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1. INTRODUCCIÓN 

La plata ha sido atesorada por la humanidad a lo largo de la historia, siendo así, este 

metal precioso ha causado una gran fascinación desde su descubrimiento hasta la edad 

moderna. Dentro de las aplicaciones más destacadas de la plata, se encuentran la 

acuñación de moneadas, la fotografía, la joyería, así como su empleo como un potente 

agente microbicida. Investigaciones recientes han colocado la mira sobre este metal para 

buscar aplicaciones más productivas, desde el punto de vista de la química, con lo que 

se ha logrado evidenciar sistemas catalíticos homogéneos donde la plata es el centro 

metálico de la especie activa. Por otra parte, se ha encontrado que ciertos compuestos 

presentan interacciones metal-metal, interacciones que Schmidbaur describió con 

rigurosidad y en el caso particular de la plata, fueron denominadas interacciones 

argentofílicas.  

 

Es de suma importancia destacar que México es uno de los mayores productores de 

fluorita, azufre y plata en el mundo, siendo segundo en producción de fluorita, cuarto en 

la producción de azufre y primero en la producción de plata desde el año 2010.[1] Pese a 

tener estos antecedentes de la industria minera en el país, actualmente en México 

existen muy pocas investigaciones que utilicen estos recursos naturales como bien se 

hace en otras regiones del planeta. El grupo de investigación del Dr. Torrens ha estado 

interesado en el desarrollo de la química de nuevos ligantes fluoroazufrados y de sus 

compuestos de coordinación con metales de transición, particularmente oro y pata. El 

uso de ligantes azufrados ha sido conocido desde los inicios de la química de 

coordinación y al realizar la introducción de átomos de flúor como sustituyentes en estos 

ligantes, se pueden modificar las propiedades estéricas y electrónicas del ligante.  

 

El trabajo descrito a continuación, consta del estudio de una serie de compuestos de 

coordinación de Ag(I) empleando ligantes fluoroazufrados y rac-BINAP, donde los 

compuestos binucleares obtenidos, presentan interacciones entre dos centros metálicos 

y propiedades luminiscentes. 
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2. MARCO TEÓRICO. 

2.1. La plata. 

2.1.1. Historia de la plata. 

La plata es un metal precioso de color blanco brillante, plateado, cuyo símbolo químico 

es Ag, el cual proviene del latín argentum que significa blanco o brillante. Se conoce que 

el uso más antiguo que se ha documentado por una civilización fue en el año de 3500 A. 

C., el Código de Menes, indica que el valor de dos partes y media de plata correspondía 

a una parte de oro. Posteriormente, los griegos explotaron las minas de Laurium en 

Atenas, que pasaron posteriormente a las manos del imperio romano.[2] Debido a las 

buenas propiedades de maleabilidad y ductilidad que presenta la plata, fue posible su 

empleo en la fabricación de utensilios y contenedores, destinados al uso de la clase 

noble; así mismo fue empleada como metal decorativo en diversos ornamentos y la 

elaboración de monedas. 

En lo que respecta a México, desde los primeros años en la colonia, la búsqueda y 

explotación de yacimientos de metales preciosos fue una de las principales actividades 

de los españoles, a mediados del siglo XVI se descubrió el yacimiento de lo que desde 

entonces se ha llamado el Cerro de La Bufa ubicado en el estado de Zacatecas; 

subsecuentemente, continuaron las exploraciones mineras en lo que comprende a la 

región norte del país, hasta que en 1547 se descubre la importante mina de Santa 

Barbara ubicada en el estado de Hidalgo. Las minas de Pachuca y Real del Monte fueron 

descubiertas en el año de 1522 y un año más tarde las de Fresnillo, Mazapil y 

Chalchihuites en el estado de Zacatecas, cabe destacar que cerca de cada veta minera 

que se descubría, se establecía una ciudad, reflejando así la importancia de lo que era 

en ese entonces la extracción de la plata.[3] 
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2.1.2. Propiedades físicas. 

Después del oro, la plata es el metal más maleable y dúctil encontrado en la corteza 

terrestre. Presenta un punto de fusión de 962 °C, un punto de ebullición de 2162 °C y 

una densidad de 10.5 g cm-1. En la mayor parte de sus aplicaciones, se alea con uno o 

más metales, especialmente con cobre, zinc y níquel, para su aplicación en soldadura, 

aleaciones dentales, contactos eléctricos, baterías de Ag/Zn y Ag/Cd, etc. La plata, que 

posee la más alta conductividad térmica (429 J m-1 s-1 K-1) y eléctrica (6.3x107 S m-1) de 

todos los metales, se utiliza en la fabricación diversos aparatos electrónicos y debido a 

sus excelentes propiedades para reflejar la luz, la plata se empleó en un principio en la 

fabricación de espejos.[4] 

Al ser más pesado que el 56Fe, la plata no puede originarse a partir de la nucleosíntesis,[5] 

de tal modo que la plata se forma bajo condiciones extremas, siendo el proceso r, captura 

rápida de neutrones, el responsable de llevar a cabo la síntesis de 107Ag. Así el proceso 

r tiene lugar en las explosiones de las estrellas, siendo más específico, en las supernovas 

tipo II donde el flujo de neutrones puede ser tan alto como para permitir que un núcleo 

capture más de un neutrón antes de sufrir una desintegración beta.[5] Cuando neutrones 

libres colisionan y se fusionan con un núcleo preexistente, se logran obtener núcleos más 

pesados y ricos en neutrones, estos núcleos son isotopos más pesados del elemento 

original. Cuando los isotopos son inestables, pueden sufrir una desintegración -, en la 

cual un neutrón se convierte en un protón y se emite un electrón y un antineutrino, dando 

así elementos químicos cada vez más pesados que seguirán el proceso r y 

desintegración - subsecuentemente hasta alcanzar isotopos que sean estables. En el 

proceso de captura de neutrones seguidos por una desintegración -, es importante si la 

captura inicial del neutrón es lenta o rápida respecto a la desintegración beta, pues esto 

impactará en la cantidad de neutrones que un núcleo puede capturar. 
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2.1.3. Extracción de la plata. 

En la naturaleza, podemos encontrar presente a la plata en diferentes minerales 

formando compuestos principalmente con elementos tales como el azufre, arsénico, 

antimonio y cloro, como en la argentita (Ag2S), proustita (Ag3AsS3), pirargirita (Ag3SbS3), 

clorargirita (AgCl) y yodargirita (AgI). La extracción de la plata de estos minerales se lleva 

a cabo mediante el proceso de lixiviación por cianuros (cianuración), donde se utiliza el 

oxígeno presente en el aire como agente oxidante y al ion CN-, como un agente 

complejante proveniente de una solución de cianuro de sodio o potasio.[6]   

Las reacciones químicas que describen el proceso de extracción de la plata, quedan 

descritas en las ecuaciones (1), (2) y (3); dónde la primera es para plata nativa, la 

segunda para la plata en forma de sulfuros y, por último, teniendo a la plata en su forma 

de halogenuro. 

4 Ag + 8 KCN + O2 + 2 H2O                   4 K[Ag(CN)2] + 4 KOH                               (1) 

Ag2S + 4 KCN                    2 K[Ag(CN)2] + K2S                                                        (2) 

AgCl + 2 KCN                    K[Ag(CN)2] + KCl                                                            (3) 

La plata metálica se puede disolver en HNO3 (4), obteniendo así la sal de plata 

correspondiente, nitrato de plata. Sal de plata importante debido a que la mayoría del 

desarrollo de la química de la plata comienza con esta especie.  

 3 Ag0 + 4 HNO3                   3 AgNO3 + NO + 2 H2O                                                (4) 

2.1.4. Propiedades químicas. 

La plata es un elemento químico que se encuentra en el grupo 11 en el periodo 5 de la 

tabla periódica perteneciente al bloque de los metales transición. Su símbolo químico es 

Ag, su número atómico es 47 con una masa atómica de 107.8766 u y su configuración 

electrónica es [Kr] 4d10 5s1. En la naturaleza podemos encontrar dos isotopos de plata, 

107Ag y 109Ag,  el primero presenta una abundancia ligeramente mayor, 51.84 %, mientras 

el segundo representa el 48.16 %. La plata presenta un radio atómico de 2.11 Å, un radio 

covalente de 1.36 Å y un radio de Van der Waals de 1.72 Å; en la escala de Pauling, 

presenta un valor de 1.93 referente a electronegatividad.[4]  
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Tiene además una primera energía de ionización para producir la especie Ag+ de 730.995 

KJ mol-1. De acuerdo con la teoría de Pearson de ácidos y bases duros y blandos, la 

especie Ag(I) es considerada un ácido blando, por lo que tendrá preferencia a reaccionar 

con bases que sean de un carácter blando, esta especie química presenta una 

configuración electrónica de capa cerrada, [Kr] 4d10. 

Aunque el estado de oxidación más común para la plata es (I), su química no solo está 

restringida a ese estado de oxidación, pues se conocen compuestos de este metal con 

estados de oxidación (II) y (III), como lo son los aniones [Ag(py)4]2+, [Ag(bipy)2]2+ y el 

compuesto K[AgF4], por mencionar algunos. Esto a pesar de que las energías de 

segunda y tercera ionización para la plata son elevadas, 2072.16 KJ mol-1 y 3360.58 KJ 

mol-1, respectivamente.[4] Estos valores muestran el costo energético requerido para 

romper una configuración de capa llena como la que presenta Ag(I).  

Los compuestos de Ag(I), tienden a presentar números de coordinación 2, 3 y 4, siendo 

2 y 4, los más comunes. Un ejemplo de un compuesto de coordinación de Ag(I) que 

presenta un numero de coordinación 3, es el tetrafluoroborato de 2,6-Bis[(di-tert-

butilfosfino)metil]piridinplata(I), mostrado en la Figura 1, en la cual, el centro metálico 

está coordinado a los átomos de fosforo de la fosfina y al átomo de nitrógeno presente 

de la piridina. Este compuesto de Ag(I) es estabilizado por la formación de dos anillos de 

cinco miembros, sumado a esto, el impedimento estérico causado por los grupos tert-

butilo de la fosfina y la presencia de un anión no coordinante como lo es el [BF4]-, favorece 

que el centro metálico no presente un numero de coordinación 4.[7] 

 

Figura 1.- Tetrafluoroborato de 2,6-Bis[(di-tert-butilfosfino)metil]piridinplata(I). 
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Para el caso de Ag(II), existe una configuración [Kr] 4d9 para el metal y la geometría que 

presentan los compuestos de esta especie será la de un octaedro distorsionado, tal como 

se ha observado en compuestos del tipo AgIIMIVF6, donde M: Pt, Pd, Ti, Rh, Sn, Pb.[8] 

Además de la geometría antes mencionada, especies de Ag(II) pueden adoptar una 

geometría de cuadrado plano como lo es el caso de [Ag(py)4]2+ y [Ag(bpy)(NO3-O)2]. 

Cabe señalar que, AgO y los compuestos de coordinación de Ag(II) son agentes 

oxidantes muy fuertes, teniendo un E°Ag2+/Ag+ = 1.98 V.  

Pocas especies de Ag(III) son conocidas; se sabe que, el AgF3 es el haluro de plata con 

el estado de oxidación más elevado conocido y es isoestructural con AuF3, el AgF3 es un 

sólido de color rojo-marrón y diamagnético, que presenta una configuración [Kr] 4d8 en 

el metal. En el caso de compuestos de coordinación de Ag(III), podemos encontrar 

especies como el CsK2[AgF6] paramagnético y el K[AgF4] diamagnético.[9] 

2.1.5. La plata en la química. 

El uso de sales de plata en la síntesis orgánica ha sido reportado en diversas reacciones 

conocidas, tal es el caso de la eliminación de Hoffman, la homologación de Arndt-Eistert 

(Figura 2), la reacción de Hunsdiecker-Borodin (Figura 3), la reacción Koenigs-Knorr y el 

reordenamiento de Wolff.[10] 

 

Figura 2.-Esquema de la homologación de Arndt-Eistert.[10] 

 

 

Figura 3.-Esquema de la reacción de Hunsdiecker-Borodin.[10]  
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Una de las especies químicas de Ag(I) que más uso tiene dentro de los laboratorios de 

enseñanza, es la especie [Ag(NH3)2]OH, la cual se emplea para realizar la prueba de 

Tollens para la identificación de aldehídos; pues bien, en este ensayo se efectúa la 

oxidación del aldehído a su correspondiente carboxilato y la reducción de la plata. La 

especie diaminplata(I), presenta un numero de coordinación dos en el complejo catiónico 

y una geometría lineal, la reducción de esta especie da como resultado la formación de 

un espejo de plata característico de la prueba.[11] 

En lo que a catálisis se refiere, compuestos de plata han sido utilizados en la activación 

y funcionalización de enlaces C-H para la formación de enlaces C-C (Figura 4); en el 

trabajo de Caballero, Despagnet-Ayoub y colaboradores,[12] se evidencía la utilidad que 

tienen los compuestos del tipo TpxAg, dónde Tp es hidrotrispirazolilborato, al estar 

coordinados con ligantes que proporcionen una naturaleza electrofílica al catalizador de 

plata, tal efecto se adquiere al emplear ligantes del tipo hidrotrispirazolilborato o 

hidrotrisindazolilborato que tengan un grado alto de fluoración o bromacion, y en conjunto 

a esto, se emplea diazoacetato de etilo como la fuente de carbeno y sc-CO2 como 

disolvente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.-Esquema simplificado para la producción de propanoato de etilo.[12] 

Un mecanismo que se ha planteado para la funcionalización del enlace C-H en 

hidrocarburos, involucra la eliminación de N2 para la formación de una especie metal 

alquilideno, que servirá como fuente de carbeno en el mecanismo; esta especie puede 

llevar acabo la inserción de carbeno sobre el enlace C-H del hidrocarburo. La Figura 5, 

muestra el mecanismo propuesto por los autores. 
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Figura 5.-Ciclo catalítico para la funcionalización de alcanos con EDA.[12] 

Continuando en el campo de catálisis, el uso de compuestos de plata también ha sido 

reportado para la reacción de aziridinación de olefinas, donde es de suma importancia el 

carácter de la especie metal-nitreno que se presente cuando se pretende conservar una 

estereoquímica en la reacción;[13] se sabe que la plata(I) interacciona con especies 

químicas que posean densidad  como lo son los alquenos, alquinos, alenos y 

aromáticos, así como también con ligantes derivados de éteres, tioéteres, aminas y 

fosfinas, lo que resulta en una gran diversidad de compuestos que pueden presentar 

actividad catalítica.[15] 

Una de las ramas de la catálisis que es de suma importancia, es la catálisis asimétrica, 

la cual tiene grandes aplicaciones en la producción de moléculas quirales, las cuales son 

requeridas dentro de la industria farmacéutica.[14]  Se tienen reportes donde catalizadores 

quirales de Ag(I) promueven reacciones de condensación aldólica y nitroso-aldólica, 

reacciones de Mannich, reacciones de Michael, cicloadiciones 1,3-Dipolar, adiciones 

nucleofílicas de alquinos terminales sobre iminas, alilaciones de carbonilos aromáticos 

(Figura 6), ciclaciones de alenos, así como reacciones de aminación.[15]  

 

 

 

Figura 6.-Alilacion de aldehídos aromáticos con aliltrimetoxisilano.[15] 
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2.1.6. Interacciones argentofílicas. 

Al aplicar la ley de Coulomb a sistemas atómicos, es de esperarse que especies de 

cargas similares se repelan y especies de cargas contrarias se atraigan. Pero nos 

encontramos con sistemas en donde este fenómeno no siempre resulta ser tan definido, 

pues para el caso de contar con dos centros metálicos que presenten un carácter 

electrofílico, se ha observado que existe una tendencia entre los átomos con una 

configuración de capa llena por acercarse unos a otros, algunos ejemplos de metales 

con una configuración d10 que presentan interacciones metal-metal son Au(I), Ag(I), 

Hg(II). El primer caso donde se estudió la presencia de interacciones metal-metal fue en 

1978, cuando Puddephatt[16] encontró la interacción de átomos de Au(I) en compuestos 

de coordinación. En 1989 Schmidbaur[17] nombra a la interacción Au-Au, aurofília, 

considerando un intervalo de distancias M-M de 2.7 Å hasta 3.2 Å[18], siendo lo más 

común que se encuentren cerca de los 3 Å. Otras interacciones de la misma naturaleza, 

en las que las distancias M-M son menores a la suma de los radios de Van der Waals,  

son denominadas genéricamente interacciones metalofílicas.   

En este sentido, las interacciones Ag-Ag (argentofílicas), se presentan cuando la 

distancia entre dos átomos de plata se encuentra dentro del intervalo, que va desde los 

2.53 Å, que es la distancia covalente en Ag2(g), hasta los 3.44 Å[19], suma de los radios de 

Van der Waals. Así con este parámetro, se puede proponer si en un compuesto existe 

presencia de tal interacción. 

Las interacciones argentofílicas pueden presentarse de tres formas, cuando se tienen 

ligantes que no aportan un gran impedimento estérico, las interacciones se pueden dar 

de forma intermolecular y estas son clasificadas como interacciones “no soportadas” (A); 

cuando se tiene un ligante puente que permita que las interacciones metal-metal se 

lleven a cabo de forma intramolecular y además, que se presente una rotación no 

impedida por el mismo ligante, se clasifican como interacciones “semi soportadas” (B) y 

finalmente, cuando se tienen dos ligantes puente que conecten a la molécula y obliguen 

a que se presente la interacción, se habla de interacciones “soportadas” (C). A 

continuación, la Figura 7, muestra la forma de estas interacciones. 
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Figura 7.- Interacciones argentofílicas no soportadas (A), semi soportadas (B) y soportadas (C).  

El valor energético que aportan estas interacciones no puede ser despreciado, pues bien, 

presentan una mayor energía que las Fuerzas de Van der Waals y aunque no son lo 

bastante significativas para ser consideradas un enlace formal, estas interacciones 

argentofílicas presentan una energía de interacción Ag-Ag que se encuentra 

comprendida entre 30.7 y 38.9 KJ mol-1[19] y pueden ser comparables con el enlace de 

hidrogeno dentro del mismo intervalo. Además, un centro metálico puede presentar más 

de una interacción, lo que puede facilitar la creación de redes supramoleculares, o 

polímeros.[20] Aunque el fenómeno de luminiscencia puede darse por distintas razones, 

la interacción metal-metal puede ser una de ellas, pues, como se discutirá más adelante, 

se tienen registros en los que la luminiscencia en compuestos de plata es asociada a 

este fenómeno.[21]  
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2.2. Ligantes fluoroazufrados. 

Los ligantes tiolato (-SR), son la forma desprotonada de los tioles, estos ligantes pueden 

ser considerados bases blandas de acuerdo con la teoría de Pearson de ácidos y bases 

duros y blandos. Los tiolatos son ligantes que, debido a la capacidad del átomo de azufre 

para donar sus pares libres, pueden formar una gran variedad de compuestos de 

coordinación, presentándose compuestos mononucleares o polinucleares, donde el 

ligante tiolato funge como puente, Figura 8, entre dos o incluso tres centros metálicos. 

La facilidad con la que los tiolatos pueden donar sus pares libres, puede ser modificada 

por sustituyentes electro atractores al modificar la basicidad del átomo de azufre; cuando 

los sustituyentes son muy electroatractores y el metal rico en electrones, se puede 

favorecer una retrodonación M      L hacia el átomo de azufre. [22] 

 

 

 

 

Figura 8.- Formas en las que un tiolato puede coordinarse a uno o dos centros metálicos. 

En química de coordinación, la fluoración de los ligantes clásicos es una poderosa 

herramienta para modificar la esfera de coordinación de complejos inorgánicos y 

organometálicos. El flúor al ser el elemento más electronegativo de la tabla periódica 

tiene importantes efectos electrónicos y estéricos sobre el ligante al retirar densidad 

electrónica. En los ligantes del tipo fluoroariltiolatos, la polarización de la densidad 

electrónica en el átomo de azufre, consecuencia de la presencia de grupos fluorados,  

puede ser una herramienta para el diseño de compuestos con características 

electrónicas y estéricas específicas. 
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2.3. Ligantes fosfinas. 

2.3.1. Propiedades generales. 

 

Los ligantes del tipo fosfina, son moléculas capaces de establecer un enlace de 

coordinación con los metales debido al par libre de electrones que posee el átomo de 

fosforo. Este tipo de ligantes pueden ser clasificado como bases blandas de acuerdo con 

el modelo de Pearson de ácidos y bases duros y blandos. Las fosfinas aromáticas, son 

conocidas por su carácter donador  y también por ser aceptores  en presencia de 

grupos electroatractores, con lo que bien pueden establecer sistemas en donde se 

presente el fenómeno de retrodonación, Figura 9.  

 

 

Figura 9.-Enlaces presentes en compuestos metal-fosfina. [23] 

 

Las fosfinas pueden presentarse en ligantes monodentados (PR3) o polidentados según 

sea el caso de la fosfina, consiguiéndose así una gran variedad de ligantes fosfina 

modificando los grupos sustituyentes. Un aspecto importante que considerar en este tipo 

de ligantes es el ángulo de cono (Tolman) y de mordida, para fosfinas monodentadas y 

bidentadas respectivamente; estos dos parámetros nos permiten estudiar el carácter 

estérico de las fosfinas, al presentar el ángulo que se forma entre los sustituyentes (R) 

de la fosfina y el metal coordinado. El ángulo de mordida para fosfinas bidentadas tiene 

implicaciones en la forma en como un metal puede ser quelatado por un ligante y 

variaciones en el ángulo de mordida, pueden, por ejemplo, afectar la actividad y 

selectividad de un catalizador del tipo metal-fosfina. En la figura 10, se puede apreciar 

como una fosfina bidentada coordina (quelata) al centro metálico, formando un quelato.  

 

 



M A R C O  T E Ó R I C O  

13 | J E G G  
 

Estas variaciones estéricas, se pueden llevar a cabo gracias a la funcionalización de los 

sustituyentes que se presentan en una fosfina, así mismo el carácter electrónico de este 

tipo de ligantes también puede ser modificado empleando ciertos sustituyentes que 

favorezcan o no, los fenómenos de retrodonación.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10.- Fosfina dppe con un ángulo de mordida de 85.8° en el compuesto [PdCl2(dppe)]. 

 

Dentro de este extenso grupo de ligantes, existe una categoría que se denomina “ligantes 

privilegiados” de la cual hemos elegido la fosfina bidentada (PR2-PR2), (±)-2,2′-

bis(difenilfosfino)-1,1′-binaftaleno o rac-BINAP, la cual resulta interesante al presentar 

quiralidad axial. 

 

2.3.2. Rac-BINAP. 

La fosfina (±)-2,2′-bis(difenilfosfino)-1,1′-binaftaleno, también denominada rac-BINAP, es 

un ligante empleado ampliamente en catálisis asimétrica. Por sus estudios en el área de 

la hidrogenación catalítica asimétrica, Ryōji Noyori, recibe el premio nobel en química en 

el 2001[24], en su trabajo el isómero (R) de esta fosfina es fundamental, Figura 11. 

 

  

 

 

 

 

Figura 11.-Hidrogenación de (Z)--ácido benzamidocinamico.[24a] 
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El BINAP presenta un tipo particular de isomería óptica llamada atropoisomeria, Figura 

12, tal fenómeno resulta de la rotación impedida alrededor de un enlace simple, el enlace 

que une a los dos naftilos, y su asignación puede lograrse mediante el uso de una 

proyección de Newman de acuerdo con las reglas de Cahn-Ingold-Prelog. 

 

 

 

 

 

Figura 12.-Isomeros presentes en la fosfina BINAP. 

Se han encontrado estructuras de Ag-BINAP que son de interés por su actividad 

catalítica[15,25], en ellas la difosfina puede coordinarse de distintas formas al centro 

metálico, Figura 13. Tales estructuras son de interés, debido a la presencia de estos 

arreglos en los compuestos presentes en este trabajo. 

 

 

 

 

Figura 13.-Modos de coordinación de BINAP a plata(I). [25] 

Puede apreciarse que la especie A, es formada al coordinarse dos moléculas de difosfina 

a un átomo de plata, resultando así un quelato en el que el contra anión se encuentra 

fuera de la esfera de coordinación. La especie B, muestra una relación estequiométrica 

1:1 fosfina metal, incluyendo al contra ión dentro de la esfera de coordinación. Y por 

último la especie C, muestra una relación estequiométrica 1:2 fosfina metal, en el que se 

obliga al metal a tener un numero de coordinación dos, con el anión dentro de la esfera 

de coordinación. De estas especies, la especie C resulta de interés, debido al tipo de 

estructura que se presenta, la cual puede favorecer la existencia de interacciones M-M; 

la especie B también es de interés y se ha observado que estos arreglos se presentan 

en forma de dímeros, lo cual se puede favorecer al sustituir el ligante aniónico por un 
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ligante tiolato, de tal modo se podrá favorecer la formación de compuestos dimericos que 

presenten o no, interacciones argentofílicas. El tipo de ligantes que promueven las 

especies mostradas en la Figura 13, son las especies acetato, trifluoroacetato, sulfato, 

perclorato y triflato; en el estudio realizado por el grupo de Yamamoto y colaboradores[25] 

se indica que la especie B solamente se forma cuando el anión triflato o perclorato, es 

substituido por el anión acetato o trifluoroacetato, mientras que las especies A y C, son 

favorecidas con el uso de aniones sulfato y triflato. 

 

 

2.4. Luminiscencia. 

 

El fenómeno de luminiscencia se origina en la emisión de fotones como resultado del 

proceso de relajación de una especie electrónicamente excitada. Los materiales 

luminiscentes son aquellos capaces de transformar ciertos tipos de energía en radiación 

electromagnética de las regiones del visible. Existen diferentes tipos de luminiscencia 

que pueden clasificarse de acuerdo con la fuente de excitación, Tabla 1. 

 

Tabla 1.-Tipos de luminiscencia y sus fuentes de excitación. 

Tipo de luminiscencia. Tipo de excitación. 

Catodoluminiscencia. Por un cátodo energizado que provoca un haz de 

electrones de alta energía. 

Electroluminiscencia. Por un campo eléctrico. 

Triboluminiscencia.  Por energía mecánica. 

Termoluminiscencia. Por una fuente incandescente. 

Quimioluminiscencia. Por una reacción química. 

Fotoluminiscencia.  Por radiación electromagnética. 
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El proceso comienza cuando el centro luminiscente (activador) absorbe energía y se 

promueve a un estado electrónico excitado para después relajarse hasta el estado basal, 

emitiendo fotones entre otras formas de energía. En el proceso de excitación, los 

electrones ubicados en el orbital molecular ocupado de más alta energía (HOMO) son 

promovidos al orbital molecular desocupada de menor energía (LUMO) o incluso a otros 

orbitales de más alta energía. Pero conforme a la regla de Kasha, la emisión radiativa 

surge desde el estado excitado de menor energía en la molécula. 

2.4.1. Fotoluminiscencia. 

Dentro de estos tipos de luminiscencia, la fotoluminiscencia es de interés en este trabajo. 

El fenómeno de fotoluminiscencia puede presentarse de dos formas, como: 

fosforescencia y fluorescencia.[26] 

• Fosforescencia: Fenómeno emisivo de radiación electromagnética, por el cual una 

molécula se relaja de un estado excitado triplete, Figura 14A, presentándose un 

tiempo de vida extenso, percibido entre 10-4 o incluso varios segundos.  

 

• Fluorescencia: Fenómeno emisivo de radiación electromagnética, por el cual una 

molécula se relaja de un estado excitado singulete, Figura 14B, presentándose un 

tiempo de vida corto, percibido entre 10-7-10-8 segundos. 

  

 

  

 

 

 

Figura 14.-Diferencia entre el estado excitado en fosforescencia y fluorescencia. 

 

 

A 

B 
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El tiempo de vida, es un parámetro que indica el tiempo que tarda en producirse la 

emisión después de que se produce la excitación y este, entre otras variables, se 

relaciona con el estado electrónico excitado y con la naturaleza de las transiciones 

electrónicas. En el caso de la fosforescencia, la transición directa del electrón en el 

estado excitado triplete, es un proceso prohibido por spin, debido a que se tendría un 

sistema de dos electrones con spin paralelo en el estado basal, incumpliendo así la regla 

de exclusión de Pauli, lo que resulta en que la velocidad de relajación sea menor y así, 

el tiempo de vida sea mayor. El otro caso, la fluorescencia, es un proceso permitido por 

spin y la transición directa del electrón en el estado excitado singulete es llevaba a cabo, 

resultando en un estado fundamental con dos electrones apareados, así, la velocidad de 

relajación es mayor, lo que provoca que el tiempo de vida sea menor. 

Para entender mejor el fenómeno de luminiscencia, el diagrama de Jablonski, Figura 15, 

es una herramienta bastante útil. Como se ilustra en el diagrama, las transiciones de 

absorción ocurren desde el estado fundamental (S0) hacia estados electrónicos excitados 

singulete (S1 y S2), una transición directa a un estado excitado triplete (T1) es una 

transición prohibida, debida a la baja probabilidad del proceso. Las moléculas excitadas 

hacia los estados electrónicos S1 y S2 pierden con rapidez el exceso de energía a través 

de relajamiento vibracional, con lo que adquieren el nivel vibracional fundamental de ese 

estado electrónico. Una consecuencia de la relajación vibracional es que la banda de 

fluorescencia para una transición electrónica dada se desplaza hacia menores 

frecuencias o longitudes de onda más largas respecto a la banda de absorción 

(desplazamiento de Stokes). Otro proceso que se puede efectuar entre dos estados de 

la misma multiplicidad es la conversión interna y esta es eficaz cuando los niveles de 

energía electrónicos son lo suficientemente próximos para que haya un traslape de los 

niveles de energía vibracional. Finalmente, el entrecruzamiento de sistemas (ISC) es un 

proceso en el cual hay un cruce entre estados electrónicos de multiplicidad distinta, 

siendo el proceso S1     T1 el más común. De igual forma que la conversión interna, la 

probabilidad aumenta si los niveles vibracionales se superponen.[26] 
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Figura 15.-Diagrama de Jablonski. 
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3. ANTECEDENTES 

 

La plata ha sido conocida por su actividad fotoquímica desde los principios de la 

fotografía hasta investigaciones recientes que implican el uso de sistemas de plata para 

el desarrollo de quimisensores[27] y fabricación de sistemas optoelectrónicos, destacando 

que, se tiene registro de especies de plata(I) que muestran una fuerte luminiscencia tras 

la excitación UV en el estado sólido, particularmente a bajas temperaturas.[28] 

 

3.1. Sistemas de plata y ligantes tiolato. 

 

El grupo de investigación del Dr. Torrens ha estudiado de forma rigurosa una familia de 

ligantes fluoroazufrados cuyas propiedades estéricas y electrónicas pueden ser 

controladas sistemáticamente, permitiendo así estudiar las propiedades de estos ligantes 

coordinados a centros metálicos como lo son el efecto trans que presentan estos 

sistemas, así como el desplazamiento químico de los compuestos de interés[29,30]. En 

este contexto, se ha elegido una familia de polifluorofeniltiolatos para modular y estudiar 

las propiedades luminiscentes en sistemas de plata. 

Se sabe que, la naturaleza de los feniltiolatos de plata(I) es de carácter polimérico y en 

el trabajo de Dance[31] se han determinado unidades del tipo [Ag6(SPh)8]2- que se 

agregan en un armazón tubular a través de interacciones Ag-S y Ag-Ag (2.96 Å),  en las 

que el átomo de azufre conecta dos o tres átomos de plata. Ahmed y colaboradores [32] 

encontraron de igual forma, interacciones Ag-Ag (3.13 Å) al estudiar el sistema 

bencentiolato de plata(I) con trifenilfosfina, encontrando así el compuesto 

[Ag4(SPh)4(PPh3)4], Figura 16.  
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Figura 16.-Estructura determinada por difracción de rayos X del compuesto [Ag4(SPh)4(PPh3)4].[32] 

3.2. Sistemas de plata y difosfinas. 

 

Los compuestos de plata con difosfinas obtenidos mediante una reacción equimolar, son 

de interés en este trabajo. Meijboom[32] y colaboradores han encontrado cinco formas en 

la que estos sistemas se presentan en conjunto con ligantes auxiliares, Figura 17, en lo 

que cabe señalar el particular interés por la forma E debido a la similitud con las 

estructuras presentes en este trabajo. Dentro de este marco, se han determinado la 

presencia de tres formas de coordinación de (S)-BINAP con estudios de 31P RMN[33] y 

difracción de rayos x[25], ilustrados con anterioridad en la Figura 13. 

 

Figura 17.-Estructuras generalas para compuestos equimolares (1:1) plata-difosfinas.[32] 

En el año 2007, Aslanidis y colaboradores[34] obtienen la estructura cristalina del 

compuesto [Ag2Br2(dppB)2] Figura 18, de un estudio de difosfinas y metales del grupo 

11, que más adelante sería empleado como precursor en la síntesis de compuestos 

A B C D E 
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mononucleares del tipo [Ag(dppB)L] con ligantes bidentados PP, PS y SS, mostrando 

5una intensa luminiscencia en los compuestos mononucleares, que mediante estudios 

teóricos fue asignada a transiciones centradas en el ligante y transferencias de carga del 

metal al ligante (MLTC). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18.-Estructura determinada por difracción de rayos X del compuesto [Ag2Br2(dppB)2].[34] 

En este contexto, en el trabajo de Moreno y colaboradores [35] se reportó el estudio de 

una familia de compuestos luminiscentes de Ag(I) con la fosfina dppB en donde los 

ligantes halogenuro, han sido substituidos por ligantes fluoroariltiolato, Figura 19.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19.-Estructura cristalina del compuesto [Ag2(SC6H4F-3)(dppB)2].[35] 
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En lo que a BINAP atañe, ha sido reportado por Kunkely y Vogler[36] el estudio de 

luminiscencia de la especie Ag(BINAP)NO3, en el que indican que el máximo de emisión 

para  la especie es de 510 nm con un hombro en 549 nm, cabe destacar que en el 

estudio, en cuanto a caracterización, solo se reporta el análisis elemental del compuesto, 

sin presentar estudios de resonancia magnética nuclear ni el estudio del compuesto en 

el estado sólido.  

Sin embargo, la estructura y propiedades estructurales y luminiscentes de compuestos 

de plata con fosfinas tropoquirales, en particular con BINAP, y los efectos de los ligantes 

aniónicos sobre ellas, no han sido estudiados. 

 

3.3. Luminiscencia en compuestos de plata. 

El espectro electrónico de los compuestos de Ag(I) en la región UV/Vis ha sido 

investigado de manera exhaustiva debido a los fenómenos de fotoluminiscencia 

asociados. De acuerdo con Yam[37], la luminiscencia en compuestos de plata se asocia 

en la mayoría de los casos a alguno de los siguientes fenómenos: 

1. Transferencias que involucran al ligante 

a) Transiciones metal-ligante (MLCT o LMCT). 

b) Transiciones internas del ligante. 

2. Transiciones internas centradas en el metal. 

a) Geometría atípica en el centro metálico. 

b) Interacciones metal-metal. 

Cabe destacar que, en los compuestos de plata bi o polinucleares que presenten ligantes 

que favorezcan contactos Ag-Ag cortos, las emisiones se encuentran desplazadas hacia 

el rojo (em= 450-600 nm), tal efecto se asigna plausiblemente a los procesos LMCT 

perturbados por las interacciones Ag-Ag (LMMCT).[19] 

En los trabajos previos realizados en nuestro grupo de investigación donde se han 

observado estructuras binucleares de plata del tipo [Ag2SRFL2], siendo L una fosfina, se 

ha considerado que la naturaleza de la luminiscencia en estos compuestos es del tipo 

fluorescente (S1       S0). Sin embargo, recientemente se ha encontrado la presencia de 
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fluorescencia retardada activada térmicamente, por sus siglas en inglés, (TADF) en 

compuestos de plata con difosfinas y halógenos con estructuras similares a las 

contenidas en este trabajo. [38} Este fenómeno, TADF, resulta interesante debido a la 

aplicación para la búsqueda de emisores de luz más eficientes. [39] 

El fenómeno de TADF, Figura 20, comienza cuando los electrones son promovidos a un 

estado excitado de mayor energía y se relajan al estado excitado de menor energía (S1), 

entrando en competencia tres procesos diferentes. Primero, la relajación emisiva como 

fluorescencia (F) hacia el estado S0; segundo, el entrecruzamiento de sistemas, por sus 

siglas en inglés (ISC) que conlleva a un estado triplete (T1) el cual puede relajarse como 

fosforescencia (P) y, por último, procesos de relajación no emisivos que existen desde 

S1 y T1. Lo interesante de este fenómeno ocurre cuando los niveles de energía 

correspondientes al estado S1 y T1 son muy cercanos, pues permite que en algunas 

moléculas el proceso de entrecruzamiento de sistemas se lleve a cabo de manera 

inversa (rISC), ocasionando que parte de la población del estado T1 regrese al estado 

S1, donde puede relajarse como fluorescencia presentando así un tiempo de vida media 

prolongado, característico de TADF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20.-Diagrama de Jablonski con los procesos involucrados en TADF[35]. 
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4. HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 

4.1. Hipótesis.  

 

Mediante la variación del número de átomos de flúor y su posición en los ligantes 

fluoroariltiolato, será posible modificar de manera sistemática las propiedades 

luminiscentes de los compuestos de Ag(I) con rac-BINAP y ligantes fluoroazufrados.  

4.2. Objetivos.  

 

Llevar a cabo la síntesis y caracterización de una serie de compuestos de coordinación 

con formula general [Ag2(SRF)2(BINAP)2] (en los que SRF, son los ligantes tiolato 

indicados en la Figura 21) empleando técnicas convencionales espectroscópicas de 

caracterización (IR, UV-Vis, RMN(1H,19F,31P), DRX) y espectrométricas (EM), con la 

finalidad de estudiar en ellos: 

• La presencia de interacciones argentofílicas. 

• Sus propiedades luminiscentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21.-Serie de ligantes fluoroazufrados que se utilizaron. 
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5. EXPERIMENTAL. 

5.1. Reactivos y disolventes. 

Para la realización de este trabajo, los distintos reactivos que se emplearon están 

descritos a continuación en la tabla 2. 

Tabla 2.-Detalle de los reactivos empleados en las rutas de síntesis propuestas. 

Reactivos Marca Pureza (%) 

AgNO3 Omnvichem 99 

rac-BINAP Sigma-Aldrich 97 

C6F5SH Sigma-Aldrich 97 

(C6F4H-4)SH Sigma-Aldrich 97 

(C6H3F2-3,5)SH Sigma-Aldrich 94 

(C6H3F2-2,4)SH Sigma-Aldrich 97 

(C6H4F-2)SH Sigma-Aldrich 97 

(C6H4F-3)SH Sigma-Aldrich 95 

(C6H4F-4)SH Sigma-Aldrich 98 

Pb(CH3COO)2 Analytyka 99.5 

  

Los disolventes que se utilizaron fueron empleados sin tratamiento previo, tal cual el 

proveedor comercial los proporcionó y estos se indican a continuación en la tabla 3. 

Tabla 3.-Marca y pureza de los disolventes utilizados. 

Disolvente Marca Pureza (%) 

CH3OH ALVI 99.5 

CH3CH2OH J.T. BAKER 99.5 

CHCl3 ALVI 99 

CH3(CO)CH3 J.T. BAKER ≥99 
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5.2. Equipos. 

Los estudios que se emplearon para la realización de este trabajo se llevaron a cabo en 

la Unidad de Servicios de Apoyo para la Investigación y la industria de la Facultad de 

Química (USAII). 

Los espectros vibracionales, IR, fueron obtenidos en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 

FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 por reflexión total atenuada (ATR) abarcando la región de 

400 a 4000 cm-1. 

Los espectros de RMN se llevaron a cabo en disoluciones del producto químico 

estudiado en CDCl3 en un espectrómetro de 9.4 T, Marca Varian Modelo VNMRS. El 

estándar interno al cual fueron referidos los desplazamientos químicos de 1H, es TMS 

=0; mientras que, para las referencias externas para 19F y 31P a 0 ppm, se emplearon 

CFCl3 y H3PO4, respectivamente. 

La difracción de rayos X de monocristal se llevó a cabo en un Difractómetro de rayos X 

de monocristal Oxford Gemini (λMoKα = 0.71073 o λCuKα = 1.5418Å) con detector de área 

de 135 mm Atlas, equipado con un sistema criogénico Cryojet. La difracción de rayos X 

de polvos se llevó a cabo en un difractómetro Bruker D2 PHASER. 

El análisis elemental se llevó a cabo en un Analizador Elemental Perkin Elmer 2400 para 

CHNS. Empleando cisteína como compuesto de calibración. 

Las mediciones de luminiscencia se llevaron a cabo en un espectrofluorometro Horiba 

Fluorolog en película depositada sobre un cristal de cuarzo a temperatura ambiente. 

Los espectros de masas (APCI) fueron obtenidos por medio de un espectrómetro de 

masas con analizador de tiempo de vuelo marca Perkin-Elmer modelo AxION 2 TOF; 

utilizando cloruro de metileno grado HPLC como disolvente y nitrógeno gaseoso como 

gas acarreador. 
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5.3. Procedimientos experimentales. 

5.3.1. Síntesis de las materias primas. 

Precursor Ag-BINAP. 

La ruta de síntesis para el precursor Ag-BINAP (Reacción 1) fue reportada por Horst 

Kunkely y Arnd Vogler[36], la reacción se llevó a cabo como se indica en la publicación, a 

excepción del tiempo de reflujo a la cual es sometida la reacción que se modificó de 1 

hora a 4 horas. 

En un matraz bola de 100 mL con 0.3215 g de AgNO3 disueltos en 20 mL de metanol, se 

agregó 1.1785 g de rac-BINAP, se completó el volumen de metanol hasta los 70 mL y 

bajo agitación magnética, el sistema fue llevado a reflujo durante cuatro horas. Al concluir 

el tiempo de reacción se observa una disolución de color crema-melón, de la cual, tras 

ser evaporada a sequedad en el rotavapor y recristalizar de etanol, se obtienen 1.3046 

g de un sólido blanco-crema, estable en condiciones ambientales, con un rendimiento 

del 86.97 %. 

 

AgNO3 + rac-BINAP                    [(-NO3-O)Ag(-BINAP)Ag(-NO3-2O)]n 

Reacción 1.-Síntesis del precursor de Ag-BINAP. 

Tiolatos de plomo. 

La síntesis de los tiolatos de plomo Pb(SRF)2 se realizó acorde al método reportado[40] 

el cual queda ilustrado a continuación en la reacción 2. 

 

   Pb(CH3COO)2 + 2 HSRF                            Pb(SRF)2  + 2 CH3COOH 

Reacción 2.-Síntesis general de los tiolatos de plomo. 

NOTA: Los tioles y tiolatos de plomo, tienden a desprender olores fuertes y 

desagradables,  por lo que deben ser manejados en la campana y tener cuidado con la 

toxicidad de los derivados de plomo. Los residuos que se generen deben ser tratados 

con las precauciones correspondientes.  

MeOH 

Reflujo/ 4h 

H2O 

T. A., 1h 
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Tiolatos de plata. 

La síntesis de los tiolatos de plata AgSRF (Reacción 3), se llevó a cabo mediante la 

adición del tiol correspondiente a una disolución acuosa de AgNO3 bajo agitación 

magnética, tras la formación de un precipitado de color blanco-amarillento, la mezcla se 

deja en agitación por 30 minutos más. El sólido se recupera por filtración al vacío y se 

lava un par de veces con hexano con la finalidad de eliminar impurezas o remanentes de 

tiol. 

AgNO3 + HSRF                      AgSRF    + HNO3 

Reacción 3.-Síntesís de los tiolatos de plata. 

5.3.2. Síntesis de los compuestos tipo [Ag2(SRF)2(BINAP)2] 

Como primera ruta de síntesis, se planteó una reacción de transmetalación entre un 

tiolato de plomo y un precursor de Ag-BINAP, la cual de ahora en adelante será denotada 

como ruta de síntesis A. 

Ruta de síntesis A. 

El procedimiento general para la preparación de los compuestos de interés mediante la 

ruta de síntesis A (Reacción 4) fue la siguiente: A una disolución del precursor de Ag-

BINAP en 20 mL de CHCl3 se le agrega rac-BINAP en sólido y se completa el volumen 

de disolvente hasta los 50 mL, la proporción estequiométrica de los reactivos es 1:1, 

precursor: tiolato. Al concluir el tiempo de reacción, 12 horas, y con la formación de un 

precipitado, nitrato de plomo, el producto de la reacción es filtrado al vacío sobre celita 

con lo que se obtiene una disolución traslucida de color amarillento, la disolución es 

evaporada a sequedad con un rotavapor, obteniendo así un sólido con tonalidades que 

van desde el crema al amarillo. Los compuestos obtenidos por esta ruta de síntesis son 

solubles en CHCl3, CH2Cl2, THF.  

 [-NO3-O)Ag(-BINAP)Ag(-NO3-2O)]n                              [AgPb(SRF)3(BINAP)] 

                            +                                                                  +  AgSRF  

                       2   Pb(SRF)2                                                                      +   Pb(NO3)2 

Reacción 4.-Ruta de síntesis A para los compuestos del tipo [Ag2(SRF)2(BINAP)2]. 

H2O 

T. A., 30m 

CHCl3 

T. A., 12h 
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La ruta de síntesis A resultó inconveniente para llevar a cabo la síntesis de los 

compuestos de interés, esto, debido a la reactividad de compuestos de plata(I) con 

difosfinas en disolventes clorados que promueven reacciones de sustitución nucleofílica, 

de manera homologa a lo que se encontró en el trabajo de Moreno[35], así como la 

formación de especies heterobimetalicas (Ag-Pb),  por lo que se propuso una ruta alterna 

para acceder a los compuestos de interés. La nueva propuesta, denominada ruta de 

síntesis B, consiste en hacer la inserción de la fosfina, a una suspensión de tiolato de 

plata en acetona. Los detalles quedan descritos a continuación.  

Ruta de síntesis B.   

El procedimiento general para la preparación de los compuestos de interés mediante la 

ruta de síntesis B (Reacción 5) fue la siguiente: A una suspensión de tiolato de plata en 

25 mL de acetona se le agrega rac-BINAP en una proporción estequiométrica 1:1, tiolato: 

BINAP. El sistema es llevado a sonicación durante 15 minutos, tras lo cual se mantiene 

la reacción durante 1 hora bajo agitación magnética, finalizado el tiempo, se repiten 2 

veces más el ciclo de sonicación y la agitación magnética. Al término de este 

procedimiento se observa la formación de un precipitado, luminiscente en algunos casos, 

el cual es recuperado por filtración al vacío y después es lavado con hexano. 

 

2 AgSRF    + 2 rac-BINAP                             [Ag2(SRF)2(BINAP)2]  

Reacción 5.-Ruta de síntesis B para los compuestos del tipo [Ag2(SRF)2(BINAP)2]. 

La apariencia de los productos obtenidos y los rendimientos de las reacciones 

independientes se reportan a continuación en una breve caracterización de los 

compuestos. Todas las reacciones de la ruta de síntesis B, fueron hechas con las 

cantidades correspondientes para obtener 150 mg de producto. 

  

Acetona 

T.A. 3h 
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Compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2] 

Solido blanco-beige, ( 122 mg, 81.33 %) 

A.E. Experimental: C, 64.56 %; H, 4.10 

%. Calculado para C100H64Ag2F10P4S2: 

C, 64.60 %; H, 3.47 %; E.M. (APCI, m/z): 

[M+1]+ 1860, [M-SRF]+ 1660; IR max/cm-

1 3052 (CH ar), 1436 (CC ar), 1501 (CF), 

1473 (CF); 1H RMN (400 MHz, CDCl3), 

 6.5-7.8 (m, 64H), 19F RMN (376 MHz, 

CDCl3)  -133.34 ppm (m, 2F), -163.49 ppm (m, 1F), -164.05 ppm (m, 2F), 31P RMN (122 

MHz, CDCl3)  11.98 ppm (s, 1P). 

 

 

 Compuesto [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2] 

Solido blanco-beige, ( 112 mg, 74.66 

%) A.E. Experimental: C, 66.35 %; H, 

4.11 %. Calculado para 

C100H66Ag2F8P4S2: C, 65.87 %; H, 

3.65 %; E.M. (APCI, m/z): [M+1]+ 

1824, [M-SRF]+ 1642; IR max/cm-1 

3046 (CH ar), 1618 (CC ar), 1479 

(CF), 1435 (CF), 1164 (CF); 1H RMN 

(400 MHz, CDCl3),  6.4-7.8 (m, 66H), 19F RMN (376 MHz, CDCl3)  -133.38 ppm (m, 2F), 

-142.44 ppm (m, 2F), 31P RMN (122 MHz, CDCl3)  12.04 ppm (d, 1P). 
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Compuesto [Ag2(-SC6H3F2-3,5)2(BINAP)2] 

Solido blanco, ( 134 mg, 89.33 

%) A.E. Experimental: C, 67.92 

%; H, 3.51 %. Calculado para 

C100H70Ag2F4P4S2: C, 68.58 %; 

H, 4.03 %; E.M. (APCI, m/z): 

[M+1]+ 1752, [M-SRF]+ 1606; IR 

max/cm-1 3048 (CH ar), 1598 

(CF), 1570 (CF), 1436 (CF); 1H 

RMN (400 MHz, CDCl3),  6.2-

7.9 (m, 70H), 19F RMN (376 MHz, CDCl3)  -111.69 ppm (m, 1F), 31P RMN (122 MHz, 

CDCl3)  10.02 ppm (s, 1P). 

 

 

Compuesto [Ag2(-SC6H3F2-2,4)2(BINAP)2] 

Solido blanco, ( 135 mg, 90.13 

%) A.E. Experimental: C, 67.68 

%; H, 3.42 %. Calculado para 

C100H70Ag2F4P4S2: C, 68.58 %; 

H, 4.03 %; E.M. (APCI, m/z): 

[M+1]+ 1752, [M-SRF]+ 1606; IR 

max/cm-1 3049 (CH ar), 1587 

(CC ar), 1490 (CF), 1453 (CF), 

1260 (CF); 1H RMN (400 MHz, 

CDCl3),  6.25-7.95 (m, 70H), 

19F RMN (376 MHz, CDCl3)  -100.99 ppm (m, 1F), -119.96 (m, 1F), 31P RMN (122 MHz, 

CDCl3)     10.95 ppm (d, 1P). 
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Compuesto [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2] 

Solido blanco, ( 129 mg, 86.2 %) 

A.E. Experimental: C, 70.15 %; 

H, 4.27 %. Calculado para 

C100H72Ag2F2P4S2: C, 70.02 %; 

H, 4.23 %; E.M. (APCI, m/z): 

[M+1]+ 1716, [M-SRF]+ 1588; IR 

max/cm-1 3048 (CH ar), 1582 

(CC ar), 1481 (CF), 1432 (CF), 

1309 (CF); 1H RMN (400 MHz, CDCl3),  6.55-7.95 (m, 72H), 19F RMN (376 MHz, CDCl3) 

 -109.88 ppm (m, 1F), 31P RMN (122 MHz, CDCl3)     10.84 ppm (d, 1P). 

 

Compuesto [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2] 

Solido blanco, (102 mg, 68.13 %) 

A.E. Experimental: C, 74.13 %; 

H, 4.96 %. Calculado para 

C100H72Ag2F2P4S2: C, 70.02 %; 

H, 4.23 %; E.M. (APCI, m/z): 

[M+1]+ 1716, [M-SRF]+ 1588; IR 

max/cm-1 3048 (CH ar), 1582 

(CC ar), 1481 (CF), 1432 (CF), 

1309 (CF); 1H RMN (400 MHz, CDCl3),  6.5-7.8 (m, 72H), 19F RMN (376 MHz, CDCl3) 

 -113.36 ppm (m, 1F), 31P RMN (122 MHz, CDCl3)  12.27 ppm (s, 1P). 
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Compuesto [Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2] 

Solido blanco, (133 mg, 88.53%) 

A.E. Experimental: C, 68.38 %; 

H, 3.72 %. Calculado para 

C100H72Ag2F2P4S2: C, 70.02 %; 

H, 4.23 %; E.M. (APCI, m/z): 

[M+1]+ 1716, [M-SRF]+ 1588; IR 

max/cm-1 3048 (CH ar), 1592 (CC 

ar), 1482 (CF), 1432 (CF), 1236 

(CF); 1H RMN (400 MHz, CDCl3), 

 6-8 (m, 72H), 19F RMN (376 MHz, CDCl3)  -124.06 ppm (m, 1F), 31P RMN (122 MHz, 

CDCl3)  16.16 ppm (d, 1P). 
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6. RESULTADOS Y ANÁLISIS. 

6.1. Caracterización de los compuestos. 

 

6.1.1. Precursor [-NO3-O)Ag(-BINAP)Ag(-NO3-2O)]n. 

Análisis Elemental.  El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 52.81 %; 

H, 3.44 %, que, comparado con los valores teóricos calculados para C44H32Ag2N2O6P2 

de C, 54.91 %; H, 3.35 % indican que la pureza del compuesto es moderada, con un 

error del 3.82% respecto a carbono. 

Espectrometría de masas (APCI). 

En el espectro de masas, Figura 22, se muestran los picos que corresponden a los 

fragmentos del precursor. En 965 m/z se observa el pico correspondiente al ion molecular 

de la especie [M+1]+ , dónde M: [Ag2(BINAP)(NO3)2] y en 1353 m/z se encuentra el pico 

correspondiente al fragmento de la especie [Ag(BINAP)2]+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotópico correspondiente. 

[Ag(BINAP)2]+. [Ag2(BINAP)(NO3)2]+. 
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RMN 1H, 31P. 

En el espectro de resonancia magnética nuclear de 1H, Figura 23, se observan las 

señales de aromáticos correspondientes a los átomos de hidrogeno presentes en el 

binaftilo y fenilos de la fosfina. Estas señales se muestran como multipletes en una región 

comprendida de 7.4-8.1 ppm; debido a que se trata de un espectro de segundo orden, 

las constantes de acoplamiento no pueden ser asignadas con un espectro 

monodimensional.  

 

Figura 23.-Espectro de RMN 1H del precursor Ag-BINAP en DMSO-d6. 

El espectro de resonancia magnética nuclear de 31P, Figura 24, muestra información 

relevante, en él se pueden apreciar dos dobletes, debido al acoplamiento Ag-P, ubicados 

en 17.33 y 12.23 ppm, lo que implica tener dos especies distintas en solución. De acuerdo 

con Ohkouchi[33], la señal ubicada a un mayor desplazamiento químico (17.33 ppm) es 

asignada a la especie [Ag(BINAP)2]+ con una JAg-P=214.51 Hz, mientras que la señal 

ubicada en 12.23 ppm corresponde a la especie [Ag(BINAP)L]+ con una JAg-P= 356.86 

Hz, siendo L el disolvente deuterado, dimetilsulfoxido.  
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Figura 24.-Espectro de RMN 31P del precursor Ag-BINAP en DMSO-d6. 

Esto nos indica que, en disolución el precursor de plata-BINAP se disocia y se presenta un 

equilibrio entre las especies [Ag(BINAP)2]+ y [Ag(BINAP)L]+ lo que resulta de interés al contar 

con un centro metálico de Ag(I) quelado por la fosfina, lo que en primera instancia tiene similitud 

con las estructuras planteadas en este trabajo. La especie [Ag2(BINAP)L2]2+ no se observa con 

claridad en el espectro, de acuerdo con lo reportado para esta especie, se espera una señal 

doblete a menores ppm que las otras dos especies alrededor de 4-5 ppm, en la Figura 22, esta 

señal es posible que se encuentre contenida en la señal ancha con un =12.23 ppm, estudios de 

resonancia magnética nuclear a temperatura variable, en específico a baja temperatura, 

ayudarían a esclarecer esta señal y así mostrar con claridad que la relación Ag:BINAP en 

disolución, sigue manteniéndose 1:1 para todo el sistema. 

 

Estructura de rayos X.  

La estructura obtenida por difracción de rayos X, muestra que el arreglo en el estado 

sólido del compuesto [(-NO3-O)Ag(-BINAP)Ag(-NO3-2O)]n es del tipo polimérico, 

en la Figura 25, se observa que los isómeros del ligante BINAP se encuentran alternados 

sistemáticamente de tal forma que un estereoisómero R, es sucedido por un 

estereoisómero S.  

(d) 
12.23 

(d) 
17.33 
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Figura 25.- Estructura proporcionada por difracción de rayos X del compuesto [-NO3-O)Ag(-

BINAP)Ag(-NO3-2O)]n 

Además, se observan dos tipos de nitrato en la estructura, los cuales conectan a dos 

átomos de plata que presentan una distancia entre sí de 3.79 Å, Figura 26, lo cual indica 

que la interacción argentofílica no tiene una gran significancia energética en el sistema. 

Se observa también, que los núcleos de Ag(I) no presentan el mismo número de 

coordinación, pues bien, en un caso tenemos un centro metálico con numero de 

coordinación 3 y otro con numero de coordinación 4.  

 

Figura 26.-Disposicón de los núcleos de Ag(I) en el precursor de Ag-BINAP. 
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6.1.2. Compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2]. 

Análisis elemental. 

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 64.56 %; H, 4.10 % que, 

comparado con los valores teóricos calculados para C100H64Ag2F10P4S2 de C, 64.60 %; 

H, 3.47 % indican que la pureza del compuesto es buena, con un error del 0.06 % 

respecto a carbono. 

Espectrometría de masas (APCI). 

En el espectro de masas, Figura 27, se muestran los picos correspondientes a los 

fragmentos del compuesto. En 1860 m/z se observa el pico correspondiente al ion 

molecular [M+1]+, dónde M: [Ag2(BINAP)2(SC6F5)2]; en 1660 m/z se encuentra el pico 

correspondiente al ion molecular tras la pérdida de un grupo tiolato  [M-SRF]+; en 1353 

m/z se observa el pico correspondiente al fragmento de la especie [Ag(BINAP)2]+ y en 

930 m/z se encuentra el fragmento correspondiente a la especie [Ag(BINAP)SRF + 1]+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotópico correspondiente. 

[Ag2(BINAP)2(SC6F5)2]+ 
[Ag(BINAP)2]+. 

[Ag(BINAP)(SC6F5)]+. [Ag2(BINAP)2(SC6F5)]+

. 
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Espectroscopia vibracional. 

En el espectro de infrarrojo, Figura 28, se observan las bandas características de los 

estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aromáticos del binaftilo presentes en 

el BINAP en la región de 2850-3150 cm-1, así como una banda de intensidad media en 

1436 cm-1 asociada a bandas C=C en anillos aromáticos y 740 cm-1 asociada a una 

tensión fuera del plano C-H. Las bandas correspondientes a las vibraciones C-F se 

encuentran con una intensidad alta en 1501 y 1473 cm-1; y con una intensidad media la 

banda ubicada en 967 y 1079 cm-1. En tanto que, la banda ubicada a 854 y 504 cm-1 es 

atribuida a la vibración C-S, así como la banda en 1000 y 691 cm-1 a la vibración P-C. 

 

 

Figura 28.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2]. 
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RMN 1H, 19F, 31P. 

En el espectro de RMN 1H, Figura 29, se observan las señales de aromáticos 

correspondientes a los átomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el 

desplazamiento químico de estas señales, multipletes, se encuentran en un intervalo de 

6.5-7.8 ppm. La asignación de las señales es establecida haciendo una comparación con 

el espectro de la fosfina libre y debido que el ligante tiolato empleado no presenta señal 

en el espectro, al no poseer átomos de hidrogeno, facilita la asignación de los átomos de 

hidrogeno en la fosfina. En la Figura 30, se presenta la asignación general de las señales 

de la zona de aromática, correspondientes a la fosfina, para el resto de los compuestos 

obtenidos la asignación es similar. Las letras comprendidas de la A-H , serán los 

intervalos en los que se encuentran contenidas las señales de los átomos de hidrogeno 

del BINAP que son indicados en la Figura 30 con una flecha dirigida hacia alguna letra 

A-H. 

A-B:   (m, 4H); C:  7.50 (m, 4H); D:  7.38 (m, 6H); E-F:  7.18 (m, 5H); G-H:  7.01 

(m, 6H); I: 6.48-6.73 (m, 8H). 

 

Figura 29.-Espectro de RMN 1H del compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2] en CDCl3. 
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Figura 30.-Asignación de átomos de hidrógeno de la fosfina BINAP para el compuesto                      

[Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2]. 

En el espectro de RMN 19F, Figura 31, se observan tres señales, la primera un pseudo 

doblete con un =-133.34 ppm que integra para dos, señal que es asignada a los átomos 

de flúor en posición orto respecto al átomo de azufre, esta señal presenta una constante 

de acoplamiento observada 3JF-F= 25.97 Hz con el átomo de flúor en posición meta. La 

segunda señal es un singulete con un =-164.05 ppm que integra para dos, señal que es 

asignada a los átomos de flúor en posición meta respecto al átomo de azufre.  

Figura 31.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2] en CDCl3. 
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La última señal es un singulete menos pronunciado con un = -163.49 ppm que integra 

para uno, señal que es asignada al átomo de flúor en posición para respecto al átomo de 

azufre. Por la forma en que se presenta este singulete, ancho, sugiere que hay un 

acoplamiento con los demás átomos de flúor presentes en el sistema aromático. 

En el espectro de 31P-RMN, Figura 32, se observa una sola señal, con un = 11.98 ppm, 

esta señal es un singulete, debido a que plata es activa en RMN, se esperaría un 

acoplamiento del tipo Ag-P. Se propone que debido a un rápido intercambio de ligantes 

fosfina en disolución se provoca que el núcleo de 31P se relaje con mayor rapidez en el 

experimento, provocando un ensanchamiento de la señal. Otro motivo que hace que el 

acoplamiento Ag-P no se defina con claridad, es la presencia de dos isotopos de la plata 

activos en RMN, que estarían contenidos en una misma señal, un estudio dinámico de 

RMN, en particular a bajas temperaturas, ayudaría a esclarecer el acoplamiento Ag-P. 

 

 

 

 

Figura 32.-Espectro de RMN 31P del compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2] en CDCl3. 
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Difracción de rayos X. 

La obtención de los cristales adecuados para esta técnica se llevó a cabo mediante la 

difusión lenta de éter etílico sobre una disolución del compuesto en cloroformo. En la 

Figura 33, se presenta la estructura del compuesto obtenida por esta técnica, en ella se 

observa que la distancia entre los núcleos de plata(I) es de 3.87 Å, el centro metálico 

presenta una geometría tetraédrica distorsionada con ángulos de enlace de 95.5° 

respecto a los átomos P1-Ag-P2, 123.7° entre los átomos P1-Ag-S1, 119.3° entre los 

átomos P1-Ag-S1, 103.2° entre los átomos P2-Ag-S1 y 83.53° entre los átomos S1-Ag-

S1. 

 

 

Figura 33.-Estructura determinada por difracción de rayos X del compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2]. 

Elipsoides al 50% de probabilidad. 
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Esta molécula presenta un puente de hidrogeno intermolecular entre el átomo de flúor 

en posición orto al azufre del tiolato y un hidrogeno del binaftilo con una distancia de 2.65 

Å, que resulta estar en el límite de acuerdo a la suma de los radios de Van der Waals 

(2.67 Å) de los átomos de hidrogeno (1.20 Å) y flúor (1.47 Å)[41]. Se observa también un 

puente de hidrogeno intramolecular, por encima de la suma de radios, entre el átomo de 

flúor orto al azufre y un hidrogeno del fenilo de la fosfina con una distancia de 2.68 Å, lo 

anterior queda ilustrado a continuación en la Figura 34. 

 

Figura 34.-Celda unidad del compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2]. 

En el arreglo cristalino, se observa la formación de cadenas ordenadas que son 

estabilizadas por las interacciones de puente de hidrogeno, que resultan presentarse a 

dos distancias; la primera, en 2.48 Å es llevada a cabo de forma intramolecular entre el 

átomo de flúor en posición orto al azufre y un átomo de hidrogeno del binaftilo, mientras 

que la segunda interacción es intermolecular con una distancia de 2.50 Å y es llevada a 

cabo entre el átomo de flúor en posición meta al azufre y un átomo de hidrogeno del 

fenilo de la fosfina; estas interacciones son las responsables de estabilizar el crecimiento 

de la cadena, Figura 35. 
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Figura 35.-Formacion de cadenas en el estado sólido estabilizadas por puentes de hidrogeno. 

La interacción intermolecular de puente de hidrogeno mostrada con anterioridad en la 

celda unidad (2.65 Å), permite a estas cadenas apilarse a lo ancho del arreglo cristalino, 

Figura 36, que en conjunto con la cristalización del disolvente dentro de los huecos que 

se presentan entre cadena y cadena, cloroformo mostrado en color verde, ayudan a 

estabilizar el sistema y favorecer el crecimiento del monocristal. 

 

Figura 36.-Interaccion de las cadenas formadas en el arreglo cristalino 
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Luminiscencia. 

En el espectro de excitación (em=435 nm) de este compuesto se observa un máximo en 

375 nm, con dos hombros en 391 y 396 nm. Por otra parte, en el espectro de emisión 

(ex=375 nm) del compuesto se observan dos bandas, el máximo se encuentra en 414 

nm y un hombro se encuentra en 437 nm, Figura 37. 

El espectro de emisión se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, 

indicando que la energía de la radiación emitida es menor que la energía de la radiación 

absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también 

llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda máximas de excitación 

(absorción) y emisión presentan un desplazamiento de Stokes de 39 nm para el 

compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37.-Espectro de excitación y emisión del compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2] 

                      Excitación 

                  Emisión  

414 nm 375 nm 
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6.1.3. Compuesto [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2]. 

Análisis elemental. 

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 66.35 %; H, 4.11 % que, 

comparado con los valores teóricos calculados para C100H66Ag2F8P4S2 de C, 65.87 %; H, 

3.65 % indican que la pureza del compuesto es buena, con un error del 0.73 % respecto 

a carbono. 

Espectrometría de masas (APCI). 

En el espectro de masas, Figura 38, se muestran los picos correspondientes a los 

fragmentos del compuesto. En 1824 m/z se observa el pico correspondiente al ion 

molecular [M+1]+, dónde M: [Ag2(BINAP)2(SC6HF4)2]; en 1642 m/z se encuentra el pico 

correspondiente al ion molecular tras la pérdida de un grupo tiolato  [M-SRF]+; en 1353 

m/z se observa el pico correspondiente al fragmento de la especie [Ag(BINAP)2]+ y en 

914 m/z se encuentra el fragmento correspondiente a la especie [Ag(BINAP)SRF + 1]+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotópico correspondiente. 

[Ag2(BINAP)2(SC6HF4)2]+. 

[Ag(BINAP)(SC6HF4)]+

. 

[Ag2(BINAP)2(SC6HF4)]+. 

[Ag(BINAP)2]+

. 
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Espectroscopia vibracional. 

En el espectro de infrarrojo, Figura 39, se observan las bandas características de los 

estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aromáticos del binaftilo presentes en 

el BINAP en la región de 3000-3150 cm-1, así como una banda de intensidad media en 

1618, 1584 cm-1 asociada a bandas C=C en anillos aromáticos y 740 cm-1 asociada a 

una tensión fuera del plano C-H. Las bandas correspondientes a las vibraciones C-F se 

encuentran con una intensidad alta en 1479, 1435, 1164 cm-1. En tanto que, la banda 

ubicada a 866, 520 cm-1 es atribuida a la vibración C-S, así como la banda en 1000 y 691 

cm-1 a la vibración P-C. 

 

Figura 39.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2]. 
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RMN 1H, 19F, 31P. 

En el espectro de RMN 1H, Figura 40, se observan las señales de aromáticos 

correspondientes a los átomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el 

desplazamiento químico de estas señales, multipletes, se encuentran en un intervalo de 

6.4-7.8 ppm. Además, se observa la aparición de una nueva señal que 

desafortunadamente, se sobrepone con las últimas señales del BINAP, la cual es 

asignada al átomo de hidrogeno en posición para respecto al átomo de azufre del ligante 

tiolato con un = 6.46 ppm, presentándose como un multiplete. 

Figura 40.-Espectro de RMN 1H del compuesto [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2] en CDCl3. 

 

En el espectro de RMN 19F, Figura 41, se observan dos señales, la primera un singulete 

con un =-133.38 ppm que integra para uno, señal que es asignada a los átomos de flúor 

en posición orto respecto al átomo de azufre. La segunda señal es un multiplete con un      

=-142.44 ppm que integra para uno, señal que es asignada a los átomos de flúor en 

posición meta respecto al átomo de azufre, que presenta acoplamientos con el átomo de 

flúor en posición orto y con el hidrogeno en posición para, lo que ocasiona un 

desdoblamiento de la señal 
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 Figura 41.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2] en CDCl3. 

 

En el espectro de RMN 31P, Figura 42, se observa una sola señal con un = 12.04 ppm, 

esta señal es un doblete con una constante observada JAg-P= 246.90 Hz , debido a que 

plata es activa en RMN y se acopla con los núcleos de fosforo. 

Figura 42.-Espectro de RMN 31P del compuesto [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2] en CDCl3 
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Luminiscencia. 

En el espectro de excitación (em=435 nm) de este compuesto se observa un máximo en 

373 nm, con dos hombros en 391 y 396 nm. Por otra parte, en el espectro de emisión 

(ex=375 nm) del compuesto se observan dos bandas, el máximo se encuentra en 414 

nm y un hombro se encuentra en 436 nm, Figura 43. 

El espectro de emisión se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, 

indicando que la energía de la radiación emitida es menor que la energía de la radiación 

absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también 

llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda máximas de excitación 

(absorción) y emisión presentan un desplazamiento de Stokes de 39 nm para el 

compuesto [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43.-Espectro de excitación y emisión del compuesto [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2]. 
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6.1.4. Compuesto [Ag2(-SC6H3F2-3,5)2(BINAP)2]. 

Análisis elemental. 

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 67.92 %; H, 3.51 % que, 

comparado con los valores teóricos calculados para C100H70Ag2F4P4S2 de C, 68.58 %; H, 

4.03 % indican que la pureza del compuesto es buena, con un error del 0.96 % respecto 

a carbono. 

Espectrometría de masas (APCI). 

En el espectro de masas, Figura 44, se muestran los picos correspondientes a los 

fragmentos del compuesto. En 1752 m/z se observa el pico correspondiente al ion 

molecular [M+1]+, dónde M: [Ag2(BINAP)2(SC6H3F2-3,5)2]; en 1606 m/z se encuentra el 

pico correspondiente al ion molecular tras la pérdida de un grupo tiolato  [M-SRF]+; en 

1353 m/z se observa el pico correspondiente al fragmento de la especie [Ag(BINAP)2]+ y 

en 876 m/z se encuentra el fragmento correspondiente a la especie [Ag(BINAP)SRF+1]+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 44.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotópico correspondiente. 

[Ag2(BINAP)2(SC6H3F2-3,5)2]+ 
[Ag(BINAP)2]+ 

[Ag2(BINAP)2(SC6H3F2-3,5)]+ 

[Ag(BINAP)(SC6H3F2-3,5)]+ 
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Espectroscopia vibracional. 

En el espectro de infrarrojo, Figura 45, se observan las bandas características de los 

estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aromáticos del binaftilo presentes en 

el BINAP en la región de 3000-3200 cm-1, así como una banda de intensidad media en 

739 cm-1 asociada a banda C-H en anillos aromáticos como una flexión fuera del plano. 

Las bandas correspondientes a las vibraciones C-F se encuentran con una intensidad 

alta en 1598, 1570, 1500, 1436, 1420, 1104 cm-1. En tanto que, la banda ubicada a 870 

y 520 cm-1 es atribuida a la vibración C-S, así como la banda en 999 y 691 cm-1 a la 

vibración P-C. 

 

Figura 45.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-3,5)2(BINAP)2]. 
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RMN 1H, 19F, 31P. 

En el espectro de RMN 1H, Figura 46, se observan las señales de aromáticos 

correspondientes a los átomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el 

desplazamiento químico de estas señales, multipletes, se encuentran en un intervalo de 

6.2-7.9 ppm. Además, se observa la aparición de dos nuevas señales que 

desafortunadamente, se sobrepone con las señales del BINAP; la señal que integra para 

dos con un = 6.96 ppm, multiplete, es asignada a los átomos de hidrogeno en posición 

orto respecto al átomo de azufre del ligante tiolato, mientras que la señal con un = 6.48 

ppm, multiplete, es asignada al átomo de hidrogeno en posición para respecto al átomo 

de azufre. 

Figura 46.-Espectro de RMN 1H del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-3,5)2(BINAP)2]en CDCl3 

 

En el espectro de RMN 19F, Figura 47, se observa una señal singulete con un =-111.69 

ppm que integra para uno, señal que es asignada a los átomos de flúor en posición meta 

respecto al átomo de azufre, debido a que los dos átomos de flúor son químicamente 

iguales al poseer un plano se simetría sobre el ligante tiolato, se observa una sola señal. 

 

 

 

CDCl3 (s) 
7.26 

(m) 
6.96 

(m) 
6.48 



R E S U L T A D O S  Y  A N Á L I S I S  

55 | J E G G  
 

 

 

Figura 47.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-3,5)2(BINAP)2]en CDCl3 

 

En el espectro de RMN 31P, Figura 48, se observa una señal única con un = 10.02 ppm, 

esta señal es un singulete, en donde no se observa un acoplamiento Ag-P. 

 

 

 

 

 

 

 

     

Figura 48.-Espectro de RMN 31P del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-3,5)2(BINAP)2] en CDCl3    
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Luminiscencia. 

En el espectro de excitación (em=435 nm) de este compuesto se observa un máximo en 

373 nm, con dos hombros en 392 y 396 nm. Por otra parte, en el espectro de emisión 

(ex=375 nm) del compuesto se observan dos bandas, el máximo se encuentra en 414 

nm y un hombro se encuentra en 436 nm, Figura 49. 

El espectro de emisión se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, 

indicando que la energía de la radiación emitida es menor que la energía de la radiación 

absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también 

llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda máximas de excitación 

(absorción) y emisión presentan un desplazamiento de Stokes de 41 nm para el 

compuesto [Ag2(-SC6H3F2-3,5)2(BINAP)2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 49.- Espectro de excitación y emisión del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-3,5)2(BINAP)2]. 
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6.1.5. Compuesto [Ag2(-SC6H3F2-2,4)2(BINAP)2] 

Análisis elemental. 

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 67.68 %; H, 3.42 % que, 

comparado con los valores teóricos calculados para C100H70Ag2F4P4S2 de C, 68.58 %; H, 

4.03 % indican que la pureza del compuesto es aceptable, con un error del 1.31 % 

respecto a carbono. 

Espectrometría de masas (APCI). 

En el espectro de masas, Figura 50, se muestran los picos correspondientes a los 

fragmentos del compuesto. En 1752 m/z se observa el pico correspondiente al ion 

molecular [M+1]+, dónde M: [Ag2(BINAP)2(SC6H3F2-2,4)2]; en 1606 m/z se encuentra el 

pico correspondiente al ion molecular tras la pérdida de un grupo tiolato  [M-SRF]+; en 

1353 m/z se observa el pico correspondiente al fragmento de la especie [Ag(BINAP)2]+ y 

en 876 m/z se encuentra el fragmento correspondiente a la especie [Ag(BINAP)SRF+1]+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 50.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotópico correspondiente. 

[Ag2(BINAP)2(SC6H3F2-2,4)2]+ [Ag(BINAP)]+ 

[Ag2(BINAP)2(SC6H3F2-2,4)]+ [Ag(BINAP)(SC6H3F2-2,4)]+ 
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Espectroscopia vibracional. 

En el espectro de infrarrojo, Figura 51, se observan las bandas características de los 

estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aromáticos del binaftilo presentes en 

el BINAP en la región de 3000-3165 cm-1, así como una banda de intensidad media en 

1587 cm-1 asociada a bandas C=C en anillos aromáticos, además de bandas en 763 y 

742 cm-1 asociadas a una tensión fuera del plano C-H. Las bandas correspondientes a 

las vibraciones C-F se encuentran con una intensidad alta en 1490, 1453, 1436, 1260, 

1186 cm-1. En tanto que, la banda ubicada a 863 y 521 cm-1 es atribuida a la vibración 

C-S, así como la banda en 1001 y 695 cm-1 a la vibración P-C. 

 

 

Figura 51.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-2,4)2(BINAP)2]. 
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RMN 1H, 19F, 31P. 

En el espectro de RMN 1H, Figura 52, se observan las señales correspondientes a los 

tres distintos átomos de hidrogeno presentes en el tiolato, en posiciones orto y meta. 

Dichas señales se encuentran dentro de la región en la que se presentan los multipletes 

de la fosfina, región comprendida de 6.25-7.95 ppm. La señal con un = 6.54 ppm, 

multiplete, corresponde al átomo de hidrogeno en posición meta(5) respecto al átomo de 

azufre; la señal con un = 6.81 ppm, multiplete, corresponde al átomo de hidrogeno en 

posición meta(3) respecto al azufre y para, respecto a ambos átomos de flúor. La ultima 

señal, con un = 7.58 ppm, multiplete, es asignada al átomo de hidrogeno en posición 

orto al átomo de azufre. 

 

Figura 52.-Espectro de RMN 1H del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-2,4)2(BINAP)2]en CDCl3. 

En el espectro de RMN 19F, Figura 53, se observan dos señales singuletes que 

corresponden a los dos átomos de flúor del tiolato.  La primera, con un =-100.99 ppm 

integra para uno y es asignada al átomo de flúor en posición orto respecto al átomo de 

azufre; la segunda, con un =-119.96 ppm integra para uno y es asignada al átomo de 

flúor es posición para respecto al átomo de azufre. 
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Figura 53.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-2,4)2(BINAP)2]en CDCl3. 

En el espectro de RMN 31P, Figura 54, se observa una señal doblete con un = 10.95 

ppm, en donde se observa un acoplamiento Ag-P con una constante observada JAg-P= 

225.40 Hz.  

Figura 54.-Espectro de RMN 31P del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-2,4)2(BINAP)2]en CDCl3. 
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Luminiscencia. 

En el espectro de excitación (em=435 nm) de este compuesto se observa un máximo en 

374 nm, con un hombro en 390 nm. Por otra parte, en el espectro de emisión (ex=375 

nm) del compuesto se observan dos bandas, el máximo se encuentra en 417 nm y un 

hombro se encuentra en 436 nm, Figura 55. 

El espectro de emisión se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, 

indicando que la energía de la radiación emitida es menor que la energía de la radiación 

absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también 

llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda máximas de excitación 

(absorción) y emisión presentan un desplazamiento de Stokes de 43 nm para el 

compuesto [Ag2(-SC6H3F2-2,4)2(BINAP)2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 55.-Espectro de excitación y emisión del compuesto [Ag2(-SC6H3F2-2,4)2(BINAP)2]. 

                      Excitación 

                  Emisión  

374 nm 417 nm 
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6.1.6. Compuesto [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2]. 

Análisis elemental. 

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 70.15 %; H, 4.27 % que, 

comparado con los valores teóricos calculados para C100H72Ag2F2P4S2 de C, 70.02 %; H, 

4.23 % indican que la pureza del compuesto es buena, con un error del 0.16 % respecto 

a carbono. 

Espectrometría de masas (APCI). 

En el espectro de masas, Figura 56, se muestran los picos correspondientes a los 

fragmentos del compuesto. En 1716 m/z se observa el pico correspondiente al ion 

molecular [M+1]+, dónde M: [Ag2(BINAP)2(SC6H4F2-2)2]; en 1588 m/z se encuentra el pico 

correspondiente al ion molecular tras la pérdida de un grupo tiolato  [M-SRF]+; en 1353 

m/z se observa el pico correspondiente al fragmento de la especie [Ag(BINAP)2]+ y en 

858 m/z se encuentra el fragmento correspondiente a la especie [Ag(BINAP)SRF +1]+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 56.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotópico correspondiente. 

[Ag2(BINAP)2(SC6H4F-2)2]+ [Ag(BINAP)2]+ 

[Ag2(BINAP)2(SC6H4F-2)]+ 
[Ag(BINAP)(SC6H4F-2)]+ 
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Espectroscopia vibracional. 

En el espectro de infrarrojo, Figura 57, se observan las bandas características de los 

estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aromáticos del binaftilo presentes en 

el BINAP en la región de 3000-3150 cm-1, así como una banda de intensidad media en 

1583 cm-1 asociada a bandas C=C en anillos aromáticos, además de bandas en 748 y 

738 cm-1 asociadas a una tensión fuera del plano C-H. Las bandas correspondientes a 

las vibraciones C-F se encuentran con una intensidad alta en 1481, 1432, 1309, 1220 

cm-1. En tanto que, la banda ubicada a 876 y 514 cm-1 es atribuida a la vibración C-S, así 

como la banda en 998 y 694 cm-1 a la vibración P-C. 

 

 

Figura 57.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2]. 
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RMN 1H, 19F, 31P. 

En el espectro de RMN 1H, Figura 58, se observan las señales de aromáticos 

correspondientes a los átomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el 

desplazamiento químico de estas señales, multipletes, se encuentran en un intervalo de 

6.45-7.95 ppm. Además, se observa la aparición de nuevas señales que corresponden 

a los 4 tipos de hidrógenos del ligante tiolato, que desafortunadamente, se sobrepone 

con las señales del BINAP; la señal con un = 7.05 ppm, multiplete que integra para uno, 

es asignada al hidrogeno en posición meta respecto al átomo de azufre y posición orto 

al átomo de flúor del ligante tiolato, mientras que la señal con un = 7.11 ppm, multiplete 

que integra para uno, es asignada al átomo de hidrogeno en posición meta respecto al 

átomo de azufre y posición para al átomo de flúor; la señal con un = 7.36 ppm, multiplete 

que integra para uno, corresponde al átomo de hidrogeno en posición orto respecto al 

átomo de azufre y la señal con un = 7.67 ppm, multiplete que integra para uno, 

corresponde al hidrogeno es posición para respecto al átomo de azufre. 

 

Figura 58.-Espectro de RMN 1H del compuesto [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2]en CDCl3. 
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En el espectro de RMN 19F, Figura 59, se observan una señal singulete que corresponde 

al único átomo de flúor del tiolato en posición orto respecto al átomo de azufre con un          

=-109.88 ppm. 

Figura 59.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2]en CDCl3. 

En el espectro de RMN 31P, Figura 60, se observa una señal doblete con un = 10.84 

ppm, esta señal presenta un acoplamiento Ag-P con una constante observada JAg-P= 

247.17 Hz. 

Figura 60.-Espectro de RMN 31P del compuesto [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2]en CDCl3. 
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Luminiscencia. 

En el espectro de excitación (em=435 nm) de este compuesto se observa un máximo en 

373 nm, con un hombro en 391 nm. Por otra parte, en el espectro de emisión (ex=375 

nm) del compuesto se observan dos bandas, el máximo se encuentra en 417 nm y un 

hombro se encuentra en 440 nm, Figura 61. 

El espectro de emisión se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, 

indicando que la energía de la radiación emitida es menor que la energía de la radiación 

absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también 

llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda máximas de excitación 

(absorción) y emisión presentan un desplazamiento de Stokes de 41 nm para el 

compuesto [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 61.-Espectro de excitación y emisión del compuesto [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2]. 

                      Excitación 

                  Emisión  

373 nm 417 nm 
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6.1.7. Compuesto [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2] 

Análisis elemental. 

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 74.13 %; H, 4.96 % que, 

comparado con los valores teóricos calculados para C100H72Ag2F2P4S2 de C, 70.02 %; H, 

4.23 % indican que la pureza del compuesto es moderada, con un error del 5.87 % 

respecto a carbono. 

Espectrometría de masas (APCI). 

En el espectro de masas, Figura 62, se muestran los picos correspondientes a los 

fragmentos del compuesto. En 1716 m/z se observa el pico correspondiente al ion 

molecular [M+1]+, dónde M: [Ag2(BINAP)2(SC6H4F2-3)2]; en 1588 m/z se encuentra el pico 

correspondiente al ion molecular tras la pérdida de un grupo tiolato  [M-SRF]+; en 1353 

m/z se observa el pico correspondiente al fragmento de la especie [Ag(BINAP)2]+ y en 

858 m/z se encuentra el fragmento correspondiente a la especie [Ag(BINAP)SRF +1]+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 62.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotópico correspondiente. 

[Ag2(BINAP)2(SC6H4F-3)2]+ [Ag(BINAP)2]+ 

[Ag2(BINAP)2(SC6H4F-3)]+ 

[Ag(BINAP)(SC6H4F-3)]+ 
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Espectroscopia vibracional. 

En el espectro de infrarrojo, Figura 63, se observan las bandas características de los 

estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aromáticos del binaftilo presentes en 

el BINAP en la región de 3000-3150 cm-1, así como una banda de intensidad media en 

1582 cm-1 asociada a bandas C=C en anillos aromáticos, además de bandas en 817, 

748 y 738 cm-1 asociadas a una tensión fuera del plano C-H. Las bandas 

correspondientes a las vibraciones C-F se encuentran con una intensidad alta en 1481, 

1432, 1309 cm-1. En tanto que, la banda ubicada a 869 y 515 cm-1 es atribuida a la 

vibración C-S, así como la banda en 998 y 694 cm-1 a la vibración P-C. 

 

 

Figura 63.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2]. 
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RMN 1H, 19F, 31P. 

En el espectro de RMN 1H, Figura 64, se observan las señales de aromáticos 

correspondientes a los átomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el 

desplazamiento químico de estas señales, multipletes, se encuentran en un intervalo de 

6.5-7.8 ppm. Además, se observa la aparición de nuevas señales que corresponden a 

los 4 tipos de hidrógenos del ligante tiolato; la señal con un = 6.78 ppm, multiplete, es 

asignada al hidrogeno en posición para respecto al átomo de azufre y posición orto al 

átomo de flúor del ligante tiolato, mientras que la señal con un = 7.36 ppm, multiplete, 

es asignada al átomo de hidrogeno en posición orto respecto al átomo de azufre y 

posición para al átomo de flúor; la señal con un = 7.56 ppm, multiplete, corresponde al 

átomo de hidrogeno en posición orto respecto al átomo de azufre y orto al átomo de 

azufre; la señal correspondiente al hidrogeno es posición meta respecto al átomo de 

azufre, no se aprecia al estar traslapada con las señales del BINAP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 64.-Espectro de RMN 1H del compuesto [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2]en CDCl3. 
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En el espectro de RMN 19F, Figura 65, se observan una señal singulete que corresponde 

al único átomo de flúor del tiolato en posición meta respecto al átomo de azufre con un          

=-113.36 ppm. 

Figura 65.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2]en CDCl3. 

En el espectro de RMN 31P, Figura 66, se observa una señal singulete con un = 12.27 

ppm, esta señal no presenta un acoplamiento Ag-P. 

 

Figura 66.-Espectro de RMN 31P del compuesto [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2]en CDCl3. 
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Luminiscencia. 

En el espectro de excitación (em=435 nm) de este compuesto se observa un máximo en 

371 nm, con un hombro en 391 nm. Por otra parte, en el espectro de emisión (ex=375 

nm) del compuesto se observan dos bandas, el máximo se encuentra en 416 nm y un 

hombro se encuentra en 436 nm, Figura 67. 

El espectro de emisión se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, 

indicando que la energía de la radiación emitida es menor que la energía de la radiación 

absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también 

llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda máximas de excitación 

(absorción) y emisión presentan un desplazamiento de Stokes de 45 nm para el 

compuesto [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 67.-Espectro de excitación y emisión del compuesto [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2]. 

                      Excitación 

                  Emisión  371 nm 416 nm 
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6.1.8. Compuesto [Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2] 

Análisis elemental. 

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 68.38 %; H, 3.72 % que, 

comparado con los valores teóricos calculados para C100H72Ag2F2P4S2 de C, 70.02 %; H, 

4.23 % indican que la pureza del compuesto es aceptable, con un error del 2.34 % 

respecto a carbono. 

Espectrometría de masas (APCI). 

En el espectro de masas, Figura 68, se muestran los picos correspondientes a los 

fragmentos del compuesto. En 1716 m/z se observa el pico correspondiente al ion 

molecular [M+1]+, dónde M: [Ag2(BINAP)2(SC6H4F2-4)2]; en 1588 m/z se encuentra el pico 

correspondiente al ion molecular tras la pérdida de un grupo tiolato  [M-SRF]+; en 1353 

m/z se observa el pico correspondiente al fragmento de la especie [Ag(BINAP)2]+ y en 

858 m/z se encuentra el fragmento correspondiente a la especie [Ag(BINAP)SRF +1]+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 68.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotópico correspondiente. 

[Ag2(BINAP)2(SC6H4F-4)2]+ 
[Ag(BINAP)2]+ 

[Ag2(BINAP)2(SC6H4F-4)]+ [Ag(BINAP)(SC6H4F-4)]+ 
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Espectroscopia vibracional. 

En el espectro de infrarrojo, Figura 69, se observan las bandas características de los 

estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aromáticos del binaftilo presentes en 

el BINAP en la región de 3000-3150 cm-1, así como una banda de intensidad media en 

1592 y 1583 cm-1 asociada a bandas C=C en anillos aromáticos, además de bandas en 

817, 748 y 738 cm-1 asociadas a una tensión fuera del plano C-H. Las bandas 

correspondientes a las vibraciones C-F se encuentran con una intensidad alta en 1482, 

1431, 1236 cm-1. En tanto que, la banda ubicada a 869 y 509 cm-1 es atribuida a la 

vibración C-S, así como la banda en 1010 y 694 cm-1 a la vibración P-C. 

 

 

Figura 69.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2]. 
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RMN 1H, 19F, 31P. 

En el espectro de RMN 1H, Figura 70, se observan las señales de aromáticos 

correspondientes a los átomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el 

desplazamiento químico de estas señales, multipletes, se encuentran en un intervalo de 

6-8 ppm. Se observa la aparición de dos nuevas señales que corresponden a los dos 

tipos de hidrógenos del ligante tiolato; la señal con un = 6.80 ppm, multiplete, es 

asignada a los átomos de hidrogeno en posición meta respecto al átomo de azufre, 

mientras que la señal con un = 7.43 ppm, multiplete, es asignada a los átomos de 

hidrogeno en posición para respecto al átomo de azufre. 

 

Figura 70.-Espectro de RMN 1H del compuesto [Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2]en CDCl3. 
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En el espectro de RMN 19F, Figura 71, se observan una señal singulete que corresponde 

al único átomo de flúor del tiolato en posición meta respecto al átomo de azufre con un          

=-124.06 ppm 

Figura 71.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2]en CDCl3. 

 

En el espectro de RMN 31P, Figura 72, se observa una señal singulete con un = 16.16 

ppm, esta señal presenta un acoplamiento Ag-P con una constante observada JAg-P= 

211.71 Hz. 

 

Figura 72.-Espectro de RMN 31P del compuesto [Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2]en CDCl3. 
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Luminiscencia. 

En el espectro de excitación (em=435 nm) de este compuesto se observa un máximo en 

377 nm, con un hombro en 391 nm. Por otra parte, en el espectro de emisión (ex=375 

nm) del compuesto se observan dos bandas, el máximo se encuentra en 418 nm y un 

hombro se encuentra en 437 nm, Figura 73. 

El espectro de emisión se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda, 

indicando que la energía de la radiación emitida es menor que la energía de la radiación 

absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también 

llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda máximas de excitación 

(absorción) y emisión presentan un desplazamiento de Stokes de 41 nm para el 

compuesto [Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 73.-Espectro de excitación y emisión del compuesto [Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2]. 
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                  Emisión  

377 nm 418 nm 
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6.2. Desplazamiento de 31P en resonancia magnética nuclear. 

 

Para analizar los datos de resonancia magnética nuclear de 31P obtenidos de los 

compuestos que conforman la familia desarrollada en este trabajo, la Figura 74 muestra 

el apilamiento de los espectros correspondientes a cada compuesto, donde se pueden 

apreciar las similitudes y diferencias que estos presentan en cuanto a grado de fluoración 

y la posición. 

En el caso de los ligantes polifluorados, tetra y penta, lo primero que destaca es la 

ausencia de una señal doblete para el caso del compuesto con el ligante pentafluorado; 

segundo, el desplazamiento químico es muy próximo entre ellos, uno pensaría que a 

mayor cantidad de átomos electroatractores en el ligante, el desplazamiento químico del 

átomo de fosforo se desplazaría hacia mayores ppm (campo bajo) y con menor grado de 

fluoración en el ligante, el desplazamiento químico del átomo de fosforo se encontraría 

a menores ppm (campo alto), cuestión que se observa en el desplazamiento químico de 

las especies que involucran ligantes difluorados. Respecto a los ligantes difluorados, se 

tiene la variación de la posición de los átomos electroatractores, se observa que aquel 

ligante con las posiciones 2 y 4 sustituidas, es el que se presenta a un mayor 

desplazamiento químico. 

Lo descrito con anterioridad respecto al grado de fluoración en el ligante, es incorrecto 

para el caso de los ligantes monofluorados, se observa que los desplazamientos 

químicos no se encuentran a campo alto, como se esperaría. Pero lo que es claro, es la 

tendencia que estos tienen entre si al variar la posición del átomo electroatractor, pues 

se observa que mientras más alejado se encuentre el átomo de flúor respecto al átomo 

de azufre, el átomo de fosforo se encuentra a desplazada a mayores ppm. 
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Figura 74.-Apilamiento de los distintos espectros de 31P de la familia de compuestos en donde se 

compara el desplazamiento químico. 

[Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2] 
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6.3. Luminiscencia. 

Los compuestos sintetizados mostraron una absorción dentro del intervalo de 371 -377 

nm, sugiriendo que la transición en este proceso es similar para todos. La Figura 75, 

muestra el apilamiento de los espectros de emisión normalizados a temperatura 

ambiente con una ex= 375 nm. Se observa que la emisión de todos los compuestos es 

muy cercana entre sí alrededor de los 416 nm, lo que indica que este proceso es similar 

para todos los compuestos estudiados. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figura 75.-Espectros de emisión apilados de los compuestos sintetizados a temperatura ambiente en el 

estado sólido. ex=375 nm. 

Kunkely y Vogler[36], obtienen el espectro de emisión del compuestos [Ag(BINAP)NO3]; 

en la Figura 76, se observa que el máximo de emisión se encuentra a 510 nm con un 

hombro en 549 nm. De lo anterior, se sugiere que el efecto que producen los ligantes 

tiolato al ser introducidos en un sistema de Ag-BINAP, es incrementar la barrera 

energética HOMO-LUMO al formar un nuevo orbital molecular que involucre el fragmento 

Ag-S, pues con lo anterior presentado, se observa que el máximo de emisión de los 
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compuestos sintetizados se encuentra desplazado a menores longitudes de onda, lo que 

implica una mayor energía, a diferencia del precursor donde el máximo de emisión se 

encuentra a una mayor longitud de onda, que implica una menor energía.  

 

 

 

 

 

 

Figura 76.-Espectro de emisión del compuesto Ag(BINAP)NO3 a temperatura ambiente. ex=320 nm.[36] 

La tabla 4 muestra los datos de las longitudes de onda de excitación y emisión máximas, 

además del desplazamiento de Stokes para cada compuesto sintetizado, incluyendo al 

precursor de Ag-BINAP. 

Compuesto Excitación 

max(nm) 

Emisión  

max(nm) 

Desplazamiento de 

Stokes (nm) 

[Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2] 

 
375 414 39 

[Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2] 

 
373 414 41 

[Ag2(-SC6H2F3-3,5)2(BINAP)2] 

 
373 414 41 

[Ag2(-SC6H2F3-2,4)2(BINAP)2] 

 
374 417 43 

[Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2] 

 
373 417 44 

[Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2] 

 
371 416 45 

[Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2] 

 
377 418 41 

Precursor Ag-BINAP ----- 510 ----- 

 Tabla 4.-Datos de las mediciones de los compuestos en estado sólido. 
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Debido a las pequeñas variaciones en los máximos de absorción de los espectros de 

excitación y teniendo en cuenta que, el espectro de excitación refleja los niveles 

energéticos del estado electrónico excitado, se propone que para los compuestos 

sintetizados la absorción ocurre en el orbital HOMO, centrado en el fragmento Ag-S, 

hacia un orbital LUMO+N centrado en el tiolato, como lo muestra los cálculos NTO en el 

trabajo de Moreno y colaboradores[35], en una transición del tipo MLCT (Ag     S), desde 

donde se relaja hacia al orbital LUMO.  

Por otra parte, los espectros de emisión reflejan los niveles energéticos del estado 

electrónico fundamental y se observa que, para los compuestos sintetizados, este 

máximo de emisión es muy próximo entre sí que, contrario a lo que se esperaba, sugiere 

que la emisión es independiente a las variaciones del ligante tiolato. Por lo que el orbital 

LUMO, responsable de la relajación y emisión hacia el estado electrónico fundamental, 

es propuesto como un orbital de la fosfina[35] e involucra una transición del tipo LMTC            

(P      Ag). Lo que nos lleva a proponer el diagrama de la Figura 77, en el que se observa 

la modificación de los orbitales moleculares, así como la absorción y emisión de los 

compuestos presentes. 

 

Figura 77.-Diagrama de transiciones propuesto para el precursor y los compuestos con formula general 

[Ag2(SRF)2(BINAP)2]. 

 

 

 

HOMO (Ag) 

HOMO (Ag) 

LUMO (P) 

LUMO + N (S) 

LUMO (P) 

SRF 
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La Figura 78 muestra la luminiscencia de los compuestos sintetizados en este trabajo, 

al ser expuestos a una luz ultravioleta de 365 nm. 

 

 

 

 

              [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2]                              [Ag2(-SC6HF4)2(BINAP)2] 
 

 

 

 

 

          [Ag2(-SC6H2F3-3,5)2(BINAP)2]                   [Ag2(-SC6H2F3-2,4)2(BINAP)2] 

      

  

 

 

 

            [Ag2(-SC6H4F-2)2(BINAP)2]                        [Ag2(-SC6H4F-3)2(BINAP)2] 

 

 

 

 

 

[Ag2(-SC6H4F-4)2(BINAP)2] 
 

 

Figura 78.-Luminiscencia en compuestos de plata con BINAP y ligantes fluoroazufrados. 
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6.4. Compuestos heterobimetálicos. 

La ruta de síntesis A mostro resultados interesantes al encontrarnos con especies 

heterobimetálicas de plata y plomo, los productos de reacción de esta ruta a diferencia 

de los compuestos obtenidos por la ruta de síntesis B, mostraron en general un color 

amarillo en el estado sólido. De esta ruta de síntesis, la obtención de un cristal adecuado 

para la realización del estudio pertinente con la finalidad de esclarecer su estructura se 

realizó mediante la difusión lenta de éter etílico, sobre una disolución del compuesto 

[(BINAP)Ag(-SC6HF4)2Pb(SC6HF4)] en diclorometano.  

6.4.1. Compuesto [(BINAP)Ag(-SC6HF4)2Pb(SC6HF4)] 

El compuesto en el estado sólido, Figura 79, presenta una interacción metalofílica entre 

los átomos de plata y plomo con una distancia de 3.81 Å, siendo 2.02 Å el radio de Van 

der Waals del átomo de plomo. La geometría que presentan los centros metálicos es 

tetraédrica para plata, con ángulos de enlace de 115.17° (P1-Ag-S3), 113.18 (P2-Ag-S3), 

93.77° (S2-Ag-S3), 106.38° (P2-Ag-S2), 130.50° (P1-Ag-S2), 98.12° (P1-Ag-P2), 

mientras que la geometría para el átomo de plomo es pirámide trigonal, con ángulos de 

enlace de 76.13° (S1-Pb-S3), 86.39° (S2-Pb-S3), 75.38° (S1-Pb-S2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 79.-Estructura determinada por difracción de rayos X del compuesto [(BINAP)Ag(-

SC6HF4)2Pb(SC6HF4)]. 
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El compuesto presenta dos interacciones de puente de hidrogeno de forma 

intramolecular que se llevan a cabo con los grupos tiolato que establecen el puente entre 

los centros metálicos de plata y plomo; la primera interacción presenta una distancia de 

2.74 Å y es llevada a cabo entre el átomo de flúor (F11) en posición orto respecto al 

átomo de azufre y el átomo de hidrogeno orto al átomo de fosforo (P1) del fenilo 

perteneciente a la fosfina, la segunda interacción, con una distancia de 2.50 Å es llevada 

a cabo entre el átomo de flúor (F4) en posición orto respecto al átomo de azufre y el 

átomo de hidrogeno orto al átomo de fosforo (P2) del fenilo correspondiente a la fosfina, 

Figura 80. 

 

 

Figura 80.-Interacciones intramoleculares presentes en el compuesto [(BINAP)Ag(-

SC6HF4)2Pb(SC6HF4)]. 
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En la celda unidad, Figura 81, las moléculas presentan una interacción borde cara 

desplazada con una distancia de 3.32 Å entre el centroide del anillo fluorado y el átomo 

de flúor en posición meta respecto al átomo de azufre. Además, existe una interacción 

de puente de hidrogeno, que se lleva a cabo de manera intermolecular, en la que 

participan el átomo de flúor en posición meta respecto al azufre del ligante tiolato y un 

átomo de hidrogeno en posición meta del fenilo de la fosfina con una distancia de 2.76 

Å. 

 

 

Figura 81.-Celda unidad del compuesto [(BINAP)Ag(-SC6HF4)2Pb(SC6HF4)]. 
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RMN 31P. 

En el espectro de RMN 31P, Figura 82, se observa una señal singulete con un = 8.97 

ppm que corresponde al ligante BINAP presente en el compuesto heterobimetálico, esta 

señal presenta un acoplamiento Ag-P con una constante observada JAg-P= 225.82 Hz; se 

observa una segunda señal con un = 25.82 ppm que corresponde a la especie oxidada 

de BINAP, BINAP(O), del átomo de fosforo sin oxidar que coordinada al átomo de 

plata.[42] Esta señal presenta un acoplamiento Ag-P con un constante observada JAg-P= 

229.02 Hz. La señal con un = 40.92 ppm es asignada al átomo de fosforo oxidado en el 

BINAP(O) que se coordina al centro metálico por el átomo de oxígeno.[42] 

 

 

 

 

 

Figura 82.- Espectro de RMN 31P del compuesto [(BINAP)Ag(-SC6HF4)2Pb(SC6HF4)] en CDCl3. 

 

 

 

 (d) 
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 (d) 
25.82 

 (s) 
40.92 
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Luminiscencia.  

En el espectro de emisión (ex=350 nm) del compuesto [(BINAP)Ag(-SC6HF4)2Pb(SC6HF4)] 

se observa que el máximo de emisión se encuentra en 460 nm, Figura 83. A diferencia 

de su homologo tetrafluorado de la serie de compuestos homometálicos, el compuesto 

heterobimetálico presenta un máximo de emisión a mayor longitud de onda, lo que 

implica tener una disminución energética en la barrera HOMO-LUMO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 83.-Espectro de emisión del compuesto heterobimetálico a temperatura ambiente en el estado 

sólido. ex=350 nm. 

La figura 84 muestra la luminiscencia del compuesto [(BINAP)Ag(-

SC6HF4)2Pb(SC6HF4)] al ser expuesto a luz ultravioleta de 365 nm. 

 

                    

Figura 84.-Luminiscencia del compuesto 

heterobimetálico.     

460 nm 
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7. CONCLUSIONES 

 

• Fue posible sintetizar y caracterizar una serie de compuestos de coordinación de 

Ag(I) con ligantes tiolato y BINAP de formula general  [Ag2(SRF)2(BINAP)2] y se 

caracterizó cada compuesto con técnicas convencionales espectroscópicas (IR, 

RMN, Uv-Vis) y espectrométricas (EM-APCI). 

 

• Los cristales presentes en este trabajo, correspondientes a los compuestos [-

NO3-O)Ag(-BINAP)Ag(-NO3-2O)]n y [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2], presentan 

interacciones argentofílicas lejanas, presentando una distancia de interacción 

superior a la suma de radios de Van der Waals. 

 

• La modificación del ligante tiolato influye directamente en el ambiente electrónico 

del átomo de fosforo de la fosfina; estudios de RMN 31P muestran que las 

variaciones son consecuencia de la posición relativa del átomo de flúor respecto 

al átomo de azufre, así como en menor parte, del grado de fluoración del ligante 

tiolato. 

 

• El estudio de luminiscencia indica que la emisión de los compuestos no se ve 

modificada por la naturaleza del ligante tiolato para el caso de los compuestos 

sintetizados.  

 

• La ruta de síntesis que implica la inserción de la fosfina sobre el tiolato de plata, 

resultó adecuada para acceder a los compuestos de interés. La ruta de síntesis 

que implica una reacción de transmetalación entre un precursor de Ag-BINAP y 

un tiolato de plomo, conlleva a la formación de especies heterobimetálicas de 

plata-plomo y subproductos de reacciones se sustitución nucleofilica. 

 

• El compuesto heterobimetálico de plata-plomo del ligante tetrafluorado, presenta 

una interacción metalofílica en el estado sólido. 
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9. ANEXOS 

Table 5- Datos cristalográficos del compuesto [Ag2(-SC6F5)2(BINAP)2] . 
Identification code jeg007 

Empirical formula C52H34AgCl6F5P2S 

Formula weight 1168.36 

Temperature/K 130(2) 

Crystal system N/A 

Space group P-1 

a/Å 11.2856(7) 

b/Å 15.7672(8) 

c/Å 15.8374(8) 

a/° 113.643(5) 

ß/° 108.379(5) 

γ/° 91.972(4) 

Volume/Å3 2407.6(3) 

Z 2 

ρcalcg/cm3 1.612 

µ/mm-1 0.918 

F(000) 1172.0 

Crystal size/mm3 0.38 × 0.1 × 0.06 

Radiation MoKa (λ = 

0.71073) 2T range for data collection/° 7.23 

to 60.334 

Index ranges -15 = h = 14, -22 = k = 21, -22 = l = 21 

Reflections collected 29294 

Independent reflections 12230 [Rint = 0.0375, Rsigma = 

0.0589] Data/restraints/parameters 12230/0/604 

Goodness-of-fit on F2 1.043 

Final R indexes [I>=2s (I)] R1 = 0.0536, wR2 = 0.1256 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0757, wR2 = 0.1424 

Largest diff. peak/hole / e Å-3 1.96/-2.09 
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Table 6. Datos cristalográficos del compuesto [(BINAP)Ag(-SC6HF4)2Pb(SC6HF4)]. 

Identification code jeg008 

Empirical formula C124H70Ag2F24P4Pb2S6 

Formula weight 2962.16 

Temperature/K 130(2) 

Crystal system N/A 

Space group P-1 

a/Å 12.5294(6) 

b/Å 12.9945(6) 

c/Å 17.7510(8) 

a/° 96.791(4) 

ß/° 94.286(4) 

γ/° 105.598(4) 

Volume/Å3 2746.9(2) 

Z 1 

ρcalcg/cm3 1.791 

µ/mm-1 3.672 

F(000) 1444.0 

Crystal size/mm3 0.6 × 0.4 × 0.23 

Radiation MoKa (λ = 

0.71073) 2T range for data collection/° 6.932 

to 59.098 

Index ranges -17 = h = 17, -17 = k = 11, -24 = l = 24 

Reflections collected 24853 

Independent reflections 12787 [Rint = 0.0447, Rsigma = 

0.0682] Data/restraints/parameters 12787/0/730 

Goodness-of-fit on F2 1.088 

Final R indexes [I>=2s (I)] R1 = 0.0390, wR2 = 0.0740 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0597, wR2 = 0.0860 

Largest diff. peak/hole / e Å-3 1.86/-1.52 
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