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INTRODUCCION

La plata es uno de los elementos con mayor abundancia que existen en México.
Se cuenta, al menos, con 6 grandes zonas mineras que concentran minerales de
plata, ubicadas en los estado de Chihuahua, Durango, Zacatecas, San Luis
Potosi, Sonora, Oaxaca y la ciudad de México, (Figura 1).! La concentraciéon de
este metal hace que México se coloque, a nivel mundial, como el principal
exportador de plata desde el afio 2010.2 Asi mismo, en el contexto de este trabajo
es importante apuntar que México es el segundo y noveno productor mundial de

azufre y fluorita respectivamente.
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Kilogramos
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mas de 292 a 4,058

mas de 4,058 a 10,743
mas de 10,743 a 16,433
mas de 16,433 a 22,930
mas de 22,930 a 33,262
mas de 33,262 a 183,228

Figura 1 Zonas de mayor importancia para la extraccién de plata del pais?.

Los usos de la plata y sus compuestos son muy variados: desde la
orfebreria; pasando por el yoduro de plata, el cual jugé un papel fundamental en
el desarrollo de la fotografia y lo vuelve a hacer ahora porque permite la
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produccion de lluvia artificial. Por otro lado, en el ambito de la medicina los usos
de la plata van desde el tratamiento de quemaduras de facil acceso, como lo es la
sulfadiazina de plata, hasta innovadores tratamientos contra el cancer, entre otras

aplicaciones.

Desde otro punto de vista, en el aspecto quimico, y en el contexto de este
trabajo, es importante mencionar que la plata ha mostrado la presencia de
interacciones débiles y muy raras, llamadas metalofilicas, que han sido asociadas
al fenbmeno de luminiscencia y cuya Unica prueba es la distancia entre dos
centros metalicos, ya que esta debe ser menor a la suma de radios de Van der
Waals de los atomos involucrados, sin embargo, dicho pardmetro solo se puede
obtener por medio de difraccién de rayos x de monocristal.

Por otra parte, el estudio de compuestos con ligantes donadores por azufre
se ha desarrollado ampliamente en mdultiples direcciones. Nuestro grupo de
investigacion se ha enfocado en el estudio de compuestos de coordinacion con
ligantes tiolatos fluorados, en los que se varia el grado de fluoracion, lo que

permite modular algunas propiedades de los productos.

Este trabajo consta del estudio de compuestos de Ag(l), con ligantes
fluorobencentiolatos y fosfinas del tipo [P(p-CsH4R)3], en las cuales R= H, CHs y
Cl, asi al modificar el ambiente electronico de los compuestos, sus propiedades
también variaran. De la misma forma se hace un analisis de las interacciones

metalofilicas y las repercusiones de éstas.



MARCO TEORICO

Uno de los metales que ha poseido gran relevancia para el hombre es la plata.
Este elemento se caracteriza por su color metalico, ademas de ser relativamente
maleable y ductil, cuya conductividad térmica (429 WmK1) es la mas alta
conocida, mientras que su conductividad eléctrica es de 6x10” Sm* a 20°C (la
cual solo es superada por el grafeno). Adicionalmente la plata posee un alto
indice de reflexion, y sus propiedades fotoguimicas son notables.® Debido a su
alta resistencia ante la oxidacion y corrosion, es considerada como metal noble,*
aunque puede reaccionar con azufre y sulfuro de hidrogeno del medio ambiente,
cubriéndose con una capa obscura. Rigurosamente para que un metal pueda
considerarse como noble, se requiere que los electrones en la banda d no cruce

el nivel de Fermi, esto se logra cuando dicha banda se encuentra llena.®

1.1 Ag()

En al &mbito cientifico la plata ha generado un gran impacto, por ejemplo: en
el area de catalisis se ha conseguido un importante avance, debido a la
variabilidad de estados de oxidacion y geometrias que este metal puede adoptar,
por citar un caso, es el de la especie Ag(l)®’ en la reacciéon alddlica® que

promueve la obtencién de productos quirales, (Figura 2).
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Figura 2 Ciclo catalitico propuesto para la reaccién de condensacion aldolica, promovida por
compuesto de plata.



Los compuestos de plata mas abundantes y estables son los de Ag(l).Sin
embargo, los compuesto de plata con un estado de oxidacién mayor a uno no son

despreciables.

Para el caso de Ag(ll) entre algunos compuesto conocidos se encuentran
las sales mixtas del tipo Ag(Il)M(IV)Fs, el segundo metal puede ser M=Pt, Pd, Rh,
Ti, Rh, Sn y Pb.° ¥ 10 Estos compuestos fueron sintetizadas por primera vez por
Mdller y Hoppe.*! La configuracién electrénica que adquiere la especie de Ag(ll)
es d°. Asi al oxidarse de Ag(l) a Ag(ll) se pierde la configuracion estable de capa
llena d*°, que un principio poseia el nicleo metalico, lo que genera que la especie

Ag(ll) sea inestable en comparacién con Ag(l), esta inestabilidad se ve reflejada
en el alto valor de potencial de reduccion del par E°agqiy agny= +2.00 V en HCIO4

4F,1? este parametro indica que la especie Ag(ll), va a tender a reducirse a Ag(l)

facilmente.

La especie Ag(lll) presenta una configuracion electronica d8, sus
compuestos mas conocidos son las sales tetrafluoradas, asi como algunas
hexafluoradas, que contienen a los aniones [AgF4]*y [AgFs]®, respectivamente. El
cambio en el numero de coordinacién no solo se ve reflejado la geometria del
compuesto, que pasa de ser cuadrada a octaédrica, también provoca que pase de

tener un comportamiento diamagnético a paramagnético, respectivamente.?

El estado de oxidacibn mas estable de la plata es Ag(l), debido a que
posee una configuracion electrénica de capa cerrada d1°. Al igual que Au(l) y
Hg(ll), Ag(l) puede presentar un numero de coordinacion dos con geometria
lineal. Esta geometria se presenta ya que la diferencia de energia entre los
orbitales nd y (n+1)s es pequefia, lo que permite la hibridacion de los orbitales
ndz2 y (n+1)s. Para el caso del oro y mercurio la hibridacién se ve favorecida por
efectos relativistas, que provocan la expansion de los orbitales 6d y la contraccién
de los 5s. Sin embargo, la plata no presenta efectos relativistas importantes, por
lo cual, para que se vean beneficiados los compuestos lineales se utilizan ligantes

muy voluminosos, como la fosfina Johnphos ((2-bifenil)di-tert-butilfosfina). Otra
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estrategia es el uso de dos ligantes anionicos, que fuerzan una geometria lineal,
esto con el fin de disminuir la energia de repulsion. Por lo anterior, se puede decir
que en cuestiones geométricas la Ag(l) posee una mayor similitud con Cu(l), si
bien ambos metales pueden presentar un numero de coordinacion dos con
geometria lineal, ambos tienden a ser tri y tetracoordinados, siendo las
geometrias predilectas trigonal y tetraédrica. Ademas, aunque son pocos los

ejemplos, existen informes de compuestos pentacoordinados de Ag(l).12 ¥ 10

En lo que refiere a la reactividad quimica de Ag(l), ésta posee un mayor
parecido a la del Au(l). Ambos son metales que se pueden categorizar como
acidos blandos de Pearson, debido a su alta polarizabilidad y su bajo estado de
oxidacion. Por lo anterior, se espera que la plata forme con mayor facilidad un
enlace con ligantes donadores por: arsénico,*® azufre,'41> f6sforo'®'” y selenio.'®
De los compuestos de plata con azufre y fosfina se abundara con mayor detalle,
en las secciones, 2. Fosfinas y 3. Tiolatos. A pesar de lo anterior, no
significa que compuestos con bases duras de Lewis no existan, asi se pueden
mencionar algunos ejemplos , como el compuesto [Ag(2-bimOpe)2]NOs, en el cual
el ligante (2-bimOpe), que es polidentado, se enlaza por medio de los nitrdgenos

del benzimidazol al centro de plata.*®
Debido a que Ag(l) presentan diferentes nimeros de coordinacién, y que es

capaz de enlazarse a innumerables bases, pueden obtenerse una gran variedad

de compuestos.
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1.2 Metalofilia

El fenomeno conocido como metalofilia, que ya fue brevemente sefialado en la
introduccion de este trabajo. Schmidbaur lo define formalmente como la
interaccion entre al menos dos &tomos de la mismas carga con una distancia igual

0 menor a la suma de sus radios de Van der Waals.20

El comportamiento descrito por Schmidbaur en su definicion de metalofilia, fue
observado por primera vez en compuestos de Au(l), a través de los estudios de
Mingos?! y Puddephatt??> y colaboradores, en los cuales examinaron un gran
namero de estructuras cristalinas, entre algunos de estos compuestos se
encontraban los catenandos entre los cuales se favorece la interaccion entre las
cadenas por la interaccion metalofilica presente,(Figura 3.a). EI fenbmeno de
aurofilia, (como se le nombra a la metalofilia cuando los atomos que participan en
la interaccién son oro), llamo la atencién por el hecho de que dos atomos de oro,
ambos cargados positivamente, muestran una interaccion atractiva entre ellos.1? A
estas interacciones se le asocian diferentes fenémenos, como las propiedades
fotoquimicas que presentan los compuestos de oro(l) con pirazoles, imidazoles y

triazoles, sintetizados por Vaughan??® y Bovio?* y esquematizados en la Figura 3.b.

§|Nll

b)

Figura 3 a).Catenando con interaccién aurofilica,?* b) esque ma para los compuesto con oro(l), pirazol,
imidazol y triazol.
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Posteriormente, se descubrido que el oro no es el Unico metal que presenta
interacciones metalofilicas, también se dan en metales con configuracion d®y d®
Pt(0), Ag(l), Cu(l), Rh(l) y Hg(ll).?> Para el caso particular de la Ag(l), esta
interaccibn se nombra como argentofilica. La distancia a la que se puede
presentar esta interaccion abarca un intervalo entre 3.44 A y 2.53 A, el limite
inferior estd dado por la distancia que existe entre dos atomos AgP, en fase
gaseosa, que equivale a la menor distancia posible del enlace metalico
correspondiente.?® El limite superior varia segun las consideraciones hechas por
cada investigador, para Schimidbaur es de 3.44A, que es igual a la suma de los
radios de Van der Waals para dos atomos de plata. Este tipo de interacciones
poseen una energia entre 5-15 kcalmol! por lo cual son equiparables

energéticamente con los puentes de hidrogeno.

Las interacciones metalofilica se pueden clasificar dependiendo del tipo de
ligante que se utiliza: pueden ser soportadas, como se muestra en la figura 4.a,
cuando se usa uno o mas ligantes polidentados o ligantes puentes, de forma tal
gue se crean miembro ciclicos que contiene a los nudcleos metalicos; semi-
soportadas, (figura 4.b), cuando se usan ligantes polidentados sin la necesidad de
formar anillos; y no soportadas cuando los nucleos metalicos que llevan a cabo la
interaccién se encuentran en moléculas independientes (figura 4.c). Sin embargo,
las caracteristicas de los ligantes dependen del metal que se esté utilizando, asi
como del nimero de coordinacion y geometria de este. Para el caso de la Ag(l), la

Figura 4 muestra algunos de los arreglos moleculares mas comunes.26
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Figura 4 Tipos de interacciones argentofilicas a) soportadas, b)semi-soportadas y ¢) no
soportadas.

2. Fosfinas

Recordando, este trabajo se centra en el estudio de compuestos de coordinacion
de plata con tioles y fosfinas. De esta manera, se exponen algunas propiedades
de las fosfinas. Conviene puntualizar que estos son de los ligantes mas
profusamente utilizados en quimica de coordinacion. El ejemplo mas simple de
esta familia de compuestos es la trimétilfosfina, P(CHs)s. Esta molécula es un
compuesto simétrico, tetraédrico, con un par libre de electrones lo que le facilita
que se pueda coordinar practicamente con todos los metales de transicion, estos
ultimos en los estados de oxidacion mas comunes y adoptar casi cualquier
geometria para formar enlaces M-P. Desde luego, al variar los sustituyentes
metilo por cualquier otro fragmento organico es claro que tenemos un incontable

conjunto de compuestos.

No es extrafio, que en esa gama enorme de compuestos, se encuentren también
una gran variedad de aplicaciones, como en catalisis, por ejemplo: en la metatesis

de olefinas, donde se lleva acabo el intercambio de carbonos sp? entre dos

13



olefinas diferentes para obtener dos nuevas olefinas, (Diagrama 1.a). Esta

metodologia ademas brinda la posibilidad de formar o romper ciclos.?’

C=C, Cat alys i C=C,y Catalyst G, Catalyst ~—C=C,

— || +|| ||+ —
C3=C4 C;=C, \ Gy '[34 C;=C,

S“E”ﬂ (SFBINAP (10 mol%)
r AgOTF (10 mol%)
|

H

toleene, -50 °C L j

Sa-o 154 155a-0

oLy

r:.-"n.] ,a-‘;‘u._#'r
J

e

DD

banzene, r.l

156a-0
68-90%

Diagrama 1. a) Tipos de metatesis de olefinas y b) alilacion asimétrica de carbonilos.

Un ejemplo de metéatesis son las reacciones llevadas a cabo por Grubbs
con derivados de rutenio del tipo [RuCl2(=CHR)(PR"3)2]. Estos catalizadores
fueron seleccionados debido a su estabilidad y resistencia en medios proticos,
ademas al poseer un centro quiral dirigen la reaccién para obtener un isémero
sobre otro. Tal es el caso de la polimerizacion tipo ROMP del norborneno,

obteniéndose el compuesto trans en un 90%.28

Compuestos de fosfinas con metales, como plata, también han sido
ocupados como catalizadores, por ejemplo: en la alilacibn asimétrica de
carbonilos para generar alcoholes quirales homoalilicos que pueden ser
facilmente convertidos B-hidrozicarbonilos. Algunos ejemplos de este tipos de
reaccion son las sintesis llevadas a cabo por Umeda y Studer, catalizadas por
triflato de plata y (s)-BINAP (diagrama 1.b).?°

Las propiedades electronicas y estéricas de las fosfinas se pueden
controlar, por medio de la variacion de sus sustituyentes. Asi, existe la posibilidad
de obtener moléculas altamente simétricas, cuando los tres sustituyentes son

iguales u obtener centros quirales, cuando todos son diferentes.
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Otro factor importante que presentan las fosfina es el fendmeno de
retrodonacion, por el cual, el metal una vez enlazado al ligante por medio de un

enlace o, comparte densidad electronica desde sus orbitales dr hacia el orbital o*
(proveniente del enlace P-R) del ligante. 399

Asi al modificar el caracter electronico de las fosfinas, por medio de los
sustituyentes R, la energia del orbital 0* cambia. COmo se puede observar en el
Diagrama 2, el uso de sustituyentes con alta electronegatividad, como con

el fluoruro, reduce la energia del enlace P-R,

esto permite llevar acabo el
fendmeno de retrodonacion.

T
’l”l— N
Lo~ 0
e.——— F
Md, P—Ro* =
R
OQ e P L—C
LM——P—Rr — N
\ —i O
R -
== R group
P—R bond

Diagrama 2. Energia de los orbitales moleculares o*del enlace Ag-P.

2.1 Angulo de cono de Tolman

El angulo de cono estudiado por Tolman, 3132 se define como el angulo formado

entre el centro metdlico, enlazado el &tomo de fésforo, y los sustituyentes del
ligante (Figura 5).

N

f

g {“‘:—‘U-HIIH” m
py)
w

Figura 5 Angulo de cono.
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El angulo de cono depende del nimero de coordinacién del metal, la
geometria alrededor del centro metélico y el impedimento estérico que generen
los sustituyentes en el atomo de P y de otros ligantes.3® El valor del angulo de
cono varia, aunque se trabaje con la misma fosfina, por el hecho de cambiar de
centro metalico, su niamero de coordinacion, geometria, o algun ligante, por
ejemplo: el angulo de cono para los compuesto de paladio [Pd(PPh3)nRm]Clx; en
los cualesn =102 ,myx=0,1 0 2, se encuentra en un rango entre 150.3° y
170°,3* la variacion en el angulo de Tolman segin a geometria y numero de
coordinacion del metal se puede observar en con la trifenilfosfina que pasa de
145° cuando se encuentra libre, a 168° con un metal que posee geometria lineal,
165.8° con geometria tetraédrica y 152° geometria octaédrica,®® observandose
que para estas fosfinas como los compuestos de paladio a mayor impedimento

estérico el angulo de cono se cierra.

Como lo describe Tolman, los factores estéricos que imponen las fosfinas
tienen un fuerte impacto en resonancia magnética nuclear de 3!P,353¢ por ejemplo:
a pesar de que la electronegatividad es similar para las moléculas PMes, PEts, P(i-
Pr)s y P(t-Bu)s, el desplazamiento quimico 5(3'P) que varia entre 62, 20.1, -20 y -
63.3 ppm, respectivamente. Al mismo tiempo se puede observar que los distintos
angulos de cono se encuentran entre 118°, 132°, 160° y 182°, respectivamente.

Asi, conforme el angulo crece el desplazamiento quimico disminuye.’

Es claro que las fosfinas por sus propia constitucién y los compuestos de
coordinacion que puede formar, dan lugar a una gran variedad de pardmetros
espectroscopicos relacionados con: IR, masas, ultravioleta-visible, y destacando
entre los méas informativos los relacionados con RMN. De manera que, la mayoria
de los atomos en los compuestos con fosfinas pueden ser estudiados por RMN,
por ejemplo:[AgF(P(CHs)s], en el cual se cuenta con dos isotopos de Ag:
107Ag,1%9Ag y con un isotopo para los siguientes elementos: 1°F, 3P, 13C y H, lo

cual hace viable el estudio de este compuesto por medio de esta técnica.
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3. Tiolatos

La segunda entidad quimica que constituyen los compuestos sintetizados en esta
tesis son los tiolato (SR)’, derivados del tiol correspondiente (HSR) Estas especies
son tetraédricas y asimétricas, con dos pares de electrones libres. Son base de
Lewis, y blandas de acuerdo a Pearson.3” Por esta razén, estos ligantes tienen la

capacidad de coordinarse con facilidad a los metales de transicion.

Los tiolatos tienen la capacidad de donar consecutivamente hasta tres de sus
pares de electrones libres, por lo cual, el atomo de azufre puede unirse a varios
centros metalicos, en lo que se conoce como ligantes puente. De manera que, se
pueden obtener estructuras, como los reportados por Bradley, quien a partir de
[Pt2(u-S)2(PPhz)4] sintetizé la familia de compuestos [Pt2(u-S)2(PPhs)sPdL],*® o los
sintetizados por Torrens y colaboradores en compuestos de paladio y platino
[(dppe)Pt(TT-SRF)2Pd(dppe)],*® en los cuales se aprovecha esta propiedad para
enlazar dos nucleos heterometalicos, y que se ejemplifican en la Figura 6.a, en los

cuales dppe= bisdifenilfosfinaetano, (figura 5.b)

Figura 6. a) Estructura cristalina de [(dppe)Pt(m-SCeFs).Pd(dppe)] y b) dppe=bisdifenilfosfinaetano.

Al igual que las fosfinas, el comportamiento electronico de los tiolatos se modifica
por medio de sus sustituyentes. Una estrategia para modular algunas propiedades
de los tiolatos es la sustitucion los protones por fltor en el fragmento alquilico o
arilico, segun sea el caso. Asi el uso de ligantes fluoroazufrados puede servir para

controlar las propiedades de los compuestos segun el grado de fluoracion del
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ligante, por ejemplo: los compuestos de Pt(Il) con ligantes fluorobencetiolatos de
formula [Pt(SRF)(triphos)]*, (Figura 7). En estos compuestos se puede observar por
medio de las constantes de acoplamiento 1J1%Pt-31Pya.s y 1J19Pt-31Pgs, cOmo
cambia la influencia trans al variar el grado de fluoracién del fluorofeniltiolato. De
forma que, al aumentar el grado de fluoracion el acoplamiento Pt — P es mayor
(fésforo trans al tiolato), por lo cual la influencia trans del tiolato es menor, como se

puede observar en la Gréfica 1.4°

Ph/ \Ph

Figura 7. Estructura base de los cationes platino (SRg) (triphos)]*, donde el atomo de fltor puede
tomar cualquier posicion de los hidrégenos, asi como también puede ser 1 hasta 7.

6 — — ———————————— T S — —————————

5.5

O ——

SCHCF4 | e SCHF -4

SC,F,CF,-4 #

2300 2350 2400 2450 2500
1 ) 195pt_3lp

trans

Gréfica 1. Variacion de las constantes de acopamiento Pt-P, segun el grado de fluoracion del

tiolato.

18



4. Luminiscencia

El proceso por el cual una molécula emite energia en forma de luz, tras haber sido
excitada se conoce como luminiscencia. Este fenomeno se puede clasificar segun
la fuente de energia: triboluminiscencias, catodoluminiscencia,
termoluminiscencia, electroluminiscencia y bioluminiscencia.** Este trabajo se
centra en la fluorescencia y fosforescencia, ambas se llevan a cabo por un mismo
proceso electrénico. La diferencia entre estos dos fendmenos radica en el método
de relajacion por el cual tras haber sido excitados a un nivel S1 regresan al estado

basal So, (diagrama 3).

relajacion y conv ersién
vibracional interna

relajaciéon
S1 S é vibracional

T AR
i e ——
. . v —_—

absorcion ! ,', T1 4k "

l{)f\‘l"()!{i'.‘\;('i‘\(‘[\\“
,” absorciéon
T S
0 Eee—eee = S
= So ——
So o

estado estado
fundamental fundamental

Diagrama 3.Diagrama de Jablonski.

En el diagrama de Jablonski, se puede observar claramente las diferencias
entre fluorescencia y fosforescencia (Diagrama 3). Ambos fenbmenos comienzan
con la absorcion de energia por parte de un electron para llegar a un nivel
excitado Si1 0 S2. En el caso de la fluorescencia, el decaimiento del electron se
lleva a cabo desde del nivel S: al fundamental, So. Si un electrén se relaja desde
el nivel Sz primero se tiene que llevar una emision no radiativa (qQue puede ser
vibracional y es conocida como conversion interna) para llegar al nivel Si1. Por otra
parte, en el fenbmeno de fosforescencia, una vez que el electrén se encuentra en
S1 realiza un entrecruzamiento de sistema, con el cual el valor de espin cambia, y

llega a un nivel T1, desde el cual decae a través de otro entrecruzamiento al
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estado fundamental. Este proceso compite con la fluorescencia, de manera que la

transicion T1 = So es mas lenta.*?

Recientemente, se ha estudiado el fendmeno de fluorescencia retardada, el
cual se distingue por tener dos entrecruzamientos de sistemas, uno asociado al
proceso Si1>Ti1 y otro inverso del T1 =Si1. Para que este proceso ocurra debe
cumplirse que: la fosforescencia y el decaimiento no radiante desde un estado
triple sean lentos, ademas el gap entre el nivel T1 y S1 tiene que ser pequefio,
usualmente menor a 0.2 eV.*?

Las emisiones ya descritas pueden ser asociadas a diferentes tipos de
transiciones como: metal-ligante MLCT; ligante-metal; centradas en el ligante*4 o
metal-metal, estas ultima destaca por qué se puede deber a la presencia de
interacciones metalofilicas, en este dltimo caso se ha propuesto que esta
asociada a la transicién, ndo*->(n+1)po. Esta teoria fue formulada por Gray para
los compuestos de Rh(l) y Pt(l1),*>46 y por Chi-Ming para compuesto de Ag(l) del
tipo [AgPR3X], como el caso de [Agz(u-dppm)z]PFs que tiene la caracteristica de

presentar interacciones metalofilicas con una distancia de 2.936 A. 47

Como se menciond antes, la luminiscencia puede verse afectada por la
presencia de interacciones metalofilica, ya que estas disminuyen la diferencia de
energia entre los orbitales HOMO y LUMO. 48

Las interacciones metalofilicas han sido aprovechadas por diferentes
autores para favorecer la luminiscencia, por ejemplo: los compuestos de oro (I)
sintetizados por Yam,*>% |o cuales al ser expuestos a iones K* o Mg?* forman
interacciones aurofilicas. Para el compuesto con ligantes azufrados, (Figura 8.a),
se puede observar en el espectro de emision que, al agregar diferentes
concentraciones de una disolucion de K* se observa una mayor intensidad en el

maximo de emision, (Figura 9).
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Figura 9. Espectro de luminiscencia de los sensores con Au(l).

5. Resonancia Magnética Nuclear en compuestos de Plata

Como se menciond la plata posee dos isotopos activos en resonancia magnética
nuclear 1°7Ag y %9Ag, ambos cuentan con un espin nuclear I= %, y sus
abundancias relativas son 51.8% y 48.2%, respectivamente. Sin embargo,
cuentan con constantes giromagnéticas pequefas, yag-107= - 1.87 x 10’ rad s T
Y Yag-100= — 1.205 x 107 rad s T-1. Al considerar que la sensibilidad de los nicleos
posee una dependencia cubica respecto a la constante giromagnética,
sensibilidad=Ay?3, se tiene que: a) el isotopo mas facil de observar es 1%° Ag y b)

las sefiales producidas por este isotopo son pequefias en comparacion con otros
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nucleos, como 13C (y = 6.728 x 107 rad s T1), asi la respuesta de Ag®® es solo
un 0.28 de la de 3C a pesar de que su abundancia sea 43 veces mayor.5:
Adicional a lo anterior, se conoce que el mecanismo principal por el cual se relaja
el ndcleo de Ag es via anisotropica, lo que provoca que tenga tiempos de

relajacion cortos.>?

Las propiedades que presentan los isotopos de plata hacen que se dificulte
el estudio de sus compuestos a través de °°Ag-RMN, por lo tanto, se requiere de
técnicas mas cuidadosas. Una estrategia es el uso de RMN bidimensional
heteronuclear, HMQC, HMBC o INEPT, en esta ultima se aprovecha la
transferencia de polarizacion para aumentar la sefial del nicleo con menor
constante giromagnética o abundancia. Una segunda estrategia consiste en el
analisis unidimensional de nudcleos que presenten constantes de acoplamiento

con los isotopos de plata, por ejemplo, 3P o 13C.

Uno de los andlisis mas utilizados en el estudio de los compuestos de
coordinacion de plata con fosfinas es 3P-RMN, este isotopo no solo cuenta con
una abundancia natural del 100%, ademas su constante giromagnética es; y =
10.8829 x 107 rad st T, brindandole una buena sensibilidad al sistema. Asi
mismo, el nlcleo de P posee constantes de acoplamiento con plata, estas son lo
suficientemente grandes para poder ser medidas, los valores de dichas
constantes son 1J197Ag-31P = 464 Hz y 1J1°Ag-31P = 536 Hz.

Sin embargo, se ha demostrado que en disolucion los compuestos Ag-P poseen
un equilibrio de intercambio de ligantes, asi, entre dos moléculas, con diferente
isétopo de plata cada una, existe el intercambio de fosfina, como se muestra en el
Andlisis de temperatura variable de 3" Diagrama 4. Esto genera que usualmente el
espectro de 3P en disolucién, a temperatura ambiente, se vea como un singulete.
Para obtener un espectro donde la velocidad de intercambio de ligantes sea lenta,
y brinde informacién sobre el acoplamiento Ag-P, se puede hacer usos de:
disolventes viscosos (cuando la muestra no presente problemas de solubilidad en

estos), geles o un analisis de temperatura variable. Ademas, estos métodos
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ayudan a disminuir los efectos anisotropicos asociados a la plata. Bergbreite por
medio de analisis de temperaturas variables, (Figura 10), determind las
constantes de velocidad de intercambio, para la serie de compuesto del tipo
[AgX(P(CeHa)2R)].%2

M,

z30"C \
-)-l--:—s-—_‘—" w

o c M,
R,—P—Ag'Y =—=

P
P

Ry—P—Ag"%

|
[4]
-
PN
D

R R
\ 109 \ 107
R,—P—Ag R,——P—Ag
/ /

R3

-10 20 R

Figura 10. Andlisis de temperatura variable de 3!P. Diagrama 4 Intercambios de ligantes fosfinas
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ANTECEDENTES

Compuesto de Ag(l) con fosfinas

Existe una diversidad de compuestos de Ag(l) con fosfinas, por ejemplo,
[Ag(U-SCsFs)(rac-BINAP)]2, > [Au4(SCsHsF2-3,4)4(ks-PP3)],>®> (en este Ultimo la
fosfina PP3 es ltris[2-(difenilfosfino)etillfosfina], etc. Sin embargo, en los
compuestos con monofosfinas cabe destacar aquellos que han presentado
interacciones metalofilicas. Usualmente los compuesto con formula minima
[AgPRsX] forman dimeros, estos se encuentran puenteados por el ligante X, el
cual sirve como un bloque de construccion para formar cubanos por ejemplo:
[Ag(CI)(PHS3)], (Figura 11)?5. También se pueden presentar los compuestos [Ag2(u-
SCeHF4)2dppB2], en el cual dppB es la fosfina bis-difenilfosfinobenceno, de la

misma forma se puentean por medio de los ligantes tiolato.

_PR,
Cl RiPy, ,GI—Ag
VAN Ag=Cl |
ReP—Ag, AT—PRs r.p-I-AdTSC
Cl ¥ Cl=Ag
‘F‘Ha

Figura 11. Dimero y cubano derivados de [AgCIPR3].

Un caso particular de los compuestos [Ag(CI)(PR3)] (ejemplificados en la
Figura 11. Dimero y cubano derivados de [AgCIPR3]) es el obtenido con trifenilfosfina,
este cubano ha mostrado aumentar la actividad catalitica al doble del SnClz en la
sintesis de bis(indol)feniletano a partir de acetofenona e indol®¢. Cuando se utiliza
la tris-p-tolitrifenilfosfina, el cubano ha mostrado propiedades anticancerigenas al
ser probado contra la leucemia.®’ Los estudios de luminiscencia del tetrAmero con
trifenilfosfina en comparacion con los del mondmero sefialan que, la emision en el
rojo que presenta, esta asociada a un transferencia metal-metal y que esta a su
vez se da entre los orbitales 4d y 5s, porque le energia entre el orbital HOMO y
LUMO disminuye (Figura 12).58
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Figura 12. Diagrama de orbitales moleculares para el monémero y cubano de [AgCIPR3]

Los cubanos presentados, asi como un compuesto analogo con
trifenilfosfina, en los cuales se varia el halégeno por bromo, presentan
interacciones metalofilicas, para el compuesto con cloro estas interacciones se
presentan a 3.218 A y para el compuesto bromado se ubican a 3.316 A y 3.200
A. Estos compuestos presentan equilibrios dinamicos en disolucion, por lo cual

sus espectros de 3'P-RMN solo se muestran como singuletes.>®

Para que se pueda dar una interaccidbn metalofilica no soportada se
requiere del uso de ligantes voluminosos (Figura 13.a) y que el anion tenga poca

capacidad para formar puentes como en la molécula [AgPCy3(02CCF3)].6°

: =N

PN e
- Ag— (0]
XP Ag:j 0] CF3 i >CF3
| i ,
! & TCF,
F3C\7]/o Alg.nn\\\\\\“\P\% P—Ag\‘;o
! < N

Figura 13. a) Interacciones metalofilicas del tipo no soportadas en el compuesto
[AgPCy3(0.CCFs3)], B) interacciones metalofilicas soporta con por ligantes puente

Como se mencion6 en la seccion 1.2, dependiendo de si se utiliza un
ligante monodentado o polidentado se da un tipo de interaccion metalofilica. En la
figura 13.b se presenta el compuesto con la fosfina dcpm, que favorece las

interacciones metalofilicas soportadas y permite la formacion de puentes por
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medio de los iones trifluoroacetato y que incluyen a los atomos de plata. Como
cabe esperar la distancia entre los atomos de plata disminuye pasando de 3.095
A, en la interaccion no soportada, a 2.938 A en la soportada (figura 13.a 'y 13.b,
respectivamente), aumentando el grado de interaccibn entre los centros

metalicos.

Compuesto de Ag(l) con tiolatos

Como se sabe, los tiolatos sirven como ligantes puentes, por lo cual, se
puede propiciar interacciones metalofilicas al usarlos, y que a su vez se favorezca
la luminiscencia, por ejemplo: los compuestos sintetizados por Moreno®® de
férmula [Ag(dppBz)SRF], responden al ser irradiados con luz ultravioleta. Dichas
emisiones se asocian a la transferencia de carga del tipo MLCT. La estructura
cristalina de estos compuestos muestra una distancia Ag - Ag de 3.1 A, (Figura
14). Por otra parte Yam** observo en los compuestos [Ma(dppm)s(us-E)], en los
que M=CuoAgyE =S, Se o Te, que en aquellos con S? y Ag(l) sus maximos
de emisién se encontraban a mayor energia, (Figura 15), estableciendo que la

transicion tiene principalmente un caracter LMCT.

Intensity

//\ o
\ ) "\-\

0.6

N\

T T T T
! 300 400 500 600 700
~ wavelength (nm)

Figura 14. Estructura del compuesto [Ag(dppBz)SRF] y espectro de luminiscencia del mismo.
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Figura 15. Tetramero de plata y cobre con diferentes calcégenos puente y sus espectros de emision.
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HIPOTESIS

Tanto el cambio del sustituyente R en la fosfina (Figura 16.a), como el grado de
fluoracion del tiolato de plata (Figura 16.b), afectaran las propiedades
espectroscopicas de los compuestos, por ejemplo: en resonancia magnética
nuclear; luminiscencia en el estado sélido de forma que se pueda obtener un
desplazamiento en el maximo de emision segun el tiolato utilizado y el grado de

fluoracion de este.

R
=\ F
r—s— )
P
R R
R =H, CHs 0 Cl

Figura 16. Estructuras base de los ligantes utilizados a) fosfinas y b) tiolatos.

Debido al cambio de fosfina y grado de fluoracion de los tiolatos, el
impedimento estérico se modificara, y por ende la probabilidad de que se lleven a

cabo las interaccione argentofilicas.
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OBJETIVOS

Estudiar la reaccion entre tiolatos de plata [Ag(SCsHmFn)], en los cuales se varia
el fluorobencentiolato (Figura 17), y las fosfinas P-pCsHsR, R= H, CHs y CI.
Caracterizar los productos obtenidos y realizar un estudio comparativo entre los

estos. Observar el comportamiento argentofilico y sus consecuencias:

» En el estado solido determinar qué compuestos presentan interacciones
metalofilicas por medio de analisis de difraccién de rayos X de monocristal.

» Hacer un andlisis por medio de resonancia magnética nuclear del
comportamiento del desplazamiento de 3P en funcién del grado de fluoracion.

» Observar cuales son los efectos del cambio del sustituyente R en la fosfina, asi

como con el grado fluoracion en luminiscencia y su relacion con la metalofilia.
F
/©/ )
F
Figura 17. Fluorofeniltiolatos utilizados en la sintesis de los compuestos [Ag(SRg)(P-pCsH4R)].
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RESULTADOS

Sintesis y caracterizacion

La obtencion de los compuestos con formula minima [AgSRr(P(p-CsHaX)3)] se
llevo a través de dos reacciones secuenciales.

La primera de las sintesis consistio en la formacién de las sales de plata
[AgSRF], en las cuales el fragmento Rr hace referencia a un benceno con diversos
grados de fluoracion. Asi, a una disolucion de nitrato de plata en agua
desionizada, y en agitacion, se le afiadi6 el tiol correspondiente. Los reactivos al
entrar en contacto produjeron un solido, color blanco-amarillo. La reaccion se dejé
en agitacion por 30 minutos, pasado este tiempo el sélido se filtré al vacio y lavo
con agua fria y metanol. Una vez seco el producto, se realiz6 lavados con hexano

para eliminar disulfuros, (Diagrama 5).

1) H,0, 30 min
AgNO; + HS > Ag—S + HNO
J ’ \ \/ 2) vacio, lavados H,O/ MeOH 9 \ \/ 3
F 3) Hexano F

Diagrama 5.Sintesis de los tiolatos de Ag(l).

A partir del producto [AgSRF] se obtienen los compuestos de formula
minima [AgSRr(P(p-CesHaX)3)], para esto, el tiolato de plata se pone en agitacion
en 20 mL de acetona, posteriormente se afiade un equivalente de la fosfina P(p-
CsHaX)3 y se deja en agitacién durante 5 horas, tiempo en el cual se nota un
cambio. De manera que, la dispersién formada por el tiolato pasa a formar una
disolucidn translucida e incolora. Las aguas madres se secan en rotavapor, para
obtener el compuesto final en sélido, este es lavado tres veces con 10 mL de
EtOH frio para eliminar los restos de fosfina presente. Finalmente se dejé secar al

vacio, (diagrama 6).

QL

- o + P 1) acetona, 5 hr - _ _ —
Ag S_<\:\> © 2) filtrar al vacio y secar o x _O_P Ag S _<\j\>
i F

3) lavados con MeOH
y secar al vacioé

X
X=H,CHg, CI
Diagrama 6.Sintesis de los compuestos [Ag(SRg)(P(p-CsH2X)3)].

X
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En la siguiente tabla se resumen los rendimientos obtenidos de las sintesis

realizadas, asi como las claves asignadas a cada compuesto.

Tabla 1. Estructuras, claves y Rendimientos para los compuestos [Ag(SRe)(P(p-CsHaX)3)].

Compuesto Estructura Clave Rendimiento
© FF
[Ag(SCsFs)(P(CsHs)3)] ¢ y-p-Ag- QF AF5 90 %
@ F F

FF
[Ag(SCeFaH-4)(P(CeHs)s)] (Ph),P—Ag— Q AF4 65 %

F F

F
[AQ(SCeHsF2-2,4)(P(CeHs)3)] | (pp)_p—pg— OF A24F2 50 %

F
[Ag(SCaH:Fz-3 A)PCHIN | (o) o pg_ OF A34F2 85 %
F
[AQ(SCsHaF-2)(P(CeHs)3)] . @ A2F 80 %
F
[AQ(SCeHaF-3)(P(CeHs)s)] (Ph),P—Ag— O A3F 95 %
[Ag(SCeHaF-4)(P(CsHs)3)] (Ph);P—Ag— QF A4F 90 %
[AG(SCsHs)(P(CeHs)3)] (Ph);p—Ag— <) AH5 50 %
Me
© FF
[Ag(SCsFs)(P(CesHs)s)] Me-@—P—Ag—SQF BF5 77.55 %
© F F
Me
F
[Ag(SCesF4aH-4)(P(CsHs)3)] (p-c6H4Me)3P—Ag—s© BF4 75 %
F
F

[Ag(SCsHsF2-2,4)(P(CeHs)3)] B24F2 70 %

(p-C6H4Me)3P—Ag—SOF
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F

[Ag(SCaHaF2-3,4)(P(CeHs)] | (, ¢ 1. me),p—ag—s OF B34F2 85 %
F
[Ag(SCsH4F-2)(P(CsHs)3)] (o.M P @ B2F 55 %
F
[AQ(SCeHaF-3)(P(CsHs)3)] R @ B3F 80 %
[Ag(SCesHaF-4)(P(CsHs)3)] (p-C6H4Me)3P—Ag—SOF B4F 70 %
[Ag(SCeHs)(P(CsHs)3)] (p-C6H4Me)3P—Ag—S@ BH5 60 %
Cl
@ EoF
[Ag(SCsFs)(P(CeHs)s)] CI—@—P—Ag—SQF CF5 95 %
© F F
Cl
F F
[Ag(SCeFaH-4)(P(CeHs)3)] (p-C6H4CI)3P—Ag—SQ CF4 65 %
F F
F
[Ag(SCeH3F2-2,4)(P(CsHs)3)] (p-CoH,Cl),P—Ag—S OF C24F2 70 %
F
- (0]
[Ag(SCoH:F2-3APCHIN | (1 ¢ ci) pngs GF C34F2 92 %
F
- [0)
[Ag(SCeHaF-2)(P(CsHs)3)] (p-CoH,Cl) P—Ag—S @ C2F 50 %
F
- (0]
[Ag(SCsH4F-3)(P(CsHs)s3)] e Alp SAss O C3F 80 %
[Ag(SCeHaF-4)(P(CeHs)3)] (p-CgH 4CI)3P—Ag—SOF C4F 50 %
[Ag(SCsHs)(P(CeHs)s3)] (p-C6H4CI)3P—Ag—S@ CH5 74 %
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Los compuestos obtenidos fueron analizados y caracterizados por medio
de IR, andlisis elemental (A.E), RMN de'H, °F y 3P, espectroscopia de Uv-
visible, luminiscencia en el estado sdlido, y en los casos donde se pudieron
obtener cristales 6ptimos, difraccioén de rayos X de monocristal. La caracterizacion

detallada de cada uno de los compuestos se presenta en la seccion experimental.

En estos compuestos resulta particularmente interesante el andlisis de los
espectros de RMN, luminiscencia y Difraccién de rayos X de monocristal debido a
que brindan informacion acerca de su comportamiento quimico y las posibles

causas de este.

En este sentido, a continuacion, se realiza el estudio de espectroscopia de

resonancia magnética nuclear de los nucleos de 1°F y 3P,
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Resonancia Magnética Nuclear

En todos los compuestos estudiados a 25°C, los espectros de 3'P-RMN en CHCls,
presentan lo que parece un singulete. En los compuestos de plata se observar
que dicha sefal se encuentra a mayor frecuencia en comparacion con la fosfina
libre (-10 ppm para trifenilfosfina, - 10.61 ppm p-tolilfosfina y — 13 ppm tris-p-
clorotrifenilfosfina). Por su parte, en los compuestos de plata la sefial se observa,
en las tres familias, entre 0 y 10 ppm, esto indica que el nucleo observado sufrid

una desproteccién debido a la formacion de un enlace con la plata, (Figura 18).

Ambos hechos indican no solamente la formacion del enlace Ag-P, esto a su vez
puede sugerir dos cosas: a) la existencia de una sola especie en disolucion, y b)
en el caso que se formen varias especies en disolucion, estas sustancias
coexisten en equilibrios rapidos y no es posible detectarlas individualmente, por lo

cual solo se observa el promedio de la sefiales de las diferentes especies.
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Figura 18. Espectro de3'P-RMN del compuesto [Ag(SCeHzF2-2,4)(P(CsHs)3)]n.

Por otro lado, se esperaba que los compuestos presentaran acoplamiento P — Ag,
sin embargo, su ausencia puede deberse a que a temperatura ambiente, entre las
diferentes especies existentes (en las cuales varia el isotopo de plata Agl®’ y
Ag'®) la velocidad de intercambio de ligantes fosfina es rapida. Ademas, Ag(l) al
poder presentar diferentes geometrias en disolucion puede presentar equilibrios

entre unay otra.

Con el fin de obtener una mayor cantidad de informacion se llevé a cabo el
estudio de 3'P-RMN a temperatura variable en el intervalo de -50 a 25°C.
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La Figura 19 presenta los espectros obtenidos a temperatura variable para

el compuesto AF5.

En la Figura 18 es posible observar que el singulete a temperatura
ambiente comienza a desdoblarse. Asi de 25 a 15 °C se estrecha la sefial, de 10
a -30°C la sefal se ensancha, esto se puede deber a que las velocidades de los
equilibrios de intercambio entre las diferentes especies en disolucién presentes
disminuyen. Para -40°C se logra visualizar la formacion de nuevas sefales
notablemente, una en & = 7.15 ppm y otra en & = 9.16 ppm. Finalmente, a la
temperatura de —50°C se identifica lo que aparentemente es un doble de dobles,
(Figura 20), con la primera sefial centrada en & = 7.11 pm y la segunda en & =
9.29 ppm, entre ambas existe una estructura compleja.

Suponiendo que la sefial generada a -50°C es un doble de dobles, las
constantes de acoplamiento del enlace Ag-P son de J= 489 Hz y J = 525 Hz.
Como se mencion6 en la seccidbn 5. Resonancia Magnética Nuclear en
compuestos de Plata, estos valores se encuentran asignados en el intervalo para
el acoplamiento Agt07-pP3l y Agl0®-P31 respectivamente.

Sin embargo, aun a la temperatura de —50°C la sefial no se encuentra
totalmente resuelta, esto sugiere la posibilidad de que existan otras especies en

disolucion (Figura 21)
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Figura 19.Espectros de 3! P{*H} (600 MHz-CDClz) a temperatura variable desde 25°C a -50°C del compuesto
AF5
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Figura 20. Espectro de 3! P{H} (600 MHz-CDCls) -50°C del compuesto AF5

36



P D
Q© e OF <
>

@ N @ R F
@»P—AgmsAQ—F @»P-AQ“’QSAQ*F
© F F @ FF

Figura 21. Equilibrios en disolucion observados en RMN.

El compendio de espectros de '°F a temperatura variable del compuesto [Age(Lis-
SCeFs)s(P(p-CsHs)3)s], se muestra en la Figura 22. De manera que el espectro a
25°C presenta tres singuletes en & = -164.67 ppm, & = -164.46, 6 = —-132.56 ppm
con intensidades 1:2:2 que corresponde a proporcion de flior en el tiolato. Al igual
que con el nucleo de fosforo conforme se desciende la temperatura, la sefial se va
ensanchando hasta llegar a -40°C, donde se observa la presencia de nuevas
sefales entre -166.70 a -163.87ppm. Por otra parte la sefial en & = -132.56 ppm
se desdobla en tres singuletes en & = -134.09, 6 = -132.03 y & = -129.26 ppm,
esto indica que muy probablemente en disolucibn a temperatura baja los
equilibrios entre las diversas especies existentes disminuyan sus velocidades y

puedan ser observadas.
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Figura 22 Espectro de ° F {*H} (600 MHz-CDCIl;) a temperatura variable desde 25°C a -40°C del
compuesto AF5 .
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Figura 23. Compilacion de espectros de 3P {!H} (600 MHz-CDCl;) de los compuestos
[AG(SRe)(P(p-CeHs)3)].
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Figura 24. Compilacién de espectros de 3P {'H} (600 MHz-CDCl;) de los compuestos
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Figura 25. Compilacién de espectros de 3!P{!H} (600 MHz-CDCl;) de los compuestos
[AJ(SRe)(P(p-CsHaMe)s)].
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En las Figura 23, 24 y 25, se muestra la compilacién de espectros de 3P
para cada familia, en cada una de ellas se varia el grado de fluoracion de los
tiolatos.

En las compilaciones de las Figura 23, 24 y 25, se observa en general que:
el compuesto pentafluorado en las tres familias (AF5, BF5 y CF5) se encuentra a
mayor frecuencia respecto a los de menor grado fluoracién, (7.76 ppm con
trifenilfosfina, 7.51 ppm con p-toliffosfina y 2.70 ppm tris-p-clorofenilfosfina). Lo
anterior se explica al considerar los efectos de resonancia, inductivo e
hiperconjugacion, los cuales dependen del azufre, grado de fluoracién y posicion
de los atomos flaor, en el feniltiolato. Como se ve en Figura 26.a, los efectos
inductivos que generan los atomos de fldor en las posiciones 2, 4, y 6, aunados a
los efectos de resonancia del &tomo de azufre, generan que en los compuestos
pentafluorados la densidad electronica del tiolato se ubique principalmente sobre
el anillo y que se desproteja el a&tomo de azufre. Asi, para compensar el déficit de
densidad electronica que presenta el azufre en el tiolato, el enlace Ag-S se
polariza a favor del calcogeno, lo que se traduce en un aumento de la
retrodonacion por parte de la plata hacia el azufre. Esto provoca indirectamente
qgue en el enlace Ag-P disminuya la retrodonacion, consecuentemente el atomo de
fosforo donara mayor densidad electrénica, aumentado el caracter o de dicho
enlace. A su vez esta base queda desprotegida, por lo cual tiene mayor efecto el
campo magnético externo aplicado, provocando que su sefial de 3P se desplace

a campo bajo.
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Considerando lo ya discutido para el compuesto pentafluorado, se tiene el

caso contrario con el tiolato monofluorado en posicion meta (figura 326f), y el

bencentiolato (figura 26.h), estos presentan el menor desplazamiento quimico en
cada familia, (A3F 6= 0.32 ppm, B3Fd= 2.03 ppm y CH5 &= -3.07 ppm). En estas

sustancias predominan los efectos de resonancia que ejerce el atomo azufre en el

fragmento correspondiente al tiolato como se observa en las figuras 26.f y h. Asi

mismo en la figura 26.f, se aprecia que lo efectos inductivos del atomo de flior en

posicibn meta no contribuye de manera significativa a la polarizacion de la

densidad electrénica, como lo harian los atomos de flGor en la posiciones 2,4 y 6
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en el compuesto pentafluorado. Asi la densidad electronica en el fragmento tiolato
sera mas uniforme en el compuesto monofluorado en posicibn meta que en el
pentafluorado. Esto tiene como consecuencia que el enlace Ag-S se polarice en
menor grado que en el caso de los compuestos pentafluorados. Por lo cual, no se
requiere que la retrodonacion del atomo de plata hacia fésforo disminuya tanto
para compensar el déficit de densidad electronica que presenta el atomo de

azufre, por ende, la desproteccion del atomo de fosforo es menor.

Los compuestos difluorados tienen un menor desplazamiento en
comparacion con los pentafluorados, pero mayor a los monofluorado en posiciéon
meta. De manera que, los compuestos sustituidos con &tomos de fltor en el anillo
del feniltiolato en posicion 2 y 4, se encuentra mas desprotegido (A24F2 &= 4.98
ppm, B24F2 &= 6.31 pm), esto se debe a que en estos se suman los efectos
inductivos de las dos posiciones, Figura 26.c. Mientras que en los compuestos
sustituidos con atomos de flior en las posiciones 3 y 4 solo se observaran los
efectos del sustituyente en posicion 4,(Figura 26.d).

Por lo anterior se esperaria que el compuesto orto-monofluorado tenga un menor
desplazamiento quimico que los difluorados, pero como se puede ver en los
espectros esto no necesariamente es cierto, por ejemplo, en los productos con
trifenilfosfina y p-tolilfosfina se ubican en 6.34 ppm y 10.13 ppm, respectivamente.

Esto se debe a que la densidad electrénica se localiza sobre esta posicion.

También se puede decir que en general el orden de los compuestos
monofluorados de mayor a menor frecuencia es orto, para y meta. Debido a los

efectos inductivos.
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En la Figura 27.a y b, se hace la comparacion entre de los espectro de 3P para

los compuestos con el mismo tiolato de la tres familias, con el fin de analizar los

efectos de cambiar la fosfina (figura 27.a compuestos con el tiolato difluorado en

posiciones 3y 4 y figura 27.b con tiolato monofluorado en posicion meta). De este

modo, se encontré6 que en general los compuestos con tris-p-clorofenilfosfina

tienen un menor desplazamiento, y los compuestos con p-tolilfosfina estan a

mayor frecuencia, esta tendencia se visualiza al comparar con los compuestos

contra trifenilfosfina, asi se tiene que: para el tiolato difluorado en posicion 3y 4,

Ocsar2= 1.43ppm, dasar2 = 3.51ppm, Os3ar2 = 5.02ppm y para el monofluorado en

posicion meta por dcsr= — 1.95 ppm, dazr = 0.31pm y ds3F = 1.92ppm.

Tabla 2.desplazamiento quimico de 3! P, para diferentes familias de tiolatos variando el ligantes

fosfina.
Compuesto | 3P Compuesto | 3P Compuesto | 3P

6 (ppm) 6 (ppm) 6 (ppm)
C34F2 1.43 C3F -1.95 C2F -0.17
A34F2 3.51 A3F 0.31 A2F 6.34
B34F2 5.02 B3F 1.92 B2F 10.13
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El comportamiento anterior se puede explicar debido al efecto inductivo que
ejerce el cloro en la fosfina, provocando que la densidad electronica se polarice
en sentido del halogenuro, por cual el caracter del fosforo como donador o
disminuye, pero aumenta el caracter 1r-aceptor, lo que resulta en la proteccion del
nucleo de 3!P. Caso contario la p-tolilfosfina que por medio de resonancia se
comporta como un electrodonador, haciendo que el caracter o donador del fésforo
aumenta y la retrodonacion disminuya y por lo tanto se desproteja el ndcleo de
fésforo.

45



Difraccion de Rayos X de monocristal

Se pudo obtener 6 monocristales de manera independiente cada uno, a través de
cristalizacion lenta por difusidbn en acetona. Los compuestos estudiados fueron:
AF5, CF5, A2F, BH5, CH5, A24F2 cada uno de ellos se explicara individualmente.

AF5: [Ag(SCsFs)(P(CsHs)3)]

El compuesto con formula minima [Ag(SCsFs)(P(CsHs)3)], cristalizo en forma del
hexamero [Ags(u3-SCsFs)s(P(CeHs)3)s], que poseee un arreglo espacial de prisma

hexagonal,(figura29).

Este cristal se puede construir tomando como unidad base el fragmento
[Ag(SCsFs)(P(CsHs)3)]. Asi al unir monomeros de forma vertical, por medio de dos
enlaces Ag-S, se obtienen: el dimero (Figura 28. B), y el trimero (Figura 28.C). La

union de dos trimeros construye a la molécula (Figura 28.D).
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Figura 28. Ciclo de construccién de la estructura cristalina de [Ages(1s-SCsFs)s(P(CeHs)s)s] @ partir del
mondémero.
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Figura 29.Estructura cristalina de [Ags(13-SCeFs)s(P(CsHs)3)g] -

En el hexamero, los atomos de plata y azufre se encuntran intercalados en los
vertices del prisma hexagonal. De forma que, cada tiolato sirve como puente entre
tres atomos de plata, dos de estos atomos metéalicos se ubican en la cara del
hexagono y tiene una distancia Ag-S = 2.6068(9)A y el tercer atomo de plata esta
sobre el pilar, y la distancia de enlace con azufre es de Ag-S = 2.6952(10)A. El
angulo formado entre los atomos de azufre-plata-azufre en las caras hexagonales
es a=110.0°, mientras que, el angulo plata-azufre-plata $=129.95(4)° el angulo
sobre la cara rectangular azufre-plata-azufre es $=85.82(3)°, y el angulo plata-

azufre-plata es £€=93.34°,(figura30).
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Figura 30. Estructura del compuesto [Ags(ls-SCesFs)s(P(CsHs)s3)s] sin fenilos, con angulos de enlace
y distancias de enlace.

En el prisma, la distancia plata-fésforo es de 2.4122(10) A. El angulo
formado
entre fosforo-plata-azufre sobre la cara hexagonal es de y= 119.49(3)°. Mientras

que, el angulo fésforo-plata-azufre 8= 134.06(3)°.

Las distancias Ag-Ag son: en la cara hexagonal de 4.27(8) A y sobre la
cara rectangular de 3.85(3) A, por lo cual se puede afirmar que no existen
interacciones metalofilicas. Sin embargo, existen otros tipos de interacciones que
son importantes y le brindan estabilidad a la molécula, como las interacciones -

TTF-TT, puentes de hidrogeno intermoleculares e intramoleculares (figura 31).

49



Figura 31 Apilamiento -1 en [Ades(Us-SCsFs)s(P(CsHs)3)e].

Es posible identificar la formacion de un apilamiento -1e-11 (fenilo-
pentafluorofenilo-fenilo) desplazado. Dicha interaccién se da a una distancia de
3.388(7)A entre los centroides de los anillos, dos de los tres fenilos de cada
fosfina y todos los fluorofenilos participan en este tipo de interacciones, (Figura
31). El angulo formado por los centroides es de 6 = 121.46(4)°. La direccién de
estos apilamientos es la misma que permite la formaciéon de hélices que giran en
contra de las manecillas del reloj, (Figura 32). Por otra parte, este arreglo
alternado en las hélices permite la formacién de puentes de hidrogeno entre los

fldor del tiolato de una cara y los fenilos de las fosfinas de la otra cara.

En la Figura 32, resaltan los huecos hexagonales que se presentan las
moléculas del compuesto. Este arreglo se extiende con el apilamiento de varias
moléculas formando canales hexagonales a lo largo de la red cristalina, en la

direccion del eje cristalografico C (Figura 33).

50



Figura 33. Red cristalina del compuesto [Ages(Us-SCsFs)s(P(CsHs)3)s].
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Figura 34. Huecos en la red del compuesto [Ages(Msz-SCsFs)s(P(CeHs)3)s].

Se calcul6 el volumen que ocupan los huecos en la celda, tomando como
referencia el radio de un atomo de hidrogeno. Dando como resultado que los
espacios, macados en la figura 34 como las superficies elipsoidales, abarcan el
1.7% del volumen de la celda, equivalente a 170.24 A3 Ademas se puede
observar que estos huecos se ubican por arriba y debajo del prisma hexagonal

de cada molécula.
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CF5:[Ag(SCsFs)(P(p-CeHaCl)3)]

La estructura cristalina del compuesto CF5, con formula minima [Ag(SCsFs)(P(p-
CsHaCl)3)], cristalizo en forma del hexamero [Ags(3-SCesFs)s(P(p-CsHaCl)3)e], €n
una estructura cristalina similar a la del compuesto AF5. Sin embargo, en esta
estructura las caras hexagonales en el prisma hexagonal poseen una

configuracion de silla a diferencia de la pasada donde tienden a la planaridad,

Figura 35.

Figura 35. Estructura cristalina del compuesto [Ags(li3-SCsFs)s(P(p-CsHaCl)3)e].

La distancia de enlace plata-azufre en las caras hexagonales del prisma es
de 2.520 A y sobre el pilar de 3.010 A. Los angulos en la cara hexagonal son
azufre-plata-azufre p = 121.28(5)°, plata-azufre-plata = 112.89(5)°, en la cara
rectangular azufre — plata - azufre € = 81.8(4)° y plata — azufre —plata ® =
98.77(5)°. Al comparar estas distancias con las que presenta el compuesto AF5
(2.607 A en la cara y 2.690 A en el pilar), se observa que en las caras
hexagonales del prisma la distancia plata-azufre disminuye, provocando que el
impedimento estérico entre los fenilos y fluorofenilos de dicha cara aumente, asi

para disminuir las repulsiones adquieren una configuracion de silla, (figura 36).
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Por otra parte, la distancia plata-fésforo es de 2.4485(13) A. Los angulos
azufre-plata-fésforo son: en la cara hexagonal del prisma 6 = 115.75(4)° y en el
pilar y = 120.27(4)°. Asi, se advierte que la distancia plata-fésforo no tiene
variaciones considerables al compararla con la distancia que se presenta en el
compuesto AF5 (2.412 A), tampoco el angulo 6 (en el compuesto AF5 tiene un
valor de 119.49°), sin embargo, el angulo y tiene un variacion de 13.78°, esta
diferencia indica que el impedimento estérico entre las caras del compuesto CF5
disminuyo, debido a la elongacion del enlace plata-azufre del pilar del prisma
(Figura 36).

stzoA //S
112.900:\Ag \\
. oo 121.28°1
: : S. P
/ \A -
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Figura 36. . Estructura del compuesto [Ags(1s-SCeFs)s(P(p-CeHaCl)3)s].sin fenilos, con angulos de
enlace y distancias de enlace.

La distancia plata-plata, en las caras hexagonales es de 4.19(8) &, y sobre
las caras rectangulares de 4.210(7) A. En este caso tampoco se presentan
interacciones metalofilicas.

De la misma forma que en el compuesto con trifenilfosfina, se reconoce la
composicion de un apilamiento 1T-1Te-1T desplazado (figura 37), entre dos fenilos de
diferente fosfina con el petanfluorofenilo del tiolato, la distancia entre los
centroides es de 3.605(6) A y el angulo que se forma entre los centroides de los
fragmentos involucrados es de 146.95(3)°. Sin embargo, esta estructura no forma
hélices. Por otro lado, la molécula conserva la quiralidad.
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Figura 37. Interaccion 1 - mr en el compuesto [Ags(Ms-SCsFs)s(P(p-CsH4Cl)3)s].

La celda cristalina del compuesto CF5 al igual que con el compuesto AF5
presenta huecos hexagonales, no obstante, la distancia entre moléculas de
diferentes planos paralelos es mayor. Por otro lado, entre las moléculas que se

ubican en un mismo plano aumentan las interacciones (Figura 38).

Figura 38. Red cristalina del compuesto [Ags(3-SCesFs)s(P(p-CsHaCl)3)e].
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Al comparar los huecos existentes en las estructuras cristalinas de los
compuestos AF5 y CF5, da como resultado que el compuesto con trifenilfosfina
tiene huecos equivale al 1.7% (145.07 A3), mientras el de la tris-p-clorofenilfosfina
equivalen al 10.4 % de su volumen total (1242.06 A3), esto nos indica que el

producto clorado es un material mas poroso, (Figura 39).

5 & N "' ) \ \ )_
YO RO) @
Figura 39. Huecos del compuesto [Agé(us-SCeFs)e(P(p—CeH4CI)3)e].

C24F2: [Ag(SCsHsF2-2,4)(P(p-CeHaCl)3)]

El compuesto C24F2 con férmula minima [Ag(SCsHsF2-2,4)(P(p-CeH4Cl)3)],
cristalizo en forma del octamero [Ags(Uz-SCeHsF2-2,4)s(p3-SCeH3sF2-2,4)2(P(p-
CsHaCl)3)s]. Este molécula posee una estructura cristalina conformada por un
prisma hexagonal distorsionado, al cual se le adicionan dos unidades extras del
fragmento SRF—Ag-PRs, estos se ubican en dos de los pilares, uno a 180° del otro
(Figura 40). La formacién de estos enlaces se favorece, ya que en las caras
hexagonales (del prisma principal) presentan configuracién de bote, orientadas en
direcciones contrarias sobre plano b-c.
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Figura 40. a) Estructura cristalina del compuesto [Ags(uz-SCsH3F2-2,4)s(1u3-SCsH3F2-2,4)2(P(p-CsHaCl)3)s]y
b).estructura cristalina del compuesto [Ags(uz-SCeH3F2-2,4)6(13-SCsH3F2-2,4)2(P(p-CsHaCl)3)s]sin fenilos y
fluorofenilos.

Este compuesto se puede construir a partir del fragmento [Ag(SCeHsF2-2,4)(P(p-
CeH4Cl)3)]. La unién de los monémeros se lleva a cabo por medio de una plata-

azufre. En la Figura 41 se presenta la formacion del dimero y trimero.
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Figura 41. Construccion del trimero del compuesto [Ags(uz-SCsH3F2-2,4)s(us-SCeH3F2-2,4)2(P(p-
CsHaCl)3)s] a partir del mondémero.

Posteriormente el trimero se enlaza con un fragmento [Ag(SCeHsF2-2,4)]. La unién

de dos de estos trimeros de manera antiparalela forma el cristal, (Figura 42).

Figura 42. Construccién de la celda unidad a partir del trimero del compuesto [Ags(uz-SCeH3F2-
2,4)s(u3-SCsH3F2-2,4):(P(p-CeHaCl)3)s].

La estabilidad de la estructura cristalina se deriva en parte a la existencia de
interacciones argentofilicas entre los nicleos metélicos que se encuentra sobre
las caras del prisma hexagonal principal, dichas interacciones tienen un valor de:
Ag: - Agi= 3.2378(10) A, Ag: - Ago= 3.0025(7) A y Ag: - Ago= 3.443(8) A, (Figura
43)
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Figura 43. Estructura del compuesto [Ags(M2-SCeHsF2-2,4)s(U3-SCesH3F2-2,4)2(P(p-CsH4Cl)3)s] Sin
fenilos y con distancias de enlace.

Por otra parte, los enlaces Ag - S estan en un intervalo de 2.450(16) A- 2.689(16)
A, siendo los méas cortos aquellos que estan unidos a una plata con interaccion
argentofilica, Ss - Ags, (Figura 43) .

Contrastando con los compuestos pentafluorados, cabe resaltar que en el
compuesto difluorado existen nucleos de plata (Agi) que no presentan enlace con
el ligante fosfina. Esto se explica debido a la formacién de interacciones
argentofilicas por parte de este ndcleo, ya que particularmente en la estructura

cristalina, dicho nucleo presenta tres interacciones al mismo tiempo.

Las moléculas del compuesto [Ags(Uz-SCeHsF2-2,4)6(3-SCsH3F2-2,4)2(P(p-
CeHaCl)3)s] presentan son principalmente puentes de hidrogeno tanto
intramoleculares como intermoleculares (Figura 44). También existen
apilamientos 1 - TF, estos se presentan entre el sustituyente del azufre S1 y un
fenilo de la fosfina de Psa 3.717(5) A, entre el tiolato con 4&tomo donador Sz y la
fosfina de P1, esta interaccion se da a 3.707(7) A. Otro tipo de interacciones que

se presentan es la borde-cara, entre la fosfina P3 y tiolato Sz a 3.197(9) A.
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Figura 44. Puentes de hidrogeno inter e intramoleculares [Ags(12-SCeHzF2-2,4)6(13-SCeHsF2-
2,4)2(P(p-C6H4C|)3)e].

En la red cristalina del compuesto C24F, las moléculas presentan un
ordenamiento (Figura 45). Lo anterior sumado al impedimento estérico de los
ligantes evita la formacién de huecos a partir del prisma central, como en los
compuestos AF5 y CF5, sin embargo, los huecos existentes se forman entre
moléculas del compuesto. El volumen que ocupan los huecos en la celda equivale
al 4.9%(820.24 A3, figura 46). Haciendo que este material sea menos poroso que

el compuesto CF5
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Figura 46Huecos. en la red cristalina del compuesto [Ags(Uz2-SCeH3zF2-2,4)6(Ms-SCeHsF2-2,4)2(P(p-
CsHaCl)3)e).
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BH5: [AgQ(SCeHs)(P(p-CesHsMe)s)]

El compuesto BH5 con férmula minima [Ag(SCsHs)(P(p-CsHaMe)s)]
cristalizo en el tetramero [Aga(p2-SCeHs)a(P(p-CsHaMe)s)4], este forma un ciclo de
ocho miembros, conformado por 4 enlaces Ag-S, de esta manera los atomos de
azufre de cada tiolato enlazan a dos centro metalicos de plata, asi el tiolato
funcionan como ligate puente. En esta estructura se distingue entre dos tipos de
ndcleos de plata. El primero de estos centros metalicos posee un numero de
coordinacion dos con geometria lineal, Agi. El segundo tiene un numero de

coordinacion cuatro con geometria tetraédrica,Agz, (Figura 47).

Figura 47 Estructura cristalina del compuesto [Aga(Hz2-SCsHs)a(P(p-CsHaMe)s)a].

Es interesante notar que, los dos fragmentos S-Agi1-S quedan paralelos uno
con otro, lo que permite que los nucleos metalicos presenten interaccion
argentofilica, a una distancia de 2.9312(10) A. Al igual que el cristal anterior,
A24F2, los centros con interacciones metalofilicas no forma enlaces con el ligante

fosfina.
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Por otra parte, el nlcleo de plata con geometria tetraédrica esta enlazado a
dos ligantes fosfinas y dos tiolatos. En este compuesto no hay diferencia entre los
ligantes tiolato. Sin embargo, se advierte que las distancias Ag-S son diferentes.
Asi, con el centro el nucleo de plata lineal, Agi, la distancia de enlace a azufre es
de 2.3630(17) A. Mientras que, con el centro metalico tetraédrico, Ago, la distancia
Ag - S es de 2.6674(16) A.

Una notable diferencia con las otras estructuras es que no existen
interacciones entre los sustituyentes de los ligantes. A pesar de ello, el
impedimento estérico generado por las fosfinas hace que los dos ligantes tiolatos
(con centro donador por el atomo de azufre S1) posean una orientacion sobre el
plano b-c perpendicular a los tiolatos provenientes del atomo de azufre S2. Esto
permite que atomos azufre Si interactien con los atomos de plata Agi (a los que
no estan directamente enlazados), a una distancia de 3.554(8) A. Esta interaccion
junto con la interaccién argentofilica favorece que molécula se pliegue sobre si

misma.

Figura 48.Posicion de los sustituyentes en compuesto [Aga(U2-SCeHs)a(P(p-CsHaMe)3)4].
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Con el fin de disminuir las repulsiones entre los sustituyentes de los
ligantes, debidas al impedimento estérico, la fosfina con atomo donador P1 se
orienta sobre el plano bc con direccion contraria al resto de los ligantes. Esto
permite que dos fenilos, uno de cada fosfina P1, que den paralelos, permitiendo la

formacion de cavidades entre dos moléculas. (Figura 48).

Aunado a lo anterior y a que el ordenamiento de las moléculas a lo largo de
la red cristalina sobre el plano bc es alternado, ayuda a la forman huecos que
poseen un volumen de 1860.45 A3, lo que equivale al 16.7%, (Figura 49).

T,

Figura 49. Red cristalina del compuesto [Aga(p2-SCeHs)4(P(p-CeHaMe)s)4].

Al analizar los huecos formados en la red cristalina del compuesto, se
descubrié que estos forman tuneles, (Figura 50). Dichas estructuras se forman
solamente con las moléculas de un mismo plano, sin que exista conexién entre
los conductos de diferentes planos. Asi mismo estos espacios tienen un acomodo

en zigzag.
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SC5H5)4(P(p-CGH4Me)3)4].

Figura 50. Huecos en la red cristalina del compuesto [Aga(U2

65



AH5:[Ag(SCeHs)(P(CesHs)3)]

El producto AH5, cuya formula minima es [Ag(SCsHs)(P(CeHs)3)] cristalizo
en forma del tetramero [Aga(p2-SCeHs)2(p3-SCeHs)2(P(CsHs)s)4]. Al igual que su
analogo con la p-tolilfosfina, se compone por un ciclo de ocho miembros. No
obstante, los centros metalicos presentan un ambiente de coordinacion distinto,
(Figura 51). De manera que, se puede ubicar dos nucleos de plata
tetracoordinadas, Agi, cada una forma enlaces con tres ligantes tiolato y una
fosfina. Asi, estos dos centros de plata y los dos tiolatos con atomo donador Si
forman un plano romboidal. A su vez los nacleos metalicos (Ag1) del plano tienen
una interaccion argentofilica entre ellos a 3.3607(5) A. La segunda especie de
plata, denominada como Agz esta en un ambiente tricoordinado. Este ultimo
ndcleo se enlaza a dos tiolatos y a una fosfina, y se posiciona sobre o por debajo
del plano que forman Agi-Si-Agi-S1. Asi mismo, el nicleo de plata Agz lleva a
cabo una interaccion argentofilica con plata Agi, dicha interaccion estd a una
distancia 3.0954(3) A.

Figura 51 Estructura cristalina del compuesto [Aga(p2-SCeHs)2(s-SCsHs)2(P(CsHs)3)al.
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Las distancias de enlace plata-azufre son, Ag: - S1= 2.7084 (8) A, Ag: - S1=
2.6278 (7) A, Ag1 - S2 = 2.5608(8) A, Ag2 - S1=2.583 (7) Ay Agz - S2 = 2.5129 (7)
A., los angulos azufre-plata son Si—Agi—Si1= 101.95(2)°, Ag1-S1-Ag1 = 78.05(2)°,
S1-Agi-So= 89.11(2)°, S1-Ag2-S2=75.18(2)°, y Age-S2-Ag1=71.55(2)°. Mientras que
las distancias de en lace plata- fosforo son de Ag: — P2= 2.4409 (8) A, Ag: - P1
=2.4035(8) A. Se puede notar que las distancias de enlace tanto de enlace plata-
azufre y plata — fosforo son similares para ambos nucleos.

Los fenilos de los ligantes interactian entre ellos por medio de
interacciones borde-cara, esta interaccion se da entre el tiolato del S2 y la fosfina
de P2a 3.46 (6) A.

Figura 52 Red cristalina del compuesto [Aga(H2-SCeHs)a(P(CeHs)3)a].

El arreglo que poseen las moléculas en la celda es alternado, (Figura 52).
De manera que, se promueven las interacciones de Van der Waals, generando
que el empaquetamiento de las moléculas mas compacto que en los casos
anteriores. Lo anterior evita la formacién de huecos.
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A2F: [Ag(SCsH4F-2)(P(CeHs)3)]

Finalmente el compuesto A2F, [Ag(SCeHaF-2)(P(CeHs)3)] cristalizo como el
tetrdmero [Aga(H2-SCeHaF-2)2(us-SCeHaF-2)2(P(CesHs)s)4] al igual que el compuesto
AH5, se agrupa en un ciclo de 8 miembros, (Figura 53).Los nucleos de plata son
tricoordinados y tetracoordinados, la esfera de coordinacién primaria para estos
ndcleos es similar a la que presentan los centros metéalicos en el compuesto
[Ag(SCesHs)(P(CeHs)3)].

Figura 53. Estructura cristalina del compuesto [Aga(U2-SCeHaF-2)2(s-SCsHaF-2)2(P(CsHs)3)a.

En este compuesto los cuatro atomos de plata presentan interacciones
metalofilicas. Estas interacciones son Agi — Agz y Agz2-Age, las distancias a las
que se presentan son: Ag: — Agz = 3.126(4) A y Agz-Agze= 3.493(6) A. En este
compuesto las interacciones argentofilicas se encuentran a mayor distancia, que
en el compuesto AH5 que presenta una estructura cristalina similar. Esta
diferencia se puede deber a que como se menciond en la seccidbn de RMN, el
orto-fluorofeniltiolato genera una mayor atraccion de los electrones hacia el
fluorofenilo. Lo anterior provoca que, la retrodonacion por parte de la plata hacia

el azufre aumente generando que el enlace plata-azufre se fortalezca. Asi, la
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densidad electronica disponible para llevar acabo la interaccion metalofilica
disminuye.

Las distancias de enlace plata — azufre son Ag1 — S1 = 2.587(8) A, Ag1 — S2
=2.517(8) A, Agz — S1=2.623(8) A, Ag2 — S1=2.731(8) Ay Ag2 — Sz = 2.561(8)
A. Los angulos son Si1 - Agz — S1 = 98.56(2)°, Ag2 — S1 — Ag2 = 81.44(2)°, Ag2 — S1
— Ag1 = 71.92(2)°, S2 — Agr — S1 = 92.55(3)° y Agz — S2 — Ag1 = 75.99(2)°. Las
distancias en el plano son similares a las que presenta compuesto AH5, sin
embargo, los angulos de enlace son méas cerrados por los cual el plano principal
tiende a ser un cuadrado. Esta sutil diferencia se ve reflejada, también contribuye
a que las interacciones argentofilicas se encuentren a mayor distancia en este
compuesto que en el AH5. Por otra parte, las distancia de enlace plata — fosforo
es de Agz — P1 =2.4293 (9) A y Ag: — P2 = 2.4035 (8) A, estas no tienen una

variacion significativa respecto al compuesto AH5.

Figura 54. Red cristalina del compuesto [Aga(H2-SCeHaF-2)2(Us-SCeHaF-2)2(P(CeHs)3)4].

Las interacciones que se pueden presentar en el compuesto no solamente
son de Van der Waals, si no también borde cara entre el tiolato y un fenilo de la
fosfina P1 a 3.106 (4)A.
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El arreglo molecular en la celda para el compuesto A2F es el mismo que para el
compuesto AH5, (Figura 54). Sin embargo, a pesar de la existencia de puentes de
hidrogeno o interacciones 1 — T, N0 se da la formacion de huecos en la celda,

pero el empaquetamiento no es tan compacto.

Las estructuras cristalinas de los seis compuestos indican que, a mayor grado de
fluoracion del tiolato, se favorece la construccion de prismas y huecos en la red,
ya que le impedimento estérico que presentan estos compuestos es mayor que en
los demas. Caso contrario con el bencentiolato y orto-fluorofeniltiolato, ambos con
trifenilfosfina, este comportamiento se explica ya que, con los compuestos con
estos ligantes, tienen un empaquetamiento mas compacto debido a que las
interacciones que predominan en estos compuesto son de Van der Waals, por lo
cual para que se lleven a cabo es necesario que las moléculas se aproximen

entre ellas evitando la formacién de huecos.

Cuando se tienen los tiolatos, orto-fluorofeniltiolato y feniltiolato la probabilidad de
que se presenten interacciones metalofilicas aumenta, ya que en estos
compuestos la retrodonacion por parte de la plata al tiolato es menor que con los
compuestos con mayor grado de fluoracion. Asi, los nicleos metalicos tienen
mayor densidad de electrénica para realizar interacciones argentofilicas. Por otra
parte, se puede hablar del hecho de que las interacciones metalofilicas se
favorecen en aquellos nudcleos con un arreglo tetraédrico, y que estos
generalmente estan coordinados a ligantes puentes, en este caso los tiolatos. Por
lo que respecta a la fosfina, aquellas que induzcan o favorezcan la retrodonacién
en un mayor grado, evitan la formacién de interacciones argentofilicas, ya que
este tipo de enlace genera que la densidad electrénica en torno del atomo de
plata disminuya y por ende su probabilidad de interactuar con otro atomo

metalico.
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Finalmente se observdé que un elemento afin a todas las estructuras
cristalinas es el fragmento [Agz2(1-SRF)2(PR3)2] a partir de la union de varios de
estos fragmentos en diferente orden, se puede obtener las estructuras cristalinas
presentadas.

LUMINISCENCIA

Para poder realizar los experimento de luminiscencia se obtuvo
previamente un espectro de absorcion en la zona del UV-visible, de manera que,
se llevdé a cabo un barrido entre 400nm - 600nm. Con lo cual se obtuvo un
maximo de absorcidon, la longitud a la que se presentd dicho méaximo fue
seleccionada para excitar en los experimentos de luminiscencia. Asi, los
productos de las tres familias al ser irradiados con luz ultravioleta, y excitados a
una longitud de onda de 365 nm, muestran emision de luz, el color de la emision
cambia dependiendo de la fosfina que se utilizd. Al comparar las fosfinas libres
con los productos, la emisiobn cambia de un color azul, a naranja con trifenilfosfina

y p-tolilfosfina, y amarillo con tris-p-clorotrifenilfosfina, respectivamente.

El anadlisis de luminiscencia para las tres familias se plantea de forma

general, dando las posibles causas de las transiciones que se observan.
P(CesHs)s3

Para los compuestos con trifenilfosfina se realiz6 un barrido en Uv-visible
en el estado sélido entre 250nm-600 nm, se obtuvo que el maximo de absorcion

esta en 323 nm. Dicha longitud de onda fue seleccionada para realizar la

excitacion en los espectros de emisién de fluorescencia.
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Figura 55. Espectros de emision en estado sdlido a temperatura ambiente para la familia de
compuestos de formula minima [Ag(SRr)(P(CsHs)3)],

En los espectros de emisién, (Figura 55), se hace notar, que la sefal
generada por los compuestos [Ag(SCeFs)(P(CeHs)3)], [Ag(SCsH3zF2-2,4)(P(CeHs)3)],
[Ag(SCesHaF-3)(P(CsHs)3)], es muy similar para los tres. Lo anterior indica que la
emisidn se genera a través de procesos afines a los tres tipos de compuestos. Al
comparar la sefial producida por la trifenilfosfina y la de estos tres compuestos, se
visualiza un hombro entre 363 y 367 nm para los compuesto con plata, eta
segunda sefial se genera ya sea que porgque: a) al estar en el estado excitado
existan dos vias de relajacion que sean andlogas en energia, por lo cual ambas
puedan ser observadas o b) es que tanto el hombro como la sefal principal (que
se ubica entre 391 nm y 437 nm segun sea el caso del compuesto), se generan
por diferentes transiciones, a su vez estas se generan en diferentes parte de la
molécula. La segunda opcion parece ser mas viable al considerar la estructura
cristalina del compuesto pentafluorado, se podria esperar que diferentes
fragmentos sean capaces de tener transiciones electronicas. Cabe aclarar que
esto no afirma que los otros dos compuestos, (A24F2 y A3F) tengan una
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estructura similar a la del compuesto AF5, pero si que las transiciones que

originan el fendmeno de luminiscencia son similares en los tres compuestos

Para los compuestos con el ligante monofluorado en posicién orto y meta, y
el bencentiolato, las emisiones no fueron muy intensas, pues esta es menor a las
15 000 cuentas en comparacion de los deméas miembros de la misma familia con

al menos 60,000 cuentas.

P(p-CsHsCl)s

Para la familia de los compuestos derivados de la tris-p-clorotrifenilfosfina,

el maximo de absorcién se encuentre en 270 nm.

Esta familia de productos se divide en dos grupos dependiendo de su
comportamiento en el espectro de emision, (Figura 56). El primer grupo se
conforma por [Ag(SCsFs)(P(p-CsHaCl)], [Ag(SCsHF4)(P(p-CsH4Cl)], [Ag(SCsH3F2-
3,4)(P(p-CeH4Cl)] y [Ag(SCeH4F-3)(P(p-CeH4Cl)], presentan una sefal entre 350
nm y 460 nm, la cual se compone de un pico, con maximo en 398 nm y dos
hombros uno entre 371 nm — 378 nm y el segundo entre 418 nm - 430 nm.
También se observa un pico en 316 nm. El segundo grupo esta constituido por:
[AQ(SCeH4aF-2)(P(p-CsH4Cl)] y [Ag(SCsHaF2-2,4)(P(p-CeH4Cl)], cuyo maximo esta
en 420 nm. Finalmente, el compuesto [Ag(SCesHs)(P(p-CeH4Cl)], presenta un
espectro que queda intermedio entre los dos grupos.
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Figura 56 Espectros de emision en estado solido a temperatura ambiente para la familia de
compuestos de formula [Ag(SRr)(P(p-CeHaCl)3)],

Aparte de las consideraciones ya tomadas con los compuestos con
trifenilfosfina que pueden ser aplicadas en estos, se tiene que tomar en cuenta
gue se obtuvieron dos estructuras cristalinas diferentes, y que en ambos se
exhiben distintos nucleos de plata, por lo cual cada uno de estos puede llevar a
cabo diferentes tipos de transiciones, ya se M-L o0 M-M estas Ultimas se pueden
presentar, por ejemplo: en el compuesto [Ag(SCsHsF2-2,4)(P(p-CsH4Cl)].
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P(p-CeHsMe)s

Esta ultima familia fue irradiada en 270 nm. Ademds, esos productos
muestran un espectro bastante similar entre ellos, tienen maximos entre 507-512
nm, (Figura 57). Esto nos sugiere que, en el estado solido, estas moléculas
pueden tener una estructura parecida entre ellas. Los analisis realizados a las

otras dos familias son facilmente aplicables a esta.
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Figura 57 Espectros de emisién en estado sélido a temperatura ambiente para la familia de
compuestos de formula minima [Ag(SRg)(P(p-CsHsMe)3)],

En general no se observa ninguna correlacién clara entre el grado de
fluoracibn y la emision, pues en algunos casos como con la tris-p-
clorotrifenilfosfina existe una gran diferencia entre los compuestos segun la

posicion y el numero de fldor y en otros como la p-tolilfosfina el cambio es nulo.
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Al variar la fosfina se observa que dependiendo del sustituyente R en
posicion para en el fenilo, se determinar en qué regidén se encuentra el maximo de
emision de los compuestos. Asi el maximo se ubica entre 400 nm-410nm para la
trifenilfosfina, 507-512 nm con p-tolilfosfina y 398 nm o 420 nm con tris-p-

clorofenilfosfina.

El aspecto que tome el espectro dependerd exclusivamente de la
estructura de la molécula en el estado sélido, ya que esta depende de la
geometria de los metales involucrados, por ende, si se pueden llevar transiciones
M-M.

Por dltimo, se propone que existan transiciones M-L. Esto debido a que la
emision de la fosfina libre, y por tanto la energia asociada a este proceso, se

modifica al coordinarse al atomo de plata.
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Analisis global

Al analizar la evidencia experimental se advierte que las propiedades
fisicas de los productos si se veran afectadas por el cambio electronico en los
ligantes, tanto fosfina como tiolato. Sin embargo, el grado en el que se modifiquen
las respuestas obtenidas al hacer estas variaciones y como se lleve a cabo,

dependera del estado de agregacion en el que se estudie.

Cuando se realiza el estudio de los compuestos en disolucién, se observa
que entre los factores que tienen mayor influencia estan: la retrodonacion, la cual
puede ser promovida por el aumento del caracter 1 aceptor del P, esto se puede
realizar con fosfinas con grupos electroatractores como Cl, generando que el
nucleo de fésforo se encuentre protegido al ser expuesto a un campo magnético,
por otro lado las fosfinas sustituidas con grupo electrodonadores aumentan el
caracter o donador, desprotegiendo al nucleo de fésforo. Los efectos que genera
el fluorofeniltiolato dependeran del grado de fluoracidon de este y la posicion en la
que encuentre el o los &tomos de flaor. Asi los compuestos monofluorados en
posicion orto promueven que el enlace Ag-S se fortalezca, seguidos por los que
tiene flhor en posicidon para y finalmente aquellos que estan en posicidn meta o

gue no contiene fluor.

Cuando se llevaba a cabo el analisis de los compuestos en estado sélido, el factor
gue determina las propiedades del compuesto es la estructura cristalina de estos,
asi como el arreglo en la red. Se puede promover que la estructura cristalina
presente ciertas interacciones, al cambiar el ligante fluorofeniltiolato, por ejemplo:
con los tiolatos con un grado de fluoracion igual o menor a dos se favorecen las
interacciones argentofilicas intramoleculares, ya que le impedimento estérico de
los ligantes no impide la formaciéon de estas interacciones. Por otro lado, en los
compuestos con un grado de fluoracion igual o mayor a dos, se promueven la
formacion de solidos con huecos ya que en estos el empaguetamiento es menos
compacto. Sin embargo, se advierte que el compuesto [Ag(SCsHs)(P(p-CsHaMe)3s)]
forma huecos, debido a la disminucion de las repulsiones entre los ligantes

fosfinas.
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También se puede generalizar que con el uso de trifenilfosfina el
empaguetamiento es mayor, en comparacion con los cristales analogos de las

otras dos familias.

78



CONCLUSIONES

Mediante la sintesis propuesta fue posible obtener tres familias de
compuestos, que son representadas por las férmulas minimas: [Ag(SCsHm-
nFn)(P(CsHs)s], [AQ(SCeHm-nFn)(P(p-CsHaMe)s] y [Ag(SCeHm-nFn)(P(p-CeHaCl)3].

En estos compuestos se pudo notar una variacion en las propiedades
espectroscopicas como: desplazamiento quimico de 3P, luminiscencia vy
difraccion de rayos X, al variar las propiedades electronicas de los ligantes tiolato

y fosfina.

Los efectos de variar el grado de fluoracion en los ligantes tiolato son
notorios en disolucion. Al realizar los experimentos de resonancia magnética
nuclear, se tiene que: con los ligantes tiolato con mayor grado de fluoracion, la
densidad electrénica de estos se polariza en mayor proporcion, lo que provoca la
desproteccion del nacleo de fosforo, de forma que, el desplazamiento quimico de
fosforo & 3P pasa de: -10.0 ppm para la trifenilfosfina, a 9.23 ppm en el
compuesto AF5, y 9.68 ppm en AF4; mientras que la p -tolilfosfina el d 3P tiene
un valor de -10.61 ppm cambia a 7.51 ppm en el compuesto BF5 y 6.31 ppm en
BF4; por su parte el valor de esta parametro en la p - clorotrifenilfosfina -13 ppm
cambia a 2.70 ppm en el compuesto CF5 y 4.60 ppm en CF4. También dependera
de la posicion que tome el atomo de fldor en el anillo, el grado de desproteccion
de menor a mayor segun la posicidén es: meta<para<orto, esto se ve reflejado con
mayor facilidad en los compuestos monofluorados, de manera que el d 3P de
estos compuestos en cada familia son: A3F & 3P = 0.31 ppm, A4F & 3P= 4.41
ppm y A2F & 3'P=6.34 ppm; B3F & 3P = 1.92 ppm, B4F & 3'P=4.62 ppm y B2F &
31P=10.13 ppm y C3F & 3P =-1.95 ppm, y C2F & 3'P=-0.17 ppm.

Por otra parte, un factor que contribuye a modificar de las propiedades de
los productos es la fosfina. Asi, los estudios de resonancia magnética nuclear se
obtuvieron en disolucién, indican que el uso de sustituyentes electroatractores en

la fosfina aumenta la retrodonacion por parte de la plata, esto genera que la
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proteccion del nucleo de fosforo sea mas efectiva, caso contrario cuando se
utilizan sustituyentes electrodonadores. Lo anterior se observa en el &P, en
general al comparar los compuesto con un mismo tiolato, pero variando la fosfina,
se obtiene que los compuestos con p-clorotrifenilfosfina presentan el menor
desplazamiento quimico, con p-tolilfosfina el mayor desplazamiento y con
trifenilfosfina en un rango intermedio entre los dos anteriores, por ejemplo: para
los compuestos dilfuorados en posiciéon 3y 4, C34F2 33'P=1.43 ppm, A34F2 53'P
= 3.51 ppm y B34F2 &3'P=5.02 ppm.

En luminiscencia no se nota una tendencia clara en como el ligante
fluoroazufrado afecta esta propiedad. Caso contrario al variar la fosfina, asi al
considerar como valor de referencia los maximos de emision obtenidos con
trifenilfosfina (400-410 nm), se percibe que al usar sustituyentes electrodonadores
como en el caso de la p-clorotrifenilfosfina los maximos de emisién se mueven a
menor energia (507 - 520 nm), con sustituyentes electroatractores como la p-
olilfosfina, en general, los maximos se posicionan a mayor energia (398 nm), o en
algunos casos a menor energia (420 nm).Sin embargo, el elemento que define el
comportamiento en luminiscencia de los compuesto es la estructura cristalina del

compuesto, ya que esta varia dependiendo del compuesto.

Finalmente, de las estructuras cristalinas, se puede decir que fue posible
observar interacciones metalofilicas en los compuestos con menor grado de
fluoracion, estas se encuentran a las distancias de: 3.237(10) A y 3.002 (7) A en
el compuesto C24F2, 2.931(10) A en BH5, 3.095(3) A y 3.361(5) A en AH5, y
3.126 (4)A y 3.433(6) A en A2F. La existencia de estas, asi como el
empaquetamiento dependerda principalmente de las interacciones que se presente
en la red cristalina. La presencia de huecos en las moléculas, son consecuencia
del empaquetamiento, con un empaquetamiento mas efectivo se forman huecos.
Asi, las moléculas de los compuestos en los que predomina las interacciones del

tipo puente de hidrogeno o apilamiento - T1F - 1 generan cristales mas porosos.
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EXPERIMENTAL

Reactivos

Tanto los tiolatos como el nitrato de plata fueron utilizados como se obtuvieron del

proveedor sin ninguna clase de tratamiento previo, (tabla 3).

Tabla 3. Pureza del tiolatos utilizados.

Reactivo Marca % Pureza
AgNOs Merck 98
HSCsFs Sigma Aldrich 97
HS(CeHF4-2,3,4,5) Sigma Aldrich 97
HS(CeHsF2-2,4) Sigma Aldrich 95
HS(CsHsF2-3,4) Sigma Aldrich 95
HS(CeH4F-2) Sigma Aldrich 96
HS(CsHaF-3) Sigma Aldrich 95
HS(CeHaF-4) Sigma Aldrich 98
HS(CeHs) Sigma Aldrich 96

Las fosfinas por otra parte fueron purificadas y comprobada su pureza por
medio de punto de fusidén, resonancia magnética nuclear de protén y fésforo, asi
como analisis elemental.

Los disolventes organicos fueron previamente secados con malla molecular.

Equipos

Los andlisis estructurales fueron realizados en la unidad de apoyo a la
investigacion e industria (USAII), en el instituto de materiales de la UNAM (IM-
UNAM) y la facultad de Quimica.

Los espectros de IR fueron obtenidos por reflactancian total atenuada (ATR),

en un equipo FTIR Spectrum RXI Perkin Elmer en un rango de 4000 a 400 cm™
en la USAII
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Los estudios de analisis elemental se llevaron a cabo en un analizador
elemental Perkin Elmer 2400 sensible a carbono, nitrégeno, hidrogeno y azufre,
en la USAII.

La difraccion de rayos X de monocristal, se obtuvo en un Gemini (radiacion de
cobre y molibdeno) con detector Atlas 135 mm de area activa, equipado con baja

temperatura Cryojet, los estudios se realizaron a 130 K.

La RMN de los diferentes nucleos fue adquirida en equipos de 400 MHz, en el
caso de H los espectros fueron referenciados con TMS en un equipo Varian MR y
en un Varian VNMRS, los nucleos de '°F y 3'P{1H} se obtuvieron en el Ultimo
equipo mencionado en, las referencias para estos fueron &cido trifluroacetico y
acido fosférico respectivamente, se usaron como disolvente CDCIls y acetona- Ds

(se especifica en cada compuesto), en la USAII.

Los espectros de fluorescencia se realizaron en un espectrofluorometro marca
Horiba Fluoromax-4, con lampara de arco de Xendn con una ventana Optica de
220 a 600 nm para emision y 290 a 850 nm para la excitacién, que se encuentra

bajo el resguardo del Dr. Ernesto Rivera.

A continuacion, se presenta la caracterizacion de los compuestos dividida segun

la fosfina que se utilizo.
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Compuestos con P(CsHs)3

[Age(u3-SCesFs)s(P(CsHs)3)s]

Del compuesto [Ags(ps-
SCsFs)s(P(CsHs)3)s] se obtuvo 225 mg, de
un polvo blanco cristalino, con un
rendimiento del 90%, p.f. = 90°Cy soluble
en acetona

Presenta las siguientes sefiales en IR en
Vmax/cm™: 2918 vs(C-Har); 1502 (C=Car);
1471 (C=Ca); 967 (CF). El analisis
elemental experimental indica que C,
53.095%; H, 2.790% Calc. para
[Ag(SCeFs)(P(p-CsHs)3)] C;

50.64%:H,2.66%. Los analisis de RMN se llevaron a cabo en disoluciéon de CDClz

a temperatura ambiente. En el espectro de protén se obtuvo en un equipo de 400
MHz en 0=7.14-7.28 ppm se tiene un multiple (m), en 6=7.31-7.38 ppm un
multiplete (m) la relacibn que se encuentra entre ambos protones es de 4:1
respectivamente, de forma que la primera sefial es asociada a los protones en
orto y meta y la segunda al protdon en para. Los espectros de °F y 3P se
realizaron en un equipo de 600 MHz en CDCls ocupado como referencia CCIsF y
HsPO4 (externa) respectivamente y a temperatura ambiente detectandose en 3!P-
RMN 5=9.23 ppm un singulete (s); **F-RMN 3=-133.7 ppm (s), 1°F-RMN 5=-165.3
ppm (s) y 1°F-RMN 5=-165.7 ppm (s) la proporcién de los picos en el espectro de
fldor es 2:2:1 como cabria esperar para el tiolato pentafluorado

[Ag(SCeHF4)(P(CeHs)3)]

Polvo blanco,(160 mg,65%), p.f.= 91°C y soluble en acetona, cloroformo y cloruro
de metileno; IR Vmaxcm™: 3010 vs(C-Har); 1506 (C=Car); 1465 (C=Car); 950 (CF)
A.E.experimental C, 52.998%; H,2.812% Calc. para [Ag(SCeHF4)(P(p-CesHs)3)] C;
52.29%;H,2.93%; H-RMN (400 MHz, CDCl3) 8=7.21-7.30 ppm (m, 4H), 5=7.31-
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7.38 ppm (m, H), 5=6.28-6.37 ppm (m, H),’°F-RMN (600 MHz,CHCl3) 8=-133.10
ppm, 6=-141.21 ppm, 3*P-RMN (600 MHz,CH3P) . 5=9.68

[Ag(SCeH3F2-2,4)(P(CsHs)3)] .

Polvo blanco,(125 mg,50%), p.f.= 95°C y soluble en acetone; IR Vmaxcm™: 3001
VvS(C-Har); 1511 (C=Car); 1475 (C=Ca); 969 (CF) A.E.experimental C, 54.695%;
H,3.90% Calc. para [Ag(SCsH2F2-2,4)(P(p-CeHs)3)] C; 55.94%; H, 3.52 %; 'H-RMN
(400 MHz, CDCl3) & = 7.20-7.28 ppm (m, 4H), & = 7.30-7.35 ppm (m, H), = 5.94-
6.04 ppm (m, H), 3 = 6.09-6.18ppm (m, H), d 7.22-7.30ppm (m, H) °F-RMN (600
MHz,CHCI3) & = -99.79 ppm (s,F), & = -118.48 ppm (s, F);3:P-RMN (600
MHz,CH3sP) . & = 5.06ppm (s)

[Ag(SCeHsF2-3,4)(P(CsHs)3)]

Polvo blanco,(210 mg,85%), p.f.= 97°C y soluble en acetone; IR Vmax/cm™: 2918
vsS(C-Har); 1509 (C=Carr); 1480 (C=Car); 975 (CF) A.E.experimental C, 55.095%;
H,3.60% Calc. para [Ag(SCsH2F2-3,4)(P(p-CsHs)3)] C; 55.94%; H, 3.52 %; *H-RMN
(400 MHz, CDCI3) 6 = 7.20-7.30 ppm (m, 4H), & = 7.31-7.38 ppm (m, H), d = 6.08-
6.15 ppm (m, H), d = 6.77-6.91ppm (m, 2H), °F-RMN (600 MHz,CHCI3) & =-
145.20 ppm (s,F), d = -152.76 ppm (s, F);3'P-RMN (600 MHz,CH3P) . 3 =3.51 ppm
(s)
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[Ag4(u3SCeHaF-2)2(u2SCeHaF-2)2(P(CesHs)3)4]

Polvo blanco,(200 mg,80%), p.f.= 89°C-91°Cy soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmaxcm™: 3015 vs(C-Har); 1502 (C=Car); 1480 (C=Ca);
950 (CF) A.E.experimental C, 56.73%; H,3.75% Calc. para [Ag(SCesH4F-2)(P(p-
CsHs)3)] C; 57.96%;H 3.85%; ‘H-RMN (400 MHz, CDClz) 6=7.10-7.18 ppm (m,
4H), 6=7.19-7.28 ppm (m, H); & = 6.28-6.34ppm (m, H), & = 6.43-6.49ppm, & =
6.57-6.64ppm (m, H), & = 7.33-7.39ppm (M, H) °F-RMN (600 MHz,CHCl3) & =-
121.301 ppm (s); 3*P-RMN (600 MHz,CH3P) . & = 6.45 ppm (s)

[Ag(SCeHaF-3)(P(CeHs)3)]

Polvo blanco,(240 mg,95%), p.f.= 100°C-102°C y soluble en acetona, cloroformo y

cloruro de metileno; IR Vmaxcm™: 3019 vs(C-Har); 1510 (C=Car); 1475 (C=Cua);

955 (CF) A.E.experimental C, 57.075%; H,3.620% Calc. para [Ag(SCesHaF-3)(P(p-

CeHs)3)] C; 57.96%;H 3.85%; H-RMN (400 MHz, CDCls) 5=6.89-7.02 ppm (m,
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4H), 6=7.04-7.15 ppm (m, H), d = 6.28-6.43ppm (m, 3H), & = 6.75-6.89ppm (M, H);
9F-RMN (600 MHz,CHCI3) & = -122.10 ppm (s); 3'P-RMN (600 MHz,CH3sP) . d =
0.24ppm (s)

[Ag(SCesHaF-4)(P(CsHs)3)]

Polvo blanco,(230 mg,90%), p.f. = 76°C — 77°C y soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmaxcm™: 2950 vs(C-Har); 1505 (C=Car); 1464 (C=Ca);
973 (CF) A.E.experimental C, 57.862%; H,3.97% Calc. para [Ag(SCesHsF-4)(P(p-
CeHs)3)] C; 57.96%;H 3.85%; 'H-RMN (400 MHz, CDCIs) 6=7.14-7.26 ppm (m,
4H), 6=7.28-7.38 ppm (m, H), d = 6.03-6.20ppm (m, 2H), & = 6.88-7.03ppm (M, H);
9F-RMN (600 MHz,CHCI3) & = -104.35ppm (s); *'P-RMN (600 MHz,CHzP) . d =
4.41ppm (s)

86




[Aga(us-SCeHs)2(2-SCesHs)2(P(CsHs)3)4]

Polvo blanco,(130 mg, 50%), p.f.= 105-107°C y soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmaxcm™: 2985 vs(C-Har); 1503 (C=Car); 1468 (C=Ca);
963 (CF) A.E.experimental C, 60.350%; H,4.58% Calc. para [Ag(SCsHs)(P(p-
CesHs)3)] C; 60.14%; H,4.21%; H-RMN (400 MHz, CDCls) 5=7.18-7.25 ppm (m,
4H), 6=7.32-7.35 ppm (m, H); 6=6.28-6.35 ppm (m, 3H), 6=6.40-6.45 ppm (m, H);

Compuestos con P(p-CsHsMe)3

[Ag(SCeFs)(P(p-CsHaMe) 3)]
Del compuesto [Ag(SCesFs)] se obtuvo 190 mg, de un polvo blanco cristalino, con
un rendimiento del 77.55%, p.f. = 120°C-122°C y soluble en acetona

Presenta las siguientes sefiales en en Vmax/cm™: 2922 vs(C-Har); 2866 vs (C-H);

1501 (C=Carr); 1474 (C=Car); 968 (CF). El analisis elemental experimental indica
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que C, 53.080%; H,3.39% Calc. para [Ag(SCeFs)(P(p-CeéHsMe)s3)] C;
53.05%;H,3.46 %. Los analisis de RMN se llevaron a cabo en disolucion de CDCls
a temperatura ambiente. En el espectro de protén se obtuvo en un equipo de 400
MHz en 06=7.03-7.12ppm se tiene un multiple (m), en 6=6.92-6.99 ppm un
multiplete (m) la relacidbn que se encuentra entre ambos protones es de 2:2
respectivamente, de forma que la primera sefial es asociada a los protones en
orto y la segunda al proton en meta, en 6=2.28 ppm la sefial asociada a los
protones del metilo en posicién para de la fosfina. Los espectros de °F y 3P se
realizaron en un equipo de 600 MHz en CDCls ocupado como referencia CClsF y
HsPO4 (externa) respectivamente y a temperatura ambiente detectandose en 3!P-
RMN 6=7.51 ppm un singulete (s); 1°F-RMN &= - 132.83 ppm (s), °F-RMN d=-
165.2 ppm (s) y °F-RMN 0=-165.5 ppm (s) la proporcién de los picos en el

espectro de fldor es 2:2:1 como cabria esperar para el tiolato pentafluorado

[Ag(SCeHF4) (P(p-CeHa{Me})3)]

Polvo blanco,(190 mg, 75%), p.f.= 135°C-137°C y soluble en acetona, cloroformo
y cloruro de metileno; IR Vmax/cm™: 3019 vs(C-Har); 2850 vs(C-Har); 1508(C=Car);
1461 (C=Car); 986 (CF) A.E.experimental C, 53.85%; H,3.44% Calc. para
[AQ(SCeHF4) (P(p-CsHa{Me})s)] C; 54.65%:H,3.74%; H-RMN (400 MHz, CDCls)
0=6.89-7.02 ppm (m, 2H), 6=7.07-7.17 ppm (m, 2H), 6=6.17-29 ppm (m, 2H),
0=7.25 ppm (s, 9H);*°F-RMN (600 MHz,CHCIz) 5=-138.94ppm (s), 6=-172.69ppm
(s) 3'P-RMN (600 MHz,MeP) 5=4.78 ppm.

[Ag(SCsH3F2-2,4) (P(p-CsHaMe)s3)]

Polvo blanco,(175 mg,70%), p.f.= 115°C-116°C y soluble en acetone; IR Vmax/cm"

1:3005 vs(C-Har); 2876 vs(C-H); 1510 (C=Car); 1480 (C=Ca); 971 (CF)

A.E.experimental C, 53.095%; H,2.790% Calc. para [Ag(SCeH2F2-2,4) (P(p-

CeHa{Me}))s] C; 58.18%; H, 4.34 %; *H-RMN (400 MHz, CDCls) & = 6.91-6.99ppm
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(m, 2H), 6 = 7.04-7.15ppm (m, 2H), 6=7.18-7.32 ppm (m, H), 8=6.10-6.21 ppm (m,
H), 6=5.99-6.09 ppm (m, H), 8=7.25 ppm (s, 9H); **F-RMN (600 MHz,CHCls) & =-
138.89 ppm (s,F), & = -147ppm (s, F);3'P-RMN (600 MHz,CH3P) . 5 =6.31ppm (s)

[Ag(SCeH3F2-3,4)( (P(p-CeHa{Me})3)]

Polvo blanco,(210 mg,85%), p.f.= 105°C-107°C y soluble en acetone; IR Vmax/cm™:
3010 vs(C-Har); 2859 vs(C-H); 1507 (C=Car); 1476 (C=Ca); 968 (CF)
A.E.experimental C, 56.65%; H,4.26% Calc. para [AgQ(SCeH2F2-3,4) (P(p-
CeH4{Me})3)] C; 58.18%; H, 4.34 %; H-RMN (400 MHz, CDClz) & = 6.89-7.09
ppm (m, 2H), & = 7.11-7.23 ppm (m, 2H), 8=6.79-6.88 ppm (m, 2H), 6=6.26-6.37
ppm (M, H), 5=2.20 ppm (s, 9H),°F-RMN (600 MHz,CHCIz) & = - 100ppm (s,F), &
=-118 ppm (s, F);*'P-RMN (600 MHz,CH3P) . & = 5.08 ppm (s)

[Ag(SCesHaF-2) (P(p-CsHaMe)s)]

Polvo blanco,(140 mg,55%), p.f.= 104° - 106°Cy soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmax/cm™: 2926 vs(C-Har); 2860 vs(C-H); 1505 (C=CarF);
1476 (C=Car); 972 (CF) A.E.experimental C, 62.04%; H,4.59% Calc. para
[AQ(SCeHaF-2) (P(p-CsHaMe)s)] C; 60.12%:H 4.67%; H-RMN (400 MHz, CDCls)
0=6.86-7.01 ppm (m, 2H), 6=7.03-7.17 ppm (m, 2H), 8=7.28-7.39 ppm (m, H),
0=6.69-6.78 ppm (m, H), 6=6.48-6.60ppm (m, H), 6=6.25-6.36 ppm (m, H)5=2.18

89



ppm (s, 9H); *F-RMN (600 MHz,CHCIl3) & =-121.40 ppm (s); 3!P-RMN (600
MHz,CH3sP) . 6 =10.13 ppm (S)

[Ag(SCeH4F-3) (P(p-CsHaMe)3)]

Polvo blanco,(205 mg,80%), p.f.= 120°C-121°C y soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmax/cm™: 2916 vs(C-Har); 2859 vs(C-Har); 1505 (C=CarF);
1474 (C=Car); 969 (CF) A.E.experimental C, 61.85%; H,4.59% Calc. para
[Ag(SCsH4F-3) (P(p-CsHaMe)z)] C; 60.12%;H 4.67%; *H-RMN (400 MHz, CDCls)
0=7.09-7.17 ppm (m, 2H), 6=7.18-7.27 ppm (m, 2H), ©=6.89-6.98 ppm (m, H),
0=6.75-6.82 ppm (m, H), 5=6.26-6.38ppm (m, 2H), 5=2.13ppm (s, 9H); °F-RMN
(600 MHz,CHCI3) & = - 121.54ppm (s); 3'P-RMN (600 MHz,CHzP) . & = 2.03ppm
(s)

[Ag(SCeHaF-4) (P(p-CsHaMe)s3)]
Polvo blanco,(180 mg,70%), p.f.= 109°C-110°C y soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmax/cm™: 2922 vs(C-Har); 2867 vs(C-Har); 1507 (C=Car);

1469 (C=Ca); 971 (CF) A.E.experimental C, 59.3%; H,4.60% Calc. para
[Ag(SCeH4F-4) (P(p-CeH4CHz)3)] C; 60.12%;H 4.67%; *H-RMN (400 MHz, CDCl3)
0=6.97-7.08 ppm (m, 2H), 6=6.89-6.96 ppm (m, 2H), 6=6.03-6.18 ppm (m, 4H),

90



0=6.22 ppm (s, 9H); °F-RMN (600 MHz,CHCI3) & = -107.68ppm (s); 3!P-RMN
(600 MHz,CH3P) . & = 4.62ppm (s)

[Aga(u2-SCeHs)4(P(p-CsHaMe)s)4]

Polvo blanco,(155 mg,60%),
p.f.= 165-167°C y soluble en
acetona, cloroformo y cloruro de
metileno; IR Vmadcm™: 2923
vs(C-Har); 2860 vs(C-H); 1506
(C=CarF); 1478 (C=Car); 972 (CF)
A.E.experimental C, 61.90%; H
4.96% Calc. para
[AQ(SCeHs)(P(p-CeHaMe)3)] C;
62.20%; H,5.03 %; 'H-RMN (400
MHz, CDCls) 6=7.20-7.34 ppm (m, 2H), 6=7.49-7.58 ppm (m, 2H), 6=6.81-7.17
ppm (s, 5H), 6=7.24 ppm (m, 9H).

Compuestos con P(p-CeHaCl)3

[AQ(M3-SCesFs5)s(P(p-CeHaCl)3)e]
Del compuesto [Ag(SCeFs)(P(p-
CsH4Cl)3)] se obtuvo 235 mg, de

un polvo blanco cristalino, con un
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rendimiento del 95%, p.f. = 135°C-137°C y soluble en acetona

Presenta las siguientes sefiales en IR en Vmax/cm™: 2915 vs(C-Har); 1498 (C=Car);
1469 (C=Car); 969 (CF). El analisis elemental experimental indica que C, 41.24%;
H,1.73% Calc. para [Ag(SCesFs)(P(p-CsHaCl)3)] C; 42.86%;H,1.80%. Los analisis
de RMN se llevaron a cabo en disoluciéon de CDCls a temperatura ambiente. en el
espectro de protdn se obtuvo en un equipo de 400 MHz en 6=7.03-7.21 ppm se
tiene un multiple (m), que integra para 5. Los espectros de 1°F y 3!P se realizaron
en un equipo de 600 MHz en CDCls ocupado como referencia CClsF y H3PO4
(externa) respectivamente y a temperatura ambiente detectandose en 3'P-RMN
0=2.70 ppm un singulete (s); *°F-RMN 6=-139.11 ppm (s), °F-RMN 5=-169.89
ppm (s) y **F-RMN 8=-171.31 ppm (s) la proporcién de los picos en el espectro de

fldor es 2:2:1 como cabria esperar para el tiolato pentafluorado

[Ag(SCesHF4) (P(p-CsHaCl)3)]

Polvo blanco,(160 mg,65%), p.f.= 125°C- 126°Cy soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmax/cm™: 2913 vs(C-Har);1503 (C=Car); 1475 (C=Car); 975
(CF) A.E.experimental C, 51.05%; H,2.86 % Calc. para [Ag(SCeHF4) (P(p-
CsH4Cl)3)] C; 52.29%;H,2.93%; H-RMN (400 MHz, CDCls) §=7.50-7.39 ppm (m,
2H), 8=7.36-7.26 ppm (m, 2H), 5=6.13-6.23 ppm (m, H);°F-RMN (600
MHz,CHCI3) 8=-132.70 ppm (s), 8=-140.07 ppm (s)3'P-RMN (600 MHz,CHsP)
0=4.60 ppm

[Ag(SCeH3F2-2,4)(P(p-CsH4Cl)3)]s

Polvo blanco,(180
mg,70%), p.f= 131°C -
133°C 'y soluble en
acetone; IR Vmadcm™:
2923  vs(C-Har); 1498
(C=Car); 1468 (C=Car);
961 (CF)
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A.E.experimental C, 46.05%; H,2.37% Calc. para [Ag(SCesH2F2-2,4)(P(p-CsH4Cl)3)]
C; 44.42%:; H, 2.29 %; *H-RMN (400 MHz, CDCls) & = 7.05-7.15 ppm (m, 2H), & =
7.14-7.23ppm (m, 2H), & = 7.25-7.33ppm (m, H), d = 6.81-6.88ppm (m, H), & =
6.68-6.77ppm (m, H).

[Ag(SCeHsF2-3,4)( (P(p-CsH4Cl)3)]

Polvo blanco,(230 mg,92%), p.f.= 121°C-122°c y soluble en acetone; IR Vmax/cm™™:
2915 vs(C-Har); 1505 (C=Car); 1473 (C=Ca); 969 (CF) A.E.experimental C,
45.89%; H,2.54% Calc. para [Ag(SCeH2F2-3,4) (P(p-CsHaCl)3)] C; 46.60%; H,
2.44%; *H-RMN (400 MHz, CDClz) d = 7.14-7.22 ppm (m, 2H), d = 6.96-7.09ppm
(m, 2H), 6 = 6.82-6.92ppm (m, H), & = 6.70-6.79ppm (m, H), & = 6.22-6.35ppm (m,
H); *®F-RMN (600 MHz,CHCI3) & = - 136.26ppm (s,F), & = - 142.6ppm (s, F);3!P-
RMN (600 MHz,CH3P) . & = 1.32ppm (S)
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[Ag(SCsHaF-2) (P(p-CsH4Cl)3)]

Polvo blanco,(125 mg,50%), p.f.= 128°C-130°Cy soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmaxdcm™: 2925 vs(C-Har); 1508 (C=Car); 1479 (C=Ca);
974 (CF) A.E.experimental C, 47.03%; H,2.70% Calc. para [Ag(SCsHaF-2) (P(p-
CeH4Cl)3)] C; 47.99%;H 2.69%; *H-RMN (400 MHz, CDCIs3) 5=7.05-7.13 ppm (m,
2H), 6=6.94-7.04 ppm (m, 2H), & = 7.31-7.38ppm (m, H), d = 6.65-6.74ppm (m,
1H); & = 6.31-6.42ppm (m, 2H);°F-RMN (600 MHz,CHCI3) & = -120.89ppm (S);
31P-RMN (600 MHz,CH3P) . & = -0.17ppm (s)

[Ag(SCsHaF-3) (P(p-CsH4Cl)3)]

Polvo blanco,(200 mg,80%), p.f.= 143°C-144°Cy soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmaxcm™: 2920 vs(C-Har); 1498 (C=Car); 1467 (C=Ca);
963 (CF) A.E.experimental C, 48.91%; H,2.730% Calc. para [Ag(SCsHaF-3) (P(p-
CeHaCl)3)] C; 47.99%;H 2.69%; H-RMN (400 MHz, CDCls) =7.09-7.19 ppm (m,
2H), 6=6.95-7.06 ppm (m, 2H), & = 6.86-7.33ppm (M, H), & = 6.81-6.94ppm (M, H),
O = 6.36-6.50ppm (M, 2H); °*F-RMN (600 MHz,CHCI3) & = -111.89ppm (s); 3!P-
RMN (600 MHz,CH3P) . & =-1.95 ppm (S)
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[Ag(SCesHaF-4) (P(p-CsH4Cl)3)]

Polvo blanco,(125 mg,50%), p.f.= 121°C- 123°Cy soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmaxcm™: 2923 vs(C-Har); 1510 (C=Car); 1465 (C=Ca),
960 (CF) A.E.experimental C, 45.85%; H,2.790% Calc. para [Ag(SCsHaF-4) (P(p-
CeH4Cl)3)] C, 47.99%;H 2.69 %; *H-RMN (400 MHz, CDCIlz) 6=7.03-7.13 ppm (m,
2H), 6=6.86-6.95 ppm (m, 2H), & = 6.75-6.83ppm (m, 2H), d = 6.62-6.71ppm
(m,2H)

[Ag(SCsHs) (P(p-CsH4Cl)3)]
Polvo blanco,(185mg,74%), p.f.= 165-167°C y soluble en acetona, cloroformo y
cloruro de metileno; IR Vmaxcm™: 2918 vs(C-Har); 1503 (C=Car); 1478 (C=Ca);

955 (CF) A.E.experimental C, 48.050%; H,2.82% Calc. para [Ag(SCeHs)(P(p-
CeHaCl)3)] C; 49.47%; H,2.94%; H-RMN (400 MHz, CDCls) 5=6.93-7.21 ppm (m,
5H), §=6.40-6.76ppm (m, 5H); 3P-RMN (600 MHz,CH3P) 5=-3.07 ppm
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ANEXOS
TABLAS CRISTALOGRAFICAS
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Table 4. Estructura refinada para el compuesto BH5 y datos cristalograficos

Empirical formula C108 H104 Ag4 P4 5S4

Peso 2085.51

Temperatura 130(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinic

Grupo espacial C2/c a=90°.

Dimensiones de la celda unidad a=15.8445(11) A 55.064(6)°.
b = 26.4336(16) A v =90°.
c=26.6367(17) A

Volumen 11148.9(13) As

z 4

Densidad (calcula) 1.242 Mg/ms

Coeficiente de absorcidn 0.865 mm-1
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F(000)
Tamafio del crista
Rango para la recoleccion de datos

Indice de rango
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Angulo complementario a theta = 25.242°

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Exactitud de ajuste en F2

R Final [I>2sigma(l)]

Indice R (todos los datos)
Coeficiente de exticidn

Mayor diferencia de pico y agujero

4256
0.540 x 0.160 x 0.140 mms
3.367 t0 29.463°.
-15<=h<=21, -35<=k<=34, -
36<=1<=33

31882

13145 [R(int) = 0.1362]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
13145/0/501

0.962

R1 =0.0685, wR2 = 0.1670
R1=0.1561, wR2 = 0.2260
n/a

1.322 and -1.184 e.A3

97



Tabla 5. Distancia de enlace [A] para BH5

Ag(1)-5(2)
Ag(1)-5(1)

Ag(1)-Ag(1)#1

Ag(2)-P(2)
Ag(2)-P(1)
Ag(2)-S(2)#1
Ag(2)-S(1)
S(1)-C(7A)
S(1)-C(7B)
S(2)-C(1B)
S(2)-C(1A)
P(1)-C(15)
P(1)-C(1)
P(1)-C(8)
P(2)-C(29)
P(2)-C(22)
P(2)-C(36)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(2-HE)
C(3)-C(4)
C(3)-HE)
C(4)-C(5)
C(4)-C(7)
C(5)-C(6)
C(5)-H(®)
C(6)-H(6)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
C(8)-C(13)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(9)-H(®)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-C(14)

2.3595(17)
2.3630(17)
2.9312(10)
2.4609(18)
2.4613(19)
2.6281(17)
2.6674(16)
1.73(5)
1.80(7)
1.676(10)
1.852(6)
1.825(7)
1.826(7)
1.839(7)
1.809(7)
1.825(7)
1.831(7)
1.403(10)
1.413(9)
1.376(9)
0.9500
1.403(10)
0.9500
1.393(10)
1.507(10)
1.371(9)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
1.366(10)
1.382(9)
1.396(10)
0.9500
1.353(11)
0.9500
1.367(12)
1.534(10)

C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(13)-H(13)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(14)-H(14C)
C(15)-C(20)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)
C(17)-C(18)
C(L17)-H(17)
C(18)-C(19)
C(18)-C(21)
C(19)-C(20)
C(19)-H(19)
C(20)-H(20)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(21)-H(21C)
C(22)-C(27)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-C(25)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(28)
C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-H(27)
C(28)-H(28A)
C(28)-H(28B)
C(28)-H(28C)
C(29)-C(30)
C(29)-C(34)
C(30)-C(31)
C(30)-H(30)
C(31)-C(32)

1.406(10)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
1.387(8)
1.394(9)
1.377(9)
0.9500
1.398(8)
0.9500
1.384(9)
1.512(9)
1.407(9)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
1.391(10)
1.406(9)
1.367(9)
0.9500
1.403(10)
0.9500
1.383(10)
1.516(10)
1.381(10)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
1.390(10)
1.401(9)
1.380(10)
0.9500
1.398(10)

C(31)-H(31)
C(32)-C(33)
C(32)-C(35)
C(33)-C(34)
C(33)-H(33)
C(34)-H(34)
C(35)-H(35A)
C(35)-H(35B)
C(35)-H(35C)
C(36)-C(41)
C(36)-C(37)
C(37)-C(38)
C(37)-H(37)
C(38)-C(39)
C(38)-H(38)
C(39)-C(40)
C(39)-C(42)
C(40)-C(41)
C(40)-H(40)
C(41)-H(41)
C(42)-H(42A)
C(42)-H(42B)
C(42)-H(42C)
C(1A)-C(2A)
C(1A)-C(6A)
C(2A)-C(3A)
C(2A)-H(2A)
C(3A)-C(4A)
C(3A)-H(3A)
C(4A)-C(5A)
C(4A)-H(4A)
C(5A)-C(6A)
C(5A)-H(5A)
C(6A)-H(6A)

C(7A)-C(12A)

C(7A)-C(8A)
C(8A)-C(9A)
C(8A)-H(8A)

C(9A)-C(10A)

0.9500
1.383(12)
1.526(11)
1.381(11)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
1.393(10)
1.400(9)
1.384(9)
0.9500
1.399(10)
0.9500
1.387(10)
1.489(10)
1.374(10)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
1,3900
1,3900
1,3900
0.9500
1,3900
0.9500
1,3900
0.9500
1,3900
0.9500
0.9500
1.39(4)
1.42(5)
1.39(2)
0.9500
1.411(19)
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Tabla 5. Distancia de enlace [A] para BH5 (Continuacion)

C(9A)-H(9A)
C(10A)-C(11A)
C(10A)-H(10A)
C(11A)-C(12A)
C(11A)-H(11A)
C(12A)-H(12A)
C(1B)-C(2B)
C(1B)-C(6B)
C(2B)-C(3B)
C(2B)-H(2B)
C(3B)-C(4B)
C(3B)-H(3B)
C(4B)-C(5B)
C(4B)-H(4B)
C(5B)-C(6B)
C(5B)-H(5B)
C(6B)-H(6B)
C(7B)-C(12B)
C(7B)-C(8B)
C(8B)-C(9B)
C(8B)-H(8B)
C(9B)-C(10B)
C(9B)-H(9B)
C(10B)-C(11B)
C(10B)-H(10B)
C(11B)-C(12B)
C(11B)-H(11B)
C(12B)-H(12B)
S(2)-Ag(1)-S(1)

S(2)-Ag(1)-Ag(1)#1
S(1)-Ag(1)-Ag(1)#1

P(2)-Ag(2)-P(1)

P(2)-Ag(2)-S(2)#1
P(1)-Ag(2)-S(2)#1

P(2)-Ag(2)-S(1)
P(1)-Ag(2)-S(1)

S(2)#1-Ag(2)-S(1)
C(7A)-S(1)-Ag(1)

C(7B)-S(1)-Ag(1)

0.9500
1.370(18)
0.9500
1.42(3)
0.9500
0.9500
1,3900
1,3900
1,3900
0.9500
1,3900
0.9500
1,3900
0.9500
1,3900
0.9500
0.9500
1.42(6)
1.45(7)
1.40(3)
0.9500
1.36(3)
0.9500
1.36(3)
0.9500
1.40(5)
0.9500
0.9500
169.27(7)
83.67(5)
85.71(5)
128.49(6)
110.98(6)
100.91(6)
101.00(6)
110.35(6)
102.67(5)
110.4(17)
106(2)

C(7A)-S(1)-Ag(2)
C(7B)-S(1)-Ag(2)
Ag(1)-S(1)-Ag(2)
C(1B)-S(2)-Ag(1)
C(1A)-S(2)-Ag(1)
C(1A)-S(2)-Ag(2)#1
Ag(1)-S(2)-Ag(2)#1
C(15)-P(1)-C(1)
C(15)-P(1)-C(8)
C(1)-P(1)-C(8)
C(15)-P(1)-Ag(2)
C(1)-P(1)-Ag(2)
C(8)-P(1)-Ag(2)
C(29)-P(2)-C(22)
C(29)-P(2)-C(36)
C(22)-P(2)-C(36)
C(29)-P(2)-Ag(2)
C(22)-P(2)-Ag(2)
C(36)-P(2)-Ag(2)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-P(2)

106.9(15)
107(2)
91.49(5)
117.1(6)
101.5(3)
104.0(3)
94.46(6)
102.0(3)
104.5(3)
103.9(3)
120.6(2)
112.3(2)
111.8(2)
103.5(3)
105.3(3)
103.5(3)
109.7(2)
118.8(3)
114.7(2)
118.2(7)
123.8(5)
118.0(6)
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Tabla 6. Angulo de enlace [A] para BH5

H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(13)-C(8)-C(9)
C(13)-C(8)-P(L)
C(9)-C(8)-P(1)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(14)
C(12)-C(11)-C(14)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-H(12)
C(13)-C(12)-H(12)
C(8)-C(13)-C(12)
C(8)-C(13)-H(13)
C(12)-C(13)-H(13)

C(11)-C(14)-H(14A)
C(11)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
C(11)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)

C(20)-C(15)-C(16)
C(20)-C(15)-P(1)

C(16)-C(15)-P(1)

C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-C(21)
C(17)-C(18)-C(21)
C(18)-C(19)-C(20)

109.5
109.5
119.1(6)
117.7(5)
123.2(6)
119.7(8)
120.2
120.2
121.7(8)
119.1
119.1
118.4(7)
120.8(8)
120.8(9)
121.2(8)
119.4
119.4
119.8(8)
120.1
120.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.5(6)
122.7(5)
118.8(5)
120.5(6)
119.7
119.7
121.5(6)
119.2
119.2
118.2(6)
119.8(6)
121.9(6)
120.4(6)

C(18)-C(19)-H(19)
C(20)-C(19)-H(19)
C(15)-C(20)-C(19)
C(15)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)

C(18)-C(21)-H(21A)
C(18)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
C(18)-C(21)-H(21C)
H(21A)-C(21)-H(21C)
H(21B)-C(21)-H(21C)

C(27)-C(22)-C(23)
C(27)-C(22)-P(2)

C(23)-C(22)-P(2)

C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-C(28)
C(24)-C(25)-C(28)
C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-H(26)
C(25)-C(26)-H(26)
C(26)-C(27)-C(22)
C(26)-C(27)-H(27)
C(22)-C(27)-H(27)

C(25)-C(28)-H(28A)
C(25)-C(28)-H(28B)
H(28A)-C(28)-H(28B)
C(25)-C(28)-H(28C)
H(28A)-C(28)-H(28C)
H(28B)-C(28)-H(28C)

C(30)-C(29)-C(34)
C(30)-C(29)-P(2)
C(34)-C(29)-P(2)
C(31)-C(30)-C(29)

119.8
119.8
120.8(6)
1196
119.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.2(6)
119.1(5)
122.7(5)
119.6(6)
120.2
120.2
122.9(6)
118.6
118.6
116.6(6)
122.0(7)
121.4(7)
121.7(7)
119.2
119.2
121.0(7)
1195
1195
1095
109.5
1095
109.5
109.5
109.5
117.4(6)
118.2(5)
124.4(6)
121.9(7)

C(31)-C(30)-H(30)
C(29)-C(30)-H(30)
C(30)-C(31)-C(32)
C(30)-C(31)-H(31)
C(32)-C(31)-H(31)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-C(35)
C(31)-C(32)-C(35)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(33)-C(34)-C(29)
C(33)-C(34)-H(34)
C(29)-C(34)-H(34)

C(32)-C(35)-H(35A)
C(32)-C(35)-H(35B)
H(35A)-C(35)-H(35B)
C(32)-C(35)-H(35C)
H(35A)-C(35)-H(35C)
H(35B)-C(35)-H(35C)

C(41)-C(36)-C(37)
C(41)-C(36)-P(2)

C(37)-C(36)-P(2)

C(38)-C(37)-C(36)
C(38)-C(37)-H(37)
C(36)-C(37)-H(37)
C(37)-C(38)-C(39)
C(37)-C(38)-H(38)
C(39)-C(38)-H(38)
C(40)-C(39)-C(38)
C(40)-C(39)-C(42)
C(38)-C(39)-C(42)
C(41)-C(40)-C(39)
C(41)-C(40)-H(40)
C(39)-C(40)-H(40)
C(40)-C(41)-C(36)
C(40)-C(41)-H(41)
C(36)-C(41)-H(41)

C(39)-C(42)-H(42A)

119.1
119.1
120.0(7)
120.0
120.0
118.8(7)
121.6(8)
119.6(8)
120.9(8)
1195
119.5
121.0(8)
119.5
1195
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.5(7)
124.0(5)
117.4(5)
120.4(7)
119.8
119.8
121.5(6)
119.3
119.3
116.8(7)
121.6(7)
121.6(6)
122.8(7)
118.6
118.6
120.0(7)
120.0
120.0
109.5
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Tabla 5. Angulo de enlace [A] para BH5 (Continuacion)

C(39)-C(42)-H(42B)
H(42A)-C(42)-H(42B)
C(39)-C(42)-H(42C)
H(42A)-C(42)-H(42C)
H(42B)-C(42)-H(42C)
C(2A)-C(LA)-C(6A)
C(2A)-C(1A)-S(2)
C(6A)-C(1A)-S(2)
C(1A)-C(2A)-C(3A)
C(1A)-C(2A)-H(2A)
C(3A)-C(2A)-H(2A)
C(2A)-C(3A)-C(4A)
C(2A)-C(3A)-H(3A)
C(4A)-C(3A)-H(3A)
C(5A)-C(4A)-C(3A)
C(5A)-C(4A)-H(4A)
C(3A)-C(4A)-H(4A)
C(4A)-C(5A)-C(6A)
C(4A)-C(5A)-H(5A)
C(6A)-C(5A)-H(5A)
C(5A)-C(6A)-C(1A)
C(5A)-C(6A)-H(6A)
C(LA)-C(6A)-H(6A)
C(12A)-C(7A)-C(8A)
C(12A)-C(7A)-S(1)
C(8A)-C(7A)-S(1)
C(9A)-C(8A)-C(7A)
C(9A)-C(8A)-H(8A)
C(7A)-C(8A)-H(8A)
C(8A)-C(9A)-C(10A)
C(8A)-C(9A)-H(9A)
C(10A)-C(9A)-H(9A)
C(11A)-C(10A)-C(9A)
C(11A)-C(10A)-H(10A)
C(9A)-C(10A)-H(10A)
C(10A)-C(11A)-C(12A)
C(10A)-C(11A)-H(11A)
C(12A)-C(11A)-H(11A)
C(7A)-C(12A)-C(11A)

109.5
1095
109.5
1095
109.5
120.0
123.6(4)
116.4(4)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
119(4)
125(4)
116(3)
119(2)
120.6
1205
121.6(13)
119.2
119.2
119.4(14)
1203
120.3
120.0(16)
120.0
120.0
121(2)

C(7A)-C(12A)-H(12A)
C(11A)-C(12A)-H(12A)
C(2B)-C(1B)-C(6B)
C(2B)-C(1B)-S(2)
C(6B)-C(1B)-S(2)
C(3B)-C(2B)-C(1B)
C(3B)-C(2B)-H(2B)
C(1B)-C(2B)-H(2B)
C(2B)-C(3B)-C(4B)
C(2B)-C(3B)-H(3B)
C(4B)-C(3B)-H(3B)
C(5B)-C(4B)-C(3B)
C(5B)-C(4B)-H(4B)
C(3B)-C(4B)-H(4B)
C(6B)-C(5B)-C(4B)
C(6B)-C(5B)-H(5B)
C(4B)-C(5B)-H(5B)
C(5B)-C(6B)-C(1B)
C(5B)-C(6B)-H(6B)
C(1B)-C(6B)-H(6B)
C(12B)-C(7B)-C(8B)
C(12B)-C(7B)-S(1)
C(8B)-C(7B)-S(1)
C(9B)-C(8B)-C(7B)
C(9B)-C(8B)-H(8B)
C(7B)-C(8B)-H(8B)
C(10B)-C(9B)-C(8B)
C(10B)-C(9B)-H(9B)
C(8B)-C(9B)-H(9B)
C(9B)-C(10B)-C(11B)
C(9B)-C(10B)-H(10B)
C(11B)-C(10B)-H(10B)
C(10B)-C(11B)-C(12B)
C(10B)-C(11B)-H(11B)
C(12B)-C(11B)-H(11B)
C(11B)-C(12B)-C(7B)
C(11B)-C(12B)-H(12B)
C(7B)-C(12B)-H(12B)

119.6
119.7
120.0
120.2(9)
119.7(9)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
117(5)
121(6)
122(4)
119(3)
120.3
120.4
119(2)
120.3
120.3
125(2)
117.6
117.6
117(2)
1215
1215
122(3)
118.8
119.0
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Table 6. Estructura refinada para el compuesto AH5 y datos cristalograficos

parametro
Empirical formula C48 H40 Ag2 P2 S2
Peso 958.60
Temperatura 130(2) K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinic
Grupo espacial P 21/n
Dimensiones de la celda unidad a=12.9389(11) A
b = 24.0592(9) A
¢ =13.3922(6) A
Volumen 4115.6(4) Az
VA
Densidad (calcula) 1.547 Mg/m3
Coeficiente de absorcidn 1.164 mm-1
F(000)
Tamafio del crista 0.510 x 0.410 x 0.240 mm3
Rango para la recoleccion de datos 3.420 to 29.574°.
Indice de rango -17<=h<=17, -32<=k<=21, -

Prob =
Temp =1

e
O

RES= 0 150 X

a=90°.

B:
99.177(7)°.

y = 90°.

1936
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Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Angulo complementario a theta = 25.242°

Correccidn de la absorcidn

Max y min de transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Exactitud de ajuste en F2

R Final [I>2sigma(l)]

Indice R (todos los datos)
Coeficiente de exticidn

Mayor diferencia de pico y agujero

17<=1<=13
21779
9759 [R(int) = 0.0343]
99.7 %
Analytical
0.771 and 0.650
Full-matrix least-squares on F2
9759 /01 487
1.051
R1 =0.0368, wR2 = 0.0829
R1 =0.0497, wR2 = 0.0909
n/a
2.364 and -0.649 e.A-3
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Tabla 7. Distancia de enlace [A] para AH5

C(1)-C(6) 1.390(4)
C(1)-C(2) 1.404(4)
C(1)-S(1) 1.773(3)
C(2)-C(3) 1.387(4)
C(2)-H(2) 0.9500
C(3)-C(4) 1.383(5)
C(3)-H(3) 0.9500
C(4)-C(5) 1.390(5)
C(4)-H(4) 0.9500
C(5)-C(6) 1.384(5)
C(5)-H(5) 0.9500
C(6)-H(6) 0.9500
C(7)-C(8) 1.396(4)
C(7)-C(12) 1.401(4)
C(7)-S(2) 1.772(3)
C(8)-C(9) 1.388(5)
C(8)-H(8) 0.9500
C(9)-C(10) 1.385(5)
C(9)-H(9) 0.9500
C(10)-C(11) 1.383(6)
C(10)-H(10) 0.9500
C(11)-C(12) 1.389(5)
C(11)-H(11) 0.9500
C(12)-H(12) 0.9500
C(13)-C(14) 1.394(4)
C(13)-C(18) 1.401(4)
C(13)-P(1) 1.827(3)
C(14)-C(15) 1.390(4)
C(14)-H(14) 0.9500
C(15)-C(16) 1.389(5)
C(15)-H(15) 0.9500
C(16)-C(17) 1.382(5)
C(16)-H(16) 0.9500
C(17)-C(18) 1.387(4)
C(17)-H(17) 0.9500
C(18)-H(18) 0.9500
C(19)-C(24) 1.389(4)
C(19)-C(20) 1.392(4)
C(19)-P(1) 1.829(3)

C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(30)
C(25)-P(1)

C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-H(30)
C(31)-C(36)
C(31)-C(32)
C(31)-P(2)

C(32)-C(33)
C(32)-H(32)
C(33)-C(34)
C(33)-H(33)
C(34)-C(35)
C(34)-H(34)
C(35)-C(36)
C(35)-H(35)
C(36)-H(36)
C(37)-C(42)
C(37)-C(38)
C(37)-P(2)

C(38)-C(39)
C(38)-H(38)
C(39)-C(40)

1.376(4)
0.9500
1.389(5)
0.9500
1.376(5)
0.9500
1.391(5)
0.9500
0.9500
1.393(4)
1.400(4)
1.831(3)
1.395(4)
0.9500
1.386(5)
0.9500
1.389(5)
0.9500
1.380(4)
0.9500
0.9500
1.393(4)
1.394(4)
1.831(3)
1.390(4)
0.9500
1.386(5)
0.9500
1.386(5)
0.9500
1.389(4)
0.9500
0.9500
1.394(4)
1.399(4)
1.827(3)
1.387(4)
0.9500
1.390(5)

C(39)-H(39)
C(40)-C(41)
C(40)-H(40)
C(41)-C(42)
C(41)-H(41)
C(42)-H(42)
C(43)-C(48)
C(43)-C(44)
C(43)-P(2)
C(44)-C(45)
C(44)-H(44)
C(45)-C(46)
C(45)-H(45)
C(46)-C(47)
C(46)-H(46)
C(47)-C(48)
C(47)-H(47)
C(48)-H(48)
Ag(1)-P(2)
Ag(1)-S(2)
Ag(1)-S(1)#1
Ag(1)-S(1)
Ag(1)-Ag(2)

Ag(1)-Ag(1)#1

Ag(2)-P(1)
Ag(2)-5(2)
Ag(2)-S(1)

0.9500
1.380(5)
0.9500
1.386(5)
0.9500
0.9500
1.396(4)
1.397(4)
1.831(3)
1.394(5)
0.9500
1.385(5)
0.9500
1.389(5)
0.9500
1.391(4)
0.9500
0.9500
2.4409(8)
2.5608(8)
2.6278(7)
2.7084(8)
3.0954(3)
3.3607(5)
2.4035(8)
2.5129(8)
2.5833(7)

105




Tabla 8. Angulo de enlace [A] para AH5

C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-S(2)
C(2)-C(1)-S(2)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-S(2)
C(12)-C(7)-S(2)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(®)
C(7)-C(8)-H(®)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(7)
C(11)-C(12)-H(12)
C(7)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-P(1)
C(18)-C(13)-P(1)

118.4(3)
119.6(2)
121.8(2)
120.3(3)
119.8
119.8
120.7(3)
119.6
119.6
119.2(3)
120.4
120.4
120.5(3)
119.8
119.8
120.9(3)
119.6
119.6
118.0(3)
120.2(2)
121.8(3)
121.4(3)
119.3
119.3
120.2(3)
119.9
119.9
119.0(3)
1205
1205
121.4(3)
119.3
119.3
120.0(3)
120.0
120.0
118.7(3)
122.1(2)
119.1(2)

C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(13)
C(17)-C(18)-H(18)
C(13)-C(18)-H(18)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(1)

C(20)-C(19)-P(1)

C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(19)-C(24)-C(23)
C(19)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-P(1)

C(30)-C(25)-P(1)

C(25)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-H(26)
C(27)-C(26)-H(26)

120.5(3)
119.8
119.8
120.3(3)
119.8
119.8
119.5(3)
120.2
120.2
120.6(3)
119.7
119.7
120.3(3)
119.9
119.9
118.5(3)
119.5(2)
121.9(2)
121.1(3)
119.4
119.4
119.8(3)
120.1
120.1
119.9(3)
120.1
120.1
120.2(3)
119.9
119.9
120.4(3)
119.8
119.8
118.7(3)
123.9(2)
117.4(2)
120.0(3)
120.0
120.0

C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-H(28)
C(29)-C(28)-H(28)
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(28)-C(29)-H(29)
C(29)-C(30)-C(25)
C(29)-C(30)-H(30)
C(25)-C(30)-H(30)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-P(2)

C(32)-C(31)-P(2)

C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-H(34)
C(33)-C(34)-H(34)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35)
C(36)-C(35)-H(35)
C(35)-C(36)-C(31)
C(35)-C(36)-H(36)
C(31)-C(36)-H(36)
C(42)-C(37)-C(38)
C(42)-C(37)-P(2)

C(38)-C(37)-P(2)

C(39)-C(38)-C(37)
C(39)-C(38)-H(38)
C(37)-C(38)-H(38)
C(38)-C(39)-C(40)
C(38)-C(39)-H(39)
C(40)-C(39)-H(39)

120.6(3)
119.7
119.7
119.6(3)
120.2
120.2
120.0(3)
120.0
120.0
121.1(3)
119.5
1195
119.3(3)
122.5(2)
118.2(2)
120.0(3)
120.0
120.0
120.3(3)
119.9
119.9
120.0(3)
120.0
120.0
119.8(3)
120.1
120.1
120.5(3)
119.8
119.8
119.0(3)
123.8(2)
117.2(2)
120.7(3)
119.6
119.6
119.6(3)
120.2
120.2
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Tabla 8. Angulo de enlace [A] para AH5 (Continuacion)

C(41)-C(40)-C(39)
C(41)-C(40)-H(40)
C(39)-C(40)-H(40)
C(40)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-H(41)
C(42)-C(41)-H(41)
C(41)-C(42)-C(37)
C(41)-C(42)-H(42)
C(37)-C(42)-H(42)
C(48)-C(43)-C(44)
C(48)-C(43)-P(2)
C(44)-C(43)-P(2)
C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-H(44)
C(43)-C(44)-H(44)
C(46)-C(45)-C(44)
C(46)-C(45)-H(45)
C(44)-C(45)-H(45)
C(45)-C(46)-C(47)
C(45)-C(46)-H(46)
C(47)-C(46)-H(46)
C(46)-C(47)-C(48)
C(46)-C(47)-H(47)
C(48)-C(47)-H(47)
C(47)-C(48)-C(43)
C(47)-C(48)-H(48)
C(43)-C(48)-H(48)
P(2)-Ag(1)-5(2)
P(2)-Ag(1)-S(1)#1
S(2)-Ag(1)-S(1)#1
P(2)-Ag(1)-S(1)
S(2)-Ag(1)-S(1)
S(1)#1-Ag(1)-S(1)
P(2)-Ag(1)-Ag(2)
S(2)-Ag9(1)-Ag(2)
S(1#1-Ag(1)-Ag(2)
S(1)-Ag(1)-Ag(2)
P(2)-Ag(1)-Ag(1)#1
S(2)-Ag(1)-Ag(1)#1

119.9(3)
120.0
120.0
120.8(3)
119.6
1196
120.0(3)
120.0
120.0
119.2(3)
123.2(2)
117.6(2)
120.3(3)
119.9
119.9
120.1(3)
119.9
119.9
119.9(3)
120.0
120.0
120.2(3)
119.9
119.9
120.2(3)
119.9
119.9
123.63(3)
106.02(3)
113.62(3)
120.32(3)
89.11(2)
101.95(2)
107.73(2)
51.704(18)
145.072(19)
52.344(16)
128.51(2)
107.51(2)

S(L)#1-Ag(1)-Ag(L)#1

S(1)-Ag(1)-Ag(1)#1

Ag(2)-Ag(1)-Ag(1)#1

P(1)-Ag(2)-S(2)
P(1)-Ag(2)-S(1)
S(2)-Ag(2)-S(1)
P(1)-Ag(2)-Ag(1)
S(2)-Ag(2)-Ag(1)
S(1)-Ag(2)-Ag(1)
C(13)-P(1)-C(19)
C(13)-P(1)-C(25)
C(19)-P(1)-C(25)
C(13)-P(1)-Ag(2)
C(19)-P(1)-Ag(2)
C(25)-P(1)-Ag(2)
C(37)-P(2)-C(31)
C(37)-P(2)-C(43)
C(31)-P(2)-C(43)
CE37)-P(2)-Ag(1)
C(31)-P(2)-Ag(1)
C(43)-P(2)-Ag()
C(1)-S(1)-Ag(2)
C(1)-S(1)-Ag(1)#1
Ag(2)-S(1)-Ag(1)#1
C()-S(1)-Ag(1)
Ag(2)-S(1)-Ag(1)
Ag(1)#1-S(1)-Ag(1)
C(7)-5(2)-Ag(2)
C(7)-S(2)-Ag(1)
AJ(2)-S(2)-Ag(1)

52.041(17)
49.907(16)
98.554(10)
137.34(3)
126.38(3)
93.05(2)
160.99(2)
53.111(18)
56.101(17)
102.41(13)
104.07(13)
104.64(13)
119.54(10)
117.34(10)
107.21(9)
105.09(13)
102.94(14)
103.65(13)
113.60(10)
114.26(10)
115.94(10)
107.32(10)
107.58(9)
139.94(3)
110.99(10)
71.55(2)
78.05(2)
110.01(10)
105.96(10)
75.18(2)
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Table 9. Estructura refinada para el compuesto A2F y dato

parametro

Empirical formula

Peso 994.58

Temperatura 130(2) K
0.71073 A

Longitud de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

VA

Densidad (calcula)
Coeficiente de absorcidn
F(000)

Tamafo del crista

Rango para la recoleccion de datos

Indice de rango
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

C48 H38 Ag2 F2 P2 S2

a=90°.
99.451(6)°.
Monoclinic v =90°.
P 21/n
4
1.605 Mg/ms
1.174 mm-1
2000
0.510 x 0.470 x 0.260 mm3
3.490 to 29.639°.
-16<=h<=17, -32<=k<=23, -
13<=I<=17
20917

9657 [R(int) = 0.0456]
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Angulo complementario a theta = 25.242°

Correccion de la absorcidn

Max y min de transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Exactitud de ajuste en F2

R Final [I>2sigma(l)]

Indice R (todos los datos)
Coeficiente de exticidn

Mayor diferencia de pico y agujero

111

99.7 %
Analytical
0.738 and 0.625
Full-matrix least-squares on F2
9657 /0 /505
1.054
R1 =0.0399, wR2 = 0.0805
R1 =0.0564, wR2 = 0.0916
n/a
0.900 and -1.074 e.A-s
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Tabla 10. Distancia de enlace [A] para A2F

C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(1)-S(1)
C(2)-F(1)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-H(@3)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(7)-C(12)
C(7)-C(8)
C(7)-S(2)
C(8)-F(2)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-H(12)
C(13)-C(18)
C(13)-C(14)
C(13)-P(1)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18)
C(19)-C(20)
C(19)-C(24)
C(19)-P(1)

1.381(4)
1.396(4)
1.768(3)
1.365(4)
1.374(4)
1.373(5)
0.9500
1.392(5)
0.9500
1.379(4)
0.9500
0.9500
1.390(4)
1.393(4)
1.773(3)
1.359(4)
1.374(5)
1.379(5)
0.9500
1.385(5)
0.9500
1.390(4)
0.9500
0.9500
1.385(4)
1.404(4)
1.825(3)
1.389(5)
0.9500
1.381(5)
0.9500
1.393(5)
0.9500
1.390(4)
0.9500
0.9500
1.395(4)
1.400(4)
1.825(3)

C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
C(25)-C(30)
C(25)-C(26)
C(25)-P(1)

C(26)-C(27)
C(26)-H(26)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-H(28)
C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-H(30)
C(31)-C(32)
C(31)-C(36)
C(31)-P(2)

C(32)-C(33)
C(32)-H(32)
C(33)-C(34)
C(33)-H(33)
C(34)-C(35)
C(34)-H(34)
C(35)-C(36)
C(35)-H(35)
C(36)-H(36)
C(37)-C(42)
C(37)-C(38)
C(37)-P(2)

C(38)-C(39)
C(38)-H(38)
C(39)-C(40)

1.386(5)
0.9500
1.392(5)
0.9500
1.388(5)
0.9500
1.378(5)
0.9500
0.9500
1.390(4)
1.398(4)
1.833(3)
1.384(4)
0.9500
1.377(5)
0.9500
1.399(5)
0.9500
1.379(4)
0.9500
0.9500
1.392(4)
1.407(4)
1.818(3)
1.389(5)
0.9500
1.381(5)
0.9500
1.395(5)
0.9500
1.381(5)
0.9500
0.9500
1.388(4)
1.390(4)
1.832(3)
1.384(4)
0.9500
1.379(5)

C(39)-H(39)
C(40)-C(41)
C(40)-H(40)
C(41)-C(42)
C(41)-H(41)
C(42)-H(42)
C(43)-C(44)
C(43)-C(48)
C(43)-P(2)
C(44)-C(45)
C(44)-H(44)
C(45)-C(46)
C(45)-H(45)
C(46)-C(47)
C(46)-H(46)
C(47)-C(48)
C(47)-H(47)
C(48)-H(48)
Ag(1)-P(2)
Ag(1)-S(2)
Ag(1)-S(2)
Ag(1)-Ag(2)
Ag(2)-P(2)
Ag(2)-5(2)
Ag(2)-S(1)#1
Ag(2)-S(1)

0.9500
1.382(5)
0.9500
1.399(4)
0.9500
0.9500
1.393(4)
1.394(4)
1.837(3)
1.388(5)
0.9500
1.384(5)
0.9500
1.388(5)
0.9500
1.375(5)
0.9500
0.9500
2.4032(8)
2.5167(8)
2.5869(8)
3.1258(4)
2.4293(9)
2.5607(8)
2.6227(8)
2.7311(8)
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Tabla 11. Angulo de enlace [A] para A2F

C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-S(2)
C(2)-C(1)-S(2)
F(1)-C(2)-C(3)
F(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C(12)-C(7)-C(8)
C(12)-C(7)-S(2)
C(8)-C(7)-S(2)
F(2)-C(8)-C(9)
F(2)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(7)-C(12)-C(11)
C(7)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-P(1)
C(14)-C(13)-P(1)

115.4(3)
123.8(2)
120.7(2)
117.5(3)
118.5(3)
123.9(3)
118.8(3)
120.6
120.6
119.6(3)
120.2
120.2
119.9(3)
120.0
120.0
122.4(3)
118.8
118.8
116.6(3)
120.7(2)
122.6(2)
118.4(3)
119.0(3)
122.6(3)
119.6(3)
120.2
120.2
119.9(3)
120.0
120.0
119.4(3)
120.3
120.3
121.9(3)
119.1
119.1
118.6(3)
123.6(2)
117.8(2)

C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17)-C(16)-H(16)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(13)-C(18)-C(17)
C(13)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(20)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-P(1)

C(24)-C(19)-P(1)

C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-C(24)-H(24)
C(30)-C(25)-C(26)
C(30)-C(25)-P(1)

C(26)-C(25)-P(1)

C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-H(26)
C(25)-C(26)-H(26)

119.8(3)
120.1
120.1
120.9(3)
119.5
1195
119.9(3)
120.0
120.0
119.0(3)
120.5
1205
121.8(3)
119.1
119.1
118.8(3)
123.4(3)
117.7(2)
120.6(3)
119.7
119.7
119.8(3)
120.1
120.1
120.0(3)
120.0
120.0
120.1(3)
119.9
119.9
120.6(3)
119.7
119.7
118.8(3)
123.6(2)
117.6(2)
120.9(3)
119.6
119.6

C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)
C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-H(28)
C(29)-C(28)-H(28)
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(28)-C(29)-H(29)
C(29)-C(30)-C(25)
C(29)-C(30)-H(30)
C(25)-C(30)-H(30)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-P(2)

C(36)-C(31)-P(2)

C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(33)-H(33)
C(32)-C(33)-H(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-H(34)
C(35)-C(34)-H(34)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(35)-C(36)-C(31)
C(35)-C(36)-H(36)
C(31)-C(36)-H(36)
C(42)-C(37)-C(38)
C(42)-C(37)-P(2)

C(38)-C(37)-P(2)

C(39)-C(38)-C(37)
C(39)-C(38)-H(38)
C(37)-C(38)-H(38)
C(40)-C(39)-C(38)
C(40)-C(39)-H(39)
C(38)-C(39)-H(39)

119.7(3)
120.1
120.1
120.1(3)
120.0
120.0
120.0(3)
120.0
120.0
120.6(3)
119.7
119.7
118.9(3)
122.1(2)
118.9(2)
120.5(3)
119.7
119.7
120.3(3)
119.8
119.8
119.8(3)
120.1
120.1
120.2(3)
119.9
119.9
120.2(3)
119.9
119.9
118.7(3)
119.5(2)
121.7(2)
120.9(3)
119.6
119.6
120.2(3)
119.9
119.9
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Tabla 11. Angulo de enlace [A] para A2F (Continuacion)

C(39)-C(40)-C(41)
C(39)-C(40)-H(40)
C(41)-C(40)-H(40)
C(40)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-H(41)
C(42)-C(41)-H(41)
C(37)-C(42)-C(41)
C(37)-C(42)-H(42)
C(41)-C(42)-H(42)
C(44)-C(43)-C(48)
C(44)-C(43)-P(2)
C(48)-C(43)-P(2)
C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-H(44)
C(43)-C(44)-H(44)
C(46)-C(45)-C(44)
C(46)-C(45)-H(45)
C(44)-C(45)-H(45)
C(45)-C(46)-C(47)
C(45)-C(46)-H(46)
C(47)-C(46)-H(46)
C(48)-C(47)-C(46)
C(48)-C(47)-H(47)
C(46)-C(47)-H(47)
C(47)-C(48)-C(43)
C(47)-C(48)-H(48)
C(43)-C(48)-H(48)
P(2)-Ag(1)-S(2)
P(2)-Ag(1)-S(1)
S(2)-Ag(1)-S(1)
P(2)-Ag(1)-Ag(2)
S(2)-Ag(1)-Ag(2)
S(1)-Ag(1)-Ag(2)
P(1)-Ag(2)-S(2)
P(1)-Ag(2)-S(1)#1
S(2)-Ag(2)-S(1)#1
P(1)-Ag(2)-S(1)
S(2)-Ag(2)-S(1)
S(1)#1-Ag(2)-S(1)

119.9(3)
120.0
120.0
119.8(3)
120.1
120.1
120.5(3)
119.8
119.8
118.9(3)
123.6(2)
117.5(2)
119.9(3)
120.1
120.1
120.5(3)
119.7
119.7
119.7(3)
120.1
120.1
119.9(3)
120.0
120.0
121.0(3)
1195
1195
137.04(3)
126.91(3)
92.55(3)
161.69(2)
52.640(19)
56.171(18)
125.02(3)
109.32(3)
112.61(3)
118.77(3)
88.32(2)
98.56(2)

P(1)-Ag(2)-Ag(1)
S(2)-Ag(2)-Ag(1)
S(1)#1-Ag(2)-Ag(1)
S(1)-Ag(2)-Ag(1)
C(13)-P(1)-C(19)
C(13)-P(1)-C(25)
C(19)-P(1)-C(25)
C(13)-P(1)-Ag(2)
C(19)-P(1)-Ag(2)
C(25)-P(1)-Ag(2)
C(31)-P(2)-C(37)
C(31)-P(2)-C(43)
C(37)-P(2)-C(43)
C(31)-P(2)-Ag(1)
CE37)-P(2)-Ag(1)
C(43)-P(2)-Ag(1)
C(1)-S(1)-Ag(1)
C(1)-S(1)-Ag(2)#1
Ag(1)-S(1)-Ag(2)#1
C(1)-S(1)-Ag(2)
Ag(1)-S(1)-Ag(2)
Ag(2)#1-S(1)-Ag(2)
C(7)-S(2)-Ag(1)
C(7)-5(2)-Ag(2)
AJ(1)-S(2)-Ag(2)

107.37(2)
51.370(18)
141.27(2)
51.889(17)
104.93(14)
104.20(14)
102.50(14)
113.79(11)
113.44(11)
116.61(10)
102.38(14)
104.12(14)
104.68(14)
119.51(10)
117.49(11)
107.04(10)
105.88(10)
109.36(10)
141.76(3)
111.93(11)
71.94(2)
81.44(2)
109.63(11)
103.95(11)
75.99(2)
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Table 12. Estructura refinada para el compuesto A24F2 y datos cristalograficos

Empirical formula

Peso

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen

VA

Densidad (calcula)
Coeficiente de absorcidn
F(000)

C156 H94 Ag8 CI18 F18 P6 S8

4253.67

130(2) K

1.54184 A
Monoclinic

C2/c

a =32.8597(15) A

b = 17.0580(9) A

¢ =30.1795(15) A
16590.8(14) As

1.703 Mg/ms
12.152 mm-1

RES= 0 178 ¥

a=90°.

101.256(5)°.
v =90°.

8368
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Tamano del crista
Rango para la recoleccion de datos

Indice de rango
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Angulo complementario a theta = 25.242°

Correccion de la absorcidn

Max y min de transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Exactitud de ajuste en F2

R Final [I>2sigma(l)]

Indice R (todos los datos)
Coeficiente de exticidn

Mavyor diferencia de pico y agujero

0.430 x 0.350 x 0.170 mms

3.409 to 73.570°.
-40<=h<=21, -21<=k<=20, -
28<=1<=37

32798
16292 [R(int) = 0.0617]
99.8 %
Analytical
0.247 and 0.065
Full-matrix least-squares on F2
16292/1/958
1.059
R1 =0.0534, wR2 = 0.1189
R1 =0.0786, wR2 = 0.1437
n/a
2.408 and -1.859 e.A-3
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Tabla 13. Distancia de enlace [A] para C24F2

C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(1)-S(3)
C(2)-F(1)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-HE)
C(4)-C(5)
C(4)-F(2)
C(5)-C(6)
C(5)-H()
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(7)-C(12)
C(7)-P(1)
C(8)-C(9)
C(8)-H(®)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-Cl(1)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-H(12)
C(13)-C(18)
C(13)-C(14)
C(13)-P(1)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-Cl(2)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18)
C(19)-C(20)
C(19)-C(24)
C(19)-P(1)

1.370(10)
1.418(10)
1.766(7)
1.360(9)
1.368(12)
1.387(15)
0.9500
1.352(14)
1.371(10)
1.387(11)
0.9500
0.9500
1.395(10)
1.400(10)
1.814(7)
1.350(11)
0.9500
1.381(12)
0.9500
1.379(12)
1.743(7)
1.424(10)
0.9500
0.9500
1.388(10)
1.402(9)
1.819(7)
1.383(10)
0.9500
1.393(11)
0.9500
1.418(12)
1.733(8)
1.372(11)
0.9500
0.9500
1.384(10)
1.389(10)
1.827(7)

C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-CI(3)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(30)
C(25)-S(2)

C(26)-F(3)

C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(27)-H(27)
C(28)-C(29)
C(28)-F(4)

C(29)-C(30)
C(29)-H(29)
C(30)-F(5)

C(31)-C(32)
C(31)-C(36)
C(31)-P(2)

C(32)-C(33)
C(32)-H(32)
C(33)-C(34)
C(33)-H(33)
C(34)-C(35)
C(34)-Cl(4)
C(35)-C(36)
C(35)-H(35)
C(36)-H(36)
C(37)-C(38)
C(37)-C(42)
C(37)-P(2)

C(38)-C(39)
C(38)-H(38)
C(39)-C(40)

1.391(10)
0.9500
1.384(11)
0.9500
1.382(12)
1.740(8)
1.371(11)
0.9500
0.9500
1.370(11)
1.385(11)
1.772(7)
1.317(10)
1.395(10)
1.398(14)
0.9500
1.351(15)
1.364(11)
1.358(12)
0.9500
1.251(13)
1.376(10)
1.385(10)
1.821(7)
1.379(11)
0.9500
1.378(11)
0.9500
1.388(11)
1.743(8)
1.386(11)
0.9500
0.9500
1.364(12)
1.374(13)
1.836(7)
1.391(12)
0.9500
1.360(14)

C(39)-H(39)
C(40)-C(41)
C(40)-CI(5)
C(41)-C(42)
C(41)-H(41)
C(42)-H(42)
C(43)-C(44)
C(43)-C(48)
C(43)-P(2)

C(44)-C(45)
C(44)-H(44)
C(45)-C(46)
C(45)-H(45)
C(46)-C(47)
C(46)-CI(6)
C(47)-C(48)
C(47)-H(47)
C(48)-H(48)
C(49)-C(50)
C(49)-C(54)
C(49)-S(1)

C(50)-F(6)

C(50)-C(51)
C(51)-C(52)
C(51)-H(51)
C(52)-F(7)

C(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(53)-H(53)
C(54)-H(54)
C(55)-C(56)
C(55)-C(60)
C(55)-S(4)

C(56)-F(8)

C(56)-C(57)
C(57)-C(58)
C(57)-H(57)
C(58)-C(59)
C(58)-F(9)

0.9500
1.339(17)
1.752(8)
1.436(15)
0.9500
0.9500
1.377(11)
1.401(11)
1.828(7)
1.355(12)
0.9500
1.355(15)
0.9500
1.33(2)
1.730(10)
1.413(19)
0.9500
0.9500
1.367(11)
1.384(10)
1.774(6)
1.345(10)
1.409(12)
1.354(14)
0.9500
1.360(10)
1.377(14)
1.388(11)
0.9500
0.9500
1.376(11)
1.390(11)
1.784(7)
1.306(10)
1.374(11)
1.355(14)
0.9500
1.359(15)
1.365(9)
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Tabla 13. Distancia de enlace [A] para C24F2 (Continuacion)

C(59)-C(60)
C(59)-H(59)
C(60)-H(60)
C(61)-C(62)
C(61)-C(66)
C(61)-P(3)

C(62)-C(63)
C(62)-H(62)
C(63)-C(64)
C(63)-H(63)
C(64)-C(65)
C(64)-CI(7)
C(65)-C(66)
C(65)-H(65)
C(66)-H(66)
C(67)-C(72)
C(67)-C(68)
C(67)-P(3)

C(68)-C(69)
C(68)-H(68)
C(69)-C(70)
C(69)-H(69)
C(70)-C(71)
C(70)-CI(8)
C(71)-C(72)
C(71)-H(71)
C(72)-H(72)
C(73)-C(78)
C(73)-C(74)
C(73)-P(3)

C(74)-C(75)
C(74)-H(74)
C(75)-C(76)
C(75)-H(75)
C(76)-C(77)
C(76)-CI(9)
C(77)-C(78)
C(77)-H(77)
C(78)-H(78)

1.417(13)
0.9500
0.9500
1.377(10)
1.401(10)
1.823(7)
1.416(10)
0.9500
1.363(10)
0.9500
1.369(12)
1.747(8)
1.390(13)
0.9500
0.9500
1.386(10)
1.394(10)
1.826(7)
1.392(10)
0.9500
1.374(11)
0.9500
1.391(11)
1.743(7)
1.386(11)
0.9500
0.9500
1.377(12)
1.381(10)
1.826(8)
1.401(13)
0.9500
1.380(14)
0.9500
1.394(13)
1.736(8)
1.391(12)
0.9500
0.9500

Ag(1)-S(3)#1
Ag(1)-S(1)
Ag(1)-S(4)
Ag(1)-Ag(2)
Ag(1)-Ag(1)#1
Ag(2)-P(3)
Ag(2)-S(3)
Ag(2)-S(4)
Ag(2)-S(1)
Ag(3)-P(2)
Ag(3)-5(2)
Ag(3)-S(1)
Ag(3)-S(4)#1
Ag(4)-P(1)
Ag(4)-S(2)
Ag(4)-S(3)

2.4500(16)
2.4999(15)
2.6006(17)
3.0025(7)

3.2378(10)
2.4314(16)
2.5814(16)
2.6279(16)
2.6883(16)
2.4357(17)
2.5590(16)
2.6152(15)
2.6840(16)
2.3946(16)
2.4369(15)
2.5353(16)
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Tabla 14. Angulo de enlace [A] para C24F2

C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-S@3)
C(6)-C(1)-S@3)
F(1)-C(2)-C(3)
F(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-C(4)-F@)
C(5)-C(4)-CQ)
F(2)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(3)-H()
C(6)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-P(1)
C(12)-C(7)-P(1)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(®)
C(7)-C(8)-H(®)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-CI(1)
C(11)-C(10)-CI(1)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(7)-C(12)-C(11)
C(7)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-P(1)
C(14)-C(13)-P(1)

116.2(7)
122.0(5)
121.8(6)
117.1(7)
118.2(7)
124.7(7)
116.3(8)
1218
121.8
120.5(9)
123.0(8)
116.5(9)
119.0(8)
1205
1205
120.7(7)
119.6
1196
119.1(7)
117.4(5)
123.5(5)
121.6(7)
119.2
119.2
119.9(7)
120.1
120.1
121.4(7)
120.2(6)
118.4(6)
118.7(7)
120.6
120.6
119.3(7)
120.4
120.4
118.4(7)
119.2(5)
122.4(5)

C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-CI(2)
C(17)-C(16)-CI(2)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(13)
C(17)-C(18)-H(18)
C(13)-C(18)-H(18)
C(20)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-P(1)

C(24)-C(19)-P(1)

C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-CI(3)
C(21)-C(22)-CI(3)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-C(24)-H(24)
C(26)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-S(2)

C(30)-C(25)-S(2)

F(3)-C(26)-C(25)

F(3)-C(26)-C(27)

C(25)-C(26)-C(27)

120.7(7)
119.7
119.7
119.6(7)
120.2
120.2
120.6(7)
119.1(6)
120.2(6)
117.9(7)
121.1
121.1
122.8(7)
118.6
118.6
119.9(6)
121.6(5)
118.4(6)
120.5(6)
119.8
119.8
118.2(7)
120.9
120.9
121.7(7)
119.6(6)
118.6(6)
119.4(7)
120.3
120.3
120.2(7)
119.9
119.9
115.7(7)
123.0(6)
121.3(6)
120.1(6)
115.9(8)
123.8(8)

C(26)-C(27)-C(28)
C(26)-C(27)-H(27)
C(28)-C(27)-H(27)
C(29)-C(28)-F(4)

C(29)-C(28)-C(27)
F(4)-C(28)-C(27)

C(28)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-H(29)
C(30)-C(29)-H(29)
F(5)-C(30)-C(29)

F(5)-C(30)-C(25)

C(29)-C(30)-C(25)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-P(2)

C(36)-C(31)-P(2)

C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(32)-H(32)
C(31)-C(32)-H(32)
C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(33)-H(33)
C(34)-C(33)-H(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-CI(4)
C(35)-C(34)-CI(4)
C(34)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-H(35)
C(36)-C(35)-H(35)
C(31)-C(36)-C(35)
C(31)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
C(38)-C(37)-C(42)
C(38)-C(37)-P(2)

C(42)-C(37)-P(2)

C(37)-C(38)-C(39)
C(37)-C(38)-H(38)
C(39)-C(38)-H(38)
C(40)-C(39)-C(38)
C(40)-C(39)-H(39)
C(38)-C(39)-H(39)

115.2(8)
122.4
122.4
119.8(10)
123.8(8)
116.2(10)
117.1(9)
1215
1215
115.7(9)
119.9(8)
124.4(8)
118.9(7)
122.7(5)
118.3(5)
121.2(6)
119.4
119.4
119.1(7)
120.4
120.4
121.3(7)
118.9(6)
119.8(6)
118.2(7)
120.9
120.9
121.3(7)
119.3
119.3
120.6(8)
123.8(6)
115.6(7)
120.4(8)
119.8
119.8
118.8(9)
120.6
120.6
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Tabla 14. Angulo de enlace [A] para C24F2 (Continuacion)

C(41)-C(40)-C(39)
C(41)-C(40)-CI(5)
C(39)-C(40)-CI(5)
C(40)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-H(41)
C(42)-C(41)-H(41)
C(37)-C(42)-C(41)
C(37)-C(42)-H(42)
C(41)-C(42)-H(42)
C(44)-C(43)-C(48)
C(44)-C(43)-P(2)

C(48)-C(43)-P(2)

C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-H(44)
C(43)-C(44)-H(44)
C(46)-C(45)-C(44)
C(46)-C(45)-H(45)
C(44)-C(45)-H(45)
C(47)-C(46)-C(45)
C(47)-C(46)-CI(6)
C(45)-C(46)-CI(6)
C(46)-C(47)-C(48)
C(46)-C(47)-H(47)
C(48)-C(47)-H(47)
C(43)-C(48)-C(47)
C(43)-C(48)-H(48)
C(47)-C(48)-H(48)
C(50)-C(49)-C(54)
C(50)-C(49)-S(1)

C(54)-C(49)-S(1)

F(6)-C(50)-C(49)

F(6)-C(50)-C(51)

C(49)-C(50)-C(51)
C(52)-C(51)-C(50)
C(52)-C(51)-H(51)
C(50)-C(51)-H(51)
C(51)-C(52)-F(7)

C(51)-C(52)-C(53)
F(7)-C(52)-C(53)

122.8(8)
117.1(8)
120.1(9)
118.6(9)
120.7
120.7
118.6(11)
120.7
120.7
116.0(8)
119.5(5)
124.5(7)
122.8(8)
118.6
118.6
120.8(10)
119.6
1196
119.5(10)
118.7(9)
121.5(11)
120.8(10)
119.6
1196
119.8(11)
120.1
120.1
116.6(7)
123.9(6)
119.5(6)
119.2(7)
117.3(8)
123.4(8)
116.7(9)
121.7
121.7
118.1(9)
123.2(8)
118.6(8)

C(52)-C(53)-C(54)
C(52)-C(53)-H(53)
C(54)-C(53)-H(53)
C(53)-C(54)-C(49)
C(53)-C(54)-H(54)
C(49)-C(54)-H(54)
C(56)-C(55)-C(60)
C(56)-C(55)-S(4)

C(60)-C(55)-S(4)

F(8)-C(56)-C(55)

F(8)-C(56)-C(57)

C(55)-C(56)-C(57)
C(58)-C(57)-C(56)
C(58)-C(57)-H(57)
C(56)-C(57)-H(57)
C(57)-C(58)-C(59)
C(57)-C(58)-F(9)

C(59)-C(58)-F(9)

C(58)-C(59)-C(60)
C(58)-C(59)-H(59)
C(60)-C(59)-H(59)
C(55)-C(60)-C(59)
C(55)-C(60)-H(60)
C(59)-C(60)-H(60)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-P(3)

C(66)-C(61)-P(3)

C(61)-C(62)-C(63)
C(61)-C(62)-H(62)
C(63)-C(62)-H(62)
C(64)-C(63)-C(62)
C(64)-C(63)-H(63)
C(62)-C(63)-H(63)
C(63)-C(64)-C(65)
C(63)-C(64)-CI(7)
C(65)-C(64)-CI(7)
C(64)-C(65)-C(66)
C(64)-C(65)-H(65)
C(66)-C(65)-H(65)

117.5(7)
121.2
121.2
122.5(8)
118.7
118.7
117.1(7)
124.0(6)
118.9(6)
119.8(6)
115.8(8)
124.4(8)
117.8(8)
121.1
121.1
121.0(8)
119.7(9)
119.2(9)
121.1(9)
1195
1195
118.6(9)
120.7
120.7
119.2(7)
117.6(5)
123.0(6)
119.9(6)
120.1
120.1
119.1(7)
1205
1205
122.3(7)
118.8(6)
118.9(6)
118.7(7)
120.6
120.6

C(65)-C(66)-C(61)
C(65)-C(66)-H(66)
C(61)-C(66)-H(66)
C(72)-C(67)-C(68)
C(72)-C(67)-P(3)

C(68)-C(67)-P(3)

C(69)-C(68)-C(67)
C(69)-C(68)-H(68)
C(67)-C(68)-H(68)
C(70)-C(69)-C(68)
C(70)-C(69)-H(69)
C(68)-C(69)-H(69)
C(69)-C(70)-C(71)
C(69)-C(70)-CI(8)
C(71)-C(70)-CI(8)
C(72)-C(71)-C(70)
C(72)-C(71)-H(71)
C(70)-C(71)-H(71)
C(71)-C(72)-C(67)
C(71)-C(72)-H(72)
C(67)-C(72)-H(72)
C(78)-C(73)-C(74)
C(78)-C(73)-P(3)

C(74)-C(73)-P(3)

C(73)-C(74)-C(75)
C(73)-C(74)-H(74)
C(75)-C(74)-H(74)
C(76)-C(75)-C(74)
C(76)-C(75)-H(75)
C(74)-C(75)-H(75)
C(75)-C(76)-C(77)
C(75)-C(76)-CI(9)
C(77)-C(76)-CI(9)
C(76)-C(77)-C(78)
C(76)-C(77)-H(77)
C(78)-C(77)-H(77)
C(73)-C(78)-C(77)
C(73)-C(78)-H(78)
C(77)-C(78)-H(78)

120.8(8)
119.6
119.6
119.4(7)
122.8(5)
117.7(5)
120.5(6)
119.7
119.7
119.3(6)
120.4
120.4
120.8(7)
120.0(6)
119.2(6)
119.8(7)
120.1
120.1
120.0(7)
120.0
120.0
118.3(8)
116.5(5)
125.2(7)
120.7(9)
119.7
119.7
119.5(7)
120.3
1203
121.1(8)
120.8(7)
118.2(7)
117.5(9)
121.2
121.2
122.9(8)
1185
1185

118




Tabla 14. Angulo de enlace [A] para C24F2 (Continuacion)

S(3)#1-Ag(1)-S(1)
S(3)#1-Ag(1)-S(4)
S(1)-Ag(1)-S(4)

S(3)#1-Ag(1)-Ag(2)

S(1)-Ag(1)-Ag(2)
S(4)-Ag(1)-Ad(2)

S(3)#1-Ag(1)-Ag(1)#1
S(1)-Ag(1)-Ag(1)#1
S(4)-Ag(1)-Ag(1)#1
Ag(2)-Ag(1)-Ag(1)#1

P(3)-Ag(2)-S(3)
P(3)-Ag(2)-S(4)
S(3)-Ag(2)-S(4)
P(3)-Ag(2)-S(1)
S(3)-Ag(2)-S(1)
S(4)-Ag(2)-S(1)
P(3)-Ag(2)-Ag(1)
S(3)-Ag(2)-Ag(1)
S(4)-Ag(2)-Ag(1)
S(1)-Ag(2)-Ag(1)
P(2)-Ag(3)-S(2)
P(2)-Ag(3)-S(1)
S(2)-Ag(3)-S(1)
P(2)-Ag(3)-S(4)#1
S(2)-Ag(3)-S(4)#1
S(1)-Ag(3)-S(4)#1
P(1)-Ag(4)-S(2)
P(1)-Ag(4)-S(3)
S(2)-Ag(4)-S(3)
C(7)-P(1)-C(13)
C(7)-P(1)-C(19)
C(13)-P(1)-C(19)
C(7)-P(1)-Ag(4)
C(13)-P(1)-Ag(4)
C(19)-P(1)-Ag(4)
C(31)-P(2)-C(43)
C(31)-P(2)-C(37)
C(43)-P(2)-C(37)
C(31)-P(2)-Ag(3)

134.23(5)
112.28(5)
112.80(5)
163.02(4)
57.63(4)
55.38(4)
100.44(4)
81.95(4)
77.47(4)
66.853(19)
113.57(6)
119.76(5)
107.46(5)
112.90(5)
93.76(5)
106.10(5)
141.03(5)
103.75(4)
54.53(4)
51.76(4)
116.80(5)
125.49(6)
97.50(5)
114.15(6)
114.42(5)
83.84(5)
136.54(5)
120.30(5)
101.95(5)
104.0(3)
106.3(3)
102.9(3)
112.0(2)
119.7(2)
110.7(2)
101.6(3)
105.3(3)
103.5(4)
117.5(2)

C(43)-P(2)-Ad(3)
C(37)-P(2)-Ag(3)
C(61)-P(3)-C(73)
C(61)-P(3)-C(67)
C(73)-P(3)-C(67)
C(61)-P(3)-Ag(2)
C(73)-P(3)-Ag(2)
C(67)-P(3)-Ag(2)
C(49)-S(1)-Ag(1)
C(49)-5(1)-Ad(3)
Ag(1)-S(1)-Ag(3)
C(49)-5(1)-Ag(2)
Ag(1)-S(1)-Ag(2)
AJ(3)-S(1)-Ag(2)
C(25)-5(2)-Ag(4)
C(25)-(2)-Ag(3)
Ag(4)-S(2)-Ag(3)
C(1)-S(3)-Ag(1)#1
C(1)-S(3)-Ag(4)
Ag(1)#1-S(3)-Ag(4)
C(1)-S(3)-Ag(2)
Ag(1)#1-S(3)-Ag(2)
Ag(4)-S(3)-Ad(2)
C(55)-S(4)-Ag(1)
C(55)-S(4)-Ag(2)
Ag(1)-S(4)-Ag(2)
C(55)-S(4)-Ag(3)#1
Ag(1)-S(4)-Ag(3)#1
Ag(2)-S(4)-Ag(3)#1

115.2(2)
112.2(3)
106.3(3)
101.4(3)
104.3(3)
112.3(2)
115.4(2)
115.7(2)
114.5(2)
112.6(2)
120.51(6)
105.4(2)
70.61(4)
126.79(6)
102.6(2)
109.9(3)
106.49(6)
113.5(2)
112.8(2)
103.29(6)
103.6(2)
86.33(5)
133.85(6)
106.1(3)
101.9(2)
70.09(4)
109.8(2)
108.16(6)
147.03(6)
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Table 15. Estructura refinada para el compuesto CF5 y datos cristalograficos

Empirical formula C144 H72 Ag6 CI18 F30 P6 S6

Peso 4035.51

Temperatura 130(2) K

Longitud de onda 1.54184 A

Sistema cristalino Trigonal

Grupo espacial R-3:H

Dimensiones de la celda unidad a=17.712(2) A o=90°.
b=17.712(2) A B=90°.
c =43.792(6) A 12_03

Volumen 11898(3) As

VA 3

Densidad (calcula) 1.690 Mg/ms3

Coeficiente de absorcidn 10.655 mm-1

F(000) 5940

Tamafio del crista 0.420 x 0.330 x 0.330 mms3

Rango para la recoleccion de datos 3.518 to 73.652°.
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Indice de rango

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Angulo complementario a theta = 25.242°
Correccidn de la absorcidn

Max y min de transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Exactitud de ajuste en F2

R Final [I>2sigma(l)]

Indice R (todos los datos)
Coeficiente de exticidn

Mayor diferencia de pico y agujero

-19<=h<=21, -21<=k<=14, -54<=|<=53

5240 [R(int) = 0.0723]

99.9 %

Analytical

0.188 and 0.048

Full-matrix least-squares on F2
5240/0/ 316

R1 = 0.0439, wR2 = 0.0984
R1=0.0707, wR2 = 0.1120
n/a

0.613 and -1.167 e.A-3

19415

1.019
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Tabla 16. Distancia de enlace [A] para CF5

C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(1)-S(0AA)
C(2)-F(1)
C(2)-C(3)
C(3)-F(2)
C(3)-C(4)
C(4)-F@3)
C(4)-C(5)
C(5)-F(4)
C(5)-C(6)
C(6)-F(5)
C(7)-C(12)
C(7)-C(8)
C(7)-P(1)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-CI(0A)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-H(12)
C(13)-C(14)
C(13)-C(18)
C(13)-P(1)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-CI(2)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18)
C(19)-C(24)
C(19)-C(20)
C(19)-P(1)

1.393(7)
1.394(7)
1.757(5)
1.342(6)
1.372(7)
1.348(6)
1.375(8)
1.340(6)
1.382(8)
1.344(6)
1.370(7)
1.353(6)
1.381(7)
1.395(6)
1.824(5)
1.393(7)
0.9500

1.381(7)
0.9500

1.375(7)
1.741(5)
1.402(7)
0.9500

0.9500

1.388(7)
1.392(7)
1.821(5)
1.380(7)
0.9500

1.375(8)
0.9500

1.364(8)
1.747(6)
1.395(8)
0.9500

0.9500

1.393(7)
1.393(7)
1.815(5)

C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-CI(3)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
Ag(1)-P(1)
Ag(1)-S(0AA)#1
Ag(1)-S(0AA)
C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-S(0AA)
C(6)-C(1)-S(0AA)
F(1)-C(2)-C(3)
F(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
F(2)-C(3)-C(2)

1.389(7)
0.9500
1.392(8)
0.9500
1.367(8)
1.728(5)
1.408(7)
0.9500
0.9500
2.4485(13)
2.5191(13)
2.5200(13)
114.9(5)
122.0(4)
123.1(4)
117.0(4)
120.0(4)
122.9(5)
120.9(5)
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Tabla 17. Angulo de enlace [A] para F5

F(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)
F(3)-C(4)-C(3)
F(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
F(4)-C(5)-C(6)
F(4)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4)
F(5)-C(6)-C(5)
F(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(1)
C(12)-C(7)-C(8)
C(12)-C(7)-P(1)
C(8)-C(7)-P(1)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-CI(0A)
C(9)-C(10)-CI(0A)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(7)-C(12)-C(11)
C(7)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-P(1)
C(18)-C(13)-P(1)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)

118.9(5)
120.2(5)
120.8(5)
120.4(5)
118.8(5)
120.5(5)
119.5(5)
120.0(5)
117.4(5)
119.5(5)
123.1(5)
119.0(5)
116.2(4)
124.8(4)
121.0(5)
1195
1195
118.4(5)
120.8
120.8
122.3(5)
118.4(4)
119.4(4)
118.5(5)
120.7
120.7
120.9(5)
1195
1195
119.0(5)
116.9(4)
124.1(4)
120.8(5)
119.6
119.6

C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-CI(2)

C(15)-C(16)-CI(2)

C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(13)-C(18)-C(17)
C(13)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(1)

C(20)-C(19)-P(1)

C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(20)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-CI(3)

C(21)-C(22)-CI(3)

C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(19)-C(24)-C(23)
C(19)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)

P(1)-Ag(1)-S(0AA)#1

P(1)-Ag(1)-S(0AA)

S(0AA)#1-Ag(1)-S(0AA)

C(19)-P(1)-C(13)
C(19)-P(1)-C(7)

118.9(5)
120.6
120.6
122.2(5)
119.4(5)
118.3(5)
118.7(5)
120.6
120.6
120.3(5)
119.8
119.8
118.4(5)
122.6(4)
118.9(4)
121.8(5)
119.1
119.1
118.4(5)
120.8
120.8
121.4(5)
119.4(5)
119.2(4)
119.6(5)
120.2
120.2
120.3(5)
119.9
119.9
115.75(4)
121.60(4)
121.28(5)
102.9(2)
104.3(2)

C(13)-P(1)-C(7)
C(19)-P(1)-Ag(1)
C(13)-P(1)-Ag(1)
C(7)-P(1)-Ag(1)

C(1)-S(0AA)-Ag(1)#2

C(1)-S(0AA)-Ag(1)

104.2(2)

118.66(17)
110.03(16)
115.12(17)
101.34(16)
101.50(17)

Ag(1)#2-S(0AA)-Ag(1) 112.89(5)
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Table 18. Estructura refinada para el compuesto CF5 y datos cristalograficos
Empirical formula C144 H90 Ag6 F30 P6 S6
Peso 3415.55
Temperatura 130(2) K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Trigonal
Grupo espacial R-3:H
Dimensiones de la celda unidad a=27.6753(15) A o= 90°.
b =27.6753(15) A B=90°.
= Y=
¢ =15.1069(10) A 120°.
Volumen 10020.5(13) As
z 3
Densidad (calcula) 1.698 Mg/ms
Coeficiente de absorcidn 1.122 mm-1
F(000) 5076

Tamano del crista

Rango para la recoleccidn de datos
Indice de rango

Reflexiones colectadas

0.450 x 0.360 x 0.130 mms
3.348 t0 29.604°,
-35<=h<=28, -25<=k<=37, -20<=I<=15

10934
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Reflexiones independientes

Angulo complementario a theta = 25.242°

Correccidn de la absorcidn

Max y min de transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Exactitud de ajuste en F2

R Final [I>2sigma(l)]

Indice R (todos los datos)
Coeficiente de exticidn

Mayor diferencia de pico y agujero

5253 [R(int) = 0.0494]
99.7 %
Analytical
0.863 and 0.703
Full-matrix least-squares on F2
5253/0/289

1.062
R1=0.0463, wR2 = 0.1033
R1 =0.0682, wR2 = 0.1206
n/a
1.415 and -1.080 e.A-3
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Tabla 19. Distancia de enlace [A] para AF5

C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(1)-S(1)
C(2)-F(1)
C(2)-C(3)
CE)-F()
C(3)-C(4)
C(4)-F(3)
C(4)-C(5)
C(5)-F(4)
C(5)-C(6)
C(6)-F(5)
C(7)-C(12)
C(7)-C(8)
C(7)-P(1)
C(8)-C(9)
C(8)-H(®)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-H(12)
C(13)-C(14)
C(13)-C(18)
C(13)-P(1)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-H(18)
C(19)-C(24)
C(19)-C(20)
C(19)-P(1)

1.398(5)
1.400(5)
1.757(4)
1.345(4)
1.364(5)
1.347(4)
1.372(5)
1.348(4)
1.375(6)
1.353(4)
1.372(5)
1.338(4)
1.388(5)
1.391(5)
1.826(4)
1.379(5)
0.9500

1.374(6)
0.9500

1.380(6)
0.9500

1.401(6)
0.9500

0.9500

1.385(5)
1.400(5)
1.819(4)
1.386(6)
0.9500

1.387(7)
0.9500

1.377(7)
0.9500

1.379(6)
0.9500

0.9500

1.381(6)
1.388(6)
1.830(4)

C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
Ag(1)-P(1)
Ag(1)-S(1)#1
Ag(1)-S(1)
Ag(1)-S(1)#2

C(2)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-5(1)
C(6)-C(1)-s(1)
F(1)-C(2)-C(@)
F(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
F(2)-C(3)-C(2)

1.397(6)
0.9500
1.364(7)
0.9500
1.369(7)
0.9500
1.390(6)
0.9500
0.9500
2.4122(10)
2.6065(9)
2.6068(9)
2.6952(10)

114.9(3)
122.3(3)
122.8(3)
117.8(3)
119.1(3)
123.1(3)
120.6(4)
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Tabla 20. Angulo de enlace [A] para AF5

F(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)
F(3)-C(4)-C(3)
F(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
F(4)-C(5)-C(6)
F(4)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4)
F(5)-C(6)-C(5)
F(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(1)
C(12)-C(7)-C(8)
C(12)-C(7)-P(1)
C(8)-C(7)-P(1)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(7)-C(12)-C(11)
C(7)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-P(1)
C(18)-C(13)-P(1)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(14)
C(15)-C(14)-H(14)

119.2(3)
120.3(3)
121.1(3)
120.1(4)
118.8(4)
120.1(3)
119.3(3)
120.6(4)
117.5(3)
120.2(3)
122.2(3)
119.2(3)
122.8(3)
118.0(3)
120.4(4)
119.8
119.8
120.8(4)
119.6
1196
119.4(4)
1203
1203
120.5(4)
119.7
119.7
119.6(4)
120.2
120.2
119.0(4)
122.7(3)
118.2(3)
121.4(4)
119.3
119.3

C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(13)
C(17)-C(18)-H(18)
C(13)-C(18)-H(18)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(1)
C(20)-C(19)-P(1)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-H(22)
C(23)-C(22)-H(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(19)-C(24)-C(23)
C(19)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
P(1)-Ag(1)-S(1)#1
P(1)-Ag(1)-5(1)
S(1)#1-Ag(1)-S(1)
P(1)-Ag(1)-S(1)#2
S(1)#1-Ag(1)-S(1)#2

118.6(4)
120.7
120.7
120.7(4)
119.7
119.7
120.7(4)
119.7
119.7
119.5(4)
120.2
120.2
119.3(4)
123.9(3)
116.8(3)
120.0(4)
120.0
120.0
120.1(5)
120.0
120.0
120.1(4)
120.0
120.0
120.8(5)
119.6
119.6
119.7(4)
120.1
120.1
119.49(3)
115.19(3)
109.99(4)
134.06(3)
85.82(3)

S(1)-Ag(1)-S(1)#2
C(13)-P(1)-C(7)
C(13)-P(1)-C(19)
C(7)-P(1)-C(19)
C(13)-P(1)-Ag(1)
C(7)-P(1)-Ag(1)
C(19)-P(1)-Ag(1)
C(1)-S(1)-Ag(1)#3
C(1)-5(1)-Ag(1)
Ag(1)#3-5(1)-Ag(1)
C(1)-S(1)-Ag(1)#4

Ag(1)#3-S(1)-Ag(1)#4

Ag(1)-S(1)-Ag(1)#4

85.81(3)
103.37(17)
102.51(17)
103.34(17)
117.92(12)
112.47(12)
115.46(13)
114.26(12)
104.88(12)
129.95(4)
119.61(12)
93.35(3)
93.34(3)

127




10.

11.

12.

13.

Bibliografia

https://www.inegi.org.mx/temas/mineria/

https://www.forbes.com.mx/mexico-primer-lugar-en-produccion-de-plata-a-
nivel-mundial-en-2017

Edwards, H. W. & Petersen, R. P. Reflectivity of evaporated silver films.
Physical Review 50, 871 (1936).

King, B. R. Encyclopedia of Inorganic Chemistry. (Wiley-VCH, 2005).

Huger, E. & Osuch, K. Making a noble metal of Pd. Europhys. Lett. 71, 276—
282 (2005).

Caballero, A. et al. Silver-Catalyzed C-C Bond Formation Between Methane
and Ethyl Diazoacetate in Supercritical CO2. Science. 332, 835-838 (2011).

Maestre, L., Sameera, W. M. C., Diaz-Requejo, M. M., Maseras, F. & Pérez,
P. J. A general mechanism for the copper- and silver-catalyzed olefin
aziridination reactions: Concomitant involvement of the singlet and triplet
pathways. J. Am. Chem. Soc. 135, 1338-1348 (2013).

Pellissier, H. Enantioselective Silver-Catalyzed Transformations. Chem.
Rev. 116, 14868-14917 (2016).

Housecroft, C. E. & Sharpe, A. G. Inorganic Chemistry. (Pearson, 2005).

Graudejus, O., Elder, S. H., Lucier, G. M., Shen, C. & Bartlett, N. Room
Temperature Syntheses of AuF 6 - and PtF 6 - Salts, Ag + AuF 6 -, Ag 2+
PtF 6 2- , and Ag 2+ PdF 6 2 -, and an Estimate for E(MF 6 - ) [M = Pt, Pd].
Inorg. Chem. 38, 2503—-2509 (1999).

Mduller, B. & Hoppe, R. Fluoride mit zweiwertigem Silber. Zur Kenntnis der
Verbindungen Agll[MF6] mit M = Ge, Sn, Pb, Ti, Zr, Hf, Rh, Pd, Pt.
Zeitschrift f@r Anorg. und Allg. Chemie 392, 37-41 (1972).

Cotton, F. A. & Wilkinson, G. Quimica inorganica avanzada. (Limusa, 1986).
Banti, C. N., C., Tasiopoulos, A. J. & Hadjikakou, S. K. New metalo-

therapeutics of NSAIDs against human breast cancer cells. Eur. J. Med.
Chem. 143, 1687-1701 (2018).

128



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.
22.
23.

24,

25.

Chen, Y. D., Zhang, L. Y., Shi, L. X. & Chen, Z. N. Syntheses,
characterization, and luminescence of Ptll-M | (M = Cu, Ag, Au)
heterometallic complexes by incorporating Pt(diimine)(dithiolate) with
[M2(dppm)2]2+ (dppm = Bis(diphenylphosphino)methane). Inorg. Chem. 43,
7493-7501 (2004)

Song, K. Y. et al. Two-Dimensional Silver-Thiocyanate Layers Directed by
Viologens: Structural Transformations upon Low Pressure Stimuli,
Piezochromic Luminescence, Photocurrent Responses, and Photocatalytic
Properties. Cryst. Growth Des. 19, 177-192 (2019).

Titov, A. A. et al. Luminescent Complexes of the Trinuclear Silver(l) and
Copper(l) Pyrazolates Supported with Bis(diphenylphosphino)methane,
Inorg. Chem, 58, 8645-8656 (2019)

Socol, S. M. & Verkade, J. G. Ligation of Phosphorus Ligands to Silver(l). 2.
Electronic and Steric Effects in the Coordination of One to Four P(OR)3 and
PR3 Ligands. Inorg. Chem. 23, 3487-3493 (1984).

Yam, V. W. W. et al. Luminescent homo- and heteropolynuclear platinum(ll)
chalcogenido aggregates based on [Pt2E2 (P???N)4] units (E = S, Se).
Chem. A Eur. J. 8, 41214128 (2002).

Kalinowska-Lis, U. et al. Synthesis, characterization, and antimicrobial
activity of silver(l) and copper(ll) complexes of phosphate derivatives of
pyridine and benzimidazole. ChemMedChem 9, 169-176 (2014).

Schmidbaur, H. & Schier, A. A briefing on aurophilicity. Chem. Soc. Rev. 37,
1931-51 (2008).

Mingos, D. M. P., Yau, J., Menzer, S. & Williams, D. J. A Gold(l)[2]Catene.
Angew. Chemie Int. Ed. English 34, 1894—-1895 (1995).

Richard J. Puddephatt. The chemistry of gold -. (Elsevier Scientific
Publishing Company, 1978).

L. G. Vaughan & Sheppard, W. A. Chloride Is the Fastest Process; J. Am.
Chem. Soc. 11, 730-731 (1970).

Bovio, B., Burini, A. & Pietroni, B. R. Reactions of trimeric 1-benzyl-2-
gold(l)imidazole leading to Aul carbene complexes. Crystal structure of [1-
benzyl-3-benzoyl-imidazolin-2-yliden]chlorogold(l). J. Organomet. Chem.
452, 287-291 (1993).

Katz, M. J. et al. The use of aurophilic and other metal-metal interactions as
crystal engineering design elements to increase structural dimensionality.
Chem. Soc. Rev. 37, 1884 (2008).

129



26.
27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Schmidbaur, H. & Schier, A. Argentophilic Interactions. Angew. Chemie Int.
Ed. 54, 746-784 (2015).

Hoveyda, A. H. & Zhugralin, A. R. The remarkable metal-catalysed olefin
metathesis reaction. Nature 450, 243-251 (2007).

Schwab, P., Grubbs, R. H. & Ziller, J. W. Synthesis and Applications of RuClI
2 (CHR')(PR 3) 2: The Influence of the Alkylidene Moiety on Metathesis
Activity. J. Am. Chem. Soc. 118, 100-110 (1996).

Umeda, R. & Studer, A. Ag-catalyzed stereoselective cyclohexadienyl
transfer: A novel entry into arylphenylmethanols. Org. Lett. 10, 993-996
(2008).

Pacchioni, G. & Bagus, P. S. Metal-Phosphine Bonding Revisited. Basicity,
Acidity, and the Role of Phosphorus d Orbitals in Zerovalent Metal-
Phosphine Complexes. Inorg. Chem 31, 4391-4398 (1992).

Crabtree, R. H. The organometallic chemistry of the transition metals. The
Organometallic Chemistry of the Transition Metals 354, (Wiley-VCH, 2005).

Tolman, C. A. Phosphorus ligand exchange equilibriums on zerovalent
nickel. Dominant role for steric effects. J. Am. Chem. Soc. 92, 2956-2965
(1970).

Jover, J. & Cirera, J. Computational assessment on the Tolman cone angles
for P-ligands. Dalt. Trans. 1772 (2019).

Petitjean, M. Analytical algorithms for ligand cone angles calculations.
Application to triphenylphosphine palladium complexes. Comptes Rendus
Chim. (2015).

Tolman, C. A. Steric Effects of Phosphorus Ligands in Organometallic
Chemistry and Homogeneous Catalysis. Chem. Rev. 77, 313-348 (1977)

Ardizzoia, G. A. & Brenna, S. Interpretation of Tolman electronic parameters
in the light of natural orbitals for chemical valence. Phys. Chem. Chem.
Phys. 19, 5971-5978 (2017).

Rayner-Canham, G. Quimica Inorganica Descriptiva. (W. H. Freeman and
Company, 2000).

White, B. C., Harrison, D., Henderson, W., Nicholson, B. K. & Andy Hor, T.
S. Synthesis and characterisation of adducts of [Pt2(u-S)2(PPh3)4] with
organo-palladium and platinum-hydride substrates. Inorganica Chim. Acta
363, 2387-2393 (2010).

130



39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

Rivera, G., Bernes, S., Barbarin, C. R. de & Torrens, H. Heterobimetallic
platinum(ll)-palladium(Il) complexes bridged by fluorobenzenethiolates.
Structure and equilibria. Inorganica Chim. Acta 362, 5122-5125 (2009).

Tiburcio, J., Bernés, S. & Torrens, H. Electronic and steric effects of
triarylphosphines on the synthesis, structure and spectroscopical properties
of mononuclear rhodium(l)-chloride complexes. Polyhedron 25, 1549-1554
(2006).

Richard, T. understanding Solids The Science of Materials. Scientific
American 255, (John Wiley & Sons, Ltd, 1986).

Castellan, G. W. Physycal Chemistry.

Penfold, T. J., Dias, F. B. & Monkman, A. P. The theory of thermally
activated delayed fluorescence for organic light emitting diodes. Chem.
Commun. 54, 3926-3935 (2018).

Yam, V. W. W. & Wong, K. M. C. Luminescent metal complexes of d6, d8
and d 10 transition metal centres. Chem. Commun. 47, 11579-11592
(2011).

Hsu, C.-Y. & Orchin, M.
Hydridotrichlorostannatocarbonylbis(triphenylphosphine)platinum(ll),
PtH(SnCI3)(CO)(PPh3)2, as a selective hydroformylation catalyst. J. Am.
Chem. Soc. 97, 3553-3553 (1975).

Debnath, R. & Bera, S. C. Emission spectra of a-naphthil. J. Phys. Chem.
84, 26232626 (1980).

Che, C. M. et al. Spectroscopic evidence for argentophilicity in structurally
characterized luminescent binuclear silver(l) complexes. J. Am. Chem. Soc.
122, 2464-2468 (2000).

Yeung, M. C. L. & Yam, V. W. W. Luminescent cation sensors: from host-
guest chemistry, supramolecular chemistry to reaction-based mechanisms.
Chem. Soc. Rev. 44, 4192-4202 (2015).

He, X. & Yam, V. W.-W. Luminescent gold(l) complexes for chemosensing.
Coord. Chem. Rev. 255, 2111-2123 (2011).

Yam, V. W. W, Li, C. K. & Chan, C. L. Proof of potassium ions by
luminescence signaling based on weak gold - Gold interactions in dinuclear
gold(l) complexes. Angew. Chemie - Int. Ed. 37, 2857-2859 (1998).

Penner, G. H. & Liu, X. Silver NMR spectroscopy. Prog. Nucl. Magn. Reson.
131



52.

53.

54.

55.

56.

S57.

58.

59.

60.

61.

Spectrosc. 49, 151-167 (2006).
Zangger, K. & Armitage, I. M. Silver and gold NMR. Met. Based. Drugs 6,
239-245 (1999).

Bergbreiter, D. E. & Yang, Y.-C. Variable-Temperature NMR Studies of
Soluble Polymer-Supported Phosphine-Silver Complexes. J. Org. Chem.
75, 873-878 (2010).

Godoy Gerardo Jesus,Sintesis y caracterizacion de compuestos de
coordinacion de plata(l) con rac-BINAP vy ligantes
fluoroazufrados.(UNAM,2019).

Delgadillo Ruiz Rafael, Compuesto de coordinacién de metals del grupo 11
con ligantes fluorados.(UNAM, 2019).

Mukhi, P. et al. Serendipitous isolation of [Ag(PPh3)CI]4 and its catalytic
reactivity as a bimetallic partner to SnCI2. Inorganica Chim. Acta 486, 101—
103 (2019).

Zartilas, S. et al. Tetrameric 1:1 and monomeric 1:3 complexes of silver(l)
halides with tri(p-tolyl)-phosphine: A structural and biological study.
Inorganica Chim. Acta 362, 1003-1010 (2009)

Vogler, A. & Kunkely, H. Photoluminescence of tetrameric silver(l)
complexes. Chem. Phys. Lett. 158, 74—-76 (1989).

Venter, G. J. S., Roodt, A. & Meijboom, R. Self-assembly in tetrameric 1:1
silver(l) halide:tri-p-tolylphosphine complexes: An in-depth structural
investigation. Inorganica Chim. Acta 362, 2475-2479 (2009).

Che, C.-M. et al. Spectroscopic Evidence for Argentophilicity in Structurally
Characterized Luminescent Binuclear Silver(l) Complexes. (2000).
doi:10.1021/ja9904890

Moreno-Alcantar, G., Nacar-Anaya, A., Flores-Alamo, M. & Torrens, H.

Luminescent diphosphine fluorophenylthiolate silver(i) compounds that
exhibit argentophilic interactions. New J. Chem. 40, 6577-6579 (2016).

132



	Portada 

	Índice

	Introducción 

	Marco Teórico 

	Antecedentes 
	Hipótesis 

	Objetivos 

	Resultados

	Conclusiones 

	Experimental 
	Anexos
	Bibliografía


