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1. INTRODUCCION

Siempre que se piensa en la existencia de algun tipo de interaccion fisica o quimica lo
asociamos con el hecho de que lo que interactua es algo positivo y algo negativo, como
un anion y un catién. Sin embargo, esto no se cumple siempre, existen ciertos casos
donde dos cosas de la misma naturaleza tienen cierta interaccion entre si, por ejemplo:

cation- cation o anién-anion.

Hubert Schmidbaur a lo largo de diversos trabajos, propios y de distintos investigadores,
se dio cuenta de una recurrente interaccién presente en compuestos de coordinacion de
oro(l) que provoca que estos compuestos se asocien en dimeros o polimeros. A esta

interaccion se le dio el nombre de aurofilia.

La aurofilia es la interaccion que se da entre dos o mas nucleos de oro cuando la distancia
entre ellos es considerablemente menor a la suma de sus radios de Van der Waals, es
decir, en un rango de 2.7 a 3.3 A. Esta interaccion se ha observado en otros atomos con

configuracion electronica d'°.

Dicha interaccion tiene gran impacto en las propiedades del material en el cual se
encuentre, una de las propiedades que presentan los compuestos de oro(l) donde existe

interaccion aurofilica es la luminiscencia.

La aurofilia en conjunto con otras interacciones forman el campo de estudio de la llamada
quimica supramolecular, esta nueva rama de la quimica se centra en las caracteristicas
de los materiales que tienen que ver con las interacciones que van mas alla de la red

covalente de la molécula.

Las estructuras supramoleculares de los compuestos de coordinacion y, particularmente,
de los compuestos de oro(l) se ven influenciadas por las caracteristicas de los ligantes,
en este trabajo se presenta el estudio de una serie de compuestos de coordinacién con
el ligante puente 1,3-bis(difenilfosfino)propano, y polifluorotiolatos, con la finalidad de
estudiar los efectos de estos ligantes en las propiedades e interacciones

supramoleculares que presentan.



Fig. 1 Estructura general de los compuestos a sintetizar



2. MARCO TEORICO
2.1. Oro

El oro es el primer metal que fue conocido por las civilizaciones. Su simbolo (Au) deriva
del latin aurum que esta relacionado con la diosa del amanecer Aurora. Muchas
civilizaciones lo equipararon con dioses y frecuentemente lo utilizaron en su nombre y

para su glorificacion. ©

Se le ha atribuido desde que se tuvo conocimiento de él al poder, a la belleza, y a la clase
social alta. Utilizado principalmente en joyeria y ornamenta, asi como en productos

electrénicos por ser un buen conductor eléctrico.

En estado nativo es un metal maleable, con alto punto de fusién (1063°C) y de ebullicion
(2966°C). En cuanto a sus propiedades elementales, tiene un numero atomico de 79 y

masa molar de196.967 g/mol.

2.1.1. Propiedades quimicas del oro

Es un metal quimicamente estable, de los llamados metales nobles, aunque puede ser
corroido por reaccion con oxidantes fuertes. Generalmente se encuentra en estado de
oxidaciéon 1+ y 3+ con configuraciones electronicas [Xe]4f'45d'0 y [Xe]4f'45d8
respectivamente. Las geometrias que adopta mas frecuentemente son lineal, trigonal y

tetraédrica.

El oro(l) es facilmente polarizable, lo que lo hace un acido blando, segun la teoria de
Pearson. Es, por lo tanto, susceptible a formar compuestos estables con bases blandas,

tales como, las fosfinas, tiolatos y halogenuros de gran tamafio, por mencionar algunos.

El oro(l) forma complejos en su mayoria lineales, esto puede explicarse de acuerdo con
la teoria de enlace de valencia dado que el oro tiene disponibles para hibridar los orbitales
ns y np o ndz2. Sin embargo, el oro(l) puede aceptar los ligantes adicionales para formar
los complejos [Aulz]*, [AuLs]*y [AuL4]* adoptando la geometria lineal, trigonal y

tetraédrica respectivamente.



2.1.2. Los efectos relativistas y el oro

Los efectos relativistas se presentan en atomos con alta carga nuclear efectiva, como los
elementos del sexto periodo, donde los electrones son obligados a moverse en espacios
cada vez mas reducidos, soportando una mayor atraccion nuclear y alcanzando una

velocidad cercana a la de la luz, modificando las propiedades de los elementos©.

Los efectos relativistas provocan una contraccion en los orbitales s y p, mientras que en
los d y f provocan expansion, esto a su vez provoca, el aumento del numero de oxidacion

en los metales mas pesados, y un aumento de electronegatividad.

La contraccion en los orbitales s y p varia de acuerdo con lo mostrado en la Fig. 2 en la
cual es posible observar que debido a esta contraccion el radio del orbital 6s es minimo

en el atomo de oro.

Contraccion relativista del orbital EsI

Parte radial del orbital 6s
(unidades arbitrarias)

7 74 7B 7o = =) a4 ok

Himero atdmico

Fig. 2 Contraccion relativista del orbital 6S



La contraccion de los orbitales s y p provoca estabilizacién en los mismos, mientras que
los d y f se desestabilizan debido a la expansion, generando un mejor traslape en estos

orbitales, gracias a que disminuye la diferencia de energia entre ellos. Fig. 3

6p ———— e
A "
6\ ————
- h.“h
h"‘
-
) h""'--_ 6s
Energia
—
.- 5d
—f’
-”‘-
5 ——~
Orbitales metalicos sin Orbitales metalicos con
efectos relativistas efectos relativistas

Fig. 3 Orbitales de frontera con y sin efectos relativistas

El color del oro es también una consecuencia de los efectos relativistas, ya que tiene una
absorcion en la frecuencia del azul y el violeta, la cual se atribuye a la transicion de la

banda 5d a la 6s', reflejando en la longitud de onda del rojo y el amarillo.

La longitud del enlace covalente en los que se ve involucrado el oro disminuye de manera
importante respecto a sus analogos con plata, asi como su radio covalente, contrario a lo
que se esperaria, ya que segun la tendencia general su radio covalente aumentaria por

encontrarse en el sexto periodo de la tabla periddica.

2.1.3. Aurofilia

La aurofilia es la interaccién que se da entre dos nucleos de oro, ya sea dentro de la
misma molécula 0 en moléculas distintas. Los atomos de oro se aproximan a una
distancia de entre 2.7 y 3.3 A, el intervalo considera la distancia entre los atomos en oro

metalico (2.88 A) y la suma de los radios de Van Der Waals (3.3 A).



Hubert Schmidbaur fue uno de los primeros en estudiar esta interaccion y describe a la
aurofilia como una interaccién inesperada entre atomos de oro, ya que tienen

configuracion electronica de capa cerrada y cargas eléctricas similares. 12

La explicacion que responde al por qué se da esta interaccion es compleja, sin embargo,
en una primera aproximacion se puede establecer que, como consecuencia de los
efectos relativistas, al haber desestabilizacién de los orbitales 5d del oro y a la vez
estabilizacién de los orbitales 4s, existe la posibilidad de establecer una interaccién

donador- aceptor, entre esos pares de orbitales entre atomos de oro vecinos.

Esta interaccion es comparable con el enlace de hidrégeno de acuerdo con distintos
estudios experimentales, en términos de energia de enlace, siendo de entre 10 y 46
KJ/mol, mientras que el enlace de hidrégeno es de entre 4 y 60 KJ/mol, y es

considerablemente mas fuerte que las interacciones de Van der Waals.

El tipo de ligante que se utilice es relevante tanto por los efectos estéricos que pueden
evitar la interaccion, como por la modulacion electrénica que se puede promover con ellos,
en ese sentido, se han observado interacciones aurofilicas en compuestos con fosfinas,
arsinas, y demas ligantes como cianuro, aminas, etc. Dependiendo del tipo de ligante se

pueden favorecer distintos tipos de interaccién, entre las que se encuentran:

» Interaccion no soportada, como se observa en la Fig. 4 se da generalmente cuando
se tiene dos ligantes monodentados, y con poco impedimento estérico, para
proveer una interaccion intermolecular, asi, se pueden formar cadenas poliméricas
sostenidas por la interaccion entre los atomos de oro.

» Interaccion semi-soportada, se da con ligantes polidentados donde se favorece la
interaccién aurofilica, de forma intramolecular, donde los dos atomos de oro estan
unidos a un mismo ligante puente.

» Interaccion totalmente soportada, 2 o mas ligantes fuerzan la interaccion aurofilica,

uniendo a los atomos de oro que interactuan.



Fig. 4 Tipos de interacciones aurofilicas.

En algunos casos, a pesar de la presencia de ligantes puente, puede no existir interaccion
semi-soportada entre los atomos de oro, existiendo entonces interaccion no soportada

con atomos de oro de moléculas vecinas, como se muestra en la Fig. 5

Fig. 5 Interaccién no soportada con presencia de ligante puente

2.2. Polifluorotiolatos

El tiolato es un ligante aniénico derivado del tiol, donde el azufre es donador de densidad

electrénica, es una base blanda, que permite formar enlaces favorecidos con el oro.



Los tiolatos son ampliamente utilizados en la quimica de coordinacion por su gran
versatilidad, donde, si se varian los sustituyentes en el anillo aromatico, con atomos de
fluor (Fig. 6), por ejemplo, modifica las propiedades del tiolato y, a su vez, las propiedades
del compuesto donde se encuentre. La presencia de atomos de fluor influye en la
basicidad y por lo tanto la electronegatividad del tiolato. Esta ultima aumenta conforme el

numero de atomos de fllor crece.

La polarizacion de la densidad electronica de la nube © en el bencentiolato por la
presencia de atomos de fluor, que son muy electronegativos, favorece la retro-donacién

hacia el atomo de azufre por parte del metal.

Tanto la electronegatividad del grupo tiolato como su caracter aceptor 11 pueden entonces
ser modificados regularmente mediante la adicion de atomos de fluor a la estructura del
ligante (Fig. 6). Estas modificaciones pueden verse reflejadas en la modulacion de

propiedades de los compuestos que los contienen.

© ©
S S

7210)

Fig. 6 Ejemplos de polifluorotiolatos.

Propiedades de las sustancias relacionadas con el entorno electrénico de centros
metalicos en compuestos de coordinacién pueden modificarse mediante el uso de estos
ligantes. Asi por ejemplo se puede favorecer el que se establezcan interacciones
aurofilicas u otro tipo de contactos supramoleculares o que exista comportamiento

luminiscente en compuestos de oro.



2.3. Quimica supramolecular

Definida como: “la quimica mas alla de la molécula”, la quimica supramolecular estudia
las interacciones intermoleculares, yendo mas alla del enlace covalente, que estudia la
quimica molecular. Dichas interacciones proveen de ensambles complejos e interesantes

que se sostienen de interacciones no covalentes.

Estas interacciones se caracterizan por darse a distancias tipicamente mayores a los
enlaces covalentes, pero menor que las distancias interatdmicas de Van der Waals.
Menos fuertes que un enlace covalente pero lo suficientemente fuertes para forma
polimeros mediante interacciones como la aurofilia o distorsionar la orientacién de los

atomos en la molécula.
Entre las interacciones supramoleculares mas importantes se encuentran:
o Enlace de hidrégeno

Representa una interaccion dipolo-dipolo entre un donador de proton, un atomo de
hidrogeno unido a un atomo electronegativo, como N, C, O (Fig. 7), que repercute en una
carga parcial positiva en el hidrogeno, y aceptores de proton, atomos electro aceptores

con los que interactla la carga parcial positiva del hidrégeno?®

O—H----Q
0----H-0

Fig. 7 Ejemplo de enlace puente de hidrégeno.



0 Apilamientos n

Ocurre entre anillos aromaticos donde generalmente uno es rico en electrones y el otro

pobre en electrones.

Hunter y Sander en 1990 propusieron un modelo basado en interacciones electrostaticas
y Van der Waals que explica las diferentes geometrias observadas en algunos sistemas

7.9

Los compuestos aromaticos poseen una ligera polarizacién en los enlaces C-H
resultando en una ligera carga negativa en el centro del anillo en relacion con la ligera
carga positiva de los hidrogenos del borde de la molécula, lo cual puede introducir dipolos
moleculares, se considera como negativa la nube de electrones n del sistema conjugado,
mientras que la positiva es la estructura ¢ de la molécula vecina, siendo asi la fuente de

direccionalidad en las interacciones aromaticas.

Partiendo de esto existen tres principales tipos de interaccidon n: cara a cara y borde a
cara, y donde los dos sistemas cara-cara son paralelos, pero no desplazados, lo cual

resulta en interacciones repulsivas siendo poco favorecida. Fig. 8

I

e

Fig. 8 Principales tipos de interaccion m

Los sistemas heteroaromaticos con O, N y S incorporados en la estructura son mas
propensos a presentar estas interacciones, debido a que se observa un incremento en la
deslocalizacion de electrones en el sistema y se favorecen las conformaciones

desplazadas.

10



2.3.1. Ensambles supramoleculares

Los ensambles en la quimica supramolecular consisten en la agregacion espontanea de
dos 0 mas especies, para construir una estructura mas grande y compleja. Estos
ensambles supramoleculares o auto ensambles generalmente se mantienen unidos

mediante interacciones no covalentes.

La importancia de estos sistemas auto ensamblados radica en que un gran numero de
ellos poseen caracteristicas muy interesantes, tales como, que proveen de coloracion de
larga duracion, en la actualidad algunos de ellos son empleados como modelos futuros
de maquinas o dispositivos moleculares a nivel nanométrico. Siendo las estructuras mas

representativas e importantes los catenanos y rotaxanos. Fig. 9

Fig. 9 Estructura cristalina de un rotaxano.

2.4. Luminiscencia

La luminiscencia es una emision de fotones (ultravioleta, visible o infrarrojo) de una
especie electronicamente excitada. En este caso se hablara de la fotoluminiscencia,
donde la excitacion se debe a la absorcion de luz.

11



Existen dos tipos de fotoluminiscencia:

1. Fluorescencia. Es donde la molécula se relaja de un estado excitado singulete (los
electrones tienen orientacion de espines opuestas), por lo tanto, la velocidad de
decaimiento, es decir, la velocidad con que la intensidad de emision inicial decaiga
a su valor inicial es muy rapida, y como consecuencia, el tiempo de vida media de

esta emisidn es de alrededor de 109 s.

2. Fosforescencia. Es un fendmeno por el cual la molécula se relaja de un estado
excitado triplete (los electrones tienen la misma orientacion de espines) dando una
velocidad de decaimiento menor, haciendo que el tiempo de vida media de la

emision sea de 103-102 s.

Cuando un atomo absorbe energia ocurre una transicién electronica desde un estado
fundamental a un estado excitado resultando en una nueva configuracién electrénica’.
Cuando una molécula es excitada los electrones pueden acceder a orbitales moleculares
desocupados de mas alta energia y de acuerdo con las distintas configuraciones posibles

se pueden formar diversos estados excitados.

Si los electrones toman la misma orientacion del espin que tenian en el estado
fundamental el espin resultante es cero y el estado excitado se llama singulete, si el espin

tiene un valor total igual a 1 el estado excitado se denomina triplete (Fig. 10).

LIS
L LT

Energia

Estado Estado Este_ado
fundamental excitado E)fCItado
singulete singulete triplete

Fig. 10 Representacién de la orientacion de los espines.
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La transicion del estado excitado triplete es prohibido segun el principio de exclusion de
Pauli, por lo que el estado triplete tarda mas en regresar al estado fundamental, mientras
que la transicidn del estado singulete es permitida y por lo tanto llega mas rapido al estado

fundamental, dando la diferencia de velocidades caracteristico de cada tipo de emision.

Una buena explicacion de dichos fendmenos es el diagrama de Jablonski (Fig. 11), el
primer proceso es la absorcion de radiacion electromagnética que excita un electron
desde el estado fundamental So hasta un estado excitado S1 pudiendo llegar a un estado
excitado mayor S2. Del nivel vibracional mas alto ocurre un proceso de relajacion
vibracional, donde se va del nivel vibracional mayor al estado fundamental, una vez que
esto ocurre la molécula se relaja del estado excitado a un nivel vibracional del estado
fundamental, en un proceso de fluorescencia. Si, por el contrario, primero decae a un
estado excitado T+1, por un proceso de cruzamiento intersistema, para posteriormente
relajarse a un nivel vibracional del estado fundamental, se genera el proceso de

fosforescencia.

Fig. 11 Diagrama de Jablonski
13



A partir de que en 1970 Dori y colaboradores descubrieran la luminiscencia del
compuesto tricoordinado de oro [AuCl2(PPhs)] el numero de investigadores que estudian

este tema se incrementd, asi como el nimero de compuestos sintetizados. 4

La luminiscencia puede originarse por los ligantes alrededor del atomo de oro o por la
presencia de interacciones metal-metal, como la aurofilia. Mas especificamente puede
ser producida por las transiciones entre orbitales del centro metalico exclusivamente, en
orbitales de los ligantes, usualmente orbitales &, 0 en transiciones involucrando ambos,
metales y ligantes, donde pueden actuar como aceptores o donadores de densidad
electrénica. Estas son las responsables de las emisiones encontradas en diversos

compuestos luminiscentes de oro, apareciendo en un rango entre 500 y 700 nm

En la busqueda de emisores mas eficientes basados en compuestos de coordinacion de
oro, el estudio de los efectos electronicos y estéricos de los ligantes sobre el centro
metalico resultan de interés, pues a través de la racionalizaciéon de estos efectos es
posible construir estrategias que permitan generar compuestos con las caracteristicas
electronicas y estructurales 6ptimas para la generacion de este tipo de materiales. En
este sentido, los compuestos aqui estudiados aportan informacion relevante a este

respecto.
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3. ANTECEDENTES

3.1 Compuestos de dppp con Au

El compuesto [(AuCl)2(u-dppp)] fue sintetizado previamente por Wolfgang Kaim y
colaboradores ' y en dicho compuesto se observaron interacciones aurofilicas, con una

distancia Au-Au de 3.316 A formando cadenas poliméricas.

El [(Au)2(u-dppp)]?* es utilizado de manera general para la construccién de metalociclos
con distintos aniones tal como menciona Asako lgashira-Kamiyama y colaboradores ?
quienes utilizaron como anién NiCls, el compuesto sintetizado no presenta interaccion

aurofilica, sin embargo si se presenta interaccion Au-Cl, como se muestra en la Fig. 12

Fig. 12 Estructura de RX del compuesto [Au2(C27H26P2)2][NiCl4]*C4H100

En los distintos trabajos relacionados con la dppp3® se logra ver que la interaccién
aurofilica se da entre atomos de moléculas vecinas, y los compuestos sintetizados forman
ensambles supramoleculares interesantes como los que se muestran en la figura 2,

donde Monserrat Ferre y colaboradores ©
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Con el uso de ditiocarbomatos y ligantes como la dppp se logré sintetizar compuestos
con actividad anticancerigena’, aunque el ligante dppe presenta mayor actividad que con
la dppp se logra ver que éste ligante tiene puede ser utilizado para una gran variedad de

aplicaciones. Fig. 13
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Fig. 13 Esquema de reaccién del uso de ditiocarbomatos con dppp

El uso de pirazolatos en el trabajo de Ahmed A. Mohamed y colaboradores® como
aniones provocan que en los compuestos sintetizados sean luminiscentes y presenten
interaccion aurofilica, sim embargo, ano atribuyen la luminiscencia a la interaccion Au-Au

sino mas bien a la transferencia de carga del ligante al metal.
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Fig. 14 Estructura cristalina del compuesto [(dppp)- Au(p-3,5-Ph2pz)]NO3 50% de probabilidad
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4. OBJETIVOS
Sintetizar una serie de compuestos con 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp) y

fluorotiolatos (SRr) con formula general: [Au2(SRr)2(u-dppp)]. Mostrados en el

© S} (S o
S S S S
F F Fj f :F {
F F F F F F F
F F
1

2 3 4
© © ©
S S S
f F f
F
F
5 6 7
© © ©)
S S
F,C CF,
CF,
8 9 10

» Esquema 1.
» Caracterizar dichos compuestos con diversas técnicas analiticas tales como:

espectroscopia infrarroja, resonancia magnética nuclear de 'H, "°F y 31p,
analisis elemental, RX de monocristal y espectroscopia Uv-Vis.
» Analizar las interacciones supramoleculares observadas en las estructuras

cristalinas de los compuestos y la influencia de los ligantes sobre ellas.
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Esquema 1 Estructura de los polifluoriotiolatos a utilizar (SRF)

n®
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5. EXPERIMENTAL

5.1.- Equipo y reactivos

5.1.1.- Equipos

Los estudios realizados se llevaron a cabo, con el apoyo de la en la Unidad de Servicios

de Apoyo para la Investigacion y la industria de la Facultad de Quimica (USAII)

La RMN se llevé acabo en CDCIs en un espectrémetro de 9.4 T Marca Varian Modelo
VNMRS. Sonda Broad Band Switchable de dos canales de radiofrecuencia ('H/'°F)

(3'"P/'®N) Sonda de Deteccion Indirecta de dos canales de radiofrecuencia ('H) (3'P/'N).

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

CHNS. Cistina como compuesto de calibracion.

La espectroscopia Infrarrojo se obtuvo por Reflactancia Total Atenuada (ATR) en un

espectrofotometro de FTIR Spectrum RXI de Perkin-Elmer

La difraccion de rayos X de monocristal se llevd a cabo en un Difractdmetro de rayos X
de monocristal Oxford Gemini (Amoka = 0.71073 0 Acuka = 1.5418A) con detector de area

de 135 mm Atlas, equipado con un sistema criogénico Cryojet.

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

Fluorolog en pelicula depositada sobre un cristal del cuarzo a temperatura ambiente.
5.1.2.- Reactivos

Todos los disolventes fueron obtenidos comercialmente y utilizados sin ningun
tratamiento previo. La 1,3-bis(difenilfosfino)propano y el K[AuCl4] fueron obtenidos de

sigma Aldrich y usados sin ningun tratamiento previo.

20



5.2.- Sintesis
5.2.1.- Materias primas

5.2.1.1.- Sintesis de [AuCI(C4HsS)]

La sintesis se llevo a cabo de acuerdo a lo reportado’®, siguiendo la reaccion del esquema
1 y de la siguiente manera: en un matraz bola de 100 mL se colocaron 5 g (13.22 mmol)
de K[AuCl4] disueltos en 10 mL de agua destilada y 40 mL de etanol, con agitacién
magneética a temperatura ambiente, se afadido gota a gota 2.8 mL (31.75 mmol) de
tetrahidrotiofeno (C4HsS), al anadirlo se forma un precipitado color blanco, el cual se filtrd

al vacio y se lavo con etanol. Rendimiento: 90%.

KIAUCI,] + 2 g — 5 [AUCIC,HgS) + S=—0 + KCl + 2HCI
(CiHeS)

Esquema 2 Reaccidn para la obtencion de [AuCI(C4HsS)]

4.2.1.2 Sintesis de polifluorotiolatos

La sintesis de los polifluorotiolatos de plomo del tipo Pb(SRF)2 se llevo a cabo, de acuerdo
con el método de sintesis reportado.® La reaccion es la siguiente:
H,0

Pb(CH3CO0), (o) + 2HSR, >  Pb(SRp)y(s) + 2CH;COOH g,
T. A. 1h

Debe considerarse que los tioles y tiolatos de plomo tienen un olor caracteristico muy
fuerte por lo que se debe trabajar en la campana, ademas de tener cuidado debido a la

toxicidad de los derivados de plomo.
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4.2.1.3 Sintesis de [(AuCl)z(p-dppp)]

Partiendo del compuesto [AuCI(C4HsS)] se llevo a cabo la sintesis del precursor.

1P/\/\P’ + [AuCI(C HgSH)] —_— : ‘p/\/\P’4
CH,Cl,/Acetona \ /
(Y A Oy o O

Esquema 3 Reaccidn para la obtencion de [(AuCl)2(p-dppp)]

En un matraz bola de 100 mL se colocaron 1.3 g (3.15 mmol) de dppp y 2.02 g (6.3 mmol)
de [AuCI(C4HsS)] en 30 mL de una mezcla 1:1 de CH2Cl2 y acetona, con agitacién
magneética a temperatura ambiente durante 12 hrs. Una vez confirmado el fin de la
reaccion mediante una CCF, se redujo el volumen y con un exceso de hexano se obtuvo
un precipitado color blanco ([(AuCl)2(dppp)]), se lavé con hexano y se dejé secar.
Rendimiento 93 %.

5.2.2.- Sintesis de los compuestos tipo [Auz(SRr)2(pu-dppp)]-

P /<
- P P
\ \ CH,Cl,/Acetona { {
Alu Alu Au Au
Cl Cl éR

Esquema 4 Reaccidn general para la obtencién de los diversos compuestos tipo: [Auz(SRr)2(u-
dppp)]-

Todos los compuestos fueron sintetizados con férmula general [Au2(SRr)2(u-dppp)] de
forma similar, por lo cual sélo se describira a detalle la sintesis del compuesto
[Auz2(SCsFs5)2(u-dppp)]-
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En un matraz bola de 50 mL se colocaron 0.21 g (0.24 mmol) de [(AuCl)2(dppp)] y 0.17 g
(0.24 mmol) de Pb(SCsF5)2 disueltos en 20 mL de una mezcla 1:1 de CH2Cl2 y acetona,
con agitacion constante a temperatura ambiente durante 24 hrs. Una vez corroborado el
fin de la reaccion mediante CCF se retird6 mediante filtracién el precipitado formado
(PbCl2). Se redujo el volumen de la disolucion resultante hasta ~2 mL y se agregd hexano
en exceso para la obtencién del producto en forma de un precipitado blanco que se filtro

y se seco al vacio. Rendimiento 75%

A continuacion, se muestra una tabla con la cantidad de reactivos utilizada en la sintesis

de los compuestos y el rendimiento de cada una de las reacciones.

Cantidad de reactivos

Compuesto [(AuCl)2(dppp)] Pb(SRF)2 Rendimiento (%)
(@) (mmol) (g) | (mmol)
[Au2(SCeHF4)2(pu-dppp)] 022 025 0.14 0.25 76.5
[Au2(3,5-SCsHsF2)2(u-dppp)] | 0.23 | 0.27 | 0.13 0.27 91.6
[Au2(3,4-SCesHsF2)2(u-dppp)] | 0.23 | 0.27 | 0.13 0.27 91.87
[Au2(0-SCsHaF)2(u-dppp)] 0.24 028 0.12 0.28 66.91
[Au2(m-SCeHaF )2(u-dppp)] 024 028 0.12 0.28 72.83
[Au2(p-SCsHaF)2(p-dppp)] 024 028 0.12 0.28 80
[Au2(SCeHs(0-CF3))2(u-dppp)] | 0.22 | 0.28 | 0.15 0.28 87
[Au2(SCeHs(p-CF3))2(u-dppp)] |+ 0.22 | 0.28 @ 0.15  0.28 79
[Au2(SCeHs(3,5-CF3))2(u-dppp)] | 0.20  0.23  0.16 | 0.23 66

Tabla 1 Cantidad de reactivos utilizados y rendimiento.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1. Resultados Generales

En la siguiente tabla se muestran los resultados de analisis elemental para cada

compuesto, asi como su punto de fusion.

Analisis Analisis
elemental experimental %Error Punto de
Compuesto experimental teodrico fusion (°C)
%C | %H | %S | %C | %H | %S | %C | %H | %S
[Auz (SCeFs5)2(u-dppp)] 392 | 16 | 48 | 389 | 22 | 53 | 0.64 | 27.2 | 943 193-195
[Auz(SCsHF4)2(u-dppp)] 403 | 21 | 54 | 401 24 | 56 049 | 125 3.6 171-173

[Auz (3,5-SCeH3F2)2(u-dppp)] 425 | 24 | 552|427 | 29 | 585 047 | 17.2 | 5.64 141-143

[Auz (3,4-SCeHsF2)2(u-dppp)] 435 | 24 | 559|427 | 29 | 585 187 172 | 44 74-76
[Auz(0-SCsH4F )2(u-dppp)] 455 31 | 52 | 442 | 24 | 6.0 | 294|292 | 133 | -
[Au2(m-SCsHaF )2(u-dppp)] 441 | 30 57 | 442 32 | 60 022625 50 168-170

[Auz(p-SCeH4F )2(u-dppp)] 443 24 56 442 32 60 023250 67 & 178-180
[Au2(SCeHs(0-CFa))2(u-dppp)] | 425 | 23 | 495 424 29 | 55 029 207 10 | 121-124
[Auz(SCeHs(p-CF3))2(u-dppp)] 430 251 499 424 29 55 141 124 927 | 158-160
[Au2(SCeHs(3,5-CF3))o(u-dppp)] | 385 21 | 41 398 249 494 | 326 156 17 | 125-128

Tabla 2 Resultados generales de los compuestos sintetizados

En andlisis elemental de manera general coincide con lo esperado, teniendo una
diferencia menor o igual a 0.5, lo cual respalda la pureza de los compuestos. Sin
embargo, el compuesto [Auz(0-SCeH4F)2(u-dppp)] presenta variaciones un poco mayores
que indican que el compuesto presenta un menor grado de pureza, estas impurezas no

fueron claramente detectables en otros analisis.
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6.2 Compuesto 1 [Auz(SCsFs)2(pu-dppp)]
-IR

Fig. 15 Espectro de IR del compuesto [Auz(SCeFs)2(n-dppp)]

En el espectro de IR (Fig. 15) se presentan bandas intensas entre 1500 y 400 cm-' que
son muestra de la existencia de vibracién de un enlace C-F, debido a la gran polaridad
del enlace. Las senales en 3062 y 2091 cm™ corresponden a las vibraciones de los
metilenos de la fosfina, ademas se observan en 1472 cm™' y en 1437 cm™' las bandas de
torsion de los anillos aromaticos y en 735 cm™' las bandas de torsidn de los metilenos. Se
observan bandas atribuidas a los sobretonos de los aromaticos, entre 1964 y 1814 cm-',

y la banda de confirmacion en 851 y 828 cm™.

Por otro lado, en 967 y 851 cm" aparece la banda debida a la vibracion C-F y entre 1500

y 400 cm las bandas caracteristicas de las deformaciones de los tiolatos.
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Fig. 16 Espectro de '""-RMN del compuesto [Auz(SCesFs)2(u-dppp)]

En el espectro de '"H-RMN (Fig. 16) se observan dos sefiales, la primera de ellas a 2.83
ppm que corresponde a un doble de triples, con 2Ju-p=10.5 Hz y 3Jn-+ = 7.2 Hz esta seiial
integra para 4H por lo tanto se puede asignar a los metilenos 1 y 3 de la fosfina, la
segunda en 1.87 ppm tiene apariencia de un nonaplete, sin embargo, esta sefal
corresponde al metileno central (H2), que presenta acoplamientos con los hidrégenos
vecinales y con los fésforos en un sistema AB4X2, las sefiales de acoplamiento no pueden
ser asignadas en el espectro, la primera sefal integra para el doble que la segunda,
concordando con el numero de hidrégenos de los metilenos.

*Nota. Este tipo de sistema se repetira en los siguientes compuestos, por lo que sdlo se

especificaran las constantes de acoplamiento.
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A mayor desplazamiento se observan dos sefiales de alta multiplicidad, en 7.63 y 7.48

ppm, éstas sefales se deben a los hidrogenos de los anillos aromaticos de la fosfina.

En el espectro de 3'P-RMN (Fig. 14) se

observan dos sefiales, la sefial mas
intensa es debida a los 2 fésforos
equivalentes de la fosfina, mientras que la
otra, se debe al 6xido de la fosfina
formado por la descomposicion lenta del

compuesto en disolucion.

Fig. 17 Espectro de 3'P-RMN del compuesto
[Auz(SCeFs)2(u-dppp)]

En el espectro de '°F, véase Fig. 18, se observan 3 sefiales, correspondientes a los 3
tipos de fluor presentes en el bencentiolato. La primera sefial multiplete (Fa) localizada a
-135.32 ppm con apariencia de doble de dobles, corresponde al fluor en posicion orto al
azufre, se asigna, porque el fluor (Fa) se acopla primeramente al flior en posicidén meta
al azufre (Fs) generando una senal doblete, sin embargo, en posicion para a él, tiene a al
segundo fluor (Fs) con el que también se acopla, pero con una constante de acoplamiento
menor, ademas se acopla con los fluor meta a él, generando el ensanchamiento de la

sefal. Por ello las constantes de acoplamiento no pueden ser medidas con exactitud.

La sefal ubicada en -166.8 ppm (Fs) corresponde al fluor en posicion meta al azufre, es
un multiplete debido a que se acopla con los otros atomos de fluor del sistema aromatico,

con constantes de acoplamiento dificiles de asignar.

Por ultimo, la senal en -165.24 ppm (Fc) es un triplete ancho, correspondiente al fluor en
posicion para al azufre esta sefal tiene un ligero ensanchamiento debido a que, ademas
de acoplarse con los hidrégenos Fs se acopla también con los hidrégenos Fa, con una

constante de acoplamiento menor.
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Fig. 18 Espectro de '°F-RMN del compuesto [Auz(SCesFs)2(u-dppp)]

- Difraccion de RX de monocristal

Los cristales del compuesto se obtuvieron por evaporacién lenta de una disolucion del

compuesto en acetona. Arrojando la estructura mostrada en la Fig. 19.

En la Fig. 20 se puede observar la presencia de interaccion aurofilica con una distancia
es de 3.092 A, y es menor a la suma de los radios de Van der Waals, a su vez se observa
que los angulos P-Au-S, 173.69° (Aul) y 175.72° (Au2) indicando una geometria

practicamente lineal.
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Fig. 19 Estructura de RX de monocristal del compuesto [Aux(SCesFs)2(-dppp)]

Fig. 20 Distancias y angulos del compuesto [Auz(SCeFs)2(pn-dppp)]
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Sin embargo, el hecho de que no sean completamente lineales tiene que ver con las
interacciones supramoleculares que se presentan la molécula (Fig. 21) donde se observa
la interaccidon entre anillos aromaticos de moléculas vecinas generando una interaccién
de acoplamiento « del tipo, cara — cara desplazados, que provoca la distorsién de uno de

los tiolatos.

Fig. 21 Interacciones tipo 1 del compuesto [Auz(SCeFs)2(n-dppp)]

Por otro lado, en el empaquetamiento se observa una interaccion entre 2 atomos de fluor
(con etiquetas 4 y 5) de moléculas vecinas, generando la distorsion del otro tiolato, con
una distancia de 2.847 A, véase Fig. 22. Este tipo de interaccion, enlace de halégeno, es
poco frecuente entre atomos de flior, aunque es caracteristica de los compuestos que

contienen a los halégenos mas pesados.
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Fig. 22 Interaccion entre 2 atomos de flaor
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6.3 Compuesto 2 [(Auz2(SCesHF4))2(u-dppp)]

- IR

Fig. 23 Espectro de IR del compuesto [Auz(SCesHF4)2(u-dppp)]

En el espectro de IR (Fig. 23) se puede observar las bandas correspondientes a la
vibracién C-H de los metilenos de la fosfina, en 3079 y 2861 cm™'. En 1483 y 711 cm’
movimientos de torsion de los metilenos. A su vez entre 1964 y 1810 cm™' se observan
los sobre tonos correspondientes a los anillos aromaticos, y la banda de confirmacién en
689 cm.

Las sefales entre 1625 y 400 cm™' son asociadas a la deformacion del tiolato generando
bandas intensas gracias a la gran polaridad del enlace C.F. en 910 y 886 se presentan

las bandas caracteristicas de la vibracion C-F.
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Fig. 24 Espectro de '"H-RMN del compuesto [Aux(SCeHF 4)2(-dppp)]
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En el espectro de "H-RMN (Fig. 24) se observan dos sefiales, la primera de ellas a 3.83
ppm que corresponde a un doble de triples, con 2Jup = 10.5 Hz y 3JH.-H = 7.2 Hz, integra
para el doble que la seial en 1.98 ppm por lo cual se asigna a los metilenos 1y 3, y el

metileno 2 respectivamente, de la fosfina.

La sefial multiplete en 6.9 ppm corresponde al hidrégeno en posicion 4 al azufre del
tiolato, integra para 1, igual que la senal en 1.98 ppm, por lo que es facil asignarla,
ademas por lo observado en la literatura es una sefal caracteristica del tiolato. Presenta
dos constantes de acoplamiento, la primera con los atomos de fluor en posicion meta al
azufre y la segunda con los atomos de fltor en posicidn otro al azufre con una 3Jx-F= 9.8

Hz y 4JuF= 7.3 Hz respectivamente.
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Por lo tanto, las dos sefiales entre 7.40 y 7.70 ppm corresponden a los hidrogenos de los

anillos aromaticos de la fosfina.
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Fig. 25 Espectro de '°F-RMN del compuesto [Auz(SCeHF1)2(u-dppp)]
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En la Fig. 25 se observan dos sefales, la primera (Fa) a -135.72 ppm correspondiente al
atomo de fluor orto al azufre, y la segunda (Fs) a -143.74 ppm asignada al fluor meta al
azufre. Se asignan dichas sefiales por lo observado en el compuesto anterior, donde la

senal a mayor desplazamiento corresponde al fluor en posicion otro al azufre.

En el espectro de 3'P se observa una sefial en 28.43 ppm, como consecuencia de que

los dos atomos de fésforo presentes en la molécula son equivalentes.

4
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- Difraccion de RX de monocristal

Los cristales se obtuvieron por difusion lenta de éter en una solucién del compuesto en

acetona. Obteniendo cristales unicos, aptos para el estudio. Véase Fig. 26

Fig. 26 Estructura de RX de monocristal del compuesto [Auz(SCsHF 4)2(-dppp)]

El compuesto presenta interaccion aurofilica, con una distancia de 3.029 A, a su vez el
angulo P-S-Au es de 173.63 ° y para P2-S2-Au2 es de 178.40° véase la Fig. 27,

Los tiolatos presentan una ligera distorion, debida a que los tiolatos presetan
interacciones supramoleculares, uno de ellos, presenta apilamiento tipo m cara- cara
desplazado que determina el acomodo de las moléculas en la red, el segundo tiolato
presenta interaccion entre el flior en posicién orto al azufre y el oro de la misma fosfina,
ademas de la interaccion entre el hidrogeno del anillo aromatico en posicién para al
fésforo y el fluor en posicion meta al azufre que direcciona el tiolato hacia el anillo aroatico

de la misma fosfina véase la Fig. 28.

La distorion se ve reflejada en el angulo Au-S-C (107.33°) y Au2-S2-C2 (103.79°).
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Fig. 27 Distancias y angulos del compuesto [Auz(SCsHF4)2(u-dppp)]

Fig. 28 Interacciones tipo m, H-F y F-F del compuesto [Auz(SCsHF4)2(-dppp)]
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6.4 Compuesto 3 [Auz(3,5-SCeH3F2)2(u-dppp)]

Fig. 29 Espectro IR del compuesto [Auz(3,5-SCesH3F2)2(p-dppp)]

En el espectro (Fig. 29) se observan dos sefiales correspondientes a las vibraciones de
los metilenos en la fosfina en 3059 y 2902 cm-'. Ademas, se presentan en 1435 cm™' y

738 cm-' una banda correspondiente a la torsion de un metileno.

Entre 1977 y 1821 cm™' aparecen los sobretonos que indican la vibracion de un grupo
aromatico, y la banda de confirmacién en 738 cm™".

Entre 1600 y 400 cm™' las bandas son intensas debido a la vibracion C-F del tiolato, y en

978 y 832 cm™' se presentan las bandas de la deformacion del tiolato.
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Fig. 30 Espectro de '"H-RMN del compuesto [Auz(3,5-SCeHsF2)2(u-dppp)]

En el espectro (Fig. 30) se observa entre 7.40 y 7.70 ppm las sefales multipletes

correspondientes a los grupos aromaticos de la fosfina.

Aparecen dos sefales mas, la primera en 6.69 ppm y la segunda en 6.43 ppm, la primera
de ellas, es un multiplete dificil de asignar, ya que no es una sefal definida, la segunda

se observa como un triple de triples con 3Ju.r= 9.1 Hz y 4Jn-H= 2.29 Hz

Por otro lado, en 2.85 ppm aparece un multiplete que se observa como un doble de dobles
con 2Jup = 10.5 Hz y 3Ju+ = 7.2 Hz corresponde a los metilenos 1 y 3 de la fosfina e
integra para el doble que la sefal en 1.96 ppm, asignando esta ultima a el hidrégeno 2

de los metilenos de la fosfina.
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Fig. 31 Espectro de '"°F-RMN del compuesto [Auz(3,5-SC¢HsF2)2(u-dppp)]

En el espectro "F-RMN (Fig. 31) se observa una sefial predominante en -110.53 ppm y
algunas senales adicionales en desplazamientos cercanos, dado que en el espectro de
proton también se observan algunas sefales secundarias similares al compuesto es
posible que éste se esté descomponiendo en disolucion durante el proceso de
adquisicién de los espectros, generando los productos responsables de esas sefales
secundarias, sin embargo, como se establecié anteriormente los analisis elementales
respaldan la pureza del compuesto en el estado solido. En el espectro de 3'P se observa

una unica senal en 26.39 ppm, dado que los fésforos son equivalentes.
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6.5 Compuesto 4 [Auz(3,4-SCeH3F2)2(u-dppp)]
-IR

Fig. 32 Espectro de IR del compuesto [Auz(3,4-SCeH:3F2)2(u-dppp)]

En el espectro (Fig. 32) se observan dos sefiales correspondientes a las vibraciones de
los metilenos en la fosfina en 2958 y 2855 cm™'. Ademas, se presentan en 1434 cm™' y

767 cm™' una banda correspondiente a la torsion de un metileno.

Entre 1968 y 1821 cm™' aparecen los sobretonos que indican la vibracién de un grupo

aromatico, y la banda de confirmacién en 691 cm™".

Entre 1600 y 400 cm™' las bandas son intensas debido a la vibracién C-F del tiolato, y en

978 y 897 cm™' se presentan las bandas de la deformacion del tiolato.
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Fig. 33 Espectro de '"H-RMN del compuesto [Aux(3,4-SCeHsF2)2(u-dppp)]

En el espectro de 'H (Fig. 33) se observa entre 7.65 y 7.40 ppm las sefiales multipletes

correspondientes a los grupos aromaticos de la fosfina.

Aparecen dos sefiales mas con constante de acoplamiento, la primera en 7.16 ppm vy la
segunda en 6.8 ppm, la primera de ellas, es un multiplete con 5Jur= 8.53 Hz, 3JH.n= 4.2
Hz y “Jn-H= 2.09 Hz y la segunda, que corresponde a los Hb por ser equivalentes, con
3Jh-F= 9.51 Hz, 4JnF=9.03 Hz y Jnn=7.72 Hz

Por otro lado, en 2.83 ppm aparece un multiplete que corresponde a los metilenos 1y 3
de la fosfina e integra para el doble que la sefial en 1.93 ppm, asignando esta ultima a el

hidrégeno 2 de los metilenos de la fosfina.
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Fig. 34 Espectro de "°F-RMN del compuesto [Auz(3,4-SC¢HsF2)2(u-dppp)]

En el espectro de 19F (Fig. 34) se observan dos sefiales, correspondientes a los 2 fluér
del tiolato, se asignan dichas sefales ya que la primera de ellas en -138.43 ppm no
presenta acoplamientos, por lo cual se asigna al FA. La segunda en 145.29 ppm con una
constate de acoplamiento de 21.12 Hz que podria presentarse por el atomo de azufre del

tiolato.

El espectro de 31P presenta una unica sefal en 32.26 ppm ya que los dos fosforos de la

molécula son equivalentes.
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6.6 Compuesto 5 [Auz(0-SCsH4F)2(u-dppp)]
- IR

Fig. 35 Espectro de IR del compuesto [Auz(0-SCeH4F)2(p-dppp)]

En el espectro (Fig. 35) se observan las bandas de la vibracion C-H de los metilenos de

la fosfina en 3055 y 2928 cm™".

Las bandas correspondientes a los sobretonos se observan en 1969, 1904 y 1815 cm™y

la banda de confirmacién en 690 cm™.

Asi mismo entre 1500 y 400 cm™' las sefiales son intensas gracias a la vibracién del

enlace C-F del tiolato, y su banda caracteristica en 744 cm™".
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- RMN

Fig. 36 Espectro '"H-RMN del compuesto [Auz(0-SCeH4F)z(u-dppp)]

En el espectro (Fig. 36) se observan dos multipletes correspondientes a los metilenos de
la fosfina, la primera a 2.82 ppm con 2Ju.p= 10.5 Hz y 3J1.n= 7.29 Hz de los hidrégenos 1

y 3, ya que integra para el doble que la segunda sefial en 1.96 ppm.

Por otra parte, a mayores ppm, se presentan diversas senales, las cuales se pueden
asignar a los hidrogenos de los anillos aromaticos, los hidrogenos de los tiolatos no se

pueden asignar de forma concluyente ya que todas las sefiales estan traslapadas.

44



%

Fig. 37 Espectro '°F-RMN del compuesto [[(Au(0-SCesH4F)]2(-dppp)]

En el espectro de '°F (Fig. 37) se observa una sefial predominante en -108.27 ppm debido
al flior en posicion orto al azufre del tiolato. Asi mismo en el espectro de 3'P se observa

una unica sefial en 28.23 ppm, que indica que los dos fosforos de la fosfina son

equivalentes.
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6.7 Compuesto 6 [Auz(m-SCesH4F)2(u-dppp)]

Fig. 38 Espectro IR del compuesto [Auz(m-SCsH4F)2(p-dppp)]

En el espectro (Fig. 38) se observan las bandas debidas a las vibraciones C-H de los
metilenos de la fosfina en 2926 y 2871 cm™', y en 1462 y 743 cm™' las bandas debido a la

torsiéon del metileno.

Entre 1960 y 1818 cm™' se encuentran los sobretonos caracteristicos de la presencia de

anillos aromaticos en la molécula, y la banda de confirmacién en 772 cm™".

Las bandas entre 1590 y 400 cm-' son sefiales intensas gracias a la polaridad del enlace
C-F del tiolato.
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Fig. 33.- Espectro de '"H-RMN del compuesto [Auz(m-SCeHsF)2(u-dppp)]

En el espectro (Fig. 33) se observan distintas sefales, las primeras, en 7.64 y 7.45 ppm

son debidas a los hidrogenos de los anillos aromaticos.

En 7.28 ppm se encuentra un multiplete traslapado por la sefial debida al disolvente, esta
senal corresponde a uno de los hidrégenos del tiolato. Segun la prediccidn del espectro
de 'H-RMN que se realizd, la sefial en 6.67 ppm corresponde al hidrégeno para al azufre

(Hc) y la sefial en 7.01 ppm corresponde al hidrogeno orto al azufre (Ha).

A menor desplazamiento, en 2.85 ppm se encuentra la sefial multiplete que corresponde
a los hidrégenos de los metilenos 1y 3 de la fosfina con 2Jup= 10.4 Hz y 3Jh-H=7.3 Hz y
en 1.95 ppm la sefal que corresponde al metileno 2, la primera integra para el doble que

la segunda.
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Fig. 39 Espectro de '°F-RMN del compuesto [Auz(m-SC¢H4F)2(u-dppp)]

En el espectro de '°F (Fig. 39) se observa una sefial en -116.63 ppm predominante debida
al Unico tipo de fltior de tiolato. En el espectro de 3'P se observa igualmente una sefal en

28.56 ppm, gracias a que los fésforos de la fosfina son equivalentes.
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- Difraccion de RX de monocristal

Los cristales se obtuvieron por evaporacion lenta de una disolucion del compuesto en
una mezcla acetonal/diclorometano, los cristales unicos permitieron determinar la

estructura del compuesto (Fig. 40).

Fig. 40 Estructura cristalina del compuesto [Auz(m-SCsH4F)2(u-dppp)]
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Fig. 41 Distancias y angulos importantes en la estructura cristalina del compuesto [Auz(m-
SCeH4F)2(u-dppp)]

En dicha estructura se observa que existe interaccion aurofilica, con una distancia 3.147
A, siendo menor a la suma de los radios de Van der Waals del oro (Fig. 41). Ademas, se
presentan angulos para el enlace P-Au-S = 171.64° y P2-Au2-S2 = 167.01°, estos
angulos se generan por la distorsion de los tiolatos debida a las interacciones
supramoleculares que presenta (véase Fig. 42) donde el fluor(F2) de un tiolato interactua
con el hidrégeno de un anillo aromatico (H15) con una distancia de 2.618 A y 2.446 A,
por otro lado, el segundo tiolato, presenta interaccion entre el flior 1 y el carbono (C9) de

un anillo aromatico de la fosfina, de una molécula vecina con una distancia de 3.036 A.
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Fig. 42 Interacciones supramoleculares responsables de la distorsién de los tiolatos.

Las interacciones supramoleculares que provocan que la red cristalina tenga un acomodo

escalonado, teniendo a tiolatos paralelos a lo largo de la red cristalina. Fig. 43

Fig. 43 Ensamble escalonado en la red cristalina del compuesto [(Auz(m-SCg¢H4F))2(p-dppp)]

51



6.8 Compuesto 7 [Auz(p-SCsHaF)2(u-dppp)]
-IR

Fig. 44 Espectro IR del compuesto [Auz(p-SCesH4F)2(u-dppp)]

En 2905 y 2861 cm ' aparecen las bandas que corresponde a las vibraciones de los

metilenos, asi como en 1436 y 742 cm-1 la torsion de los metilenos. Fig. 44

Entre 1971 y 1908 cm', se encuentran los sobretonos, atribuidos a las vibraciones C-H

de los anillos aromaticos de la fosfina, y su confirmacién en 692 cm™"

Al igual que en los espectros anteriores, las sefales entre 1598 y 400 cm™' son intensas

gracias a la vibracién C-F del tiolato.
- RMN

En el espectro de "H-RMN (Fig. 45), se observan las sefiales debidas a los hidrégenos
de los metilenos de la fosfina. En 2.80 ppm para los hidrogenos de los metilenos 1y 3
con 2Ju-p= 10.5 Hz y 3JH-H= 7.3 Hz y en 1.93 ppm la sefial nonaplete para los hidrogenos

del metileno 2.
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Fig. 45 Espectro de 'H-RMN del compuesto [Auz(p-SCeH4F)2(u-dppp)]

A mayor desplazamiento se observan 3 sefales multipletes, las 2 primeras en 7.63 y 7.41
ppm se asignan a los hidrégenos de los anillos aromaticos, pero una de ellas se traslapa
con el hidrégeno a del tiolato, mientras que la sefal en 6.74 ppm se asigna al hidrogeno

b de acuerdo con la prediccion del compuesto.

En el espectro de '°F (Fig. 46) se observa una
senal en -120.42 ppm, por el fluor del tiolato, asi
mismo, en el espectro de 3'P en 32.11 ppm se
presenta una unica sefal, porque los dos

fésforos son equivalentes.

Fig. 46 Espectro de "°F-RMN del compuesto
[(Auz(p-SCeH4F))2(u-dppp)]
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- Difraccion de RX de monocristal

Los cristales se obtuvieron por difusion de éter en una disolucion del compuesto en
acetona. Obteniendo cristales con la siguiente estructura (Fig. 47).

Fig. 47 Estructura cristalina del compuesto [Auz(p-SCe¢H4F)2(-dppp)]

Fig. 48 Distancias y angulos de la estructura cristalina del compuesto [Auz(p-SCeHsF)2(u-dppp)]
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La estructura cristalina, deja ver que existe interaccion aurofilica, con una distancia entre
de 3.133A (Fig. 48) con angulo P-Au-S= 169.88° y P2-Au2-S2= 172.02, mostrando que
los tiolatos estan distorsionados, gracias a interacciones supramoleculares (Fig. 49), un
tiolato (verde), presenta interaccion con el hidrégeno del anillo aromatico de la misma
fosfina, el tiolato (azul) interactua por medio de dos atomos de carbono, C1y C2 con el

hidrogeno de un anillo aromatico de una molécula vecina.

Fig. 49 Interacciones supramoleculares que generan la distorsion de los tiolatos.

Ademas, a lo largo de la red cristalina,
las moléculas se acomodan de forma
escalonada, donde los tiolatos son

paralelos entre si.

Fig. 50 Acomodo de la red cristalina del compuesto
[Auz(p-SCeH4F)2(u-dppp)]
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6.9 Compuesto 8 [Auz(SCe¢Hs(0-CF3))2(u-dppp)]

Fig. 51 Espectro de IR del compuesto [Auz(SCsHs(0-CF3))2(u-dppp)]

En 2921 y 2859 cm™' se observan las bandas debidas a la vibracién C-H de los metilenos
en la fosfina, estos metilenos presentan una vibracién de torsién que se observa en 1436
y 741 cm™. Fig. 51

Entre 1957 y 1802 cm" aparecen los sobretonos caracteristicos de la vibracion C.H de

los anillos aromaticos con confirmacién en 692 cm™.

Las bandas entre 1588 y 400 cm™' son intensas por la vibracion del enlace C-F.
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- RMN

En el espectro de 'H-RMN (Fig. 52) Se observan las sefales correspondientes a los
metilenos del propano puente en la fosfina con desplazamientos de 2.4 y 1.6 ppm, en
este compuesto las multiplicidades de las sefiales no se encuentran bien definidas y se
observan sefales anchas. Del mismo modo las sefales en la region de aromaticos se

encuentran traslapadas y sin definicion.

Fig. 52 Espectro de '"H-RMN del compuesto [Auz(SC¢Hs(0-CF3))2(u-dppp)]

En los espectros de '°F en -64.6 ppm
(Fig. 53) y 3'P en 29.29 ppm se
observa una unica sefal. Debido a
que, en la estructura se tienen 3 fluor
que resultan ser equivalentes, al

igual que los fésforos de la fosfina.

Fig. 53 Espectro de '°F-RMN del compuesto
[Auz(SCeHs(0-CF3))2(u-dppp)]

o7



- Difraccion de RX de monocristal

Los cristales se obtuvieron por evaporacion lenta de una disolucion del compuesto en
acetona, obteniendo cristales unicos para su medicion. Obteniendo la siguiente estructura
Fig. 54

Fig. 54 Estructura cristalina del compuesto [(Au(SCsHs(0-CF3)))2(u-dppp)]

En la estructura se observa que la distancia entre 2 atomos de oro es de 3.223A entrando

dentro del rango establecido para ser considerada interaccion auroflica. Fig. 55

Fig. 55 Angulos y distancias en la estructura cristalina del compuesto [(Auz(SC¢Hs(0-CF3)))2(u-
dppp)]
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Por otro lado, se observa que el angulo P-Au-S= 175.75 y P2-Au2-S2= 169.04, donde los
tiolatos presentan distorsion atribuida la interaccion entre los atomos de fluor 4 y 5 (Fig.
56) del tiolato en color gris, con los hidrégenos 13 y 16 de los anillos aromaticos de
moléculas vecinas, y a la interaccién entre el flior 3 de los tiolatos en azul con el
hidrégeno 33 del anillo aromatico de la molécula vecina, ocasionando que dichos tiolatos

sean paralelos entre si,

Fig. 56 Interacciones supramoleculares que generan la distorsion de los tiolatos.
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6.10 Compuesto 9 [Auz(SCeHs(p-CF3))2(p-dppp)]

Fig. 57 Espectro de IR del compuesto [Auz(SCsHs(p-CF3))2(u-dppp)]

Bandas intensas entre 1599 y 400 cm' por la vibracién del enlace C-F del tiolato. Fig. 57

En 2906 y 2862 cm™' aparecen las bandas por la vibracion C-H de los metilenos de la

fosfina, y en 1435 cm™' y 742 cm-" las bandas por la torsién del mismo enlace.

Entre 1966 y 1908 aparecen los sobretonos caracteristicos de anillos aromaticos, con la

banda de confirmacion en 691 cm™
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- RMN

El compuesto presenta dos tipos de hidrogeno en el tiolato, las sefiales de estos
hidrogenos estan traslapadas, la primera con la sefial del disolvente y la segunda con
uno de los multipletes de los hidrégenos de los anillos aromaticos, por lo cual no se
pueden asignar de manera concluyente. Mientras que, a menor desplazamiento quimico,
aparecen dos sefales, la primera en 2.87 ppm con 2Jup= 10.4 Hz y 3JuH= 7.1 Hz y en

1.97 ppm un multiplete, asignado a los metilenos, 1,3 y 2 de la fosfina respectivamente.
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Fig. 58 Espectro de '"H-RMN del compuesto [Aux(SCe¢Hs(p-CF3))2(u-dppp)]

Los atomos de fluor presentes en el tiolato
son equivalentes, y por lo tanto genera
una sefal en -64.75 ppm en el espectro
de '9F (Fig. 59) en el caso de los fosforos,
ambos son equivalentes y también genera
una sola sefial en el espectro de 3'P en
28.69 ppm.

Fig. 59 Espectro de '°F-RMN del compuesto
[Auz(SCeHs(p-CF3))2(u-dppp)]

61



- Difraccion de RX de monocristal

Los cristales se obtuvieron por evaporacion lenta de una disolucion del compuesto en
acetona. Arrojando cristales aptos para el estudio con el que se determinoé la estructura
(Fig. 60)

Fig. 60 Estructura cristalina del compuesto [Auz(SCeHs(p-CF3))2(u-dppp)]

La distancia entre los 4&tomos de oro encontramos que es de 3.207 Ay los angulos P-Au-
S=169.63° y P2-Au2-S2= 165.83".

Fig. 61 Angulos y distancias en la estructura cristalina del compuesto [Auz(SCsHs(p-CF3))2(u-dppp)]
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6.11 Compuesto10 [Auz(SCeHs(3,5-CF3))2(u-dppp)]

Fig. 62 Espectro de IR del compuesto [Auz(SCe¢Hs(3,5-CF3))2(u-dppp)]
En el espectro (Fig. 62) se observan las bandas de la vibracion C-H de los metilenos de

la fosfina en 2921 y 2855 cm™".

Son practicamente imperceptibles los sobretonos asociados a la vibracion C-H de los

anillos aromaticos, sin embargo, aparece la banda de confirmacién en 692 cm-".

Asi mismo entre 1591 y 400 cm™' las sefales son intensas gracias a la vibracién del

enlace C-F del tiolato, y sus bandas caracteristicas en 947 y 886 cm'.
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- RMN

Fig. 63 Espectro '"H-RMN del compuesto [Auz(SCeHs(3,5-CF3))2(u-dppp)]

En el espectro (Fig. 63) se observan dos multipletes correspondientes a los metilenos de
la fosfina, la primera a 2.88 ppm con 2Ju.p= 10.4 Hz y 3J1.H= 7 Hz de los hidrégenos 1y

3, ya que integra para el doble que la segunda sefal en 1.97 ppm.

Por otra parte, a mayores ppm, se presentan diversas sefales, las cuales se pueden
asignar tanto a los hidrégenos de los anillos aromaticos como a los hidrégenos de los

tiolatos, sin embargo, estan traslapadas y no se pueden asignar de forma concluyente.
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En el espectro de '°F (Fig. 64) se observa una Unica sefial en -65.97 ppm debido al flior
en posicion orto al azufre del tiolato. Asi mismo en el espectro de 3'P se observa una

unica sefial en 27.35 ppm, que indica que los dos fosforos de la fosfina son equivalentes.

P/\/\Pj
\ Y
(4 e
S S
F F F F
F@ F&F
F
F F F F

Fig. 64 Espectro "°F-RMN del compuesto [Auz(SC¢Hs(3,5-CF3))2(u-dppp)]
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6.12 Influencia de los polifluorotiolatos

6.12.1 Resonancia de 3'P

En la Fig. 65 se observa el apilamiento de los espectros de 3'P de los compuestos
sintetizados en ella se puede observar que el cambio del tiolato fluorado unido al atomo
de oro afecta electronicamente al atomo de fosforo, este tipo de comunicacion entre

ligantes a través del centro metalico se denomina influencia trans.

Fig. 65 Apilamiento de los espectros de 3'P-RMN de los compuestos 1-10
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Comparando los valores de los desplazamientos quimicos (Fig. 66), se observa una
tendencia en los compuestos monofluorados (4 a 6), en ellos, la sefial aparece a mayor
desplazamiento conforme el atomo de fltor se aleja mas del atomo de azufre. En el resto
de los compuestos la tendencia no es clara, ya que debido a las diferencias en los efectos
inductivos y resonantes de la fluoracion en las distintas posiciones el efecto neto sobre el

nucleo metalico, y por lo tanto sobre el atomo de fosforo, resulte mas complejo.

Fig. 66 Grafica de la influencia de la influencia de la fluoracién en el desplazamiento quimico de la
resonancia de 3'P de los compuestos 1-8
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6.12. 3 Distancia P-Au

Dado que se observan variaciones en los espectros de 3'P podria esperarse que los

enlaces P-Au pudieran verse alterados de manera similar, sin embargo, en las estructuras

obtenidas practicamente no se observan variaciones significativas en las distancias de

enlace P-Au (tabla 3), las variaciones presentes son, en cambio, sutiles, en el intervalo

de 0.01 A, variaciones de esta magnitud pueden deberse incluso a efectos de

empaquetamiento

Compuesto Distancia P-Au (A) Distancia P2-Au2 (A)
[Au2(SCeFs)2(u-dppp)] 2.254 2.263
[Au2(SCeHF4)2(u-dppp)] 2.259 2.257

[Auz(m-SCeHaF )2(1-dppp)] 2.272 2.262
[Auz(p-SCsH4F )2(u-dppp)] 2.259 2.271
[Auz(SCeHs(0-CF3))2(k-dppp)] 2.258 2.260
[Auz(SCeHs(p-CF3))2(u-dppp)] 2.259 2.272

Tabla 3 Distancia P-Au de la estructura cristalina de la serie de compuestos sintetizados.
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6.12.3 Luminiscencia

En la Fig. 67 se muestra el apilamiento de los espectros de emision normalizados a
temperatura ambiente, en estado solido, irradiando a 365 nm de los compuestos
sintetizados que presentaron luminiscencia, en todos los casos se observa un maximo
de emisidon en 466 nm, aunque en los compuestos monofluorados en orto y meta se
pueden apreciar otros maximos, la intensidad total del espectro de estos compuestos es
poca, por lo tanto, no es prudente realizar un analisis al respecto. En este sentido, aunque
en las estructuras cristalinas de los compuestos se observo la existencia de interacciones
aurofilicas los compuestos sintetizados no presentan una marcada luminiscencia visible,
es posible que la flexibilidad de los ligantes o las formas cristalinas poliméricas favorezcan
la relajacion de los estados excitados en estos compuestos por rutas vibracionales no

emisivas.

Fig. 67 Apilamiento de los espectros de emision de la serie de compuestos sintetizados
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7 CONCLUSIONES

0 Fue posible sintetizar y caracterizar una serie de compuestos con 1,3-

bis(difenilfosfino)propano (dppp) y polifluorotiolatos con férmula general:
[Au2(SRF)(u-dppp)].

o Se caracteriz6 cada compuesto sintetizado, con diversas técnicas analiticas tales
como: espectroscopia infrarroja, resonancia magnética nuclear de 'H, '°F y 31P,

analisis elemental, RX de monocristal y espectroscopia Uv-Vis.

0 Se observo la existencia de interacciones aurofilicas en la serie de compuestos
sintetizados, ademas de estas interacciones la presencia de los tiolatos fluorados
favorecié la formacion de apilamientos 1T e interacciones de enlace de hidrégeno
y de halégeno, dichas interacciones son las responsables de la distorsion
estructural y cooperan en el acomodo de las moléculas a lo largo de red cristalina

como ensambles supramoleculares.

o El cambio de polifluorotiolato influye directamente en el ambiente electrénico del
atomo de fosforo mediante influencia trans, esto se refleja en el cambio en el

desplazamiento quimico de la sefial observada en resonancia de 3'P.

0 Respecto a la distancia P-Au no se observé un cambio significativo, por lo que, el

cambio de polifluorotiolato no influye en dicha distancia.

o0 Pese a que la serie de compuestos estudiada presenta interacciones aurofilicas,
estas no son suficientes para provocar que los compuestos sean luminiscentes.
En la mayoria de estos compuestos la emisién resulta ser muy pequefia,
probablemente debido a la flexibilidad de los ligantes o al modo poilimerico de

acomodo de los compuestos en el estado sdlido.
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9 ANEXOS

Tabla 1.- Datos cristalograficos del compuesto 1

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C39 H26 Au2 F10 P2 S2

1204.59

130(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/c

a=12.2219(5) A a= 90°.
b = 25.5328(7) A b= 114.543(4)°.
¢ =13.5337(5) A g =90°.
3841.7(3) A3

4

2.083 Mg/m3

7.899 mm-1
2280

0.420 x 0.280 x 0.050 mm3

3.405 to0 29.618°.

-16<=h<=16, -33<=k<=32, -17<=[<=18
67142

9883 [R(int) = 0.0694]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
9883/0/484

1.107
R1=0.0423, wR2 = 0.0762
R1=0.0646, wR2 = 0.0868

n/a

3.623 and -1.844 e.A-3
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Table 2.- Datos cristalograficos del compuesto 2

Identification code LTAu02

Empirical formula C39H28AuU2F8P2S2
Formula weight 1168.61

Temperature (K) 130(2)

Crystal system N/A

Space group C2/c

Unit cell dimensions a=19.7541(14) A a=90°

b= 18.1508(14) A R=113.410(8)°
c=23.2826(17) A y=90°

Volume 7660.9(11) A3

4 8

Density (calculated) 2.026 Mg/ m?
Absorption coefficient 7.912 mm™'

F(000) 4432.0

Crystal size 0.47 x 0.21 x 0.2 mm3
Radiation MoKa (A =0.71073)

2T range for data collection 7.1 to 59.068°

Index ranges 27=h=24,-23=k=24,-31=1=29
Reflections collected 25955

Independent reflections 9266 [Rint = 0.0335, Rsigma = 0.0507]
Data/restraints/parameters  9266/0/478

Goodness-of-fit on F2 1.055

Final R indexes [I>=2s (I)] R1 =0.0282, wR2 = 0.0534
Final R indexes [all data] R1 =0.0390, wR2 = 0.0578

Largest diff. peak/hole 0.94 - 1.30 A’



Table 3.- Datos cristalograficos del compuesto 5

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C39 H33 Au2 F2 P2 S2

1059.65

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

a=28.7519(5) A a= 93.371(5)°.
b=11.6131(7) A b= 92.386(4)°.

c = 17.9964(10) A g = 108.178(5)°.

1731.33(18) A3
2

2.033 Mg/m3

8.717 mm-1
1010

0.460 x 0.370 x 0.350 mm?3

3.439 to 30.206°.

-11<=h<=11, -16<=k<=15, -21<=I<=22
17088

8092 [R(int) = 0.1130]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
8092/0/433

0.953
R1=0.0539, wR2 = 0.1230
R1=0.0886, wR2 = 0.1609

n/a

4.006 and -4.769 e.A-3
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Table 4.- Datos cristalograficos del compuesto 6

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

LAupmf-574
C39H34Au2F2P2S2
1060.65

130(2) K
0.71073

N/A

P -1

a = 8.6845(3) A
b = 11.7604(6) A
c =18.2867(9) A
1770.79(15) A3
2

a= 88.207(4)°.
b= 87.070(3)°.

1.989 Mg/m3

8.522 mm-1
1012.0

0.23 x 0.12 x 0.08 mm3

6.804 to 60.272°.
12=h=11,-16=k=16,-25=1=25
25527

9104 [Rint = 0.0369, Rsigma = 0.0553]
9104/0/424

Full-matrix least-squares on F2
9104/0/424

1.053
R1=0.0270, wR2 = 0.0494
R1=0.0371, wR2 = 0.0538

1.15/-1.02 e A-3

g=71.711(4)".
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Table 5.- Datos cristalograficos del compuesto 7

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

shelx

C41 H34 Au2 F6 P2 S2

1160.67

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

a =8.8464(3) A a=98.173(4)°.
b =10.8946(6) A b= 99.266(3)°.

c = 21.8504(8) A g = 104.869(4)°.

1971.31(15) A3
2

1.955 Mg/m3

7.679 mm-1
1108

0.400 x 0.130 x 0.080 mm3

3.545 to0 29.573°.

-11<=h<=12, -11<=k<=13, -30<=[<=28
17616

9220 [R(int) = 0.0278]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
9220/0/478

1.030
R1=0.0291, wR2 = 0.0525
R1=0.0390, wR2 = 0.0571

n/a

1.335 and -1.466 e.A-3
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Table 6.- Datos cristalograficos del compuesto 8

Identification code LTAu05-831
Empirical formula C43H36Au2Cl6F6P2S2
Formula weight 1399.41
Temperature/K 130(2)

Crystal system N/A

Space group P21/c

alA 16.9549(6)

b/A 19.0738(6)

c/A 14.7274(5)

al° 90

R/° 97.626(3)

y/° 90

Volume/A3 4720.6(3)

Z 4

pcalcg/cm® 1.969

lJ/mm-1 6.76

F(000) 2680.0

Crystal size/mm® 0.37x0.27 x 0.12
Radiation MoKa (A = 0.71073)

2T range for data collection/® 6.852 to 58.842

Index ranges 23=h=23,-25=k=18,-11=1=20
Reflections collected 23644

Independent reflections 11145 [Rint = 0.0338, Rsigma = 0.0601]

Data/restraints/parameters 11145/0/550
Goodness-of-fit on F2 1.051
Final R indexes [I>=2s (I)] R1=0.0378, wR2 =0.0827

Final R indexes [all data] R1 = 0.0545, wR2 = 0.0918 Largest diff.

peak/hole / e A31.58/-1.93
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