nm. Por otro lado, cuando es excitado en la longitud
de onda de 380 nm se obtiene un espectro con dos emisiones, el maximo se encuentra en 436

nmy el hombro que presenta esta en 415 nm.

Ambos espectros de emision se encuentran desplazados a mayores longitudes de onda,
indicando que las energias de las radiaciones emitidas son menores que las energias de la
radiacion absorbida por la molécula, debido a la pérdida energética durante los procesos de
relajacion en el estado excitado.
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Excitacion
—— Emisién 380
—— Emisién 305

Normalizado
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Figura 156. Espectros de excitacion y emision del compuesto 10.

El corrimiento al rojo (desplazamiento de Stokes) entre las longitudes de onda maximas de
absorcion y emision para la excitacion en 305 nm es de 143 nm. Mientras que, para la

excitacion en 380 nm, el desplazamiento de Stokes es de 56 nm.
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2.2 Discusion de resultados.

2.2.1 Cristalografia.

Se obtuvieron las estructuras cristalinas de todos los compuestos sintetizados, los cuales

pueden agruparse en cinco pares debido a las similitudes estructurales que estos presentan.

Primer par: Se compone de los compuestos [Au(SCeFs)(PPhs)] (1) vy
[Au(SCesF4H)(PPh3)] (2), los cuales presentan tres distintos tipos de interacciones de
apilamiento n entre los anillos aromaticos, Figura 157. Estructuralmente, estos dos
compuestos se caracterizan por presentar los ligantes tiolato con méas atomos de flGor en su
estructura. EI compuesto 1 posee cinco atomos de flior, mientras que el compuesto 2 posee
cuatro atomos en el anillo del tiolato. A pesar de que el compuesto 1 posee mas atomos de
fluor que el compuesto 2, este Ultimo posee distancias entre centroides mas cortas cuando se

ven involucrados anillos fluorados.

Figura 157. Interacciones de apilamiento n-- -7 en los compuestos 1y 2.

Ademas, las interacciones intramoleculares F---H y F---Au son de igual forma ligeramente
mas cortas en el compuesto 2 que en el compuesto 1, Tabla 21. Estas distancias mas cortas
en las interacciones indican que el empaquetamiento en el compuesto tetrafluorado es mas

eficiente que en el compuesto pentafluorado.
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Distancias de interaccion (A)
Compuesto1l =~ Compuesto 2

TF " TF 3.623 3.581
T T 3.664 3.621
F---H 2.551 2.541
F---Au 2.879 2.868

Tabla 21. Distancias de interacciones en los compuestos 1y 2.

Segundo par: Se compone de los compuestos que presentan interacciones aurofilicas
formando estructuras diméricas, y donde las dos moléculas de estos dimeros son
estructuralmente similares en angulos y distancias de enlace, Figura 158. Estos dos
compuestos son [Au(SCeF2Hs-2,4)(PPhs)] (3) vy [Au(SCesHsF-2)(PPhs)] (6). Ambos
compuestos poseen un atomo de fldor en posicion 2 en el anillo del tiolato, ademas de un

desorden estructural de éste mismo en distintas relaciones para cada uno.

Figura 158. Interaccion aurofilica en los compuestos 3y 6.

La distancia entre los atomos de oro que forman dicha interaccion aurofilica es de 3.0787(5)
A para el compuesto difluorado, y 3.1020(3) A para el compuesto monofluorado. Esto indica
que el tiolato difluorado aumenta la fuerza de la interaccion aurofilica, lo cual se ve reflejado

en la menor distancia entre los centros de oro(l), comparando ambos compuestos.

Esta tendencia a disminuir la distancia de interaccion con la disminucién de la blandura del
ligante tiolato resulta ser contraria a la estudiada tedrica y experimentalmente por Pyykko y
Toronto, los cuales proponen que un aumento en la blandura del ligante anionico conlleva un
aumento de la fuerza de la interaccion aurofilica, reduciendo asi la distancia de los &tomos

de oro involucrados. 36 371
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Estructuralmente, la posicion 2 sustituida en el anillo del tiolato favorece esta simetria en
ambas moléculas del dimero. Estos dimeros se asocian entre si en el arreglo cristalino a traves
de puentes de hidrégeno donde el &tomo de azufre es el aceptor, donde la distancia para el
compuesto 3 resulta ser menor que para el compuesto 6 siendo de 2.894 y 2.952 A,

respectivamente.

Tercer par: Se compone de los otros dos compuestos que presentan interacciones
aurofilicas en toda la serie estudiada, sin embargo, en este caso las moléculas que conforman
estos dimeros no poseen las mismas distancias y angulos de enlace, Figura 159. Estos dos
compuestos son [Au(SCeF2H3-3,4)(PPh3)] (5) y [Au(SCsH4F-4)(PPh3)] (8).

Figura 159. Estructura dimérica en los compuestos 5 y 8.

La distancia entre los atomos de oro que forman dicha interaccion aurofilica es de 3.1010(3)
A para el compuesto difluorado, y 3.1141(5) A para el compuesto monofluorado. Esto indica
que el tiolato difluorado aumenta la fuerza de la interaccion aurofilica, la cual se ve reflejada
en la menor distancia entre los centros de oro(l); de igual forma a lo sucedido con el otro par

que presenta interacciones aurofilicas.

Estructuralmente, la posicion 4 favorece que cada una de las moléculas que conforman el
dimero posea distancias y angulos de enlace distintos, teniendo como consecuencia que las
interacciones intermoleculares de cada molécula sean distintas. En su caso, el compuesto 5
presenta interacciones por puentes de hidrogeno para una molécula e interacciones de
apilamiento 7---m para la otra. Por otra parte, el compuesto 8 presenta interacciones por

puentes de hidrégeno en una molécula e interacciones de apilamiento n---wy H---m en la otra.
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Cuarto par: Se compone por los compuestos que presentan interacciones por puentes
de hidrogeno (C-H:--F) e interacciones H---m, formando estructuras diméricas de los
compuestos, Figura 160. Estos dos son [Au(SCeF2H3-3,5)(PPhs)] (4) y [Au(SCeH4F-
3)(PPh3)] (7), y ambos compuestos muestran dos 0 una sustituciones, respetivamente, en la

posicion meta con respecto al atomo de azufre en el anillo aromaético del tiolato.

1]
v

Figura 160. Estructuras diméricas de los compuestos 4y 7.

Los puentes de hidrégeno que ocurren entre el hidrégeno orto al azufre del tiolato y el fltor
de otro anillo tiolato, son los que asocian a ambas moléculas en las estructuras diméricas. En
el caso del compuesto difluorado esta distancia es de 2.456 A, y para el monofluorado es de
2.631 A,

Por otra parte, las distancias en la interaccién C-H-- & entre el hidrogeno para al azufre del
anillo tiolato y el anillo fenilo muestran una misma tendencia a hacerse mas cortas del

difluorado al monofluorado. Para el compuesto difluorado la distancia es 2.691 A y para el
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monofluorado es de 2.825 A, lo que muestra que poseer dos atomos de flor electroatractores
adyacentes al atomo de hidrégeno genera una mayor acidez sobre el hidrgeno y la
interaccion con la nube ©t del anillo fenilo es méas fuerte para el difluorado. Otro factor que lo
demuestra es el angulo C-H---m, donde para el difluorado es de 170.21° y para el

monofluorado es de 164.12°.

Quinto par: Este ultimo se compone de los dos compuestos que contienen grupos
trifluorometilo en su estructura, ya sea directamente unido al azufre o a través de un anillo
aromatico. Estos se caracterizan por poseer en sus estructuras interacciones por puentes de
hidrégeno donde se involucran estos grupos -CFs, junto con interacciones de apilamiento
n---w que ocurren entre los anillos fenilo de las fosfinas. Estos dos compuestos son
[Au(SCeH4(CF3)-2)(PPhs)] (9) y [Au(SCFs)(PPhas)] (10).

Particularmente el compuesto 9 posee, ademas, interacciones por puente de halégeno entre
los atomos de fllor de estos grupos trifluorometilo, como ya se habia descrito con
anterioridad. Es posible decir que estos puentes de haldogeno se encuentren soportados por
los puentes de hidrégeno que ocurren entre cuatro moléculas, como se observa en la Figura
161.

Figura 161. Interacciones intermoleculares en el compuesto 9.

El compuesto 10 a pesar de poseer un ligante tiolato con un impedimento estérico muy

pequefio no muestra interacciones aurofilicas, lo que indica que el impedimento estérico del
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ligante no es el Unico factor en la presencia de estas interacciones entre los atomos de oro.
En muchos casos, otras interacciones supramoleculares como los puentes de hidrégeno e

interacciones de apilamiento m en su arreglo cristalino.

Este compuesto con el ligante -SCF3 forma estructuras diméricas a través de puentes de
hidrégeno, y a su vez estos dimeros se asocian entre si por interacciones de apilamiento n- - 7.

Sin embargo, este arreglo en dimeros no ocurre en el compuesto 9, Figura 162.

Figura 162. Interacciones intermoleculares en el compuesto 10.

2.2.2 Luminiscencia.

Para un analisis del efecto del sustituyente tiolato sobre las propiedades luminiscentes de los

compuestos sintetizados se analizé también el precursor [AuCI(PPhs)].

En el espectro de absorcidn (excitacion) de este compuesto se observan una banda que tiene
un maximo en 376 nm, ademas de un hombro pequefio en 396 nm. Por otro lado, la segunda

banda presenta su maximo de absorcion en 436 nm, y un hombro en 410 nm.

Estos espectros de excitacion y emision parecen ser imagenes especulares entre si, por lo que
probablemente los niveles vibracionales del estado basal y excitado sean muy similares entre

Si.
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Excitacion
—— Emision

Normalizado
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Figura 163. Espectros de excitacion y emision del precursor [AuCI(PPhs)].

La Tabla 22 muestra los datos de las longitudes de onda de absorcion y emision maximas,
ademas del desplazamiento de Stokes para cada compuesto sintetizado y el precursor.

Compuesto Absorcion Emision Desplazamiento de
Amax (NM) hmax (NM) Stokes (nm)
[Au(SCsFs)(PPhs)] 398 437 39
[Au(SCsF4H-4)(PPhs)] 396 433 37
[Au(SCeF2H3-2,4)(PPhs)] 378 436 58
[Au(SCeF2H3-3,5)(PPhs)] 391 434 43
[Au(SCeF2H3-3,4)(PPhs)] 397 436 39
[Au(SCsFH4-2)(PPhs)] 393 436 43
[Au(SCsFH4-3)(PPh3)] 408 435 27
[Au(SCsFH4-4)(PPhs)] 400 435 35
[Au(SCsH4(CF3)-2)(PPhs)] 397 438 41
[Au(SCF3)(PPhs)] 305 (380) 448 (436) 143 (56)

[AuCI(PPhs)] 376 436 60

Tabla 22. Datos de mediciones de luminiscencia de los compuestos en estado sélido.
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Dentro de los compuestos de coordinacion de oro(l) con fosfinas y tiolatos, estas transiciones
entre los niveles excitados y el basal han sido atribuidas a distintos fenémenos de transiciones
como, por ejemplo, transferencias de carga del ligante al metal (LMCT) o del metal al ligante

(MLCT), e inclusive transiciones entre ligantes (1L). /"]

Los diez compuestos sintetizados mostraron una absorcién dentro del intervalo de 378-408
nm, indicando que la transicién en este proceso de absorcion es similar para todos. Este
intervalo de absorcion se encuentra a mayores longitudes de onda que el precursor, indicando
que absorben a menor energia. Por lo que se propone que los ligantes tiolato fluorados
generan una disminucidn en la energia de transicién, causando un ligero corrimiento al rojo

de esta absorcion.

Por otro lado, la emisién de todos los compuestos se encuentra muy cercana entre si, en el
intervalo de 433-438 nm. Inclusive la emisién del precursor se encuentra en esta region, lo
que indica que este proceso es similar para todos los compuestos estudiados, y no es

dependiente de la influencia electrénica del ligante tiolato.

LUMO + N —A—l—~~~\_
(] -

: \‘\—‘.— LUMO + N (S)
LUMO (P) Y Y_  Lumo ()
HOMO (Au) ¥ ____ —L_¥_ HOMO (Au)
PPh, PPh,
N
Alu —> Alu
Cl SRy

Figura 164. Diagrama de transiciones propuesto en el precursor y los compuestos estudiados.
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Se ha informado que para las transiciones del tipo MLCT en compuestos de oro(l) la
presencia de grupos electroatractores en los tiolatos genera una disminucion en la energia de
los orbitales n* del ligante. Esto tiene como consecuencia que la transicion Au(5d)—S(n*)
tenga un corrimiento hacia el rojo, como se observa en la serie de compuestos sintetizados.
(8% Sin embargo, la emision deberia desplazarse de igual forma que la absorcion, lo cual no

sucede en estos compuestos donde todos emiten en una longitud de onda muy similar.

De lo anteriormente dicho se propone el diagrama de la Figura 164, en el cual la absorcion
de los compuestos con fluorotiolatos ocurre del orbital HOMO centrado en el Au hacia un
orbital LUMO+N centrado en el tiolato, en una transicion del tipo MLCT (Au—S), este
orbital LUMO+N posteriormente decae en un proceso no radiativo hacia el orbital LUMO.
Ya que la absorcion puede ocurrir hacia un orbital LUMO+1 u otro de mayor energia, se

propone un orbital LUMO+N.

Debido a que la emision es muy similar para todos los compuestos inclusive el precursor, es
posible que el orbital LUMO posea caracter principalmente de la fosfina y la transicién de
emision sea del tipo LMCT (P—Au).

Como puede observarse en la Tabla 22, no existe una tendencia en la absorcion de las
moléculas por la cantidad de atomos de flior involucrados en el ligante tiolato, y mucho
menos esto se refleja en las emisiones. De igual forma, los compuestos que presentan
interacciones aurofilicas no muestran corrimientos importantes en sus longitudes de onda de
absorcion o emisidn u otras emisiones. Resulta bastante peculiar que esta serie de compuestos
no muestre un mayor cambio en sus propiedades fotofisicas, como era de esperarse dado lo

informado en la literatura.

El Unico compuesto donde existe una segunda absorcion es [Au(SCFs)(PPhs)], en 305 nm,
de la cual resulta una emisién en 448 nm. La modificacion estructural que presenta este
compuesto en comparacion con los deméas es que no es un fluorotiolato aromatico sino
alifatico. Ya que la absorcion se encuentra a una mayor energia es posible que se deba a una

transicion entre ligantes (IL) o centrada en el ligante tiolato (LC).
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CAPITULO 3. CONCLUSIONES

La sintesis de los compuestos se realizo con rendimientos y pureza excelentes de 80 a 90%.

El andlisis del arreglo cristalino indic6 que las interacciones supramoleculares presentes son

de apilamiento 7 - -7, puentes de hidrogeno, puentes de haldégeno e interacciones aurofilicas.

Las interacciones aurofilicas se encuentran en competencia con otras interacciones
supramoleculares en las estructuras cristalinas, lo que conllevd a obtener solamente cuatro
compuestos en los que se encuentra presente, donde las distancias Au--Au estan en el
intervalo de 3.0787 a 3.1141 A. Esto sugiere que la interaccion aurofilica depende de un

intrincado balance entre los efectos estéricos y electronicos del ligante tiolato.

En su mayoria, las moléculas tienden a asociarse en dimeros a través de los distintos tipos
interacciones supramoleculares, los cuales a su vez se asociaban unos con otros a través de

otro tipo de interacciones e inclusive a través del mismo tipo.

El estudio de luminiscencia mostré que los compuestos tiolados presentan una emision

similar a la del precursor, pero una absorcion distinta.

Las longitudes maximas de emision medidas permiten proponer que éstas se deben a una
transferencia de carga del ligante al metal (LMCT) [P—Au] para el caso de los compuestos

sintetizados.
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CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos.

Los reactivos fueron utilizados sin ningun tratamiento previo, tal cual como fueron
obtenidos de proveedores comerciales; la siguiente tabla proporciona sus datos de
distribuidor y pureza.

Reactivo Marca % Pureza

P(CsHs)3 Aldrich 99
K[AuCl4] Sigma-Aldrich 99

Pb(CHsCOO): Analytyka 99.5
HS(CsFs) Sigma-Aldrich 97
HS(CeF4H-4) Sigma-Aldrich 97
HS(CsF2H3-2,4) Sigma-Aldrich 95
HS(CesF2H3-3,4) Sigma-Aldrich 94
HS(CsF2H3-3,5) Sigma-Aldrich 95
HS(CsFH4-2) Sigma-Aldrich 97
HS(CsFH4-3) Sigma-Aldrich 95
HS(CsFH4-4) Sigma-Aldrich 98
HS(CsH4(CF3)-2) Sigma-Aldrich 96
AgF Sigma-Aldrich 99

CS2 J. T. Baker 100

Tabla 23. Lista de reactivos utilizados en las sintesis.

Todos los disolventes fueron obtenidos de fuentes comerciales y empleados sin tratamiento

adicional, no recibieron tratamiento previo debido a los nulos problemas en su uso.
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4.2 Instrumentacion.

Los andlisis fueron obtenidos gracias al apoyo de la Unidad de Servicios de Apoyo a la

Investigacion y a la Industria (USAII).

Los espectros de IR fueron adquiridos en un equipo FTIR Spectrum RXI de Pelkin Elmer
con un rango de 4000 a 400 cm™ y con una resolucion espectral minima de 0.8 cm™, mediante

reflactancia total atenuada (ATR).

Los espectros de RMN fueron adquiridos en espectrometros de 300 y 400 MHz Marca Varian
Modelo VNMRS, con sonda Broad Band Switchable de dos canales de radiofrecuencia
(*H/*F) (3'P/**N), Sonda de Deteccion Indirecta de dos canales de radiofrecuencia (*H/*°F)
(*P/®N), usando como referencia externa HsPO4 (0 ppm) para 3Py acido trifluoroacético (-
76.55) para °F.

La espectrometria de masas de los compuestos se llevd a cabo en un equipo Espectrometro
de masas de la marca Thermo, modelo DFS (doble sector) con entrada para sonda directa y
acoplado a cromatdgrafo de gases de la marca Thermo, modelo Trace CG Ultra (columna
capilar DB5), utilizando Bombarde con atomos rapidos como modo de ionizacién y deteccion

de iones positivos (FAB+) en una matriz de alcohol nitrobencilico (NBA).

La difraccidon de rayos X en monocristal se llevo a cabo en un difractometro de rayos X-
monocristal Gemini (radiacidn de cobre y molibdeno) con detector atlas de 135 mm de area
activa, equipado con un sistema de baja temperatura (Cryojet), colimadores de 0.3, 0.5y 0.9

mm para cada radiacion.

Los espectros de UV-Vis y Fluorescencia se realizaron en un espectrofluorimetro Horiba
Fluoromax, con ld&mpara de arco de Xendn con un rango de 220 a 600 nm para excitacion y

290 a 850 nm para emision.

4.3 Sintesis de las materias primas.

1) Sintesis de tiolatos de plomo.
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La sintesis de los tiolatos de plomo Pb(SRk)2 se realizo siguiendo el método informado, la

reaccion es la siguiente. [*31

H,0O
Pb(CH3CO0), () + 2 HSRg (o) ———= Pb(SRp), () + 2 CH;COOH (4
TA,1h
Debe considerarse que los tioles y tiolatos de plomo son sustancias con olores muy fuertes,
por lo que deben ser trabajados en la campana de extraccion. Ademas, debe tenerse cuidado

con los tiolatos de plomo debido a su toxicidad.

2) Sintesis del trifluorometiltiolato de plata(l)

La sintesis del AgSCFs se realiz6 siguiendo el método reportado por Emeléus, realizando

ciertas modificaciones.

CH,CN

Reflujo
N,, 14 h

3AgF + CS, Ag,S 4+ AgSCF;,

FTIR (cm™): 1058, 782, 753, 714.

3) Sintesis del precursor de oro.

Se utiliz6 la metodologia informada por Braunstein y colaboradores, realizando ciertas

modificaciones a la sintesis en cuanto a la purificacion del producto. [

A una disolucion de K[AuCls] (1.00 g, 2.65 mmol) en 35 mL de etanol al 95% se adiciond
una disolucion de trifenilfosfina (1.38 g, 5.29 mmol) en 15 mL del mismo disolvente, se dejo
en agitacion durante 5 minutos y se observo la aparicion de un precipitado blanco, mostrando
ademas un cambio de color de amarillo a blanco. Este solido fue filtrado al vacio y lavado 2
veces con 10 mL de etanol. Posteriormente se disolvio este solido en 20 mL de cloruro de
metileno y fue filtrado al vacio con celita para eliminar el cloruro de potasio. A esta
disolucién se adicionaron 40 mL de etanol puro para precipitar el producto, y seguido a esto

el solido fue filtrado y lavado con 10 mL de etanol. De esto se obtuvo el compuesto
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[AuCI(PPhgz)] con un rendimiento del 91% (1.19 g, 2.41 mmol). Este sélido blanco cristalino
es altamente soluble en cloruro de metileno, cloroformo, acetona, THF y DMSO. Punto de
fusion de 236-237 °C.

Cl

Q N

rd

Q EtOH ;

K[AuCl] + H,0 + 2 b — + OPPh, + 2HCI + KCI
@ \ | O

Figura 165. Sintesis del precursor [AuCI(PPhs)].

g

4.4 Sintesis de compuestos tipo [Au(SRr)(PPhs)]

El procedimiento general para la sintesis de los once compuestos tipo [Au(SRr)(PPhs)] se

describe a continuacion.

A una disolucion de [AuCl(PPhs)] (200 mg, 0.404 mmol) en 15 mL de cloruro de metileno
se adicion6 una cantidad estequiométrica del respectivo fluorotiolato de plomo o plata en 10
mL del mismo disolvente. La mezcla se dejé en agitacion durante 12 horas, tiempo en el cual
se observd la aparicion de un precipitado blanco que correspondia al subproducto cloruro de
plomo o plata, PbCl, o AgCI. La reaccion se filtrg al vacio sobre una capa de celita del cual
se obtuvo una disolucion traslicida. Posteriormente fue reducido el volumen de la disolucion
por medio de vacio a aproximadamente 5 mL, al que fue agregado hexano en exceso para

precipitar el producto deseado. El sélido fue filtrado al vacio y lavado con hexano.

Cl SR
Q Au” DCM Q\ AT
» »

12 horas
n + M(SRy), ——= " + MCl,
80-90%

Figura 166. Sintesis general de los compuestos [Au(SRg)(PPhs)].
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Procedimiento experimental

- Compuesto [Au(SCsFs)(PPhs)] (1)

Fy
FB I, FB
Fc\\\\\“ Fc
S
Au/
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>
%

g

Se obtuvo un polvo cristalino color amarillo claro y se hizo una
cristalizacion en acetona por evaporacion lenta, de la cual se
obtuvieron cristales ligeramente amarillos que fueron adecuados
para difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento 84%
(0.2238 g, 0.340 mmol). P.f.: 144-145 °C. IR (cm): 1507, 1472,
1435, 1100, 968, 856, 689. EM (FAB*; m/Z): [M]* 658 (100 %),
[M-SCeFs]* 459 (11 %), [M+Au(PPhs)]* 1117 (90 %). RMN H
((CDs3)2CO) & (ppm): 7.69-7.56 (m, 15H, PPhs). RMN °F

((CD3)2CO) & (ppm): -128.87 (m, 2F, Fc-CeFs), -160.29 (M, 1F, Fa-CsFs), -161.21 (m, 2F,
Fs-CsFs). RMN 3P (CDCl3) 8 (ppm): 35.00 (s, 1P, PPhs).

- Compuesto [Au(SCesFaH-4)(PPhs)] (2)

Se obtuvo un polvo cristalino color amarillo claro y se hizo una
cristalizacion en acetona por evaporacion lenta, de la cual se
obtuvieron cristales amarillos que fueron adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento 89% (0.2307
g, 0.360 mmol). P.f.: 165-167 °C. IR (cm™): 1478, 1428, 1163,
1100, 910, 884, 689. EM (FAB*; m/Z) [M]" 640 (13 %), [M-
SCsF4H]* 459 (100 %), [M+Au(PPh3)]* 1099 (100 %). RMN H
(CDCls) & (ppm): 7.58-7.43 (m, 15H, PPhs), 6.69 (m, 1H, H-

CsF4H). RMN °F (CDCl3) & (ppm): -132.94 (M, 2F, Fa-CeF4H), -141.27 (m, 2F, Fa-CeF4H).
RMN 3P (CDCls) & (ppm): 37.66 (s, 1P, PPhs).

159



Procedimiento experimental

- Compuesto [Au(SCesHsF2-2,4)(PPhs)] (3)
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Se obtuvo un polvo cristalino color blanco y se hizo una
cristalizacion en acetona/tolueno por evaporacion lenta, de la cual
se obtuvieron cristales traslicidos que fueron adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento 90% (0.2174
g, 0.360 mmol). P.f. 140-142 °C. IR (cm): 1477, 1434, 1132,
1100, 746, 689. EM (FAB*; m/Z) [M]" 640 (22 %), [M-
SCsF2H3]* 459 (84 %), [M+Au(PPhs3)]* 1063 (100 %). RMN H
(CDClI3) & (ppm): 7.58 (m, 1H, Hc-CeHsF?), 7.57-7.42 (m, 15H,

PPhs), 6.75 (m, 1H, Ha-CeHsF2), 6.67 (m, 1H, He-CsHsF2). RMN 13C (CDCls) & (ppm):
135.97 (dd, Co-He, 3o = 8.42 Hz, 3Jo.r = 2.49 Hz), 110.52 (dd, Ce-Hs, 2Jcr = 21.01 Hz,
4)cr = 4.02 Hz), 103.68 (dd, Ca-Ha, Zc.r = 28.56 Hz, 2)cr = 25.46 Hz). RMN °F (CDCls)
& (ppm): -100.37 (m, 1F, Fa-CeHsF2), -116.86 (m, 1F, Fg-CsHsF2). RMN 3P (CDCIs) &
(ppm): 38.17 (s, 1P, PPha).

- Compuesto [Au(SCesHsF2-3,5)(PPh3)] (4)

Hy

" H,
S
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Se obtuvo un polvo cristalino color blanco y se hizo una
cristalizacion en acetonitrilo por evaporacion lenta, de la cual se
obtuvieron cristales traslicidos que fueron adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento 90% (0.2171
g, 0.360 mmol). P.f. 161-162 °C. IR (cm™): 1602, 1575, 1479,
1433, 1101, 979, 746, 690. EM (FAB*; m/Z): [M]" 640 (25 %),
[M-SCsF2H3]" 459 (100 %), [M+Au(PPhs)]* 1063 (100 %). RMN
IH (CDCls) & (ppm): 7.77-7.60 (m, 15H, PPh3), 7.15 (m, 2H, Ha-

CsH3F2), 6.86 (m, 1H, He-CsHsF2). RMN 13C (CDCls) & (ppm): 162.13 (dd, C-F, Yc.r=
246.42 Hz, 3Jc-r = 14.39 Hz), 114.62 (dd, Ca-Ha, 2Jc-r= 25.38 Hz, *Jc.r = 6.75 Hz), 99.23 (t,
Cg-Hg, YJc.r=26.17 Hz). RMN 1°F (CDClIs) 6 (ppm): -114.88 (m, 1F, F-CeH3sF2). RMN 3!P
(CDClz) & (ppm): 33.12 (s, 1P, PPhs).
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Procedimiento experimental

- Compuesto [Au(SCesHsF2-3,4)(PPhs)] (5)
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Se obtuvo un polvo cristalino color blanco y se hizo una
cristalizacion en tetrahidrofurano (THF) por evaporacion lenta, de
la cual se obtuvieron cristales traslicidos que fueron adecuados
para difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento 89%
(0.2192 g, 0.363 mmol). P.f. 140-142 °C. IR (cm™): 1590, 1490,
1480, 1434, 1267, 1099, 744, 690. EM (FAB*; m/Z): [M]" 640
(20%), [M-SCsF2H3]" 459 (100%), [M+Au(PPhs)]* 1063 (86 %).
RMN !H ((CD3)2SO) & (ppm): 7.80-7.57 (m, 15H, PPhs), 7.44

(M, 1H, H-CeHsF2), 7.30 (m, 1H, Hc-CsHsF2), 7.22 (m, 1H, H-CeHsF2). RMN 13C
((CD3)280) & (ppm): 129.28 (dd, Cc-He, ®Jc.r = 5.53 Hz, 4Jc.r = 3.11 Hz), 120.26 (d, C, 2Jc.
F=17.35 Hz), 117.42 (d, C, 2Jc.¢ = 16.88 Hz). RMN °F (CDCl3) 8 (ppm): -148.37 (m, 1F,
Fa-CoHaF2), -141.58 (m, 1F, Fs-CsHsF2). RMN 3P (CDCls) & (ppm): 35.97 (s, 1P, PPhy).

- Compuesto [Au(SCesHaF-2)(PPhs)] (6)

Se obtuvo un polvo cristalino color blanco y se hizo una
cristalizacion en acetona por evaporacion lenta, de la cual se
obtuvieron cristales traslicidos que fueron adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento 88% (0.2100
g, 0.358 mmol). P.f. 144-145 °C. IR (cml): 1467, 1461, 1434,
1208, 1099, 1067, 736, 688. EM (FAB*; m/Z): [M]* 586 (39%),
[M-SCeH4F]* 459 (100%), [M+Au(PPhs)]* 1045 (88%). RMN 'H
(CDCls) & (ppm): 7.67 (m, 1H, H-CgH4F), 7.58-7.44 (m, 16H,

PPhs+H), 6.96 (M, 1H, H-CsH4F), 6.90 (m, 1H, H-CsHsF). RMN 1°F (CDCls) 6 (ppm): -
105.09 (s, 1F, F-CgHsF). RMN 31P (CDCl3) 8 (ppm): 38.17 (s, 1P, PPhs).
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Procedimiento experimental

- Compuesto [Au(SCeH4F-3)(PPha)] (7)

aw
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Se obtuvo un polvo cristalino color blanco y se hizo una
cristalizacion en acetona por evaporacion lenta, de la cual se
obtuvieron cristales traslicidos que fueron adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento 80% (0.1900
g, 0.324 mmol). P.f. 151-153 °C. IR (cm™): 1594, 1567, 1463,
1433, 1098, 871, 742, 689. EM (FAB*; m/Z): [M]* 586 (39%),
[M-SCsH4F]* 459 (100%), [M+Au(PPhs)]* 1045 (95%). RMN 'H
(CDCI3) & (ppm): 7.60-7.41 (m, 16H, PPh3+H), 7.33 (m, 1H, H-

CsH4F), 7.03 (M, 1H, H-CsHaF), 6.67 (m, 1H, H-CsHaF). RMN °F (CDCls) & (ppm): -
114.57 (s, 1F, F-CgHsF). RMN 3P (CDCl3) 8 (ppm): 38.49 (s, 1P, PPhy).

- Compuesto [Au(SCesHaF-4)(PPhs)] (8)

Se obtuvo un polvo cristalino color blanco y se hizo una
cristalizacion en acetona por evaporaciéon lenta, de la cual se
obtuvieron cristales traslicidos que fueron adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento 89% (0.2115
g, 0.361 mmol). P.f. 159-160 °C. IR (cm™): 1477, 1434, 1213,
1099, 1084, 823, 746, 691. EM (FAB*; m/Z): [M]* 586 (19 %),
[M-SCsH4F]* 459 (65 %), [M+Au(PPhs3)]" 1045 (100 %). RMN
'H (CDCls) & (ppm): 7.58-7.43 (m, 17H, PPh3+2H), 6.80 (m, 1H,

H-CsHsF). RMN °F (CDCI3) & (ppm): -121.17 (s, F, F-CsHsF). RMN 3P (CDCIls) &
(ppm): 37.80 (s, 1P, PPh3).
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Procedimiento experimental

- Compuesto [Au(SCesH4CF3-2)(PPhs)] (9)

Hy Se obtuvo un polvo cristalino color blanco y se hizo una

Hem, Ha recristalizacion en tolueno, de la cual se obtuvieron cristales

\ trasltcidos que fueron adecuados para difraccion de rayos X de

Q\ a ! o monocristal. Rendimiento 87% (0.2238 g, 0.314 mmol). P.f. 149-

o 151 °C. IR (cml): 1433, 1308, 1166, 1100, 1030, 997, 748, 691.
@ X EM (FAB*; m/Z): [M]* 637 (30%), [M-SCsH4F]* 459 (100 %),
@ [M+Au(PPhs)]* 1095 (57 %). RMN 'H (CDCl3) & (ppm): 7.98

(M, 1H, Hpo-CeH4CFs), 7.56 (M, 1H, Ha-CeH4CFs), 7.60-7.41 (m,
15H, PPhs), 7.16 (M, 1H, Hs-CsH4CFs3), 7.03 (m, 1H, Hc-CsH4CF3). RMN °F (CDCls) &
(ppm): -62.02 (s, 3F, F-C¢H4CF3). RMN 3P (CDCIl3) & (ppm): 38.28 (s, 1P, PPhs).

- Compuesto [Au(SCF3)(PPhas)] (10)

cr;  Se obtuvo un polvo cristalino color blanco y se hizo una cristalizacion

Q\ Au” por difusion lenta en acetona, de la cual se obtuvieron cristales
traslicidos que fueron adecuados para difraccion de rayos X de

@@ monocristal. Rendimiento 80% (0.1824 g, 0.326 mmol). P.f. 109-110
°C. IR (cm): 1479, 1435, 1078, 1026, 997, 749, 689. RMN H

(CDCI3) & (ppm): 7.70-7.57 (m, 15H, PPh3). RMN %°F ((CD3)2C0O) & (ppm): -19.00 (s, 3F,
F-CF3). RMN 3!P (CDClIs) & (ppm): 38.06 (s, 1P, PPhs).
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ANEXOS

Datos cristalogréficos de los compuestos obtenidos.

Tabla 1. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCeFs)(PPhs)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

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

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C24H1I5AUF5PS
658.36

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P 21/n

a=8.0809(4) A a=90°.
B=97.147(4)°.
¢ =23.4717(10) A y=90°.

b =11.3209(5) A

2130.58(17) A3
4

2.052 Mg/m3
7.131 mm-1
1256

3.599 to 29.604°.

-10<=h<=9, -15<=k<=10, -21<=I<=31

10456

5017 [R(int) = 0.0328]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
5017 /0/ 290

0.971

R1 =0.0308, wR2 = 0.0678
R1 =0.0407, wR2 = 0.0740
0.0058(2)

1.131 and -2.003 e.A-3
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Tabla 2. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCeFsH)(PPh3)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

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

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C24H16 AUF4PS
640.36

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P 21/n

a=8.0192(3) A a=90°.
B=96.340(4)°.
¢ =23.3460(9) A v =90°.

b =11.3730(4) A

2116.19(14) A3
4

2.010 Mg/m3
7.170 mm-1
1224

3.512 to 29.592°.

-10<=h<=7, -10<=k<=15, -22<=|<=32

10767

5045 [R(int) = 0.0290]

99.6 %

Full-matrix least-squares on F2
5045/01/280

1.069

R1=0.0318, wR2 = 0.0659
R1 =0.0408, wR2 = 0.0698
n/a

1.830 and -1.807 e.A-3
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Tabla 3. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCeHsF2-2,4)(PPhs)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

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

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C24HI8 AuF2PS

604.38

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=155571(11) A a=90°.
b =16.4984(11) A B=100.643(7)°.
c=16.7637(12) A y=90°.
4228.7(5) A3

8

1.899 Mg/m3

7.157 mm-1

2320

3.495 t0 29.466°.

-21<=h<=21, -22<=k<=21, -22<=1<=20
11787

5018 [R(int) = 0.0453]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
5018/0/272

1.069

R1=0.0392, wR2 = 0.0913

R1 = 0.0497, wR2 = 0.1004

n/a

2.406 and -2.180 e.A-3

174



ANEexos

Tabla 4. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCeHsF2-3,5)(PPhs)].

Empirical formula C24 H1I8 AuF2PS

Formula weight 604.38

Temperature 130(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21l/c

Unit cell dimensions a=12.0125(6) A a=90°.
b =10.3454(5) A B=103.640(4)°.
c=17.3227(7) A v =90°.

Volume 2092.05(17) A3

Z 4

Density (calculated) 1.919 Mg/m3

Absorption coefficient 7.234 mm-1

F(000) 1160

Theta range for data collection 3.490 to 29.497°.

Index ranges -16<=h<=15, -13<=k<=13, -23<=1<=23

Reflections collected 11739

Independent reflections 4930 [R(int) = 0.0375]

Completeness to theta = 25.242° 99.7 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4930/0/ 262

Goodness-of-fit on F2 1.084

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0289, wR2 = 0.0565

R indices (all data) R1=0.0379, wR2 = 0.0612

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 1.368 and -1.508 e.A-3
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Tabla 5. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCeHsF2-3,4)(PPha)].

Empirical formula C24 H1I8 AuF2PS

Formula weight 604.38

Temperature 130(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=11.0749(6) A o= 97.815(4)°.
b =11.5800(6) A = 93.985(4)°.
¢ =16.7458(7) A v =93.119(5)°.

Volume 2118.08(18) A3

Z 4

Density (calculated) 1.895 Mg/m3

Absorption coefficient 7.145 mm-1

F(000) 1160

Crystal size 0.420 x 0.310 x 0.180 mm3

Theta range for data collection 3.421 t0 29.448°.

Index ranges -13<=h<=13, -15<=k<=14, -22<=1<=22

Reflections collected 23553

Independent reflections 9975 [R(int) = 0.0415]

Completeness to theta = 25.242° 99.8 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 9975/0/523

Goodness-of-fit on F2 1.057

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0325, wR2 = 0.0598

R indices (all data) R1=0.0467, wR2 = 0.0665

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.891 and -1.169 e.A-3
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Tabla 6. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCeHsF-2)(PPh3)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

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

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C24HI9 AuFPS
586.39

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

C2lc

a=15.2426(9) A a=90°.
B=98.976(6)°.
c =16.5867(10) A v =90°.

b = 16.4793(10) A

4115.3(4) A3

8

1.893 Mg/m3
7.344 mm-1
2256

3.507 to 29.530°.

-20<=h<=19, -22<=k<=22, -19<=I<=22

18815

5113 [R(int) = 0.0386]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
5113/01/263

1.049

R1 =0.0245, wR2 = 0.0450
R1 =0.0355, wR2 = 0.0486
n/a

0.691 and -0.675 e.A-3
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Tabla 7. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCeH4F-3)(PPh3)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

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

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C24HI9AUFPS
586.39

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P21/c

a=12.1542(9) A a=90°.
B=103.925(7)°.
¢ =17.2944(10) A v =90°.

b =10.1167(5) A

2064.0(2) A3

4

1.887 Mg/m3
7.322 mm-1
1128

3.454 to 29.505°.

-10<=h<=16, -12<=k<=13, -23<=I<=22

10891

4957 [R(int) = 0.0529]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
4957 /0/ 253

1.018

R1=0.0439, wR2 = 0.0824
R1 =0.0806, wR2 = 0.0997
n/a

1.673 and -1.998 e.A-3

178



ANEexos

Tabla 8. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCeHsF-4)(PPh3)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

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

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C24HI19 AuFPS

586.39

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=10.9228(11) A a=93.660(9)°.
b = 12.2253(14) A B=91.204(9)°.
c=15.970(2) A v =91.733(9)°.
2126.6(4) A3

4

1.831 Mg/m3

7.106 mm-1

1128

3.500 to 29.562°.

-12<=h<=15, -16<=k<=16, -20<=1<=18
17672

9886 [R(int) = 0.0433]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

9886/ 0/ 469

1.050

R1 =0.0448, wR2 = 0.0805
R1=0.0787, wR2 = 0.0971

n/a

1.911 and -1.421 e.A-3
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Tabla 9. Datos cristalograficos obtenidos para [Au(SCsHa(CFs3)-2)(PPhs)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

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

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C25HI9 AuF3PS
636.40

130(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=9.7278(6) A
b =9.8759(5) A
c=12.9326(7) A
1128.54(12) A3
2

1.873 Mg/m3
6.716 mm-1

612

3.395 to 29.416°.
-9<=h<=12, -11<=k<=13, -16<=I<=15
8414

5235 [R(int) = 0.0305]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
5235/0/ 280

1.039

R1 = 0.0344, wR2 = 0.0609

R1 = 0.0430, wR2 = 0.0657

n/a

2.191 and -1.619 e.A-3

o= 103.609(5)°.
B=109.823(5)°.
v = 91.424(5)°.
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Tabla 10. Datos cristalogréficos obtenidos para [Au(SCF3)(PPhs)].

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

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

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C19H1I5AUF3PS
560.31

130(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P21/c

a=11.0727(9) A a=90°.
B=103.755(10)°.
c=17.770(2) A v =90°.

b =9.7603(9) A

1865.3(3) A3

4

1.995 Mg/m3
8.111 mm-1
1064

3.789 to 29.402°.

-15<=h<=10, -9<=k<=13, -19<=I<=24

9579

4362 [R(int) = 0.0452]

99.6 %

Full-matrix least-squares on F2
4362/0/226

1.037

R1 =0.0375, wR2 = 0.0808
R1 =0.0495, wR2 = 0.0877
n/a

1.276 and -1.528 e.A-3
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