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1. Introduccién

Desde la antigiedad, los metales han formado parte importante de la vida
cotidiana de los seres humanos para la elaboracion de herramientas, las cuales
facilitaron ampliamente las rutinas de los habitantes de la antigiedad, dando inicio
al desarrollo de actividades cada vez mas complejas, como la agricultura o la
herreria. Poco a poco, los seres humanos encontraron que algunos metales eran
mas dificiles de encontrar u obtener, y que ademas presentaban propiedades
completamente diferentes a los metales “comunes”. Fue por esto que llegaron a
utilizarse como moneda al intercambiarlos por otro tipo de bienes, debido al valor
intrinseco que estos poseian (iniciando asi el comercio y la economia en su
estado mas simple), por lo cual recibieron el nombre de metales preciosos. Estos
metales también fueron ampliamente utilizados en la confeccidon de piezas de

orfebreria, joyeria, ornamentacion y culto religioso.

La quimica del oro ha sido ampliamente estudiada en los ultimos afios, debido al
descubrimiento de las interacciones aurofilicas, las propiedades medicinales de
algunos de sus compuestos y el uso de otros como catalizadores selectivos en
ciertas reacciones organicas. Por ello, se ha propiciado enormemente el interés en
torno a la sintesis de compuestos organometalicos y de coordinacién de oro y su
posible aplicacion en diversos ambitos quimicos. Esto ha sentado las bases para
el creciente interés por su estudio y en la actualidad un gran numero de

investigaciones se enfocan solamente en compuestos de oro.

Los compuestos de coordinacion de oro con ligantes blandos como fosfinas y
tiolatos dominan ampliamente la quimica del oro, debido a su estabilidad quimica..
Dada su amplia capacidad para moldear y modelar las propiedades electrénicas y
estéricas de estos ligantes, es posible disefiar compuestos que presenten

propiedades utiles como precursores o catalizadores de reaccion.
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2. Marco teodrico

2.1.0ro

2.1.1. Quimica del oro
El oro es considerado uno de los “metales preciosos” por excelencia, debido a las
propiedades que presenta, por ejemplo, su color dorado y la facilidad para ser
moldeado en su estado mas puro, ademas de su poca reactividad frente a la
oxidacion lo llevaron a ser ampliamente deseado, todo esto aunado a su rareza y
a la dificultad para obtenerlo influyd en que éste fuera considerado un simbolo de

riqueza y estatus social.

Fig. 1.- Collares encontrados en lo que fue Mesopotamia que datan del afio 4000 A.C.

Debido a la poca reactividad del oro frente a los compuestos con los que se
contaba en la antigledad, la quimica del oro se encontraba pobremente estudiada.
Los unicos compuestos de oro que se conocian datan del siglo XVIl y eran los que
se obtenian en el proceso de extraccién y purificacion de las menas para la
obtencion del oro metalico, tales como [HAuUCIs], [Au(CN)2]', [Au(CN)4]".

No fue hasta la década de los 80 cuando la quimica del oro presentd una
expansion, la cual fue ocasionada por el aumento del nimero de los compuestos

de coordinacion de oro y sus aplicaciones en catalisis homogénea.'™
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La quimica del oro se encuentra regida por los efectos relativistas que éste
presenta®. Estos efectos ocasionan que el oro muestre las siguientes propiedades

que lo diferencian de los demas metales de su familia:®

e Geometria: Debido a la pequena diferencia energética entre los orbitales s,
p y d, los atomos de Au(l) prefieren adoptar una geometria lineal en los
compuestos de coordinacién, en comparacion con la Ag(l) que prefiere las
geometrias trigonales y tetraédricas.®

e Propiedades redox: La desestabilizacion de los orbitales 5d facilita la
formacion del estado de oxidacion (lll) en los compuestos de oro, y la
estabilizacidon de los orbitales 6s permite la formacion del anién Aururo, Au(-
1), en el caso de la plata el primer fendmeno esta casi ausente y el segundo
es totalmente desconocido.

e Aurofilia: La configuraciéon de capa cerrada de los atomos de oro(l) (d'°) le
confiere un nivel de estabilidad a los nucleos metalicos, sin embargo, estos
atomos pueden interaccionar con otros atomos de oro(l) de capa cerrada, e
incluso otros metales.” En estas interacciones los nucleos metalicos se
encuentran a una distancia menor que la suma de sus radios de Van der

Waals.

Como se menciond anteriormente, debido a la poca diferencia energética entre los
orbitales del atomo de oro es posible que los estados de oxidacién puedan ir
desde -1 a +5, a pesar de esto, los estados de oxidacion mas comunes para los

compuestos de oro son +1y +3.
Compuestos de Au(l)

La quimica de los compuestos de oro(l) se encuentra dominada por los
compuestos de coordinacion de oro (l) con ligantes mono y polidentados. Los
compuestos de oro(l) presentan una gran tendencia a formar dimeros, oligémeros
e incluso polimeros, los cuales se encuentran soportados por interacciones

aurofilicas.”"°

10
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La formacion de los compuestos de coordinacion de oro(l) es favorecida cuando
se emplean ligantes de caracter blando de acuerdo a la teoria de Acidos y Bases
Duros y Blandos (ABDB) de Pearson como lo son las fosfinas, tiolatos, arsinas,
etc. Los compuestos de coordinacion del oro(l) son diamagnéticos y la mayoria de
eéstos presentan una geometria lineal con un numero de coordinacién de dos.
Generalmente presentan la forma de compuestos de coordinacion del tipo [AuXL],
[AuLa]"y [AuX,]".

En algunos casos, los compuestos de coordinacion que presentan la forma [AuXL]
en solucion presentan una redistribucion de los ligantes y en estado sdlido
cristalizan como isémeros homolépticos de la forma [AuL]' [AuX,]". Esos derivados
se agregan en estado solido por medio de interacciones aurofilicas, como se

observa en la figura 2.

GeCl3 PMeZPh

| Py | Br  MeyPhP /GeCla |
Alu"~~A£ ----- |u ..... Ag----Au-===-==- Tu----Au
| Geci PMe,Ph
er py/ Py B(/ M82Ph e Ge 3 ©2

Fig. 2.- Estructura de algunos compuestos que presentan asociaciones tipo [AuLz]+[AuXz]-

Compuestos de oro(l) con fosfinas

El uso de fosfinas terciarias esta influenciado en la relativa facilidad para modificar
los sustituyentes de estas, modelando asi sus propiedades estéricas o
electronicas; los compuestos de oro(l) con fosfinas ocupan un lugar muy
importante en los compuestos de coordinacion de oro(l). Estos compuestos se
obtienen a partir de la reduccion de [AuCls]” con fosfinas para la formacién de

compuestos del tipo [AuCIL] (donde L corresponde a la fosfina).

Los compuestos de oro(l) con fosfinas terciarias y halogenuros presentan una

configuracion de 14 electrones , a pesar de esto, presentan una baja tendencia a

11
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expandir su numero de coordinacion para completar los 18 electrones a diferencia
de los compuestos analogos de cobre(l) y plata(l); debido a esta deficiencia
electronica, los compuestos de Au(l) son capaces de actuar como aceptores o,
ademas, debido a la presencia de orbitales d disponibles en el nucleo metalico
también pueden actuar como aceptores 1 por retrodonacion. Gracias a esto, los
compuestos de oro(l) son empleados para catalizar reacciones de acoplamiento?

ademas de activaciones en alquenos y alquinos.'"°

Un ejemplo de la explotacién del uso de las interacciones aurofilicas en quimica
supramolecular es el trabajo de Sauvage (Fig. 3) donde informd que las
interacciones aurofilicas podian ser empleadas en la construccion de rotaxanos,

catenanos y maquinas supramoleculares.?*#

o/\Au d\ \/\o
~

_Au----° Au
PR BP \P\R
S (CH,), s n(HC) (CHp)n s
/ R /
/ Au/PR \Au--;Au’PR

Fig. 3.- Formacion de catenanos mediada por interacciones aurofilicas®

Compuestos de oro(l) con fosfinas y tiolatos

Los tiolatos de oro han sido estudiados por sus diversas aplicaciones en medicina
como posibles agentes antirreumaticos'® y como catalizadores."” Es comun que al
realizar reacciones para formar tiolatos de oro(l) se obtengan nanoparticulas de
oro u agregados moleculares del mismo como productos (clusteres). La
motivacion para llevar a cabo la sintesis de este tipo de compuestos es que

muchos tiolatos de oro(l) presentan luminiscencia.'®

Los compuestos de coordinacion del tipo [Au(SR)(PR3)] han sido empleados como
bloques constructores en la formacién de especies polinucleares en quimica

supramolecular, esto es originado por la capacidad que presentan este tipo de

12
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compuestos para generar interacciones aurofilicas las cuales fungen como el
soporte de las estructuras supramoleculares.®'®?° Un ejemplo de ello es la
estructura reportada por Jones y Laguna?' (figura 4), en la cual se observa como
dos moléculas del compuesto [Au(SCeH4sCH3-4)(PEt3)] en estado sodlido se
encuentran formando un dimero con interacciones aurofilicas las cuales estan

soportadas por los atomos de azufre del tiolato mencionado.

Fig. 4 Estructura del compuesto [Au(PEt3)(SCeHsCH3-4)]

Los compuestos del tipo [Au(SR)(PRs3)] presentan una gran versatilidad estructural
ya que dependiendo de la naturaleza de los ligantes fosfinas y tiolatos empleados,
es posible inducir la formacion de agregados supramoleculares soportadas por

interacciones aurofilicas, interacciones -1 y enlaces de hidrégeno.?
Compuestos de oro(l) con ditiolatos

Al igual que los compuestos del tipo [Au(SR)(PR3)] mencionados anteriormente,
los compuestos de oro(l) con ditiolatos han sido estudiados por la facilidad de
éstos para formar polimeros, causados por la accién de interacciones
aurofilicas,?®.Este tipo de compuestos en estado solido se presentan como

dimeros u oligémeros con propiedades luminiscentes.?®

El primer reporte de la sintesis del compuesto [Aus(S2CsHa)2(PEt3)2] fue realizado
por Schmidbaur®’, en el cual se utiliza como materia prima el tiol CgHa(SH), el cual
se hizo reaccionar con el precursor [AuCI(PEt3)] en NEt; obteniendo como
resultado un solido blanco (figura 4), el cual es insoluble en disolventes polares y

no polares. La reaccion llevada a cabo es la siguiente:

13
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4 [AUCI(PEts)] + 2 CgHy(SH),-1,2 + 4 NEt; —> 4 NHEt,Cl + 2 PEt, + [{Au,(C¢H,S,1,2)(PEt;)}]

Es esta reaccion dos de las fosfinas son desplazadas debido a la formacién de un
compuesto tetranuclear que se presenta en la figura 5, en él todos los atomos de
oro presentan estado de oxidacion +1 y se planeta que dos de los atomos de oro

presentan una geometria de coordinacion triangular.

L
\

u
SO
S—\—Au S

N

Fig. 5.- Estructura del compuesto [Au(S2CeHa)2(PEts)2]

i >
c

Como resultado de la reaccion antes descrita, ademas de la estructura del
compuesto mostrado en la figura 5, se observé que la mezcla de reaccién adquiria
una coloracion verde, el producto insoluble fue separado de la mezcla de reaccién
y la solucion verde fue evaporada sin embargo no se analizd con mayor
detenimiento su naturaleza quimica.?” A raiz de esta publicacién se retomaron los
estudios de esta reaccion para dilucidar la razén por la cual la reaccion presentaba
una coloracion y un producto verde, la reaccion fue llevada a cabo en una
atmdsfera de nitrégeno y se obtuvo como subproducto de la reaccidon un sélido
verde el cual correspondia a una sal mixta de Au(l)/Au(lll) en la cual el atomo de
oro en estado de oxidacién +3 se encontraba unido a dos ligantes tiolato para

14
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formar un el anién de la sal, como cation se presentaba el atomo de oro en estado

de oxidacion +1 coordinado a dos ligantes fosfina.®

Estudios posteriores de esta reaccion empleando como compuesto de partida una
sal de oxonio de oro(l) con fosfinas (también fueron empleados isonitrilos) los
cuales presentan una estructura del tipo {[Au(PR3)]zs0}" BF4; estos compuestos se
hicieron reaccionar con el 1,2-bencenditiolato en diclorometano y se obtuvieron
como productos de la reaccion la sal mixta de Au(l)/Au(lll) (producto A), el
compuesto tetranuclear de oro(l) (producto b) y ademas, un compuesto el cual

presentaba un ligante tiolato con tres atomos de oro(l) (producto C).?°

PR;

@ A
PR
R;P— Au—>PR; R.P ! ?
—Au—S A \s’ " au—"Rs
\ / j@ ©i D
Au —Au—]-S
[ ©:S/ \s F
Au
R3
Producto A Producto B Producto C

Fig. 6.- Subproductos obtenidos de la reaccion del tiolato con sales de oxonio®

Se plantea que los tres productos obtenidos de la reaccion pueden originarse
debido al reacomodo de los ligantes fosfina empleados, el producto A fue
totalmente caracterizado por técnicas espectroscépicas, a pesar de esto, los

productos B y C solo fueron analizados por medio de difraccién de rayos X.

Esta reaccion fue llevada en condiciones de atmdsfera inerte, sin embargo no fue
posible identificar el agente oxidante que origina los procesos de oxidacion del
atomo de oro(l) para llevar a cabo la formacion de las sales mixtas y explicar la

presencia de Au(0) en el medio de reaccion.

15
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Reacciones de desproporcion de oro

La evidencia de procesos redox que involucran el par Au(l)/Au(lll) ha llamado la
atencion debido a las aplicaciones sintéticas que esta conlleva, como la posibilidad

de formar especies de Au(lll) a partir de los precursores de Au(I).30

Sin embargo, este tipo de transformaciones tienen como principal desventaja que
para llevar a cabo la oxidacion de los compuestos es necesario el uso de agentes

oxidantes fuertes debido al alto potencial redox del par Au*/Au®" (E¢= + 1.41 V).

A pesar de esta limitante, este tipo de reacciones pueden generarse incluso sin la
presencia de un agente oxidante fuerte, la evidencia experimental obtenida indica
que esta transformacion puede llevarse por dos rutas diferentes, la formacion de
especies de oro(ll) que dismuten en oro(l) y oro(lll) y por la reaccion de

desproporcion de las especies de oro(l).

En el primer caso, los resultados obtenidos en los experimentos realizados por
Murray®?*® demostraron que era posible la formacién de compuestos de oro(lll) al
emplear como producto de partida un compuesto bimetalico de oro(l) coordinado a
dos fosfinas puente generado una interaccion aurofilica totalmente soportada.
Posteriormente este compuesto es capaz de activar el enlace C-Cl del CCly para
formar el intermediario de oro(ll), el cual en presencia de un exceso de CCly,

genera el compuesto de oro(lll) como se muestra en la figura 7.

. 7! cl
Au I m
Au Au
/_ \ ccl, /[ \ ccly, /_c{ A\
Ph,P PPh, . Ph,P PPh, ——= Ph,P “'  PPh,
\_ Ay —/ \_;I\uu_/ THF \_pfum_/
1
CCl, Cl;C

Fig. 7.- Reaccién de formacion de los compuestos de Au(lll) a partir de los compuestos de Au(I)32

En el caso de las reacciones de desproporcion de compuestos de oro(l), los
primeros estudios fueron realizados por Williams-Jones®, quien tomo como

compuesto de partida el AuCl y analizé su comportamiento en soluciones acuosas
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a distintas temperaturas y valores de pH. Esta metodologia le permitié obtener Au°

y Au®** como productos de la reaccion de desproporcion.

Estudios realizados por Kumar®® en catalizadores de compuestos de oro(l)
demostré que la reaccidn de desproporcidn era posiblemente causada por las
fosfinas que se encontraban coordinadas al nucleo metalico del catalizador; o por

trazas de agua en la mezcla de reaccion.

Wang® determino que al emplear catalizadores de oro(l) con fosfinas coordinadas
al centro metalico para la activacion de dobles enlaces, se presentaba un
decaimiento del catalizador en el cual estos catalizadores se descomponian en

AU’ y formaban especies del tipo [AuL,]" como subproductos.

En la actualidad, diversos trabajos sobre sintesis de carbenos N-Heterociclicos se
basan en reacciones redox y reacciones de desproporcion para inducir las

oxidacién de compuestos de Au(l) a Au(lll).*’

Nandy®® reporté la reaccién de formacion de carbenos de oro(lll) a partir de los
carbenos de Au(l) con la precipitacion de Au®, en esta sintesis utilizd como
agente oxidante un compuesto de oro(l) (en este caso [Au(SMe;)Cl]), para generar

el compuesto de oro(lll) in situ y oro(0)

PFg
AUC'Z-

’d -~ -

N—\ i -

Au N\_N N T
7\ N)\N X @ ,} Y, Cl—Au—cl
e !

© Au(0)

Au(SMe,)ClI Cl—Au—Cl |

Cl

Fig. 8.- Mecanismo de reaccion propuesto por Nandy para la formacion de compuestos de Au(lll) a apartir de
Au(l)*®
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Compuestos metalicos con el tiolato [CgHS,]*

El estudio del ligante 1,2-bencenditiolato [CsH4S,]> esta basado en la facilidad que

posee este ligante para llevar a cabo reacciones de trasferencia de electrones

El 1,2-bencenditiolato es un ligante anionico del cual se conocen compuestos de
coordinacion con (Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt y Au).*® Una de las propiedades mas
relevantes de este ligante es la capacidad para facilitar que los procesos redox
ocurran en los nucleos metalicos unidos a él. Esto es posible debido a su
capacidad para extender la deslocalizacion de densidad electronica desde y hacia
el anillo aromatico. Ya de manera aislada, como consecuencia del flujo
electronico, el ligante bencenditiolato es capaz de presentar diversas estructuras
variando su numero de oxidacion, como resultado de este proceso el ligante
puede estabilizar tanto la forma dianiénica (L?), la de radical-anién (L) y la
totalmente neutra (L). Estas formas pueden favorecerse de acuerdo a la
naturaleza del centré metdlico, al cual estén coordinadas y presentan los

equilibrios que se muestran en las Figuras siguientes.*°

@[e (:(e —@@ @C=C\E:©I

- Lo

L2 L

Fig. 9.- Estados de oxidacion del 1,2-bencenditiol

[see
— - - MlV @
S S S \S

N @:ZFID
R dhad @:S "

+ e
S /S

0
S S

Fig. 10.- representacion del estado de oxidacion del centro metalico en funcion de la deslocalizacion de
electrones en el ligante y la pérdida y ganancia de los mismos.
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Los compuestos con los ligantes bencenditiolato y toluenditiolato presentan
similitudes estructurales, por lo tanto han sido empleados para la formacién de
especies heterobimetalicas que contienen en su estructura metales con
configuraciones electronicas d® y d'®. En los ligantes tipo tiolato el atomo de azufre
presenta tres pares libre que estan, en principio, disponibles para enlazarse a
metales, esto permite que este atomo pueda actuar como puente entre 2 o incluso
3 atomos de metales. El incluir mas de un atomo de metal en un compuesto es de
interés pues se ha demostrado que la interaccidn entre centros metalicos puede
promover luminiscencia en los compuestos, haciendo factible su aplicacion
tecnologica.*’ Mas aun, el atomo de azufre en los tiolatos puede unirse a
diferentes metales generando asi especies heterometdlicas, que por razones

similares a las ya mencionadas resultan también atractivas. (Fig. 11).

/ r/
@g}@@ T W@E/}gjiif
M

M M

syn anti-1 anti-2
M M M M M

S/ S/ S/ M"'..g/" M\S(/M
ave ;

G UL TP V" CEK
) é .-"S / M
M M M

(1 (D) () (V) V)

Fig. 11.- Arreglos de coordinacion posibles en compuestos bimetélicos con toluenditiolato
Los compuestos del tipo [Au(PR3)2][Au(S2CsHa)2] fueron descritos por primera vez
por el grupo de Nakamoto*’. Para la sintesis de éstos, se partié del precursor
[AuCI(PEt3)] el cual se hizo reaccionar con 1,2-bencenditiol en medio basico

(utilizando NEt;) para llevar a cabo la reaccién de sustitucién. Durante el
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experimento se observé que la mezcla de reaccion se volvié verde (debido a la
formacion de Au™). Al analizar los resultados se encontré que la estructura del
compuesto presentaba una parte anidénica formada por un atomo de oro en estado
de oxidacion +3, el cual presenta una geometria plana cuadrada y se encuentra
coordinado a dos ligantes tiolato, y un cation con un atomo de oro en estado de
oxidacion +1, el cual exhibe una geometria lineal con dos fosfinas coordinadas.
(Fig. 12).

Fig. 12.- Estructura del compuesto [Au(PEts3)2][Au(S2CeH4)2] sintetizada por Nakamoto

Basados en los estudios antes mencionados, existe una amplia gama de variables
a estudiar para elucidar la manera en la cual ocurre la reacciéon de desproporcion.
En este trabajo se plantea considerar de qué manera los ligantes fosfinas
intervienen en el mecanismo de reaccion; para esto, se emplea una familia de
fosfinas sustituidas, las cuales, por efecto de los distintos sustituyentes y sus
posiciones en el anillo aromatico, modifiquen sus actividades como donadoras ¢

de densidad electronica.
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3. Hipotesis

El uso del ligante 1,2-bencenditiotalo promueve la reaccién de desproporcion de
los compuestos de oro(l) con diversas fosfinas para la formacion de compuestos
del tipo sales mixtas de Au(l)/Au(lll) con la precipitacion de oro metalico de
acuerdo a la reaccion:

[Au4(S2C6H4)2(PR3)2] — [AU(PR3)2][AU(S2CeHa)2]+ 2Au(0)

4. Objetivos

Sintetizar y caracterizar una serie de compuestos de coordinacion con el ligante
anionico 1,2-bencenditiolato y fosfinas con diversos sustituyentes.

Evaluar la estabilidad de los distintos compuestos sintetizados, y su tendencia
para llevar a cabo la reaccién de desproporcidn como consecuencia del uso de
distintas fosfinas.

Analizar si los efectos estéricos y electronicos de las fosfinas pueden evitar que la

reaccion de desproporcion se lleve a cabo.
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5. Experimental

5.1.Equipos y reactivos

5.1.1. Reactivos y disolventes

Las sales de oro y las fosfinas empleadas fueron utilizadas sin ningun tratamiento
previo, de acuerdo a las especificaciones de los proveedores quimicos. La tabla 1

detalla las fuentes y la pureza de cada uno de los reactivos:

Tabla 1.- Detalles de los reactivos utilizados en la sintesis

Reactivo Marca Pureza (%)
P(CsH4CH3-4);3 Strem Chemicals 99
P(CsH4CF3-4)3 Oakwood Products 98

P(CsH4Cl-4);5 Alfa Products 99
P(CsH4OCH3-4);3 Strem Chemicals 98
P(CsH4F-4);3 Alfa Products 98
P(CsH4OCHj3-2)3 Strem Chemicals 99
P(CsH4CH3-2);3 Strem Chemicals 99
P(CsH4OCHj3-3)3 Strem Chemicals 98
P(CsH4CH3-3)3 Strem Chemicals 98
P(CsH4Cl-3);3 Alfa Products 98
P(CsH2(OCH3)3-2,4,6); Strem Chemicals 98
P(CsH3(CF3)2-3,5); Oakwood Products 98
JonhPhosAuCl Sigma-Aldrich 98
XPhosAuClI Sigma-Aldrich 99
C4HsS Sigma-Aldrich 99
K[AuCl4] Sigma-Aldrich >99
CeH4S: Sigma-Aldrich 99
Pb(CH;COO0), Analytyca 99
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Los disolventes empleados en las reacciones fueron adquiridos de fuentes
comerciales y empleados sin tratamiento previo, a no ser que se indique lo

contrario.

5.1.2. Equipos

Los espectros de IR fueron obtenidos por reflexion total atenuada (ATR) en un
espectrofotometro Perkin-Elmer FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 con accesorios de

ATR, en la regién de 400 a 4000 cm™' con una resolucion minima de 0.8 cm™.

El analisis elemental se realizé en el Analizador Elemental Perkin Elmer 2400 para

CNHS, utilizando cistina como compuesto de calibracion.

Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrometro marca Varian modelo
Unity Inova, operando a 400 MHz para RMN 'H, 3P y ®F utilizando como
disolvente CDCl; a menos que se indique algo distinto. Los espectros de "H-RMN
utilizan como estandar primario TMS (0.0 ppm), los espectros de *'P-RMN estan
referenciados a estandares externos de HsPO, (0.0 ppm) y los de RMN "*F a
CF3;COOH (-76.55 ppm) respectivamente.

La difraccion de rayos X en monocristal se llevoé a cabo en difractometro de rayos
X-monocristal Gemini (radiacion de cobre y molibdeno) con detector atlas de 135
mm de area activa, equipado con un sistema de baja temperatura (Cryojet), con

colimadores de 03, 05 y 08 mm para cada radiacion.
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5.2.Sintesis de los compuestos de oro

5.2.1. Sintesis del precursor [AuCl(SCsHs)]

La sintesis del precursor [AuCI(SC4Hs)] se realiz6 de acuerdo con lo reportado en

la literatura®?, siguiendo el esquema de reaccidn que a continuacion se presenta:

/CI
S Au

0)
2 D + Kaucl) H2O o /4 opel kel + /57
EtOH Ii)

Fig.- 13.- Sintesis del precursor [AuCI(SC4Hs)]

En un matraz de 50 mL se disuelven 5.0 g del compuesto K[AuCls] en
aproximadamente 20 mL de agua destilada y se le agregan 10 mL de EtOH, una
vez que esté disuelto se agregan 5 mL de tetrahidrotiofeno (SC4Hs) y se deja en
agitacion durante 60 minutos; tiempo tras el cual se observa la presencia de un

polvo blanco, el producto se filtra y se lava con hexano.

5.2.2. Sintesis del precursor PbS;C¢H4
La sintesis del precursor PbS,CgHs se llevd a cabo de acuerdo a la literatura
reportada para compuestos similares** de acuerdo con el siguiente esquema de

reaccion:

SH
C[ + Pb(CH;C00); —> pps,cH,  + 2 CH;COOH
SH

Fig. 14.- Sintesis del precursor PbS;CsH4

Para esta reaccion se tomaron 3.5154 mmol (0.5 g) de 1,2-bencenditiolato y se
hicieron reaccionar con 3.5154 mmol (1.15 g) de acetato de plomo en un matraz
de bola con 25 mL de agua destilada. Posteriormente, se filtrd el sélido obtenido y

se procedio a lavar con metanol, el producto lavado se colocé al vacio por 30 min
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para asegurar que estuviera libre de disolvente. Se obtuvieron 1.12 g del tiolato de

plomo (rendimiento del 91.70 %).

5.2.3. Sintesis del precursor [AuCIPR3]
Los precursores del tipo [AuCIPR3] se sintetizaron a la literatura® siguiendo el

siguiente esquema de reaccion:

Cl
Au

s

Para esta reaccion, se tomaron 2 mmol (0.64 g) del precursor [AuCI(SC4Hsg)] vy se

+ PR,

S
D + RsP—Au—Cl

Fig. 15.- Sintesis del precursor [AuCIPR3]

disolvieron en 15 mL de diclorometano. Posteriormente, se anadieron cantidades
equimolares (2 mmol) de las fosfinas utilizadas (Fig. 16), las disoluciones fueron
evaporadas y el soélido obtenido fue disuelto en 2 mL diclorometano y precipitado

por la adicién de un exceso (~10 mL) de hexano.
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Fig. 16.- Estructura de las fosfinas empleadas

5.2.1. Sintesis de los compuestos de oro
R3P_>AU'C| +2 PbSZC6H4 —> [PR3_>AU<_PR3]+[AU(3206H4)2]- +2 PbC|2 +2 Auo +2 PR3
Fig. 17.- Esquema general de la reaccion

Para la sintesis de los compuestos de oro se tomaron 1 mmol del precursor
[AuCIPR3] correspondiente; éste se disolvio en una mezcla 50:50 de

cloroformo/acetona y se les adicioné 0.5 mmol del precursor PbS,CsH4 colocando

26



Experimental

las mezclas de reaccién en sonicacion durante 2 horas. Posteriormente, se
aprecia que la disolucion presenta una coloracion verde con la formacion de un
precipitado blanco correspondiente al cloruro de plomo; este precipitado se filtra
en celita para obtener unas disoluciones verdes, las disoluciones se evaporan a
sequedad y se observa la aparicion nuevamente de un solido blanco, el cual es
completamente insoluble en disolventes clorados. Este sélido se separa por
filtracion y se coloca por separado; posteriormente las disoluciones verdes se

precipitan con hexano y el sdlido verde obtenido se seca y es pesado.
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6. Resultados y discusion

Al hacer reaccionar el precursor [AuCI(PR3)] correspondiente con el tiolato de
plomo PbS,CgHyg4, la reaccion transcurre hacia la formacion de un producto de color
verde. En las reacciones con las fosfinas P(CgHs{p-CH3})s y P(CsH3{3,5-CF3}2)3
observd la formacion de productos de color blanco que, aunque es posible
aislarlos en estado sélido, se convierten en los compuestos verdes cuando se
encuentran en solucion. Mas adelante, en la seccién denominada “intermediarios
obtenidos” se discute la naturaleza de estas sustancias que no pudieron ser
caracterizadas espectroscopicamente, mientras tanto, en esta seccion se presenta
la caracterizaciéon de los productos de reacciones finales. Estos compuestos de
coloracion verde consisten en compuestos idnicos tipo sales mixtas de Au(l) —
Au(lll) que tienen en general la férmula [Au(PR3)2][Au(S2CeHa)2]. Estos productos
son el resultado de la reaccion de desproporcion del Au(l) hacia la formacion de
las sales mixtas con depdsito de Au(0) promovida por los ligantes. En los analisis
de resonancia magnética, las constantes de acoplamiento fueron medidas en el

espectro obtenido.

6.1. Caracterizacidon de los compuestos

Debido a que los productos de la reaccion corresponden a las sales complejas de
Au(l)/Au(lll), los compuestos sintetizados presentan similitudes estructurales, por
este motivo, en las secciones 6.1.15 y 6.1.16 se presentan tablas comparativas
para los espectros de infrarrojo y los valores del desplazamiento en *'P-RMN {'H}

de estos compuestos, a modo de realizar el estudio de éstas de manera conjunta.
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6.1.1. Compuesto [Au{P(CsHs{p-CHz})3}2][Au(S2CcH4)2]

P—»Auhp

ém é

S S

Fig. 18.- Compuesto [Au{P(Ce¢H4{p-

CHa})s}2][Au(S2CeHa)ol

®

Rendimiento: 78% (0.502 g), polvo
verde soluble en acetona,
diclorometano y cloroformo; punto de
fusion de 124-126 °C.

IR v (cm™): 3040 (m), 2862 (m), 1909 (w), 1704 (w), 1674 (m), 1651 (m), 1597 (s),

1436 (s), 1100 (s), 804 (m).

EM (TOF): m/z= 805.24 ([Au{P(CeHa{p-CHs})s}2]")

¥P-RMN {'H}: 5 29.53 ppm

"H-RMN: & 7.35-7.15 ppm (m, 12 H), 6.92 ppm (m, 12 H), 6.61 ppm (m, 4 H), 6.51
ppm (m, 4 H), 2.40 ppm (s, 18 H). § (Ver anexo 8.1).

6.1.2. Compuesto [Au{P(CsH4{p-Cl})3}2][Au(S2CsH4):]

CI Cl

P—'AU<_P

I

Fig. 19.- Compuesto [Au{P(Ce¢H4{p-

Cl})s}2l[Au(S2CeHa)o]

®

Rendimiento: 81% (0.571 g), polvo
verde soluble en acetona,
diclorometano y cloroformo; punto de
fusion de 118-120 °C.

29



Resultados y discusion
IR v (cm™): 2967(m), 1902 (w), 1678 (w), 1643 (s), 1573 (m), 1477 (s), 1398 (s),
1082 (m), 804 (s)
EM (TOF): m/z= 924.21([Au{P(CsHa4{p-Cl1})3}2]")
3IP_RMN {'H}: 5 30.91 ppm
"H-RMN: 5 7.57-7.31 ppm (m, 24 H), 7.10 ppm (m, 4 H), 6.92 ppm (m, 4 H)

6.1.3. Compuesto [Au{P(CsHs{p-CF3})3}2][Au(S2CcHa4):]

®

FsC F4C

(? @ Rendimiento: 75% (0.602 g), polvo
F3°‘©— "Q_CF3 verde soluble en acetona,
diclorometano y cloroformo; punto de

fusién de 203-205 °C.

Fig. 20.- Compuesto [Au{P(C¢H4{p-
CF3})a}al[Au(S2CeH4)2]

IR v (cm™): 2857 (w), 1667 (w), 1607 (w), 1569 (w), 1402 (m), 1320 (s), 1125 (s),
1059 (s), 705 (m).

EM (TOF): m/z= 1129.54 ([Au{P(CeHa{p-CF3})3}2]")
¥P-RMN {'H}: 5 35.08 ppm
F.RMN {"H}: 5 -63.02 ppm

"H-RMN: & 7.93 ppm (m, 4 H), 7.58 ppm (s, 12 H), 7.41 ppm (t, 12 H, J=10.59 Hz),
6.92 ppm (m, 4 H)

Determinacion de la estructura por difraccion de rayos X

Por medio de un método de difusion lenta de una mezcla de vapor de hexano en
diclorometano se obtuvieron cristales de tamafio y forma adecuados para el

analisis de difraccién de rayos X de monocristal. La estructura del compuesto
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[Au{P(CsHa{p-CF3})3)2][Au(S2CeH4)2] demuestra que se trata de un compuesto
mixto de Au(l)/Au(lll), donde el catién corresponde al fragmento [Au{P(CsHa{p-
CF3})s}a]’, en el cual se encuentra el atomo de Au(l) y el anion corresponde al
fragmento [Au(S2CsH4)2]” en el cual el atomo de oro presenta un estado de

oxidacion formal de +3.

El compuesto [Au{P(CesHa{p-CF3})s}2][Au(S2CeHa)2] cristaliza en una red cristalina
triclinica con un grupo espacial P1. Se encontré6 un compuesto analogo en la
literatura, en el cual en lugar de fenilos como sustituyentes de la fosfina se tienen

grupos etilos presentando la formula [Au(PEts),][Au(S2CsHa)2]*°.

Fig. 21.- Celda unidad del compuesto [Au{P(CeHa{p-CF3})3}2][Au(S2CsH4)2] visto sobre el eje cristalografico b

El empaquetamiento cristalino del compuesto indica que en la celda unidad se
encuentra unicamente un cation con un anion, ademas de la presencia de una
molécula de hexano, la cual se encuentra soportada en estado sodlido por
interacciones H-F entre lo hidrégenos del hexano y los atomos de fluor del grupo —

CF3; de las fosfinas del cation.
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En la figura 22 se muestra la estructura supramolecular del compuesto en estado
soélido; en este arreglo se observa la formacion de “redes” bidimensionales dénde
los cationes de la molécula se encuentran formando cavidades dentro de las

cuales se albergan los aniones.

Fig. 22. Arreglo supramolecular del compuesto [Au{P(CeH4{p-CF3})s}2][Au(S2CsHa).] visto sobre el eje
cristalografico c.

Al analizar el espacio ocupado por el disolvente en el empaquetamiento cristalino
(Figura 23), utilizando como volumen de prueba 1.2 A (considerando que éste el
radio del atomo de hidrogeno), se obtiene que éste es de 273.08 A3, el cual

corresponde a 9.3 % del volumen total de la celda.
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Fig. 23.- Arreglo supramolecular del compuesto [Au{P(CsH{p-CF3})3}2][Au(S2CeHa)2] (izq.) y espacio ocupado
por el disolvente (der.) visto sobre el eje cristalografico c.

El catiéon presenta una deformacion de la geometria lineal del enlace P-Au-P con
una distancia P-Au de 2.304 A y un angulo de 161.05°; como se observa en la
figura 24, esta deformacién genera un momento dipolar dirigido sobre el atomo de
oro; esta deformacion de la linealidad del enlace es ocasionada probablemente

por la interaccion del atomo de oro con los atomos de azufre del anién cercano.

Fig. 24.- Estructura del catién [Au{P(CsHa{p-CF3})3}2]" visto sobre el eje cristalografico b
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Los angulos de enlace del atomo de fosforo en la fosfina corresponden a una
geometria tetraédrica. El anidn [Au(S2CeHa4),]” presenta una geometria de plano
cuadrado con respecto al nucleo de Au(lll) con una distancia en el enlace Au-S de
2.310 A,

Fig.25.- Estructura del compuesto [Au{P(CsHa{p-CF3})3}2][Au(S2CesHa4);]obtenida por difraccion de rayos X visto
sobre el eje cristalografico b.

Las distancias Au-S (3.146 y 3.057 A), entre el catién y el anién son mayores a la
suma de los radios covalentes (1.44 y 1.02 A para el oro y el azufre
respectivamente, 5 .=2.46 A), aunque menores a la suma de radios de Van der

Waals (1.66 y 1.8 A para el oro y el azufre respectivamente, ¥ vaw=3.46 A).

En la figura 26 se observa el agregado de dos cationes y un anion, el cual da
origen a las redes bidimensionales antes descritas; en este arreglo se puede
observar como los atomos de oro(l) del catién (etiquetados como Au3) se
encuentran interaccionando con los atomos de azufre (etiquetados como S1 y S2)
del anion. Esta interaccion Au-S origina que el anion se situe dentro de la cavidad
generada por los cationes, la distancia Au-Au entre el anion y el catién es de 3.651

A, la cual es mayor a la suma de radios de Van der Waals del oro (3 vaw=3.6 A);
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es posible que las interacciones aurofilicas se vean impedidas por efectos

estéricos originados por la fosfina.

Fig.26.- Agregado del compuesto [Au{P(CesHa{p-CF3})3}2][Au(S2CsHsa).] visto sobre el eje cristalografico ¢

6.1.4. Compuesto [Au{P(CsHs{0-OCH3})3}2][Au(S2CsH4):]

OMe
OMe OMe
o5
MeO
OMe MeO

®

s, 8 o
Au
s’ s

Fig. 27.- Compuesto [Au{P(C¢H4{0-
CHs})a}al[Au(S2CeHa)o]

Rendimiento: 70% (0.482 g), polvo
verde soluble en acetona,
diclorometano y cloroformo; punto de
fusion de 251-254 °C.
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IR v (cm™): 2867(m), 1713(w), 1698 (m), 1599 (s), 1573 (s), 1458(s), 1242(s),
1016(m), 752(m).

EM (TOF): m/z= 901.21 ([Au{P(CsH4{o-OCH3})s}2]")
¥IP_RMN {'H}: 5 38.44 ppm

"H-RMN: 3 7.92 ppm (m, 4H), 7.48 ppm (m, 6H), 7.14 ppm (t, 6 H), 7.00 ppm (m,
6H), 6.94 ppm (m, 6H), 6.86 ppm (m, 4H), 3.66 ppm (s,18 H).

Determinacion de la estructura por difraccion de rayos X

Se obtuvieron cristales por medio de difusion lenta de hexano en diclorometano.
Los analisis de difraccion de rayos X de monocristal indican que la estructura del
compuesto [Au{P(CsHsOCH3-2)3}2][Au(S2CeHa4),], se observa que se trata de un
compuesto mixto de Au(l)/Au(lll), donde el cation corresponde al fragmento
[Au{P(CsH4{o-OCH3})3}2]", en el cual se encuentra el tomo de oro con un estado
de oxidacion de +1 y el anion corresponde al fragmento [Au(S2CesHa)2]’, en el cual

el atomo de oro presenta un estado de oxidacion formal de +3.

El compuesto [Au{P(CeHs{0-OCHj3})s3}2][Au(S2CeHy4)2] cristaliza en una celda
triclinica con un grupo espacial P1. El analisis del empaquetamiento cristalino
indica que en la celda unidad se encuentran un anién y un cation, ademas de una

molécula de diclorometano la cual corresponde al disolvente de cristalizacion.
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Fig. 28.- Celda unitaria del compuesto [Au{P(CeH4{o-OCHzs})3}2][Au(S2CeHa4)2] visto sobre el eje cristalografico ¢
El estudio de la estructura supramolecular del compuesto nos indica que los
aniones tienden a formar un sistema en el cual, debido al acomodo espacial en
estado sdlido, se forman canales en los que los aniones sirven como las paredes

de estos y en el interior se alojan los cationes (como se observa en la figura 29).

Fig.29.- Estructura supramolecular del compuesto [Au{P(CsH4{0-OCHs})s}2][Au(S2CsHa)] visto sobre el eje
cristalografico b
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En el empaquetamiento cristalino podemos observar la presencia de interacciones
1-H entre los anillos aromaticos del anidn [Au(S2CsHa4)2] vy el hidrogeno que se
encuentra en posicion para al fésforo de la fosfina en el cation de la molécula. En
la imagen 30 se muestra que para una de las interacciones 1-H se presenta una
distancia 2.759 A y el angulo 11-H-C es de 160.58° y para la otra interaccion 1-H la
distancia es de 3.331 A y el angulo m-H-C es de 128.19°. La diferencia de estas
distancias y estos angulos es debida a que el anién y el cation no se encuentran
perfectamente alineados, ya que el tamafo de entre ellos es distinto dando lugar a
un par de interacciones asimeétricas. Ambas distancias se encuentra dentro del

rango aceptado para considerar este tipo de interacciones (3.3-4.1 A).47‘49

Fig. 30.- Interacciones 1-H en la molécula [Au{P(CsH4{0-OCHz})s}2][Au(S2CsHa)s]
En la figura 31, se aprecian los espacios ocupados por el disolvente en el cristal
obtenido del compuesto [Au{P(CeHs{0-OCHz3})s3}2][Au(S2CsH4)2], dichos espacios
ocupan un volumen de 181.54 A3, lo cual corresponde al 6.6% del volumen de la
celda unidad. Estos espacios fueron calculados empleando como volumen de
prueba 1.2 A.
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Fig. 31.- Arreglo supramolecular del compuesto [Au{P(CsH4{0-OCH3})s}2][Au(S2CsHa)2] (izg.) y espacio
ocupado por el disolvente (der.) visto sobre el eje cristalografico b.

El catién [Au{P(CsHs{0-OCHa})3}o]" presenta una geometria practicamente lineal
con respecto al atomo de oro con estado de oxidacion +1, con un angulo de
enlace entre los atomos P-Au-P de 173.93° y una distancia P-Au de 2.291 A,
debido a la posicidon en la que se encuentran los sustituyentes —OMe en el anillo
aromatico de la fosfina, los atomos de oxigeno se encuentran orientados en
direccion al atomo de oro formando una geometria pseudo-octaédrica alrededor
del nucleo de oro (como se observa en la figura 32), las distancias Au-O se
encuentran dentro del intervalo de 3.172-3.43 A, estas distancias son menores a la
suma de radios de Van der Waals de los atomos (3 vaw O-Au = 3.65 A).*° Entre los
oxigenos trans los angulos O-Au-O se encuentran en el intervalo de 170.53-
175.23°.
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Fig. 32.- Estructura del cation [Au{P(CsH4{0-OCH3})3}2]" visto sobre el eje cristalografico b

El anion [Au(S2CesH4)2] presenta una geometria de cuadrado plano con respecto al
nucleo de oro con estado de oxidacion formal de +3, debido a la coordinacion de

los dos ligantes tiolato con el nucleo de oro con distancias de enlace Au-S de

2.305 A,
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6.1.5. Compuesto [Au{P(CsH4+{m-OCHs})3}2][Au(S2CsH4)2]

U

P—-»Auhp

4 b

Fig. 33.- Compuesto [Au{P(C¢H4{m-
CHs})s}ol[Au(S2CeHa)ol

@

Rendimiento: 82% (0.565 g), polvo
verde soluble en acetona,
diclorometano y cloroformo; punto de
fusién de 86-88 °C.

IR v (cm™): 2933 (m), 2832(m), 1615(w), 1583 (s), 1532 (s), 1480 (s), 1416 (s),

1232 (m), 1035 (s).

EM (TOF): m/z= 901.21 ([Au{P(CeHa{m-OCHs})3}.]")

¥P-RMN {'H}: 5 35.76 ppm

"H-RMN: & 7.93 ppm (m, 4 H), 7.14 - 6.84 ppm (m, 30 H), 6.76 ppm (m, 4 H), 3.67

ppm (s, 18 H).

6.1.6. Compuesto [Au{P(CsHs{m-Cl})3}:][Au(S2CsH4):

NG

p—-»Au<—P

d b

Fig. 34.- Compuesto [Au{P(C¢H4{m-
Cl})s}a][Au(S2CeHa)o

1@

Rendimiento: 85% (0.597 g), polvo
verde soluble en acetona,
diclorometano y cloroformo; punto de
fusién de 79-82 °C.
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IR v (cm™): 3042 (m), 2897 (w), 1633 (W), 1594 (s),1486 (s), 1395 (m), 1124 (s),
1062 (s).

EM (TOF): m/z= 924.21 ([Au{P(CsHa{m-Cl})3}s]*)
¥P.RMN {'H}: 5 31.55 ppm

"H-RMN: 5 7.43 ppm (m, 6H), 7.33 ppm (m, 6 H), 7.27 ppm (m, 12 H), 7.02 ppm
(m, 4H), 6.84 ppm (m, 4H).

6.1.7. Compuesto [Au{P(CsH2{2,4,6-0CH3}3)3}2][Au(S2CsH4):]

B C)
OMe MeO OMe Rendimiento: 79% (0.597 g), polvo
verde soluble en acetona,
o P_’A”‘—P diclorometano y cloroformo; punto de
MeoéOMe Meo. . ome fusion de 218 - 220 °C.

Fig. 35.- Compuesto [Au{P(CsH2{2,4,6-
OCHa}s)sk2l[Au(S2CeHa).]

IR v (cm™): 2897 (s), 1633 (s), 1594 (s), 1576 (s), 1450 (s),1202 (m), 1118 (s),
1028 (m).

EM (TOF): m/z= 1261.21 ([Au{P(CgH2{2,4,6-OCHs}3)3}2]")
P-RMN {'H}: 5 -22.36 ppm

"H-RMN: & 7.16 ppm (s, 4 H), 6.74 ppm (s, 4 H), 6.02 ppm (m, 12 H), 3.79 ppm (s,
36 H), 3.54 ppm (s, 18 H).

Determinacion de la estructura por difraccion de rayos X
El analisis de la difraccién de rayos X de monocristal realizada al compuesto
[Au{P(CeH2{2,4,6-OCHgs}3)3}2][Au(S2C6H4)2] nos indica que este compuesto

cristaliza en un sistema ftriclinico con un grupo espacial P1. El arreglo
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supramolecular en estado solido del compuesto presenta similitudes estructurales
con el compuesto [Au(P{CeHa(p-CF3)3}2][Au(S2CsH4)2], ya que el anidn
[Au(S2CsH.)o] se encuentra rodeado por cationes [Au{P(CsH2{2,4,6-OCHas}3)3}2]",

en este caso 4, como se muestra en la figura 36.

Fig. 36. Arreglo supramolecular del compuesto [Au{P(CeH2{2,4,6-OCHs3}3)3}2][Au(S2CsHa)2] visto sobre el eje
cristalografico c.
El cation [Au{P(CsH2{2,4,6-OCHs}3)3}2]" presenta una geometria lineal respecto al
atomo de oro(l) con un angulo P-Au-P de 180.0° con una distancia P-Au de 2.307
A. Debido a las posiciones de los sustituyentes —OMe en el anillo aromatico de la
fosfina los atomos de oxigeno se encuentran orientados en direccién al atomo de
oro formando una geometria pseudo-octaédrica alrededor del nucleo de oro, los
atomos de oxigeno se encuentran a una distancia de 3.05-3.16 A del atomo de
oro(l); con esta distancia podemos afirmar que existe una interaccion Au-O

favorecida por la estructura de la fosfina (3 vaw Au-O= 3.56 A).
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Fig. 37.- Estructura del cation [Au{P(CsH2{2,4,6-OCHa}3)s}2]" visto sobre el eje cristalografico ¢

El anion [Au(S2CesHa)2]’, presenta una geometria de plano cuadrado con distancias

Au-S = 2.311 A, la geometria respecto al atomo de azufre es angular con un

angulo Au-S-C de 102.0°.

6.1.8. Compuesto [Au{P(CsH3{3,5-CF3}2)3}2][Au(S2CcH4)2]

®

F;C CF;  F,C CF,
Ff’c: , ) 5CF3 Rendimiento: 74% (0.745 g), polvo
FsC CF

P—= Au=~—-P verde soluble en acetona,

3 ,é 3 diclorometano y cloroformo; punto de
FaC CF, Fscﬂ lCF3 fusion de 197-199 °C.

s, 8 o
Au
s’ s

Fig. 38.- Compuesto [Au{P(CsHx{3,5-
CF3}2)shal[AU(S2CeH4)o]
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IR v (cm™): 2925 (w), 1618 (m), 1442 (s), 1353 (s), 1275 (s), 1096 (m).
EM (TOF): m/z= 1537.53 ([Au{P(CsH3{3,5-CF3}2)3}2]")

¥P-RMN {'H}: 5 38.58 ppm

F.RMN {'H}: 5 -62.64

"H-RMN: & 8.19-8.03 ppm (m, 12 H), 7.80 ppm (d, 6 H, J=12.24 HZz), 7.54 ppm (m,
4 H), 6.41 ppm (m, 4 H).

6.1.9. Compuesto [Au{P(CsHs{0-CH3})3}2][Au(S2C6H4)z]

[ e
CH CHs ],: “CH,
3
<:§ : A ! Q Rendimiento: 69% (0.442 g), polvo

verde soluble en acetona,
CH;  H,C HsC diclorometano y cloroformo; punto de
fusion de 180-182 °C.

S S

Fig. 39.- Compuesto [Au{P(C¢H4{0-
CHa})s}2l[Au(S2CeHa)o]

IR v (cm™): 3052 (m), 2853 (m), 1634 (w), 1588 (M), 1445 (s), 1417 (s), 751 (m).
EM (TOF): m/z= 805.24 ([Au{P(CsH4{0-CH3})3}2]")

P-RMN {'H}: 5 9.72 ppm

"H-RMN: 5 7.49-6.90 ppm (m, 32 H), 2.67 ppm (s, 18 H).

Determinacion de la estructura por difraccion de rayos X

Se obtuvieron cristales adecuados por medio de difusién de hexano sobre
cloroformo, los cristales obtenidos se analizaron por difraccion de rayos X de
monocristal, en la cual se determind que el compuesto [Au{P(CsH4{o-

CHas})s}2][Au(S2CsHs)2] cristaliza en una celda triclinica con un arreglo espacial
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primitivo tipo P1. La celda unitaria del compuesto consta de dos aniones, los
cuales se encuentran en posiciones opuestas de la celda y entre estos se
encuentra un catién. Ademas, se encuentran dos moléculas de cloroformo

utilizado en el proceso de cristalizacion.

Fig. 40. Celda unitaria del compuesto [Au{P(CsHa{o-CH3})3}2][Au(S2CeHa).] visto sobre el eje cristalografico b

Debido al arreglo espacial en la celda unitaria del cation con respecto a los
aniones se da el apilamiento 1T-11 entre el anillo aromatico del tiolato en el anién y
un anillo aromatico sustituyente de la fosfina del catién, con una distancia -
m=3.971 A. Se observa también que ambas moléculas de cloroformo se
encuentran estabilizadas en estado sélido debido a que el protén forma un puente
de hidrégeno con el atomo de azufre de uno de los ligantes tiolato en el anién con
una distancia H-S=2.672 A y un angulo C-S-H de 70.18°. La molécula de
cloroformo, por la interaccion antes mencionada, se acomoda espacialmente en el
cristal de tal manera que uno de los atomos de cloro es capaz de interaccionar
también con la densidad electronica del anillo aromatico de un sustituyente de la

fosfina, con una distancia 1-Cl de 3.629 A, tomando esta distancia y de acuerdo a
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51,562

los reportes encontrados en la literatura , €s posible afirmar que se presenta

una clara interaccion 1-Cl entre el disolvente y la molécula cationica.

Fig. 41.- Interacciones intermoleculares en el compuesto [Au{P(CsHa{o-CHa})s}2][Au(S2CsHa4)2] visto sobre el

eje cristalografico b

Analizando el arreglo supramolecular del compuesto en estado solido podemos
notar que los cationes y aniones se acomodan de tal manera que forman capas,
las cuales se van alternando como se muestra en la figura 42. Este arreglo difiere
de los compuestos descritos anteriormente, en los cuales los cationes se

encontraban rodeados de los aniones.
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Fig. 42. Arreglo supramolecular del compuesto [Au{P(CeH4{0-CHzs})3}2][Au(S2CesHa4),] visto sobre el eje
cristalografico a

El cation [Au{P(CsH4{o-CHa3})3}2]" presenta una geometria lineal con un angulo de
enlace P-Au-P de 180.0° y una distancia P-Au de 2.320 A.

Fig. 43.- Estructura del cation [Au{P(CsHa{o-CHas})s}]* vista sobre el eje cristalografico ¢
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El anion [Au(S2CsHy)2], presenta una geometria de cuadrado plano con respecto
al atomo de Au(lll), debido a la coordinacion de dos moléculas de 1,2-
bencenditiolato con las distancias Au-S= 2.318 A, la geometria respecto al atomo

de azufre es angular con un angulo Au-S-C de 102.8°.

En la figura 44, se aprecian los espacios ocupados por el disolvente en el cristal
obtenido del compuesto [Au{P(CeHs{0-CHs})3}2][Au(S2CeHa4),], dichos espacios
ocupan un volumen de 194.92 A3, lo cual corresponde al 14.0% del volumen de la
celda unidad. Estos espacios fueron calculados empleando como volumen de
prueba 1.2 A.

Fig. 44.- Arreglo supramolecular del compuesto [Au{P(CsHa{o-CH3})3}2][Au(S2CeH4)2] (izq.) y espacio ocupado

por el disolvente (der.) visto sobre el eje cristalografico b.

6.1.10. Compuesto [Au{P(CsH4{p-F})3}2][Au(S2CcH4)2]

F F ®

F_©_P_>AU<_P~©—F Rendimiento: 76 % (0.442 g), polvo

verde soluble en acetona,
diclorometano y cloroformo; punto de
fusién de 122-125 °C.

S S \
Fig.
45.- Compuesto [Au{P(CsH.{p-
FHak2l[Au(S2CeHa)2]
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IR v (cm™): 2970 (m), 1668 (w), 1586 (s), 1493 (s), 1230 (s), 1158 (s), 825 (m).
EM (TOF): m/z= 829.49 ([Au{P(CeHa{p-F})3}2]")

¥IP-RMN {'H}: 5 34.52 ppm

®F-RMN {'H}: 5 -105.68 ppm

"H-RMN: 5 7.64 ppm (m, 4 H), 7.39 ppm (s, 12 H), 6.99 ppm (s, 12 H), 6.60 ppm
(m, 4 H).

6.1.11. Compuesto [Au{P(CcHs{m-CHs3})3}2][Au(S2CcH4):]

®
H c
3 CH3

Rendimiento: 85 % (0.545 g), polvo
P_’Au‘—P verde soluble en acetona,

diclorometano y cloroformo; punto de
fusion de 83-85 °C.
[ @cs g@

Fig. 46.- Compuesto [Au{P(C¢H4{m-
CHs})a}al[Au(S2CeHa)a

IR v (cm™): 3080 (m), 2866 (m), 1693 (w), 1504 (m), 1406 (s), 1115 (s), 691 (m).
EM (TOF): m/z= 805.21 ([Au{P(CsHs{m-CHs})3}]")
P-RMN {'H}: 5 36.99 ppm

"H-RMN: & 7.55 ppm (m, 4 H), 7.33 ppm (d, 6), 7.20-7.05 ppm (m, 18 H), 6.43 ppm
(m, 4 H), 2.20 ppm (s, 18 H).
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6.1.12. Compuesto [Au{CsH5CcH4P(t-Bu)2}2][Au(S2CsH4)2]

®

> \pl/ Au \PI/< Rendimiento: 74 % (0.47 g), polvo
verde soluble en acetona,

diclorometano y cloroformo; punto de
O O fusion de 213-216 °C.

S S

Fig. 47.- Compuesto [Au{CsHsCsH4P(
BU)Q}Q][AU(82C6H4)2]

IR v (cm™): 3104 (s), 2860 (s), 1725 (m), 1550 (m), 1463 (s), 1240 (M), 1104 (m),
1019 (m), 738 ().

EM (TOF): m/z= 737.68 ([Au{CsH5sCsH4P(t-Bu)z}s]")
¥IP-RMN {'H}: 5 63.61ppm

"H-RMN: & 7.60-7.44 ppm (m, 18 H), 7.37 ppm (m, 4 H), 6.80 ppm (m, 4 H), 1.29
ppm (d, 36 H. J=15.46 Hz).

6.1.13. Compuesto [Au(C33H49P)2][Au(S2CeH4)2]

Rendimiento: 71 % (0.577 g), polvo
verde soluble en acetona,
diclorometano y cloroformo; punto de
fusién de 145-148 °C.

Fig. 48.- Compuesto
[Au(C33H49P)2][AU(S2CeHa)2]
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IR v (cm™): 3104 (m), 2825 (s), 1677 (w), 1564 (m), 1418 (s), 1104 (m), 1001 (m),
873 (m), 738 (s).
EM (TOF): m/z= 1149.68 ([Au(Ca3H4oP)2]")
3P-RMN {'H}: 5 39.61ppm

"H-RMN: & 7.59 ppm (s, 4 H), 7.53-7.12 ppm (m, 8 H), 7.09 ppm (s, 4 H), 6.75 ppm
(s, 4 H), 2.24 ppm (hept, 2 H, J=6.67 Hz), 2.18-1.57 ppm (m, 44 H), 1.53 ppm (s, 4
H), 1.37 ppm (d, 12 H, J=5.20 Hz), 1.30 ppm (d, 12 H, J=6.66 Hz), 0.93 ppm (d, 12
H, J=7.41 Hz).

6.1.14. Compuesto [Au{P(CcHs{p-OCHs3})3}2][Au(S2CsH4):]

B 1@
OMe OMe .
Rendimiento: 85 % (0.586 g), polvo
@ verde soluble en acetona,
Me0-©—P—>AU<—P—'@’°M9 diclorometano y cloroformo; punto de
é é} fusion de 98-100 °C.
MeO OMe

o= sl

Fig. 49.- Compuesto [Au{P(C¢H4{p-
OCH3z})s}2l[Au(S2CeHa).]

IR v (cm™): 2901 (m), 1695 (w), 1570 (s), 1523 (s), 1497 (s), 1405 (m), 1250 (s),
1175 (s), 1100 (s), 1022 (m), 798 (m).

EM (TOF): m/z= 901.21 ([Au{P(CgsH4{p-OCHs})s}2]")
P-RMN {'H}: 5 32.17 ppm

"H-RMN: & 7.39 ppm (s, 12 H), 6.97 ppm (m, 4 H), 6.86 ppm (d, 12 H, J=8.24 Hz),
6.70 ppm (m, 4 H), 6.86 ppm (d, 12 H, J=8.24 Hz), 3.78 ppm (s, 18 H).

6.1.15. Espectros de Infrarrojo

A continuacion se muestra la tabla comparativa con los valores de las diferentes

vibraciones que presentan los compuestos sintetizados.
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Tabla 2.- Vibraciones en el Infrarrojo de los compuestos sintetizados

Resultados y discusion

Bandas en Infrarrojo (cm'l)
Fosfina vC- vC- var var- var- var- vC- vC- vC-O- vC-F
H CH; 1,2 1,3 1,4 Cl CF; CHs;
P(CeHa{p-CHs}); | 1437 | 3040 | 2864 | 1597 - 1437 - - - -
P(CeHa{p-Cl}); | 1477 - [ 2967 | 1643 - 1477 | 1083 | - - -
P(CsHas{p-CF3})3 1402 - 2925 | 1668 - 1397 - 705 - -
P(CeH4{0-OCH3}); | 1427 - 2867 | 1698 - 1445 - - 1275 -
P(CeHs{m-OCHg}); | 1479 - 2935 | 1755 | 1479 - - - 1284 -
P(CeHs{m-Cl}); 1395 - 2923 | 1700 | 1463 - 1062 - - -
P(CeH2{2,4,6- 1450 - 2835 | 1652 - - - - 1424 -
OCHz}s)s
P(CeH3{3,5-CF3},); | 1442 - 2925 | 1618 - - - 898 - -
P(CeH4{o-CH3}); | 1417 | 3052 | 2853 | 1634 - - - - - -
P(CeHa{p-F})s | 1493 | - |2970 | 1668 - 1493 | - - - 1230
P(CeH{m-CHz}); | 1406 | 3080 | 2866 | 1693 | 1504 - - - - -
P(CsH5CeH4P{t- 1463 | 3104 | 2860 | 1625 - - - - - -
Bu},)
CasHaoP 1418 | 3104 | 2825 | 1677 - - - - - -
P(CeHa{p-OCH3}); | 1523 | - | 2901 | 1695 - 1570 | - - 1497 -
6.1.16. Resonancia Magnética Nuclear de 31P
Tong et al®® describieron la correlaciéon que se presenta entre el desplazamiento

quimico en *'P-RMN vy la electronegatividad de equilibrio del atomo de fosforo,
ésta ultima puede ser estimada como la suma de las electronegatividades de los
sustituyentes enlazados a ese atomo. De esta manera, la proteccién del fésforo en
resonancia magnética nuclear se ve afectada en funcién de su electronegatividad,
de forma que a mayor electronegatividad de equilibrio del atomo de fésforo, mayor

es la proteccion de este en resonancia.

Tomando en cuenta lo antes descrito, se tomaron los datos experimentales de la
¥IP.RMNde las fosfinas libres (PR3), los precursores [AuCI(PR3)] y las sales mixtas

[Au(PR3)2][Au(S2CeHs)2] que presentan el cation [Au(PR3),]"; esto para comparar el
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valor del desplazamiento quimico de los compuestos en funcion de la posicion de

los grupos sustituyentes en el anillo aromatico de las fosfinas.

Tabla 3.- Desplazamientos en la *'P-RMNde de los compuestos sintetizados

0 PR; S [AUCI(PR3)] | 8 [Au(PR3),]" | A3PRsvs | AS[AuCI(PR;)]
Fosfina (PR3) libre (ppm) (ppm) [AuCI(PR3)] vs [Au(PR3),]"
(ppm) (ppm) (ppm)
P(CeH4{p-CHs}); -7.26 31.32 29.53 38.58 -1.79
P(CsH4{p-Cl})s -8.5 32.09 30.91 40.59 -1.18
P(CeHa{p-CF3})s -5.48 31.67 35.08 37.15 3.41
P(CeH4{o-OCHa}); -38.03 6.82 38.44 44.85 31.62
P(CeH4{m-OCHgs}); -2.1 32.34 35.76 34.44 3.42
P(CeHa{m-Cl}); -5.6 26.54 31.55 32.14 5.01
P(CeH2{2,4,6- -66.7 -35.9 -22.36 30.8 13.54
OCHs}s)s
P(CsH3{3,5-CF3},); -4.3 36.81 38.58 41.11 1.77
P(CeH4{0-CH3})3 -29.59 6.3 9.72 35.89 3.42
P(CeHa{p-F})s -8.97 31.35 34.52 40.32 3.17
P(CeH4{m-CHz}); -5.3 31.0 36.99 36.3 5.99
P(CeHsCeH4P{t- 18.93 60.64 63.61 41.71 2.97
Bu}z)
Cs3HaoP -11.2 35.32 39.61 46.52 4.29
P(CeH4{p-OCHa}); -10.11 29.84 3217 39.95 2.33
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6 RMN-31P (ppm)

—— [AuCI(PR3)]

6 (ppm)

[Au(PR3)2]+

p-CH3 p-Cl p-OMe p-F p-CF3

-10 _— /

Fig. 50.- § en ¥IP.RMN de las fosfinas libres, los precursores y los compuestos finales con sustituyentes en
posicion para

En la figura 50 se muestran graficados los desplazamientos quimicos en *'P —
RMN para las fosfinas libres (PR3), los precursores [AuCI(PR3)] y los productos
[Au(PR3)2][Au(S2CeHa)2] ([AU(PR3)2]") con sustituyentes en posicion para en el
anillo aromatico de la fosfina. Al comparar el valor de & en los precursores que
contienen el residuo -AuCl con los compuestos que presentan el catién
[Au(PR3)2]", se observa que con la fosfina que contiene el grupo —CHs en el anillo
aromatico el atomo de fosforo se encuentra mas protegido en el compuesto con
dos fosfinas unidas al atomo de oro que cuando se tiene el —AuCl, por
consecuencia el desplazamiento quimico del precursor es mayor que en la sal
mixta, ya que el atomo de cloro retira mas densidad electronica al atomo de
fésforo por efecto inductivo que cuando se presenta el cation con las dos fosfinas,
sin embargo, cuando la fosfina presenta grupos electroatractores mas fuertes (-Cl,
-OMe*, -F, -CF3) estos retiran mas densidad electrénica por lo tanto la
electronegatividad al equilibrio del fosforo se vuelve mas negativa, como resultado
el desplazamiento aumenta en las sales mixtas con respecto a los precursores

clorados debido a la desproteccion del atomo de fosforo.
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Cuando se tiene la fosfina libre, se observa que mientras mas caracter
electroatractor presente el sustituyente en la fosfina, mas desprotegido estara el

atomo de fosforo por lo tanto su desplazamiento sera menor.

6 RMN-31P (ppm)

45
40

30 ———

25
20
15
10

—— [AuCI(PR3)]

6 (ppm)

[Au(PR3)2]+

0
5 m- -CH F3)2

-10

Fig. 51.- 6 en ¥IP.RMN de las fosfinas libres, los precursores y los compuestos finales con sustituyentes en
posicion meta

En la figura 51 se muestra la grafica de los valores de & en *'P para las fosfinas
libres, los precursores [AuCI(PR3)] y las sales mixtas [Au(PR3)2][Au(S2CsH4)2] con
sustituyentes en posicion meta en el anillo aromatico de la fosfina, en esta grafica
se observa que los valores del desplazamiento quimico en las sales mixtas son
mayores que sus precursores clorados, esto se debe a que la electronegatividad
del atomo de fésforo es mayor en los productos que en los precursores, por lo
tanto, el atomo de fésforo se encuentra mas desprotegido en los productos que en
los precursores; es también importante notar que los precursores clorados
presentan la misma tendencia en el desplazamiento que las fosfinas libres, por lo
tanto se puede aseverar que el efecto del grupo —AuCl en el precursor, a pesar de
modificar la electronegatividad del atomo de fésforo, afecta de la misma manera

las fosfinas sin provocar cambios drasticos.

(*A pesar de que el grupo —OMe es considerado como un grupo electroatractor por

induccion, es también electrodonador por resonancia.)
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Intermediaros obtenidos

Al realizar las sintesis de los compuestos de oro con 1,2-bencenditiolato se
obtuvieron productos verdes, los cuales corresponden a las sales mixtas de
Au(l)/Au(lll). Para llevar a cabo la cristalizacion de los productos éstos la mezcla
de reaccidon se colocé en un frasco con diferentes disolventes en los cuales el
producto es insoluble (metanol, etanol, hexano), posteriormente se dejé en reposo

a baja temperatura (0°C) para inducir la cristalizacion.

En tres mezclas de reaccién, las cuales correspondian a las fosfinas P(CgsHa{p-
OCHgs})s, P(CgHa{p-CHa3})s, P(CsH3{3,5-CF3}); se obtuvieron cristales de color
blanco los cuales eran aptos para el analisis de difraccion de rayos X. Las
estructuras determinadas para estos productos se describen a continuacién. Estas
estructuras se plantean como posibles intermediarios de las reacciones de las

cuales se obtuvieron.

[AU4(82C6H4)2{ P(C6H4{ P ‘CHS})S}Z]

1@
CH, CH, H,C
CH,Cl, @ 5 3
4 H3C-©—P—>Au-CI + 2PbS)CeHy —=_~ 3 HsC.@—P—»p‘u—p—@'CHs Au
@ Acetona Ss
CH HiC CH,

Fig. 52.- Esquema de la reaccion donde se obtuvo el intermediario [Aus{P(CsHa{p-CH3})3}2(S2CsHa)2]

El analisis de rayos X del compuesto obtenido corresponde a la formula
[Au{P(CsHa{p-CHs})3}2(S2CsHa4)2], la molécula cristaliza en un arreglo triclinico con
un grupo espacial P1. La celda unitaria del compuesto consta de dos moléculas
del compuesto, ademas se encuentran dos moléculas de cloroformo utilizado en el

proceso de cristalizacion.
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Fig. 53. Celda unitaria del compuesto [Aus{P(CsHa{p-CHs3})3}2(S2CsHa)2] visto sobre el eje cristalografico b

Esta estructura cristalina presenta un cumulo tetranuclear de atomos de oro(l) con
un arreglo romboidal, en esta estructura se observa que los ligantes 1,2-
bencenotiolato se encuentran soportando directamente a dos atomos de oro(l), los
cuales se encuentran en centro del camulo. Estos atomos de oro(l) presentan una
geometria practicamente lineal con un angulo de S-Au-S para ambos atomos de
177.66° con una distancia Au-S de 2.304 A.
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Fig. 54.- Estructura del compuesto [Aus{P(CesHa{p-CHs})3}2(S2CeHa4)2] visto sobre el eje cristalografico a

Un aspecto remarcable de la estructura obtenida es que los atomos de azufre del
ligante tiolato se encuentran coordinados a dos atomos de oro(l) por lo cual la
geometria del atomo de azufre es una piramide trigonal con angulos Au1-S2-Au2
de 79.24° y S1-Aul1-S2 de 85.50° (como se muestra en la figura 55). Las
distancias entre los atomos de Aul y Au2 son de 3.091 A y 3.068 A
respectivamente, por lo tanto podemos aseverar que el cumulo romboidal es
practicamente simétrico. La figura 54 muestra el cumulo central con los cuatro
atomos de Au(l) enlazados a los ligantes tiolatos (se obviaron las fosfinas para
mayor claridad en la imagen). La distancia entre los atomos Au2-Au2 en el cumulo
es de 3.264 A, dando lugar a una interaccion aurofilica totalmente soportada por
los ligantes tiolato (3 vaw Au=3.6 A).”*® El angulo de enlace Au1-Au2-Aul es de
115.53° y el angulo Au2-Au1-Au2 es de 64.44°,
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Fig. 55.- Angulos y distancias en la estructura central del compuesto [Aus{P(CsHa{p-CHs})3}2(S2CsHa)2] visto
sobre el eje cristalografico a

El arreglo supramolecular del compuesto [Aus{P(CsHs{p-CHs})3}2(S2CeH4)2] en
estado sélido muestra la formacion de capas de moléculas del compuesto entre
las cuales se encuentra el disolvente de cristalizacién. En la figura 56, se observan
los espacios ocupados por el disolvente en el cristal obtenido, este ocupa un
volumen de 178.39 AS, el cual fue medido con un volumen de prueba de 1.2 A,

que corresponde al 12.5% del volumen total de la celda unidad.

Fig. 56.- Arreglo supramolecular del compuesto [Aus{P(CsH{p-CHs})3}2(S2CsHa4)2] (izq.) y espacio ocupado por
el disolvente (der.) visto sobre el eje cristalografico b.
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[AU4{ P(C6H3{3 , 5-C F3} 2)3}2(82C6H4)2]

CF
FiC CF, FiC CFy  FsC 3
CF
FiC @ F5C 3 s s o
4 P—= Au=Cl + 2 PbS,C¢H, _>CH2C'2 @—P—%W—P Al
Acetona | CF, Sss
CF;  FyC CF,

F,C F,C
FiC CFy F,C

Fig. 57.- Esquema de la reaccién donde se obtuvo el intermediario [Aus{P(CeH3{3,5-CF3}2)3}2(S2CsHa4)2].

Por medio de difusién de hexano sobre una solucion de cloroformo se obtuvieron
cristales incoloros para el analisis por difraccion de rayos X del compuesto
[Au4{P(CsH3{3,5-CF3}2)3}2(S2CsH4)2]. Este estudio demuestra que dicha molécula
presenta un arreglo cristalino con un grupo espacial P1, este compuesto presenta
similitudes estructurales con el compuesto [Aus{P(CsHs{p-CHs})3}2(S2CesHa4)2].
Ambos compuestos presentan una estructura romboidal formada por cuatro
atomos de oro(l), los cuales se encuentran soportados por los ligantes
bencenditiolatos. En esta estructura se presenta interacciones aurofilicas entre los
atomos de oro(l) (denotados como Au2), estas interacciones presentan una
distancia Au-Au de 3.351 A.

Fig. 58.- Estructura del compuesto [Aus{P(CesH3{3,5-CF3}2)3}2(S2CsHa4)2] obtenida por difracciéon de rayos X

visto sobre el eje cristalografico ¢
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La geometria alrededor de los atomos de oro(l) (Au2) es practicamente lineal con
un angulo de enlace S-Au-S de 178.49° y una distancia Au-S de 2.307 A. Los
atomos de azufre de los ligantes bencenditiolatos presentan una geometria de
piramide trigonal por la coordinacion de éste con el atomo de carbono del anillo
aromatico y dos atomos de oro(l), con angulos Au1-S1-Au2 de 76.99° y Au1-S2-
Au2 de 79.99°.

En la celda unitaria se encuentran dos moléculas del compuesto [Aus{P(CsH3{3,5-
CF3}2)3}2(S2C6H4)2] ademas de dos moléculas de CHCI; las cuales provienen del
proceso de cristalizacion, las moléculas de disolvente se encuentran estabilizadas
en el estado sélido por la interaccion entre los atomos de hidrogeno éste y los
atomos de azufre los ligantes tiolato, éstas moléculas se encuentran formando
puentes de hidrégeno entre los hidrégenos de los anillos de la fosfina con los
atomos de fluor del sustituyente -CF; con una distancia de 2.585 A, como
resultado de estas interacciones (marcadas en azul marino) se forma una cadena

polimérica como se muestra en la figura 59.

Fig. 59.- Empaquetamiento cristalino e interacciones en el compuesto [Aus{P(CsH3{3,5-CF3}2)3}2(S2CeHa)2]
visto sobre el eje cristalografico ¢
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En la figura 60 se aprecia los espacios ocupados por el disolvente en el cristal
obtenido del compuesto [Aus{P(CeH3(CF3)2-3,5)3}2(S2CsH4)2], dichos espacios
ocupan un volumen de 300.22 A3 los cuales fueron medidos empleando un
volumen de prueba de 1.2 A, el cual corresponde al 15.7% del volumen total de la

celda unidad.

Fig. 60.- Arreglo supramolecular del compuesto [Aus{P(CsH3(CF3)2-3,5)3}2(S2CsHa)2] (izg.) y espacio ocupado
por el disolvente (der.) visto sobre el eje cristalografico b.

[AU 2{ P(CG H4{ P -0C H3})3}2(82C6 H4)]

OMe OMe MeO

’]: ; ; S S
¢ Mo{Syr vt 2rosiog Sl Meo@—T~Au—P@°“"e [@E “ 10
t s'’s

Acetona é

OMe MeO OMe

©

Fig. 61.- Esquema de la reaccion donde se obtuvo el intermediario [Au2{P(CsH{p-OCH3})3}2(S2CsHa4)]

Empleando el método de cristalizacién por par de disolventes a baja temperatura
se obtuvieron cristales incoloros adecuados para realizar el analisis de difraccion
de rayos X, con esta técnica se determiné que la estructura del compuesto
corresponde a la formula [Aux{P(CeHas{p-OCHz3})3}2(S2CsH4)], el cual cristaliza en

un arreglo cristalino triclinico con un grupo espacial P1.

La celda unitaria contiene dos moléculas del compuesto, las cuales se encuentran
en posiciones opuestas con un centro de inversion entre ellas, el analisis del

empaquetamiento cristalino del compuesto muestra la presencia de interacciones
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-0 intermoleculares entre uno de los anillos aromaticos de la fosfina ligante con

los oxigenos del grupo —OMe con una distancia de 3.320 A

Fig. 62.- Celda unitaria del compuesto [Au2{P(CesH4{p-OCHa})3}>(S2Ce¢Ha4)] visto sobre el eje cristalografico b

El compuesto [Aux{P(CsHa{p-OCHas})3}2(S2CesHa4)] presenta un puente ditiolato, en el
cual se encuentran coordinados los atomos de oro(l) y las fosfinas, en la figura 63
se observa como los atomos de azufre (marcados como S1 y S2) se encuentran
coordinados a un sélo atomo de oro(l) marcado como Au1, dando como resultado
que el atomo de azufre S1 presente una geometria trigonal con un angulo de
enlace C-S1-Au1 de 96.54° y un angulo de enlace S2-Au1-P2 de 158.83°, esta
coordinacion ocasiona una tricoordinacion en el atomo de oro(l), la cual no es
comun en los compuestos de oro(l) que generalmente presentan una geometria
lineal con angulos de enlace cercanos a 180°. Como resultado de esta interaccion,
el atomo de azufre S2 presenta una geometria angular con un angulo de enlace C-
S2-Au1 de 108.62°. En la figura 63 se observa que los atomos de azufre del
ligante tiolato presentan dos geometrias distintas, este cambio es ocasionado por
el efecto estérico de los ligantes fosfinas que se encuentran enlazadas a los
atomos de oro(l), como consecuencia de las distintas geometrias en los azufres

uno de los atomos de oro(l) Au2 se encuentra fuera del plano generado por el
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bencenditiolato y el atomo Au1, ambos atomos de oro de la molécula presentan

interacciones aurofilicas con una distancia Au1-Au2 de 3.114 A.

Fig. 63.- Angulos y distancias en el compuesto [Aux{P(CsH4{p-OCH3})3}2(S2CsH4)] visto sobre el eje
cristalografico ¢

[AUz{P(C6H4{p-C|}3(82C6H4)2]

cl Cl

;i @

4 C-@-zﬁAu-c + 2 PbSZCGH4 M’ Cl é_»Au_P_@—c
Cl

5, 8
Au
s’s

Fig. 64.- Esquema de la reaccién donde se obtuvo el intermediario [Aux{P(CeHa{p-Cl})3}(S2CsHa)2].

Acetona

Cl cl

Por el método de cristalizacion por par de disolventes se obtuvieron cristales color
verde aceptables para el analisis de difraccion de rayos X de monocristal. Este

anadlisis determiné que el compuesto presenta la estructura [Aux{P(CsHa{p-
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ClI})3}(S2CeH4)2], debido a la similitud estructural que presenta con el compuesto
tetranuclear de Au(l) y las sales mixtas de Au(l)/Au(lll) se plantea que es este
compuesto sea un posible intermediario en la conversion de las estructuras del
tipo [Au4(S2CsH4)2(PR3)2] y [Au(PR3)2][Au(S2CeHa),] descritas anteriormente.

En la figura 65 se observa la estructura del compuesto [Aux{P(CesHa{p-
Cl})s}(S2CeH4),, este compuesto presenta una estructura similar al anién de las
sales mixtas. En este un atomo de oro en estado de oxidacion +3 esta coordinado
a los atomos de azufre de los ligantes bencenditiolato, sin embargo, el atomo de
oro en estado de oxidacion de +1, el cual esta enlazado a un ligante fosfina, se
encuentra coordinado a un atomo de azufre de un ligante tiolato (marcado como
S1), este atomo de azufre forma un enlace covalente con el atomo de oro(l) y cede
uno de sus pares de electrones al atomo de oro(lll) para formar el enlace antes
mencionado, los otros tres azufres restantes de los ligantes tiolatos forman
enlaces covalentes con el atomo de oro(lll) para generar un compuesto

completamente neutro.

Fig. 65.- Estructura del compuesto [Aux{P(CeH4{p-Cl})3}(S2CsHa)2] visto sobre el eje cristalografico b.

Como resultado de la coordinacion del atomo de oro(l) a un azufre del tiolato se
genera una interaccion aurofilica entre los atomos de oro con una distancia de
3.297 A, el angulo entre los atomos Au(l)-S1-Au(lll) es de 89.77°.
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Fig. 66.- Interacciones intermoleculares en el compuesto [Aux{P(CesHa{p-Cl})3}(S2CsHa)2] vistas sobre el eje
cristalografico ¢

El compuesto [Aux{P(CsH4{p-Cl})3}(S2CsH4)2] cristaliza en un sistema P21/n el cual
corresponde al sistema monoclinico en la celda unitaria se encuentran cuatro

moléculas del compuesto [Aux{P(CsH4{p-Cl})3}(S2CsH4)2], coOmo se muestra en la

figura 67.

Fig. 67.- Celda unitaria del compuesto [Au2{P(CeH4{p-Cl})3}(S2CsHa)2] vista sobre el eje cristalografico c
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Las moléculas del compuesto [Aux{P(CesHsCl-4)3}(S2CsHs)2] se encuentran
relacionadas entre ellas por una operacion de reflexion translacional, en la figura
68 se muestra como una molécula, la cual se encuentra resaltada en color blanco
por motivos de simplicidad, se refleja sobre el plano de simetria de esta (plano
morado). Posteriormente a dicho reflejo, se le aplica una rotacion de 180° sobre el
eje de simetria del compuesto (punto verde) dando lugar a la molécula vecina (la
cual se encuentra resaltada en color naranja). Si aplicamos la misma operacion de
reflexion-rotacion a la molécula podemos llegar nuevamente a una conformacion

espacial idéntica a la primera molécula.

Fig. 68.- Analisis del acomodo espacial del compuesto [Auz{P(CsHa{p-Cl})3}(S2CsHa4)2] visto sobre el eje
cristalografico ¢

[AUz{P(C6H4{m -C|})3}(82C6H4)2]

cl cl Cl
Cl
‘ @ CH,CI S ©
4 P—Au-Cl + 2 PbS,CgH, #} @—P—>Au<—p Ad
Acetona ol | l s s

Cl cl cl

Fig. 69.- Esquema de la reaccién donde se obtuvo el intermediario [Au2{P(CsHs{m-CI})3}(S2CsHa)2].
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Se obtuvieron cristales optimos para el andlisis de difraccion de rayos X de
monocristal del compuesto [Aux{P(CsHs{m-CI})3}(S2CsHs)2], el analisis determind
que se trata de un compuesto analogo al [Aux{P(CesH4{p-Cl})3}(S2CsHa4)2], €l cual se

mencionod anteriormente.

En este compuesto se encuentra una estructura similar al anion de las sales
mixtas, ya que posee un atomo de oro en estado de oxidacion +3 coordinado a los
cuatro atomos de azufre de los dos ligantes tiolatos y en el cual el atomo de oro en
estado de oxidacion de +1 se encuentra coordinado a un ligante fosfina y esta
enlazado a un atomo de azufre del tiolato, la estructura de este compuesto se

muestra en la figura 70.

Fig. 70.- Estructura del compuesto [Au2{P(CeHs{m-Cl})3}(S2CesH4),] visto sobre el eje cristalografico a

Debido a la coordinacion de los dos atomos de oro al mismo atomo de azufre
estos se encuentran a una distancia Au(l)-Au(lll) de 3.294 A con un angulo Au1-
S1-Au2 de 89.02°.
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Fig. 71.- Interacciones intermoleculares en el compuesto [Aux{P(CeHs{m-ClI})3}(S2CsHa)2]
El compuesto [Aux{P(CeHi{m-Cl})3}(S2CsH4)2] en estado sdlido tiende a generar
estructuras supramoleculares en forma de cadenas de “zig-zag”, como se muestra
en la figura 72. Este arreglo debe principalmente a la presencia de un
desplazamiento de tornillo (screw displacement), en el cual una molécula se refleja
sobre un plano de simetria (color violeta) y posteriormente se traslada 90° dando

como resultado las estructuras antes mencionadas.

Fig. 72.- Estructura supramolecular y ejes de simetria del compuesto [Aux{P(CsHs{m-ClI})3}(S2CsHa)2]
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6.1.17. Posibles subproductos de la reaccion de
desproporcion
En este apartado se analizan las estructuras cristalinas de dos compuestos los

cuales fueron obtenidos de la misma manera que los cristales anteriores, es decir,

por el método de cristalizacion por par de disolventes a bajas temperaturas.

Estos compuestos no pudieron ser aislados, por el tamafio y el numero de atomos
de oro que presentan en la estructura, una propuesta es que se trate de
compuestos meta-estables o0 que sean subproductos de la reaccién de
desproporcidon que se encuentren en equilibrio con las sales mixtas de
Au(D)/Au(lln).

[Aus{P(CeHa{p-F})3}2(S2CeHa)2] [AU(S2CeHa)o]

F n®
i F ,
; CH,Cl, ;_. P F 55
o F{p—p—nu-ci+ 2Pbs o, Sy | TN i X

Acetona

©

Fig. 73.- Esquema de la reaccion donde se obtuvo el intermediario [Aus{P(CsH4{p-
F}s}2(S2CeHa)2][Au(S2CeHa)z].

Se obtuvieron cristales de color verde aptos para el analisis de difraccion de rayos
X de monocristal, los cuales concluyeron que el compuesto analizado presentaba
la estructura tipo sal compleja [Aus{P(CsHa{p-F})3}2(S2CsH4)2][Au(S2CsH4),], €l cual

cristaliza en una celda triclinica con un grupo espacial P1.
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Fig. 74.- Celda unitaria del compuesto [Aus{P(CesHa{p-F})3}2(S2CesHa)2][Au(S2CsHa)2] vista sobre el eje
cristalografico a
El empaquetamiento cristalino del compuesto muestra que en la celda unitaria se
encuentran un anion [Au(S2CeHa)2] v el cation [Aus{P(CsHa{p-F})3}2(S2CeHa)2]".

La estructura del catibn muestra la presencia de cinco atomos de Au(l) como se
observa en la figura 75; en el centro de la molécula se encuentra un atomo de
oro(l) (marcado como Au1) con un numero de coordinacion de 2 causado por el
enlace con dos atomos de azufre (marcados como S1) de dos ligantes tiolatos
distintos. Este enlace es lineal con respecto al atomo de oro(l) con un angulo S1-
Au1-S1 de 180° y los angulos formados por los atomos C-S-Au1 son 107.82°, el
atomo Au1l presenta interacciones aurofilicas con los dos atomos de oro(l)

adyacentes a él (etiquetados como Au2) con una distancia Au-Au de 3.051 A.
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Fig. 75.- Estructura del cation [Aus{P(CsHa{p-F})3}2(S2CeHa)2]"

Los atomos de oro(l) Au2 presentan un niumero de coordinacion de tres, siendo
este inusual para los atomos de oro(l) que prefieren una coordinacién de 2. Estos
atomos se encuentran coordinados a un ligante fosfina y estan enlazados a los
dos atomos de azufre del 1,2-bencenditiolato con un angulo S-Au2-S de 84.79°,
los atomos de azufre de los tiolatos también presentan un numero de coordinacién
tres, el cual es causado por los enlaces con los atomos de Au1 y Au2, la cercania
de los atomos de oro(l) Au2 con los atomos de oro(l) marcados como Au3 se debe
a que ambos se encuentran unidos al mismo atomo de azufre del ligante tiolato
con una distancia Au2-Au3 de 3.377 A. El ligante fosfina que se encuentra unido al
atomo de Au2 y forma un angulo de enlace P-Au2-Au1 de 101.27°. Como causa
de la coordinacion del atomo Au2 a los dos atomos de azufre del ditiolato se
presentan dos angulos de enlace P-Au-S, el primero P-Au2-S1 con un angulo de
128.83° y el segundo con un angulo P-Au2-S2 de 175.02°; estos angulos son

similares para los atomos Au3.
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[AU3(82C6H4)(C5H5C6H4P(t-8 U)z] 3] [AU (82C5H4)2]

T R A
=G0 o oG

Fig. 76.- Esquema de la reaccion donde se obtuvo el intermediario [Aus(S2CeH4)(CsHsCoH4P(t-
Bu)2ls][Au(S2CeHa)2].

C)

Por medio de difusion de metanol en cloroformo se obtuvieron cristales verdes
aptos para el andlisis de difraccion de rayos X de monocristal, este estudio
demostrd que la estructura del compuesto corresponde a la sal compleja con una
formula [Aus(S2CsH4)(CsHsCsH4P(t-Bu)2]s][Au(S2CeHa)2], este compuesto cristaliza
en un arreglo primitivo con un grupo espacial P1 como se muestra en la figura 77.
En Ila celda se encuentra un anidn [Au(S2CsHs)2] y un catidn
[Au3z(S2CeH4)(CsHsCsH4P(t-Bu)2]s]*, ademas de una molécula de metanol el cual es

el disolvente residual del proceso de cristalizacion.

Fig. 77.- Celda unitaria del compuesto [Aus(S2CeHa4)(CeHsCeH4P (t-Bu)2]s][Au(S2CsHa)2] visto sobre el eje
cristalografico a

74



Resultados y discusion

Las moléculas del disolvente se encuentran estabilizadas en la estructura
cristalina debido a la presencia de enlaces de puente de hidrogeno con los
hidrégenos de los ligantes ter-butilo, la distancia de los enlaces O-H son de 2.486
A:; los aniones [Au(S2CsH.)2]” se encuentran estabilizados de la misma forma en la
estructura presentando interacciones 1-H entre los anillos del ligante tiolato con
los hidrogenos de los ligantes ter-butilo de la fosfina, con una distancia 1-H de
3.172y 3.156 A.

Fig. 78.- Interacciones moleculares en el compuesto [Aus(S2CsHa)(CeHsCsHaP(t-Bu)2]s][Au(S2CsHa)s] visto
sobre el eje cristalografico ¢

El cation [Auz(S2CeH4)(CeHsCsH4P(t-Bu)2]s]” contiene un ligante tiolato, en el cual

uno de los atomos de azufre se encuentra coordinado a un atomo de oro(l)

(etiquetados como S6 y Au5 respectivamente) presentando un angulo de enlace

C-S6-Au5 de 100.95°. En la figura 79 se muestra como el atomo de oro(l) Aub

presenta una geometria lineal con un angulo S6-Au5-P2 de 173.05°, por otra parte
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el otro atomo de azufre del ligante tiolato (etiquetado como S5) se encuentra
coordinado a dos atomos de oro(l) (etiquetados como Au3 y Au4). Este atomo S5
presenta un numero de coordinacién de 3 y una geometria trigonal la cual no es
comun en compuestos con azufre, con angulos de enlace C-S5-Au4 de 109.15°, el
atomo de oro(l) presenta una geometria practicamente lineal con un angulo P1-
Au4-S5 de 169.53°. El atomo de oro(l) Au3 coordinado al azufre presenta un
angulo C-S5-Au3 de 106.79° y la geometria del atomo de oro(l) es practicamente
lineal con un angulo P3-Au3-S5 de 176.39°.

Fig. 79.- Angulos de enlace en el catién [Aus(S2CsHa)(CeHsCeH4P(t-Bu)y]s]” visto sobre el eje b

La geometria que presenta el atomo de azufre S5 es ocasionada por la
coordinacion de los dos atomos de oro(l), se propone la formacién de
interacciones tiofilicas entre los atomos de azufre (S6) con los atomos de oro (Au4
y Au3) con una distancia Au3-S6 de 3.767 A. Esta distancia se encuentra en
medio de la suma de radios de Van der Waals de los atomos de Au y S que
proponen Bondi (3.46 A)*" y Alvarez (4.21 A)®®; la interaccion tiofilica formada
presenta una distancia Au4-S6 de 3.085 A. Los atomos de oro(l) coordinados al
azufre S5 (Au3 y Au4) se encuentran a una distancia de 3.508 A, por lo tanto la

interaccion aurofilica se encuentra promovida por la coordinacion de estos oros al
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mismo atomo de azufre. Debido al tamario de esta fosfina, las interacciones

tiofilicas estan mas favorecidas que las interacciones aurofilicas.*

Fig. 80.- Distancias de enlace en el catién [Aus(S2CsH4)(CsHsCsHaP(t-Bu)2ls]” visto sobre el eje c.

Una posibilidad sobre esta estructura es que no se trate de un subproducto de la
reaccion de desproporcion, mas bien, debido al impedimento estérico de las
fosfinas, en lugar de formarse el cation [Au(PR3),]*, se forme el cation antes

descrito y ese sea el producto de las sales mixtas de Au(l)/Au(lll).

6.1.18. Reaccion de desproporcion
Con los resultados obtenidos se observé que los productos finales son sélidos con
una coloracion verde, lo cual es indicativo de la presencia de iones Au(lll) en la

estructura de los compuestos como se ha mencionado anteriormente.

Los compuestos tetranucleares de oro(l) con la formula [Au4(PR3)2(S2CeHa)]
tienden a transformarse, en condiciones de temperatura ambiente y en una
atmosfera inerte, en las sales mixtas [Au(PR3)2][Au(S2CeH4)2]. Esta reaccion de
desproporcion puede proceder de la siguiente manera:
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R;P

\

Au\
I\ S—Au-\s.‘ :
Z S\Au—s S S ° s2a0
A\ Ny /
Au | Au
\ y/ S/ \S

PR;

®
|R3P->Au<-PR3

Fig. 81.- Reaccion general de desproporcion

Se propone, con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X, que un posible
intermediario de la reaccion sean los compuestos [Aux(S.CeHs)(PR3)], esta
propuesta esta fundamentada, como se menciond anteriormente, en las
similitudes estructurales que presenta este compuesto con el producto inicial y con
las sales mixtas, ya que en su estructura contiene un atomo de Au(l) y también un

atomo de Au(lll) coordinado a dos tiolatos como los productos finales.

RsP - -
\ E
PR; ®
Au * R3;P-Au—=PR;
~\
S—A:u-\\s Au
H —
H ~— * — S S
S-\Au—S S S < N4
\A \ 7/ Au
i Au s s
‘ S S
PR; L -
+2Au°
+PR;

Fig. 82.- Reaccion general de desproporcion

Una propuesta del mecanismo de la formacion del intermediario obtenido es el

siguiente:
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PR3
VAu —Au—s
e — OG0 - O
z Au—
S-‘—Au—S S_A“_
A A Au Au
Au i li ‘
J PR, PR,
R;P PR, PR,

) )
J —~— AJ \/
| e
PR; PR3 PR;
+2 Au? + Au®
+ PR,

Fig. 83.- Mecanismo propuesto para la formacion del intermediario de reaccion

Para este mecanismo, la propuesta es que, por medio del flujo electronico en la
molécula, mediado por los ligantes tiolato, dos de los atomos de Au(l) se reduzca

a Au(0) y un atomo de Au(l) se oxide a Au(lll).

Para la trasformacion del intermediario a las sales mixtas se propone el siguiente

mecanismo de reaccion.

,’:PR3

.

S
. S S
o
Au :Mf
* ‘ —_— VRN
S = S S
/7

[ RsP = Au—~PR; [

Fig. 84.- Mecanismo propuesto para la formacion del producto final de la reaccion

Los cristales con las férmulas [Au3(S2CeHs)(PR3)3][Au(S2CeHs)2] Y
[Aus(PR3)2(S2C6H4)2][Au(S2CsH4)2] corresponden a especies multinucleares de

oro(l), los cuales muy probablemente sean subproductos de la reaccion de
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desproporcion causados por la facilidad del ligante tiolato para formar estructuras

moleculares con un gran numero de atomos metalicos coordinados.
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7. Conclusiones

Las reacciones de desproporcion para la formacion de sales mixtas de Au(l)/Au(lll)
se llevan a cabo sin importar la posicion y el caracter electronico de las fosfinas
empleadas, es decir, a pesar de contener grupos electrodonadores o
electroatractores en diferentes posiciones la reaccién se lleva a cabo, esta
reaccion tampoco puede ser evitada mediante el uso de fosfinas muy voluminosas
como JohnPhos o Xphos. Es posible, sin embargo, que los factores estéricos de
estas fosfinas impidan la formacion del cation [Au(PR3)2]" dando lugar a otro tipo

de cationes como el cristal aislado con la forma [Aus(PR3)3(CsHsS2)] .

Como consecuencia de la capacidad del 1,2-bencenditiolato para coordinar
nucleos metalicos por medio de los pares libres de los atomos de azufre, y aunado
a la estabilidad estructural que ocasionan las interacciones aurofilicas, se aislaron
estructuras cristalinas multinucleares de oro(l) las cuales posiblemente sean un

subproducto de la reaccion de desproporcion.

A pesar de la diversidad estructural en los compuestos observados en este
trabajo, las distancias de enlace Au(l)-P permanecen en rangos muy pequenos de
entre 2.23 Ay 2.32 A, lo cual da nota de la persistencia y estabilidad de este

enlace.
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8. Apéndices

8.1.Espectro de RMN-1H de los compuestos
Debido a las similitudes estructurales que presentan todos los compuestos
sintetizados, fueron omitidos los espectros en el andlisis de resultados
mencionando simplemente los desplazamientos quimicos de los compuestos y la
integracion de dichas sefiales.

A continuacién se muestra el espectro de RMN-"H del compuesto [Au{P(CsHa{m-
Cl}sl2l[Au(S2CeHa)z]:

C(m) D (m) E (m) A (dd) B (dd),
7.43 7.33 7.27 7.02 6.84

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
'.46 7.44 7.42 7.40 7.38 7.36 7.34 7.32 7.30 7.28 7.26 7.24 7.22 7.20 7.18 7.16 7.14 7.12 7.10 7.08 7.06 7.04 7.02 7.00 6.98 6.96 6.94 6.92 6.90 6.88 6.86 6.84 6.82 6.80
f1 (ppm)

El analisis proporcionado por el programa Mestre Nova nos indica que los
protones correspondientes al anidén [Au(S2CsHs4)2] los cuales se encuentran
marcados como A y B, presentan una seinal correspondiente a un doble de dobles
originada por la simetria del catién, sin embargo, en el trabajo se le denominé a
estas sefiales como multipletes. EI motivo por el cual se decidi6 emplear esta

nomenclatura fue para evitar malas interpretaciones ya que los sistemas
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analizados son considerados como sistemas de orden superior en resonancia
magneética nuclear, y el programa Mestre Nova los cataloga como sistemas de

primer orden.
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8.2.Datos cristalograficos

Apéndices

8.2.1. Compuesto [Aus{P(CcH4+CH3-4)3}2(S2CcH4)2]

Cddigo de identificaciéon
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamano del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo2
CssHs4AU4ClP2S,
Agujas incoloras
1846.83 g/mol
130 K
P-1
a=10.8822(8) Ab =12.0668(10) A c = 12.9381(10) A
a =64.951(8)° B =68.183(7)° y = 76.488(7)°
1423.0(2) A°
1
2.155 g/cm®
10.705 mm"”
868.0
0.2x0.18 x 0.13 mm™
MoKa (A= 0.71073)
15714
6646 [Rit = 0.0732, Rgigma = 0.0984]
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8.2.2 .Compuesto [AUZ{P(C6H4C1-4) 3} (SzC6H4) z]

Cddigo de identificaciéon
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamano del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo4b
C30H20AUQC|3PS4
Agujas verdes
1039.95 g/mol
130 K
P21/n

a = 14.0080(6) A b = 9.5936(4) A ¢ = 22.8354(10)A

a =90°B = 90.374(4)° y = 90°
3068.7(2) A°
4
2.251g/cm?®
10.158mm’”’
1952.0
0.54 x 0.25 x 0.19 mm™
MoKa (A= 0.71073)
43146
8248 [Rin; = 0.0573, Reigma = 0.0638]
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8.2.3 .Compuesto [AU{P(C6H4CF3-4) 3}2] [Au(SzC(,H4)2]

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamafno del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromob6
Cs7H30AULF 15P2S4
Agujas verdes
1649.99 g/mol
130 K
P-1
a=15.0041(7) Ab = 15.1408(7) A c = 15.8479(6) A
a =69.991(4)°B = 62.012(4)° y = 88.698(4)°
2945.8(3)A°
2
1.86 g/cm®
5.266 mm”
1590.0
0.45 x 0.26 x 0.13 mm™
MoKa (A= 0.71073)
44952
16073 [Rint = 0.0361, Rgigma = 0.0546]
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8.2.4.C0mpuest0 [AU{P(C6H4OCH3'2)3}2] [AU(SZC6H4) z]

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamafno del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo8-Cu
Cs4HsAU,06P2S4
Agujas verdes
1463.98 g/mol
130 K
P-1
a=14.2465(9) A b = 14.6596(10) A ¢ = 15.6248(10) A
a=85.210(5)° B = 66.727(62° y = 67.314(6)°
2756.6(4) A
2
1.764 g/lcm®
13.112 mm"™”
1432.0
0.19 x 0.18 x 0.06 mm™
MoKa (A= 0.71073)
24699
9742 [Rit = 0.1056, Rgigma = 0.1827]
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8.2.5. Compuesto [AUZ{P(C6H4C1-3)3} (SzC6H4) z]

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamafno del cristal
Radiacién

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo12
C30H20AUQC|3PS4
Agujas verdes
1039.96 g/mol
130 K
P 21/c

a =13.7494(12)A b = 17.5453(15) A ¢ = 12.8443(13) A

a=90° B = 95.286(8)° y = 90°
3085.4(5)A°
4
2.239 g/cm®
10.103 mm"”
1952.0
N/A
MoKa (A= 0.71073)
N/A
N/A
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8.2.6. Compuesto [AH(P{CGHz(OCHs)g}s)zl [AU(SC6H4)z]

Cddigo de identificaciéon
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo16
CesH74AUL015P2S,
Agujas verdes
1739.36 g/mol
130 K
P-1
a=11.3348(6) Ab = 12.7624(8) A c = 13.2484(11) A
a=81.766(6)° B = 78.271(6)° y = 64.373(6)°
1688.6(2) A°
1
1.71 glom®
4.58 mm”
866.0
0.53 x 0.5 x 0.28 mm™
MoKa (A= 0.71073)
18685
7989 [Riyt = 0.0385, Rgigma = 0.0591]
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8.2.7. Compuesto [AU4{P(C6H3(CF3)2-3,5)3}2 (SzC6H4) 2]

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamafno del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo18c
Ce2H28AU4ClsF 36P2S .4
Agujas incoloras
2647.59 g/mol
130 K
P-1
a=12.5635(10) A b =12.7298(11) A c = 14.2212(7) A
a =93.502(5)° B = 102.703(5)° y = 118.735(8)
1908.2(3) A
1
2.304 g/cm®
8.154 mm’’
1236.0
0.47 x 0.35 x 0.27 mm”™
MoKa (A= 0.71073)
21168
8941 [Riyt = 0.0565, Rgigma = 0.0865]
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8.2.8.C0mpuest0 [AU{P(C6H4CH3'2)3}2] [AU(SZC6H4) z]

Cddigo de identificacion Gromo20

Formula empirica CasHosAUP,S,

Color y apariencia Agujas verdes

Peso molecular 760.89 g/mol

Temperatura del experimento 130 K

Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda a=8.0018(8) Ab =12.1019(13) A c = 15.1124(8) A
unitaria a =103.994(7)° B = 94.549(6)° y = 98.349(8)°
Volumen 1394.9(2) A°

Z 2

Densidad (calc.) 1.812 g/cm?®

Coeficiente de absorcion 5.785 mm”

F(000) 742.0

Tamafno del cristal 0.47 x 0.33 x 0.03 mm"™
Radiacion MoKa (A= 0.71073)

Reflexiones colectadas 18235

Reflexiones independientes 6721 [Riny = 0.0536, Rgigma = 0.0792]
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8.2.9.Compuesto [Aus(P{CsHsF-4}3)2(S2C6H4)2][Au(S2CeH4)2]

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamafno del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo22
CosHssAusF 12P4Ss
Agujas verdes
3007.63 g/mol
130 K
P-1
a=11.5598(6) A b = 13.8285(7) A c = 15.7464(8) A
a=72184(4)° B = 73'537(420 y =77.253(4)°
2273.3(2) A
1
2.197 glcm®
9.97 mm"
1410.0
0.25 x 0.13 x 0.09 mm™
MoKa (A= 0.71073)
27456
11486 [Rit = 0.0385, Rgigma = 0.0605]
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8.2.10. Compuesto [All3(SzC6H4)(C6H5C6H4P(t'Bu)z)3] [Au(SzC(,H4)2]

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo28
Cg1H104AU403P3S6
Agujas incoloras
2198.77 g/mol
130K
P-1

a=15.0551(11) A b = 15.6189(14) A ¢ = 19.7610(17) A

a =90.575(7)° B = 108.509(7)° y = 111.262(7)°
4065.0(6) A°
2

1.796 g/cm?®

7.455 mm”
2142.0

0.38 x 0.16 x 0.078 mm"
MoKa (A= 0.71073)
45201
19227 [Rin; = 0.0394, Rgigma = 0.0599]

93



Apéndices

8.2.11. Compuesto [AUZ{P(C6H4OCH3-4) 3}2(52C6H4)]

Cddigo de identificaciéon
Formula empirica

Color y apariencia

Peso molecular
Temperatura del experimento
Grupo espacial
Dimensiones de la celda
unitaria

Volumen

Z

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal
Radiacion

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Gromo32
CusHasAUL06P2S,
Agujas incoloras

1238.84 g/mol
130 K
P-1

a=10.3564(6) A b = 11.1970(7) A ¢ = 19.9873(13) A

a=101.973(5)° B = 93.064(5)° y = 90.086(5)°
2263.9(2) A®
2

1.817 g/lcm®

6.684 mm’’
1204.0

0.1902 x 0.1312 x 0.0894 mm™
MoKa (A= 0.71073)
25727
10796 [Rint = 0.0457, Reigma = 0.075]
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