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INTRODUCCION

Desde la antigliedad, el oro ha sido apreciado no sélo por su belleza, sino también por
sus usos con fines medicinales. El uso terapéutico del oro en China y otras civilizaciones
antiguas se remonta a alrededor del 2500 a. C. Bhasma Swarna (ceniza de oro) es un
medicamento el cual contiene oro puro utilizado por médicos de la India desde tiempos
antiguos para tratar una variedad de trastornos y enfermedades incluyendo |la pérdida de la

memoria, infertilidad, asma bronquial, la artritis reumatoide y la diabetes mellitus.

Ademas, se sabe que el fldor al ser relativamente pequefio en tamafio y por su alta
electronegatividad hace que el enlace C-F en compuestos organicos esté altamente
polarizado dandole una inusual resistencia e interaccionando electrostaticamente con su
entorno. Aunado a esto, la introduccion de atomos de flior a moléculas organicas causa un
mayor cambio en las propiedades fisicoquimicas, reactividad y su actividad biol6gica se ve
potencializada en comparacion a sus analogos no fluorados, ya que este es facilmente
intercambiable por el hidrogeno gracias a su similitud en radios de Van der Waals
respetando asi requerimientos estéricos y aumentando la liposolubilidad dentro del cuerpo

humano.

Por otro lado, el ferroceno es un compuesto versatil para la sintesis de multiples
derivados con diferentes funcionalidades. Esto ha sido posible gracias a métodos de
sintesis bien establecidos para su incorporacion a estructuras complejas con heteroatomos
donadores (P, N, S, O) sustituidos en los anillos de ciclopentadienilo. Uno de estos
derivados es el [1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)] (dppf) que ha sido ampliamente usado en
las ultimas tres décadas debido a su interesante estructura que permite modificar su angulo
de “mordida” a fin de adaptar diferentes geometrias que requieran segun el metal a
coordinar, asi como sus propiedades redox. En particular, los compuestos con metales del
grupo 10 con dppf han sido los mas extensamente estudiados. Irénicamente complejos de
oro con dppf han sido escasamente reportados en la literatura y sélo algunos de estos son
complejos de oro (Ill). Por otro lado, compuestos de diferentes metales de transicion con
ligandos tiolatos han sido extensamente estudiados en los Ultimos afios debido a su
importancia y empleo en medicina, en la industria del vidrio y la ceramica, y en el campo de

las nanoparticulas; ademas por su creciente interés en catélisis.



Con el propésito de remarcar la importancia y desarrollo de este tipo de compuestos, se
presenta en este trabajo la sintesis de complejos de Au (I) a partir de diferentes tiolatos de
plomo, de férmula general [Pb(SR"),], donde R representa grupos fenilos con atomos de
fldor en diferentes posiciones y en dos de los casos que aqui se presentan se refiere a los
grupos benzoxazol y benzotiazol; su caracterizacion por técnicas espectroscopicas como lo
son Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H, de *'P {*H}, *°F{'H}, Analisis Elemental
(AE), espectrometria de masas (EM) y Difraccion de Rayos-X de monocristal en los casos
donde fue posible obtener cristales adecuados. También se presenta la actividad citotdxica
de algunos de estos compuestos en diferentes lineas celulares cancerosas tales como

células de pulmén, glia de sistema nervioso, préstata, leucemia, colon y mama.



Hipotesis

La reaccion de metétesis entre [dppf(AuCl);] y diversas sales de plomo del tipo
[Pb(SR),] daran lugar a la formacién de compuestos [dppf(AuSRF),], que debido a la
presencia de los grupos aroméaticos fluorados y a los atomos de oro mismos exhibiran
interacciones no covalentes (11-11 aromaticas y aurofilicas) importantes en estado solido.
Asi mismo, estos derivados presentaran actividad citotdxica en diversas lineas celulares

cancerosas.

Objetivos.

a) Sintetizar una serie de complejos del tipo [1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSRF).];

los cuales son:

[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCeFs),]; [dppf-(AuSCsFs)2]
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCeF4-4-H),]; [dppf-(AuSCsF4-4-H),]
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCeHs-2,4-F>),]; [dppf-(AuSCesH3-2,4-F>),]
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCeHs-3,4-F>)2]; [dppf-(AuSCesH3-3,4-F;]
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCsHy-4-F),]; [dppf-( AuSCsHy-4-F),]
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCsHa-3-F),]; [dppf-(AuSCsHy-3-F),]
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCsHa-2-F),]; [dppf-(AuSCsHy-2-F)2)]
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCgHs-2-CF3),]; [dppf-(AuSCsH4-2-CF3),]

[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuS-benzoxazol),]; [dppf-(AuS-benzoxazol),]
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. [1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuS-benzotiazol),]; [dppf-( AuS-benzotiazol),]
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Figura 1. Numeracion de los 10 complejos ha sintetizar que se mencionan en los objetivos del inciso a.

b) Caracterizar dichos compuestos por técnicas espectroscépicas como lo son RMN

de'H, de *P {*H} y de *F{*H}; asi como por Espectrometria de Masas y Andlisis Elemental.

c) Obtener cristales adecuados de cada compuesto para realizar un estudio en estado

sélido de las posibles interacciones del tipo -1 aromaticas; asi como posibles

interacciones del tipo aurofilicas.

d) Realizar el estudio de la actividad citotoxica de los compuestos sintetizados en lineas

celulares de diferentes tipos de cancer.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

El descubrimiento del compuesto diciclopentadienilhierro, mejor conocido como
ferroceno, a principios de los afios 50°s, abrid la puerta a nuevos campos de investigacion
[1,27"]. Debido a la relativa sencillez para sintetizarlo y purificarlo; y a que es un compuesto
muy estable a condiciones de reaccidn agresivas, se hace muy extenso su empleo. Debido
a esto, el ferroceno es un compuesto versétil para la sintesis de otros derivados con
funcionalidades especificas. Esto ha sido posible gracias a métodos bien establecidos para
su incorporacion a estructuras complejas con heterodtomos donadores (P, N, S, O)
sustituidos en los anillos de ciclopentadienilos. Uno de estos ligandos es la
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)] que ha sido extensamente usada en las dltimas tres
décadas debido a su interesante estructura y propiedades redox. La popularidad de las
difosfinas esta en su habilidad de modificar su angulo de “mordida” a fin de adaptar
diferentes geometrias segun sea requerido por el metal respectivo. En particular los
metales del grupo 10 (Ni, Pd y Pt) con dppf han sido los mas extensamente estudiados, y
hasta hace algunos afios complejos de oro con dppf habian sido muy poco reportados en la

literatura [3].

Algunos de estos compuestos de Au(l) los presenta Laguna y colaboradores [4]. El y su
grupo de trabajo describen la sintesis del complejo del tipo [Aux(SCeFs).(p-dppf)] vy
[Auz(U-SCeFs)(U-dppf)] vy su reactividad frente a varios fragmentos metélicos donde reporta
una serie de complejos homo y heterometalicos con ligantes pentafluorobencentiolato y con
varios modos de coordinacion, con diferentes o en el mismo metal y en diferentes estados

de coordinacion para el mismo ligante tiolato.

Ademas de la estabilidad quimica que presenta el ferroceno, también se ha probado la
actividad citotoxica de algunos de sus derivados. A manera de ejemplo se encuentra en la
literatura [5] que el metabolito activo del tamoxifeno, un medicamento que es utilizado en el
tratamiento del cancer de mama, el derivado hidroxilado de esta especie se ha incorporado
a una estructura ferrocénica dando lugar al hidroxiferrocifeno, habiéndose observado una
citotoxicidad de esta compuesto frente a las células cancerosas comparable a la del

hidroxitamoxifeno.

Por otro lado, se sabe que desde la antigliedad, el oro ha sido apreciado no sélo por su

belleza, sino también por sus usos con fines medicinales. El uso terapéutico del oro en



China y otras civilizaciones antiguas se remonta a alrededor del 2500 a. C. Bhasma Swarna
(ceniza de oro) es un medicamento que contiene oro puro utilizado por médicos en la India
desde tiempos antiguos para tratar una variedad de trastornos y enfermedades incluyendo
la pérdida de la memoria, infertilidad, asma bronquial, la artritis reumatoide y la diabetes
mellitus. En este contexto, el Au (I), con una configuracién electronica [Xe]4f'*5d*°, forma
numerosos complejos, muchos de los cuales son muy estables, pero experimentan
reacciones de intercambio de ligandos con facilidad. Estos complejos pueden tener
nameros de coordinacion que van de 1 a 4, siendo el numero 2 el mas comun. Complejos
dicoordinados de Au(l) con estructuras lineales o cercanas a la linealidad son numerosos e
incluye ejemplos del tipo aniénico ([Au(l)(CN)2]", [Au()Cl;]"), neutro [(RsP)Au(l)CI],
[(OC)Au(1)CI], y catiénicos ( [(RsP)2AuT", [[RNC).AUT") [6].

En la medicina moderna el uso del oro, llamado Crisoterapia, (del griego khrysos que
significa oro y de théraps, servir o cuidar, que proviene de therapeuein que significa tratar
médicamente [7]) término desarrollado por el trabajo pionero del microbiélogo Aleman
Robert Koch, quien reportd que el cianuro de oro muestra efectos antibacteriales in Vitro
frente al bacilo de la tuberculosis iniciando asi estudios para el tratamiento la tuberculosis
bovina y humana con derivados de oro durante los siguientes 40 afos [8]. Por su parte el
medico francés Jacques Forestier hizo la suposicién de que la artritis reumatoide era una
enfermedad infecciosa similar a la tuberculosis, lo cual condujo a los estudios clinicos que
mostraron que los compuestos de oro efectivamente, tienen actividad como antiartritico in
Vivo. Aunque aun no hay pruebas concluyentes sobre las causas de la artritis reumatoide,
no hay duda de que la introduccion de compuestos de oro para tratar esta enfermedad fue
un hito importante en la medicina terapéutica. Recientemente, ha habido un interés

creciente en compuestos de oro que comienzan a usarse como agentes antitumorales.

Si bien el estudio de compuestos de oro para la artritis se ha llevado a cabo por
muchas décadas, solo desde la década de los afios 80°s ha habido un interés cada vez
mayor en estos compuestos para su uso como agentes antitumorales. La fuerza motriz
detras de este renovado interés es la importancia actual de compuestos inorganicos como
el cis-platino (cis-diammindicloroplatino (1)) [9], habiendo demostrado ser un compuesto
eficaz en tratamientos oncoliticos, sobre todo para la cabeza, el cuello, ovario y cancer
testicular [10]. Por otro lado, los compuestos de Au (lll) son de particular interés ya que es

isoelectrénico con Pt (II) y ambas especies forman compuestos de coordinaciéon similares.



Ademés cuando se llevan a cabo estudios donde se mide la tasa de mortandad de
pacientes que tomaron crisoterapia y se compara con los que no la tomaron, se encuentra
que la incidencia de cancer es menor para los pacientes que tomaron la crisoterapia que
para pacientes que no se trataron con ella [11]. Esto claramente sugiere un vinculo entre el
oro y su actividad contra el cancer. Ademas, varios medicamentos conocidos contra el
cancer, tales como ciclofosfamida y 6-mercaptopurina, también se han utilizado con éxito
como agentes antiartriticos cuando otros medicamentos anti-inflamatorios no funcionan
[12,13] Derivados de Au (I) y Au (lll) se han probado por su potencial actividad antitumoral.
Durante el estudio de dicha actividad, se observé que, en general, los tiolatos de oro (l)
eran inactivos, ya que la presencia de un ligando fosfina es importante para que se observe
actividad (Tabla 1). Mientras que una menor actividad fue observada en compuestos donde
la fosfina no estaba presente, como en los derivados de tiolatos de oro (I), asi como

aquellos donde los atomos donadores eran atomos de carbono o nitrogeno [14].

Tabla 1. Actividad antitumoral y citotoxicidad de algunos tiolatos de oro analogos al

Auranofin®.
) P388 Leucemia ILSmax
Especie B16 Melanoma ICso (M)
(%)

[AuSH], 166 15
Au(SCH,CH,0H) 140 24
(CsHsN)AuCI 125 35
(CH3CH,)PAuUSH 2 68
(CH3CHy)PAUCI 1 36
(CH3CHZ)PAUCN 0.4 68

Los compuestos de oro mas activos incluyen los que tienen el arreglo P-Au-S, por lo
gue los analogos del Auranofin (aurotiosulfato de sodio, Figura 1) parecen mantener una

promesa significativa para el desarrollo de nuevos agentes antitumorales [15].
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Figura 2. Estructura quimica de tiolatos de oro usados en el tratamiento de artritis reumatoide: (a) aurotioglucosa, (b)
aurotiosulfato de sodio (Auranofin®), (c) aurotiomalato de sodio y (d) aurotiopropanol sulfato de sodio

Una clara diferencia entre las dos clases de medicamentos de oro es que los
compuestos lipofilicos fosfano-oro facilmente pueden entrar en las células, mientras que los
tiolatos oligoméricos mas hidrofilicos no pueden. En consecuencia, los tiolatos oligoméricos

no se acumulan en las células [16].

Un estudio comparativo con la 6-mercaptopurina (6-MP) y Ph3;PAuCIl muestra que el
aumento de la actividad antitumoral es gracias al arreglo en cuanto a la coordinacion
P-Au-S. Individualmente, el ligando tiol y PhzPAuCI son potentes. Sin embargo, cuando se
combinan en un nuevo compuesto de oro, PhsPAu (6-MP), se obtiene un compuesto mas

potente [17].

Los estudios farmacologicos de compuestos de Au (I) se han centrado en el disefio de
nuevos ligandos que puedan mejorar la actividad citostatica, y que sean particularmente
eficaces contra las lineas celulares resistentes al cis-platino. Compuestos de Au (I) con
ligandos 1,2-bis(difenilfosfina)etano (dppe) y 1,2-bis(dipyridylphosphine)etano, donde un
grupo fenilo ha sido sustituido con grupos piridilo, han demostrado actividad antitumoral,
especialmente en las lineas celulares resistentes al cis-platino (Figura 2). Sin embargo, en
contraste con el cis-platino, el ADN no parece ser el objetivo principal de estos compuestos
de oro. En cambio, su citotoxicidad pudiera derivarse de su capacidad de alterar la funcion
mitocondrial e inhibiendo la sintesis de proteinas [18,19]. Un estudio de compuestos

fosfano-Au (I) con grupos fenilo o piridilo revel6 que sus valores de IC50 fueron



dependientes de la lipofilia del compuesto (farmaco) y por lo tanto de su absorcién por las
células tumorales especificas [20].
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Figura 3. Estructuras de (a) (difenilfosfino)etano (dppe), (b) [dppe(AuCly)], y (c) [Au(dppe)2']

Por otro lado, el fldor al ser relativamente pequefio en tamafio y por su alta
electronegatividad hace que el enlace C-F en compuestos organicos este significativamente
polarizado dandole una estabilidad inusual e interaccionando electrostaticamente con su
entorno [21]. Aunado a esto, la introduccidén de atomos de flior en moléculas organicas, en
general, causa un cambio mayor en las propiedades fisicoquimicas, reactividad y su
actividad biolégica se ve potencializada en comparacion a sus analogos no fluorados, ya
gue éste es facilmente intercambiable por el hidrogeno gracias a su similitud en radios de
Van der Waals, respetando requerimientos estéricos y aumentando la liposolubilidad dentro

del cuerpo humano [22].

En este contexto los tiolatos fluorados han sido estudiados desde los inicios de la
guimica de coordinacién. Sin embargo, en los Ultimos afios algunos factores han sido
responsables del incremento en los reportes en esta area: el primero de ellos ha sido el
descubrimiento de que la coordinacion de iones metalicos a través de tiolatos esta presente
en muchas metaloenzimas que incluyen a las nitrogenasas, molibdo-oxidasas,
metalotioneinas, ferredoxinas y hemocianinas [23]. Ademas, es conocido que se puede
ejercer un control preciso de las propiedades estéricas y electronicas de los
fluorobencentiolatos al variar tanto el nimero como la posicion de los atomos de flaor

dentro del anillo aroméatico [24].



Una propiedad que presentan algunos compuestos de Au (I) es la tendencia a formar
dimeros, oligdbmeros, cadenas o cualquier capa por medio de interacciones Au(l)-Au(l). A
este tipo de interacciones se les conoce como Interacciones Aurofilicas. Este término de
Aurofilicidad (del latin “Aurum” oro y de la palabra griega “Philos” amor a, afinidad a) fue
acuflado en la década de los afos 80 para describir esta tendencia del Au (I) a
interaccionar con otro atomo similar. En este tipo de interacciones, la distancia entre los
atomos de oro adyacentes oscila entre 2.7 a 3.6 A y es mas corta que la suma de los radios
de Van der Waals (3.6A) [25]. Estas interacciones son reconocidas por presentar distancias
cortas en el estado sdlido o por una limitada flexibilidad estructural en disolucion. Para los
casos mas comunes en que los atomos de oro estan linealmente bicoordinados dos
categorias de enlace aurofilico intramolecular pueden ser distinguidos, en el que sélo uno o
en el que dos ligantes bifunsionales conectan al atomo de oro, estos son descritos como
contactos Au-Au semisoportados o completamente soportados, respectivamente
(Figuras 4 y 5). En contraste, cuando ninguna interaccion aurofilica intramolecularmete es
descrita se le denomina no soportado [26].

AN N
Ayt Ay Aummmm Ay AuummA Alu“"""'"'Au/
X X )l(

Semisoportada Completamente soportada No soportada

Figura 4. Interacciones orofilicas.
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Figura 5. Extension de interacciones aurofilicas donde se combinan
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Las Interacciones aurofilicas son también importantes en estructuras en estado soélido
de muchos compuestos bicoordinados de Au (I). El compuesto de [(ciclohexil
isocianida),Au(l)](PFs) representa un excelente ejemplo; estas sales cristalizan en dos
formas diferentes. El polimorfo incoloro contiene estrictamente cadenas lineales de cationes
con contactos cercanos entre los atomos de oro. Mientras que el polimorfo que es de color

amarillo [(ciclohexil isocianida),Au(l)](PFs) cristaliza formando cadenas dobladas con
separaciones aun mas cortas entre los iones de oro [27] (Figura 6).
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Figura 6. Representacién de los dos polimorfos del complejo [(ciclohexil isocianada).Au(l)](PFs) donde se muestran las

distancias de enlace y la influencia de las interacciones aurofilicas para este compuesto.

Por otra parte, gracias a la técnica de difracciébn de rayos-X de monocristal se han
desarrollado estudios de quimica supramolecular, ya que ademas de obtenerse angulos y
distancias de enlace que esta técnica proporciona, se puede conocer el arreglo de la red

cristalina y a partir de esto poder identificar interacciones inter e intramoleculares, por
medio de las cuales la red cristalina es estabilizada.
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La quimica supramolecular [32] se ha descrito como " la quimica mas all4d de la
molécula”, donde una supermolécula es una especie que se mantiene unida por
interacciones no covalentes entre dos o mas moléculas o iones. También puede ser

descrita como la “quimica lego™”

en la que cada bloque representa un bloque de
construccién molecular y estos bloques se mantienen unidos por interacciones moleculares
(enlaces), de caracter reversible, para formar un agregado supramolecular. Estos enlaces
intermoleculares son interacciones electrostaticas como lo son los llamados enlaces de
hidrégeno, las interacciones -1t las interacciones de dispersién y efectos solvofébicos y/o

hidrofébicos.

Las interacciones no covalentes representan la energia que mantienen unidas a las
especies supramoleculares y son considerablemente mas débiles que las interacciones
covalentes, que puede oscilar entre 150 kJ mol™ a 450 kJ mol™ para enlaces simples. Los
enlaces no covalentes tienen un intervalo de 2 kJ mol™ para las interacciones de dispersion
a 300 kJ mol™ para las interacciones ion-ion. Sin embargo, cuando estas interacciones son
usadas de manera cooperativa un complejo supramolecular estable puede existir. El
término "no-covalentes” incluye una amplia gama de atracciones y repulsiones que se

resumen en la Tabla 2 [32].

Tabla 2. Resumen de los tipos de interacciones supramoleculares.

Interaccion Fuerza Ejemplo
lon-ion 200-300 Cloruro de tetrabutilamonio
lon-dipolo 50-200 Sodio [15]corona-5
Dipolo-dipolo 5-50 Acetona
Enlace de hidrogeno 4-120 Bases nitrogenadas
Cation-r 5-80 K" en benceno
-7 0-50 Benceno en grafito

< 5kJ/mol pero varia . .
Argbn; empaquetamiento en

Van der Waals dependiendo del area de la .
.. cristal molecular
superficie
Relacionado con la energia Ciclodextrin en compuestos de
hidrofébico debida a la interaccién P

i . inclusion
disolvente-disolvente
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Las interacciones ionicas y dipolares se puede dividir en tres categorias: las
interacciones ion-ion, las interacciones ion-dipolo, y las interacciones dipolo-dipolo, que se
basan en la atraccibn de Coulomb entre cargas opuestas. La mas fuerte de estas
interacciones es la ion-ion, que es comparable con las interacciones covalentes. Las
interacciones del tipo ion-ion son no-direccionales en naturaleza, lo que significa que la
interaccion puede ocurrir en cualquier orientacion. Las interacciones del tipo ion-dipolo y
dipolo-dipolo, sin embargo, dependen de la orientacion donde se quiere que dos entidades
gue se alinien de tal modo que las interacciones sean Optimas (Figura 6). Debido a la
rigidez relativa de las interacciones direccionales, sélo las especies complementarias son
capaces de formar agregados, mientras que las no direccionales puede estabilizar una
amplia gama de redes moleculares. La fuerza de estas interacciones depende de la
especie en cuestion. Las interacciones ion-dipolo son mas fuertes que interacciones dipolo-
dipolo (50-200 kJ mol™ y 50-50 kJ mol™, respectivamente) ya que los iones tienen una
mayor densidad de carga que los dipolos [32].

(a) (b)

N* Cr- - Na*
o O
fr —_ - »

&t &
HQC f-‘r:—o
© weo Tl HCTE
Hscf_o -____:.‘- 'O—l_‘\\CHS
3 HC cH, 5_—5?' CHg

Figura 7. Ejemplos de interacciones electrostaticas: (a) interacciones ion-ion (en cloruro de tetrabutilamonio), (b) ion-dipolo
(en el complejo de sodio del [15]corona-5) y (c) dipolo-dipolo (en acetona).

Para los anillos aromaticos se pueden distinguir dos arreglos estructurales. Uno son las
interacciones T1-T; y dos, las interacciones del tipo cation-1r. Dentro de las interacciones del
tipo T1-m tenemos también dos tipos de arreglos [33]: alineamiento facial total y
desfasamiento paralelo. Estos arreglos se dan cuando las nubes 1 de dos anillos

aromaticos interaccionan entre si para estabilizar un arreglo cristalino. Las interacciones
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del tipo catidn-1r se producen gracias a la interaccion de un &tomo de hidrogeno de un anillo
aromatico con la nube 1 de otro anillo vecino (Figura 8). Estas interacciones son
consideradas como interacciones no covalentes [34]. Las interacciones que involucran a los
sistemas 1 se pueden encontrar en la naturaleza, por ejemplo, en las interacciones débiles
cara a cara entre los pares de bases a lo largo de la doble hélice y que son responsables
de la forma que toma el ADN [32].

oy K2

Figura 8. Arreglos estructurales de los anillos aromaticos.

Por otro lado, se sabe [32] que el “enlace de hidrégeno” es sin duda el mas importante
de las interaccidnes no covalentes en el disefio de arquitecturas supramoleculares, debido
a su fuerza y alto grado de direccionalidad representa a un tipo especial de interaccion
dipolo-dipolo entre un donador de protones (D) y un receptor de protones (A). En la
naturaleza existe una serie importante de “bloques de construccidén” que son abundantes en
donadores y receptores de enlaces de hidrogeno (por ejemplo, aminoacidos, hidratos de

carbono y bases nitrogenadas). Este tipo de enlace se ejemplifica en la Figura 9.

R &+ &— R &+
8 N—H------- o=(s+ & D-H-A=(s+
R R O—
Donador Aceptor

Figura 9. En esta figura se muestra a un grupo carbonilo aceptando un enlace de hidrégeno de un grupo amina
secundaria (a) y (b) la manera general de expresar a los &tomos donadores y aceptores (D, atomo donador, A atomo
aceptor).

La fuerza de los enlaces de hidrogeno puede ser muy diferente entre los diversos

sistemas y no estd necesariamente relacionada con la acidez de Brgnstead del proton

14



donador. Eso depende del tipo de atomo electronegativo al que se encuentre unido el
atomo de hidrégeno y la geometria que adopta el enlace de hidrogeno en la estructura.

Las geometrias que puede adquirir el enlace de hidrégeno (Figura 10) se denominan
interacciones de enlace de hidrégeno primarias - esto significa que hay una interaccion
directa entre el grupo donador y el grupo aceptor. También existen interacciones
secundarias entre los grupos vecinos que deben ser consideradas. Las cargas parciales de
los atomos adyacentes pueden aumentar la fuerza de unién en virtud de la atraccién entre

cargas opuestas o disminuir la afinidad debido a la repulsion entre cargas iguales [32].

(@) (b) (c) A
A )/
D—H----A D—H" D—H
A
A
(d) () (f) !
M A Y
D\ \'A D H----A D\ \'A
H’ \ i
A *s
A

Figura 10. Varios tipos de geometrias que adopta el enlace de hidrégeno: a) lineal, b) doblado, c) donante bifurcada,
d) aceptor bifurcada, e) trifurcada, f) bifurcada tres centros.

La geometria de un enlace de hidrégeno y el tipo de donador y aceptor de los grupos
determinan la fuerza, duracion y naturaleza de la interaccion. Las interacciones de enlaces
de hidrogeno se pueden dividir en tres grandes categorias en la quimica supramolecular

(Tabla 3) que sin embargo resultan de mayor utilidad en la ingenieria de cristales.
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Tabla 3. Interacciones del Enlace de hidrégeno y sus propiedades (A, aceptor; D, donador).

Interaccion/propiedades Fuerte Moderada Débil

Fuertemente Fuertemente .
D-Hee-A » electrostatica
covalente electrostatica
Energia de enlace (kJ/mol) 60-120 16-60 <12
Longitud de enlace (A)
HeeeA 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
DeeA 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo de enlace (grados, °) 175-180 130-180 90-150
HF Acidos C-HeeeA
Ejemplos Hs0," Alcoholes D-Heeetr
ADN/ARN --
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CAPITULO 2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. Generalidades

Durante el desarrollo de este proyecto se sintetizaron los siguientes compuestos:

IS F E
E
Ph_Ph E Ph Ph Ph.P,Ph
P< ~
> Pau—s @ S s L
Fe F F Fe .
= Au—s [ @ A —s = Au—s
Ph Ph F PR Ph
=
F F
F
[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCgFs),] [l,1-bis(difeniIfosfinoferroceno)(AuSC6F4 -4-H),] [1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCgH3 - 2,4 - F),]
([dppf(AUSCqFs),] ) ([dppf(AUSCq Fy - 4 - H), ) ([dppf( AuSCgH3 - 2,4 - F)] )
(1) (2) (3)
F F

©/ AU—S @ Au—S Au—S
Fe Fe Fe
<A _Au—s = _Au—s <A__Au—s
AN

n

[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCgHs3 - 2,4 - F),]  [1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCgHy - 4 - F),] [1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCgHy - 3 - F),]
([dppf( AuSCeHg - 2,4 - F);] ) ([dppf(AUSCe Hy - 4 - F] ), ([dppf(AUSCgH, - 3 - F)] )

(4) (5) (6)

Q Ph. Ph o@
@ i P\Au—S/<\N

Fe
@\ A ~AU—S /

< Au— O
TS
Ph Ph N

[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCgH, - 2 - F),] [1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuSCgH, - 2 - CF3),]  [1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuS-benzoxazol)2]
([dppf(AUSCgH, - 2 - F)))1) ([dppf(AUSCgH, - 2 - CF3),]) ( [dppf(AuS-benzoxazol)2] )

(7) (8) (9)

Ph. Ph s@
©/P\Au—s/<\N
Fe
= __Au—s_°
oK ~
Ph’ Ph N

[1,1-bis(difenilfosfinoferroceno)(AuS-benzotiazol)2]
( [dppf( AuS-benzotiazol)2] )

o =
wod <,

(10)
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El precursor de estos compuestos fue sintetizado siguiendo el procedimiento descrito

en la literatura [28] segun el esquema en la Figura 11:

Ph_ Ph Ph
@/P K[AuCl,]/acetonitrilo @/P\Au cl
>
Fe CH,Cl,, 1h + 2 KCI
©\P ©\ _Au—cl]
Ph Ph i

Figura 11. Esquema de reaccién de obtencion del compuesto de coordinacion precursor [dppf-AuzCly].

Después de obtenido el compuesto de coordinacion [dppf-Au.Cl;], se hace reaccionar
con las diferentes sales de plomo (Il) del tipo [Pb(SRF),] que, a través de reacciones de

metatesis, dan lugar a los compuestos 1-10 siguiendo el esquema que se muestra en la

Figura 12:
Ph. Ph Ph. Ph
@ Psau—cl wa & PSau-s-Rf
+ Pb(SRF), B +  PbCl, *
@\ _Au—cl u 24h @\P,Au—s—Rf
e Ph" Ph

Figura 12. Esquema de reaccién general de metatesis para la obtencién de los diferentes tiolatos de Au (1).

2.2. Caracterizacion
Los complejos [dppf-(AuSRF),] obtenidos (compuestos 1-10) fueron caracterizados por:
1.- Espectrometria de masas (EM) en su modalidad de FAB™.

2.- Resonancia magnética nuclear de protén, fésforo y fldor (RMN de’H, *P{*H } y
PF{HY).

3.- Analisis elemental (AE).

4.- Difraccion de Rayos-X de monocristal para aquellos compuestos en los cuales fue

posible obtener cristales adecuados.

Para poder hacer una facil asignacién de las sefales en los espectros de RMN se

presenta la Figura 13 donde se hace referencia a las posiciones de los atomos de
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hidrégeno en toda la serie de compuestos y donde, por claridad, solo en el Espectro 1 de
RMN de 'H del compuesto (2) se muestra la figura con dicha asignacion.

Hy H, Ph;

P —S-RF
Hp ;

H,

H
@ p
RF—s—p

Ph, Mo Hp

Figura 13. Representacion de las posiciones de los protones de la parte ferrocénica para los compuesto 1-10.

2.2.1 Compuesto [dppf-(AuSCsFs)2] (1)

El compuesto 1 se obtuvo como un sélido naranja de la reaccion entre [dppf-Au,Cl;] y
[Pb(SCeFs)2]; con un rendimiento del 65% en base a [dppf-Au.Cl,]. Tiene un punto de
descomposicion mayor a 200°C. Es soluble en disolventes comunes tales como acetona,

diclorometano y acetato de etilo.

Hay que hacer notar que para este compuesto se encuentra una ruta sintética
reportada [29] diferente a la que en este trabjo se presenta. Ademas, su estructura de

rayos-X de monaocristal es reportada por primera vez.

2.2.1.1. EM-FAB"

Para el compuesto 1 se obtuvo el siguiente espectro de masas:
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. ] [ M - SCgFs]*
.l 65
" “—
Ph_ Ph E
P< ;
2 & Au-s
Fe
. @\P,Au_s F
| Ph Ph F
% l F
F
1 (1)
104 170) 36 s
sy I ‘ | ; 447 - b
gl .‘um.l L ‘.x “ it ot | i all -
“ o g 2 2 22 v, 0 o0 1322

Espectro 1. Espectro de EM-FAB" obtenido para 1.

En este espectro de masas no se observa el ion molecular (M*), sin embargo si se
detecta la pérdida de un grupo fluorobencentiolato (marcado en el espectro como [M* -
SCsFs |') que corresponde a la relacion masa/carga (m/z) de 1147, que también es el pico
base en este espectro. El pico en m/z = 751 corresponde a la pérdida de los dos grupos

fluorobencentiolato con un atomo de oro, como se muestra en la tabla siguiente (Tabla 4):
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Tabla 4. Fragmentos detectados por medio de EM del compuesto 1.

m/z (% abundancia)

Fragmento detectado.

Fragmento perdido.

1360 (M%)

No se observa

1147 (100%)

751 (92%)

2.2.1.2. RMN de'H

En el Espectro 2 correspondiente al compuesto (1), se observan dos multipletes con

desplazamientos quimicos de & = 4.2 y 4.6 ppm debida a los dos tipos de protones a y 3 de

los ciclopentadienilos de la parte ferrocénica en la molécula, respectivamente (Figura 13).

Solo aparecen dos sefiales debido a que los protones son equivalentes. Entre 8 =7.4y 7.5

ppm se encuentra un multiplete debido a los protones de los anillos aroméaticos unidos a los

atomos de fosforo.

Para este compuesto, todas las sefales descritas anteriormente son congruentes con

lo reportado en la literatura [29].

Las sefiales que se encuentran entre & = 0.8 y 2.2 ppm corresponden a los disolventes

empleados en la reaccion y purificacion del producto.
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Espectro 2. Espectro de RMN de *H a 300MHz del compuesto 1 usando como disolvente Cloroformo-d y a 25°C.
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2.2.1.3. RMN de *P{*H}

Enseguida se presenta el espectro de RMN de *'P{'H} del compuesto 1:

3]
s &
= 5 R
| F
Ph ph
PL F
L Au—s
Fe
@\Au—s
/P( F
Ph pp
F
/ F
(1)
I:I:‘prlrlllll|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26

Espectro 3. Espectro de RMN de *P{*H} a 121MHz del compuesto 1 usando como disolvente Cloroformo-d y a 25°C.

En el espectro anterior aparece un singulete en & = 31.6 ppm lo cual indica que los
atomos de fésforo son equivalentes debido a que el ambiente electronico en el que se

encuentra es similar. Dicha observacién concuerda con lo reportado en la literatura [29].
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2.2.1.4. RMN de ®F{*H}

A continuacion se presenta el espectro de RMN de **F{*H} del compuesto 1:

Emalka & o me ;o o, D
O o— v 0 7 — o O P~ [~ 0000 O g
I B i PP S s o S Qo
[ I e B i I L4 o T T T o O O o
T F orto T YT TR
i Ak
F
1— Fp Fm
F F
Ph para
P Fm
@/ “Au—S
Fo
| @ Au—s fe |
\
Ph” Ph Fm
F |
F Fp
(1)
|-n-_-"- !
H
2.0 1.0 2.0
T T T 1 || T T ||| T T || T T T T || T T ||| T 1 || T T T T || T
ppm -135 -140 145 150 155 -160 165

Espectro 4. Espectro de RMN de'°F a 282MHz del compuesto 1 usando como disolvente Cloroformo-d y a 25°C.

En este espectro se observan tres sefiales debidas a los tres diferentes tipos de atomos
de flaor. Al hacer una ampliacion de estas tres sefiales se puede observar su multiplicidad
(Figura 14).
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ppm
—-162.107
—-162.183
-162.257

—-132.186
—-132.209
—-132.276
—-132.303

ppm

F orto F para

— T T T T T T T T — T .
PPM 1321 -132.15 1322 -132.25 -132.3 -132.35 -132.4 PPM162.05 -162.1 -162.15 -162.2 -162.25 -162.3

£ o @ o
= 2 S &3
= 2] Ll o

3 2 3

— —-163.856
163.880
-163.930
163.956

T e T e B B e S T S e e L I A
PP _163.75 -163.8 -163.85 -163.9 -163.95

Figura 14. Ampliacion de las tres sefiales que aparecen en el espectro 4 de RMN de *°F del compuesto 1 donde se
observa su multiplicidad.

De la Figura 14, del lado superior izquierdo se puede observar un doblete dobleteado
que esta en un desplazamiento quimico & = -132ppm asignada a los atomos de fldor en
posicion orto en los anillos del fluorobencentiolato de este compuesto, deduciendo asi que
presenta acoplamientos a tres y cuatro enlaces de distancia con dos atomos de fltor dentro
del mismo anillo. Los valores de estas constantes son 3Jr.£=18.9 Hz y *“J-.r=6.6 Hz. Por otro
lado, del lado superior derecho de esta misma figura, tenemos un triplete en & = -162 ppm
correspondiente al &tomo de flior en posicion para dentro del anillo fluorobencentiolato con
una constante de acoplamiento a tres enlaces de distancia de 3Jr.¢= 21.5 Hz. La imagen
restante muestra un multiplete con un desplazamiento quimico de & = -163 correspondiente

a los atomos de fldor en posicién meta dentro del anillo pentafluorobencentiolato.
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2.2.1.5. Difraccion de rayos —X de monocristal

Por medio de wuna recristalizacion bifasica en una mezcla de disolventes
diclorometano/isopropanol se obtuvieron cristales adecuados del compuesto 1 para su
estudio por difraccion de rayos-X de monocristal; el diagrama ORTEP se muestra a

continuacion:

Figura 15. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto 1. Los atomos de hidrégeno se omiten por claridad.

La estructura muestra dos centros de Au(l) coordinados cada uno a un atomo de
fosforo del ligante dppf y completando la esfera de coordinacion estan dos grupos tiolato,
cada uno de estos grupos esta coordinado por el atomo de azufre a cada uno de los
atomos de oro de manera practicamente lineal con angulos de 178.53(7)°. Cada uno de los
“brazos” de esta estructura se encuentran en direccion opuesta uno del otro,
probablemente por cuestiones estéricas y como consecuencia no exhibe interacciones

aurofilicas intramoleculares.

Distancias y angulos de enlace de interés para el compuesto 1 se muestran en las

tablas 5 y 6 respectivamente.
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Tabla 5. Distancias de enlace de interés del compuesto 1.

Distancias de enlace [A]

AU-S(1) 2.2977(18) P(1)-C(6) 1.797(6)
S(1)-C(18) 1.763 (7) P(1)-C(12) 1.809(7)
P(1)-C(1) 1.794(6)
Tabla 6. Angulos de enlace de interés del compuesto 1.
Angulos de enlace [ ° ]
P(1)-Au-S(1) 178.53(7) C(1)-P(1)-Au 114.2(2)
C(6)-P(1)-Au 113.8(2) C(18)-S(1)-Au 102.0(2)
C(12)-P(1)-Au 111.8(2)

2.2.2. Caracterizacion de [dppf-(AuSCgF4-4-H),] (2)

El compuesto 2 se obtuvo como un sélido naranja a partir de la reaccion entre [dppf-
Au,Cl,] y [Pb(SCeFs-4-H),] con un rendimiento del 52.4% con respecto a [dppf-Au,Cl,]. El
producto es poco soluble en diclorometano, 1,2-dicloroetano y en cloroformo e insoluble en

acetona. Tiene un punto de descomposicion mayor a 200°C.

2.2.2.1. Andlisis Elemental

Experimental: %C=42.69%; %H= 2.44%.

Calculado: %C=42.16%; %H=2.31%
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2.2.2.2.EM-FAB"

Para el compuesto 2 se obtuvo el siguiente espectro de masas:

787734
188+

F
99 F
Ph Ph F
P
8@ - @ Au—S M+
F
Fe
28 @P,AU—S
PR Ph F
60 F
F
50
(2)
42+ 89
[ M - SCeFs-4-H "
37
, l 51 1129 \ 4
It 451 = - o | 1143 1907
| “LM ,;_Lid l ‘1 . ;‘“ ,i T 581 ':z[z. Ji /w[. 153 | lilz:z | /A‘JZJ‘
209 302 400 "Se 5en 702 820 e 1222 1129 1202 1300

Espectro 5. Espectro de EM-FAB" del compuesto 2.

El andlisis de este espectro (Espectro 5) muestra que el ion molecular (M*) aparece en
una relacion masa carga, m/z, de 1310 con solamente el 1% de abundancia. En m/z de
1129 se observa la pérdida de un grupo fluorobencentiolato, que en el espectro se marca
como [ M* - SCeF4-4-H |7, con el 7% de abundancia. Estas bajas abundancias se pueden
deber a que el compuesto es poco soluble en disolventes tales como diclorometano,
cloroformo y 1,2-dicloroetano. Los fragmentos antes mencionados se describen en la Tabla
7.
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Tabla 7. Fragmentos detectados por medio de EM en el compuesto 2.

m/z(% abundancia) Fragmento detectado. Fragmento perdido.

1310 (1%) Fe e

_Al- S
@,P Au-S E
1129 (7%) Fe . i
Q\R-Au H

751 (4%) Fe 2 " AU

2.2.2.3. RMN de *H

De esta prueba espectroscopica se obtiene mas informacion para este compuesto. Asi,
entre & = 7.5y 7.2 ppm se encuentra una sefial compleja debida a los protones de los
anillos aromaticos unidos a los atomos de fésforo. EI multiplete que se encuentra en un
desplazamiento quimico & = 6.7 ppm corresponde al Unico proton que esta en el anillo del
tiolato fluorado © SCe¢F4-4-H (Figura 16). Esta multiplicidad se debe a que tanto el &tomo de
hidrogeno como aquellos de fldor tienen un espin de % por lo que hay acoplamiento fuerte
entre ellos y las reglas utilizadas para el acoplamiento proton-flior son las mismas que para

el acoplamiento protén-proton [30].
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Adicionalmente tenemos dos sefales mas, una en 6 = 4.2 ppm y otra en & = 4.7 ppm,
estos dos singuletes pertenecen a los protones a y [ de los anillos Cp de la parte
ferrocénica del compuesto 2, respectivamente. Mientras que las sefiales que se encuentran
entre 6 = 1.94 y 1.52ppm son debidas a los disolventes usados al llevar a cabo la reaccion

y purificacion de esta especie.
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Espectro 6. Espectro de RMN de *H a 300MHz del compuesto 2 usando como disolvente Cloroformo-d a 25°C
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Una ampliacion de la zona aromética del Espectro 6 (Figura 16) permite calcular las
constantes de acoplamiento para el proton en "SCgF4-4-H. Encontramos que el protén esta
acoplado a 3 y a 4 enlaces de distancia con los atomos de flior (3Jry=9.81Hz;
*Je.n=7.2Hz).

1=
&
=y

—6.719
—&.711

— o1 =
o <g u3
& -
r T r

.69 (it, J= 8.8Hz, 7.2Hz)

L ey L B I B B B B B B
&.68 .66 6.64 i

Figura 16. Ampliacion del espectro de RMN-"H para el Gnico protén del grupo SCsF4 -4-H del compuesto 2 donde se

observan acoplamientos H-F.
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2.2.2.4. RMN de *P{*H}

La RMN de *P{*H} de este compuesto (2) muestra una sola sefial en un
desplazamiento quimico & = 31.6 ppm. Al ser un singulete inferimos que los atomos de son
equivalentes, lo cual es congruente con la estructura propuesta (Espectro 7).

[ 5_1

Fpm

5 F
F
Ph_Ph .
& Au—S L
Fe
=
PR Ph F
F
F
(2)
| |- T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
PP 45 40 35 30 25 20 15 10

Espectro 7. Espectro de RMN de 31P{lH} a 121MHz del compuesto 2 usando como disolvente Cloroformo-d y 25°C
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2.2.2.5. RMN de ®F{'H}

A continuacion se muestra el espectro de RMN de *F{*H} del compuesto 2:

E O oW o w o~
W O w0 O 000
= D @ W Do M = =@
Ol O O 0N o o o
momom F =+ = = =

T T T T T T T T

LI R e | LR B R |
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Ph Ph

Fp

P
@ “Au—S Fo

R l

/

Al el lh_ ) g

T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T
M 132 -134 136 138 -140
Espectro 8. Espectro de RMN de *F{*H} a 295MHz del compuesto 2 disuelto en Cloroformo-d y 25°C

En el espectro RMN de F{'H} de este compuesto (2), observamos dos sefiales
multipletes que son debidas a los &tomos de fllor presentes en la estructura. Una de ellas
con un desplazamiento quimico & -132 ppm y otra en & -140 ppm correspondientes a los
atomos de fldor en posicién orto y meta, respectivamente. El hecho de que tengamos
Unicamente dos tipos de flior en ambientes electronicos diferentes indica que los atomos

de fldor en cada uno de los grupos tiolato son equivalentes.

Al hacer una expansion de las sefiales en el Espectro 14 se tiene lo siguiente:
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A : F :
F orto : : : :
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
san -132.50 -132.52 -132.52 -132.55 -132.58 -132.50 -132.82 -132.52 -132.85 -132.58 -132.70 -132.72
i B £ i
F] = = B
F meta : : : :
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
EER 127,55 180,57 140.59 140.71 140.73 140,75 -180.77 12079 14031 143,33 127,25 140,37

Figura 17. Ampliacién de los dos multipletes encontrados en RMN de *F{*H} del compuesto 2. Arriba: multiplete
correspondiente a los atomos de flaor en posicion orto. Abajo: multiplete correspondiente a los atomos de fllor en posicion
meta.

De la Figura 17 se aprecia que hay acoplamientos F-F a 3 y 4 enlaces de distancia,
esto debido a la multiplicidad encontrada para cada sefial (dobletes dobleteados) con

constantes de acoplamiento *Jz.r=14.05Hz y *Jr.-=10.47Hz.
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2.2.2.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

Después de una recristalizacion bifasica de diclorometano/acetonitrilo del compuesto 2
se obtuvieron cristales adecuados para su estudio por difraccién de rayos-X de monocristal,
obteniendo el siguiente diagrama ORTEP:

Figura 18. Diagrama ORTEP con 50% de probabilidad del compuesto 2 donde se omiten los 4&tomos de hidrégeno por
claridad.

Este compuesto posee caracteristicas muy similares, tanto geométricas como
estructurales a las del compuesto 1. El angulo formado entre los atomos de P-Au-S es muy

cercano a 180°, lo que ilustra la geometria lineal sobre el atomo de oro.

Algunas distancias y angulos de enlace de interés se muestran en las tablas 8 y 9,

respectivamente.
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Tabla 8. Distancias de enlaces de interés del compuesto 2.

Distancias de enlace [ A ]

Au(1)-P(1) 2.2520(17) P(1)-C(12) 1.810(6)
Au(1)-S(1) 2.2960(19) P(1)-C(6) 1.826(6)
P(1)-C(1) 1.790(6) S(1)-C(18) 1.751(7)
Tabla 9. Angulos de enlace de interés del compuesto 2.
Angulos de enlace [ °]
P(1)-Au(1)-S(1) 176.93(6) C(18)-S(1)-Au 107.5(2)
C(1)-P()-Au(1) 113.2(2) C(6)-P(1)-Au(1) 109.8
C(12)-P(1)-Au(1) 116.7(2)

2.2.3. Caracterizacion de [dppf-(AuSCgH3-2,4- F5)2] (3)

El compuesto 3 se obtuvo a partir de la reaccion entre [dppf-Au.Cl,] y [Pb(SCeH3 -2,4-
F2)2] con un rendimiento del 59% con respecto a la [dppf-Au,Cl;], el cual es un sélido
naranja con punto de fusion de 178-180°C. Este compuesto es soluble en diclorometano,

1,2-dicloroetano y cloroformo; y poco soluble en acetona.

2.2.3.1. Analisis Elemental

Experimental: %C=43.20% %H= 2.65%

Calculado: %C= 44.61%; %H=2.77%
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2.2.3.2. EM-FAB”

En el espectro de masas (Espectro 15) se alcanza a distinguir el ion molecular (M*) con

tan solo un 2% de abundancia relativa al pico base, que aparece en una relacion

masa/carga (m/z) de 1093 y corresponde a la pérdida de un grupo tiolato de la estructura

propuesta. Una sefial mas aparece con m/z de 751 y es debida a la pérdida de los dos

grupos tiolato junto con un atomo de oro con un porcentaje de 83% de abundancia. En la

tabla 10 se resumen estos tres picos.

Tabla 10. Fragmentos detectados del compuesto 3.

m/z (% abundancia)

Fragmento detectado.

Fragmento perdido.

1238 (2%)

1093 (100%)

751 (83%)
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Espectro 9. Espectro de EM-FAB" del compuesto 3.

2.2.3.3. RMN de *H

En el espectro de RMN de *H del complejo 3 (Espectro 10) se observa un multiplete
entre & = 7.6 y 7.4 ppm que integra para 22H, correspondientes a los protones de los
fenilos que estan unidos a los atomos de fosforo y a los protones (2H) pertenecientes a los
anillos fluorados de los ligantes tiolato. En aproximadamente & = 6.7 a 6.6 ppm
encontramos un multiplete, cuya integracién (4H) y desplazamiento quimico concuerdan
con los protones meta al &tomo de azufre de los mismos anillos fluorados. Debido al
ambiente electrénico en el que se encuentran estos dos protones, su desplazamiento
guimico es muy similar, por lo cual, la sefial se hace dificil de resolver para observar su
multiplicidad. Aun asi, este pequefio multiplete es esperado y caracteristico para este

compuesto. Adicionalmente observamos las sefiales en & = 4.1 y 4.5 ppm que son debidas
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a los protones en las posiciones definidas como a y (3, respectivamente, de los anillos Cp

del ferroceno.
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Espectro 10. Espectro de RMN de *H a 300MHz del compuesto 3. Disolvente Cloroformo-d y 25°C.
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2.2.3.4. RMN de *P{*H}

También para este complejo se obtuvo el espectro de RMN de *'P{'H} (Espectro 11) el
cual muestra un singulete en aproximadamente & = 32.0 ppm, siendo este resultado
congruente con la estructura propuesta donde los dos atomos de fésforo son equivalentes
magnéticamente. Ademas se observa que a pesar de la disminucién en contenido de fltor
en el anillo aromético el desplazamiento quimico de los atomos de fésforo varia muy poco

debido probablemente a la presencia de un atomo muy rico en densidad electrénica como
lo es el oro.

ppm
31.984

F
Ph_Ph
P
> T Au—sS
Fe .
@\P_Au—s
PR Ph
(3) F
I|I|I |
Jod L, )
A A N T A N A A A T

Espectro 11. Espectro de RMN de **P{*H} a 121MHz del compuesto 3 Disolvente Cloroformo-d y 25°C.
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2.2.3.5. RMN de ®F{'H}

Adicionalmente, en el espectro de RMN de '°F{'H} obtenido para este complejo
(Espectro 12), se observan dos sefiales con desplazamientos quimicos & = -99 vy
0 = -116ppm que son esperadas para este compuesto. Estas sefiales corresponden a los

atomos de fldor en posicion orto y para, respectivamente.

g 2 ok
= ~ @ Fp X
3D -z
. Ph_ /Ph .
Y Fo P_. . Y
L SAu-S . P
Fe F°
<__Au—S 0
/P\
Ph" Ph
(3) Fp
| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
PP -100 -105 110 115 -120 125

Espectro 12. Espectro de RMN de'’F{*H} a 282MHz del compuesto 3 disuelto en Cloroformo-d a 25°C.

Realizando una ampliacion (Figura 19) se observa la multiplicidad de estas dos sefiales
e indica que los atomos de flior se estan acoplando entre si con constantes iguales a

cuatro enlaces: 4JF_F = 6.23Hz.
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Figura 19. Ampliacion de las sefiales encontradas en RMN de *'F. Arriba: doblete que corresponde al atomo de fltior en
posicidn orto. Abajo: doblete asignado a los &tomos de fldor en posicion para.
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2.2.3.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

También para este compuesto (3) fué posible obtener cristales adecuados para su
estudio por difraccién de rayos-X de monocristal (Figura 20). Esto fue posible gracias a una
recristalizacion bifasica de diclorometano/isopropanol.

Figura 20. Diagrama ORTEP con 50% de probabilidad del compuesto 3 (3A). Por claridad se omiten los &tomos de

hidrégeno.

Adicionalmente, de este complejo se logré obtener un polimorfo de un sistema bifasico
de recristalizacion diclorometano/acetonitrilo obteniéndose asi el siguiente diagrama
ORTEP (Figura 21).
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Figura 21. Diagrama ORTEP con 50% de probabilidad del polimorfo obtenido del compuesto 3 (3B). Se omiten los atomos

de hidrégeno por claridad.

Para diferenciarlos mas facilmente estas dos estructuras se denominaron como 3A, a la

estructura mostrada en la Figura 16; y 3B al polimorfo mostrado en la Figura 17.

De estas dos estructuras podemos observar claramente que en 3A los “brazos” estan
en direccion opuesta el uno del otro, al igual que en los compuestos 1 y 2 ya descritos
anteriormente. En 3B los “brazos” estan haciendo, por asi decirlo, las veces de las tenazas
de un cangrejo, cuyos atomos de oro se acercan mas entre ellos. Dicho acercamiento es
todavia muy grande para poder considerarlo una interaccion aurofilicas ya que la distancia
entre Au-Au intramolecular es de 6.752A (Figura 18). Otra diferencia que cabe mencionar
es gue si se mira a las dos estructuras desde arriba, los anillos Cp del ferroceno en 3A los
atomos de carbono estan alternados mientras que en 3B se presentan practicamente

eclipsados (Figura 22).
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Figura 22. Estructuras vistas desde arriba. Imagen superior: 3A donde los anillos Cp estan alternados. Imagen inferior: 3B
donde los anillos Cp estdn muy cerca de estar eclipsados y se muestra la distancia intramolecular Au-Au que es de
6.752A.

También se observa que para las dos estructuras no hay un cambio significativo en
cuanto al angulo que forman los atomos de P-Au-S que sigue obedeciendo a una
geometria lineal ligeramente distorsionada con valores aproximados de 174°, para 3A; Yy
172° para 3B. Estos datos y algunos otros de interés se proporcionan en las siguientes
tablas (Tablas 11, 12, 13y 14).
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Tabla 11. Distancias de interés del compuesto 3A.

Distancias de enlace [ A ]

Au(1)-P(1) 2.243(2) P(1)-C(17) 1.803(10)
Au(1)-S(1) 2.302(3) P(2)-C(6) 1.797(9)
Au(2)-P(2) 2.256(2) P(2)-C(41) 1.821(10)
Au(2)-S(2) 2.301(2) P(2)-C(35) 1.836(10)
P(1)-C(2) 1.762(8) S(1)-C(11) 1.783(11)
P(1)-C(23) 1.800(9) S(2)-C(29) 1.763(11)
Tabla 12. Angulos de enlace de interés del compuesto 3A.
Angulos de enlace [ ° ]
C(1)-P(1)-Au(1) 116.8(3) C(41)-P(2)-Au(2) 108.4(3)
C(23)-P(1)-Au(1) 108.0(3) C(35)-P(2)-Au(2) 115.2(3)
C(17)-P(1)-Au(1) 115.6(3) C(11)-S(1)-Au(1) 102.0(3)
C(6)-P(2)-Au(2) 115.4(3) C(29)-S(2)-Au(2) 102.0(3)
P(1)-Au(1)-S(1) 174.52(10) P(2)-Au(2)-S(2) 174.49(10)

Tabla 13. Distancias de enlace de interés del polimorfo encontrado 3B.

Distancias de enlace [ A ]

Au(1)-P(1) 2.2686(16) P(1)-C(13) 1.786(6)
Au(1)-S(1) 2.2837(19) P(1)-C(1) 1.816(6)
S(1)-C(18) 1.765(8) P(1)-C(7) 1.823(6)

Tabla 14. Angulos de enlace de interés del polimorfo encontrado 3B.

Angulos de enlace [ °]

P(1)-Au(1)-S(1) 172.24(7) C(1)-P(1)-Au(l) 112.1(2)
C(18)-S(1)-Au(1) 110.7(3) C(7)-P(1)-Au(l) 112.22(19)
C(13)-P(1)-Au(1) 114.52)

46




2.2.4. Caracterizacion de [dppf-(AuSCeHs-3,4-F2)2] (4)

El compuesto 4 se obtuvo de la reaccion de cantidades equimolares entre [dppf-Au,Cl;]
y [Pb(SCsH3-3,4-F3),] con un de rendimiento del 36% respecto a [dppf-Au2Cl,]. Es un sélido
color naranja con punto de descomposicion mayor a 205°C. Es poco soluble en 1,2-
dicloroetano y cloroformo caliente, THF caliente y en DMSO caliente; es insoluble en

acetona.

2.2.4.1. Anélisis Elemental

Experimental: %C=44.98% %H= 2.89%

Calculado: %C= 44.61%; %H=2.77%

2.2.4.2. EM-FAB”

A continuacion se muestra el espectro de masas del compuesto 4:
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Espectro 13. Espectro EM-FAB" del compuesto 4.

Como en los compuestos anteriores, no se observa el ion molecular (Espectro 13). Aun
asi, se pueden detectar dos picos con una relacion m/z de 1093 y 751 que coinciden, al
igual que en los casos anteriores, con la pérdida de un grupo tiolato y a la pérdida de dos
grupos tiolato con un atomo de oro, respectivamente. Las abundancias relativas para estos
picos son bajas debido a que el compuesto es muy poco soluble en disolventes organicos
comunes. En la Tabla 15 se hace un resumen de los fragmentos detectados y sus

abundancias relativas para este complejo.
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Tabla 15. Fragmentos detectados del compuesto 4.

m/z (% abundancia) Fragmento detectado. Fragmento perdido.
1238 No se observa
m— = <4
F

Ph_Ph Q‘F g

P-Au-S
1093 (2%) & Q/ F
@\R_ Au

Ph Ph F

Ph_Ph

751 (1.5%) Fe 2 QF AU

P-Au F
Ph Ph

f

2.2.4.3. RMN-*H

En el espectro de RMN de 'H de este compuesto (4) (Espectro 14), se distinguen las
sefales caracteristicas observadas ya para los complejos 1, 2 y 3. Entre 6 = 4.2-4.5 ppm se
encuentran los multipletes correspondientes a los protones a y 3 de la parte ferrocénica de
la molécula. Entre 8 7.3 y 7.5 ppm encontramos un multiplete que integra para 22
protones, correspondientes a los 20H aromaticos de los grupos fenilos y 2H mas que son
debidos a dos de los a&tomos de hidrogeno orto al azufre dentro de los anillos fluorados de
la estructura propuesta. Adicionalmente en este cimulo de sefales se puede observar un
multiplete a campo alto correspondiente a los otros dos protones orto al atomo de azufre de
los anillos fluorados y se encuentra en un desplazamiento quimico & = 7.2 ppm. Se observa
ademés un multiplete en & = 6.8 ppm asignable a los &tomos de hidrégeno meta dentro de

los grupos fluorobencentiolatos.
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Espectro 14. Espectro de RMN de H a 300MHz del compuesto 4 usando como disolvente Cloroformo-d y 25°C



2.2.4.4. RMN de *P{*H}

De manera analoga a los compuestos 1, 2 y 3, en este espectro Unicamente se observa un

singulete en & = 32.5 ppm (Espectro 15). Con esto inferimos que los atomos de fésforo en

el compuesto 4 son equivalentes.

3 &
o % F
Ph,_ P .
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<\ __Au—S
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F
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Espectro 15. Espectro de RMN de **P{*H} a 121MHz del compuesto 4 usando como disolvente Cloroformo-d a 25°C
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2.2.4.5. RMN de ®F{‘H}

En este espectro observamos dos sefiales en & -138 y -145 ppm (Espectro 16), que
concuerda con el desplazamiento quimico y con el nimero de sefiales esperadas para el

compuesto 4, correspondientes a los atomos de F, y Fr, respectivamente.
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Espectro 16. Espectro de RMN de'’F{*H} a 282MHz del compuesto 4 disuelto en Cloroformo-d y a 25°C.

Si realizamos una ampliacibn de estas sefiales (Figura 23) observamos que hay
acoplamiento Fn-Fp y Fp-Fm a tres enlaces de distancia con constantes de acoplamiento de
*Jrp-rm = 2Jrmrp = 21.32Hz.
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Figura 23. Ampliacion de las sefiales del espectro 16 de RMN de 19F{lH}. Izquierda: doblete debido a los atomos de flior
en posicion para. Derecha: doblete de los atomos de fllor en meta.

2.2.4.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

El compuesto 4 se recristalizO de un sistema bifasico de disolventes
diclorometano/acetonitrilo obteniéndose cristales adecuados para su estudio por esta
técnica. El diagrama ORTEP obtenido para este compuesto se muestra a continuacion
(Figura 20):

Figura 24. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del compuesto 4 donde se omiten los atomos de hidrégeno por claridad.
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Como se aprecia en la Figura 20, el arreglo espacial en el cual se encuentra este
compuesto es un poco diferente al de los complejos anteriores 1, 2 y 3A y tiene similitud
con 3B. Esto es debido a que el angulo de torsion formado entre los atomos de C1-P1-S1-
C18 de este compuesto es de -8.94°, que a diferencia de los compuestos 1, 2, y 3A, que
tienen dngulos de torsion formados por los &tomos equivalentes a los aqui descritos, son de
125.17°, 137.58° y 167.58°, respectivamente; y 3B que tiene el &ngulo de torsién de -7.43

con el cual muestra mucha similitud este complejo.

Aun con lo descrito anteriormente, el &ngulo formado entre los atomos de P-Au-S sigue
siendo muy cercano al lineal, con un valor de 176.60°, teniendo asi una geometria

practicamente lineal alrededor del &tomo de oro como en todos los complejos anteriores.

Distancias y angulos de interés para este complejo (4) se muestran a continuacion
(Tabla 16y 17).

Tabla 16. Distancias de enlace de interés del compuesto 4.

Distancias de enlace [ A ]

Au(1)-P(1) 2.253(2) P(1)-C(1) 1.796(9)

Au(1)-S(1) 2.336(2) P(1)-C(6) 1.799(9)

S(1)-C(18) 1.736(12) P(1)-C(12) 1.815(9)

Tabla 17. Angulos de enlace de interés del compuesto 4.
Angulos de enlace [ A ]

P(1)-Au(1)-S(1) 176.60(8) C(6)-P(1)-Au(1) 113.0(3)
C(18)-S(1)-Au() 103.0(4) C(12)-P(1)-Au(1) 116.5(3)
C(1)-P(2)-Au(1) 110.2(3)
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2.2.5. Caracterizacion de [dppf-(AuSCeH 4-4- F)2] (5)

El compuesto 5 se sintetizo partiendo de cantidades equimolares de [dppf-AuzCly] vy
[Pb(SCeHs-4-F);]. Se obtuvo como un sélido amarillo palido en un rendimiento del 79%
respecto a [dppf-Au,Cl;]. Es soluble en THF caliente, poco soluble en cloroformo caliente e
insoluble en acetona y diclorometano. Tiene un punto de descomposicion de 198°C

2.2.5.1. Analisis Elemental
Experimental: %C=46.45%; %H= 3.09%.

Calculado: %C= 45.94%: %H= 3.02%.

2.2.5.2. EM-FAB"

Al igual que en los compuestos analogos previamente descritos, en el espectro de
masas (Espectro 17) del complejo 5 se observa que el pico correspondiente al ion
molecular exhibe una baja abundancia y no se observa con claridad. Sin embargo se puede
detectar un pico con m/z de 1075 que corresponde a la pérdida de un grupo tiolato, y en
m/z de 751 otro pico que corresponde a la pérdida de dos grupos tiolato y un atomo de oro.
Los bajos porcentajes se deben a la poca solubilidad del compuesto en disolventes

comunes.

A continuacion se muestra el espectro de masas (Espectro 17) del complejo 5 y la

Tabla 18, donde se resumen los fragmentos detectados mas importantes.
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Espectro 17. Espectro de EM-FAB" del compuesto 5.
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Tabla 18. Fragmentos detectados del compuesto 5.

m/z (% abundancia)

Fragmento detectado.

Fragmento perdido.

1202 (1%)

m— :!'+

F

Ph_ Ph Q

1075 (23%)

@P/Au
Ph

751 (7%)
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2.2.5.3. RMN de *H

A continuacién se muestra el espectro de RMN-H obtenido para el compuesto 5:
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Espectro 18. Espectro de RMN-"H a 300MHz del compuesto 5 usando como disolvente Cloroformo-d y a 25°C.



Como en los casos anteriores se observan sefiales caracteristicas para los protones a y
B de la parte ferrocénica en aproximadamente & = 4.2 y 4.6 ppm respectivamente. Entre d =
7.4y 7.6 ppm observamos el multiplete de los 20 protones de los grupos fenilo unidos a los
atomos de foésforo que en esta ocasion integra para 24 H, esto es debido a que estas
sefiales se traslapan con la sefial de los 4 atomos de hidrégeno orto al atomo de azufre de
los anillos fluorados. Una sefial mas, y que es muy interesante, es la que aparece en
aproximadamente & = 6.7 ppm, siendo esta un triplete. La sefial concuerda con el
desplazamiento quimico esperado para los cuatro protones equivalentes que se encuentran
meta al &tomo de azufre de los anillos fluorados, mas no asi su multiplicidad. Lo anterior se
debe (como se dijo para el compuesto 2) a que tanto para el &tomo de H como para el de F
el espin es de % por lo que hay un fuerte acoplamiento entre ellos y las reglas para el
acoplamiento de proton-flior son las mismas que para el acoplamiento proton-proton [30].

Al hacer una ampliacion de dicho multiplete (Figura 25) se pueden calcular las
constantes de acoplamiento de este triplete que son 3Jur = 8.7Hz, 3Jun = 8.6Hz. Se
designan de esta manera ya que por lo general las constantes de acoplamiento H-F son

s6lo un poco mas grandes que las de H-H y tienen efecto de mas largo alcance [30].

ppm
6.80658
6.77792
6.74894

8.7 Hz
8.6 Hz
g) T T T T | T T T T I T T T T | T T T T | T T T
ppm 6.8 6.78 6.76 6.74

Figura 25. Ampliacion del triplete debido a los &tomos equivalentes en posicion meta al atomo de azufre. Se observa las
constantes de acoplamiento H-H (J=8.6Hz) y H-F (J=8.7Hz) respectivamente
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2.2.5.4. RMN de *P{*H}

Como en los casos hasta ahora examinados, el espectro de RMN de *P{*H} (Espectro 19)
de este complejo (5) s6lo exhibe un singulete producido por los dos atomos de fésforos
equivalentes en la estructura propuesta a un desplazamiento quimico & = 32.2 ppm.

ppm
32.239
M

,Ph

<:::3>’ “Au—s
@AUS

Ph/ Ph

(5) F

Espectro 19. Espectro de RMN de *'P{*H} a 121MHz del compuesto 5 disuelto en Cloroformo-d y a 25°C.
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2.2.5.5. RMN de ®F{'H}

Debido a que el ambiente electrénico en el que se encuentran los dos atomos de fluor
de la estructura propuesta es muy similar en RMN de °F{*H} del compuesto 5 Gnicamente
se observa un singulete con & =-120.5 ppm (Espectro 20).

E (e
a E Fo
N
" Ph. Ph
P
. P s
Fe
< _Au—S
/P\
Ph" Ph
(5) Fo
L .
T rlrl | T T T T | T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T
PP 105 110 115 -120 125 -130 135

Espectro 20. Espectro de RMN de'’F{*H} a 282MHz del compuesto 5 usando como disolvente Cloroformo-d y a 25°C.

2.2.5.6. Difraccién de rayos-X de monocristal

Hasta el momento de la elaboracién de este manuscrito, este compuesto (5) no se ha

logrado recristalizar de manera adecuada para su estudio por esta técnica.
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2.2.6. Caracterizacion de [dppf-(AuSCeH 4-3- F)2] (6)

El compuesto 6 fue sintetizado a partir de cantidades equimolares entre [dppf-Au.Cl,] y
[Pb(SCeHs-3-F),], obteniéndose asi cristales color naranja con un rendimiento del 53% con
respecto a la [dppf-Au,Cl,]. Su punto de descomposicion es de 190°C y es soluble en THF
caliente y poco soluble en cloroformo caliente. Es muy poco soluble en diclorometano

caliente e insoluble en acetona.

2.2.6.1. Anédlisis Elemental
Experimental: %C=44.78%; %H= 2.99%

Calculado: %C= 44.94%; %H= 3.02%

2.2.6.2. EM-FAB”

En el espectro de masas de este compuesto (Espectro 21) resalta el mismo patron de
fragmentacion que se ha venido observando de manera sistematica para esta serie de
compuestos. Tenemos que el ion molecular no se detecta pero si se observan los picos en
m/z = 1075 y m/z = 751 que corresponden a la pérdida de un grupo tiolato y los dos grupos

tiolato con un atomo de oro respectivamente (Tabla 19).
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Espectro 21. Espectro de EM-FAB" del compuesto 6.

Tabla 19. Fragmentos detectados del compuesto 6.

m/z (% abundancia) Fragmento detectado. Fragmento perdido.

1202 No se observa --

phth ;
\AuS

1075 (13%) Fe
@\ JAu

P Ph S

Ph_ Ph
o =

751 (4%) Fe
e, Au 2 - Au

Ph” Ph
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2.2.6.3. RMN de 'H

Para este compuesto el analisis por RMN de 'H nos muestra (Espectro 28) un par de
sefiales muy interesantes que son caracteristicas y esperadas para este compuesto en
aproximadamente & = 6.6 ppmy & = 7.0 ppm, multipletes que corresponden a los protones
para y orto al azufre de los anillos fluorados, respectivamente. La sefial perteneciente a los
protones meta no se observa ya que su desplazamiento quimico es muy similar a los
protones de los grupos fenilos unidos al atomo de fosforo que aparecen entre 8 =7.3y 7.5
ppm y las sefales se encuentran traslapadas. La integracion de estas sefiales (28H) nos

confirma las asignaciones propuestas.

De manera adicional se observan dos multipletes caracteristicos de esta serie de
compuestos en 6 = 4.2 y 4.6 ppm que son debidos a los protones a y 3 del ferroceno en la

estructura propuesta.

Las sefiales no asignadas corresponden al disolvente de reaccion y a los disolventes

usados para la purificacion de este compuesto.
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Espectro 22. Espectro de RMN de H a 300MHz del compuesto 6 disuelto en Cloroformo-d y a 25°C.




2.2.6.4. RMN de *P{*H}

En analogia con los compuestos antes descritos, en el Espectro 23 se observa un singulete
en & = 32.8 ppm, lo cual es congruente con la estructura propuesta donde los &tomos de

fésforo son equivalentes.

£ 3
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| Ph F
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@'\ _AU—S
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Espectro 23. Espectro de RMN de *'P{*H} a 121MHz del compuesto 6 disuelto en Cloroformo-d y 25°C.
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2.2.6.5. RMN de ®F{'H}

En el Espectro 30 se observa un singulete en & = -114.1 ppm debido a los dos atomos de
fldor en posicidbn meta al atomo de azufre dentro de los grupos fluorobencentiolatos. Esto
se debe a que el ambiente electrénico en el que se encuentran los dos atomos de fldor es

muy similar.
£ b
= 3
| Ph_ _Ph E
P m
- L SAu-s
| Fe
@P,Au—s
Ph" “Ph Frm
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Espectro 24. Espectro de RMN de *°F{"H} a 282MHz del compuesto 6 usando como disolvente Cloroformo-d y a 25°C.
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2.2.6.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

Por medio de un sistema bifasico diclorometano/acetonitrilo se obtuvieron cristales
adecuados del compuesto 6 para su estudio por difraccion de rayos-X de monocristal.

A continuacion se muestra el diagrama ORTEP obtenido para este compuesto:

C23

Figura 26. Diagrama ORTEP con 50% de probabilidad del compuesto 6. Se omiten los atomos de hidrégeno por claridad.

Del diagrama ORTEP (Figura 22) del compuesto 6 se observa que la estructura vuelve
a ser muy similar a la de los complejos 1, 2 y 3A en cuanto al acomodo de los “brazos”.
Para este complejo se tiene un angulo de torsién, formado entre los atomos de C1-P1-S1-

C18 de esta estructura, con valor de 149.04°.

Ademas, este compuesto presenta desorden dentro de su estructura en uno de los
grupos fluorobencentiolato, dando lugar a que los valores de los angulos formados por los
atomos de P-Au-S de esta molécula sean de 176.6°, para el grupo fluorobencentiolato en
desorden; y 173.6° para el “brazo” que presenta el mayor porcentaje en orden estructural

dentro del cristal.

En las tablas 20 y 21 se presentan angulos y distancias de enlace de interés de este

complejo.
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Tabla 20. Distancias de enlace de interés del compuesto 6.

Distancias de enlace [ A ]

Au(1)-P(1) 2.2542(13) P(1)-C(12) 1.817(5)

Au(1)-S(1B) 2.287(6) P(1)-C(6) 1.821(5)
Au(1)-S(1) 2.296(5) S(1)-C(18) 1.752(8)
P(1)-C(1) 1.795(5)

Tabla 21. Angulos de enlace de interés del compuesto 6.

Angulos de enlace [ ° ]

P(1)-Au(1)-S(1B) 176.6(3) C(12)-P(1)-Au(1) 116.49(18)
P(1)-Au(1)-S(1) 173.6(4) C(6)-P(1)-Au(l) 109.90(15)
C(1)-P(1)-Au(l) 113.42(16) C(18)-S(1)-Au(1) 106.3(7)

2.2.7. Caracterizacion de [dppf-(AuSCgH4-2- F)2] (7))

A partir de cantidades equimolares de la reaccion entre [dppf-Au,Cly] y [Pb(SCeHg4 -2-
F).,] se obtuvo el complejo 7 como un soélido anaranjado en un rendimiento del 34%
respecto a [dppf-Au,Cl,]. Tiene un punto de descomposicion de 210°C; es poco soluble en

THF, cloroformo caliente; muy poco soluble en diclorometano caliente e insoluble en

acetona.

2.2.7.1. Anédlisis Elemental
Experimental: %C=46.16%; %H= 3.12%.

Calculado: %C= 45.94%: %H= 3.02%.
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2.2.7.2. EM-FAB”

Este compuesto muestra el mismo patron de fragmentacién que los casos anteriores

(Espectro 25); se observa un pico en la relacibn m/z correspondiente a la pérdida de un

grupo tiolato (m/z = 1075) y la perdida de los dos grupos tiolato con un &tomo de oro (m/z =

751). Al igual que en complejos anteriores, no se observa del todo claro el ion molecular y

los porcentajes de las relaciones m/z encontrados son muy bajos debido probablemente a

la pobre solubilidad de este compuesto en el disolvente empleado durante el experimento

Se muestra a continuacion el espectro de masas del compuesto 7:
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Espectro 25. Espectro de EM-FAB" del compuesto 7.

Del espectro anterior se puede hacer la siguiente asignacion:
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Tabla 22. Fragmentos detectados del complejo 7.

m/z (% abundancia) Fragmento detectado. Fragmento perdido.

1202 No se observa

Ph_ Ph Q
P aus 8 F
1075 (15%) Fe \Q

Au
=,

Ph” Ph S
— o+
Ph_Ph
F
0, Fe
751 (8 /0) P/Au 2 ’ AU
Ph" Ph S

2.2.7.3. RMN de H

En el espectro de RMN de 'H de este compuesto se observa (Espectro 26) dos
singuletes en & = 4.1 y 4.6 ppm debidas a los protones alfa y beta del fragmento ferrocenico
respectivamente. En & = 6.9 ppm encontramos un multiplete muy complejo cuyo
desplazamiento quimico e integracién concuerda con los 4 protones meta al atomo de
azufre dentro de los anillos fluorados. Entre & = 7.4 y 7.5 ppm tenemos un multiplete
complejo que integra para 22 protones y que es debido a los atomos de hidrégeno de los
grupos fenilo y a los 2 protones en las posiciones para a los atomos de azufre de los grupos
fluorobencentiolatos. Adicionalmente en & = 7.6 ppm observamos un multiplete mas, el cual
integra para 2 protones asignable a los protones orto al &tomo de azufre dentro de los

anillos fluorados de los grupos tiolato.
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Espectro 26. Espectro de RMN de *H a 300MHz del compuesto 7 usando como disolvente Cloroformo-d y 25°C.
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2.2.7.4. RMN de *P{*H}

En el espectro de RMN de P*{*H} de este complejo (Espectro 27) se puede observar
una sefal en aproximadamente & = 30.8 ppm que corresponde a los atomos de fésforo

equivalentres en la molécula, resultado que va de acuerdo con la estructura propuesta para
esta especie.

Ph_ Ph
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Ph”  Ph
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Espectro 27. Espectro de RMN de *'P{*H} a 121MHz del compuesto 7 disuelto en Cloroformo-d y a 25°C.
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2.2.7.5. RMN de ®F{'H}

En este espectro de RMN de *°F (Espectro 28) tenemos que, al igual que en los dos

complejos 5y 6, sélo se observa una sefial principal en aproximadamente & = -104.5 ppm

gue es debida los &tomos equivalentes de flior en posicion orto al atomo de azufre dentro

de los anillos fluorados en la molécula.
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Espectro 28. Espectro de RMN de'’F{*H} a 282MHz del compuesto 7 usando como disolvente Cloroformo-d y 25°C.
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2.2.7.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

Al igual que en complejos anteriores, se usO una recristalizacion bifasica de
diclorometano/acetonitrilo para obtener cristales adecuados para su estudio por la técnica
de difraccion de rayos-X de monocristal obteniéndose asi el siguiente diagrama ORTEP
(Figura 27) donde se observa que este complejo también presenta una estructura muy
similar a la de los compuestos 1, 2, 3A y 6 con un angulo de torsion de 135.48° formado por
los &tomos de C1-P1-S1-C18. Ademds, como en el complejo anterior, en este compuesto
también se observa un desorden que en este caso se encuentra en sélo uno de los anillos

fluorados.

Figura 27. Diagrama ORTEP con 50% de probabilidad del compuesto 7.

Por otro lado, tenemos que la geometria alrededor de los atomos de oro en la
estructura es practicamente lineal con un angulo P-Au-S de 177.99°. Este valor es
congruente con los valores que presentan los compuestos que hasta ahora se han descrito

en este trabajo.

Distancias y angulos de enlace de interés para este complejo se presentan en las
tablas 22 y 24.
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Tabla 23. Distancias de enlaces de interés del compuesto 7.

Distancias de enlace [ A ]

Au(1)-P(1) 2.2470(13) P(1)-C(1) 1.785(5)
Au(1)-S(1) 2.2803(16) P(1)-C(12) 1.814(5)
S(1)-C(18) 1.744(8) P(1)-C(6) 1.818(5)

Tabla 24. Angulos de enlace de interés del compuesto 7.

Angulos de enlace [ ° ]

P(1)-Au(1)-S(1) 177.98(5) C(12)-P(1)-Au(1) 115.71(19)
C(18)-S(1)-Au(1) 107.9(3) C(6)-P(1)-Au(l) 109.86(17)
C(1)-P(1)-Au(1) 114.40(17)

2.2.8. Caracterizacion de [dppf-(AuSCgH4 -2- CF3)2] ( 8).

El compuesto 8 se obtuvo de la reaccion de cantidades equimolares entre [dppf-Au,Cl;]
y [Pb(SCsH4-2-CF3),] con un rendimiento del 43% respecto a [dppf-Au.Cl,]. Es soluble en
disolventes organicos comunes tales como acetona, diclorometano y cloroformo. Tiene un
punto de fusién de 180-182°C.

2.2.8.1. Anédlisis Elemental
Experimental: %C=43.40%; %H= 2.60%.

Calculado: %C= 44.26%; %H= 2.79%.
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2.2.8.2. EM-FAB”

A continuacion se presenta el espectro de EM-FAB® correspondiente al compuesto 8.
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Espectro 29. Espectro de EM-FAB" del compuesto 8.

El andlisis por espectrometria de masas (Espectro 29) de este complejo (8), muestra un
pico con solo el 3% de abundancia, correspondiente al ion molecular (M*) con m/z = 1302.
Adicionalmente se observan dos picos mas en m/z = 1125 y 751 que corresponden a la
pérdida de un grupo bencentiolato y a la pérdida de dos grupos bencentiolato con un atomo

de oro, respectivamente. Estos fragmentos y sus porcentajes se describen en la Tabla 25.
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Tabla 25. Fragmentos detectados del compuesto 8.

m/z (% abundancia)

Fragmento detectado.

Fragmento perdido.

1302 (3%)

1125 (37%)

Ph, Ph

@P\Au—s

Fe

©\P, Au

CF3

CF;

751 (30%)

CF3
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2.2.8.3. RMN de *H

En seguida se presenta el espectro de RMN de *H del compuesto 8.
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Espectro 30. Espectro de RMN de H a 300MHz del compuesto 8 disuelto en Cloroformo-d y a 25°C.
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Para el complejo (8) se observan (Espectro 36) multipletes caracteristicos para los
protones en posiciones a y B en aproximadamente d = 4.1 y 4.6 ppm, respectivamente; y
que son debidos a los protones del fragmento ferrocénico. También se observa un
multiplete producido por los &tomos de hidrogeno de los grupos fenilo de la estructura
propuesta en & = 7.4 ppm.

Las sefales de interés para este compuesto se muestran en la ampliacion del espectro
(Figura 28) donde se observan cuatro multipletes que se encuentran en aproximadamente
0 =7.0 ppm (t, J=7.8Hz), d = 7.2 ppm (t, J=7.3Hz), = 7.5 ppm (d, J=7.9Hz) y 7.9 ppm (d,
J=7.8) y que son debidos a los protones en para, meta (marcado como Hm1), orto, y meta
(marcado como HmM2) respectivamente, dentro de los anillos de los fluorobencentiolatos.
Esta asignacion se facilita gracias a la multiplicidad que se observa en la Figura 24 para
cada multiplete.

R H1 23 8 9853 S spg S w2
5 S o m W oW <= =t = ~ — T T g‘:!'j’
| H LT YT o ]
Ph Ph .
Ny H,2
@’P\Au—s |
Fe CFs
@\P,Au—s CoFs Hm 1 HP

AN AT (t, J=7.3Hz) 7.02 (t. J= 7.6Hz)

Hmz  PH Ph Hn2 |
785 (d, J=7.8Hz) HO 7.54 (d, J= ?.EE'HZl) |
H
h Hol P A k
(8)

Figura 28. Ampliacién de los cuatro multipletes de interés que aparecen en RMN de 'H del compuesto 8.

Aparecen solo cuatro sefiales debido a que cada uno de los atomos dentro de los

grupos tiolatos fluorados son equivalentes.
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2.2.8.4. RMN de *P{*H}

En el Espectro 31 de RMN de *'P{'H} se observa un singulete en & = 32.4 ppm
correspondiente a los fésforos equivalentes en la molécula (Espectro 31). Esta observacion
esta de acuerdo con la estructura propuesta para esta especie.

ppm
32.380

45 40 35 30 25 20 15
Espectro 31. Espectro de RMN de *'P{*H} a 121MHz del compuesto 8 disuelto en Cloroformo-d y 25°C.

T T
ppm
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2.2.8.5. RMN de ®F{'H}

Enseguida se presenta el espectro de RMN de®*F{*H} del compuesto 8:

£ 3
7 Ph. Ph
P<
@’ Au—S
N CF,
Fe CF
<\ _Au—S 3
/P\
Ph” Ph
(8)
|
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | 1
PPMg -40 -60 -80 -100 120

Espectro 32. Espectro de RMN de **F{"H} a 282MHz del compuesto 8 usando como disolvente Cloroformo-d y 25°C.

En el Espectro 32 se observa un singulete en aproximadamente & = 61.7 ppm ya que el

ambiente de los 6 atomos de flior dentro del complejo 8 es equivalente.
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2.2.8.6. Difraccion de rayos-X de monocristal

Este complejo (8) se purific6 por medio de una recristalizacion bifasica de
diclorometano/isopropanol; método por el cual también se obtuvieron cristales adecuados
para su estudio por difraccion de rayos-X de monocristal. El diagrama ORTEP que arrojo

esta técnica se muestra a continuacion (Figura 29):

F3 X! ”
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c32
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V' [ce & i
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(e

Figura 29. Por claridad el diagrama ORTEP de 8 se muestra al 7% de probabilidad y se omiten los atomos de hidrégeno,
donde adicionalmente se exhibe una interaccion aurofilica del tipo semisoportada
con una distancia Au-Au de 3.159A.

Este complejo es el primero de la serie descrita hasta el momento que muestra una
interacciéon aurofilica del tipo semisoportada con una distancia entre los atomos de oro de
3.159A, distancia que es menor a la suma de radios de Van Der Waals (3.6A). También se
puede observar en la figura que los anillos Cp se eclipsan entre si dando lugar a un angulo
de torsién formado por P1-Centroide Cp-Centroide Cp-P2 de -68.5°. La geometria que

presenta esta estructura alrededor del atomo de oro es lineal ligeramente distorsionada ya
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que los &ngulos que forman P1-Aul-S1 y P2-Au2-S2 son 169.79° y 173.72°

respectivamente.

Tabla 26. Distancias de enlace de interés para el compuesto 8.

Distancias de enlace [ A ]

Au(1)-P(1) 2.260(2) P(1)-C(1) 1.790(8)
Au(1)-S(1) 2.311(2) P(1)-C(17) 1.802(9)
Au(1)-Au(2) 3.1590(5) P(1)-C(11) 1.820(8)
Au(2)-P(2) 2.268(2) P(2)-C(6) 1.797(8)
Au(2)-S(2) 2.311(2) P(2)-C(23) 1.824(9)
S(1)-C(35) 1.760(9) P(2)-C(29) 1.824(9)
S(2)-C(42) 1.774(9)
Tabla 27. Angulos de enlace de interés del compuesto 8.
Angulos de enlace [ °]

P(1)-Au(1)-S(1) 169.79(8) C(42)-S(2)-Au(2) 106.3(3)
P(1)-Au(1)-Au(2) 105.59(6) C(1)-P(1)-Au(l) 113.7(3)
S(1)-Au(1)-Au(2) 84.50(6) C(17)-P(1)-Au(1) 118.0(3)

P(2)-Au(2)-S(2) 173.72(10) C(11)-P(1)-Au(1) 106.2(3)
P(2)-Au(2)-Au(l) 101.52(6) C(6)-P(2)-Au(2) 108.6(3)
S(2)-Au(2)-Au(l) 80.64(6) C(23)-P(2)-Au(2) 116.6(3)
C(35)-S(1)-Au(1) 104.2(3) C(29)-P(2)-Au(2) 112.4(3)
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2.2.9. Caracterizaciéon de [dppf-(AuS-benzoxazol);] (9)

El compuesto 9 se sintetizd a partir de cantidades equimolares entre [dppf-Au.Cl;] vy
[Pb(S-benzoxazol),]; obteniéndose un sdlido anaranjado con rendimiento del 40.4%
respecto a la especie [Pb(S-benzoxazol),]. Es soluble en cloroformo, diclorometano y poco
soluble en acetona. Tiene un punto de descomposicion mayor a 230°C.

2.2.9.1. Anédlisis Elemental
Experimental: %C=45.76%; %H= 2.86%; %N= 2.23%

Calculado: %C= 46.17%; %H= 2.91%; %N= 2.24%

2.2.9.2. EM-FAB"

Como se puede observar en el Espectro 33 tenemos dos picos, uno, que es el pico
base, en m/z = 1097; mientras que el otro se encuentra en m/z = 751. Estas dos picos
corresponden a la pérdida de un grupo tiolato ( [ M - S-benzoxazol ] ) y de dos grupos
tiolato junto con un atomo de oro respectivamente. El ion molecular (M*) no se alcanza a

observar.
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Espectro 33. Espectro EM-FAB" del compuesto 9.

Del espectro anterior se asignan, en la Tabla 28, las relaciones masa/carga
abundancias relativas de los picos mas importantes para el complejo 9 observados en
espectro de EM-FAB™:

y
el
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Tabla 28. Fragmentos detectados del compuesto 9.

m/z (% abundancia)

Fragmento detectado

Fragmento perdido

1248 No se observa
Ph Ph N ] +
VA
e %OD ©
1098 (100) re s—<\
ol N
A
< ;
751 (67) . 2 4<\j© Au
@P\_M N
Ph/ Ph
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2.2.9.3. RMN de 'H

Para el complejo 9 se tiene el espectro de RMN de 'H que a continuacién se muestra
(Espectro 34).
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Espectro 34. Espectro de RMN de 'H a 300MHz del compuesto 9 disuelto en Cloroformo-d y 25°C.
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Como se puede observar en el espectro anterior (Espectro 34), se hace un poco
complicada la asignacion de cada uno de los protones de los grupos benzoxazol de la
estructura propuesta para el complejo 9, ya que solo se observan dos multipletes complejos
en la zona de aromaticos. Uno que va aproximadamente de & = 7.6 a 7.2 ppm, que esta
integrando para 24 atomos de hidrogeno (Figura 25) y que ademas se traslapa con los
protones de los grupo fenilos; y otro mas que se encuentra entre & = 7.2 y 7.0 ppm,
aproximadamente, y que integra para 4 protones. Dichos desplazamientos quimicos estan
en concordancia con la literatura [31] y lo esperado para este compuesto. Adicionalmente
observamos los multipletes caracteristicos para esta serie de compuestos que son debidos
a los atomos a y B de la parte ferrocénica en & = 4.5y 4.7 ppm respectivamente.

s = m — = MEODE MO0 00t
= R ST e R = [ I P~ w3y O o o Ol O oD o m
a 41 o g oo = R ] [ o hnEnEmnaaaa
& o L N Pl [ [ [ S A Sl - Sy Ny S N

Y I N hIERIER N I@nign(d

Cloroformo-d

T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T
PR 76 75 7.4 7.3 7.2 7.1

Figura 30. Ampliacién de la zona de multipletes del espectro de RMN de *H del compuesto 9 donde se observa con mayor
claridad la integracién de los multipletes mostrados y donde se puede apreciar que no se incluye la sefial del cloroformo
deuterado.
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2.2.9.4. RMN de *P {*H}

En RMN de *P{'H} se encontr6 (Espectro 35) un singulete en & = 31.7 ppm. Este
singulete nos indica que los atomos de fésforo en este compuesto, al igual que en todos los

casos anteriormente analizados, son equivalentes.
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Espectro 35. Espectro de RMN de *'P{*H} a 121MHz del compuesto 9 usando como disolvente Cloroformo-d y a25°C.
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2.2.9.5. Difraccion de rayos-X de monocristal

De este compuesto (9) también se logro obtener cristales adecuados para su estudio
por la técnica de difraccion de rayos-X de monocristal. Estos cristales se obtuvieron por
medio de una recristalizacion bifasica de diclorometano/isopropanol dando como resultado
el diagrama ORTEP (Figura 31) que muestra un desorden en los fenilos y un grupo
benzoxazol de uno de los “brazos” de la estructura; ademas de que se intercalan los
oxigenos y nitrégenos del mismo grupo benzoxazol. También se observa en esta estructura
de rayos-X que hay una interaccion aurofilica semisoportada, andloga a la que muestra el
complejo 8, y cuya distancia entre atomos de oro es de 3.093A. La geometria que se
encuentra para este complejo (9) alrededor del &tomo de oro es lineal ligeramente
distorsionada con un angulo de 173.70° entre los atomos de P-Au-S. También se puede
notar que esta estructura muestra a los anillos Cp del ferroceno eclipsados el uno con el

otro.

Cc18

Figura 31. Diagrama ORTEP del compuesto 9. Por claridad se omiten los &tomos de hidrégeno y con un 7% de
probabilidad.
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Distancias y angulos de enlace de interés de este complejo (9) se presentan en las
siguientes tablas (Tablas 29 y 30).

Tabla 29. Distancia de enlace de interés del compuesto 9.

Distancias de enlace [ A ]

Au(1)-P(1) 2.2507(15) P(1)-C(21) 1.805(10)
Au(1)-S(1) 2.3411(16) P(1)-C(15) 1.807(10)

Au(1)-Au(1)#1 3.0929(5) S(1)-C(7) 1.632(9)
P(1)-C(1) 1.803(6)

Tabla 30. Angulos de enlace de interés del compuesto 9.

Angulos de enlace [ ° ]

P(1)-Au(1)-S(1) 173.70(6) C(21)-P(1)-Au(1) 111.8(7)
P(1)-Au(1)-Au(1)#1 106.11(4) C(15)-P(1)-Au(1) 111.7(7)
S(1)-Au(1)-Au(1)#1 79.83(5) C(7)-S(1)-Au(l) 100.8(3)

C(1)-P(1)-Au(1) 116.04(17)

2.2.10. Caracterizacion de [dppf-(AuS-benzotiazol),] (10)

El compuesto 10 fue sintetizado a partir de la reaccion entre [dppf-Au.Cl;] con
[Pb(S-benzotiazol),]. Se obtuvieron cristales de color naranja en un rendimiento del 40%
respecto a [dppf-Au,Cl,]. Tiene un punto de descomposicién mayor a 220°C y es soluble en
disolventes organicos comunes tales como el cloroformo, diclorometano,1,2-dicloroetano y

es poco soluble en acetona.
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2.2.10.1. Andlisis Elemental

Experimental: %C=44.74%; %H= 2.76%; %N= 2.21%.

Calculado: %C= 45.17%; %H= 2.91%,; %N= 2.24%.

2.2.10.2. EM-FAB"

A continuacién se presenta el espectro de masas (Espectro 42) del compuesto 10

donde se puede observar el mismo patrén de fragmentacién que presentan todos los

complejos (1-9) antes descritos. Para este caso se alcanza a observar al ion molecular (M™)

en m/z = 1280, con una abundancia relativa de alrededor del 3%. También se observa el

pico que es debido a la perdida de un grupo tiolato ([ M - S-benzotiazol | ) en m/z = 1114;

y en m/z = 751 el pico que concuerda con la perdida de dos grupos tiolato junto con uno

atomo de los dos atomos de oro de la estructura propuesta.
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Espectro 36. Espectro de EM-FAB" del compuesto 10.
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Tabla 31. Fragmentos detectados del compuesto 10.

m/z (% abundancia)

Fragmento detectado

Fragmento perdido
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2.2.10.3. RMN de *H

A continuacion se presenta el espectro de RMN de *H del complejo 10:
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Espectro 37. Espectro de RMN de *H a 300MHz del compuesto 10 a 25°C y disuelto en Cloroformo-d.
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Para este compuesto se observa, en su espectro de RMN de 'H (Espectro 37), un
multiplete que, a primera vista, se observa de complicada resolucion. Este se encuentra
entre 8 = 7.6 y 7.1 ppm. Cuando se realiza un acercamiento de esta zona (Figura 33), se
pueden distinguir dos tripletes los cuales corresponden, segun su desplazamiento quimico
y multiplicidad, a los protones en posicion 6 y 5 dentro del anillo de benzotiazol en & = 7.1
ppm (CJyn = 7.8Hz) y 8 = 7.2 ppm (3Ju.n = 7.8Hz) respectivamente. Cada uno de estos dos
tripletes integra para 2 atomos de hidrégeno, lo que concuerda con la asignacion

propuesta.

Ph. Ph
1
@P\A S/L H,
©\ Au—

Ph

(10)

Figura 32. Estructura propuesta del complejo 10 donde se numeran las posiciones de

los protones del anillo benzotiazol.
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Figura 33. Ampliacién de la zona de aromaticos del espectro de RMN de 'H del complejo 10 donde se observan los
multipletes debidos a los protones del anillo benzotiazol (con sus constantes de acoplamiento) y a
los protones de los grupos fenilo de la estructura propuesta.

Adicionalmente, en esta misma Figura 33 se observa un doblete en & = 7.6ppm
(Ju-+ = 8Hz) que es debido al atomo de hidrégeno en la posicién 4 (Figura 32) dentro del
anillo de benzotiazol. También se observan dos multipletes mas, de resolucién compleja, en
aproximadamente & = 7.4 y 7.5 ppm que integra para 12 y 10 protones respectivamente.
Estos dos multipletes son debidos a los 4&tomos de hidrogeno que se encuentran en los
grupos fenilo y al proton en posicion siete (Figura 32) dentro del grupo benzotiazol de la
estructura propuesta. Cabe resaltar que de alguna manera los protones de los anillos de los
grupos fenilos se distinguen formando esos dos multipletes que se observan para este

compuesto.

Ademas de las sefales ya descritas observamos los multipletes caracteristicos de esta
serie de compuestos que se encuentran en & = 4.5 y 4.7 ppm que corresponden a los

protones en las posiciones alfa y beta de la parte ferrocénica de la estructura propuesta.
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2.2.10.4. RMN de *P{'H}

Para este compuesto (10) tenemos el mismo comportamiento que para el resto de la
serie de complejos que se ha descrito hasta ahora. Asi, en el espectro de RMN de *'P{*H}
(Espectro 38) se observa un singulete en & = 31.5 ppm lo que va acorde con la estructura
propuesta de este complejo (10) toda vez que los atomos de fésforo son magneticamente

equivalentes.
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Espectro 38. Espectro de RMN de **P{*H} del compuesto 10 a 121MHz usando como disolvente Cloroformo-d y 25°C.
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2.2.10.5. Difraccion de rayos-X de monocristal

Al igual que en el caso del complejo 9, este compuesto (10) se purificé por medio de
una recristalizacion bifasica de diclorometano/isopropanol, dando como resultado cristales
adecuados para su estudio por la técnica de difraccion de rayos-X de monocristal. El
diagrama ORTEP obtenido para este compuesto (Figura 34) muestra, al igual que en los
complejos 8 y 9, una clara interaccion Au-Au del tipo intramolecular (semisoportada) con
una distancia de 3.054A entre los atomos de oro. Adicionalmente este complejo (10)
muestra un desorden en uno de los anillos de los grupos fenilos (atomo de carbono C10 y
C11). A diferencia del complejo anterior (9), que estructuralmente es muy similar a este
complejo 10, no muestra alternacion de los heteroatomos (nitrégeno y azufre) del grupo
benzotiazol que si mostraba el complejo 9 en uno de los grupos benzoxazol. Encontramos
también que el angulo P-Au-S es de 175.42°, dando lugar a una geometria practicamente
lineal con una pequefa distorsion. Esta geometria es consistente con todos los complejos

ya descritos.

/%Trf\ C14
b

7%15
& T
c17 C13
2

Figura 34. Diagrama ORTEP al 7% de probabilidad del compuesto 10 donde por claridad se omiten los a&tomos de
hidrégeno.
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Datos estructurales relevantes de distancias y angulos de enlace se resumen en las

tablas siguientes (Tablas 32 y 33).

Tabla 32. Distancias de enlace de interés del compuesto 10.

Distancias de enlace [ A ]

Au(L)-P) 2.2571(18) PEL-cl12) 1.805(6)
Au(l)-S(2) 2.3163(18) PL)-C(0) 1.807(6)
Au(D)-Au(L)#1 2.0539(5) S(1)-C(18) L7360
P(1)-C(2)
1.778(7) S(2)-C(18) 1.760(7)
Tabla 33. Angulos de enlace de interés del compuesto 10.
Angulos de enlace [ ° ]

P(1)-Au(1)-S(2) 175.42(6) C(12)-P(1)-Au(1) 111.5(2)
P(1)-Au(1)-Au(1)#1 106.47(4) C(6)-P(1)-Au(L) 111.9(2)
S(2)-Au(1)-Au(L)#1 77.75(5) C(18)-S(2)-Au(1) 100.9(2)

C(1)-P(1)-Au(l) 116.3(2)
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2.3. Citotoxicidad

Céncer es el término comun dado para el crecimiento anormal de células. Las células
son los blogues de construccion de nuestros cuerpos. Cada célula normal contiene 23
pares de cromosomas. El ADN es el controlador y transmisor de los cromosomas, los
cuales son responsables de cada una de las caracteristicas genéticas que recibimos de
nuestros padres y los pasamos a nuestros hijos. Nuestros cromosomas contienen millones
de genes diferentes que determinan todas nuestras caracteristicas fisicas; les dice a
nuestros cuerpos como repararse por si mismos, les dice a nuestros estbmagos como
generar los jugos gastricos, dirige a los senos de las mujeres para producir leche después
de que su hijo ha nacido. Pero en ese increible nimero de genes e innumerables
mensajes, y desde que los cromosomas se reproducen a si mismos cada vez que una
célula se divide, hay muchas oportunidades de que algo pueda salir mal. Aunque la
mayoria de los "errores" que se producen durante la reproduccion de cromosomas o de los
dafios causados por factores externos son reparados por el cuerpo, a veces algo sale mal
en el proceso de la division celular, una mutacion que altera uno o mas de tales genes. El
cancer es el resultado de un cambio o un dafio genético a un cromosoma en la célula. El
gen alterado manda el mensaje erroneo o un mensaje diferente de aquel que debe de dar.
Una célula comienza un crecimiento muy rapido y se multiplica a si misma una y otra y otra
vez hasta que forma una protuberancia que es llamado tumor maligno o cancer. Todos
experimentamos dos situaciones en las que los tejidos del cuerpo crecen mucho mas
rapido que de costumbre. Cuando somos concebidos crecemos de una sola célula y
pasamos a ser un humano formado perfectamente en nueve meses y donde hasta los 16
afios continuamos en crecimiento hasta llegar a ser un adulto de tamafio normal. Ademas,
cuando estamos heridos y necesitamos de reparacién rapida, restauracion y/o remplazo de
tejidos dafiados, nuestro cuerpo puede producir muchas células nuevas en muy poco
tiempo. Cuando cualquiera de estos procesos de crecimiento o de curacion se ha
completado, un conjunto de genes le dice al cuerpo que es tiempo de “apagarse”. Nosotros
no continuamos creciendo a lo largo de nuestras vidas, y la cicatriz que tenemos después
de un corte que se ha curado sigue siendo sélo eso: una cicatriz. Esas son las reglas. Pero
las células cancerosas no obedecen las reglas. EI cambio en su codigo genético hace
"olvidar" que dejen de crecer. Una vez que el crecimiento estad activado, las células

cancerosas contintian dividiéndose de manera descontrolada.
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En la imagen anterior se presenta la transformacion maligna de una célula normal y su

cancer es demasiado pequefio para ser detectado.

2.3.1. Evaluacién citotoxica de los compuestos 1, 3,4,5,6y 7

subsecuente division. Después de veinte divisiones (un millén de células cancerosas), el

La citotoxicidad in Vitro de los compuesto 1, 3, 4, 5, 6 y 7 fue determinada en seis

cis-platino.

Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

lineas celulares tumorales: glia del sistema nervioso (U251), prostata (PC-3), leucemia
(K562), colon (HCT-15), mama (MCF-7) y pulmén (SKLU). Adicionalmente esta actividad in

Vitro de los complejos antes mencionados fue comparada con la actividad que presenta el
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Tabla 34. Actividad citotoxica de los compuestos 1, 3, 4, 5, 6 y 7 dinucleares de Au (l).

% de inhibicidn del crecimiento por lineas celulares

Compuesto U251 PC-3 K562 HCT-15 MCF-7 SKLU-1

1 73.9 21.7 42.2 11.2 75.2 SA

3 100 69.7 18.7 78.5 97.6 89.3

4 86.6 5.9 58.6 3.9 45.9 8.7

5 100 5.2 40.8 6.5 71.9 18.3

6 58.3 SA 33.1 SA 9.4 0.5

7 75.02 9.7 35.8 SA 45.2 9.4
cis-platino 93 86 89 92 90 94

SA: Sin Actividad

Esta prueba se pensd que podria ser mas prometedora, ya que, como se dijo antes,
hay antecedentes de compuestos de Au (I) que se han empleado para tratar distintos
padecimientos y que al tener grupos fluorofeniltiolatos aumentaria la liposolubilidad de

dichos compuestos aumentando asi su actividad bioldgica.

Al observar los resultados y compararlos con la actividad que presenta el bien conocido

cis-platino, su actividad es apenas comparable con este ultimo.

A excepcion del compuesto 3 en las lineas celulares U251 y MCF-7 y el compuesto 5
en linea celular U251 que superan la actividad del cis-platino, todos los demas compuestos

en las diferentes lineas celulares presentan una actividad citotoxica moderada.

Esto tal vez pueda relacionar a la baja solubilidad de la mayoria de los compuestos

examinados.
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2.4. Andlisis de resultados

Una vez que se ha expuesto la caracterizacion de los diez compuestos, asi como
también los diagramas ORTEP de nueve de los diez complejos se procedera a discutirlos

en esta seccion.

2.4.1. Andlisis espectroscopico

Para cada uno de los complejos 1-10, el estudio de analisis elemental esta muy
cercano al calculado, dando como resultado una buena pureza de cada uno de los
compuestos y corroborando que el sistema de purificacion es adecuado y ademas es

sencillo, asi como la propuesta estructural para estas especies.

El andlisis por EM-FAB" muestra en todos los casos el mismo patron de fragmentacion
donde el ion molecular se detecta con una abundancia muy baja (1-5%) o no se observa.
Adicionalmente, en todos los casos, se detectan dos picos mas; estos corresponden,
primero a la perdida de un grupo tiolato; y segundo, a la perdida de los dos grupos tiolato
con un atomo de oro. Este comportamiento nos habla de la relativa labilidad del enlace Au-
S, la cual se podria aprovechar como catalizador en reaccion de acoplamiento C-C y/o en

la sintesis de aminas propargilicas.

En RMN de 'H se identifican sefiales caracteristicas para toda la serie de compuestos.
En todos los casos tenemos dos multipletes que se observan en desplazamientos quimicos
gue se encuentran entre d =4 y 5 ppm y que son debidos a los atomos de hidrégeno en las
posiciones a y B del fragmento ferrocénico de cada una de las estructuras propuestas.
Ademas el multiplete que es debido a los 20 atomos de hidrégeno de los grupos fenilo que
se encuentran unidos a los atomos de fosforo en las estructuras propuestas siempre
aparece alrededor de 6 = 7.3 a 7.5 ppm en todos los casos. Todas estas sefiales también
las presenta el compuesto de coordinacién de partida dppf-Au.Cl,. Adicionalmente en los
complejos 2-10 se observa, en cada uno de sus respectivos espectros, sefales
caracteristicas debidas a los protones de los grupos fluorobencentiolatos (2 a 8) y a los
protones de los grupos benzoxazol y benzotiazol (9 y 10) con desplazamientos quimicos (8)

y multiplicidad que concuerdan con lo esperado para cada uno de los complejos obtenidos.
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Los espectros de RMN de **P{*H} muestran que a pesar de la diferencia estructural en
cuanto a los grupos R" de los compuestos 1-10, los desplazamientos quimicos (5) de cada
uno de los complejos se encuentran entre & = 30.8 y 32.4ppm. Esta poca variacidén en d se
puede deber probablemente a la presencia del oro ya que es un atomo rico en densidad

electrénica que puede “proteger” al atomo de fésforo de grandes variaciones electrénicas.

Tenemos que para los compuestos 1-8 en RMN de °F{*H}, las sefiales encontradas en
los espectros de cada uno de las especies reportadas en este trabajo van acorde con lo
esperado en cuanto desplazamiento quimico (8) y multiplicidad.

También se tiene que para los complejos 1-4 y 6-10 se obtuvieron cristales apropiados
para su estudio por difraccién de rayos-X de monocristal a través de sistemas bifasicos de
lenta difusion diclorometano/acetonitrilo y diclorometano/isopropanol, donde gracias a esta
prueba nos confirma de manera inequivoca la estructura de cada uno de los complejos
presentados en este trabajo. Adicionalmente, de esta prueba se obtiene la geometria
alrededor del atomo de oro que resultd, en todos los casos, ser muy cercana a la lineal con
ligeras distorsiones. También se observo en tres de los complejos (8, 9 y 10) interacciones
aurofilicas intramoleculares o semisoportadas con distancias entre los atomos de oro de
alrededor a 3A. El complejo 3 muestra un polimorfo con un acomodo espacial que, aunque
muy parecido estructuralmente a los complejos 8, 9 y 10, no presenta una interaccion
aurofilica dando como resultado que si variamos el sistema de recristalizacion y/o se
disminuye la velocidad de difusidbn se podria controlar el modo de cristalizacion que
presentan esta serie de compuestos, ya que las moléculas no son estaticas y que gracias a
la habilidad del grupo fosfina para cambiar su angulo de “mordida” y al tamafio
relativamente grande del &omo de oro, el impedimento estérico puede disminuir. Hay que
recordar que las recristalizaciones llevadas a cabo para cada uno de los complejos, su
objetivo principal era la de purificar el compuesto, no la obtencion de monocristales, que en

este caso fue un plus.

2.4.2. Andlisis Cristalogréfico

Para los compuestos 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9 y 10 fue posible obtener cristales adecuados
para su andlisis por difraccion de rayos-X de monocristal, asi como para [dppf-Au,Cl;]
(M.P.) que es la materia de partida de esta serie de compuestos.
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Ademas, se ha encontrado que el compuesto 3 presenta dos formas cristalinas, las
cuales se les denominara como 3A para la estructura que cristaliza gracias a un sistema
bifasico de diclorometano/isopropanol, y 3B para la estructura que cristaliza por medio de
un sistema diclorometano/acetonitrilo, que es la estructura polimorfica de este compuesto.

Los cristales de M.P. se obtuvieron a partir de una recristalizacion bifasica de
diclorometano/isopropanol, el cual tiene un sistema cristalino monoclinico P -1. Esta
estructura muestra un centro de inversion cristalografico. EI angulo de torsién entre
P1-Centroide Cp-Centroide Cp-Ples de 180° con el arreglo antiperiplanar y los anillos Cp
alternados.

Las distancias y angulos de enlace més sobresalientes alrededor del atomo de oro se
describen a continuacion:

Tabla 35. Distancias de enlace representativo del compuesto de coordinacion M.P.

Distancias de enlace de M. P. (A)

Au(1)-P(1) 2.2241(11) P(1)-C(12) 1.815(4)
Au(1)-CI(1) 2.271(2) P(1)-C(6) 1.822(5)
P(1)-C(1) 1.791(4)

Tabla 36. Angulos de enlaces representativos del compuesto M. P.

Angulos de enlace de M. P. (°)

P(1)-Au(1)-CI(1A) 172.3(8) C(1)-P(1)-Au(1) 113.18(15)
P(1)-Au(1)-CI(1) 169.8(5) C(12)-P(1)-Au(1) 108.53(13)
C(1)-P(1)-C(12) 105.3(2) C(6)-P(1)-Au(1) 116.04(16)

C(1)-P(1)-C(6) 108.2(2)
C(12)-P(1)-C(6) 104.81(19)

Como se puede observar de la Tabla 36; tenemos que para el angulo que forman los
atomos de P-Au-Cl presenta dos valores que son 172.3° y 169.8° dando como resultado
gue la geometria que presenta el &tomo de oro dentro del compuesto sea lineal ligeramente
distorsionada.

Supramolecularmente tenemos que esta estructura presenta interacciones del tipo
C-H---Cl con lo cual se forman cadenas a lo largo de la diagonal ab presentando

macrociclos de 21 miembros (Figura 35)
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Figura 35. Cadena lineal que formadas por interacciones C-He+Cl del compuesto M. P.

Las cadenas representadas en la figura anterior se unen entre si por medio del mismo
tipo de interacciones C-He++Cl formando dos macrocilos; uno de 10 y otro de 16 miembros,
estabilizando asi un arreglo laminar o 2D(Figura 36).

Figura 36. Arreglo en laminar o 2D del compuesto M. P.

107



El arreglo 3D esta dado por las interacciones del tipo C-Heesr entre el atomo de
hidrogeno H7 de un grupo fenilo de fosfina con la nube 1 de un grupo fenilo de fosfina
formado por los &tomos de carbono C12 a C15 de otra molécula.

Tabla 37. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan la estructura del
compuesto M. P.

D-H (A) HeesA (A) DeesA (A) <DHA (°)
C14-H14+-CI1 0.931 2.844 3.660 146.99
C15-H15¢++Cl1 0.930 2.988 3.586 135.17
C7-H7++Cgf 0.931 3.283 4.047 140.92

Cgl: C12-C17

Para los compuestos 1, 2, 3, 4, 6, y 7 los cristales se obtuvieron por medio de una
recristalizacion bifasica de diclorometano/acetonitrilo. Como se mencioné anteriormente, el
compuesto 3A se obtuvo por medio de un sistema bifasico de diclorometano/isopropanol.
Este mismo sistema de recristalizacion se uso para obtener los cristales de los compuestos
8,9y 10.

Los compuestos 1, 2, 6 y 7 cristalizan en el grupo espacial triclinico P-1. Estos
complejos, al igual que M. P., presentan un centro de inversion cristalografico. Los
compuestos 3B, 8, 9 y 10 cristalizan en el grupo espacial monoclinico C/2c. Para los
compuestos 3A y 4 el sistema cristalino también es monoclinico pero con grupo espacial P
21y P 2i/c, respectivamente.

El angulo de torsion de los compuestos 1, 2, 3A, 4, 6, y 7 formado por P-Centroide Cp-
Centroide Cp-P es de 180° con el mismo arreglo antiperiplanar y los anillos Cp escalonados
gue el compuesto de coordinacion [dppf-Au,Cl;] (M.P.).

Para los compuestos 3B, 8, 9y 10 el angulo de torsién P-Centroide Cp-Centroide Cp-P
encontrado es de 152.39°, -68.50°, -79.65° y 79.82°, respectivamente, y cada uno con los
anillos Cp muy cercanos de estar totalmente eclipsados.

Cabe mencionar que los compuestos 8, 9 y 10 presentan, dentro de su arreglo
cristalino, interacciones aurofilicas intramoleculares, también llamados contactos Au-Au del
tipo semisoportados.

Por otro lado, tenemos que por medio de interacciones del tipo C-HeesF el compuesto 1
forma cadenas lineales a través de la diagonal a (Figura 37) gracias a que el atomo de
hidrogeno H9 de un grupo fenilo de fosfina interactda con el atomo de fldor F4 de un grupo
fluorobencentiolato de la molécula vecina.
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Figura 37. Cadena lineal del compuesto 1 formadas por interacciones del tipo C-Hes«F.

Para formar el arreglo en 2D o laminar (Figura 38), este compuesto se estabiliza con
interacciones C-Hee*1r entre el atomo de hidrogeno H14 de un grupo fenilo de fosfina con la
nube 1T de otro grupo fenilo de fosfina, formado por los atomos C6 a C11, de otra molécula.
Cabe resaltar que la distancia intermolecular entre los atomos de oro es de 6.484A, la cual
es muy grande en comparacion a la suma de radios de van der Waals (3.6A).

Figura 38. Arreglo 2D del compuesto 1 estabilizado por interacciones del tipo C-Hee*F y C-He+s11. Se omiten los atomos de
hidrégeno por claridad.
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Tabla 38. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan el compuesto 1.

D-H (A) HeeeA (A) DeeeA (A) <DHA (°)
C9-HQe--F4 0.929 2.636 3.173 117.41
C14-H14++-Cg1 0.930 3.249 4.029 142.87

Cgl:C6-Ci11

Para el compuesto 2 tenemos que las interacciones encontradas son del tipo C-H---1r
con una distancia de 3.123A, formando cadenas lineales (Figura 39) en la diagonal ac.
Estas interacciones estan dadas por los atomos de hidrégeno H21 del Unico atomo de
hidrégeno que esta en los grupos fluorobencentiolato y la nube 1 del anillo formado por los

atomos de carbono C12 a C17, de un grupo fenilo de fosfina de otra molécula.

Figura 39. Cadena lineal del compuesto 2 estabilizada por interacciones C-Heeetr.

Gracias a las interacciones dadas entre el atomo de hidrégeno H2 de los anillos Cp de
la parte ferrocénica de la molécula y la nube 1 de un grupo fenilo de fosfina formada por los
atomos de carbono C6 a H11 y el &tomo de hidrogeno H10 perteneciente al grupo fenilo de
fosfina con la nube 1 (atomos de carbono C13 a C17) de otro grupo fenilo de fosfina, se
forma el arreglo en 2D o arreglo laminar (Figura 40) para este compuesto. La distancia

intermolecular entre los a&tomos de oro es de 6.088A.
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Figura 40. Arreglo laminar del compuesto 2. Los atomos de hidrégeno se omiten por claridad.

Tabla 39. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan al compuesto 2.

D-H (A) HeesA (A) Dee+A (A) <DHA (°)

C21-H21++Cg1 0.930 3.123 3.869 138.51
C2-H2+++Cg2 0.930 2.778 4.029 150.95
C10-H10+++Cg1 0.929 3.045 3.838 144.34

Cgl: C12-C17; Cg2: C6-C11

En el compuesto 3A, la cadena lineal formada a través del eje a es estabilizada gracias
a tres interacciones del tipo C-Heee1r intermoleculares. Una esta dada por el atomo de
hidrogeno H10 del anillo Cp con la nube 1 perteneciente a un grupo fenilo de fosfina
formado por los atomos de carbono C23 a C28; otra por el atomo de hidrégeno H2 del
anillo Cp y la nube 1 (C41 a C46) de otro grupo fenilo de fosfina de la molécula vecina y
una mas por el proton H25 de un grupo fenilo de fosfina con la otra nube 1 formado por los
carbonos C17 a C22 que es un anillo fenilo de fosfina de otra molécula. Como se muestra
en la siguiente figura (Figura 41):
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Figura 41. Cadena lineal formada por el compuesto 3A por medio de interacciones C-H---1r

Por otro lado tenemos que hay interacciones del tipo C-Heee1r entre los atomos de
hidrogeno H33 (de un anillo fluorado) y H15 (del otro anillo fluorado) de una molécula con
los anillos fenilo de fosfina, compuestos por los atomos de carbono C29-C34 y C23-28,
respectivamente, de otras dos moléculas; y gracias a las mismas interacciones encontradas
para la cadena lineal se forma el arreglo laminar (Figura 42).

Figura 42. Arreglo laminar del compuesto 3A estabilizado por interacciones C-Hes*1r. Los atomos de hidrégeno se omiten
por claridad.

El arreglo en supramolecular o 3D se forma a partir de interacciones del tipo C-Feee11 y
C-Heee11. Su geometria se muestra, junto con todas las interacciones encontradas para este
compuesto, en la siguiente tabla (Tabla 40).
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Tabla 40. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan la estructura del
compuesto 3A.

D-H (A) HeeeA (A) DeeeA (A) <DHA (°)
C2-H2+++Cg1 0.979 2.810 3.708 152.75
C10-H10Qe*Cg2 0.981 2.698 3.608 154.59
C33-H33¢++Cg1 0.930 3.123 3.830 134.15
C15-H15¢Cg1 0.930 3.223 3.932 134.58
C25-H25¢+Cg3 0.929 3.251 3.964 135.06
C30-F3+++Cg4 C-F F--Cg4 C30--Cg4
104.9
1.352 3.822 4.354

Cg1:C41-C46; Cg2: C23-C28; Cg3: 17-22

Como se menciond anteriormente, este compuesto presentd un arreglo estructural
diferente y que es denominado 3B. Esta estructura se obtuvo con un sistema de
recristalizacion bifasica de diclorometano/isopropanol presentando una distancia
intramolecular entre los atomos de oro de 6.752A y una distancia entre centroides de los
anillos fluorados de 4.022A; la cual es muy grande para considerarse una interaccion del
tipo Tr---1r.

En este caso tanto la cadena lineal formada en la diagonal ab como el arreglo laminar
gue presenta este compuesto esta dado por la interaccion entre el &tomo de hidrégeno del
fenilo de la fosfina y los fluoruros de los anillo fluorado C-HeeeF. La cadena lineal se forma
a partir de la interaccién con un solo “brazo” del compuesto y un anillo fenilo de otra
molécula (Figura 43) mientras que para el arreglo laminar o 2D se forma por las
interacciones entre los dos “brazos” del compuesto y dos anillos fenilos de otras dos
moléculas (Figura 44). Las distancias entre los atomos He+*F es de 2.741A.
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Figura 43. Cadena lineal del polimorfo de 3B estabilizada por interacciones C-Hes«F.

c21
c21 F2

Biva
A wan B2 I' . .
" c3 H3 1 ' H3 '

C213

Figura 44. Arreglo laminar del compuesto polimorfo de 3B.

Para estabilizar la estructura cristalina, las interacciones encontradas son C-Heess1r entre el
atomo de hidrégeno H10 perteneciente a un grupo fenilo de fosfina de una molécula con el

anillo fenilo de fosfina Cg 1(C1-C6) de la molécula vecina.
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Tabla 41. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan la estructura de 3B.

D-H (A) HeeeA (A) DeeeA (A) <DHA (°)
C3-H3eeeF2 0.930 2.641 3.321 130.39
C10-H10e*Cg1 0.931 2.753 3.600 151.75

Cgl: C1-C6

Tenemos que para el compuesto 4 el arreglo lineal esta formado en la diagonal bc con
interacciones del tipo C-Hees1r producidas por los dos atomos de hidrégeno H7 de los grupo
fenilo de fosfina de una molécula y dos grupos fenilo de fosfina de moléculas diferentes
(Figura 44) y donde la distancia entre atomos de oro intermoleculares es de 5.720A.

Figura 45. Cadena lineal del compuesto 4 estabilizada por interacciones C-HeeeTr.

Estas cadenas se unen entre si por medio del mismo tipo de interacciones C-Heeer
entre el atomo de hidrogeno H22 de cada uno de los anillos fluorados y la nube 1 de dos
grupos fenilos formando asi un arreglo laminar (Figura 46).
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Figura 46. Arreglo laminar o 2D dél compuesto 4.

Es necesario mencionar que para formar el arreglo en 3D encontramos interacciones
del tipo C-HeesF y C-HeeeS que no se habian encontrado antes en esta serie de

compuestos.

Tabla 42. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan la estructura del

compuesto 4.

D-H (A) HeesA (A) Dee+A (A) <DHA (°)

C7-H7+Cgl 0.930 3.326 3.916 123.43
C22-H22+++C2g 0.931 2.748 3.641 161.07
C11-H11eeeF 0.930 2.546 3.287 136.84
C11-H11eeS 0.929 2.987 3.842 153.75

Cgl: C12-C17; Cg2: C6-Cl11
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En el compuesto 6 la cadena lineal (Figura 47) corre a través del eje a con
interacciones C-Heee1r entre los atomos de hidrogeno H2, H10 y H16 con las nubes 1 de los
grupos fenilos formados por los &tomos de carbono C6 a H11, C12 a C17 y el atomo de
fldor F1, respectivamente, y con distancias de interaccion C-Heeerr de 2.744, 2.970,
respectivamente, y H-F de 2.434A. La distancia intramolecular entre los atomos de oro es
de 6.001A.

Figura 47. Cadena lineal del compuesto 6.

Gracias a que los dos atomos de hidrogeno H11 y H21 interaccionan con un atomos de
fldor (F1) y el sistema aromatico compuesto por los carbonos C12-C17, respectivamente,
se froma un arreglo laminar en el plano ac (Figura 48).
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Figura 48. Arreglo laminar presentado por el compuesto 6. Tanto los 4&tomos de hidrégeno como sus interacciones e

omiten por claridad.

Las interacciones que producen las tres dimensiones en esta estructura esta dada por
los atomos de hidrégeno H8 de los grupo fenilo de fosfina de una molécula con los atomos
de azufre S1 de otras dos moléculas vecinas con distancias de 2.975A cada una.

Tabla 43. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan la estructura del

compuesto 6.

D-H (A) HeesA (A) Dee+A (A) <DHA (°)

C2-H2+++Cgl 0.980 2.754 3.626 148.52
C10-H10+++Cg2 0.929 2.970 3.775 145.75
C16-H16+*F1 0.930 2.546 3.287 136.84
C21-H21+e+Cg2 0.930 2.797 3.697 163.15
C11-H11eesF1 0.930 2.550 3.438 159.85
C8-H8+++S1 0.931 2.975 3.804 149.20

Cgl: C6-C11; Cg2: C12-C17

Para el compuesto 7 tanto la cadena lineal (Figura 49) como el arreglo laminar (Figura
50) son estabilizados por el mismo patron de interacciones encontrados para el compuesto
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6; a excepcion de las interacciones C-HeesF que en este compuesto desaparecen sin ser
sustituida por ninguna otra.

El arreglo en 3D esta dado por las interacciones que existen entre los atomos de
hidrogeno H8 de fenilo de fosfina con los &tomos de azufre S1 (C-He++S); con distancias de
2.995A,

En la tabla de geometria de los enlaces de hidrégeno (Tabla 44) que presenta esta
molécula se describe cada interaccién encontrada para este compuesto.

La distancia intermolecular encontrada entre los atomos de oro es de 6.081A.

Tabla 44. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan la estructura del
compuesto 7.

D-H (A) HeeeA (A) DeeeA (A) <DHA (°)

C2-H2+++Cgl 0.930 2.771 3.610 150.44
C10-H1QeeCg2 0.929 2.963 3.778 147.33
C21-H21e+Cg2 0.930 3.282 3.929 128.47
C8-H8e*+S1 0.930 2.995 3.609 124.98

Cgl: C6-C11; Cg2: C12-C17

Figura 49. Cadena lineal del compuesto 7.
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Figura 50. Arreglo laminar del compuesto 7. Las interacciones de este arreglo se omiten por claridad.

El complejo 8 forma una cadena lineal (Figura 51) que corre por una diagonal a través
del plano ab con interacciones del tipo C-Heeerr y C-HeeeF. Estas interacciones son
producidas por el atomo H4 del Cp con un anillo fenilo unido al atomo de fosforo; otro
atomo de hidrégeno, H7, del otro anillo Cp con un atomo de fldor F1 del grupo CF3; de uno
de los grupos tiolato de la molécula y un atomo de hidrégeno mas (H28) que pertenece al
grupo fenilo de la fosfina con el mismo atomo de flor F1 del mismo grupo CFs.

Para este compuesto la distancia intramolecular entre los dos atomos de oro es de
3.159A, que es menor 3.6A, distancia corresponde a la suma de los radios de Van der
Waals del oro. Por esta razén podemos decir que este compuesto presenta interacciones
del tipo aurofilica.
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Figura 51. Estructura lineal del compuesto 8.

Para estabilizar un arreglo laminar (Figura 52) de este compuesto las interacciones que
lo hacen posible son del tipo C-Feee1r y C-Heee11. Estas interacciones estan dadas por los
atomos de Hidrégeno H16 pertenecientes a un anillo fenilo de fosfina con la nube 1 de otro
anillo de fosfina de otra molécula y un atomo de flior F6 de uno de los grupos CF;con la
nube 1 de un fenilo de fosfina uniendo de esta manera dos cadenas lineales y formando el
arreglo en 2D.

La distancia que presenta intermolecularmente los atomos de oro en el arreglo laminar
es mayor a 10A.

121



Figura 52. Arreglo laminar del compuesto 8. Las interacciones se omiten por claridad.

Este compuesto (8) se encontré que posiblemente el arreglo en 3D esta estabilizado
por medio de interacciones -1 débiles entre las nubes 1T de los grupos fenilo del grupo tiol
gue contiene al grupo CF3; de dos moléculas diferentes, con una distancia entre centroides
de 4.405A; y otra posible interaccién con una distancia de 4.427A producida entre dos
anillos fenilo de fosfina de dos moléculas diferentes.
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Figura 53. Posible interaccioén del tipo 1-1T entre anillos con grupos CF; que estabilizan el arreglo 3D del compuesto 8.

Figura 54. Posible Interaccion del tipo -1 entre grupos fenilo que estabilizan el arreglo 3D del compuesto 8.
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Tabla 45. Geometria de los enlaces de que estabilizan la estructura del compuesto 8.

D-H (A) HeeeA (A) DeeeA (A) <DHA (°)

C4-H4e+-Cgl 0.930 3.220 3.770 119.79
C7-HT7++sF1 0.929 2.473 3.371 162.61
C28-H28¢+F 1 0.931 2.550 3.386 149.71
C16-H16++Cg2 0.928 3.515 4.317 146.18
C48-F6e++Cg3 1.384 3.405 4.157 113.56

Cgl: C35-C40; Cg2: C17-C22; Cg3: C11-C16

El compuesto 9 estabiliza una cadena lineal a través de la diagonal formada por el
plano ac, por de interacciones del tipo C-Hee*1r y C-He*+S. Estas interacciones se dan entre
atomos de hidrégeno H11 perteneciente a un grupo tio-benzoxazol de una molécula con el
atomo de azufre S1 de otro grupo tio-benzoxazol de otra molécula. La segunda interaccion
estd dada por un atomo de hidrogeno H3 perteneciente a un anillo Cp de la parte
ferrocénica de la molécula con una nube 1T del anillo de seis miembros del grupo tio-
benzoxazol de otra molécula, como se muestra en la Figura 55:

Figura 55. Cadena lineal del compuesto 9.

El arreglo laminar que este compuesto es posible gracias al mismo tipo de
interacciones C-Heeer y C-HeeeS que involucra a los mismos atomos que presenta la
cadena lineal como se muestra en la siguiente Figura 56:
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Figura 56. Arreglo laminar del compuesto 9.

Tabla 46. Geometria de los enlaces de hidrégeno que estabilizan la estructura del
compuesto 9

D-H (A) H-A (A) DA (A) <DHA (°)

C3-H3:--Cg(C9-C14) 0.980 3.361 4.078 131.63
C11-H11ee+S 0.930 2.762 3.690 176.04
C16-H16++-Cg(C1-C5) 0.928 3.182 3.829 128.45

Finalmente tenemos que en el complejo 10 una sola interaccién que estabiliza tanto la
cadena lineal como el arreglo laminar. Estas interacciones son del tipo C-HeeeS.

La cadena lineal corre a través de la diagonal del plano ab. Los atomos que estan
involucrados para estabilizar dicha cadena son el de hidrogeno H20 de un grupo tio-
benzotiazol con el a&tomo de azufre del grupo tio-benzotiazol de otra molécula (Figura 57).
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Figura 57. Cadena lineal del compuesto 10

Para el arreglo laminar (Figura 58) las interacciones que lo estabilizan esta dado por los
dos atomos de azufre de la parte del tio-benzotiazol de una molécula; donde cada uno de
estos atomos de azufre interacciona con el atomo de hidrégeno H20, que pertenece al
grupo tio-benzotiazol, de otras dos moléculas.

Figura 58. Arreglo laminar del compuesto 10
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Tabla 47. Geometria de los enlaces de hidrogeno que estabilizan la estructura del

compuesto 10

D-H (A) HeeeA (A) DeeeA (A) <DHA (°)
C20-H20---S2 0.931 2.854 3.781 174.27
C21-H21+*H8 0.931 2.389 3.279 159.99
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CAPITULO 3. CONCLUSIONES

Se ha logrado la sintesis exitosa de diez complejos de oro (I) a través de una
metodologia sencilla.

Por otro lado, el andlisis cristalografico de cada uno de los compuestos de los cuales
fue posible obtener cristales adecuados para su estudio, muestra que las redes cristalinas
de estos complejos son estabilizadas por medio de interacciones del tipo D-HeesA y D-Fee-A
y D-Heeetr, donde realmente no hace ninguna diferencia significativa tener atomos de
hidrégeno o atomos de flior dentro de cada una de los compuestos. Tampoco se
encuentran interacciones -1 del tipo facial, las cuales también estabilizan estructuras
cristalinas, por lo que se concluye que tampoco es importante el nimero ni la sustitucion
de los atomos de hidrogeno por atomos de flior en los anillos dentro de esta serie de
compuestos. Adicionalmente se tiene que los compuestos 8, 9 y 10 muestran interacciones
aurofilicas y junto con cierta labilidad que presenta el enlace Au-S estos compuestos
podrian pensarse en ser utilizados por si mismos 0 como precursores para la formacion de

compuestos tipo pinza asi como su posible uso como catalizador.

En cuanto al estudio citotoxico realizado, se encontré una actividad antitumoral
aceptable en varios de los compuestos que se probaron, siendo el compuesto 3 en lineas
celulares U251 y MCF-7 y el compuesto 5 en la linea celular U251 los que superan la
actividad mostrada por el cis-platino. Esta actividad es muy variable y con los resultados
alcanzados hasta el momento, no se puede concluir de manera categorica en el potencial
efecto de tener dos atomos de oro o el efecto en la variacion de la cantidad o posicion de

los atomos de fldor en los tiolatos fluorados.

De tal manera que estos cuestionamientos dejan puertas abiertas para su posterior

estudio, asi como la potencial aplicacion de estas especies como antiartriticos.
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CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Este capitulo tiene como objetivo el de realizar una descripcion detallada de la sintesis
de cada uno de los complejos que en este trabajo se ha presentado, asi como las
especificaciones técnicas del equipo utilizado para la caracterizacion de cada uno de los
compuestos 1-10.

4.1. Reactivos, disolventes y equipo

Los disolventes requeridos para la realizacibn de este trabajo, tales como
diclorometano, isopropanol, 1,2-dicloroetano, pentano, acetonitrilo, cloroformo, acetona y
THF fueron de la marca J. T. Baker de grado R. A. y no fue necesaria ningun tipo de
purificacion. El tetracloroaurato de potasio (K[AuCl,]), la dppf, el acetato de plomo y cada
uno de los diez tioles empleados para la preparacion de las sales de plomo fueron

obtenidos de la compafia Aldrich Chem Co. y se usaron sin previa purificacion.

Los puntos de fusion se determinaron en un equipo MELT-TEMP de tubos capilares,

gue registra temperaturas de hasta 400° con una rampa de temperatura de 5°C.

Los andlisis elementales de cada compuesto se determino en un equipo FISONS
EA1108.

Para la adquisicion de cada uno de los espectros de masas en su modalidad de FAB™
presentados en este trabajo, se utilizé un equipo JEOL JMS-SX 102A. El equipo de RMN,
BRUKER-AVANCE de 300MHz, fue utilizado para la obtencion de los espectros de RMN de
'H, de **P{*H} y de *F{*H}. Para el andlisis de los espectros de RMN se utiliz6 el programa
NMRnotebook 2.70.

Las estructuras de rayos-X se determinaron en un equipo BRUKER SMART APEX
CCD, usando radiacién MoKa (A = 0.71073A), el detector se colocd a 4.837cm del cristal.
Los datos fueron colectados con un barrido tipo omega e integrados con el programa
SAINT, incluido en el paquete BRUKER SHELXTL. La resolucion de las estructuras se llevo
a cabo por el método de Patterson utilizando el programa SHELXS-97 y el refinamiento de

las estructuras se realizd utilizando el método de minimos cuadrados sobre F2 con
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SHELXL. Para el analisis y visualizacion de estas estructuras se utilizé el programa

Mercury 2.4.

4.2. Reacciones

Todas las reacciones se realizaron en atmdésfera inerte (usando como gas inerte Ny) por
medio de la técnica Schlenk, y se repitieron cada una por lo menos 2 veces mas, bajo
condiciones normales de temperatura y presion dando como resultado en todos los casos
rendimientos iguales o superiores a los llevados a cabo por el primer procedimiento. Por tal
motivo se reporta el procedimiento en el cual no involucra llevar a cabo las reacciones

bajo atmosfera de nitrégeno.

4.2.1. Sintesis de [dppf-(AuSCgFs)2] (1)

En 30mL de diclorometano se disuelve [dppf-Au.Cl;] (50.3mg, 0.0494mmol) y se le
adiciona [Pb(SCgFs)2] (36mg, 0.0299mmol) dejandose en agitacion y a reflujo por 24 horas.
Pasado el tiempo de reaccion la mezcla resultante se purifica por medio de una
cromatografia en columna de silica-gel para dar un sdlido anaranjado (40.9mg,
0.0304mmol). Rendimiento 51.6%. Una recristalizacion bifasica de
diclorometano/isopropanol nos brinda cristales adecuados para su estudio por difraccion de
rayos-X de monocristal. Punto de descomposicién mayor a 200°C. RMN de *H (300MHz,
CDCls): 8 7.5-7.4 (m, 20H, PPh; ), 4.6 (m, 4H, CsH,), 4.2 (m, 4H, CsHs) ppm. RMN-*'P{*H}:
5 31.6 (s, 2P, PPh,) ppm. RMN-"F{*H}: 5 -132.2 a -132.3 (m, 4F_,, SCsFs ), -162.1 a -162.2
(m, 2F_, , SC¢Fs),-163.7 a -163.9 (m, 4F_n , SCeFs) ppm. MS-FAB": m/z (%) 1147 (M -
SCsFs, 100).

4.2.2. Sintesis de [dppf-(AuSCgF4-4-H)2] (2)

A 30mL de diclorometano se le adiciona [dppf-AuCl,] (73.1mg, 0.0717mmol) vy
[Pb(SCeF4 -4-H),] (41.4mg, 0.0727mmol). Se deja en agitacién y a reflujo por 24h. Una vez

terminado el tiempo de reaccion la disolucion resultante se hace pasar por una pequefia
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columna de Celita® y se remueve el disolvente a presién reducida hasta un volumen
aproximado de 5mL al cual se le agrega alrededor de 15 mL de pentano obteniendo asi
microcristales color amarillo. Por medio de wuna recristalizacion bifasica de
diclorometano/acetonitrilo se obtienen cristales color naranja (49.3mg, 0.0376mmol)
adecuados para su estudio por difraccidén rayos-X monocristal. Rendimiento 52.4%. Punto
de descomposicién 202°C. RMN-'H (300MHz, CDCls): & 7.5-7.2 (m, 20H, PPh, )ppm, 6.7
(m, 2H, SC¢F4-4- H, 3Jr4=9.81Hz; “Jrp=7.2Hz )ppm, 4.7 (s, 4H, CsHa)ppm, 4.2 (s,
4H, CsHs)ppm. RMN-*'P{*H}: 5 31.6 (s, 2P, PPhy)ppm. RMN-°*F{*H}: & -132 (m, 4F _,,
SCeF4-4- H, *Jpr=14.05Hz, “Jr.£=10.47Hz)ppm, -140 (M, 4F _,, SCeF4-4- H, *Jr.=14.05Hz,
“Jrr=10.47Hz)ppm. MS-FAB*: m/z (%) 1129 (M* - SCeF4 -4- H, 7). Analisis elemental
calculado para CssH3zpAuzFsFeP,S,: C, 42.1; H, 2.44. Encontrado: C, 42.16; H, 2.31.

4.2.3. Sintesis de [dppf-(AuSCgH3-2,4- F2),] (3)

A una disolucion de [dppf-Au2Cl;] (80.9mg, 0.0794mmol) en 30mL de diclorometano,
se le adiciona [Pb(SCsHs -2,4- F»),](40.5mg, 0.0814mmol) dejandose en agitacion y a
reflujo por 24 horas. Concluido el tiempo de reaccion la mezcla se hace pasar por una
pequefia columna de Celita® y se evapora el disolvente hasta un volumen aproximado de
5mL y adicionando 15mL de pentano se obtienen microcristales color amarillo palido.
Recristalizando por medio de un sistema bifasico de diclorometano/acetonitrilo a baja
temperatura se obtienen cristales de color anaranjado (58.3mg, 0.0471mmol) apropiados
para su estudio por difraccidén de rayos-X monocristal. Rendimiento 59.3%. Punto de fusion:
178-180°C. RMN 'H (300MHz, CDCls): & 7.6-7.4 (m, 20H, PPhy; 2H,, SCsHs -2,4- F2)ppm,
6.7-6.6 (M, 4H_, , SCeH3 -2,4- Fo)ppm, 4.5 (m, 4H, CsHa)ppm, 4.1 (m, 4H, CsH4)ppm. RMN-
3p{H): 5 32.0 (s,2P, PPhy)ppm. RMN-F{*H}:5 -99 (d, 2F, SCg¢H3-2,4- Fao, “Jr.r =6.23Hz.),
-116 (d, 2F, SCeH3 -2,4- F2,"JF £ =6.23Hz.)ppm. MS-FAB*: m/z (%) 1093 (M" - SCsHsF 2,
100). Andlisis elemental calculado para CssHzsAusF4FeP,S,: C, 43.61; H, 2.77. Encontrado:
C, 43.20; H, 2.65.
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4.2.4. Sintesis de [dppf-(AuSCeH3-3,4- F2)2] (4)

A una disolucion [dppf-Au.Cl;] (71.3mg, 0.0700mmol) en diclorometano (30mL) se le
adiciona Pb(SCsHs -3,4- F3), (34.8mg, 0.0700mmol). Se deja reaccionar por 24 horas en
agitacion y a reflujo. Transcurrido el tiempo de reaccion la disoluciéon se hace pasar por una
pequefia columna de Celita®. Evaporandose el disolvente a presién reducida hasta un
volumen aproximado de 5mL y adicionando alrededor de 15mL de pentano se obtienen
microcristales color amarillo. Por medio de una recristalizacion en sistema bifasico
diclorometano/acetonitrilo a baja temperatura se obtiene cristales color naranja (31.0mg,
0.0254mmol). Rendimiento 36.3%. Punto de descomposiciéon 205°C. RMN 'H (300MHz,
CDCl3): & 7.5-7.3 (m, 20H, PPhy, 2H _o, SCe¢Hs -3,4- Fo)ppm, 7.2 (m, 2H _o, SCgHs -3,4-
F2)ppm, 6.88 (M, 2H _m, SCeHs -3,4- F»), 4.5 (s, 4H, CsHa), 4.2 (s, 4H, CsHs) ppm. RMN-
p{'H}): & 32.5(s,2P, PPh,) ppm. RMN-F{'"H}:5 -138 (d, 2F, SC¢Hs -3,4- F2, 3Jg,.
rm=21.32Hz)ppm, -145 (d, 2F.m, SCeHs -3,4- F2, *Jemrp=21.32Hz)ppm. MS-FAB": m/z (%)
1075 (M - SCgH3F2.mp, 2). Andlisis elemental calculado para CseHzsAuFsFeP,S;: C, 43.61;
H, 2.77. Encontrado: C, 44.98; H, 2.89.

4.2.5. Sintesis de [dppf-(AuSCgH 4-4- F),] (5)

A una disolucion [dppf-Au.Cl,] (64.0mg, 0.0628mmol) en diclorometano (30mL) se le
adiciona [Pb(SCesHasF.p)2] (29.0mg, 0.0628mmol). Se deja reaccionar por 24 horas en
agitacion y a reflujo. Finalizado el tiempo de reaccion la disolucion se hace pasar por una
pequefia columna de Celita®. Evaporandose el disolvente a presion reducida hasta un
volumen aproximado de 5mL y adicionando 15mL de pentano se obtienen microcristales
color amarillo palido. Por medio de wuna recristalizacion en sistema bifasico
cloroformo/acetonitrilo a temperatura ambiente se obtiene cristales color amarillo palido
(60.0mg, 0.0499mmol). Rendimiento 79.4%. Punto de descomposicién 198°C. RMN *H
(300MHz, CDCl3): 8 7.6-7.4 (m, 20H, PPhy; 2H _,, SCeH 4-4- F)ppm, 6.7 (t, 2H _n, SCeH 4 -4-
F, %31..=8.7Hz, 334.4=8.6Hz.)ppm, 4.6 (s, 4H, CsHs)ppm, 4.2 (s, 4H, CsHs) ppm. RMN-
P{'H}: & 32.2 (s,2P, PPh,) ppm. RMN-"F{*H}:5 -120.5 (s, 2F, SC¢H4F, ) ppm. MS-FAB™:
m/z (%) 1075 (M" - SCsH4Fp, 25). Andlisis elemental calculado para CasHzsAuzF2FeP,S;: C,
45.94; H, 3.02. Encontrado: C, 46.45; H, 3.09.
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4.2.6. Sintesis de [dppf-(AuSCeH 4-3- F);] (6)

A 30mL de diclorometano se le agrega [dppf-AuxCl;] (62.0mg, 0.0608mmol) y
[Pb(SCeH 4 -3- F);] (28.8mg, 0.0624mmol) dejando en agitacion y a reflujo por 24 horas. La
disolucién resultante se hace pasar a través una pequefia columna de Celita®. Evaporando
el disolvente a presion reducida hasta un volumen aproximado de 5mL se le agregan 15
mL de pentano obteniendo microcristales color amarillo palido. Por una recristalizacion en
sistema bifasico de diclorometano/acetonitrilo y a temperatura ambiente se obtienen
cristales color naranja claro (30.0mg, 0.0324mmol), los cuales son apropiados para su
estudio por difraccibn de rayos-X monocristal. Rendimiento 53.3%. Punto de
descomposicién 190°C. RMN *H (300MHz, CDCls): & 7.5-7.3 (m, 20H, PPh,, 2H.;, SCeH 4 -
3- F)ppm, 7.1-7.0 (m, 4H _,, SCeH 4 -3- F)ppm, 6.7-6.6 (m, 2H _,, SC¢H 4 -3- F)ppm, 4.6 (m,
4H, CsHs)ppm, 4.2 (m, 4H, CsHs )ppm. RMN-*P{*H}: 5 32.8 (s,2P, PPh,)ppm. RMN-
YE(HY:5 -114.1 (S, Fam, SCeH 4 -3- F)ppm. MS-FAB*: m/z (%) 1075 (M* - SCeH4F.m, 25).
Andlisis elemental calculado para CssHszsAuzFoFeP,S;: C, 45.94; H, 3.02. Encontrado: C,
44.78; H, 2.99.

4.2.7. Sintesis de [dppf-(AuSCgH4-2- F)2] (7))

En 30mL de diclorometano se disuelve [dppf-Au,Cl;] (100.0mg, 0.0981mmol) y se le
adiciona [Pb(SCgH4 -2- F),] (46.1mg, 0.0999mmol) dejandose en agitacion y a reflujo por 24
horas. La mezcla de reaccién se hace pasar por una columna pequefia de Celita®. A la
disolucion se le remueve el disolvente a presion reducida hasta un volumen aproximado de
5mL y se le agrega alrededor de 15mL de pentano obteniendo asi un sélido amarillo palido.
Por medio de una recristalizacion cloroformo/acetonitrilo a baja temperatura se obtienen
cristales color naranja (40.7mg, 0.0338mmol) adecuados para su estudio por difraccion de
rayos-X monocristal. Rendimiento 34.5%. Punto de descomposiciéon 210°C. RMN *H
(300MHz, CDClg): & 7.7-7.4ppm (m, 2H _,, SCeH4 -2- F; 20H, PPhy)ppm, 6.7 (m, 4H.q,
SCeH. -2- F)ppm, 4.6 (s, 4H, CsHs)ppm, 4.1 (s, 4H, CsHs)ppm. RMN-**P{*H}: & 30.8 (s,
PPhy)ppm. RMN-°F{*H}: & -104.5 (s, F—, SCeH4 -2- F). EM-FAB*: m/z (%) 1075 (M* -
SCeH4F.o, 15). Andlisis elemental calculado para CssHssAuF.FeP,S,: C, 45.94; H, 3.02.
Encontrado: C, 46.16; H, 3.12.
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4.2.8. Sintesis de [dppf-(AuSCeH4 -2- CF3)2] (8)

En 30mL de diclorometano se disuelve [dppf-Au.Cl;] (44.1mg, 0.0433mmol) y se le
adiciona [Pb(SCe¢H4 -2- CF3);] (25.6mg, 0.0456mmol) dejandose en agitacion y a reflujo por
24 horas. Pasado el tiempo de reaccion la mezcla resultante se hace pasar por una
pequefia columna de Celita® y se evapora el disolvente a presion reducida. A partir de una
recristalizacion bifasica de diclorometano /isopropanol nos brinda cristales anaranjados
(24.2mg, 0.0186mmol) adecuados para su estudio por difraccion de rayos-X monocristal.
Rendimiento 42.9%. Punto de fusién 180-182°C. RMN 'H (300MHz, CDCls): & 7.95 (d, 2H_
0y SCeH4 -2- CF3, 3\]H.H:B.O)ppm, 7.54 (d, 2H_,, SCgH4 -2- CFs3, 3\]H.H:7.9Hz)ppm, 7.5-7.4 (m,
20H, PPh; )ppm, 7.2 (t, 2H_m, SCeHa -2- CF3, *Ju.u=7.3Hz)ppm, 7.0 (t, 2H_,, SCeH4 -2- CF3,
3J4.n =7.6HZ)ppm, 4.6 (m, 4H, CsHa)ppm, 4.1 (m, 4H, CsHs)ppm. RMN-3P{*H}: & 32.4 (s,
2P, PPh,)ppm. RMN-°F{*H}:5 -61.6 (SC¢H4 -2- CF3)ppm. MS-FAB™: m/z (%) 1302 (M* dppf-
(AuSCgHs-2-CF3),.  2). Analisis elemental calculado para CgsgHzsAuzFeFeP,S,: C, 44.26;
H,2.79. Encontrado: C, 43.40; H, 2.60.

4.2.9. Sintesis de [dppf-(AuS-benzoxazol),] (9)

A 30mL de diclorometano se le agrega [dppf-Au.Cl;] (55.5mg, 0.0544mmol) y [Pb(S-
benzoxazol),] (27.4mg, 0.0540mmol) dejando en agitacion y a reflujo por 24 horas. La
disolucién resultante se hace pasar a través una pequefia columna de Celita® y se
evaporando el disolvente a presion reducida. Por una recristalizacion en sistema bifasico de
diclorometano/isopropanol y a temperatura ambiente se obtienen cristales color naranja
(27.02mg, 0.0218mmol), los cuales son apropiados para su estudio por difraccion de rayos-
X monocristal. Rendimiento 40.4%. Punto de descomposicién 230°C. RMN *H (300MHz,
CDCl3): 8 7.60 a 7.05 (m, 20H, PPh;; 8H, S-benzoxazol; 1H, CDCI3), 4.7 (m, 4H, CsH,), 4.4
(m, 4H, CsH, ) ppm. RMN-*P{*H}: & 31.7 (s, 2P, PPh,) ppm. MS-FAB*: m/z (%) 1098 (M*-
S-benzoxazol, 100). Analisis elemental calculado para CssH3sAuFeN,OLP,S,: C, 46.17;
H,2.91; N, 2.24. Encontrado: C, 45.76; H, 2.86; N, 2.23.
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4.2.10. Sintesis de [dppf-(AuS-benzotiazol),] (10)

A 30mL de diclorometano se le agrega [dppf-Au2Cl;] (71.5mg, 0.0702mmol) y [Pb(S-
benzotiazol),;] (37.9mg, 0.0702mmol) dejando en agitacion y a reflujo por 24 horas. La
disolucién resultante se hace pasar a través una pequefia columna de Celita® evaporando
el disolvente a presion reducida. Por una recristalizacion en sistema bifasico de
diclorometano/isopropanol y a temperatura ambiente se obtienen cristales color naranja
(35.8mg, 0.0280mmol), los cuales son apropiados para su estudio por difraccion de rayos-X
monocristal. Rendimiento 39.88%. Punto de descomposiciéon 220°C. RMN 'H (300MHz,
CDCls): 5 7.6 (d, 2H_s, S-benzotiazol, 3J4.n=8Hz)ppm, 7.6-7.3 (m, 2H_7, S-benzotiazol, 20H,
PPh,)ppm, 7.3 (t, 2H_s,S-benzotiazol, 3J4.+=7.8Hz )ppm, 7.15 (d, 2H_s,S-benzotiazol, 3J;.
h=7.8Hz )ppm. MS-FAB": m/z (%) 1114 (M’- S-benzotiazol, 18). Analisis elemental
calculado para CysHzsAuFeN,0O,P,S,: C, 45.01; H, 2.83; N, 2.83. Encontrado: C, 44.74; H,
2.76; N, 2.21.
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4.2.11. Bioensayo de citotoxicidad

Cultivo de células

|

Densidad del inoculo 100uL/pozo

|

Plato experimental y basal

Incubacioén 24h

! !

Plato experimental Plato basal.
Medio (100uL) c/compuesto Medio (100uL) s/compuesto
48h
v 1h

Fijacion de proteinas (TCA) <

\4

Lavar con H,O

0.4°C/60min
\ 4
Tefiir SRB (0.4%)

\4

Lavar con &cido acético (1%)

Secar 24h

\ 4
Solubilizar SRB/Tris

Secar 24h
\ 4
Solubilizar SRB/tris

Secar 24h

\ 4
Leer Aa 515nm
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ANEXO 1. Tabla A. Datos cristalograficos relevantes de cada uno de los complejos cristalizados.

COM-
PUESTO M. P. 1 2 3A 3B 4 6 7 8 9 10
Cas Hog Auz | Cas Hog Auz CssHao Auz | Cus HasAuz Fy CasHas Auz | Cue His Auz | Cuas Hazs Auz F2 | Cas Hzs Auz Cag Has Auz Cas Has Auz
Foérmula C|2 Fe P, Fio Fe P2 S, FsFe P>, S, Fe P, S, FsFe P2 S, FoFe Py S, FeP, S, Fe Fe P> S, Fe N, O, P, Fe N, P, S4
P. M. 1019.19 1346.53 1310.54 1238.57 1238.57 1202.59 1202.59 1302.61 1248.63 1280.75
Sistema Mono- Tri- Tri- Mono- Mono- Mono- Tri- Tri- Mono- Mono- Mono-
cristalino clinico clinico clinico clinico clinico clinico clinico clinico clinico clinico clinico
Grupo C 2/c P-1 P-1 P2, C 2/c P 2./c P-1 P-1 C 2/ C 2/ C 2/c
espacial
a () 16.296(2) 9.035(1) 8.756(2) 8.7638(4) 23.8214(19) | 10.4748(9) 8.6032(16) 8.6347(8) 39.841(3) 22.358(2) 22.0779(16)
b (A) 13.257(1) 10.736(2) 11.272(3) 25.5616(13) 12.8212(10) 23.198(2) 11.036(2) 10.9720(10) 10.988(1) 12.0817(12) 12.5005(9)
¢ ) 15.144(2) 12.120(3) 12.047(3 10.1662(5) 13.8659(11) 8.8395(7) 12.319(2) 12.2010(11) 25.672 18.0348(18) 17.8884(13)
() 920 105.557(2)° 108.044(4) 90 90 90 109.027(3) 104.9220(10) 90 90 90
B (%) 101.097 100.214(2)° 102.713(4) 111.2100(10) 105.2490 102.395(1) 103.541(3) 102.2760(10) 128.427 112.747 112.6260
v (©) 90 97.677(2)° 101.474(3) 90 90 90 100.737(3) 104.3350(10) 90 90 90
\Y (A3) 3210.3(4) 1094.1(2) 1056.2(5) 2123.13(18) 4085.8(6) 2097.9(3) 1030.1 (3) 1033.93(16) 8804.2(12) 4492.6(8) 4577.0(6)
V4 4 1 1 2 4 2 1 1 8 4 4
p (g/cm3) 2.109 2.044 2.060 1.937 2.014 1.961 1.939 1.931 1.965 1.846 1.867
R (%) 3.02 5.67 4.63 4,73 4,96 4.66 3.57 3.53 8.26 4.83 6.70

6€T




ANEXO 2. Constancia de participacion en el Encuentro de Quimica
Inorganica 2011 (EQI 2011).

Avances preliminares de este trabajo fueron presentados en el marco de las actividades realizadas
en el Encuentro de Quimica Inorganica 2011, organizado por la Universidad de Guadalajara y

celebrado en el Centro Universitario de Ciencias Exactas e Ingenierias (CUCEI) en la ciudad de

Guadalajara, Jalisco del 29 de junio al 2 julio del 2011.
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COMPUESTO 1

Table 1. Crystal data and structure refinement for Fe-Au-SC6F5.

Sample code
Project Title
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.35°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
Solved by

015MMDO08
Fe-Au-SC6F5

Cus Hag AUy Fyg Fe P2 S,

1346.53

298(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=9.035(1) A
b =10.736(2) A
c=12.120(3) A

o= 105.557(2)°.
B= 100.214(1)°.
vy = 97.677(2)°.

1094.1(2) A3

1

2.044 Mg/m3

7.261 mm-!

640

0.24 x 0.07 x 0.04 mm / Prism/ Yellow
1.79 to 25.35°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-10<=h <=10, -12<= k <=12, -14<=1<=14
9133

3999 [R(int) = 0.0540]

99.9 %

Analytical

0.7852 and 0.2747

Full-matrix least-squares on F?2
3999/0/286

0.802

R1 = 0.0397, wR2 = 0.0525

R1 = 0.0567, wR2 = 0.0557

1.299 and -1.125 e A3

Simon Hernandez-Ortega
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103) for Fe-Au-
SC6F5. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Au 2655(1) 3675(1) 2462(1) 46(1)
Fe 0 5000 5000 47(1)
P(1) 2602(2) 5770(2) 3427(2) 39(1)
S(1) 2644(2) 1528(2) 1456(2) 55(1)
F(1) 4369(5) 3136(5) 195(4) 88(2)
F(2) 7193(5) 3107(5) -130(4) 103(2)
F(3) 8939(5) 1598(5) 762(4) 103(2)
F(4) 7788(5) 97(5) 1971(4) 106(2)
F(5) 4948(5) 74(4) 2303(4) 85(1)
C(1) 1975(7) 5960(6) 4776(5) 39(2)
C(2) 2321(8) 5221(7) 5559(6) 54(2)
C(3) 1665(9) 5668(9) 6516(7) 73(3)
C@) 903(9) 6666(8) 6342(7) 76(3)
C(5) 1094(7) 6865(7) 5276(6) 57(2)
C(6) 1395(7) 6545(6) 2583(5) 38(2)
C(7) 238(7) 5789(7) 1658(5) 44(2)
C(8) -693(8) 6391(8) 1022(6) 53(2)
C(9) -462(9) 7730(8) 1273(7) 62(2)
C(10) 699(9) 8480(7) 2191(7) 64(2)
C(11) 1616(7) 7906(7) 2836(6) 55(2)
C(12) 4479(7) 6813(7) 3835(6) 44(2)
C(13) 5275(8) 6830(7) 2962(7) 63(2)
C(14) 6705(10) 7626(9) 3228(8) 83(3)
C(15) 7323(9) 8412(9) 4358(9) 83(3)
C(16) 6559(9) 8390(8) 5209(7) 76(3)
C(17) 5148(8) 7606(7) 4966(7) 65(2)
C(18) 4543(7) 1609(6) 1272(6) 46(2)
C(19) 5184(9) 2357(7) 620(6) 54(2)
C(20) 6630(10) 2352(8) 443(7) 61(2)
C(21) 7492(9) 1593(9) 876(8) 70(3)
C(22) 6914(10) 821(8) 1504(7) 69(2)
C(23) 5478(9) 835(7) 1688(6) 55(2)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for Fe-Au-SC6F5.

Au-P(1) 2.2515(17) C(1)-C(5) 1.416(8)
Au-S(1) 2.2977(18) C(2)-C(3) 1.396(9)
Fe-C(4)#1 2.022(7) C(3)-C(4) 1.390(10)
Fe-C(4) 2.022(7) C(4)-C(5) 1.401(9)
Fe-C(5)#1 2.023(7) C(6)-C(7) 1.370(8)
Fe-C(5) 2.023(7) C(6)-C(11) 1.389(8)
Fe-C(1) 2.037(6) C(7)-C(8) 1.380(8)
Fe-C(1)#1 2.037(6) C(8)-C(9) 1.365(9)
Fe-C(3) 2.044(7) C(9)-C(10) 1.366(9)
Fe-C(3)#1 2.044(7) C(10)-C(11) 1.358(8)
Fe-C(2) 2.047(7) C(12)-C(17) 1.383(9)
Fe-C(2)#1 2.047(7) C(12)-C(13) 1.383(8)
P(1)-C(1) 1.794(6) C(13)-C(14) 1.383(9)
P(1)-C(6) 1.797(6) C(14)-C(15) 1.372(10)
P(1)-C(12) 1.809(7) C(15)-C(16) 1.342(9)
S(1)-C(18) 1.763(7) C(16)-C(17) 1.367(9)
F(1)-C(19) 1.330(7) C(18)-C(23) 1.385(9)
F(2)-C(20) 1.309(8) C(18)-C(19) 1.409(9)
F(3)-C(21) 1.338(8) C(19)-C(20) 1.362(9)
F(4)-C(22) 1.338(8) C(20)-C(21) 1.342(11)
F(5)-C(23) 1.343(8) C(21)-C(22) 1.379(11)
C(1)-C(2) 1.411(8) C(22)-C(23) 1.356(9)
P(1)-Au-S(1) 178.53(7) C(5)#1-Fe-C(3)#1 67.6(3)
C(4)#1-Fe-C(4) 180.000(1) C(5)-Fe-C(3)#1 112.4(3)
C(4)#1-Fe-C(5)#1 40.5(3) C(1)-Fe-C(3)#1 112.3(3)
C(4)-Fe-C(5)#1 139.5(3) C(1)#1-Fe-C(3)#1 67.7(3)
C(4)#1-Fe-C(5) 139.5(3) C(3)-Fe-C(3)#1 180.000(1)
C(4)-Fe-C(5) 40.5(3) C(4)#1-Fe-C(2) 112.4(3)
C(5)#1-Fe-C(5) 180.000(1) C(4)-Fe-C(2) 67.6(3)
C(4)#1-Fe-C(1) 111.7(3) C(5)#1-Fe-C(2) 112.1(3)
C(4)-Fe-C(1) 68.3(3) C(5)-Fe-C(2) 67.9(3)
C(5)#1-Fe-C(1) 139.2(2) C(1)-Fe-C(2) 40.4(2)
C(5)-Fe-C(1) 40.8(2) C(1)#1-Fe-C(2) 139.6(2)
C(4)#1-Fe-C(1)#1 68.3(3) C(3)-Fe-C(2) 39.9(3)
C(4)-Fe-C(1)#1 111.7(3) C(3)#1-Fe-C(2) 140.1(3)
C(5)#1-Fe-C(1)#1 40.8(2) C(4)#1-Fe-C(2)#1 67.6(3)
C(5)-Fe-C(1)#1 139.2(2) C(4)-Fe-C(2)#1 112.4(3)
C(1)-Fe-C(1)#1 180.0(4) C(5)#1-Fe-C(2)#1 67.9(3)
C(4)#1-Fe-C(3) 140.0(3) C(5)-Fe-C(2)#1 112.1(3)
C(4)-Fe-C(3) 40.0(3) C(1)-Fe-C(2)#1 139.6(2)
C(5)#1-Fe-C(3) 112.4(3) C(L)#1-Fe-C(2)#1 40.4(2)
C(5)-Fe-C(3) 67.6(3) C(3)-Fe-C(2)#1 140.1(3)
C(1)-Fe-C(3) 67.7(3) C(3)#1-Fe-C(2)#1 39.9(3)
C(1)#1-Fe-C(3) 112.3(3) C(2)-Fe-C(2)#1 180.000(1)
C(4)#1-Fe-C(3)#1 40.0(3) C(1)-P(1)-C(6) 106.0(3)
C(4)-Fe-C(3)#1 140.0(3) C(1)-P(1)-C(12) 105.1(3)
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C(6)-P(1)-C(12)
C(1)-P(1)-Au
C(6)-P(1)-Au
C(12)-P(1)-Au
C(18)-S(1)-Au
C(2)-C(1)-C(5)
C(2)-C(1)-P(1)
C(5)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-Fe
C(5)-C(1)-Fe
P(1)-C(1)-Fe
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Fe
C(1)-C(2)-Fe
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-Fe
C(2)-C(3)-Fe
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-Fe
C(5)-C(4)-Fe
C(4)-C(5)-C(1)
C(4)-C(5)-Fe
C(1)-C(5)-Fe
C(7)-C(6)-C(11)
C(7)-C(6)-P(1)
C(11)-C(6)-P(1)
C(6)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(10)-C(9)

105.1(3)
114.2(2)
113.8(2)
111.8(2)
102.0(2)
107.1(6)
124.8(5)
128.1(5)
70.2(4)
69.1(4)
126.9(3)
108.1(7)
69.9(4)
69.4(4)
108.6(7)
69.1(5)
70.1(4)
108.3(7)
70.9(5)
69.8(4)
107.9(7)
69.7(4)
70.1(4)
118.6(6)
120.0(5)
121.4(5)
119.6(7)
121.4(7)
118.8(7)
120.6(7)

C(10)-C(11)-C(6)
C(17)-C(12)-C(13)
C(17)-C(12)-P(1)
C(13)-C(12)-P(1)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(12)
C(23)-C(18)-C(19)
C(23)-C(18)-S(1)
C(19)-C(18)-S(1)
F(1)-C(19)-C(20)
F(1)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-C(18)
F(2)-C(20)-C(21)
F(2)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-C(19)
F(3)-C(21)-C(20)
F(3)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-C(22)
F(4)-C(22)-C(23)
F(4)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
F(5)-C(23)-C(22)
F(5)-C(23)-C(18)
C(22)-C(23)-C(18)

120.9(7)
118.4(6)
123.6(5)
118.0(6)
120.1(7)
119.8(8)
120.3(8)
120.9(8)
120.5(7)
114.9(6)
121.2(6)
123.7(5)
118.5(8)
118.9(7)
122.5(7)
119.9(8)
120.1(9)
120.0(8)
121.9(10)
118.1(9)
120.0(8)
119.9(9)
120.2(8)
119.9(8)
118.6(8)
118.8(7)
122.6(8)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -X,-y+1,-z+1
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%)for Fe-Au-SC6F5. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -27°[ h?2a*?U,, + ... + 2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
Au 49(1) 46(1) 50(1) 16(1) 19(1) 15(1)
Fe 49(1) 54(1) 32(1) 6(1) 14(1) -6(1)
P(1) 41(1) 43(1) 40(1) 16(1) 14(1) 11(1)
S(1) 53(1) 45(1) 70(1) 15(1) 24(1) 12(1)
F(1) 85(3) 107(4) 96(4) 62(3) 25(3) 27(3)
F(2) 84(4) 127(4) 103(4) 39(3) 48(3) -6(3)
F(3) 54(3) 131(5) 100(4) -2(3) 19(3) 11(3)
F(4) 96(4) 105(4) 125(4) 31(3) 15(3) 62(3)
F(5) 102(4) 76(3) 101(4) 48(3) 32(3) 35(3)
c@) 38(4) 40(4) 37(4) 9(3) 13(3) 2(3)
C() 50(5) 65(5) 43(5) 22(4) 6(4) -3(4)
c@3) 68(6) 97(7) 40(5) 26(5) 3(4) -30(5)
C(4) 63(6) 87(7) 42(5) -23(5) 24(5) -37(5)
C(5) 44(4) 52(5) 61(5) 2(4) 16(4) -5(4)
C(6) 40(4) 42(4) 35(4) 15(3) 16(3) 6(3)
c() 50(4) 48(5) 40(4) 14(4) 19(4) 12(4)
C(8) 51(5) 76(6) 35(4) 16(4) 11(4) 18(5)
C(9) 66(6) 84(6) 64(6) 45(5) 30(5) 40(5)
C(10)  64(5) 48(5) 83(6) 26(5) 7(5) 17(4)
C(1)  47(5) 50(5) 63(5) 17(4) -1(4) 10(4)
C(12)  39(4) 50(5) 52(5) 25(4) 17(4) 14(4)
C(13)  51(5) 74(6) 63(6) 25(5) 19(4) 6(4)
ca4)  73(7) 97(8) 97(8) 42(6) 46(6) 19(6)
C(15)  45(5) 87(7) 119(8) 43(7) 23(6) -9(5)
C(16)  65(6) 82(7) 67(6) 16(5) 9(5) -15(5)
C(17)  56(5) 70(6) 63(6) 14(5) 18(5) -6(4)
C(18)  52(5) 37(4) 43(4) 0(3) 7(4) 13(4)
C(19)  54(5) 48(5) 56(5) 13(4) 5(4) 14(4)
C(20)  57(6) 63(6) 51(5) 5(4) 15(5) -13(5)
C(21)  35(5) 86(7) 60(6) -19(5) 5(4) 1(5)
C(22)  60(6) 64(6) 65(6) -9(5) -2(5) 29(5)
C(23)  58(5) 48(5) 57(5) 10(4) 16(4) 15(4)

146



Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 103) for Fe-Au-SC6F5.

X y z U(eq)
H(2) 2887 4553 5454 64
H(3) 1727 5351 7162 88
H(4) 360 7122 6846 91
H(5) 711 7482 4953 68
H(7) 81 4875 1461 53
H(8) -1493 5875 408 64
H(9) -1085 8123 828 75
H(10) 863 9394 2375 77
H(11) 2403 8431 3457 66
H(13) 4848 6304 2195 76
H(14) 7245 7629 2643 99
H(15) 8274 8961 4535 99
H(16) 6997 8916 5974 92
H(17) 4634 7606 5566 78
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COMPUESTO 2

Table 1. Crystal data and structure refinement for 009MMDOS8.

Identification code 009mmd08

Empirical formula C46 H30 Au2 F8 Fe P2 S2
Formula weight 1310.54

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions = 8.756(2) A alpha = 108.044 (4) deg.

o W
Il

11.272(3) A beta = 102.713(4) deg.
c =12.047(3) A gamma = 101.474(3) deg.
Volume 1056.2 (5) A"3
Z 1
Density (calculated) 2.060 Mg/m"3
Absorption coefficient 7.511 mm"~-1
F(000) 624
Crystal size 0.15 x 0.06 x 0.05 mm

Theta range for data collection 1.87 to 25.30 deg.

Index ranges -10<=h<=10, -13<=k<=13, -14<=1<=14
Reflections collected 8736

Independent reflections 3846 [R(int) = 0.0533]
Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.8558 and 0.5661

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 3846 / 21 / 287

Goodness-of-fit on F"2 0.906

Final R indices [I>2sigma (I)] R1 = 0.0370, wR2 = 0.0715

R indices (all data) Rl = 0.0463, wR2 = 0.0733
Largest diff. peak and hole 1.260 and -0.817 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 009MMDOS8. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y zZ U(eq)
Fe (1) 10000 0 0 35(1)
Au (1) 6620 (1) -1043(1) 1852 (1) 44 (1)
P (1) 7938 (2) 979 (2) 2055 (1) 34 (1)
S (1) 5290 (2) -3145(2) 1541 (2) 57 (1)
F (1) 2250 (6) -5194 (5) 659 (5) 94 (2)
F(3) 2142 (7) -1122(6) 4384 (5) 109 (2)
F(4) 4744 (o) -1003 (4) 3636 (4) 81 (1)
C(1) 8563 (7) 1028 (5) 748 (5) 33(1)
C(2) 7675 (8) 161 (6) -471(6) 41(2)
C(3) 8500 (9) 491 (7) -1246(06) 52 (2)
C(4) 9869 (10) 1530(7) -566(7) 55(2)
C(5) 9950 (8) 1874 (o) 700 (6) 43(2)
C(6) 6584 (7) 2019 (6) 2234 (5) 35(2)
C(7) 6303 (7) 2743 (6) 1532 (6) 42 (2)
C(8) 5270 (9) 3510 (7) 1721 (7) 53(2)
C(9) 4544 (9) 3561 (7) 2606 (7) 58(2)
C(10) 4816 (9) 2850 (8) 3308 (7) 64 (2)
C(11) 5842 (8) 2065 (7) 3126 (6) 53(2)
C(12) 9710 (7) 1869 (6) 3388 (5) 38(2)
C(13) 10283 (8) 3201 (6) 3810 (6) 45 (2)
C(14) 11604 (9) 3866 (7) 4838 (7) 59(2)
C(15) 12353 (9) 3209 (9) 5457 (6) 63(2)
C(1l6) 11786 (9) 1887(8) 5069 (6) 59(2)
C(17) 10457 (8) 1208 (7) 4021 (o) 45(2)
C(18) 3595 (8) -3102(7) 2083 (6) 47(2)
C(19) 2242 (10) -4151(7) 1584 (8) 65(2)
C(20) 908 (10) -4222(9) 1974 (11) 84 (3)
F(2) -430(30) -5270(30) 1630 (60) 109 (7)
F(23) -340(40) -5350(20) 1180 (50) 98 (8)
C(21) 819 (11) -3234(10) 2882 (10) 90 (3)
C(22) 2135(12) -2163(9) 3435 (8) 73(2)
C(23) 3493 (10) -2107(8) 3045 (7) 58 (2)

149



for 009MMDOS8.

[A] and angles [deqg]

Bond lengths

Table 3.

o~ o~~~ o~~~

—_— — = — — — — — —

PRy

—_— — — — — — — — —

Py

—_— — — — — — — — —

#1

Fe

#1

#1

Fe

#1

~ o — —_ ~ e~~~ o~~~ o~~~
~rd N~~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ O~~~ —~ 00 ~ ~~~ 0O ~ OO NN IO N -
O~ =0 O O™~ 00O OWOO HO WO O 4O 0OWO O v v
— O O = = — e e — — — — e e e e e e e
L ANOWOOWHDVDOND ANNVOLFTOME0WOWHONHMmOOLWO WO WO
LD A NN TOFTANOOTND OO0 OO NSO N O
ONNMCTX0XOE=TMMOMIPT FTONTONDONOHOMOONOMOMONHNOMOONONHONOOMOONDNOM
NANNAAAAAA A A~ A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A
—_~ e~~~ — —_~ e~~~ — A~ N> O~ MO A~ NM
A ~AN  ~0 OO AN M ~~ ~ ~ ~ —~ o~ ~O A A H A NN NN AN NN
—_— — — O A AT NN ANMOMN OO (H — — — — — — — — — — — — — — —
(OO B Chdhddndnd ittt duding OOLDLLLLLLLLULUM KU
I T OO LDLLLLLLLLDLLLDLODLDODOD
—_~ e~~~ | R A B | | Y R | | N N N B e e e e e e e e e
HrA A~~~ N~~~ o~~~ o~~~ o~~~ o~~~ ONNMST INH WO OO O N
~ A A A A AN A A NNTO O~ A NNNANN
euu ((((((((((((((((((((((((((((((((
[ETRNS Y TR aTRa VN () LT NN T O N OH OO RO N OO NONONONONONONONONONONONONONONONO RO NS

o~~~ o~~~ o~ o~ —~

—_— — — — — — — — —

(
#1-Fe (1)-C(1)

#1-Fe (1)-C(1)#1

A~~~ o~~~ o~~~

—_— — = — — — — — —

C
C

C

C

150



—_ — — — ~—

#1-Fe (1)-C(2)#1
#1-Fe (1)-C(2)

#1-Fe (1)-C(2)
#1-Fe (1)-C(2)

180.0

P e e e e N e e e e e e e e T e e e e

— e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e v e — — — — —

176.93 (6)

NN N N N N N N N N N~~~ o~~~

e

o o — e e e e e e e e e e e e e e e e v v e e v e v e v e v e v e v e e e e e v e e e e e e e e e e — — ~— ~— —

C
C

C
C

OWOWOLMHOMHOMOLTOM O O™
SO MOO0IT I WO O
~00 MO O WM~ OO0OO O WwOo o
oOoNNVW M~ NO~TVWOoOr-r~or- W
— — — —

~—~ e~ A A~ A~ A~
N ——— —— QN —— 10 — —
00 0V—-T00L—-TOLVOUL—-TOLO
O A EBEOBMBLORKEBLO MK MK
I e e e e A
A A A A NN
OovovoLvLLLVLLLLLLLLOLO
I e e e e A
DO NN AN LN
oovovovouMmDLDDLOLLDLLLLOLO

151



P e e e T T I i e e e e T T N ~ e~~~ o~~~

OMms o>~V OO0 0 O OY OY O @O ™~ ©
DA AT O HMNO AT AATTLOO NN OW AT ONOOOMANNMMO N N T O N~
O OO MIMET O OO OINHNINDNHINHNOODOOHOMOWWMWLTOOHNOOr™dHOWwWWOWN
O A N TN NANNA"TFTN AT NNN AN "ATNN " NN NN~ NN~ NN
— D T TR e TR e B R e O e O e s O A A e A e s O s R O T T e T R e s O e O T T A T e A

N~ A AT N OO~~~ ~DOO ~ ~ LGN~~~ ~
—_ -~ — ~—A O 4 A A4 4 "4 A4 AN A4 "4 OO0 4 A NNNNNMNMNMON O
e H o o O H  —m — — — —— — — — — — N — — — — — = — — — NN —
< " H 0>~ 00 AN DODODODLDLDLLO T "TVODOOEHEBHEHEBLOKMO T ——0
0 O~ —0O0O I I I L I I I 1 1 1T OO0 1111 111110OLOLI
OB OMAM T DODUO I |~~~ o~~~ o~~~ o~ —~ Il o~~~ o~~~ o~ o~ —~ o~
1 ~1T 1 I ~~NNNOOHWODWOWS 000 ~~NOO0OOOOANN ~ ~~—~M
))))) O ~~~O0Ad ddd A 444444400 A NNNNNNNNNMMAN
OO WW—TI~00O0 = — — — — — — — — — — e — — — — o — — — — NN N —
((((( O—~———"———0DOUOLLLLLLLLLTT"TLUDLLLLLLLL—T—T—TD
oo I LLLLLLOD LU ool
b o~ 1 1 1 b ] o~~~ o~~~ o~ o~~~ —~ I 1 o~~~ o~~~ o~ o~ —~ T~
))))) o~ .~ —~ N T AT NDDNM ~ ~O A AN A OO A A~ ~ ~A
A AT OO0 A A A A A A A A A AN A A NNNANANNNN S N
DLoLLLLLLLLLLLLLLLLLLLUEBMHULDLDLDLDLLDLLDLDLDO K O

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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for 009MMDOS8.

Anisotropic displacement parameters (A"2 x 1073)

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

Table 4.
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 009MMDOS8.

X vy Z U (eq)
H(2) 6715 -507 -708 49
H(3) 8176 74 -2093 62
H(4) 10613 1937 -874 66
H(5) 10762 2530 1363 51
H(7) 6808 2720 925 50
H(8) 5072 3996 1235 64
H(9) 3855 4087 2732 69
H(10) 4312 2887 3916 77
H(11) 6023 1572 3609 64
H(13) 9773 3657 3396 54
H(14) 11990 4769 5113 71
H(15) 13255 3665 6148 75
H(16) 12285 1441 5503 70
H(17) 10073 305 3748 54
H(21) -116 -3274 3131 108
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Compuesto 3A

Table 1. Crystal data and structure refinement for 025MMDO0S8.

Identification code 025MMDO8

Empirical formula C46 H34 Au2 F4 Fe P2 S2

Formula weight 1238.57

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21

Unit cell dimensions a = 8.7638(4) A alpha = 90 deg.
b = 25.5616(13) A beta = 111.2100(10) deg.
c = 10.1662(5) A gamma = 90 deg.

Volume 2123.13(18) A"3

Z 2

Density (calculated) 1.937 Mg/m"3

Absorption coefficient 7.454 mm~-1

F(000) 1184

Crystal size 0.412 x 0.122 x 0.068 mm

Theta range for data collection 1.59 to 25.38 deg.

Index ranges -10<=h<=10, -30<=k<=30, -12<=1<=12
Reflections collected 23291

Independent reflections 7755 [R(int) = 0.0381]
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.6003 and 0.3507

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 7755 / 1 / 515

Goodness-of-fit on F"2 0.997

Final R indices [I>2sigma (I)] R1 = 0.0380, wR2 = 0.0752

R indices (all data) R1 = 0.0473, wR2 = 0.0784
Absolute structure parameter 0.440(8)

Largest diff. peak and hole 1.358 and -0.463 e.A"-3
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and equivalent isotropic

x 1074)

(

Atomic coordinates
displacement parameters

Table 2.

is defined

U(eq)

for 025MMDOS8.

(A”2 x 10"3)

as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.
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for 025MMDOS8.

[A] and angles [deqg]

Bond lengths

Table 3.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

for 025MMDOS8.

(A”2 x 1073)

Anisotropic displacement parameters

Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 025MMDO0S8.

X y zZ U(eq)
H(2) -419 343 7493 60
H(3) 2035 -207 9039 66
H(4) 4269 437 10477 68
H(5) 3235 1362 9834 54
H(7) 2047 -48 5535 58
H(8) 928 873 4888 72
H(9) 3192 1528 6332 65
H(10) 5636 1016 7872 54
H(13) -5877 2951 3249 118
H(15) -9485 1916 2445 133
H(l6) -7678 1241 2747 110
H(18) 373 2177 5509 94
H(19) 1971 2951 5803 119
H(20) 3226 3318 7837 108
H(21) 3064 2987 9841 110
H(22) 1624 2223 9789 85
H(24) -2767 2267 7473 79
H(25) -4313 2465 8857 90
H(26) -4045 1969 10801 89
H(27) -2250 1286 11409 80
H(28) -596 1109 10137 63
H(31) 10885 -1665 12106 107
H(33) 14739 =715 12992 98
H(34) 13057 8 12703 82
H(36) 5075 =799 9839 70
H(37) 3507 -1537 9906 92
H(38) 2099 -1944 7892 112
H(39) 2190 -1651 5710 80
H(40) 3628 -887 5721 68
H(42) 7885 -996 7638 93
H(43) 9451 -1142 6312 119
H(44) 9197 -619 4413 104
H(45) 7420 83 3893 81
H(46) 5878 245 5272 62
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COMPUESTO 3B

Table 1.
Identification code

Empirical formula

Crystal data and structure refinement for 288MMDI11.

288mmdl1l

C46 H34 Au2 F4 Fe P2 S2

Formula weight 1238.57

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group C 2/c

Unit cell dimensions a = 23.8214(19) A alpha = 90 deg.
b =12.8212(10) A beta = 105.2490(10) deg.
c = 13.8659(11) A gamma = 90 deg.

Volume 4085.8(6) A3

Z 4

Density (calculated) 2.014 Mg/m"3

Absorption coefficient 7.747 mm~-1

F(000) 2368

Crystal size 0.42 x 0.16 x 0.10 mm

Theta range for data collection 1.82 to 25.37 deg.

Index ranges -28<=h<=28, -15<=k<=15, -16<=1<=16

Reflections collected 16533

Independent reflections 3738 [R(int) = 0.0629]

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [I>2sigma (I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

0.5583 and 0.1382
Full-matrix least-squares on F"2

3738 / 0 / 258

0.978

R1 = 0.0352, wR2 = 0.0765
R1 = 0.0496, wR2 = 0.0801
0.927 and -0.518 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 288MMD11. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U (eq)
Au (1) 3650 (1) 6296 (1) 929 (1) 51(1)
Fe 5000 4168 (1) 2500 35(1)
S (1) 3627 (1) 7821 (2) 68 (2) 72 (1)
P(1) 3558 (1) 4730 (1) 1632 (1) 34 (1)
C(1) 2950 (2) 4707 (5) 2193 (4) 37(1)
C(2) 2490 (3) 5379 (5) 1828 (5) 48 (2)
C(3) 2017 (3) 5371 (6) 2231 (7) 67(2)
C(4) 1990 (3) 4687 (7) 2971 (6) 68 (2)
C(5) 2453 (3) 4006 (0) 3339 (5) 62 (2)
C(6) 2934 (3) 4018 (5) 2960 (5) 50(2)
C(7) 3433(2) 3672 (4) 722 (4) 32(1)
C(8) 3521 (3) 3842 (5) -204 (5) 45 (2)
C(9) 3444 (3) 3072 (6) -906(5) 53(2)
C(10) 3272 (3) 2090 (6) -671(5) 58 (2)
C(11) 3176 (3) 1909 (5) 259 (5) 50(2)
C(12) 3258 (3) 2695 (5) 938 (5) 46 (2)
C(13) 4171 (2) 4359 (5) 2624 (4) 36 (1)
C(14) 4391 (3) 3348 (6) 2957 (5) 52 (2)
C(15) 4892 (3) 3497 (7) 3763 (5) 70 (3)
C(1l6) 4992 (3) 4558 (8) 3920 (5) 59(2)
C(17) 4565 (3) 5089 (6) 3249 (5) 50(2)
C(18) 4235 (3) 8603 (6) 626 (6) 61(2)
C(19) 4784 (4) 8268 (7) 1086 (6) 74 (2)
C(20) 5246 (4) 8942 (9) 1476 (7) 92 (3)
C(21) 5120 (6) 9991 (9) 1362 (9) 102 (3)
C(22) 4594 (5) 10369 (8) 935(8) 97 (3)
C(23) 4162 (4) 9666 (6) 537 (7) 80 (3)
F (1) 4885 (3) 7258 (4) 1160 (5) 123(2)
F(2) 5585 (3) 10630 (6) 1793 (5) 148 (3)
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for 288MMDI1.

[A] and angles [deqg]

Bond lengths

Table 3.
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for 288MMDI11.

(A”2 x 1073)

Anisotropic displacement parameters

Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 288MMDI11.

% y z U (eq)
H(2) 2498 5836 1311 57
H(3) 1713 5838 1994 80
H(4) 1666 4675 3227 81
H(5) 2438 3539 3845 74
H(6) 3244 3569 3215 60
H(8) 3637 4500 -357 54
H(9) 3505 3202 -1531 64
H(10) 3221 1553 -1138 70
H(11) 3056 1255 416 60
H(12) 3196 2571 1562 55
H(14) 4234 2712 2696 62
H(15) 5118 2968 4129 84
H(16) 5298 4856 4400 71
H(17) 4533 5811 3203 60
H(20) 5616 8700 1794 110
H(22) 4522 11082 906 117
H(23) 3799 9921 189 96
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COMPUESTO 4

Table 1. Crystal data and structure refinement for 211MMDO0S8.

Identification code 211mmd08

Empirical formula C46 H34 Au2 F4 Fe P2 S2

Formula weight 1238.57

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P 21/c

Unit cell dimensions a = 10.4748(9) A alpha = 90 deg.
b = 23.198(2) A beta = 102.395(1) deg.
c = 8.8395(7) A gamma = 90 deg.

Volume 2097.9(3) A"3

/ 2

Density (calculated) 1.961 Mg/m"3

Absorption coefficient 7.544 mm~-1

F(000) 1184

Crystal size 0.42 x 0.18 x 0.10 mm

Theta range for data collection 1.76 to 25.39 deg.

Index ranges -12<=h<=12, -27<=k<=27, -10<=1<=10
Reflections collected 17023

Independent reflections 3867 [R(int) = 0.0713]
Absorption correction Empirical

Max. and min. transmission 0.5174 and 0.1082

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 3867 / 21 / 269

Goodness-of-fit on F*2 1.150

Final R indices [I>2sigma (I)] Rl = 0.0466, wR2 = 0.1115

R indices (all data) Rl = 0.0603, wR2 = 0.1154
Largest diff. peak and hole 1.362 and -0.788 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 211MMD08.U(eq) 1is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U (eq)
Au (1) 4850 (1) 1717 (1) 8061 (1) 45 (1)
Fe (1) 5000 0 10000 44 (1)
S (1) 3143 (2) 2128 (1) 6241 (3) 38 (1)
P(1) 6526 (2) 1290 (1) 9702 (3) 36(1)
F(2) 584 (9) 253 (4) 2333(12) 132 (4)
C(1) 6414 (8) 521 (4) 9489 (10) 39(2)
C(2) 5690 (10) 246 (4) 8086 (11) 51(2)
C(3) 5811 (11) -347(5) 8287 (15) 65(3)
C(4) 6612 (11) -455(4) 9730 (16) 65(3)
C(5) 6979 (9) 74 (4) 10505 (13) 52 (3)
C(6) 8091 (8) 1462 (4) 9289 (11) 41 (2)
C(7) 8562 (11) 2018 (5) 9577 (17) 80 (4)
C(8) 9724 (13) 2184 (6) 9170 (20) 109 (6)
C(9) 10431 (12) 1788 (6) 8549 (17) 85 (4)
C(10) 10007 (10) 1237 (6) 8316 (13) 69 (3)
C(11) 8822 (9) 1066 (5) 8687 (11) 52 (3)
C(12) 6681 (9) 1443 (4) 11747 (10) 41 (2)
C(13) 5632 (10) 1704 (4) 12193 (12) 52 (2)
C(14) 5683 (13) 1800 (5) 13803 (14) 65 (3)
C(15) 6762 (15) 1618 (5) 14824 (14) 77 (4)
C(1l6) 7797 (13) 1369 (06) 14365 (13) 76 (4)
C(17) 7759 (11) 1279 (5) 12822 (12) 59 (3)
C(18) 2490 (11) 1541 (5) 5117 (14) 64 (3)
C(19) 2386 (13) 975 (6) 5691 (16) 81 (4)
C(20) 1765(16) 560 (6) 4749 (19) 93 (4)
F (1) 1560 (20) 44 (6) 5440 (20) 107 (6)
F(1h) 2160 (50) -7(9) 4860 (60) 108 (8)
C(21) 1205(13) 680 (6) 3170(20) 90 (5)
C(22) 1313 (12) 1190 (7) 2625(15) 77 (4)
C(23) 1931 (13) 1620 (6) 3554 (14) 74 (3)
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for 211MMDOS8.

[A] and angles [deqg]

Bond lengths

Table 3.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y,-z+2
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for 211MMDOS8.

Anisotropic displacement parameters (A"2 x 1073)

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

Table 4.
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 211MMDO0S8.

X y 4 U(eq)
H(2) 5227 434 7210 61
H(3) 5422 -625 7577 78
H(4) 6868 -819 10125 78
H(5) 7495 119 11495 63
H(7) 8102 2282 100406 96
H(8) 10015 2563 9316 130
H(9) 11209 1898 8286 102
H(10) 10503 969 7908 82
H(11) 8535 687 8525 62
H(13) 4901 1816 11454 62
H(14) 5001 1981 14136 78
H(15) 6800 1664 15877 93
H(16) 8531 1259 15101 92
H((17) 8464 1108 12511 71
H(19) 2748 891 6722 97
H(22) 963 1266 1585 93
H(23) 1982 1983 3122 89
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COMPUESTO 6

Table 1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions a
b:
c

Volume

Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma (I)]
R indices

(all data)

Largest diff. peak and hole

= 8.6032(16) A

Crystal data and structure refinement for 273MMDI11.

273MMD11

C46 H36 Au2 F2 Fe P2 S2
1202.59

298 (2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

alpha = 109.027(3) deg.
11.036(2) A beta = 103.541(3) deg.
= 12.319(2) A gamma = 100.737(3) deg.
1030.1(3) A"3
1
1.939 Mg/m"3
7.672 mm*-1
576
0.466 x 0.208 x 0.074 mm
1.84 to 25.39 deg.
-10<=h<=10, -13<=k<=13, -14<=1<=14
11234
3791 [R(int) = 0.0269]

Semi-empirical from equivalents
0.5733 and 0.1186

Full-matrix least-squares on F"2
3791 / 259 / 323

1.043

R1 = 0.0306, wR2 = 0.0721

R1

0.0357, wR2 0.0743

1.285 and -0.490 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 273MMD11. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

% y z U (eq)
Au (1) 3444 (1) 1131 (1) 3254 (1) 46 (1)
Fe (1) 0 0 5000 39 (1)
P(1) 2052 (1) -959 (1) 2943 (1) 37(1)
C(1) 1404 (5) -1063(5) 4200 (4) 39 (1)
C(2) 2339 (6) -232(5) 5436 (4) 48 (1)
C(3) 1484 (8) -606(6) 6170 (5) 60 (2)
C(4) 58 (8) -1643(6) 5425 (6) 61(2)
C(5) -14(6) -1937(5) 4205 (5) 49 (1)
C(6) 3397 (5) -2050(5) 2723 (4) 40 (1)
C(7) 3700 (6) -2821(5) 3389 (5) 48 (1)
C(8) 4768 (7) -3596(5) 3181 (5) 57 (1)
C(9) 5487 (6) -3630(6) 2316 (6) 60 (2)
C(10) 5206 (7) -2882(6) 1654 (6) 64 (2)
C(11) 4182 (6) -2083(6) 1862 (5) 55 (1)
C(12) 236 (6) -1813(5) 1595 (4) 43 (1)
C(13) -384(6) -3185(5) 1108 (5) 50 (1)
C(14) -1711(7) -3840(6) 52 (5) 60 (2)
C(15) -2411(7) -3101(7) -538(5) 65(2)
C(16) -1795(7) -1736(7) -65(5) 64 (2)
C(17) -466(6) -1093(6) 1007 (4) 49 (1)
S (1) 5067 (13) 3260 (6) 3759 (11) 56 (2)
F(1) 7142 (17) 888 (12) 337(10) 97 (3)
C(18) 6490 (20) 3100 (20) 2940 (20) 56 (2)
C(19) 6224 (19) 2003 (17) 1902 (17) 58 (2)
C(20) 7416 (18) 1967 (15) 1344 (13) 68 (2)
C(21) 8858 (18) 2973 (16) 1738 (16) 81 (3)
C(22) 9148 (17) 4075 (15) 2767 (16) 82 (3)
C(23) 7951 (15) 4166 (13) 3346 (14) 69(3)
S (1B) 4718 (14) 3288 (6) 3578 (13) 57 (2)
F (1B) 7861 (17) 1451 (16) 698 (12) 102 (3)
C(18B) 6470 (30) 3250 (30) 3090 (30) 58 (2)
C(19B) 6480 (20) 2270 (20) 2053 (19) 61 (2)
C(20B) 7860 (19) 2432 (17) 1686 (15) 70 (3)
C(21B) 9308 (19) 3435(17) 2355(19) 81 (3)
C(22B) 9316(17) 4423 (15) 3378(18) 80 (3)
C(23B) 7952 (16) 4304 (14) 3789 (15) 70 (3)

180



for 273MMD11.

[A] and angles [deqg]

Bond lengths

Table 3.
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) 68 (4) 53 (5) 69 (5) 32 (4) 24 (4) 17(4)
) 75 (5) 64 (6) 76 (5) 32 (4) 30 (4) 16(4)
) 79(5) 73(6) 90 (6) 31(5) 36(5) 8(4)
) 77 (4) 67(5) 86 (6) 27 (4) 27 (5) 3(4)
) 78 (4) 57 (5) 73(6) 31(4) 23 (4) 6(4)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 273MMDI11.
X y z U (eq)

H(2) 3392 474 5720 57
H(3) 1830 -198 7056 72
H(4) =774 -2091 5700 73
H(5) -886 -2632 3491 59
H(7) 3186 -2819 3975 58
H(8) 4994 -4100 3643 68
H(9) 6185 -4172 2173 72
H(10) 5707 -2912 1058 77
H(11) 4013 -1553 1418 66
H(13) 101 -3679 1498 61
H(14) -2131 -4766 -261 72
H(15) -3300 -3532 -1255 78
H(16) -2265 -1239 -460 76
H(17) -51 -166 1326 59
H(19) 5248 1301 1587 69
H(21) 9627 2914 1318 97
H(22) 10143 4757 3074 98
H(23) 8113 4941 4009 83
H(19B) 5569 1520 1614 73
H(21B) 10261 3446 2121 97
H(22B) 10238 5172 3797 96
H(23B) 8012 4921 4533 83
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COMPUESTO 7

Table 1.

Identification code

Empirical formula

Crystal data and structure refinement for 274MMD11.

274MMD11

C46 H36 Au2 F2 Fe P2 S2

Formula weight 1202.59

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P -1

Unit cell dimensions a = 8.6347(8) A alpha = 104.9220(10) deg.
b =10.9720(10) A beta = 102.2760(10) deg.
c = 12.2010(11) A gamma = 104.3350(10) deg.

Volume 1033.93(16) A"3

Z 1

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma (I)]
R indices

(all data)

Largest diff. peak and hole

1.931 Mg/m"3

7.643 mm*-1

576

0.466 x 0.178 x 0.082 mm

1.81 to 25.36 deg.

-10<=h<=10, -13<=k<=13, -14<=1<=14
14301
3785 [R(int) = 0.0251]

Semi-empirical from equivalents
0.56941 and 0.17401

Full-matrix least-squares on F"2
3785 / 240 / 314

1.044

R1 = 0.0313, wR2 = 0.0758

R1

0.0353, wR2 0.0777

1.171 and -0.526 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 274MMD11. U(eq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U (eq)
Au (1) 3548 (1) 1089 (1) 3111 (1) 52 (1)
Fe (1) 0 0 5000 43(1)
S (1) 5022 (2) 3201 (2) 3289 (2) 71(1)
P(1) 2072 (2) -964 (1) 2993 (1) 42 (1)
C(1) 1384 (6) -1038(5) 4261 (4) 44 (1)
C(2) 2319(7) -201 (6) 5450 (5) 54 (1)
C(3) 1439(9) =577(7) 6216 (6) 69 (2)
C(4) -9(9) -1623(7) 5544 (6) 69 (2)
C(5) -78(7) -1929(5) 4321 (5) 55 (1)
C(6) 3360 (6) -2047(5) 2870 (4) 45 (1)
C(7) 3624 (7) -2746(5) 3628 (5) 55(1)
C(8) 4613 (8) -3562(6) 3481 (6) 65(2)
C(9) 5329(8) -3658(7) 2597 (7) 72 (2)
C(10) 5133(8) -2937(7) 1855 (7) 75 (2)
C(11) 4125 (7) -2123(6) 1978 (5) 62 (2)
C(12) 252 (6) -1829(6) 1703 (5) 50 (1)
C(13) -406(7) -3193(6) 1291 (6) 64 (2)
C(14) -1761(8) -3820(7) 285 (6) 77(2)
C(15) -2469(8) -3129(9) -308(6) 78 (2)
C(1l6) -1840(8) -1780(9) 81(6) 80(2)
C(17) =478 (7) -1121(7) 1088 (5) 62 (2)
F (1) 5509 (9) 1262 (7) 1205 (6) 130(3)
c(18) 6776 (11) 3133(11) 2814 (10) 73(2)
C(19) 6789 (16) 2235(12) 1853 (10) 92 (2)
C(20) 8248 (16) 2282 (13) 1455(11) 106 (2)
C(21) 9698 (15) 3383 (15) 2186 (13) 115(3)
C(22) 9714 (16) 4232 (14) 3097 (12) 115(3)
C(23) 8330 (14) 4202 (12) 3477 (11) 99 (2)
F(1B) 7970 (40) 5110 (30) 4510 (30) 127(7)
C(18B) 6830 (30) 3310(40) 2830 (40) 89 (3)
C(19B) 8120 (30) 4310 (30) 3620 (30) 99 (3)
C(20B) 9800 (30) 4590 (50) 3550 (40) 106 (4)
C(21B) 9990 (40) 3700 (60) 2540 (50) 111 (4)
C(22B) 8800 (40) 2750 (50) 1780 (40) 106 (4)
C(23B) 7190 (40) 2480 (50) 1850 (40) 97 (3)
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for 274MMD11.

and angles [deg]

[A]

2.2470(13)
2.2803(16)
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for 274MMD11.

Anisotropic displacement parameters (A"2 x 1073)

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

Table 4.
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
displacement parameters (A"2 x 1073) for 274MMD11.

X y zZ U(eq)
H(2) 3335 475 5675 64
H(3) 1770 -189 7037 82
H(4) -806 -2056 5841 82
H(5) -920 -2587 3684 66
H(7) 3140 -2676 4244 65
H(8) 4783 -4044 3995 78
H(9) 5966 -4225 2494 87
H(10) 5669 -2985 1268 90
H(11) 3969 -1637 1465 74
H(13) 61 -3694 1690 76
H(14) -2193 -4744 11 92
H(15) -3385 -3570 -982 94
H(1l6) -2324 -1296 -329 96
H(17) -54 -196 1351 74
H(20) 8249 1650 780 127
H(21) 10681 3472 1971 138
H(22) 10710 4913 3536 138
H(23) 8385 4861 4154 119
H(20B) 10692 5293 4105 128
H(21B) 11048 3827 2437 133
H(22B) 9012 2209 1147 127
H(23B) 6342 1759 1270 116
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COMPUESTO 8

Table 1. Crystal data and structure refinement for AVT-0-CF3.

Sample code
Project Title
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.36°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
Solved by

197MMDO08

AVT-0-CF3

Cus H3g Au, Fs FE P, S,

1302.61

298(2) K

0.71073 A

Monaoclinic

C2/c

a=39.841(3) A o= 90°.
b =10.988(1) A B=128.427(1)°.
c=25.672(2) A y = 90°.
8804.2(12) A3

8

1.965 Mg/m3

7.202 mm-!

4992

0.44 x 0.14 x 0.06 mm / Prism/ Yellow
1.96 to 25.36°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-47<=h <=47, -13<= k <=13, -30<=1<=30
35651

8061 [R(int) = 0.0810]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.6534 and 0.2003

Full-matrix least-squares on F?2

8061 /21 /554

1.035

R1 = 0.0513, wR2 = 0.0864

R1 = 0.0826, wR2 = 0.0960

0.898 and -0.497 e.A3

Simon Hernandez-Ortega
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2 103) for AVT-
0-CF3. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Au(l) 6628(1) 3475(1) 7854(1) 49(1)
Au(2) 5819(1) 2646(1) 6425(1) 54(1)
Fe(1) 6578(1) -658(1) 7690(1) 46(1)
S(1) 6194(1) 5065(2) 7699(1) 57(1)
S(2) 6036(1) 4272(2) 6130(1) 74(1)
P(1) 7134(1) 2047(2) 8192(1) 46(1)
P(2) 5628(1) 916(2) 6664(1) 47(1)
Cc@1) 7013(3) 597(7) 8356(4) 46(2)
C(2) 6692(3) 412(8) 8441(4) 54(2)
C@®3) 6696(3) -833(9) 8582(4) 65(3)
C(4) 7017(3) -1411(9) 8605(4) 69(3)
C(5) 7215(3) -562(8) 8462(4) 54(2)
C(6) 5987(2) -281(7) 6819(4) 42(2)
C(7) 6009(3) -1540(7) 7003(4) 51(2)
C(8) 6347(3) -2079(8) 7037(4) 60(2)
C(9) 6526(3) -1223(8) 6883(4) 56(2)
C(10) 6316(2) -105(8) 6750(4) 50(2)
C(11) 7614(2) 2560(7) 8992(4) 49(2)
C(12) 7740(3) 2084(9) 9577(4) 70(3)
Cc(13) 8084(4) 2575(11) 10178(5) 91(4)
C(14) 8287(4) 3567(12) 10172(6) 92(4)
C(15) 8173(3) 4059(10) 9602(6) 84(3)
C(16) 7836(3) 3566(9) 8997(5) 72(3)
Cc@17) 7298(3) 1788(7) 7686(4) 49(2)
Cc(18) 7051(3) 2220(8) 7042(5) 61(2)
C(19) 7172(4) 1988(10) 6647(6) 86(3)
C(20) 7535(5) 1341(10) 6899(7) 92(4)
C(21) 7787(4) 909(9) 7542(7) 83(3)
C(22) 7672(3) 1134(7) 7931(5) 60(2)
C(23) 5607(2) 996(8) 7354(4) 46(2)
C(24) 5623(3) 2134(8) 7597(5) 65(3)
C(25) 5600(3) 2257(10) 8114(5) 82(3)
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C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
F(1)

F(2)

F(3)

C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
F(4)

F(5)

C(48)
F(6)

F(6A)

5570(3)
5554(3)
5571(3)
5093(3)
4806(3)
4394(4)
4261(4)
4529(4)
4952(3)
6440(3)
6200(4)
6409(6)
6836(6)
7077(4)
6888(3)
5726(4)
5593(2)
5522(2)
5565(3)
5646(3)
5723(3)
5399(4)
5010(4)
4924(3)
5239(3)
6274(2)
6467(2)
6153(5)
6221(7)
6092(8)

1252(10)
144(10)
1(9)
396(8)
1215(11)
870(15)
-259(15)

-1076(12)

-769(10)
5607(8)
6204(9)
6700(11)
6596(13)
5990(11)
5521(8)
6311(9)
6921(5)
5260(6)
6936(6)
4437(8)
5137(9)
5325(12)
4812(11)
4110(11)
3946(10)
6467(6)
4875(9)
5739(16)
6070(20)
6700(20)

8387(4)
8148(5)
7635(5)
5967(4)
5488(5)
4966(6)
4946(6)
5401(7)
5923(6)
8508(4)
8665(6)
9303(7)
9754(7)
9632(5)
9016(4)
8169(7)
7619(3)
7972(3)
8427(4)
5256(4)
4897(4)
4223(6)
3888(6)
4226(6)
4908(5)
5725(4)
5499(4)
5227(7)
4779(8)
4825(11)

68(3)
77(3)
72(3)
54(2)
89(4)
120(5)
95(4)
106(4)
95(4)
57(2)
73(3)
106(4)
122(6)
92(4)
66(3)
82(4)
101(2)
103(2)
130(3)
58(2)
62(2)
102(4)
94(4)
89(4)
89(4)
124(3)
143(3)
119(4)
127(5)
127(5)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for AVT-0-CF3.

Au(1)-P(1)
Au(1)-S(1)
Au(1)-Au(2)
Au(2)-P(2)
Au(2)-S(2)
Fe(1)-C(5)
Fe(1)-C(10)
Fe(1)-C(1)
Fe(1)-C(4)
Fe(1)-C(6)
Fe(1)-C(8)
Fe(1)-C(3)
Fe(1)-C(9)
Fe(1)-C(2)
Fe(1)-C(7)
S(1)-C(35)
S(2)-C(42)
P(1)-C(1)
P(1)-C(17)
P(1)-C(11)
P(2)-C(6)
P(2)-C(23)
P(2)-C(29)
C(1)-C(2)
C(1)-C(5)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(6)-C(10)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)

2.260(2)
2.311(2)
3.1590(5)
2.268(2)
2.311(2)
2.030(8)
2.035(8)
2.036(8)
2.039(9)
2.042(7)
2.042(9)
2.043(9)
2.045(8)
2.054(8)
2.054(8)
1.760(9)
1.774(9)
1.790(8)
1.802(9)
1.820(8)
1.797(8)
1.824(9)
1.824(9)
1.437(11)
1.439(11)
1.414(12)
1.396(13)
1.410(12)
1.439(10)
1.447(10)
1.421(12)
1.380(12)

C(9)-C(10)

C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(17)-C(18)
C(17)-C(22)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(23)-C(28)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(29)-C(30)
C(29)-C(34)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(35)-C(36)
C(35)-C(40)
C(36)-C(37)
C(36)-C(41)
C(37)-C(38)
C(38)-C(39)
C(39)-C(40)

1.405(11)
1.358(11)
1.409(12)
1.387(13)
1.362(14)
1.349(14)
1.385(12)
1.380(11)
1.401(11)
1.393(13)
1.359(15)
1.378(15)
1.355(13)
1.364(11)
1.382(11)
1.391(13)
1.353(13)
1.347(13)
1.371(12)
1.372(12)
1.374(12)
1.378(14)
1.337(16)
1.327(15)
1.394(13)
1.408(13)
1.414(12)
1.407(15)
1.489(15)
1.340(18)
1.355(18)
1.361(13)
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C(41)-F(2)
C(41)-F(1)
C(41)-F(3)
C(42)-C(43)
C(42)-C(47)
C(43)-C(44)
C(43)-C(48)
P(1)-Au(1)-S(1)
P(1)-Au(1)-Au(2)
S(1)-Au(1)-Au(2)
P(2)-Au(2)-S(2)
P(2)-Au(2)-Au(1)
S(2)-Au(2)-Au(l)
C(5)-Fe(1)-C(10)
C(5)-Fe(1)-C(1)
C(10)-Fe(1)-C(2)
C(5)-Fe(1)-C(4)
C(10)-Fe(1)-C(4)
C(1)-Fe(1)-C(4)
C(5)-Fe(1)-C(6)
C(10)-Fe(1)-C(6)
C(1)-Fe(1)-C(6)
C(4)-Fe(1)-C(6)
C(5)-Fe(1)-C(8)
C(10)-Fe(1)-C(8)
C(1)-Fe(1)-C(8)
C(4)-Fe(1)-C(8)
C(6)-Fe(1)-C(8)
C(5)-Fe(1)-C(3)
C(10)-Fe(1)-C(3)
C(1)-Fe(1)-C(3)
C(4)-Fe(1)-C(3)
C(6)-Fe(1)-C(3)
C(8)-Fe(1)-C(3)
C(5)-Fe(1)-C(9)
C(10)-Fe(1)-C(9)

1.319(11)
1.340(12)
1.359(11)
1.376(11)
1.384(12)
1.387(13)
1.510(16)
169.79(8)
105.59(6)
84.50(6)
173.72(10)
101.52(6)
80.64(6)
123.5(3)
41.4(3)
109.7(3)
40.5(3)
158.2(4)
68.5(3)
161.7(3)
41.3(3)
125.6(3)
157.3(4)
119.6(4)
67.6(4)
157.1(4)
105.2(4)
68.4(3)
68.5(4)
161.4(4)
68.8(3)
40.0(4)
123.4(4)
121.3(4)
106.5(4)
40.3(3)

C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
C(46)-C(47)
F(4)-C(48)
F(5)-C(48)
C(48)-F(6)
C(48)-F(6A)
C(1)-Fe(1)-C(9)
C(4)-Fe(1)-C(9)
C(6)-Fe(1)-C(9)
C(8)-Fe(1)-C(9)
C(3)-Fe(1)-C(9)
C(5)-Fe(1)-C(2)
C(10)-Fe(1)-C(2)
C(1)-Fe(1)-C(2)
C(4)-Fe(1)-C(2)
C(6)-Fe(1)-C(2)
C(8)-Fe(1)-C(2)
C(3)-Fe(1)-C(2)
C(9)-Fe(1)-C(2)
C(5)-Fe(1)-C(7)
C(10)-Fe(1)-C(7)
C(1)-Fe(1)-C(7)
C(4)-Fe(1)-C(7)
C(6)-Fe(1)-C(7)
C(8)-Fe(1)-C(7)
C(3)-Fe(1)-C(7)
C(9)-Fe(1)-C(7)
C(2)-Fe(1)-C(7)
C(35)-S(1)-Au(1)
C(42)-S(2)-Au(2)
C(1)-P(1)-C(17)
C(1)-P(1)-C(11)
C(17)-P(1)-C(11)
C(1)-P(1)-Au(1)
C(17)-P(1)-Au(1)

1.345(14)
1.354(15)
1.393(13)
1.320(15)
1.366(16)
1.384(13)
1.387(13)
123.7(4)
121.3(4)
68.4(3)
39.4(3)
156.3(4)
68.9(3)
126.3(4)
41.1(3)
67.6(4)
110.0(3)
158.6(4)
40.4(3)
161.5(4)
154.8(3)
69.1(3)
161.7(3)
119.7(4)
41.4(3)
40.6(3)
106.2(4)
68.0(3)
123.9(3)
104.2(3)
106.3(3)
107.5(4)
104.9(4)
105.3(4)
113.7(3)
118.0(3)
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C(11)-P(1)-Au(1)
C(6)-P(2)-C(23)
C(6)-P(2)-C(29)
C(23)-P(2)-C(29)
C(6)-P(2)-Au(2)
C(23)-P(2)-Au(2)
C(29)-P(2)-Au(2)
C(2)-C(1)-C(5)
C(2)-C(1)-P(1)
C(5)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-Fe(1)
C(5)-C(1)-Fe(1)
P(1)-C(1)-Fe(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Fe(1)
C(1)-C(2)-Fe(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-Fe(1)
C(2)-C(3)-Fe(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-Fe(1)
C(5)-C(4)-Fe(1)
C(4)-C(5)-C(1)
C(4)-C(5)-Fe(1)
C(1)-C(5)-Fe(1)
C(10)-C(6)-C(7)
C(10)-C(6)-P(2)
C(7)-C(6)-P(2)
C(10)-C(6)-Fe(1)
C(7)-C(6)-Fe(1)
P(2)-C(6)-Fe(1)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-Fe(1)
C(6)-C(7)-Fe(1)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-Fe(1)

106.2(3)
109.3(4)
105.8(4)
103.7(4)
108.6(3)
116.6(3)
112.4(3)
106.9(7)
123.8(7)
129.1(7)
70.1(5)
69.1(4)
128.1(4)
107.9(8)
69.4(5)
68.8(5)
108.3(9)
69.9(5)
70.2(5)
109.5(8)
70.2(5)
69.4(5)
107.3(8)
70.1(5)
69.5(4)
107.0(7)
122.3(6)
130.6(6)
69.1(4)
69.7(4)
127.5(4)
106.4(8)
69.3(5)
68.9(4)
109.7(8)
70.4(5)

C(7)-C(8)-Fe(1)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-Fe(1)
C(10)-C(9)-Fe(1)
C(9)-C(10)-C(6)
C(9)-C(10)-Fe(1)
C(6)-C(10)-Fe(1)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-P(1)
C(16)-C(11)-P(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(11)
C(18)-C(17)-C(22)
C(18)-C(17)-P(1)
C(22)-C(17)-P(1)
C(17)-C(18)-C(19)
C(20)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(21)
C(22)-C(21)-C(20)
C(21)-C(22)-C(17)
C(28)-C(23)-C(24)
C(28)-C(23)-P(2)
C(24)-C(23)-P(2)
C(23)-C(24)-C(25)
C(26)-C(25)-C(24)
C(27)-C(26)-C(25)
C(26)-C(27)-C(28)
C(23)-C(28)-C(27)
C(30)-C(29)-C(34)
C(30)-C(29)-P(2)
C(34)-C(29)-P(2)
C(29)-C(30)-C(31)
C(32)-C(31)-C(30)

70.1(5)
109.1(8)
70.2(5)
69.5(5)
107.8(8)
70.3(5)
69.6(4)
119.6(8)
122.4(7)
117.8(7)
120.7(10)
118.8(11)
122.1(11)
119.8(11)
119.0(10)
118.8(9)
120.0(7)
121.2(7)
119.8(10)
119.7(11)
121.2(11)
119.4(11)
121.0(10)
118.4(8)
123.8(7)
117.7(7)
120.5(9)
119.7(10)
119.7(9)
121.7(10)
120.0(9)
117.8(9)
119.2(7)
122.8(8)
121.1(11)
119.9(12)
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C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
C(29)-C(34)-C(33)
C(36)-C(35)-C(40)
C(36)-C(35)-S(1)
C(40)-C(35)-S(1)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-C(41)
C(35)-C(36)-C(41)
C(38)-C(37)-C(36)
C(37)-C(38)-C(39)
C(38)-C(39)-C(40)
C(39)-C(40)-C(35)
F(2)-C(41)-F(1)
F(2)-C(41)-F(3)
F(1)-C(41)-F(3)
F(2)-C(41)-C(36)
F(1)-C(41)-C(36)
F(3)-C(41)-C(36)
C(43)-C(42)-C(47)
C(43)-C(42)-S(2)
C(47)-C(42)-S(2)
C(42)-C(43)-C(44)
C(42)-C(43)-C(48)
C(44)-C(43)-C(48)
C(45)-C(44)-C(43)
C(44)-C(45)-C(46)
C(45)-C(46)-C(47)
C(42)-C(47)-C(46)
F(4)-C(48)-F(5)
F(4)-C(48)-F(6)
F(5)-C(48)-F(6)
F(4)-C(48)-F(6A)
F(5)-C(48)-F(6A)
F(6)-C(48)-F(6A)
F(4)-C(48)-C(43)

120.7(12)
120.9(12)
119.6(11)
117.3(9)
121.0(8)
121.6(8)
119.8(11)
118.8(11)
121.3(10)
119.2(14)
122.8(13)
119.7(12)
121.0(11)
106.7(11)
105.4(9)
105.2(9)
114.3(9)
113.6(9)
110.9(11)
116.5(9)
121.3(7)
122.1(8)
119.8(10)
121.1(9)
119.0(10)
122.9(11)
118.7(11)
119.4(11)
122.6(11)
104.9(12)
120.4(16)
91.0(15)
92.8(17)
126.2(16)
38.5(11)
114.4(12)

F(5)-C(48)-C(43)
F(6)-C(48)-C(43)
F(6A)-C(48)-C(43)

109.9(13)
112.8(13)
107.6(15)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Aax 103)for AVT-0-CF3. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -27°[ h?2a*?U,, + ... + 2hka*b* U, ]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 U12
Au(l)  47(1) 49(1) 46(1) 1(1) 26(1) 1(1)
Au@2)  57(1) 52(1) 45(1) 6(1) 28(1) “1(1)
Fe(l)  50(1) 47(1) 38(1) -1(1) 26(1) -4(1)
S(1) 53(1) 54(1) 50(1) -2(1) 25(1) 7(1)
S(2) 63(2) 73(2) 44(1) 20(1) 13(1) -12(1)
P(1) 46(1) 47(1) 41(1) -3(1) 25(1) -2(1)
P(2) 45(1) 51(1) 42(1) -2(1) 25(1) -3(1)
c(1) 47(5) 48(5) 41(5) -3(4) 25(4) -3(4)
C(2) 56(6) 63(6) 42(5) -3(4) 30(5) -2(5)
C(3) 80(7) 60(6) 60(6) -5(5) 47(6) -18(6)
C(4) 72(7) 54(6) 46(6) 5(5) 19(5) -6(6)
C(5) 42(5) 59(6) 43(5) -4(4) 17(4) -1(5)
C(6) 44(5) 46(5) 34(4) -7(4) 23(4) -7(4)
c(7) 47(5) 52(5) 51(5) -6(4) 29(4) -6(5)
C(8) 62(6) 48(5) 62(6) 0(5) 34(5) 9(5)
C(9) 57(6) 60(6) 49(5) -8(5) 31(5) 3(5)
C(10)  51(5) 69(6) 33(5) -4(4) 27(4) -16(5)
c(1l)  37(5) 55(5) 40(5) -8(4) 17(4) 2(4)
c(12)  72(7) 86(7) 38(5) -10(5) 27(5) -18(6)
C(13)  84(8) 118(10) 58(7) -13(7) 37(7) -9(8)
c(4)  71(8) 130(11) 57(7) -36(8) 30(6) -23(8)
c@s)  72(7) 95(8) 78(8) -38(7) 43(7) -39(6)
C(16)  57(6) 84(7) 54(6) -8(6) 25(5) -13(6)
Cc(17)  50(5) 46(5) 41(5) -5(4) 24(4) -12(4)
C(18)  69(6) 65(6) 56(6) -3(5) 42(6) -6(5)
C(19)  105(9) 92(8) 83(8) -1(7) 69(8) -15(7)
C(20)  134(12) 85(9) 127(11) -31(8) 115(11) -25(8)
c21)  91(8) 69(7) 129(11) -8(7) 88(9) -9(6)
C(22)  61(6) 48(5) 76(7) 2(5) 45(6) 3(5)
C(23)  35(4) 54(5) 37(5) -4(4) 16(4) -6(4)
C(24)  87(7) 53(6) 64(6) -8(5) 51(6) -10(5)
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C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
F(1)

F(2)

F(3)

C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
F(4)

F(5)

C(48)
F(6)

F(6A)

104(9)
73(7)
90(8)

101(8)
54(5)
69(7)
78(9)
51(7)
63(8)
54(7)
67(6)
96(9)

160(14)

193(18)
99(9)
78(7)

129(11)
113(5)
101(5)
171(7)
56(6)
73(7)

125(11)
92(9)
72(8)
71(7)
136(6)
89(5)

125(10)
131(9)
131(9)

73(7)
98(9)
78(8)
63(6)
64(6)
107(9)
162(13)
163(14)
99(9)
70(7)
44(5)
58(7)
90(9)
95(11)
92(9)
65(6)
44(6)
80(4)
74(4)
109(5)
59(6)
69(6)
125(11)
93(9)
88(8)
98(9)
105(5)
235(10)
161(12)
172(11)
172(11)

78(8)
46(6)
85(8)
86(7)
43(5)
50(6)
57(8)
56(7)

120(11)
102(9)
52(6)
78(8)
94(10)
67(9)
41(7)
45(6)

134(11)
130(6)
150(6)
187(8)
55(6)
46(6)
61(8)
56(7)
70(8)
53(7)
104(6)
125(6)
94(9)
116(6)
116(6)

-17(6)

-4(6)
6(6)
-2(6)

-11(5)

19(6)
41(9)

-18(8)
-54(9)

-9(7)
4(4)
0(6)

-11(9)
-16(8)

-2(6)
3(5)
9(7)
39(4)
14(4)
5(5)
5(5)
6(5)
17(7)
-8(7)

-21(7)

-1(6)
-4(4)

-37(6)

12(8)
16(8)
16(8)

60(7)
42(5)
64(7)
75(7)
28(5)
17(6)
11(7)
27(6)
40(8)
20(6)
34(5)
62(7)
92(11)
76(12)
21(6)
32(5)
112(10)
85(5)
86(5)
150(7)
32(5)
38(5)
61(8)
27(7)
27(7)
17(6)
62(5)
76(5)
80(8)
96(6)
96(6)

-3(7)
4(6)
1(6)
-4(6)
-5(5)
-6(7)
-19(9)
-13(9)
-28(7)
-15(6)
-2(5)
-6(6)
-6(10)
-18(12)
-11(7)
-15(5)
11(7)
29(4)
2(4)
26(5)
3(5)
-4(5)
-9(9)
5(8)
-17(7)
-11(7)
-50(5)
-26(6)
-31(10)
-35(8)
-35(8)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 103) for AVT-0-CF3.

X y z U(eq)
H(2) 6514 1007 8408 65
H(3) 6515 -1204 8649 78
H(4) 7089 -2230 8701 83
H(5) 7435 =722 8440 65
H(7) 5837 -1922 7083 61
H(8) 6434 -2886 7147 72
H(9) 6751 -1363 6869 67
H(10) 6377 619 6638 60
H(12) 7594 1421 9574 84
H(13) 8175 2233 10578 109
H(14) 8511 3917 10575 111
H(15) 8322 4727 9614 101
H(16) 7756 3893 8601 86
H(18) 6804 2666 6873 74
H(19) 7006 2274 6212 103
H(20) 7614 1188 6633 111
H(21) 8034 467 7708 99
H(22) 7843 851 8366 72
H(24) 5648 2823 7414 78
H(25) 5605 3025 8270 99
H(26) 5560 1326 8739 82
H(27) 5531 -541 8337 93
H(28) 5559 -774 7478 86
H(30) 4891 2015 5514 107
H(31) 4209 1420 4630 145
H(32) 3977 -473 4610 114
H(33) 4433 -1864 5372 127
H(34) 5137 -1348 6240 114
H(37) 6253 7096 9410 127
H(38) 6972 6955 10169 146
H(39) 7369 5894 9967 110
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H(40)
H(44)
H(45)
H(46)
H(47)

7056
5454
4803
4658
5173

5138
5827
4937
3741
3487

8928
3992
3434
4006
5139

80
122
112
106
107
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COMPUESTO 9

Table 1. Crystal data and structure refinement for 224MMDO0S8.

Identification code 224MMDO8

Empirical formula C48 H36 Au2 Fe N2 02 P2 S2

Formula weight 1248.63

Temperature 298 (2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group C 2/c

Unit cell dimensions a = 22.358(2) A alpha = 90 deg.
b = 12.0817(12) A beta = 112.747(2) deg.
c = 18.0348(18) A gamma = 90 deg.

Volume 4492 .6(8) A"3

Z 4

Density (calculated) 1.846 Mg/m"3

Absorption coefficient 7.038 mm~-1

F(000) 2400

Crystal size 0.214 x 0.136 x 0.124 mm

Theta range for data collection 1.98 to 25.35 deg.

Index ranges -26<=h<=26, -14<=k<=14, -21<=1<=21
Reflections collected 17984

Independent reflections 4108 [R(int) = 0.0290]
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.4186 and 0.2237

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 4108 / 759 / 448

Goodness-of-fit on F*2 1.023

Final R indices [I>2sigma (I) ] Rl = 0.0344, wR2 = 0.0829

R indices (all data) R1 = 0.0483, wR2 = 0.0905
Largest diff. peak and hole 0.857 and -0.342 e.A"-3
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and equivalent isotropic

x 1074)

(

Atomic coordinates
displacement parameters

Table 2.

is defined

U (eq)

for 224MMDOS8.

(A”2 x 10"3)

as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

U (eq)
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4092 (10) 2580 (20) 5173(12) 89(2)

C(25B)
C(26B)

2180 (30) 4641 (19) 82 (2)

4361 (14)

for 224MMDOS8.

[A] and angles [deqg]

Bond lengths
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for 224MMDOS8.

Anisotropic displacement parameters (A"2 x 1073)

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

Table 4.
-2 pi~2
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Ul2

+ 2 h k a* b*

h*2 a**2 Ull + ...
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C(24B) 110(5) 108 (5) 70 (6) -16(4) 36(5) 15(5)

C(25B) 101 (5) 102 (5) 70 (6) -10(4) 41 (4) 11 (4)
C(26B) 94 (4) 91 (5) 68 (5) -8(4) 37(4) 9(4)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic

displacement parameters (A"2 x 1073) for 224MMDOS8.

X y z U (eq)
H(2) 4089 1722 2542 90
H(3) 3718 -250 2065 107
H(4) 4525 -1601 2985 110
H(5) 5434 -510 4052 101
H(9) 7412 4452 972 140
H(10) 8102 2946 1094 145
H(11) 8234 1627 2060 143
H(12) 7582 1576 2815 141
H (9B) 7570 1740 2379 141
H(10B) 8092 1964 1493 145
H(11B) 7874 3485 663 143
H(12B) 7144 4900 694 137
H(16) 5708 975 5509 106
H(17) 6624 154 6439 109
H(18) 7572 150 6222 109
H(19) 7640 1076 5133 108
H(20) 6732 1927 4231 104
H(16B) 5860 705 5540 106
H(17B) 6845 -143 6260 109
H(18B) 7712 271 5915 108
H(19B) 7566 1150 4718 108
H(20B) 6566 1946 3989 104
H(22) 5498 3886 5167 113
H(23) 4887 4460 5891 119
H(24) 3969 3543 5769 116
H(25) 3606 2122 4896 106
H(26) 4209 1480 4189 99
H(22B) 5713 3470 5392 109
H(23B) 5234 4076 6246 118
H(24B) 4237 3554 6098 115
H (25B) 3679 2357 5119 106
H (26B) 4127 1671 4248 99
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COMPUESTO 10

Table 1. Crystal data and structure refinement for Au-Benzotiazol.

Sample code
Project Title
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size / shape / color
Theta range for data collection
Diffractometer used /Scan Mode
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.33°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
Solved by

024MMDO08

Au-Benzotiazol

Cus H3g Au, FE N, P, S,

1280.75

298(2) K

0.71073 A

Monaoclinic

C2/c

a=22.0779(16) A a= 90°.
b = 12.5005(9) A B=112.6260(10)°.
c=17.8884(13) A y = 90°.
4557.0(6) A3

4

1.867 Mg/m3

7.027 mm-!

2464

0.20x 0.17 x 0.13 mm / Prism/ Yellow
1.91 to 25.33°.

Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/ omega scans
-26<=h <=26, -15<= k <=15, -21<=|<=21
18523

4159 [R(int) = 0.0857]

100.0 %

Analytical

0.4753 and 0.3036

Full-matrix least-squares on F?2

4159 /133 /295

0.824

R1 = 0.0374, wR2 = 0.0594

R1 = 0.0670, wR2 = 0.0641

1.182 and -0.637 e.A3

Simon Hernandez-Ortega
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 10%) for Au-
Benzotiazol. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U;; tensor.

X y z U(eq)
Fe(1) 5000 4752(1) 7500 70(1)
Au(l) 4418(1) 1590(1) 6686(1) 70(2)
P(1) 4593(1) 2938(2) 5954(1) 66(1)
N(3) 3243(3) 1823(5) 7377(3) 80(2)
S(1) 3417(1) 258(2) 8466(2) 118(1)
S(2) 4149(1) 217(2) 7373(1) 85(1)
C(1) 5067(3) 4032(6) 6514(4) 63(2)
C(2) 4927(3) 5139(6) 6368(4) 78(2)
C(3) 5428(4) 5718(6) 6933(5) 93(2)
C(4) 5893(4) 4995(7) 7444(4) 88(2)
C(5) 5684(3) 3974(6) 7190(4) 73(2)
C(6) 5000(4) 2480(5) 5309(4) 74(2)
C(7) 5601(4) 2891(6) 5364(4) 84(2)
C(8) 5912(4) 2496(6) 4888(5) 101(2)
C(9) 5664(7) 1621(14) 4416(12) 105(3)
C(10) 5118(8) 1116(15) 4417(13) 105(3)
C(11) 4808(7) 1545(12) 4877(12) 101(4)
C(9A) 5589(9) 1780(30) 4294(18) 105(4)
C(10A) 4956(10) 1500(30) 4135(16) 103(4)
C(11A) 4673(10) 1870(30) 4640(14) 100(4)
C(12) 3832(3) 3529(5) 5285(4) 72(2)
C(13) 3287(4) 3455(5) 5463(4) 86(2)
C(14) 2705(4) 3931(7) 5006(6) 111(3)
C(15) 2664(4) 4498(8) 4329(6) 129(4)
C(16) 3213(5) 4571(7) 4126(4) 129(4)
C(17) 3790(4) 4087(6) 4605(4) 102(3)
C(18) 3584(3) 867(6) 7694(4) 73(2)
C(19) 2455(5) 2804(7) 7627(5) 140(4)
C(20) 2058(5) 2931(7) 8043(7) 157(5)
C(21) 2066(4) 2269(9) 8652(7) 137(4)
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C(22) 2474(5) 8825(5) 136(4)

C(23) 2877(3) 8395(5) 76(2)

C(24) 2858(4) 7795(5) 92(3)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for Au-Benzotiazol.

Fe(1)-C(2)#1 2.027(6) C(2)-C(3) 1.382(8)
Fe(1)-C(2) 2.027(6) C(3)-C(4) 1.408(9)
Fe(1)-C(3)#1 2.030(7) C(4)-C(5) 1.374(8)
Fe(1)-C(3) 2.030(7) C(6)-C(11A) 1.366(7)
Fe(1)-C(1)#1 2.036(6) C(6)-C(11) 1.375(6)
Fe(1)-C(1) 2.036(6) C(6)-C(7) 1.390(8)
Fe(1)-C(4)#1 2.036(7) C(7)-C(8) 1.376(9)
Fe(1)-C(4) 2.036(7) C(8)-C(9) 1.361(5)
Fe(1)-C(5) 2.044(7) C(8)-C(9A) 1.362(6)
Fe(1)-C(5)#1 2.044(7) C(9)-C(10) 1.362(5)
Au(1)-P(1) 2.2571(18) C(10)-C(11) 1.364(5)
Au(1)-S(2) 2.3163(18) C(9A)-C(10A) 1.361(6)
Au(1)-Au(1)#1 3.0539(5) C(10A)-C(11A) 1.363(6)
P(1)-C(1) 1.778(7) C(12)-C(13) 1.362(7)
P(1)-C(12) 1.805(6) C(12)-C(17) 1.374(7)
P(1)-C(6) 1.807(6) C(13)-C(14) 1.365(8)
N(3)-C(24) 1.337(8) C(14)-C(15) 1.377(8)
N(3)-C(18) 1.410(8) C(15)-C(16) 1.394(8)
S(1)-C(23) 1.671(6) C(16)-C(17) 1.372(7)
S(1)-C(18) 1.736(7) C(19)-C(20) 1.359(7)
S(2)-C(18) 1.760(7) C(19)-C(24) 1.372(7)
C(1)-C(2) 1.419(8) C(20)-C(21) 1.364(8)
C(1)-C(5) 1.435(8) C(21)-C(22) 1.382(8)
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C(22)-C(23)
C(2)#1-Fe(1)-C(2)
C(2)#1-Fe(1)-C(3)#1
C(2)-Fe(1)-C(3)#1
C(2)#1-Fe(1)-C(3)
C(2)-Fe(1)-C(3)
C(3)#1-Fe(1)-C(3)
C(2)#1-Fe(1)-C(1)#1
C(2)-Fe(1)-C(L)#1
C(3)#1-Fe(1)-C(1)#1
C(3)-Fe(1)-C(1)#1
C(2)#1-Fe(1)-C(1)
C(2)-Fe(1)-C(1)
C(3)#1-Fe(1)-C(1)
C(3)-Fe(1)-C(1)
C(1)#1-Fe(1)-C(1)
C(2)#1-Fe(1)-C(4)#1
C(2)-Fe(1)-C(4)#1
C(3)#1-Fe(1)-C(4)#1
C(3)-Fe(1)-C(4)#1
C(L)#1-Fe(1)-C(4)#1
C(1)-Fe(1)-C(4)#1
C(2)#1-Fe(1)-C(4)
C(2)-Fe(1)-C(4)
C(3)#1-Fe(1)-C(4)
C(3)-Fe(1)-C(4)
C(1)#1-Fe(1)-C(4)
C(1)-Fe(1)-C(4)
C(4)#1-Fe(1)-C(4)
C(2)#1-Fe(1)-C(5)
C(2)-Fe(1)-C(5)
C(3)#1-Fe(1)-C(5)
C(3)-Fe(1)-C(5)
C(1)#1-Fe(1)-C(5)
C(1)-Fe(1)-C(5)
C(4)#1-Fe(1)-C(5)

1.396(8)
152.4(4)
39.8(2)
118.9(3)
118.9(3)
39.8(2)
107.0(5)
40.9(2)
165.2(3)
68.1(3)
154.0(3)
165.2(3)
40.9(2)
154.0(3)
68.1(3)
127.6(4)
67.7(3)
107.9(3)
40.5(3)
125.6(4)
68.2(3)
120.2(3)
107.9(3)
67.7(3)
125.6(4)
40.5(3)
120.2(3)
68.2(3)
162.8(5)
127.0(3)
68.0(3)
162.5(4)
67.2(3)
109.4(3)
41.2(2)
156.3(4)

C(23)-C(24)
C(4)-Fe(1)-C(5)
C(2)#1-Fe(1)-C(5)#1
C(2)-Fe(1)-C(5)#1
C(3)#1-Fe(1)-C(5)#1
C(3)-Fe(1)-C(5)#1
C(1)#1-Fe(1)-C(5)#1
C(1)-Fe(1)-C(5)#1
C(4)#1-Fe(1)-C(5)#1
C(4)-Fe(1)-C(5)#1
C(5)-Fe(1)-C(5)#1
P(1)-Au(1)-S(2)
P(1)-Au(1)-Au(1)#1
S(2)-Au(1)-Au(1)#1
C(1)-P(1)-C(12)
C(1)-P(1)-C(6)
C(12)-P(1)-C(6)
C(1)-P(1)-Au(l)
C(12)-P(1)-Au(l)
C(6)-P(1)-Au(l)
C(24)-N(3)-C(18)
C(23)-S(1)-C(18)
C(18)-S(2)-Au(1)
C(2)-C(1)-C(5)
C(2)-C(1)-P(2)
C(5)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-Fe()
C(5)-C(1)-Fe()
P(1)-C(1)-Fe(1)
C(3)-C(2)-C(2)
C(3)-C(2)-Fe()
C(1)-C(2)-Fe()
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-Fe()
C(4)-C(3)-Fe(1)
C(5)-C(4)-C(3)

1.372(7)
39.4(2)
68.0(3)

127.0(3)
67.2(3)
162.5(4)
41.2(2)
109.4(3)
39.4(2)
156.3(4)
123.2(4)
175.42(6)
106.47(4)
77.75(5)
104.7(3)
105.9(3)
105.7(3)
116.3(2)
111.5(2)
111.9(2)
102.2(6)
89.2(4)
100.9(2)
105.8(6)
127.4(5)
126.7(6)
69.2(4)
69.7(4)
127.2(3)
108.7(6)
70.2(4)
69.9(4)
108.5(7)
70.0(4)
70.0(4)
108.3(7)
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C(5)-C(4)-Fe(1)
C(3)-C(4)-Fe(1)
C(4)-C(5)-C(1)
C(4)-C(5)-Fe(1)
C(1)-C(5)-Fe(1)
C(11A)-C(6)-C(7)
C(11)-C(6)-C(7)
C(11A)-C(6)-P(1)
C(11)-C(6)-P(1)
C(7)-C(6)-P(1)
C(8)-C(7)-C(6)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9A)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(6)
C(10A)-C(9A)-C(8)

C(9A)-C(10A)-C(11A)
C(10A)-C(11A)-C(6)

C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-P(1)
C(17)-C(12)-P(1)
C(12)-C(13)-C(14)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(12)
N(3)-C(18)-S(1)
N(3)-C(18)-S(2)
S(1)-C(18)-S(2)
C(20)-C(19)-C(24)
C(19)-C(20)-C(21)
C(20)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-S(1)

70.6(4)
69.5(4)
108.7(7)
70.0(4)
69.1(4)
115.9(8)
115.7(7)
120.7(8)
120.5(7)
122.2(5)
120.9(7)
119.6(8)
118.8(9)
121.1(8)
117.9(8)
123.8(8)
121.3(9)
118.0(9)
123.1(11)
118.5(6)
119.9(6)
121.6(6)
122.9(7)
118.6(7)
119.6(7)
120.0(6)
120.5(6)
116.6(5)
126.5(5)
116.8(4)
118.3(6)
123.7(7)
118.0(7)
119.3(7)
120.5(6)
109.0(6)

C(22)-C(23)-S(1)
N(3)-C(24)-C(19)
N(3)-C(24)-C(23)
C(19)-C(24)-C(23)

130.5(7)
116.9(8)
122.9(7)
120.1(6)
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,y,-2+3/2

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 10%)for Au-Benzotiazol. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -27%[ h%a*?U,; + ... + 2 hka* b* U, ]

Ull UZZ U33 U23 Ul3 U12
Fe(l)  82(1) 78(1) 47(1) 0 21(1) 0
Aul)  71(1) 84(1) 61(1) -1(1) 32(1) -9(1)
P(1) 68(1) 84(1) 47(1) 0(1) 24(1) 7(1)
N(3) 86(4) 103(5) 72(4) -15(4) 52(4) 48(4)
S(1) 139(2) 116(2) 129(2) 19(2) 86(2) 15(2)
S(2) 87(1) 89(1) 95(2) 14(1) 55(1) 5(1)
c(1) 71(5) 71(5) 51(4) -2(4) 29(4) -3(4)
c) 93(6) 85(6) 47(5) 5(4) 18(4) -6(5)
C(3) 132(7) 71(6) 83(6) -10(5) 49(5) 30(6)
C(4) 96(6) 107(7) 59(5) -11(5) 27(4) 27(6)
C(5) 63(5) 95(6) 61(5) -10(4) 25(4) 11(4)
C(6) 95(6) 78(5) 60(5) -7(4) 43(4) -9(4)
c(7) 102(6) 88(5) 75(5) -4(4) 49(5) -2(5)
C(8) 123(5) 107(6) 96(5) -8(4) 69(5) -7(4)
C(9) 138(6) 111(6) 88(6) -14(5) 67(5) -1(5)
C(10)  138(6) 106(7) 85(7) -27(6) 56(5) 13(5)
Cc(11l)  130(6) 105(7) 82(7) -24(6) 57(5) 22(6)
C(9A)  137(6) 110(7) 90(7) -13(5) 67(6) -4(6)
C(10A) 137(6) 105(7) 84(7) -21(6) 61(6) 12(6)
C(11A) 130(7) 107(8) 81(8) -26(7) 59(6) 23(7)
c(12)  67(5) 88(5) 53(5) -5(4) 13(4) -2(4)
c(13)  79(5) 85(5) 82(5) -12(5) 16(5) -5(5)
C(14)  74(7) 113(8) 125(9) -16(6) 13(6) 16(5)
Cc(15)  81(7) 129(9) 118(9) -26(7) -27(6) 11(6)
C(16)  114(8) 159(9) 73(6) 16(6) -7(6) 2(8)
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C(17)
c(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)

85(6)
79(5)
143(9)
146(9)
120(9)
131(9)
64(5)
80(6)

140(7)
76(5)
115(8)
124(9)
134(10)
132(9)
79(6)
56(6)

61(6)
70(5)
178(11)
259(16)
203(13)
170(10)
96(6)
117(8)

12(5)
0(4)
12(7)

-25(9)

-45(9)

-42(7)

-12(4)
5(5)

6(5)
36(4)
81(8)

143(11)
114(9)
87(8)
42(4)
12(5)

-7(5)
-20(4)
20(7)
9(7)
-22(7)
-38(7)
1(4)
5(4)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2 103) for Au-Benzotiazol.

X y z U(eq)
H(2) 4560 5426 5960 93
H(3) 5454 6460 6970 112
H(4) 6276 5178 7878 106
H(5) 5906 3348 7419 87
H(7) 5795 3441 5728 101
H(8) 6290 2825 4888 121
H(9) 5870 1364 4087 127
H(10) 4961 499 4115 127
H(11) 4447 1185 4898 121
H(9A) 5805 1479 3990 126
H(10A) 4724 1067 3695 123
H(11A) 4235 1703 4524 121
H(13) 3312 3062 5915 104
H(14) 2343 3873 5150 134
H(15) 2273 4830 4008 155
H(16) 3188 4948 3667 154
H(17) 4155 4138 4468 123
H(19) 2453 3300 7238 168
H(20) 1765 3502 7904 188
H(21) 1804 2407 8943 164
H(22) 2480 904 9223 163
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