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Abreviaturas.

rac-BINAP:(+)-2,2'-bis(difenilfosfino) -1,1'-binaftaleno.
A. C.: antes de cristo

A: amstrong

IR: infrarrojo

RMN: resonancia magnética nuclear

CDCls: cloroformo deuterado

TMS: tetrametilsilano

Sc-CO,: CO; supercritico

EDA: diazoacetato de etilo

dppe: 1,2-bis(difenilfosfino)etano

DRX: difraccion de rayos X de monocristal

ar: aromatico

NTO: natural transition orbital

Tp: hidrotrispirazolilborato

dppB: 1,2-Bis(difenilfosfino)benceno

TADF: fluorescencia retardada activada térmicamente

ISC: entrecruzamiento de sistemas
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

La plata ha sido atesorada por la humanidad a lo largo de la historia, siendo asi, este
metal precioso ha causado una gran fascinacion desde su descubrimiento hasta la edad
moderna. Dentro de las aplicaciones mas destacadas de la plata, se encuentran la
acufiacion de moneadas, la fotografia, la joyeria, asi como su empleo como un potente
agente microbicida. Investigaciones recientes han colocado la mira sobre este metal para
buscar aplicaciones mas productivas, desde el punto de vista de la quimica, con lo que
se ha logrado evidenciar sistemas cataliticos homogéneos donde la plata es el centro
metélico de la especie activa. Por otra parte, se ha encontrado que ciertos compuestos
presentan interacciones metal-metal, interacciones que Schmidbaur describié con
rigurosidad y en el caso particular de la plata, fueron denominadas interacciones

argentofilicas.

Es de suma importancia destacar que México es uno de los mayores productores de
fluorita, azufre y plata en el mundo, siendo segundo en produccién de fluorita, cuarto en
la produccién de azufre y primero en la produccion de plata desde el afio 2010.MM Pese a
tener estos antecedentes de la industria minera en el pais, actualmente en México
existen muy pocas investigaciones que utilicen estos recursos naturales como bien se
hace en otras regiones del planeta. El grupo de investigacion del Dr. Torrens ha estado
interesado en el desarrollo de la quimica de nuevos ligantes fluoroazufrados y de sus
compuestos de coordinacion con metales de transicidon, particularmente oro y pata. El
uso de ligantes azufrados ha sido conocido desde los inicios de la quimica de
coordinacion y al realizar la introduccion de atomos de flor como sustituyentes en estos

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

El trabajo descrito a continuacion, consta del estudio de una serie de compuestos de
coordinacion de Ag(l) empleando ligantes fluoroazufrados y rac-BINAP, donde los
compuestos binucleares obtenidos, presentan interacciones entre dos centros metélicos

y propiedades luminiscentes.
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MARCO TEORICO

2. MARCO TEORICO.

2.1. La plata.
2.1.1. Historia de la plata.

La plata es un metal precioso de color blanco brillante, plateado, cuyo simbolo quimico
es Ag, el cual proviene del latin argentum que significa blanco o brillante. Se conoce que
el uso mas antiguo que se ha documentado por una civilizaciéon fue en el afio de 3500 A.
C., el Cddigo de Menes, indica que el valor de dos partes y media de plata correspondia
a una parte de oro. Posteriormente, los griegos explotaron las minas de Laurium en
Atenas, que pasaron posteriormente a las manos del imperio romano.? Debido a las
buenas propiedades de maleabilidad y ductilidad que presenta la plata, fue posible su
empleo en la fabricacion de utensilios y contenedores, destinados al uso de la clase
noble; asi mismo fue empleada como metal decorativo en diversos ornamentos y la

elaboracion de monedas.

En lo que respecta a México, desde los primeros afios en la colonia, la blusqueda y
explotacion de yacimientos de metales preciosos fue una de las principales actividades
de los espafioles, a mediados del siglo XVI se descubrié 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
region norte del pais, 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 afio de 1522 y un afio mas tarde las de Fresnillo, Mazapil y
Chalchihuites en el estado de Zacatecas, cabe destacar que cerca de cada veta minera
gue se descubria, se establecia una ciudad, reflejando asi la importancia de lo que era

en ese entonces la extraccion de la plata.t®!
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MARCO TEORICO

2.1.2. Propiedades fisicas.

Después del oro, la plata es el metal mas maleable y ductil encontrado en la corteza
terrestre. Presenta un punto de fusion de 962 °C, un punto de ebullicion de 2162 °C y
una densidad de 10.5 g cm™. En la mayor parte de sus aplicaciones, se alea con uno o
mas metales, especialmente con cobre, zinc y niquel, para su aplicacién en soldadura,
aleaciones dentales, contactos eléctricos, baterias de Ag/Zn y Ag/Cd, etc. La plata, que
posee la mas alta conductividad térmica (429 J m* st K1) y eléctrica (6.3x10” S m) de
todos los metales, se utiliza en la fabricacion diversos aparatos electronicos y debido a
sus excelentes propiedades para reflejar la luz, la plata se emple6 en un principio en la

fabricacion de espejos.

Al ser mas pesado que el *®Fe, la plata no puede originarse a partir de la nucleosintesis,
de tal modo que la plata se forma bajo condiciones extremas, siendo el proceso r, captura
rapida de neutrones, el responsable de llevar a cabo la sintesis de °’Ag. Asi el proceso
rtiene lugar en las explosiones de las estrellas, siendo mas especifico, en las supernovas
tipo 1l donde el flujo de neutrones puede ser tan alto como para permitir que un nucleo
capture mas de un neutrén antes de sufrir una desintegracion beta.l®! Cuando neutrones
libres colisionan y se fusionan con un nucleo preexistente, se logran obtener nacleos mas
pesados y ricos en neutrones, estos ndcleos son isotopos mas pesados del elemento
original. Cuando los isotopos son inestables, pueden sufrir una desintegracion -, en la
cual un neutrén se convierte en un protén y se emite un electrén y un antineutrino, dando
asi elementos quimicos cada vez mas pesados que seguiran el proceso r y
desintegracion - subsecuentemente hasta alcanzar isotopos que sean estables. En el
proceso de captura de neutrones seguidos por una desintegracion 7, es importante si la
captura inicial del neutrén es lenta o rapida respecto a la desintegracién beta, pues esto

impactara en la cantidad de neutrones que un nucleo puede capturar.
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MARCO TEORICO

2.1.3. Extraccion 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 (AgsAsSs), pirargirita (AgsSbS3),
clorargirita (AgCl) y yodargirita (Agl). La extraccién de la plata de estos minerales se lleva
a cabo mediante el proceso de lixiviacién por cianuros (cianuracion), donde se utiliza el
oxigeno presente en el aire como agente oxidante y al ion CN-, como un agente

complejante proveniente de una solucién de cianuro de sodio o potasio.!®

Las reacciones quimicas que describen el proceso de extraccion de la plata, quedan
descritas en las ecuaciones (1), (2) y (3); donde la primera es para plata nativa, la
segunda para la plata en forma de sulfuros y, por ultimo, teniendo a la plata en su forma
de halogenuro.

4 Ag + 8 KCN + Oz + 2 H2O — > 4 K[Ag(CN)2] + 4 KOH (1)
Ag2S + 4 KCN —— 2 K[Ag(CN)2] + K2S ()
AgCl + 2 KCN——  K[Ag(CN)2] + KCl ©)

La plata metélica se puede disolver en HNO3s (4), obteniendo asi la sal de plata
correspondiente, nitrato de plata. Sal de plata importante debido a que la mayoria del

desarrollo de la quimica de la plata comienza con esta especie.
3AQ°+4HNO3 — 3 AgNOs3+ NO +2H20 4)

2.1.4. Propiedades quimicas.

La plata es un elemento quimico que se encuentra en el grupo 11 en el periodo 5 de la
tabla perioddica perteneciente al bloque de los metales transicion. Su simbolo quimico es
Ag, su nimero atémico es 47 con una masa atémica de 107.8766 u y su configuracion
electrénica es [Kr] 4d'° 5s!. 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 atomico de 2.11 A, un radio
covalente de 1.36 A y un radio de Van der Waals de 1.72 A; en la escala de Pauling,
presenta un valor de 1.93 referente a electronegatividad.*!
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MARCO TEORICO

Tiene ademas una primera energia de ionizacion para producir la especie Ag* de 730.995
KJ mol?. De acuerdo con la teoria de Pearson de &cidos y bases duros y blandos, la
especie Ag(l) es considerada un &cido blando, por lo que tendra preferencia a reaccionar
con bases que sean de un caracter blando, esta especie quimica presenta una

configuracion electrénica de capa cerrada, [Kr] 4d*0.

Aunque el estado de oxidacidon mas comun para la plata es (I), su quimica no solo esta
restringida a ese estado de oxidacion, pues se conocen compuestos de este metal con
estados de oxidacion (1) y (Il), como lo son los aniones [Ag(py)4]?*, [Ag(bipy)2]** vy el
compuesto K[AgF4], por mencionar algunos. Esto a pesar de que las energias de
segunda y tercera ionizacién para la plata son elevadas, 2072.16 KJ mol? y 3360.58 KJ
mol?, respectivamente.ll Estos valores muestran el costo energético requerido para

romper una configuracion de capa llena como la que presenta Ag(l).

Los compuestos de Ag(l), tienden a presentar nimeros de coordinacion 2, 3y 4, siendo
2 y 4, los mads comunes. Un ejemplo de un compuesto de coordinacién de Ag(l) que
presenta un numero de coordinacion 3, es el tetrafluoroborato de 2,6-Bis[(di-tert-
butilfosfino)metil]piridinplata(l), mostrado en la Figura 1, en la cual, el centro metélico
esta coordinado a los atomos de fosforo de la fosfina y al &tomo de nitrégeno presente
de la piridina. Este compuesto de Ag(l) es estabilizado por la formacién 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 anién no coordinante como lo es el [BF 4], favorece

que el centro metalico no presente un numero de coordinacion 4."]

=
« I BFs
)
r-Bu—FI’ — Ag+— Fl’—r-Bu
t-Bu -Bu

Figura 1.- Tetrafluoroborato de 2,6-Bis[(di-tert-butilfosfino)metil]piridinplata(l).
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MARCO TEORICO

Para el caso de Ag(ll), existe una configuracion [Kr] 4d° para el metal y la geometria que
presentan los compuestos de esta especie sera la de un octaedro distorsionado, tal como
se ha observado en compuestos del tipo Ag'"M'VFs, donde M: Pt, Pd, Ti, Rh, Sn, Pb.[El
Ademas de la geometria antes mencionada, especies de Ag(ll) pueden adoptar una
geometria de cuadrado plano como lo es el caso de [Ag(py)s]** vy [Ag(bpy)(NOs-O)z].
Cabe sefnalar que, AgO y los compuestos de coordinacion de Ag(ll) son agentes

oxidantes muy fuertes, teniendo un E°ag*/ag-= 1.98 V.

Pocas especies de Ag(lll) son conocidas; se sabe que, el AgFs es el haluro de plata con
el estado de oxidacién mas elevado conocido y es isoestructural con AuFs, el AgFs es un
solido de color rojo-marrén y diamagnético, que presenta una configuracion [Kr] 4d® en
el metal. En el caso de compuestos de coordinacion de Ag(lll), podemos encontrar

especies como el CskK2[AgFs] paramagnético y el K[AgF4] diamagnético.

2.1.5. Laplata en la quimica.
El uso de sales de plata en la sintesis organica ha sido reportado en diversas reacciones
conocidas, tal es el caso de la eliminacién de Hoffman, la homologacion de Arndt-Eistert
(Figura 2), la reaccion de Hunsdiecker-Borodin (Figura 3), la reaccion Koenigs-Knorr y el

reordenamiento de Wolff.[X0!

o 0] 0]
Py SOCl, CH,N,, (2 equiv)
(o] )J\ Nz
R H -0=5=0, R™ ~al -CH;Cl, - Ny R
_ -Hcl _ H
carboxylic carboxylic )
acid acid chloride ou-diazo ketone Homologated acid

Figura 2.-Esquema de la homologacién de Arndt-Eistert.[1%

0 0 X2 (1 equiv) o 0
)J\ M,0O / solvent )k dry solvent R—X o ee
o _ CIYSOWEM )L —_ + G +MX
R OH M =Ag*, TI*, Hg* R OM reflux R 0—X Alkyl or aryl (I:I)
R =1° 2°, 3°alkyl, heavymetal X =Cl, Br, | halide
alkenyl, deactivated carboxylate acyl hypohalite
aryl

Figura 3.-Esquema de la reaccién de Hunsdiecker-Borodin.[10]
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MARCO TEORICO

Una de las especies quimicas de Ag(l) que mas uso tiene dentro de los laboratorios de
ensefanza, es la especie [Ag(NH3)2]OH, la cual se emplea para realizar la prueba de
Tollens para la identificacion de aldehidos; pues bien, en este ensayo se efectia la
oxidacion del aldehido a su correspondiente carboxilato y la reduccion de la plata. La
especie diaminplata(l), presenta un numero de coordinacion dos en el complejo catidnico
y una geometria lineal, la reduccion de esta especie da como resultado la formacion de

un espejo de plata caracteristico de la prueba.!!]

En lo que a catélisis se refiere, compuestos de plata han sido utilizados en la activacién
y funcionalizacién de enlaces C-H para la formacion de enlaces C-C (Figura 4); en el
trabajo de Caballero, Despagnet-Ayoub y colaboradores,'? se evidencia la utilidad que
tienen los compuestos del tipo Tp*Ag, donde Tp es hidrotrispirazolilborato, al estar
coordinados con ligantes que proporcionen una naturaleza electrofilica al catalizador de
plata, tal efecto se adquiere al emplear ligantes del tipo hidrotrispirazolilborato o
hidrotrisindazolilborato que tengan un grado alto de fluoracion o bromacion, y en conjunto
a esto, se emplea diazoacetato de etilo como la fuente de carbeno y sc-CO2 como

disolvente.

No Tp*Ag

HsC
CHy +  JI_ - X—COEt + Np
H™ ~CO,Et sc-CO, H™ L

P = 250 atm, 40 °C, 14 h

160 atm

Figura 4.-Esquema simplificado para la produccién de propanoato de etilo.['2]
Un mecanismo que se ha planteado para la funcionalizacion del enlace C-H en
hidrocarburos, involucra la eliminacion de N2 para la formacién de una especie metal
alquilideno, que servira como fuente de carbeno en el mecanismo; esta especie puede
llevar acabo la insercion de carbeno sobre el enlace C-H del hidrocarburo. La Figura 5,

muestra el mecanismo propuesto por los autores.

71JEGG



MARCO TEORICO

N,
H ’u\co2 Et
)\ CO,Et
[Ag] [Agl=(
H A
H’CHcozEt R-H
Fl‘....,!-i i
% /COEL™ R _ CH, or CH,CH
"y = 3 3 2
[AQ]"’<H ]

Figura 5.-Ciclo catalitico para la funcionalizacién de alcanos con EDA.[*2

Continuando en el campo de catélisis, el uso de compuestos de plata también ha sido
reportado para la reaccion de aziridinacidon de olefinas, donde es de suma importancia el
caracter de la especie metal-nitreno que se presente cuando se pretende conservar una
estereoquimica en la reaccion;'® se sabe que la plata(l) interacciona con especies
quimicas que posean densidad nm como lo son los alquenos, alquinos, alenos y
aromaticos, asi como también con ligantes derivados de éteres, tioéteres, aminas y
fosfinas, lo que resulta en una gran diversidad de compuestos que pueden presentar

actividad catalitica.[%

Una de las ramas de la catélisis que es de suma importancia, es la catalisis asimétrica,
la cual tiene grandes aplicaciones en la produccién de moléculas quirales, las cuales son
requeridas dentro de la industria farmacéutica.l’#! Se tienen reportes donde catalizadores
quirales de Ag(l) promueven reacciones de condensacion aldolica y nitroso-alddlica,
reacciones de Mannich, reacciones de Michael, cicloadiciones 1,3-Dipolar, adiciones
nucleofilicas de alquinos terminales sobre iminas, alilaciones de carbonilos aroméaticos

(Figura 6), ciclaciones de alenos, asi como reacciones de aminacion.!®!

X 0 (R)-BINAP (6-10 mol%)
H AgF (6-10 mol%)

+ ~_Si(OMe);
MeOH, -20 °C

Y

Figura 6.-Alilacion de aldehidos aromaticos con aliltrimetoxisilano.[*5]
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2.1.6. Interacciones argentofilicas.

Al aplicar la ley de Coulomb a sistemas atomicos, 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 fendmeno no siempre resulta ser tan definido,
pues para el caso de contar con dos centros metélicos que presenten un caracter
electrofilico, se ha observado que existe una tendencia entre los atomos con una
configuracion de capa llena por acercarse unos a otros, algunos ejemplos de metales
con una configuracion d1° que presentan interacciones metal-metal son Au(l), Ag(l),
Hg(ll). El primer caso donde se estudio la presencia de interacciones metal-metal fue en
1978, cuando Puddephatt® encontré la interaccion de atomos de Au(l) en compuestos
de coordinacion. En 1989 Schmidbaurl® nombra a la interaccién Au-Au, aurofilia,
considerando un intervalo de distancias M-M de 2.7 A hasta 3.2 Al'®l siendo lo mas
comun que se encuentren cerca de los 3 A. 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 metalofilicas.

En este sentido, las interacciones Ag-Ag (argentofilicas), se presentan cuando la
distancia entre dos atomos de plata se encuentra dentro del intervalo, que va desde los
2.53 A, que es la distancia covalente en Agz(g), hasta los 3.44 Al'¥l, suma de los radios de
Van der Waals. Asi con este parametro, se puede proponer si en un compuesto existe

presencia de tal interaccion.

Las interacciones argentofilicas 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 ademas, que se presente una rotacién 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 interaccion, se habla de interacciones “soportadas” (C). A

continuacion, la Figura 7, muestra la forma de estas interacciones.
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()

Ag - = Ag Ag —_— = == Ag

A B

U

Figura 7.- Interacciones argentofilicas 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 energia que las Fuerzas de Van der Waals y aunque no son lo
bastante significativas para ser consideradas un enlace formal, estas interacciones
argentofilicas presentan una energia de interaccibn Ag-Ag que se encuentra
comprendida entre 30.7 y 38.9 KJ mol11® y pueden ser comparables con el enlace de
hidrogeno dentro del mismo intervalo. Ademas, un centro metalico puede presentar mas
de una interaccion, lo que puede facilitar la creaciéon de redes supramoleculares, o
polimeros.l?% Aunque el fendmeno de luminiscencia puede darse por distintas razones,
la interaccién metal-metal puede ser una de ellas, pues, como se discutira mas adelante,
se tienen registros en los que la luminiscencia en compuestos de plata es asociada a

este fendmeno.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 teoria de Pearson de acidos y bases
duros y blandos. Los tiolatos son ligantes que, debido a la capacidad del atomo de azufre
para donar sus pares libres, pueden formar una gran variedad de compuestos de
coordinacion, presentandose compuestos mononucleares o polinucleares, donde el
ligante tiolato funge como puente, Figura 8, entre dos o incluso tres centros metalicos.
La facilidad con la que los tiolatos pueden donar sus pares libres, puede ser modificada
por sustituyentes electro atractores al modificar la basicidad del a&tomo de azufre; cuando
los sustituyentes son muy electroatractores y el metal rico en electrones, se puede

favorecer una retrodonacién M— L hacia el &tomo de azufre. 22

‘;:?SJ-HIHF-’. ,.,-.-.l."-"-F":‘
. A( \Ag

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

En quimica de coordinacién, la fluoraciéon de los ligantes clasicos es una poderosa
herramienta para modificar la esfera de coordinacion de complejos inorganicos y
organometalicos. El fldor al ser el elemento mas electronegativo de la tabla periddica
tiene importantes efectos electrénicos y estéricos sobre el ligante al retirar densidad
electrénica. En los ligantes del tipo fluoroariltiolatos, la polarizacion de la densidad
electrénica en el atomo de azufre, consecuencia de la presencia de grupos fluorados,
puede ser una herramienta para el diseio de compuestos con caracteristicas

electronicas y estéricas especificas.

11 |JEGG



MARCO TEORICO

2.3. Ligantes fosfinas.

2.3.1. Propiedades generales.

Los ligantes del tipo fosfina, son moléculas capaces de establecer un enlace de
coordinacion con los metales debido al par libre de electrones que posee el atomo de
fosforo. Este tipo de ligantes pueden ser clasificado como bases blandas de acuerdo con
el modelo de Pearson de acidos y bases duros y blandos. Las fosfinas aromaticas, son
conocidas por su caracter donador o y también por ser aceptores © en presencia de
grupos electroatractores, con lo que bien pueden establecer sistemas en donde se

presente el fendbmeno de retrodonacion, Figura 9.

B S —

Donacion o

Retrodonacion 1 (d-c*)

Figura 9.-Enlaces presentes en compuestos metal-fosfina. (23!

Las fosfinas pueden presentarse en ligantes monodentados (PR3s) o polidentados segun
sea el caso de la fosfina, consiguiéndose asi una gran variedad de ligantes fosfina
modificando los grupos sustituyentes. Un aspecto importante que considerar en este tipo
de ligantes es el angulo de cono (Tolman) y de mordida, para fosfinas monodentadas y
bidentadas respectivamente; estos dos parametros nos permiten estudiar el caracter
estérico de las fosfinas, al presentar el &ngulo que se forma entre los sustituyentes (R)
de la fosfina y el metal coordinado. El angulo de mordida para fosfinas bidentadas tiene
implicaciones en la forma en como un metal puede ser quelatado por un ligante y
variaciones en el angulo 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 metalico, formando un quelato.
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Estas variaciones estéricas, se pueden llevar a cabo gracias a la funcionalizacién de los
sustituyentes que se presentan en una fosfina, asi mismo el carécter electrénico de este
tipo de ligantes también puede ser modificado empleando ciertos sustituyentes que

favorezcan o no, los fenémenos de retrodonacion.

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

Dentro de este extenso grupo de ligantes, existe una categoria 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 catalisis asimétrica. Por sus estudios en el area de
la hidrogenacion catalitica asimétrica, Ryoji Noyori, recibe el premio nobel en quimica en
el 200124, en su trabajo el isbmero (R) de esta fosfina es fundamental, Figura 11.
Ha
X COOH (R)-BINAP-Rh COOH
MCO% C2HgOH ©/\I‘|\|/I-ICOPh
S, 100%
00w’ "
P\ /OMe

Rh ClOs~

Figura 11.-Hidrogenacion de (Z)-a-acido benzamidocinamico.24a
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El BINAP presenta un tipo particular de isomeria éptica llamada atropoisomeria, Figura
12, tal fendmeno resulta de la rotacion impedida alrededor de un enlace simple, el enlace
gue une a los dos naftilos, y su asignacion puede lograrse mediante el uso de una

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

Pphz (R) PPh2
I(S)l PPh, ‘ ‘ PPh,

Figura 12.-Isomeros presentes en la fosfina BINAP.

Se han encontrado estructuras de Ag-BINAP que son de interés por su actividad
catalitical>2%], en ellas la difosfina puede coordinarse de distintas formas al centro
metalico, Figura 13. Tales estructuras son de interés, debido a la presencia de estos

arreglos en los compuestos presentes en este trabajo.

P-_, P
X

4

SR AN N S S G G L
* Ag. b ( ,‘Ag}( . ( N ( P
P P--AgX p P~ph
Ph

Figura 13.-Modos de coordinacién de BINAP a plata(l). (2%

A B C

Puede apreciarse que la especie A, es formada al coordinarse dos moléculas de difosfina
a un atomo de plata, resultando asi un quelato en el que el contra anién se encuentra
fuera de la esfera de coordinacién. La especie B, muestra una relacion estequiométrica
1:1 fosfina metal, incluyendo al contra ion dentro de la esfera de coordinacién. Y por
ultimo la especie C, muestra una relacion estequiométrica 1:2 fosfina metal, en el que se
obliga al metal a tener un numero de coordinacion dos, con el anion dentro de la esfera
de coordinacion. 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 dimeros, lo cual se puede favorecer al sustituir el ligante anionico por un
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ligante tiolato, de tal modo se podra favorecer la formacion de compuestos dimericos que
presenten o no, interacciones argentofilicas. 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!?®!
se indica que la especie B solamente se forma cuando el anion triflato o perclorato, es
substituido por el anién acetato o trifluoroacetato, mientras que las especies Ay C, son

favorecidas con el uso de aniones sulfato y triflato.

2.4, Luminiscencia.

El fenbmeno de luminiscencia se origina en la emisién de fotones como resultado del
proceso de relajacion de una especie electronicamente excitada. Los materiales
luminiscentes son aquellos capaces de transformar ciertos tipos de energia en radiacién
electromagnética de las regiones del visible. Existen diferentes tipos de luminiscencia

gue pueden clasificarse de acuerdo con la fuente de excitacion, Tabla 1.

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

Tipo de luminiscencia. Tipo de excitacion.

Catodoluminiscencia. | Por un céatodo energizado que provoca un haz de

electrones de alta energia.

Electroluminiscencia. | Por un campo eléctrico.

Triboluminiscencia. Por energia mecanica.

Termoluminiscencia. Por una fuente incandescente.

Quimioluminiscencia. | Por una reaccion quimica.

Fotoluminiscencia. Por radiacion electromagnética.
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El proceso comienza cuando el centro luminiscente (activador) absorbe energia y se
promueve a un estado electronico excitado para después relajarse hasta el estado basal,
emitiendo fotones entre otras formas de energia. En el proceso de excitacion, los
electrones ubicados en el orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO) son
promovidos al orbital molecular desocupada de menor energia (LUMO) o incluso a otros
orbitales de més alta energia. Pero conforme a la regla de Kasha, la emision radiativa

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

2.4.1. Fotoluminiscencia.
Dentro de estos tipos de luminiscencia, la fotoluminiscencia es de interés en este trabajo.
El fendbmeno de fotoluminiscencia puede presentarse de dos formas, como:

fosforescencia y fluorescencia.[?%

e Fosforescencia: Fendmeno emisivo de radiacion electromagnética, por el cual una
molécula se relaja de un estado excitado triplete, Figura 14A, presentdndose un

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

e Fluorescencia: Fendmeno emisivo de radiacion electromagnética, por el cual una
molécula se relaja de un estado excitado singulete, Figura 14B, presentandose un

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

A

Estado basal
Fosforescencia

Estado excitado triplete

v

Estado excitado singulete

te

Estado basal
Fluorescencia

Figura 14.-Diferencia entre el estado excitado en fosforescencia y fluorescencia.
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El tiempo de vida, es un parametro que indica el tiempo que tarda en producirse la
emision después de que se produce la excitacion y este, entre otras variables, se
relaciona con el estado electronico excitado y con la naturaleza de las transiciones
electronicas. En el caso de la fosforescencia, la transicion directa del electron en el
estado excitado triplete, es un proceso prohibido por spin, debido a que se tendria un
sistema de dos electrones con spin paralelo en el estado basal, incumpliendo asi la regla
de exclusion de Pauli, lo que resulta en que la velocidad de relajacion sea menor y asi,
el tiempo de vida sea mayor. El otro caso, la fluorescencia, es un proceso permitido por
spin y la transicion directa del electrén en el estado excitado singulete es llevaba a cabo,
resultando en un estado fundamental con dos electrones apareados, asi, la velocidad de

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

Para entender mejor el fendmeno de luminiscencia, el diagrama de Jablonski, Figura 15,
es una herramienta bastante Gtil. Como se ilustra en el diagrama, las transiciones de
absorcion ocurren desde el estado fundamental (So) hacia estados electronicos excitados
singulete (S1 y S2), una transicion directa a un estado excitado triplete (T1) es una
transicion prohibida, debida a la baja probabilidad del proceso. Las moléculas excitadas
hacia los estados electrénicos S1y Sz pierden con rapidez el exceso de energia a través
de relajamiento vibracional, con lo que adquieren el nivel vibracional fundamental de ese
estado electronico. Una consecuencia de la relajacién vibracional es que la banda de
fluorescencia para una transicion electronica dada se desplaza hacia menores
frecuencias o longitudes de onda mas largas respecto a la banda de absorcion
(desplazamiento de Stokes). Otro proceso que se puede efectuar entre dos estados de
la misma multiplicidad es la conversion interna y esta es eficaz cuando los niveles de
energia electrénicos son lo suficientemente préoximos para que haya un traslape de los
niveles de energia vibracional. Finalmente, el entrecruzamiento de sistemas (ISC) es un
proceso en el cual hay un cruce entre estados electrénicos de multiplicidad distinta,
siendo el proceso S1 = T1 el mas comun. De igual forma que la conversion interna, la

probabilidad aumenta si los niveles vibracionales se superponen.2¢l
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Estados excitados singulete

A

Conversion Estado excitado triplete
interna Relajacion A
vibracional { \
/ Entrecruzamiento
Sz 7 de sistemas
= /
'
‘ £
S A :,
1 - I ‘,
-
T1 'y
Absorcion Fosforescencia
Fluorescencia
v !
v Jf !
SO A 4 . A 4

Figura 15.-Diagrama de Jablonski.
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3. ANTECEDENTES

La plata ha sido conocida por su actividad fotoquimica desde los principios de la
fotografia hasta investigaciones recientes que implican el uso de sistemas de plata para
el desarrollo de quimisensores!?l y fabricacion de sistemas optoelectronicos, destacando
gue, se tiene registro de especies de plata(l) que muestran una fuerte luminiscencia tras

la excitacion UV en el estado sélido, particularmente a bajas temperaturas.28

3.1. Sistemas de platay ligantes tiolato.

El grupo de investigacion del Dr. Torrens ha estudiado de forma rigurosa una familia de
ligantes fluoroazufrados cuyas propiedades estéricas y electronicas pueden ser
controladas sisteméticamente, permitiendo asi estudiar las propiedades de estos ligantes
coordinados a centros metélicos como lo son el efecto trans que presentan estos
sistemas, asi como el desplazamiento quimico de los compuestos de interés(??3%, 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(l) es de caracter polimérico y en
el trabajo de Dancel®l se han determinado unidades del tipo [Ags(SPh)s]* que se
agregan en un armazon tubular a través de interacciones Ag-S y Ag-Ag (2.96 A), en las
que el atomo de azufre conecta dos o tres atomos de plata. Ahmed y colaboradores [32
encontraron de igual forma, interacciones Ag-Ag (3.13 A) al estudiar el sistema
bencentiolato de plata(l) con trifenilfosfina, encontrando asi el compuesto
[Ag4(SPh)4(PPh3)4], Figura 16.
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Figura 16.-Estructura determinada por difracciéon de rayos X del compuesto [Ags(SPh)4(PPhz)4].[32

3.2. Sistemas de platay difosfinas.

Los compuestos de plata con difosfinas obtenidos mediante una reaccion equimolar, son
de interés en este trabajo. Meijooom32 y colaboradores han encontrado cinco formas en
la que estos sistemas se presentan en conjunto con ligantes auxiliares, Figura 17, en lo
que cabe sefalar 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 coordinacion de (S)-BINAP con estudios de 31P RMN33l y

difraccion de rayos x2°, ilustrados con anterioridad en la Figura 13.

U . /‘\\
; S VLN
AN S ~MN P /" P
( ;\g—x X—Ag Ag—X 5 /Ag\ A9 ?Q\X,Ag ( A9 A
P boo¢ \_,F’/\)‘? e P b X
N~
A B C D E

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

En el afio 2007, Aslanidis y colaboradores®*4 obtienen la estructura cristalina del
compuesto [Agz2Brz(dppB)2] Figura 18, de un estudio de difosfinas y metales del grupo

11, que més adelante seria empleado como precursor en la sintesis de compuestos
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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
tedricos fue asignada a transiciones centradas en el ligante y transferencias de carga del

metal al ligante (MLTC).

Figura 18.-Estructura determinada por difraccién de rayos X del compuesto [Ag2Br2(dppB)2].4

En este contexto, en el trabajo de Moreno y colaboradores [*% se reportd el estudio de
una familia de compuestos luminiscentes de Ag(l) con la fosfina dppB en donde los

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

Figura 19.-Estructura cristalina del compuesto [Ag2(SCsH4F-3)(dppB)2].*!
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En lo que a BINAP atafie, ha sido reportado por Kunkely y Vogler¢! el estudio de
luminiscencia de la especie Ag(BINAP)NOg3, en el que indican que el méximo de emisién
para la especie es de 510 nm con un hombro en 549 nm, cabe destacar que en el
estudio, en cuanto a caracterizacion, solo se reporta el analisis elemental del compuesto,
sin presentar estudios de resonancia magnética nuclear ni el estudio del compuesto en

el estado solido.

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

anionicos sobre ellas, no han sido estudiados.

3.3. Luminiscencia en compuestos de plata.

El espectro electronico de los compuestos de Ag(l) en la region UV/Vis ha sido
investigado de manera exhaustiva debido a los fendbmenos de fotoluminiscencia
asociados. De acuerdo con Yam®’l, la luminiscencia en compuestos de plata se asocia

en la mayoria de los casos a alguno de los siguientes fenémenos:

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) Geometria atipica en el centro metalico.

b) Interacciones metal-metal.

Cabe destacar que, en los compuestos de plata bi o polinucleares que presenten ligantes
gue favorezcan contactos Ag-Ag cortos, las emisiones se encuentran desplazadas hacia
el rojo (Aem= 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 investigacion donde se han
observado estructuras binucleares de plata del tipo [Ag2SRFrL2], siendo L una fosfina, se
ha considerado que la naturaleza de la luminiscencia en estos compuestos es del tipo

fluorescente (Si1 — So). 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 halégenos con estructuras similares a las
contenidas en este trabajo. 38 Este fendmeno, TADF, resulta interesante debido a la

aplicacion para la busqueda de emisores de luz mas eficientes. [3°

El fendmeno de TADF, Figura 20, comienza cuando los electrones son promovidos a un
estado excitado de mayor energia y se relajan al estado excitado de menor energia (S1),
entrando en competencia tres procesos diferentes. Primero, la relajacién emisiva como
fluorescencia (F) hacia el estado So; 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 ultimo, procesos de relajacion no emisivos que existen desde
S1 y Ti1. Lo interesante de este fendmeno ocurre cuando los niveles de energia
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 poblacion del estado Ti regrese al estado
S1, donde puede relajarse como fluorescencia presentando asi un tiempo de vida media

prolongado, caracteristico de TADF.

Ex

So

Figura 20.-Diagrama de Jablonski con los procesos involucrados en TADFI33,
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4. HIPOTESIS Y OBJETIVOS
4.1. Hipotesis.

Mediante la variacion del nimero de atomos de fldor y su posicion en los ligantes
fluoroariltiolato, serd posible modificar de manera sistemética las propiedades
luminiscentes de los compuestos de Ag(l) con rac-BINAP y ligantes fluoroazufrados.

4.2. Objetivos.

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de una serie de compuestos de coordinacion
con formula general [Ag2(SRF)2(BINAP)2] (en los que SRr, son los ligantes tiolato
indicados en la Figura 21) empleando técnicas convencionales espectroscopicas de
caracterizacion (IR, UV-Vis, RMN(*H,*°F,31P), DRX) y espectrométricas (EM), con la
finalidad de estudiar en ellos:

e La presencia de interacciones argentofilicas.

e Sus propiedades luminiscentes.

S- S- S- S-
F F F F F
F F F F
F F F
S- S- S-
F F F

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

5.1. Reactivos y disolventes.

OBJETIVOS E HIPOTESIS

Para la realizacion de este trabajo, los distintos reactivos que se emplearon estan

descritos a continuacion en la tabla 2.

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

Reactivos Marca Pureza (%)
AgNO3 Omnvichem 99
rac-BINAP Sigma-Aldrich 97
CeFsSH Sigma-Aldrich 97
(CeF4H-4)SH Sigma-Aldrich 97
(CeHsF2-3,5)SH Sigma-Aldrich 94
(CeHsF2-2,4)SH Sigma-Aldrich 97
(CeHaF-2)SH Sigma-Aldrich 97
(CeHaF-3)SH Sigma-Aldrich 95
(CeH4F-4)SH Sigma-Aldrich 98

Pb(CHsCOO0)2 Analytyka 99.5

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

proveedor comercial los proporciond y estos se indican a continuacion en la tabla 3.

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

Disolvente Marca Pureza (%)
CHsOH ALVI 99.5
CHsCH20H J.T. BAKER 99.5
CHCIls ALVI 99
CH3CO)CHs J.T. BAKER >99
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5.2. Equipos.

Los estudios que se emplearon para la realizacion de este trabajo se llevaron a cabo en
la Unidad de Servicios de Apoyo para la Investigacion y la industria de la Facultad de
Quimica (USAII).

Los espectros vibracionales, IR, fueron obtenidos en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer
FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 por reflexion total atenuada (ATR) abarcando la region de
400 a 4000 cm™,

Los espectros de RMN se llevaron a cabo en disoluciones del producto quimico
estudiado en CDCIs en un espectrometro de 9.4 T, Marca Varian Modelo VNMRS. El
estandar interno al cual fueron referidos los desplazamientos quimicos de 'H, es TMS
5=0; mientras que, para las referencias externas para *°F y 3P a 0 ppm, se emplearon

CFCls y H3POa4, respectivamente.

La difraccion de rayos X de monocristal se llevé a cabo en un Difractometro de rayos X
de monocristal Oxford Gemini (Avoka = 0.71073 0 Acuka = 1.5418A) con detector de area
de 135 mm Atlas, equipado con un sistema criogénico Cryojet. La difraccion de rayos X

de polvos se llevo a cabo en un difractometro Bruker D2 PHASER.

El analisis elemental se llevd a cabo en un Analizador Elemental Perkin EImer 2400 para

CHNS. Empleando cisteina como compuesto de calibracion.

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

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

Los espectros de masas (APCI) fueron obtenidos por medio de un espectrémetro de
masas con analizador de tiempo de vuelo marca Perkin-Elmer modelo AXION 2 TOF;
utilizando cloruro de metileno grado HPLC como disolvente y nitrbgeno gaseoso como

gas acarreador.
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5.3. Procedimientos experimentales.

5.3.1. Sintesis de las materias primas.
Precursor Ag-BINAP.
La ruta de sintesis para el precursor Ag-BINAP (Reaccion 1) fue reportada por Horst
Kunkely y Arnd Vogler!3¢l, |a reaccion se llevé a cabo como se indica en la publicacion, a
excepcion del tiempo de reflujo a la cual es sometida la reaccion que se modifico de 1

hora a 4 horas.

En un matraz bola de 100 mL con 0.3215 g de AgNOs disueltos en 20 mL de metanol, se
agreg6 1.1785 g de rac-BINAP, se complet6 el volumen de metanol hasta los 70 mL y
bajo agitaciébn magnética, el sistema fue llevado a reflujo durante cuatro horas. Al concluir
el tiempo de reaccion se observa una disolucion de color crema-melén, de la cual, tras
ser evaporada a sequedad en el rotavapor y recristalizar de etanol, se obtienen 1.3046
g de un solido blanco-crema, estable en condiciones ambientales, con un rendimiento
del 86.97 %.

MeOH

AgNOs + rac-BINAP  ———— [(u-NOs-k0)Ag(u-BINAP)Ag(u-NO3-k20)]n
Reflujo/ 4h

Reaccioén 1.-Sintesis del precursor de Ag-BINAP.

Tiolatos de plomo.

La sintesis de los tiolatos de plomo Pb(SRF): se realizé acorde al método reportadol*?!

el cual queda ilustrado a continuacién en la reaccion 2.

H20
Pb(CH3COO), + 2 HSR: —>Pb(SRr)2|+ 2 CHsCOOH
T. A, 1h

Reaccion 2.-Sintesis 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.
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Tiolatos de plata.

La sintesis de los tiolatos de plata AQSRr (Reaccion 3), se llevo a cabo mediante la
adicion del tiol correspondiente a una disolucion acuosa de AgNOs bajo agitacion
magnética, tras la formacién de un precipitado de color blanco-amarillento, la mezcla se
deja en agitacion por 30 minutos mas. El sélido se recupera por filtracion al vacio y se
lava un par de veces con hexano con la finalidad de eliminar impurezas o remanentes de
tiol.

H20
AgNO3z + HSRF ——— AgSRF| + HNOs
T. A, 30m

Reaccion 3.-Sintesis de los tiolatos de plata.

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

Como primera ruta de sintesis, se planted una reaccion de transmetalacion entre un
tiolato de plomo y un precursor de Ag-BINAP, la cual de ahora en adelante sera denotada

como ruta de sintesis A.
Ruta de sintesis A.

El procedimiento general para la preparacion de los compuestos de interés mediante la
ruta de sintesis A (Reaccién 4) fue la siguiente: A una disolucion del precursor de Ag-
BINAP en 20 mL de CHCIs se le agrega rac-BINAP en sélido y se completa el volumen
de disolvente hasta los 50 mL, la proporcién estequiométrica de los reactivos es 1:1,
precursor: tiolato. Al concluir el tiempo de reaccion, 12 horas, y con la formacion de un
precipitado, nitrato de plomo, el producto de la reaccién es filtrado al vacio sobre celita
con lo que se obtiene una disolucién traslucida de color amarillento, la disoluciéon es
evaporada a sequedad con un rotavapor, obteniendo asi un sdlido con tonalidades que
van desde el crema al amarillo. Los compuestos obtenidos por esta ruta de sintesis son
solubles en CHCIs, CH2Cl2, THF.

[M-NOS-KO)Ag(u-B|NAP)Ag(p-NO?)-KZO)]n [AgPb(SRF)3(BINAP)]
2 PDb(SRF):2 T.A. 12h + Pb(NO3)2¢

Reaccioén 4.-Ruta de sintesis A para los compuestos del tipo [Ag2(SRF)2(BINAP)z].
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La ruta de sintesis A resultd inconveniente para llevar a cabo la sintesis de los
compuestos de interés, esto, debido a la reactividad de compuestos de plata(l) con
difosfinas en disolventes clorados que promueven reacciones de sustitucion nucleofilica,
de manera homologa a lo que se encontré en el trabajo de Morenol®®, asi como la
formacion 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
sintesis B, consiste en hacer la insercion de la fosfina, a una suspension de tiolato de

plata en acetona. Los detalles quedan descritos a continuacion.
Ruta de sintesis B.

El procedimiento general para la preparacion de los compuestos de interés mediante la
ruta de sintesis B (Reaccion 5) fue la siguiente: A una suspensién de tiolato de plata en
25 mL de acetona se le agrega rac-BINAP en una proporcién estequiométrica 1:1, tiolato:
BINAP. El sistema es llevado a sonicacion durante 15 minutos, tras lo cual se mantiene
la reaccion durante 1 hora bajo agitacion magnética, finalizado el tiempo, se repiten 2
veces mas el ciclo de sonicacion y la agitacion magnética. Al término de este
procedimiento se observa la formacion de un precipitado, luminiscente en algunos casos,

el cual es recuperado por filtracién al vacio y después es lavado con hexano.

Acetona
2 AgSRr + 2 raC-BINAP ee——— [Agz(SRF)z(BlNAP)z]¢
T.A. 3h
Reaccidn 5.-Ruta de sintesis B para los compuestos del tipo [Ag2(SRr)2(BINAP)z].
La apariencia de los productos obtenidos y los rendimientos de las reacciones
independientes se reportan a continuacion en una breve caracterizacion de los
compuestos. Todas las reacciones de la ruta de sintesis B, fueron hechas con las

cantidades correspondientes para obtener 150 mg de producto.
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Compuesto [Ag2(u-SCeFs)2(BINAP):]

Solido blanco-beige, (122 mg, 81.33 %)
A.E. Experimental: C, 64.56 %; H, 4.10

%. Calculado para CiooHeaAgzF10P4S2: OO Q
\‘\-.
/

-
n

[Yeve
I@? 0

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

Ag

AV

s
[M+1]* 1860, [M-SRe]* 1660; IR vmax/cm" \O \
13052 (CH ar), 1436 (CC ar), 1501 (CF), d
1473 (CF); 'H RMN (400 MHz, CDCls),

§ 6.5-7.8 (m, 64H), 1°F RMN (376 MHz,

CDCI3) 8 -133.34 ppm (m, 2F), -163.49 ppm (m, 1F), -164.05 ppm (m, 2F), 3P RMN (122

MHz, CDCls) 6 11.98 ppm (s, 1P).

Compuesto [Ag2(u-SCeHF4)2(BINAP)2]

Solido blanco-beige, ( 112 mg, 74.66

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

411 %. Calculado para Qp
C1o0HssAg2FsP4S2: C, 65.87 %; H, g
3.65 %; E.M. (APCI, m/z): [M+1]* O /
1824, [M-SRe]* 1642; IR vmadcmt d\O
3046 (CH ar), 1618 (CC ar), 1479

(CF), 1435 (CF), 1164 (CF); IH RMN

(400 MHz, CDCls), § 6.4-7.8 (m, 66H), 1°F RMN (376 MHz, CDCls) § -133.38 ppm (m, 2F),
-142.44 ppm (m, 2F), 3P RMN (122 MHz, CDCIs3) § 12.04 ppm (d, 1P).

Tafe
J‘fé@} )

Ag
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Compuesto [Ag2(u-SCeHsF2-3,5)2(BINAP)?]

Solido blanco, ( 134 mg, 89.33
%) A.E. Experimental: C, 67.92
%; H, 3.51 %. Calculado para

C100H70AQ2F4P4S2: C, 68.58 %, OO

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

[M+1]* 1752, [M-SRe]* 1606; IR
vmax/cm™* 3048 (CH ar), 1598 O
(CF), 1570 (CF), 1436 (CF); H

RMN (400 MHz, CDCls), § 6.2-

7.9 (m, 70H), °F RMN (376 MHz, CDCls) § -111.69 ppm (m, 1F), 3P RMN (122 MHz,
CDClIs) 6 10.02 ppm (s, 1P).

y U

d\/b
Q/\Q
\

Ll
&

Compuesto [Ag2(u-SCeHzF2-2,4)2(BINAP)?]

Solido blanco, ( 135 mg, 90.13
%) A.E. Experimental: C, 67.68
%; H, 3.42 %. Calculado para

C100H70AQg2F4P4S2: C, 68.58 %; p ; Q ‘
H, 4.03 %; E.M. (APCI, m/z): C g /‘x\ L P
v “‘w g

[M+1]* 1752, [M-SRe]* 1606; IR
vmax/cm™* 3049 (CH ar), 1587 g \Q
(CC ar), 1490 (CF), 1453 (CF), d
1260 (CF); 'H RMN (400 MHz,

CDCls), §6.25-7.95 (m, 70H),

19F RMN (376 MHz, CDCls) § -100.99 ppm (m, 1F), -119.96 (m, 1F), 31P RMN (122 MHz,
CDClIs) 6 10.95 ppm (d, 1P).

A3
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Compuesto [Ag2(u-SCeHaF-2)2(BINAP)2]

C100H72AQ2F2P4S2: C, 70.02 %;
H, 4.23 %; E.M. (APCI, m/z):

Solido blanco, (129 mg, 86.2 %)
A.E. Experimental: C, 70.15 %; <E\F Q
H, 4.27 %. Calculado para p
SO ASS
T e
/ \p
P S
[M+1]* 1716, [M-SRe]* 1588; IR “ / ke ' @( “

vmaxcm™ 3048 (CH ar), 1582
(CC ar), 1481 (CF), 1432 (CF),
1309 (CF); H RMN (400 MHz, CDCls), § 6.55-7.95 (m, 72H), 1°F RMN (376 MHz, CDCls)
§-109.88 ppm (m, 1F), 3P RMN (122 MHz, CDClz) §10.84 ppm (d, 1P).

Compuesto [Ag2(u-SCeHaF-3)2(BINAP)?]

Solido blanco, (102 mg, 68.13 %)
A.E. Experimental: C, 74.13 %,;

H, 4.96 %. Calculado para p
C100H72AQ2F2P4S2: C, 70.02 %; O‘ P
H, 4.23 %; E.M. (APCI, m/z): /

[M+1]* 1716, [M-SRF]* 1588; IR ‘ /\Q

Ag/\\ / O
vmax/cm™* 3048 (CH ar), 1582
(CC ar), 1481 (CF), 1432 (CF),
1309 (CF): *H RMN (400 MHz, CDCl3), 5 6.5-7.8 (m, 72H), 19F RMN (376 MHz, CDCls)

§-113.36 ppm (m, 1F), 3'P RMN (122 MHz, CDCls) § 12.27 ppm (s, 1P).
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Compuesto [Ag2(u-SCeHaF-4)2(BINAP)?]

Solido blanco, (133 mg, 88.53%) f
A.E. Experimental: C, 68.38 %;

H, 3.72 %. Calculado para Q
Cio0H72AgoF2P4S2: C, 70.02 %; “ Q
H, 4.23 %; E.M. (APCI, m/z):
[M+1]* 1716, [M-SRe]* 1588; IR ‘

vmax/cm™ 3048 (CH ar), 1592 (CC db
ar), 1482 (CF), 1432 (CF), 1236

(CF); H RMN (400 MHz, CDCls),

8 6-8 (M, 72H), °F RMN (376 MHz, CDCls) & -124.06 ppm (m, 1F), 31P RMN (122 MHz,
CDCls) & 16.16 ppm (d, 1P).
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6. RESULTADOS Y ANALISIS.

6.1. Caracterizacion de los compuestos.

6.1.1. Precursor [p-NOs-kO)Ag(n-BINAP)Ag(u-NO3-%x20)]n.
Andlisis Elemental. El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 52.81 %;
H, 3.44 %, que, comparado con los valores tedricos calculados para CasHsz2Ag2N206P2
de C, 54.91 %; H, 3.35 % indican que la pureza del compuesto es moderada, con un

error del 3.82% respecto a carbono.
Espectrometria 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]* , donde M: [Ag2(BINAP)(NOs)2] y en 1353 m/z se encuentra el pico

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

S65.2318

1350 1360
m/z
Il L IL |

[Ag2(BINAP)(NO3)2]*. [Ag(BINAP)2]*.

R e
" éﬁ g

Figura 22.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotdpico correspondiente.
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RMN H, 31p.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H, Figura 23, se observan las
sefiales de aromaticos correspondientes a los atomos de hidrogeno presentes en el
binaftilo y fenilos de la fosfina. Estas sefiales se muestran como multipletes en una region
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.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.2 81 80 79 7.8 7.7 7.6 7.5 74 7.3 7.2 74 7.0 _ 6.9 6. 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3
f1 (ppm)

Figura 23.-Espectro de RMN *H del precursor Ag-BINAP en DMSO-ds.
El espectro de resonancia magnética nuclear de 3!P, Figura 24, muestra informacion
relevante, en él se pueden apreciar dos dobletes, debido al acoplamiento Ag-P, ubicados
en 17.33y 12.23 ppm, lo que implica tener dos especies distintas en solucién. De acuerdo
con Ohkouchil®3, la sefial ubicada a un mayor desplazamiento quimico (17.33 ppm) es
asignada a la especie [Ag(BINAP)2]* con una Jagp=214.51 Hz, mientras que la sefial
ubicada en 12.23 ppm corresponde a la especie [Ag(BINAP)L]* con una Jagp= 356.86

Hz, siendo L el disolvente deuterado, dimetilsulfoxido.
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(d) (d)
17.33 12.23

N POYTSySEWW N N )

25 20 10 5 0 -5 -10 -15

15
fi (ppm)

Figura 24.-Espectro de RMN 3!P del precursor Ag-BINAP en DMSO-ds.

Esto nos indica que, en disolucion 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 metalico de Ag(l) quelado por la fosfina, lo que en primera instancia tiene similitud
con las estructuras planteadas en este trabajo. La especie [Ag2(BINAP)L;]?** no se observa con
claridad en el espectro, de acuerdo con lo reportado para esta especie, se espera una sefial
doblete a menores ppm que las otras dos especies alrededor de 4-5 ppm, en la Figura 22, esta
sefal es posible que se encuentre contenida en la sefial ancha con un 6=12.23 ppm, estudios de
resonancia magnética nuclear a temperatura variable, en especifico a baja temperatura,
ayudarian a esclarecer esta sefial y asi mostrar con claridad que la relacién Ag:BINAP en

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

Estructura de rayos X.

La estructura obtenida por difraccion de rayos X, muestra que el arreglo en el estado
s6lido del compuesto [(u-NOs-kO)Ag(u-BINAP)Ag(u-NOz-x?0)]n es del tipo polimérico,
en la Figura 25, se observa que los isémeros del ligante BINAP se encuentran alternados
sistematicamente de tal forma que un estereoisomero R, es sucedido por un

estereoisomero S.
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Figura 25.- Estructura proporcionada por difraccién de rayos X del compuesto [u-NOz-«kO)Ag(u-

BINAP)Ag(1-NO3-k20)]

Ademas, se observan dos tipos de nitrato en la estructura, los cuales conectan a dos
atomos de plata que presentan una distancia entre si de 3.79 A, Figura 26, lo cual indica
que la interaccién argentofilica no tiene una gran significancia energética en el sistema.
Se observa también, que los nucleos de Ag(l) no presentan el mismo numero de
coordinacion, pues bien, en un caso tenemos un centro metalico con numero de

coordinacion 3 y otro con numero de coordinacion 4.

% ‘
g‘o ©006 (

y (Aee2
hal 'n,,..
3.789 " Ag@ﬁ]

,
©007 ME@©B05

Figura 26.-Disposicon de los nicleos de Ag(l) en el precursor de Ag-BINAP.
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6.1.2. Compuesto [Ag2(u-SCsFs)2(BINAP)2].

Analisis elemental.

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 64.56 %; H, 4.10 % que,
comparado con los valores teoricos calculados para CiooHssAg2F10P4S2 de C, 64.60 %;
H, 3.47 % indican que la pureza del compuesto es buena, con un error del 0.06 %

respecto a carbono.
Espectrometria 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]*, donde M: [Agz(BINAP)2(SCsFs)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]*.

13533280 P p—
1E50.4215 R LR

1860 1E70

[Ag(BINAP)]". [Ag2(BINAP)2(SCeFs)2]*

230

Q@ / @ Qg\
d@ K‘;[ CO ) " | K&

—

[Ag2(BINAP)2(SCeFs)]* [Ag(BINAP)(SCsFs)]".

Figura 27.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotdpico correspondiente.
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Espectroscopia vibracional.

En el espectro de infrarrojo, Figura 28, se observan las bandas caracteristicas de los
estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aroméaticos del binaftilo presentes en
el BINAP en la region de 2850-3150 cm?, asi como una banda de intensidad media en
1436 cm? asociada a bandas C=C en anillos aromaticos y 740 cm asociada a una
tension fuera del plano C-H. Las bandas correspondientes a las vibraciones C-F se
encuentran con una intensidad alta en 1501 y 1473 cm™; y con una intensidad media la
banda ubicada en 967 y 1079 cm™. En tanto que, la banda ubicada a 854 y 504 cm™ es

atribuida a la vibracién C-S, asi como la banda en 1000 y 691 cm™ a la vibracién P-C.

100.0 _

#36.00

519
671.97 I 50359'
49306
55 |
50
%T
45 1444
404 | m‘rs.uel
35 | 739.711
30 435 .79]
5 | 69117 |
967.29
[—- 85444

20 ]
15 ]
10 Lisol 44
5 | l47¢,63|
U-U T T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000

Figura 28.-Espectro de IR del compuesto [Agz2(u-SCsFs)2(BINAP)2].
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RMN 1H, 1°F, 31p.

En el espectro de RMN !H, Figura 29, se observan las sefiales de aromaticos
correspondientes a los atomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el
desplazamiento quimico de estas sefiales, multipletes, se encuentran en un intervalo de
6.5-7.8 ppm. La asignacion de las sefiales es establecida haciendo una comparacion con
el espectro de la fosfina libre y debido que el ligante tiolato empleado no presenta sefal
en el espectro, al no poseer atomos de hidrogeno, facilita la asignacion de los &tomos de
hidrogeno en la fosfina. En la Figura 30, se presenta la asignacion general de las sefales
de la zona de aromatica, correspondientes a la fosfina, para el resto de los compuestos
obtenidos la asignacion es similar. Las letras comprendidas de la A-H , seran los
intervalos en los que se encuentran contenidas las sefiales de los atomos de hidrogeno
del BINAP que son indicados en la Figura 30 con una flecha dirigida hacia alguna letra
A-H.

A-B: §7.69 (m, 4H); C: § 7.50 (m, 4H); D: 5 7.38 (m, 6H); E-F: § 7.18 (m, 5H); G-H: & 7.01
(m, 6H); I: 6.48-6.73 (M, 8H).
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Figura 29.-Espectro de RMN *H del compuesto [Agz2(p-SCsFs)2(BINAP)2] en CDCls.
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Figura 30.-Asignacién de atomos de hidrogeno de la fosfina BINAP para el compuesto

[Ag2(11-SCsFs)2(BINAP):].
En el espectro de RMN *°F, Figura 31, se observan tres sefiales, la primera un pseudo
doblete con un 6=-133.34 ppm que integra para dos, sefial que es asignada a los &tomos
de fltor en posicién orto respecto al &tomo de azufre, esta sefial presenta una constante
de acoplamiento observada 3Jr+= 25.97 Hz con el &tomo de flior en posiciébn meta. La
segunda sefial es un singulete con un 6=-164.05 ppm que integra para dos, sefial que es

asignada a los atomos de flior en posicion meta respecto al atomo de azufre.

(m)
-164.05

(m)
_/ N -163.49

L .
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31 -132 133 -134 -135 -136 -137 -138 -139 140 -141 -142 -143 -144 -145 -146 -147 E?B 71?9 -150 -151 -152 -153 -154 -155 -156 -157 -158 -159 -160 -161 -162 -163 -164 -165
ppm

Figura 31.-Espectro de RMN 1°F del compuesto [Agz(u-SCsFs)2(BINAP)2] en CDCls.
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La ultima sefial es un singulete menos pronunciado con un 6= -163.49 ppm que integra
para uno, sefal que es asignada al atomo de fllor en posicion para respecto al &tomo de
azufre. Por la forma en que se presenta este singulete, ancho, sugiere que hay un

acoplamiento con los demas atomos de fldor presentes en el sistema aromatico.

En el espectro de 3P-RMN, Figura 32, se observa una sola sefial, con un 6= 11.98 ppm,
esta sefal es un singulete, debido a que plata es activa en RMN, se esperaria un
acoplamiento del tipo Ag-P. Se propone que debido a un rapido intercambio de ligantes
fosfina en disolucion se provoca que el nicleo de 3P se relaje con mayor rapidez en el
experimento, provocando un ensanchamiento de la sefial. 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 estarian contenidos en una misma sefial, un estudio dindmico de

RMN, en patrticular a bajas temperaturas, ayudaria a esclarecer el acoplamiento Ag-P.
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Figura 32.-Espectro de RMN 3P del compuesto [Agz(u-SCeFs)2(BINAP)2] en CDCls.
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Difraccion de rayos X.

La obtencion de los cristales adecuados para esta técnica se llevo a cabo mediante la
difusion lenta de éter etilico sobre una disolucion 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 nicleos de plata(l) es de 3.87 A, el centro metalico
presenta una geometria tetraédrica distorsionada con angulos de enlace de 95.5°
respecto a los atomos P1-Ag-P2, 123.7° entre los atomos P1-Ag-S1, 119.3° entre los
atomos P1-Ag-S1, 103.2° entre los atomos P2-Ag-S1 y 83.53° entre los atomos S1-Ag-
S1.

Figura 33.-Estructura determinada por difraccion de rayos X del compuesto [Agz2(u-SCsFs)2(BINAP):].
Elipsoides al 50% de probabilidad.
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Esta molécula presenta un puente de hidrogeno intermolecular entre el &tomo de fllor
en posicion orto al azufre del tiolato y un hidrogeno del binaftilo con una distancia de 2.65
A, que resulta estar en el limite de acuerdo a la suma de los radios de Van der Waals
(2.67 A) de los atomos de hidrogeno (1.20 A) y fltor (1.47 A)i*1. Se observa también un
puente de hidrogeno intramolecular, por encima de la suma de radios, entre el &tomo de
fltor orto al azufre y un hidrogeno del fenilo de la fosfina con una distancia de 2.68 A, lo

anterior queda ilustrado a continuacion en la Figura 34.

Figura 34.-Celda unidad del compuesto [Agz2(u-SCeFs)2(BINAP)2].

En el arreglo cristalino, se observa la formacion de cadenas ordenadas que son
estabilizadas por las interacciones de puente de hidrogeno, que resultan presentarse a
dos distancias; la primera, en 2.48 A es llevada a cabo de forma intramolecular entre el
atomo de flior en posicion orto al azufre y un atomo de hidrogeno del binaftilo, mientras
que la segunda interaccion es intermolecular con una distancia de 2.50 A y es llevada a
cabo entre el atomo de fllor en posicion meta al azufre y un atomo 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 sélido estabilizadas por puentes de hidrogeno.

La interaccién intermolecular de puente de hidrogeno mostrada con anterioridad en la
celda unidad (2.65 A), permite a estas cadenas apilarse a lo ancho del arreglo cristalino,
Figura 36, que en conjunto con la cristalizacion 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 excitacion (Aem=435 nm) de este compuesto se observa un maximo en
375 nm, con dos hombros en 391 y 396 nm. Por otra parte, en el espectro de emision
(Aex=375 nm) del compuesto se observan dos bandas, el maximo se encuentra en 414

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

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda,
indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion
absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también
llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda maximas de excitacion
(absorcion) y emision presentan un desplazamiento de Stokes de 39 nm para el

compuesto [Ag2(u-SCeFs)2(BINAP)2].

375 nm 414 nm
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Figura 37.-Espectro de excitacion y emision del compuesto [Agz(u-SCeFs)2(BINAP):]
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6.1.3. Compuesto [Ag2(u-SCsHF4)2(BINAP)2].

Analisis elemental.

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 66.35 %; H, 4.11 % que,
comparado con los valores tedricos calculados para CiooHesAg2FsP4S2 de C, 65.87 %; H,
3.65 % indican que la pureza del compuesto es buena, con un error del 0.73 % respecto

a carbono.
Espectrometria 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]*, donde M: [Ag2(BINAP)2(SCeHF4)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]*.

1834 0034 1354.4181 011 5593
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:f |
I F F | d@

n n [Ag2(BINAP):(SCsHF4)]". ﬁi

iy D0l L 0 [AG(BINAP)(SCsHF )]

1640 1645

i mA all

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

47 |1EGG



RESULTADOS Y ANALISIS

Espectroscopia vibracional.

En el espectro de infrarrojo, Figura 39, se observan las bandas caracteristicas de los
estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aroméaticos del binaftilo presentes en
el BINAP en la region de 3000-3150 cm?, asi como una banda de intensidad media en
1618, 1584 cm* asociada a bandas C=C en anillos aromaticos y 740 cm™ asociada a
una tension fuera del plano C-H. Las bandas correspondientes a las vibraciones C-F se
encuentran con una intensidad alta en 1479, 1435, 1164 cm™. En tanto que, la banda
ubicada a 866, 520 cm es atribuida a la vibraciéon C-S, asi como la banda en 1000y 691

cm? a la vibracion P-C.
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Figura 39.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(u-SCsHF4)2(BINAP),].
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RMN 1H, 1°F, 31p.

En el espectro de RMN !H, Figura 40, se observan las sefiales de aromaticos
correspondientes a los atomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el
desplazamiento quimico de estas sefiales, multipletes, se encuentran en un intervalo de
6.4-7.8 ppm. Ademas, se observa la aparicion de una nueva sefal que
desafortunadamente, se sobrepone con las Ultimas sefiales del BINAP, la cual es
asignada al atomo de hidrogeno en posicion para respecto al atomo de azufre del ligante

tiolato con un 6= 6.46 ppm, presentandose como un multiplete.

CDCls (s)
7.26

(m)
6.46

7.80 775 770 765 780 755 750 745 740 735 730 725 .20 715 7-%10( 7.0)5 7.00 695 680 685 680 675 670 6.65 660 635 630 645 640 635
Ppm.

Figura 40.-Espectro de RMN H del compuesto [Agz2(u-SCeHF4)2(BINAP)2] en CDCls.

En el espectro de RMN °F, Figura 41, se observan dos sefiales, la primera un singulete
con un 6=-133.38 ppm que integra para uno, sefial que es asignada a los atomos de fltor
en posicién orto respecto al atomo de azufre. La segunda sefial es un multiplete con un
8=-142.44 ppm que integra para uno, sefial que es asignada a los atomos de flGor en
posicidon meta respecto al atomo de azufre, que presenta acoplamientos con el atomo de
flior en posicion orto y con el hidrogeno en posicidbn para, o que ocasiona un

desdoblamiento de la senal
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Figura 41.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Agz(u-SCsHF4)2(BINAP)2] en CDCla.

En el espectro de RMN 3!P, Figura 42, se observa una sola sefial con un 8= 12.04 ppm,
esta sefial 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 nacleos de fosforo.
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Figura 42.-Espectro de RMN 3P del compuesto [Ag2(u-SCeHF4)2(BINAP)2] en CDCls
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Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem=435 nm) de este compuesto se observa un maximo en
373 nm, con dos hombros en 391 y 396 nm. Por otra parte, en el espectro de emision
(Aex=375 nm) del compuesto se observan dos bandas, el maximo se encuentra en 414

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

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda,
indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion
absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también
llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda maximas de excitacion
(absorcion) y emision presentan un desplazamiento de Stokes de 39 nm para el
compuesto [Agz2(u-SCsHF4)2(BINAP)2].
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Figura 43.-Espectro de excitaciéon y emision del compuesto [Agz(u-SCeHF4)2(BINAP)2].

51|JEGG



RESULTADOS Y ANALISIS

6.1.4. Compuesto [Ag2(u-SCeHsF2-3,5)2(BINAP)2].

Analisis elemental.

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 67.92 %; H, 3.51 % que,
comparado con los valores tedricos calculados para CiooH70Ag2F4P4S2 de C, 68.58 %; H,
4.03 % indican que la pureza del compuesto es buena, con un error del 0.96 % respecto

a carbono.
Espectrometria 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]*, donde M: [Ag2(BINAP)2(SCesHsF2-3,5)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)SRr+1]".

B74.1545 8§76.1962

[Ag2(BINAP)>(SCsHaF2-3,5)2]* [Ag(BINAP)]* AL Wb i uﬂ“,h

cote  aloo &
St Z Siues Ve 5

i n aN Al " .\AM‘J. mn [Ag2(BINAP)2(SCeHsF2-3,5)]* |
s _I [Ag(BINAP)(SCsHsF2-3,5)]*

m/z

Figura 44.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotdpico correspondiente.
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Espectroscopia vibracional.

En el espectro de infrarrojo, Figura 45, se observan las bandas caracteristicas de los
estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aroméaticos del binaftilo presentes en
el BINAP en la region de 3000-3200 cm?, asi como una banda de intensidad media en
739 cm! asociada a banda C-H en anillos arométicos como una flexion 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™. En tanto que, la banda ubicada a 870
y 520 cm™ es atribuida a la vibracién C-S, asi como la banda en 999 y 691 cm™ a la

vibracion P-C.
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Figura 45.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(u-SCeHsF2-3,5)2(BINAP):].
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RMN 1H, 1°F, 31p.

En el espectro de RMN !H, Figura 46, se observan las sefiales de aromaticos
correspondientes a los atomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el
desplazamiento quimico de estas sefiales, multipletes, se encuentran en un intervalo de
6.2-7.9 ppm. Ademas, se observa la aparicibn de dos nuevas sefales que
desafortunadamente, se sobrepone con las sefiales del BINAP; la sefial que integra para
dos con un 8= 6.96 ppm, multiplete, es asignada a los atomos de hidrogeno en posiciéon
orto respecto al &tomo de azufre del ligante tiolato, mientras que la sefial con un 6= 6.48
ppm, multiplete, es asignada al atomo de hidrogeno en posicion para respecto al atomo

de azufre. CDCls (s)

7.26

(m)
6.96

(m)
6.48

8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 78 7.7 76 75 74 73 7.2 71 7.0 6.9 6.8 6.7 66 65 64 6.3 6.2 6.1 6.0 59 5.8 57
f1 (ppm)

Figura 46.-Espectro de RMN H del compuesto [Ag2(u-SCeHzF2-3,5)2(BINAP)2]Jen CDCls

En el espectro de RMN *°F, Figura 47, se observa una sefial singulete con un §=-111.69
ppm que integra para uno, sefial que es asignada a los atomos de flor en posicion meta
respecto al atomo de azufre, debido a que los dos atomos de flior son quimicamente

iguales al poseer un plano se simetria sobre el ligante tiolato, se observa una sola sefial.
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Figura 47.-Espectro de RMN °F del compuesto [Agz(u-SCeHsF2-3,5)2(BINAP)z2Jen CDCls

En el espectro de RMN 3P, Figura 48, se observa una sefial Unica con un = 10.02 ppm,

esta sefial es un singulete, en donde no se observa un acoplamiento Ag-P.
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Figura 48.-Espectro de RMN 3P del compuesto [Agz2(p-SCsHsF2-3,5)2(BINAP)2] en CDCls
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Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem=435 nm) de este compuesto se observa un maximo en
373 nm, con dos hombros en 392 y 396 nm. Por otra parte, en el espectro de emision
(Aex=375 nm) del compuesto se observan dos bandas, el maximo se encuentra en 414

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

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda,
indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion
absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también
llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda maximas de excitacion
(absorcion) y emision presentan un desplazamiento de Stokes de 41 nm para el
compuesto [Agz2(u-SCeHsF2-3,5)2(BINAP)2].
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Figura 49.- Espectro de excitacion y emision del compuesto [Agz(u-SCeHzF2-3,5)2(BINAP)2].
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6.1.5. Compuesto [Ag2(u-SCeHsF2-2,4)2(BINAP)2]

Analisis elemental.

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 67.68 %; H, 3.42 % que,
comparado con los valores tedricos calculados para CiooH70Ag2F4P4S2 de C, 68.58 %; H,
4.03 % indican que la pureza del compuesto es aceptable, con un error del 1.31 %

respecto a carbono.
Espectrometria 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]*, donde M: [Agz2(BINAP)2(SCesHsF2-2,4)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)SRr+1]".
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S

Figura 50.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotdépico correspondiente.
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Espectroscopia vibracional.

En el espectro de infrarrojo, Figura 51, se observan las bandas caracteristicas de los
estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aromaticos del binaftilo presentes en
el BINAP en la region de 3000-3165 cm?, asi como una banda de intensidad media en
1587 cm asociada a bandas C=C en anillos aromaticos, ademas de bandas en 763 y
742 cm asociadas a una tension 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™. En tanto que, la banda ubicada a 863 y 521 cm™ es atribuida a la vibracién

C-S, asi como la banda en 1001 y 695 cm™ a la vibracién P-C.
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Figura 51.-Espectro de IR del compuesto [Agz2(u-SCsHzF2-2,4)2(BINAP)2].
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RMN 1H, 1°F, 31p.

En el espectro de RMN H, Figura 52, se observan las sefiales correspondientes a los
tres distintos atomos de hidrogeno presentes en el tiolato, en posiciones orto y meta.
Dichas sefiales se encuentran dentro de la region en la que se presentan los multipletes
de la fosfina, regiéon comprendida de 6.25-7.95 ppm. La sefial con un &= 6.54 ppm,
multiplete, corresponde al &tomo de hidrogeno en posicion meta(5) respecto al atomo de
azufre; la sefial con un 8= 6.81 ppm, multiplete, corresponde al atomo de hidrogeno en
posicion meta(3) respecto al azufre y para, respecto a ambos atomos de fldor. La ultima
sefial, con un &= 7.58 ppm, multiplete, es asignada al &tomo de hidrogeno en posicion

orto al atomo de azufre.
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Figura 52.-Espectro de RMN H del compuesto [Agz2(u-SCeHsF2-2,4)2(BINAP)2]Jen CDCls.

En el espectro de RMN °F, Figura 53, se observan dos sefiales singuletes que
corresponden a los dos atomos de fluor del tiolato. La primera, con un 6=-100.99 ppm
integra para uno y es asignada al atomo de flGor en posicién orto respecto al atomo de
azufre; la segunda, con un 6=-119.96 ppm integra para uno y es asignada al atomo de

fldor es posicion para respecto al atomo de azufre.
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Figura 53.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Agz(u-SCsHsF2-2,4)2(BINAP)z2]en CDCls.

En el espectro de RMN 3P, Figura 54, se observa una sefial doblete con un 6= 10.95
ppm, en donde se observa un acoplamiento Ag-P con una constante observada Jag-p=
225.40 Hz.
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Figura 54.-Espectro de RMN 3P del compuesto [Agz2(u-SCeHsF2-2,4)2(BINAP)2]Jen CDCls.
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Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem=435 nm) de este compuesto se observa un maximo en
374 nm, con un hombro en 390 nm. Por otra parte, en el espectro de emision (Aex=375
nm) del compuesto se observan dos bandas, el maximo se encuentra en 417 nm y un

hombro se encuentra en 436 nm, Figura 55.

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda,
indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion
absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también
llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda maximas de excitacion
(absorcion) y emision presentan un desplazamiento de Stokes de 43 nm para el
compuesto [Agz2(u-SCeHsF2-2,4)2(BINAP)2].
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Figura 55.-Espectro de excitaciéon y emision del compuesto [Agz(u-SCeHsF2-2,4)2(BINAP)2].
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6.1.6. Compuesto [Ag2(u-SCsHaF-2)2(BINAP)2].

Analisis elemental.

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 70.15 %; H, 4.27 % que,
comparado con los valores tedricos calculados para CiooH72Ag2F2P4S2 de C, 70.02 %; H,
4.23 % indican que la pureza del compuesto es buena, con un error del 0.16 % respecto

a carbono.
Espectrometria 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]*, donde M: [Ag2(BINAP)2(SCsH4F2-2)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)SRr +1]*.
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Figura 56.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotdpico correspondiente.
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Espectroscopia vibracional.

En el espectro de infrarrojo, Figura 57, se observan las bandas caracteristicas de los
estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aroméaticos del binaftilo presentes en
el BINAP en la region de 3000-3150 cm?, asi como una banda de intensidad media en
1583 cm™ asociada a bandas C=C en anillos aromaticos, ademas de bandas en 748 y
738 cm! asociadas a una tension 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. En tanto que, la banda ubicada a 876 y 514 cm™! es atribuida a la vibracién C-S, asi

como la banda en 998 y 694 cm a la vibracion P-C.
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Figura 57.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(u-SCesHaF-2)2(BINAP),].
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RMN 1H, 19F, 31p.

En el espectro de RMN !H, Figura 58, se observan las sefiales de aromaticos
correspondientes a los atomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el
desplazamiento quimico de estas sefiales, multipletes, se encuentran en un intervalo de
6.45-7.95 ppm. Ademas, se observa la aparicion de nuevas sefiales que corresponden
a los 4 tipos de hidrogenos del ligante tiolato, que desafortunadamente, se sobrepone
con las sefales del BINAP; la sefial con un 6= 7.05 ppm, multiplete que integra para uno,
es asignada al hidrogeno en posicion meta respecto al atomo de azufre y posicion orto
al atomo de fluor del ligante tiolato, mientras que la sefial con un 6= 7.11 ppm, multiplete
gue integra para uno, es asignada al atomo de hidrogeno en posicion meta respecto al
atomo de azufre y posicion para al atomo de flaor; la sefial con un 6= 7.36 ppm, multiplete
que integra para uno, corresponde al atomo de hidrogeno en posicién orto respecto al
atomo de azufre y la sefial con un 6= 7.67 ppm, multiplete que integra para uno,
corresponde al hidrogeno es posicion para respecto al atomo de azufre.
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Figura 58.-Espectro de RMN *H del compuesto [Agz(p-SCsHaF-2)2(BINAP)2]en CDCls.
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En el espectro de RMN *°F, Figura 59, se observan una sefial singulete que corresponde
al unico atomo de flaor del tiolato en posicion orto respecto al &tomo de azufre con un

6=-109.88 ppm.
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Figura 59.-Espectro de RMN 19F del compuesto [Agz(u-SCsHaF-2)2(BINAP)2]Jen CDCls.

En el espectro de RMN 3P, Figura 60, se observa una sefial doblete con un 6= 10.84
ppm, esta sefal presenta un acoplamiento Ag-P con una constante observada Jage=

247.17 Hz.
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Figura 60.-Espectro de RMN 3P del compuesto [Ag2(n-SCsHaF-2)2(BINAP)2]en CDCls.
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Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem=435 nm) de este compuesto se observa un maximo en
373 nm, con un hombro en 391 nm. Por otra parte, en el espectro de emision (Aex=375
nm) del compuesto se observan dos bandas, el maximo se encuentra en 417 nm y un

hombro se encuentra en 440 nm, Figura 61.

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda,
indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion
absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también
llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda maximas de excitacion
(absorcion) y emision presentan un desplazamiento de Stokes de 41 nm para el
compuesto [Ag2(u-SCsHaF-2)2(BINAP)2].
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Figura 61.-Espectro de excitacion y emision del compuesto [Agz(u-SCeHaF-2)2(BINAP)2].
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6.1.7. Compuesto [Ag2(u-SCeHaF-3)2(BINAP)2]

Analisis elemental.

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 74.13 %; H, 4.96 % que,
comparado con los valores tedricos calculados para CiooH72Ag2F2P4S2 de C, 70.02 %; H,
4.23 % indican que la pureza del compuesto es moderada, con un error del 5.87 %

respecto a carbono.
Espectrometria 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]*, donde M: [Ag2(BINAP)2(SCsH4F2-3)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)SRr +1]*.
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Figura 62.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotdpico correspondiente.
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Espectroscopia vibracional.

En el espectro de infrarrojo, Figura 63, se observan las bandas caracteristicas de los
estiramientos Car-H que corresponden a los anillos aroméaticos del binaftilo presentes en
el BINAP en la region de 3000-3150 cm?, asi como una banda de intensidad media en
1582 cm asociada a bandas C=C en anillos aromaticos, ademas de bandas en 817,
748 y 738 cm? asociadas a una tension fuera del plano C-H. Las bandas
correspondientes a las vibraciones C-F se encuentran con una intensidad alta en 1481,
1432, 1309 cm™. En tanto que, la banda ubicada a 869 y 515 cm™ es atribuida a la

vibracién C-S, asi como la banda en 998 y 694 cm™ a la vibracién P-C.
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Figura 63.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(u-SCeHaF-3)2(BINAP)2].
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RMN 1H, 1°F, 31p.

En el espectro de RMN !H, Figura 64, se observan las sefiales de aromaticos
correspondientes a los atomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el
desplazamiento quimico de estas sefiales, multipletes, se encuentran en un intervalo de
6.5-7.8 ppm. Ademas, se observa la aparicion de nuevas sefiales que corresponden a
los 4 tipos de hidrégenos del ligante tiolato; la sefial con un &= 6.78 ppm, multiplete, es
asignada al hidrogeno en posicion para respecto al atomo de azufre y posiciéon orto al
atomo de flaor del ligante tiolato, mientras que la sefial con un &= 7.36 ppm, multiplete,
es asignada al atomo de hidrogeno en posicién orto respecto al atomo de azufre y
posicion para al atomo de flaor; la sefial con un 6= 7.56 ppm, multiplete, corresponde al
atomo de hidrogeno en posicidén orto respecto al atomo de azufre y orto al atomo de
azufre; la sefial correspondiente al hidrogeno es posicion meta respecto al atomo de
azufre, no se aprecia al estar traslapada con las sefales del BINAP.

CDCls (s)
7.26

(m)
7.36

(m) L
7.56 ™)
6.78

7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 £
1 (ppm)

Figura 64.-Espectro de RMN H del compuesto [Ag2(u-SCeH4F-3)2(BINAP)z2]en CDCls.
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En el espectro de RMN *°F, Figura 65, se observan una sefial singulete que corresponde
al unico &tomo de fluor del tiolato en posicion meta respecto al atomo de azufre con un
6=-113.36 ppm.
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Figura 65.-Espectro de RMN °F del compuesto [Agz2(u-SCeHaF-3)2(BINAP)2]Jen CDCls.

En el espectro de RMN 3P, Figura 66, se observa una sefial singulete con un 8= 12.27

ppm, esta sefial no presenta un acoplamiento Ag-P.
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Figura 66.-Espectro de RMN 3P del compuesto [Agz2(u-SCsHaF-3)2(BINAP)2]en CDCls.
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Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem=435 nm) de este compuesto se observa un maximo en
371 nm, con un hombro en 391 nm. Por otra parte, en el espectro de emision (Aex=375
nm) del compuesto se observan dos bandas, el maximo se encuentra en 416 nm y un

hombro se encuentra en 436 nm, Figura 67.

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda,
indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion
absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también
llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda maximas de excitacion
(absorcion) y emision presentan un desplazamiento de Stokes de 45 nm para el
compuesto [Ag2(u-SCsHaF-3)2(BINAP)2].
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Figura 67.-Espectro de excitacion y emision del compuesto [Agz(u-SCeHaF-3)2(BINAP)2].
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6.1.8. Compuesto [Ag2(u-SCeHaF-4)2(BINAP)2]

Analisis elemental.

El dato experimental obtenido muestra un porcentaje C, 68.38 %; H, 3.72 % que,
comparado con los valores tedricos calculados para CiooH72Ag2F2P4S2 de C, 70.02 %; H,
4.23 % indican que la pureza del compuesto es aceptable, con un error del 2.34 %

respecto a carbono.
Espectrometria 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]*, donde M: [Ag2(BINAP)2(SCsH4F2-4)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]*.
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Figura 68.-Fragmentos del espectro de masas con el perfil isotdpico correspondiente.
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Espectroscopia vibracional.

En el espectro de infrarrojo, Figura 69, se observan las bandas caracteristicas de los

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

el BINAP en la region de 3000-3150 cm?, asi como una banda de intensidad media en

1592 y 1583 cm™* asociada a bandas C=C en anillos arométicos, ademas de bandas en

817, 748 y 738 cm™ asociadas a una tensiéon fuera del plano C-H. Las bandas

correspondientes a las vibraciones C-F se encuentran con una intensidad alta en 1482,

1431, 1236 cm™. En tanto que, la banda ubicada a 869 y 509 cm™ es atribuida a la

vibracién C-S, asi como la banda en 1010 y 694 cm™ a la vibracién P-C.
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Figura 69.-Espectro de IR del compuesto [Ag2(u-SCsHaF-4)2(BINAP),].
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RMN 1H, 1°F, 31p.

En el espectro de RMN !H, Figura 70, se observan las sefiales de aromaticos
correspondientes a los atomos de hidrogeno presentes en la fosfina, se observa que, el
desplazamiento quimico de estas sefiales, multipletes, se encuentran en un intervalo de
6-8 ppm. Se observa la aparicion de dos nuevas sefiales que corresponden a los dos
tipos de hidrogenos del ligante tiolato; la sefial con un &= 6.80 ppm, multiplete, es
asignada a los atomos de hidrogeno en posicidn meta respecto al atomo de azufre,
mientras que la sefial con un 8= 7.43 ppm, multiplete, es asignada a los atomos de
hidrogeno en posicidn para respecto al atomo de azufre.
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Figura 70.-Espectro de RMN H del compuesto [Agz2(u-SCeHaF-4)2(BINAP)z2]en CDCls.
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En el espectro de RMN *°F, Figura 71, se observan una sefial singulete que corresponde

al unico &tomo de fluor del tiolato en posicion meta respecto al atomo de azufre con un

5=-124.06 ppm ™)
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Figura 71.-Espectro de RMN °F del compuesto [Agz2(u-SCeHaF-4)2(BINAP)2]Jen CDCls.

En el espectro de RMN 3!P, Figura 72, se observa una sefial singulete con un 6= 16.16

ppm, esta sefial presenta un acoplamiento Ag-P con una constante observada Jage=
211.71 Hz.

(d)
16.16

WWM’AMWWM

T T
110 100 0 80 70 60 50 40 30 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70

20
f1 (ppm)

Figura 72.-Espectro de RMN 3P del compuesto [Agz2(u-SCeHaF-4)2(BINAP)z2]Jen CDClas.
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Luminiscencia.

En el espectro de excitacion (Aem=435 nm) de este compuesto se observa un maximo en
377 nm, con un hombro en 391 nm. Por otra parte, en el espectro de emision (Aex=375
nm) del compuesto se observan dos bandas, el maximo se encuentra en 418 nm y un

hombro se encuentra en 437 nm, Figura 73.

El espectro de emision se encuentra desplazado a mayores longitudes de onda,
indicando que la energia de la radiacion emitida es menor que la energia de la radiacion
absorbida por la molécula. En el espectro se observa un corrimiento al rojo, también
llamado desplazamiento de Stokes; las longitudes de onda maximas de excitacion
(absorcion) y emision presentan un desplazamiento de Stokes de 41 nm para el
compuesto [Ag2(u-SCsHaF-4)2(BINAP)2].

= Excitacion
- = Emision
377 nm 418 nm

1.0 1

0.8

0.6

0.4 4

Normalizado

0.2 4

0.0

|
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560
Longitud de onda (nm)

Figura 73.-Espectro de excitacion y emision del compuesto [Agz(u-SCeHaF-4)2(BINAP)2].
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6.2. Desplazamiento de 3'P en resonancia magnética nuclear.

Para analizar los datos de resonancia magnética nuclear de 3P 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 fluoracion

y la posicion.

En el caso de los ligantes polifluorados, tetra y penta, lo primero que destaca es la
ausencia de una sefal doblete para el caso del compuesto con el ligante pentafluorado;
segundo, el desplazamiento quimico es muy proximo entre ellos, uno pensaria que a
mayor cantidad de &tomos electroatractores en el ligante, el desplazamiento quimico del
atomo de fosforo se desplazaria hacia mayores ppm (campo bajo) y con menor grado de
fluoracién en el ligante, el desplazamiento quimico del atomo de fosforo se encontraria
a menores ppm (campo alto), cuestion que se observa en el desplazamiento quimico de
las especies que involucran ligantes difluorados. Respecto a los ligantes difluorados, se
tiene la variacion de la posicion de los a&tomos electroatractores, se observa que aquel
ligante con las posiciones 2 y 4 sustituidas, es el que se presenta a un mayor

desplazamiento quimico.

Lo descrito con anterioridad respecto al grado de fluoracién en el ligante, es incorrecto
para el caso de los ligantes monofluorados, se observa que los desplazamientos
guimicos no se encuentran a campo alto, como se esperaria. Pero lo que es claro, es la
tendencia que estos tienen entre si al variar la posicién del &tomo electroatractor, pues
se observa que mientras mas alejado se encuentre el a&tomo de flior respecto al &tomo

de azufre, el atomo de fosforo se encuentra a desplazada a mayores ppm.
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6 =11.98 ppm [Ag2(u-SCeFs)2(BINAP)?]

6=12.04 ppm [Ag2(u-SCsHF4)2(BINAP),]
d0=10.02 ppm [Agz(H-SC6H2F2-3,5)2(B|NAP)2]
8 =10.95 ppm [AQ2(p-SCeH2F2-2,4)2(BINAP).]

6 =10.85 ppm [Ag2(n-SCeHaF-2)2(BINAP),]

6=12.27 ppm [Ag2(u-SCsH4F-3)2(BINAP),]

§ = 16.16 ppm [Ag2(p-SCeHaF-4)2(BINAP),]

5 8 75 70 6 e 55 0 4 40 » M H 20 15 10 5 0 S5 -0 15 -2 -5 -30 -3 4 4 S0 55

Figura 74.-Apilamiento de los distintos espectros de 3P de la familia de compuestos en donde se

compara el desplazamiento quimico.
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6.3. Luminiscencia.
Los compuestos sintetizados mostraron una absorcion dentro del intervalo de 371 -377
nm, sugiriendo que la transicion en este proceso es similar para todos. La Figura 75,
muestra el apilamiento de los espectros de emision normalizados a temperatura
ambiente con una Lex= 375 nm. Se observa que la emision de todos los compuestos es
muy cercana entre si alrededor de los 416 nm, lo que indica que este proceso es similar

para todos los compuestos estudiados.

= [Ag2(u-SCeFs)2(BINAP)2

[Ag2(u-SCsHF4)2(BINAP)2]
1.0 7
[Ag2(p-SCsH2F2-3,5)2(BINAP)2]
6.8 [Ag2(p-SCeH2F2-2,4)2(BINAP)2]
e [Ag2(i-SCeHaF-2)2(BINAP);]
o | [Ag2(u-SCeHaF-3)2(BINAP):]
i)
© 0.6 + m— [Ag2(t-SCeHaF-4)2(BINAP);]
= |
£
S 0.4
Z
0.2
0.0
1 L I L 1 I 1

L — 1 7 LN FR — T _ O
380 400 420 440 460 480 500 520 540 560
Longitud de onda (nm)

Figura 75.-Espectros de emision apilados de los compuestos sintetizados a temperatura ambiente en el

estado sélido. Aex=375 nm.

Kunkely y Vogler!3¢l, obtienen el espectro de emision del compuestos [Ag(BINAP)NO3];
en la Figura 76, se observa que el maximo de emisién 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 maximo de emision de los
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compuestos sintetizados se encuentra desplazado a menores longitudes de onda, lo que
implica una mayor energia, a diferencia del precursor donde el méximo de emision se

encuentra a una mayor longitud de onda, que implica una menor energia.

0.8

0.4 —

0.0 T T T T T dnm
400 500 600 700

Figura 76.-Espectro de emision del compuesto Ag(BINAP)NOs a temperatura ambiente. Lex=320 nm. 38!

La tabla 4 muestra los datos de las longitudes de onda de excitacion y emisién maximas,
ademas del desplazamiento de Stokes para cada compuesto sintetizado, incluyendo al

precursor de Ag-BINAP.

Compuesto Excitaciéon Emisidn Desplazamiento de
Amax(Nm) Amax(Nm) Stokes (nm)
[Ag2(u-SCsFs)2(BINAP)] 375 414 39
[Ag2(p-SCeHF4)2(BINAP).] 373 414 41
[Ag2(p-SCeH2F3-3,5)2(BINAP)] 373 414 41
[Ag2(p-SCesH2F3-2,4)2(BINAP),] 374 417 43
[Ag2(u-SCeH4F-2)2(BINAP)2] 373 417 44
[Ag2(p-SCsHaF-3)2(BINAP),] 371 416 45
[Ag2(p-SCeHaF-4)2(BINAP)] 377 418 41
Precursor Ag-BINAP . 50 e

Tabla 4.-Datos de las mediciones de los compuestos en estado sélido.
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Debido a las pequefias variaciones en los maximos de absorcién de los espectros de
excitacion y teniendo en cuenta que, el espectro de excitacion refleja los niveles
energéticos del estado electronico excitado, se propone que para los compuestos
sintetizados la absorcion ocurre en el orbital HOMO, centrado en el fragmento Ag-S,
hacia un orbital LUMO+N centrado en el tiolato, como lo muestra los célculos NTO en el
trabajo de Moreno y colaboradores(®], en una transicion del tipo MLCT (Ag —S), desde

donde se relaja hacia al orbital LUMO.

Por otra parte, los espectros de emision reflejan los niveles energéticos del estado
electronico fundamental y se observa que, para los compuestos sintetizados, este
maximo de emision es muy proximo entre si que, contrario a lo que se esperaba, sugiere
gue la emision es independiente a las variaciones del ligante tiolato. Por lo que el orbital
LUMO, responsable de la relajacién y emision hacia el estado electronico fundamental,
es propuesto como un orbital de la fosfinal®*® e involucra una transicion del tipo LMTC
(P —AqQ). Lo que nos lleva a proponer el diagrama de la Figura 77, en el que se observa
la modificacién de los orbitales moleculares, asi como la absorcion y emisién de los

compuestos presentes.

A

LUMO + N (S)
LUMO (P) A LUMO (P)  senleedemmm
SR¢
HOMO (Ag) -

Figura 77.-Diagrama de transiciones propuesto para el precursor y los compuestos con formula general
[Ag2(SRF)2(BINAP)2].
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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(u-SCsFs5)2(BINAP)2] [Ag2(u-SCsHF4)2(BINAP):]

[Ag2(u-SCeH2F3-3,5)2(BINAP)2] [Ag2(n-SCeH2F3-2,4)2(BINAP)2]

[Ag2(u-SCsHaF-2)2(BINAP)2] [Ag2(u-SCeH4F-3)2(BINAP)?]

[Ag2(n-SCeHaF-4)2(BINAP)Z]

Figura 78.-Luminiscencia en compuestos de plata con BINAP y ligantes fluoroazufrados.
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6.4. Compuestos heterobimetalicos.

La ruta de sintesis A mostro resultados interesantes al encontrarnos con especies
heterobimetalicas de plata y plomo, los productos de reaccion de esta ruta a diferencia
de los compuestos obtenidos por la ruta de sintesis B, mostraron en general un color
amarillo en el estado solido. De esta ruta de sintesis, la obtencion de un cristal adecuado
para la realizacion del estudio pertinente con la finalidad de esclarecer su estructura se
realiz6 mediante la difusion lenta de éter etilico, sobre una disolucion del compuesto
[(BINAP)AQ(u-SCesHF4)2Pb(SCsHF4)] en diclorometano.

6.4.1. Compuesto [(BINAP)Ag(u-SCeHF4)2Pb(SCeHF4)]

El compuesto en el estado soélido, Figura 79, presenta una interaccién metalofilica entre
los a&tomos de plata y plomo con una distancia de 3.81 A, siendo 2.02 A el radio de Van
der Waals del atomo de plomo. La geometria que presentan los centros metalicos es
tetraédrica para plata, con angulos 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 geometria para el atomo de plomo es pirdmide trigonal, con angulos de
enlace de 76.13° (S1-Pb-S3), 86.39° (S2-Pb-S3), 75.38° (S1-Pb-S2).

Figura 79.-Estructura determinada por difraccién de rayos X del compuesto [(BINAP)Ag(u-
SCeHF4)2Pb(SCsHF4)].
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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 metalicos de plata y plomo; la primera interaccién presenta una distancia de
2.74 Ay es llevada a cabo entre el atomo de fllior (F11) en posicion orto respecto al
atomo de azufre y el atomo de hidrogeno orto al 4tomo de fosforo (P1) del fenilo
perteneciente a la fosfina, la segunda interaccién, con una distancia de 2.50 A es llevada
a cabo entre el &tomo de flior (F4) en posicion orto respecto al atomo de azufre y el
atomo de hidrogeno orto al atomo de fosforo (P2) del fenilo correspondiente a la fosfina,

Figura 80.

Figura 80.-Interacciones intramoleculares presentes en el compuesto [(BINAP)Ag(p-
SCsHF4)2Pb(SCeHF4)].
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En la celda unidad, Figura 81, las moléculas presentan una interaccion borde cara
desplazada con una distancia de 3.32 A entre el centroide del anillo fluorado y el atomo
de fldor en posicidbn meta respecto al atomo de azufre. Ademas, existe una interaccion
de puente de hidrogeno, que se lleva a cabo de manera intermolecular, en la que
participan el atomo de fluor en posicidon meta respecto al azufre del ligante tiolato y un

atomo de hidrogeno en posicion meta del fenilo de la fosfina con una distancia de 2.76

A

Figura 81.-Celda unidad del compuesto [(BINAP)Ag(u-SCeHF4)2Pb(SCsHF4)].
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RMN 3P,

En el espectro de RMN 3P, Figura 82, se observa una sefal singulete con un 6= 8.97
ppm que corresponde al ligante BINAP presente en el compuesto heterobimetélico, esta
sefal presenta un acoplamiento Ag-P con una constante observada Jag-p=225.82 Hz; se
observa una segunda sefial con un 6= 25.82 ppm que corresponde a la especie oxidada
de BINAP, BINAP(O), del atomo de fosforo sin oxidar que coordinada al atomo de
plata.[*? Esta sefial presenta un acoplamiento Ag-P con un constante observada Jagp=
229.02 Hz. La sefial con un 6= 40.92 ppm es asignada al atomo de fosforo oxidado en el

BINAP(O) que se coordina al centro metalico por el &tomo de oxigeno.*2

Y 2
4SS .
O
OO, I

(d)
25.82

T T T T T TT T TrT T T T T T T T T T T T T TT T TrT T
b 4 &4 40 B B ¥ R N B B X 2 W 18 f16( 1)4 2 0w 8 6 4 2 0 2 4 46 8 -0 -2 -4 -16
1 (ppm

Figura 82.- Espectro de RMN 3P del compuesto [(BINAP)Ag(u-SCsHF4)2Pb(SCesHF4)] en CDCls.
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Luminiscencia.

En el espectro de emision (Lex=350 nm) del compuesto [(BINAP)Ag(u-SCsHF4).Pb(SCeHF )]
se observa que el maximo de emision se encuentra en 460 nm, Figura 83. A diferencia
de su homologo tetrafluorado de la serie de compuestos homometalicos, el compuesto
heterobimetalico presenta un maximo de emision a mayor longitud de onda, lo que

implica tener una disminucion energética en la barrera HOMO-LUMO.

460 nm
1.0 4

0.8 1
0.6 1

0.4 1

Normalizado

0.2 -

0.0 -

| N I ! I ! I ' I N I ! 1
350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 83.-Espectro de emision del compuesto heterobimetalico a temperatura ambiente en el estado

s6lido. Aex=350 nm.

La figura 84 muestra la Iluminiscencia del compuesto [(BINAP)Ag(u-

SCesHF4)2Pb(SCsHF4)] al ser expuesto a luz ultravioleta de 365 nm.

Figura 84.-Luminiscencia del compuesto

heterobimetalico.
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7. CONCLUSIONES

e Fue posible sintetizar y caracterizar una serie de compuestos de coordinacién de
Ag(l) con ligantes tiolato y BINAP de formula general [Ag2(SRr)2(BINAP)2] y se
caracteriz6 cada compuesto con técnicas convencionales espectroscépicas (IR,
RMN, Uv-Vis) y espectrométricas (EM-APCI).

e Los cristales presentes en este trabajo, correspondientes a los compuestos [u-
NO3-kO)Ag(u-BINAP)AgQ(u-NO3-x?0)]n ¥ [Ag2(u-SCeFs)2(BINAP)2], presentan
interacciones argentofilicas lejanas, presentando una distancia de interaccion

superior a la suma de radios de Van der Waals.

¢ La modificacion del ligante tiolato influye directamente en el ambiente electronico
del atomo de fosforo de la fosfina; estudios de RMN 3P muestran que las
variaciones son consecuencia de la posicion relativa del &tomo de fldor respecto
al &tomo de azufre, asi como en menor parte, del grado de fluoracion del ligante

tiolato.

e El estudio de luminiscencia indica que la emision de los compuestos no se ve
modificada por la naturaleza del ligante tiolato para el caso de los compuestos

sintetizados.

e La ruta de sintesis que implica la insercion de la fosfina sobre el tiolato de plata,
resulté adecuada para acceder a los compuestos de interés. La ruta de sintesis
gue implica una reaccion de transmetalacién entre un precursor de Ag-BINAP y
un tiolato de plomo, conlleva a la formacién de especies heterobimetélicas de

plata-plomo y subproductos de reacciones se sustitucion nucleofilica.

e EIl compuesto heterobimetéalico de plata-plomo del ligante tetrafluorado, presenta

una interaccion metalofilica en el estado sélido.
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ANEXOS

9. ANEXOS

Table 5- Datos cristalograficos del compuesto [Ag2(u-SCeFs)2(BINAP),] .
Identification code jeg007

Empirical formula C52H34AgClgF5P2S
Formula weight 1168.36
Temperature/K 130(2)

Crystal system N/A

Space group P-1

a/lA 11.2856(7)

b/A 15.7672(8)

c/A 15.8374(8)

al° 113.643(5)

3/° 108.379(5)

y/° 91.972(4)

Volume/A3 2407.6(3)

4 2

pealcglem® 1.612

wmmL 0.918

F(000) 1172.0

Crystal size/mm3 0.38 x 0.1 x 0.06
Radiation MoKa (A =

0.71073) 2T range for data collection/° 7.23

to 60.334

Index ranges -15=h=14,-22=k=21,-22=1=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 (1)] R1 = 0.0536, wR2 = 0.1256
Final R indexes [all data] R1 = 0.0757, wR2 = 0.1424

Largest diff. peak/hole / e A™3 1.96/-2.09
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Table 6. Datos cristalograficos del compuesto [(BINAP)Ag(u-SCeHF4).Pb(SCeHF4)].

Identification code jeg008

Empirical formula C124H70A92F24P4Pb2Se
Formula weight 2962.16

Temperature/K 130(2)

Crystal system N/A

Space group P-1

a/lA 12.5294(6)

b/A 12.9945(6)

c/A 17.7510(8)

al° 96.791(4)

R/° 94.286(4)

v/° 105.598(4)

Volume/A3 2746.9(2)

4 1

pealcglem® 1.791

p/mm'1 3.672

F(000) 1444.0

Crystal size/mm3 0.6 x 0.4 x 0.23

Radiation MoKa (A =

0.71073) 2T range for data collection/° 6.932

to 59.098

Index ranges -17=h=17,-17=k=11,-24=1= 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 A™3 1.86/-1.52
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