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RESUMEN

Este trabajo presenta los resultados del estudio de una gran familia de compuestos de
coordinacién de oro(I) y plata(I) con fosfinas multidentadas y fluorofeniltiolatos como
ligantes. En ¢l se investigan las relaciones existentes entre los cambios en las caracteristicas
de los ligantes, como el tipo y longitud del puente en la fosfina o el patron de fluoracion en
los tiolatos, y las propiedades supramoleculares y fotofisicas de los compuestos. En ese
sentido se observo la manera en que, en algunos casos, la energia de la luz emitida por los
compuestos luminiscentes preparados puede ser modificada con los cambios en el patréon de
fluoracion de los ligantes tiolato. También fue posible observar como los diversos patrones
de fluoracion pueden favorecer que se establezcan interacciones supramoleculares que

compitan con o complementen las persistentes relaciones metalofilicas.

ABSTRACT

This work presents the results of the study of a big family of gold(I) and silver(I) coordination
compounds with multidentate phosphine and fluorophenylthiolates as ligands. Herein, the
relation between the changes in the characteristics of the ligands, as the bridge length and
type in the phosphine or the fluorination pattern in the thiolates, and the supramolecular and
photophysical properties of the compounds is investigated. Therefore, the way in which,
sometimes, the energy of the light emitted by the luminescent compounds could be modified
by the changes in the fluorination patterns in the thiolate ligand. Also, it was possible to
observe how these fluorination patterns could favor the formation of supramolecular

interactions that could compete or complement with the recurrent metalophilic contacts.



CLAVES DE LOS COMPUESTOS
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1. INTRODUCCION

El oro ha intrigado desde la prehistoria al ser humano, su destacable belleza coronada por su
inusual brillo amarillo lo convirtieron pronto en un metal precioso, codiciado y apreciado por
muchas de las culturas antiguas. El oro fue asociado en la cosmogonia de esas culturas al sol
y su contraparte la luna, fue asociada a otro metal precioso de gran relevancia histérica: la

plata.

El, uno de los metales mas inertes sobre la faz de la tierra, es estable al aire y a la
mayoria de los agentes quimicos corrosivos, el procedimiento mas extendido para oxidarlo
involucra el uso de agua regia para obtener el 4cido tetraclorodurico; desde la tltima mitad
del siglo XX el estudio de la quimica de los compuestos de oro en estados de oxidacion I, 11T
y, mas recientemente, Il ha venido en aumento. La plata por su parte es bastante mas reactiva
y la quimica de su estado monopositivo, el mas comun, comenz6 a explorarse mucho antes

que la del oro, sin embargo, sus propiedades son aun hoy sorprendentes.

Los compuestos de oro en la actualidad han encontrado aplicacion en diversos
campos de la quimica: existen ejemplos de su actividad catalitica, en sintesis, su versatilidad
en la construccion de sistemas supramoleculares, su potencial como agentes medicinales vy,
al presentar en muchos casos fotoluminiscencia, aplicaciones optoelectronicas y en el area
de quimiosensores. Por su parte la quimica de la plata ha reclamado interés echando mano
de su similitud al oro en muchos aspectos y su mayor disponibilidad, pero también por cuenta
propia ha demostrado ser la mas versatil de los miembros de la familia en cuanto a sus

geometrias y comportamientos quimicos.

El estudio de los factores que influyen las propiedades de los compuestos de oro y plata
es interesante tanto por la pura comprension de los fendémenos involucrados como por sus
posibles aplicaciones. Por ello, nos hemos planteado este estudio sistematico de una familia
de compuestos formados por fosfinas multidentadas y ligantes fluoroazufrados a fin de
obtener informacién que nos permita comprender mejor los aspectos que afectan las

propiedades moleculares, supramoleculares y macroscopicas de los materiales obtenidos.



2. ANTECEDENTES
2.1. METALOFILIA.

Uno de los principales criterios que nos permiten establecer la reactividad de especies
quimicas es el principio de “configuracion de capa llena”, sabemos de antemano que las
especies de capa incompleta reaccionaran y tenderan a formar enlaces, ceder y aceptar
electrones a fin de llegar a la configuracion de capa llena mas estable. Cuando las especies
de capa llena resultantes resultan estar formalmente cargadas se espera que se establezcan
enlaces i0nicos entre ellas, sin embargo cuando las especies resultantes son neutras no se
espera que existan atracciones de importancia entre ellas, por supuesto que pensar en

interacciones entre especias con la misma carga resulta en cierto modo contra-natura' ™,

Asi pues, es de esperarse que dos atomos que identificamos dentro de sus moléculas
como centros electrofilicos no presenten entre ellos interacciones atractivas, sin embargo, se
ha observado una persistente tendencia de algunos atomos de elementos metalicos con
configuracion de capa llena (Au(I), Ag(I), Hg(II), Pt(0)) por acercarse unos a otros. En 1978
Puddephatt’ revisé por primera vez esta interaccion en dtomos de Au(l) en compuestos de
coordinaciéon. Como ya se menciond, efectos similares se han venido observando en otros
metales con configuracion d'° el estudio de este tipo de fendmenos se ha vuelto cada vez mas
consistente. Huber Schmidbaur acufio el término de aurofilia para la intensa interaccion
observada en el oro y poco después surgieron los términos derivados argentofilia, para el

caso de la plata, y metalofilia en un sentido mas general.!-1°

La energia a la interaccion aurofilica es menor que la de los enlaces i6nicos y
covalentes, pero considerablemente mayor a otras fuerzas de van der Waals, siendo
comparable en algunos casos con los enlaces de hidrogeno. Si bien no existe un consenso
acerca de la naturaleza de estas interacciones, se sabe que existe un fuerte componente
relativista lo cual justifica, en parte, que la interaccion metalofilica por excelencia sea la

aurofilia, dado que los efectos relativistas son maximos para el oro'!.

En general, se considera que existe una interaccion metalofilica cuando la distancia
interatdmica entre los dtomos de metales participantes es menor a la suma de sus radios de

van der Waals, dado que los radios i6nicos no son muy distintos en Au” y Ag" las distancias



comunmente aceptadas al argumentar la existencia de interacciones es de alrededor de 3 A,
cabe sefialar que esta distancia se cumple con pequefias variaciones en el caso del oro (2.7 a
3.2 A)® mientras que para la plata el rango de interaccion es mas amplio, y va desde la

distancia covalente en Aga) (2.5 A) hasta la distancia de van der Waals (3.5 A)’.

Las interacciones aurofilicas y argentofilicas han sido observadas en una gran
variedad de compuestos. Cuando los ligantes alrededor del centro metalico presentan poco
impedimento estérico pueden observarse interacciones intermoleculares M—M, a las cuales
se les denomina “no soportadas” (Figura 1A). En el caso de que exista un ligante tipo puente
que favorezca la interaccion M—M intramolecular, pero presente libertad rotacional se habla
de interacciones parcialmente soportadas (Figura 1B) y cuando existen ligantes puente que
obliguen a la formacién de la interaccion se dice que son interacciones soportadas (Figura
10).

Figura 1. Tipos principales de interacciones metalofilicas en oro y plata: no soportadas (A), Parcialmente soportadas (B) y
soportadas (C)

Un centro metalico puede presentar mas de una interacciéon metalofilica hacia los
centros vecinos, por lo que no es raro encontrarse con oligobmeros y estructuras
supramoleculares poliméricas unidimensionales, redes 2D e incluso redes 3D construidas a
partir de este tipo de interaccion (Figura 2). La prevalencia de las interacciones se ve afectada
fuertemente por parametros estéricos. Las interacciones intermoleculares suelen romperse
por efecto de la solvatacion, sin embargo muchas interacciones intramoleculares se

conservan'?.



Figura 2. Algunos arreglos supramoleculares inducidos por interacciones metalofilicas.

2.1.1. Naturaleza de las interacciones metalofilicas.

Las interacciones metalofilicas son importantes ya que desde el punto de vista practico
pueden utilizarse en el disefo de estructuras supramoleculares, pues son interacciones
fuertes, cuya energia se ha estimado entre 7 y 12 Kcal/mol'*!%, ademas, la presencia de esas
interacciones se ha relacionado con la actividad fotoluminiscente de los compuestos que las

presentanls’lg.

Si bien, como se ha mencionado antes, la naturaleza de las interacciones metalofilicas no ha
sido comprendida cabalmente y su descripcion completa es hoy en dia ain tema de
investigacion, existen algunas propuestas que en conjunto puede contribuir a forjarnos una
idea de las explicaciones que, desde la teoria, modelan el comportamiento metalofilico, en
particular, por ser la interaccion mas estudiada centraremos la discusion en el caso particular

de la aurofilia.

La primera explicacion teodrica para la formacion de la interaccion aurofilica fue
proporcionada por Roald Hoffmann, basada en evidencia de Extended Hiickel, en 1984, en
su trabajo se demuestra que mediante la combinacion de los orbitales 6s y 6p de los atomos
de oro se puede esperar la formacion de orbitales de enlace favorables a la interaccion entre
dos centros de Au*, mas atn, la inclusién de los orbitales dz* de los 4tomos de oro permite
explicar satisfactoriamente la formacion de cadenas Au-Au al generar parejas de orbitales

que pueden adquirir caracteres de donadores y aceptores que pueden después combinarse.

Por otro lado en 1991, el grupo de Pekka Pyykko?, uno de los pioneros en el estudio tedrico
de los efectos relativistas en los compuestos de oro mostrd, mediante calculos ab initio, la
importancia de la correlacion electronica en la formacion de las interacciones aurofilicas, de

hecho, concluye que, si no se consideran en los célculos los términos de correlacion y los



efectos relativistas la interaccion atractiva no se da y apunta que la explicacién dada por
Hoffmann es valida unicamente considerando que Extended Hiickel, al ser un método

semiempirico incluye intrinsecamente los términos de correlacion.

Aunque el trabajo inicial de Pyykko se convirti6 en un referente al cual siguieron sumandose
multiples referencias teoricas, el estudio de las interacciones metalofilicas desde el punto de
vista de la teoria de orbital molecular continta vigente y ha arrojado resultados de interés.
Recientemente, mediante un estudio de descomposicion energética (EDA) se ha observado
que la energia de interacciones metalofilicas en compuestos lineales esta dada por un balance
entre la energia de repulsion orbital de Pauli (AEpaui) que se debe a la interaccion entre
electrones con espin del mismo signo, la atraccion electrostatica de un nucleo por los
electrones del otro atomo (AVeisat), la energia de dispersion (AEgisp) y la interaccion orbital
(AEi). En este analisis se encontrd que la interaccion orbital es un término importante en el
establecimiento de los contactos metalofilicos y que estd dado por la transferencia de
poblacion electronica de uno de los atomos a los orbitales vacios del otro, y viceversa, es
decir, se trata de una interaccion Donador S Aceptor. Pese a este hecho, la repulsion orbital
de Pauli resulta ser muy importante también, por lo que de manera global las interacciones
de traslape orbital resultan ser repulsivas, lo cual esta en concordancia con lo apuntado por
Pyykko. Sin embargo, si no se considera el término de atraccion orbital, la mayoria de las
interacciones M-M se volverian repulsivas, asi que tanto la dispersion y los términos de
intercambio y correlacion electronica como los términos energéticos de traslape orbital

resultan ser de importancia en la formacion de interacciones metalofilicas.?!

2.2. LUMINISCENCIA EN COMPUESTOS DE ORO Y PLATA.

El primer compuesto de oro luminiscente ([AuCI(PPhs3)]) fue reportado por Dori y
colaboradores en 19702, desde entonces se han reportado muchos compuestos de oro que
presentan luminiscencia en la region del visible tras la excitacion en UV, el fendmeno es
particularmente pronunciado en aquellas estructuras en las que existen interacciones
metalofilicas®. En general la luminiscencia en compuestos de oro y plata se asocia en la

mayoria de los casos a alguno de los siguientes fenomenos: 1624



1. Transiciones que involucran al ligante:
a. Transiciones metal-ligante (MLCT o LMCT).
b. Transiciones internas del ligante.

2. Transiciones internas centradas en el metal:
a. Geometria atipica alrededor del centro metalico.

b. Interacciones M-M.

La plata por su parte ha sido, desde el inicio de su estudio, llamativa por su actividad
fotoquimica y a tltimas fechas se ha desarrollado el estudio de las propiedades luminiscentes

presentadas por muchos derivados de este metal®> 2’

Existen un buen numero de reportes de compuestos de coordinacion de oro y plata
que presentan luminiscencia, muchos de ellos aprovechan la existencia de interacciones
soportadas o parcialmente soportadas, la longitud de onda de excitacion y emision se ve
afectada por los ligantes que, mediante efectos electronicos o estéricos, modifican la

eficiencia de la interaccion M-M?23,

La relacion entre la existencia de luminiscencia y la presencia de interacciones
aurofilicas, ha sido explicada teniendo en cuenta que la existencia de estas interacciones
disminuye la barrera energética entre los estados basales y los estados excitados que originan
la emision, volviendo a dichos estados energéticamente accesibles, facilitando que puedan
poblarse tras la excitacion y haciendo que la energia de la emision también disminuya,
cayendo ahora en el intervalo de la region visible*. En esta aproximacion se plantea que, en
los compuestos mononucleares, el HOMO en el estado basal tiene caracter predominante de
los orbitales 5d del oro, mientras que el LUMO tiene importantes contribuciones de los
orbitales 6p del mismo atomo. Cuando se establecen las interacciones metal-metal, la
combinacion de los orbitales mononucleares disminuye la transicion HOMO-LUMO, en
ambos casos la transicion responsable de la emision resulta centrada en el o los atomos de
metales. Por otro lado, de interés para este trabajo resulta que, de acuerdo con la literatura, el
utilizar ligantes tiolato, resulta también en una modificacion en la energia de la transicion, en
este caso debida a la modificacion del HOMO en el estado basal, que pasa a tener un caracter

predominante de orbital p del azufre.”



Metal Ligante-Metal

LUMO H H
' === D (S)
5d (Au)  elmee 7T = HOMO
HOMO 5
Au Au-Au Au-Au

Figura 3. Orbitales participantes en la emision de luz en compuestos de Au(l). Presentando interacciones aurofilicas
(izquierda) e incluyendo ligantes tipo tiolato ("SR).

Hasta ahora se ha considerado que el proceso fotofisico que da origen a la luminiscencia en
compuestos de este tipo es exclusivamente fluorescencia, es decir que el estado excitado
responsable de la emision es un estado singulete ('S). Sin embargo, esta aseveracion no es
necesariamente cierta para todos los compuestos de oro y plata estudiados hasta el momento,
de particular interés resulta la reciente observacion de fluorescencia retardada activada
térmicamente (Thermally Activated Delayed Fluorescence, TADF) en compuestos de plata
con difosfinas y halégenos con estructuras y comportamientos muy similares a los

observados en este trabajo*’.

El fenémeno de TADF ha cobrado importancia recientemente dada su utilidad en la bisqueda
de emisores de luz mas eficientes,’! la Figura 4 muestra los procesos involucrados en el
fendmeno, en general, cuando los electrones de una muestra son promovidos del estado basal
a algin estado excitado (Ex) los fenomenos de relajacion rapida llevan a la poblacion
electronica rapidamente al estado excitado de menor energia (Si), una vez ahi entran en
competencia de manera clasica tres grupos de procesos, 1) la relajacion emisiva fluorescente
(F), 11) el entrecruzamiento de sistemas (ISC) para dar lugar al estado triplete (T1) de menor
energia, que puede emitir en forma de fosforescencia (P) o iii) los procesos de relajacion no
emisivos que existen tanto desde S; como desde Ti. En la blisqueda de emisores mas eficiente

son estos ultimos procesos los que se busca minimizar. En algunos compuestos, cuando las



energias de los estados S1 y T1 son muy cercanas (del orden de la energia vibracional) es
posible que el entrecruzamiento de sistemas se dé de manera inversa (rISC) devolviendo al
menos en parte la poblacion electronica en el estado triplete al estado singulete, desde donde
puede decaer produciendo fluorescencia de un tiempo de vida inusualmente largo, la cual se
conoce como TADF. Este proceso también conocido como “triplet harvesting”, permite un
incremento substancial en la eficiencia de la fluorescencia pues, tipicamente, el estado T al

tener un tiempo de vida mayor se relaja preferentemente por procesos no emisivos.

Figura 4. Diagrama de Jablonsky mostrando los posibles procesos presentes en sistemas con TADF. Se han omitido los
procesos de relajacion no emisivos.




2.3. SISTEMAS CON LIGANTES FLUOROAZUFRADOS.

Una parte importante de la quimica es aquella que busca entender la relacion entre fenémenos

puntuales y propiedades periddicas de la materia.

En este sentido nuestro grupo ha estudiado una familia de ligantes tiolato fluorados versatiles
cuyas propiedades estéricas y electronicas pueden ser controladas racionalmente, esto ha
permitido estudiar los efectos de dichas propiedades sobre centros metalicos y sus

propiedades: actividad catalitica, efecto trans, desplazamiento quimico en RMN, etc.3> %

Los ligantes fluoroazufrados utilizados en el grupo son aromaticos o alifaticos, dentro de
ellos los del tipo feniltiolato fluorados pueden ser obtenidos de manera sencilla a partir de
los tioles comerciales, reaccionando directamente con nucleos metalicos o realizando
sustitucion de haldgenos. Para este trabajo se ha elegido la familia ilustrada en la Figura 5, a
fin de observar el efecto del cambio en las caracteristicas del ligante sobre las propiedades

luminiscentes de compuestos de coordinacion de oro y plata.
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Figura 5 Fluorofeniltiolatos utilizados en este trabajo.
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2.4. COMPUESTOS DE ORO(l) CON FOSFINAS BIDENTADAS

En la busqueda de sistemas moleculares con interacciones M-M parcialmente soportadas las
fosfinas son una alternativa a considerar ya que existen reportes de compuestos de oro con

fosfinas bidentadas y tridentadas que presentan luminiscencia.?’

Los compuestos del tipo L-Au-X donde L es la fosfina y X un halégeno ya han sido
estudiados y existen reportes de su luminiscencia en la literatura*®=®. Los procedimientos
sintéticos para obtener a partir de los compuestos halogenados los derivados de tiolatos estan

bien establecidos dentro de nuestro grupo de trabajo.

En la seleccion de las fosfinas a utilizar como ligantes hemos buscado tener diversidad en el
tipo de espaciadores del puente en la fosfina, seleccionando espaciadores rigidos y flexibles

(Figura 6).
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Figura 6. Fosfinas seleccionadas para el estudio.




2.4.1. Compuestos con tiolatos y difosfinas

De entre los compuestos de oro con las fosfinas seleccionadas, existen algunos ejemplos
reportados en la literatura que resultan especialmente relevantes a este trabajo por presentar
ademas de difosfinas ligantes tiolato, tal es el caso del trabajo que en 2006 publicé el grupo
de Tiekink®. En éste, se estudié una serie de compuestos derivados de dppm, dppe y dppe
con O-metil-N-(4-nitrofenil)tiocarbonidotiolato (SC(OMe)=NCsH4(NO2)-4) como ligante
anionico. Como resultado de este estudio se observo que, las caracteristicas del ligante puente
difosfina son fundamentales en el empaquetamiento cristalino de los compuestos. Aunque en
el estudio se incluyd un analisis de las propiedades luminiscentes de los compuestos
obtenidos, la influencia del empaquetamiento cristalino no pudo ser observada debido, a la
existencia de un grupo fuertemente aceptor de carga (nitro), y uno fuertemente donador,
tiolato, en la estructura del ligante las transiciones predominantes en los compuestos estan
centradas justamente en el ligante tiolato. Cabe mencionar que la naturaleza estérica del
ligante tiolato utilizado y la presencia de un 4&tomo de oxigeno en las cercanias del oro parecen
evitar la formacion de redes supramoleculares de mayor dimensionalidad, favoreciendo
interacciones intramoleculares siempre que el impedimento conformacional del ligante
puente permita el acercamiento de los atomos de oro (Figura 7). Con ligantes menos
voluminosos, en general se ha observado una tendencia a formar agregados poliméricos,
cuando los puentes en la difosfina son flexibles tal como lo observd Onaka en el estudio de

la influencia de la cadena puente en derivados con piridiltiolatos de oro®.



Figura 7. Estructura cristalina de los compuestos [Au;(SC(OMe)=NCsH4(NO2)-4),(u-dppp)] reportada por Tiekink3® y
[Au,(SPy),(u-dppe)] reportado por Onaka*® respectivamente.

Por otra parte, el grupo de Antonio Laguna y Manuel Bardaji, entre los pioneros en
el estudio de las interacciones metalofilicas y sus efectos sobre las propiedades de los
materiales, estudié la luminiscencia del compuesto [Auz(SCeHa(NH2)-2)2(p-dppm)]*!
observando una sefial ancha en el espectro de emision con un maximo en 538 nm. A través
del andlisis de un sistema modelo mediante la teoria de funcionales de la densidad (DFT)
dependiente del tiempo, la emision fue asignada en su mayoria a una transferencia de carga

ligante = metal (LMCT) con contribuciones de transiciones centradas en el metal (MC) y

transferencias ligante-ligante (LLCT) (Figura 8).

Figura 8. Orbitales involucrados en las transiciones asignadas a la emision en [Au(SCeHa(NH3)-2)2(u-dppm)] (HOMO-5,
HOMO-4 y LUMO respectivamente).

En un estudio posterior, realizado por Zheng y colaboradores** se prepararon los
derivados del tipo [Aux(tab)2(u-dppx)] con dppx = dppm, dppe y dppp (1.,2-
bis(difenilfosfino)propano) y tab = 4-(trimetilamonio)bencentiolato, la caraterizacion

estructural reafirm6 la tendencia de este tipo de compuestos por asociarse en forma de



cadenas aurofilicas, en cuanto a la luminiscencia, se observé que la inclusion de los ligantes
fosfina modifica sustancialmente el comportamiento emisivo de los compuestos en relacion
con las propiedades de los tiolatos de oro de partida. En particular, se observa la aparicion de
una emision de mucho mayor intensidad en la region de los 500 nm que, como se ha
mencionado anteriormente, corresponde a transferencias que involucran a los ligantes tiolato
y los centros metéalicos junto con las fosfinas. Los tiempos de vida de las emisiones
observados son mayores a 1 us, el cual es un tiempo considerablemente largo que podria
indicar una emision fosforescente, es decir, el estado excitado emisor es probablemente un

estado triplete.

Compuestos que incluyen dppp han sido utilizados para demostrar la importancia de las
interacciones aurofilicas en la luminiscencia de compuestos de coordinacion de oro, en
particular el efecto del cambio entre interacciones intra e intermoleculares. Para este fin, el
grupo de Lee* estudio el efecto switch del 4cido trifluoroacético sobre la luminiscencia del
compuesto [Aux(BIT)2(u-dppp)] (BIT = 2-benzimidazoliltiolato). Encontrando que la
exposicion de cristales del compuesto a vapores de CF3COOH apaga la luminiscencia de
estos, mientras que la exposicion a vapores de trietilamina reestablece dicha luminiscencia.
Esto debido a que el acido trifluoroacético se une por puente de hidrogeno al benzimidazol
causando, por efecto estérico, la ruptura de la cadena de interacciones aurofilicas
intermoleculares, las especies monoméricas no presentan luminiscencia asi que las
interacciones se apagan, la adicion de trietilamina retira las moléculas de 4cido promoviendo

la regeneracion del polimero y de la luminiscencia (Figura 9).



Figura 9. Control de la luminiscencia en el compuesto [Auy(BIT),(u-dppp)].

El compuesto [ Aux(SPh)x(u-trans-dppE)] fue reportado como producto de la reaccion de
cis-dppE con tetracloroaurato de potasio seguida de la adicion del tiolato de terbutilestafio®*.
La reaccién de isomerizacion no fue estudiada y la isomerizacién fue atribuida a la accion de
la luz del UV cercano, haciendo referencia al fenomeno de fotoisomerizacion observado en
el andlogo clorado [Auz(Cl)2(u-dppE)]***. Un comportamiento similar ha sido reportado

también para los derivados con p-nitrobencentiolato como ligante aniénico®’.

Algunos derivados de dppA con tiolatos han sido estudiados con anterioridad, de
particular impacto para este trabajo resulta la existencia del reporte del compuesto
[Au2(SCeFs)2(u-dppA)](Figura 10), que fue reportado en 2005 dentro de un trabajo que
incluye también otros derivados de dppA. La estructura cristalina encontrada en ese trabajo
es un solvato (CHCl3) en el cual no se presentan interacciones aurofilicas. En contraste, la
estructura que se describe mas adelante en este trabajo resulta ser un dimero unido por
interacciones Au-Au. El estudio de la luminiscencia del compuesto reportado mostrd una
emisiéon con un maximo en 551 nm, aunque el compuesto emite Unicamente a baja

temperatura.



Figura 10. Estructura cristalina del solvato de [Au,(SCsFs)2(u-dppA)] reportada por Laguna®s,

2.5. COMPUESTOS DE PLATA CON DIFOSFINAS

Los compuestos de plata con difosfinas han sido estudiados recientemente por sus
aplicaciones en catalisis y como agentes antitumorales. La combinacion de varios pardmetros
como la versatilidad geométrica de la plata, la posibilidad de distintas combinaciones
estequiométricas, la variedad de dngulos de mordida en difosfinas y la posibilidad de modular
electronicamente las caracteristicas de los &tomos donadores permiten que la asociacion de
plata con difosfinas de lugar a una gran diversidad de motivos estructurales, y dificulta la

prediccion de los mismos a partir de evidencias empiricas.

Los compuestos formados por la reaccion equimolar (Metal/Ligante) de compuestos de plata
con difosfinas resultan particularmente relevantes para el presente trabajo. En ese sentido,
Meijboom® y colaboradores han identificado cinco motivos principales en compuestos de
plata con difosfinas (Figura 11), en general tanto la fosfina como los ligantes auxiliares tienen

gran injerencia en la prevalencia de uno u otro motivo.
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Figura 11. Distintos arreglos posibles en los compuestos 1:1 de plata con difosfinas, adaptado de la referencia #°.




Para los fines de este trabajo resultan de interés las estructuras de los tipos 3 y 5, pues son de
estos tipos, principalmente 5, los arreglos que presentan la mayoria de los compuestos

caracterizados estructuralmente en este trabajo.

La especie cationica tipo 3, es el producto mas favorable formado por la reaccion directa de
bis(difenilfosfino)metano con cloruro de plata®, una estructura similar en la que las
diferencias estructurales entre ambos aductos son minimas se forma al sustituir dppm por
difosfazano’!. En este sentido el trabajo de Di Nicola’> muestra que estructuras similares
pueden ser obtenidas utilizando otros halégenos o pseudohaldégenos como ligantes anidénicos

o arsinas en lugar de fosfinas, respaldando la estabilidad de este tipo de aductos (Figura 12).

Figura 12. Estructura trinuclear formada por la reaccion 1 a 1 de fosfinas bidentadas con halogenuros o pseudohalogenuros
de plata (izquierda) y diagrama ORTEP del compuesto formado con difosfazeno, extraidos de las referencias 32y >1
respectivamente.

Aunque las estructuras del tipo 5 son mas comunes, es destacable el caso de los compuestos
formados por 1,2-bis(difenilfosfino)benceno. Hasta este momento existen 8 reportes
relacionados con las caracteristicas de ese tipo de compuestos, 4 de ellos son patentes
relativos a la actividad emisiva de los compuestos. Todos los reportes y patentes estan
centrados en los compuestos con halogenuros como ligantes anidnicos puentes, excepto por
un reporte derivado de este trabajo, cuyos resultados se presentan en la seccion

correspondiente.



El primer reporte con respecto a este tipo de estructuras se dio apenas en 2007 por el grupo
de Aslanidis, proporcionando la metodologia de sintesis y la estructura cristalina del
compuesto [Ag>Bra(dppB)2] (Figura 13), como parte de un estudio estructural incluyendo
difosfinas rigidas y metales del grupo 11°°. La caracterizacion proporcionada incluye
unicamente la estructura de RX y espectroscopia general, sin reportar datos de

comportamiento fotofisico ni *'P-RMN.

Figura 13. Estructura determinada por difraccién de rayos X del compuesto [Ag,Bra(dppB),].53

En 2013, en un estudio de luminiscencia de compuestos de plata, el compuesto
[AgoBr2(dppB):] fue utilizado como precursor en la sintesis de compuestos mononucleares
de Ag(l) del tipo [Ag(dppB)L] con L siendo ligantes bidentados PP, PS y SS,
desafortunadamente no se reportan las caracteristicas emisivas del precursor. De este estudio
resulta destacable el reporte de la intensa luminiscencia de los compuestos mononucleares,
que fue asignada mediante estudios tedricos a una combinacion de transiciones centradas en
el ligante y transferencias de carga del metal al ligante (MLCT). En este trabajo se reporta
una emision para el compuesto mononuclear [Agx(dppB)2]NOs; en el estado sélido a

temperatura ambiente de 445 nm.

Muy recientemente, se ha reportado el analisis de la luminiscencia en compuestos analogos
a [AgoBr(dppB):] con la adicion de grupos alquilo a la posicion 2 de los fenilos de la fosfina
(dppBr con R = Me, Et, iPr), en ese caso, el uso de sustituyentes alquilo de mayor volumen
estérico previene la formacion del compuesto dimérico dando lugar a los mondmeros
correspondientes, la estructura dimérica se mantiene para el compuesto metilado. Aunque en

este trabajo se demuestra que los arreglos monoméricos mejoran el rendimiento cuantico de



la emision con respecto a la observada en el dimero, al disminuir la relajacion conformacional
que provee el arreglo puenteado, se concluye, a partir de un analisis de natural transition
orbital (NTO), que el mecanismo de la emisién no es muy diferente en ambos casos

involucrando una MLCT (Figura 14).

Figura 14. Orbitales naturales de la transicion en compuestos de plata con dppBe:, se observa la posicion de la
contribucion de la plata y el ligante bromuro al HOMO (hole), y de la fosfina al LUMO (electron).

De este trabajo es también destacable que, mediante el andlisis de la cinética de la emision
se ha observado que el fenomeno radiativo predominante a temperatura ambiente es TADF,
como anteriormente se ha mencionado, este tipo de comportamiento resulta de interés desde

el punto de vista tecnologico.

En este sentido, las interesantes caracteristicas de este tipo de compuestos son una de las
motivaciones de este trabajo. Adicionalmente, poca atencidon se ha prestado al papel que
juega el contacto Ag-Ag en la luminiscencia de este tipo de compuestos. Por ultimo, los
ejemplos existentes hasta el momento presentan en general informacion fragmentada de, a lo
mas, parejas de compuestos, lo que hace complicado un analisis a conciencia de los efectos

de los ligantes sobre el comportamiento de estos compuestos.



3. HIPOTESIS

Mediante la variacion del grado y el patrén de fluoracion en los ligantes
feniltiolato en compuestos de oro y plata sera posible modificar las propiedades
luminiscentes y las interacciones supramoleculares que dirigen el

empaquetamiento cristalino.

4. OBJETIVOS

Realizar un estudio sistemdtico del comportamiento aurofilico y argentofilico
en sistemas moleculares con 2 o mas nucleos metélicos y ligantes del tipo

fluorofeniltiolato para observar:

e La presencia de interacciones metalofilicas en estado sélido (cristal).
e Lainfluencia de dichas interacciones en la tectdnica molecular
e Laluminiscencia producto de estas interacciones.

o El efecto del ligante fluorado sobre los anteriores.



5. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la finalidad de llevar a cabo un andlisis detallado de los compuestos obtenidos el analisis
se llevara a cabo sobre los ejes principales relativos a los objetivos de este trabajo. En este
sentido, después de realizar una descripcion breve de la sintesis de los compuestos (Seccion
5.1),la seccion 5.2 contiene un analisis detallado de la tectonica molecular de los compuestos
estudiados. Posteriormente, en la seccion 5.3 se analiza la luminiscencia de los sistemas mas
destacables en ese aspecto. Finalmente, algunos topicos selectos observados durante el
desarrollo del trabajo que se encuentran fuera de los objetivos centrales son discutidos en la
seccion 5.4. Los detalles sintéticos y la caracterizacion espectroscopica de los compuestos

reportados en este trabajo se presentan en la seccion 7.
5.1 SINTESIS Y CRISTALIZACION

Los compuestos de Au(l) con fosfinas y tiolatos fluorados se preparan a partir de
tetracloroaurato de potasio, que en primer lugar reacciona con tetrahidrotiofeno (THT),
produciendo [AuCIl(THT)]. Posteriormente, el THT se sustituye por la fosfina de interés
obteniendo los precursores clorofosfinoro(I). Por ultimo, esos precursores se hacen
reaccionar con los fluorotiolatos de plomo(Il), para sustituir el cloruro por el ligante tiolato
dando como subproducto PbCl,. Un esquema general de la ruta sintética se muestra en la
Figura 15. Los compuestos de oro obtenidos de esa manera son altamente solubles en
disolventes organicos polares e insolubles en hexano, éter y agua. En los casos en que fue
posible obtener cristales adecuados para difraccion de RX éstos se produjeron mediante

difusion lenta de éter etilico en soluciones de los compuestos en diclorometano.



Figura 15. Ruta sintética para obtener los compuestos de oro (arriba) y plata (abajo) presentados en este trabajo. L
representa a la fosfina y SRr al tiolato fluorado, para detalles experimentales de las reacciones ver seccion 7.2.

La obtencion de los compuestos de plata por una ruta analoga a la usada para acceder a los
compuestos de oro no resulto conveniente. La reaccion directa de una sal de plata (cloruro o
nitrato) con las fosfinas produce mezclas dificiles de separar o productos en los cuales el
intercambio de los aniones por grupos tiolatos no se da de manera completa produciendo, de
igual modo, mezclas. Sin embargo, la reaccion directa de los tiolatos de plata con las fosfinas
produce un solo producto mayoritario que puede ser purificado mediante precipitacion por
par de disolventes (acetona/hexano) (Figura 15). Los compuestos de plata fueron
cristalizados por evaporacion lenta de soluciones en acetona/hexano en el caso de los
derivados de dppB o por difusion lenta de éter en una solucion del compuesto en acetona en

el caso de los derivados de dppm.

Los compuestos tanto de oro como de plata fueron caracterizados por IR, espectroscopia de
masas (FAB+) y resonancia magnética nuclear de 'H, '°F y 3!'P. Su pureza fue comprobada
mediante analisis elemental, los detalles de la caracterizaciéon de cada compuesto pueden

verificarse en la seccion 7.2.

5.2. TECTONICA MOLECULAR

La tectonica molecular, es decir el analisis de los bloques constructores que dan lugar a los
arreglos supramoleculares que generan los empaquetamientos cristalinos de las sustancias,
es particularmente interesante cuando de compuestos de oro se trata. El estudio de las

interacciones aurofilicas y de su prevalencia frente a otras interacciones supramoleculares es



uno de los temas centrales de la quimica del oro. Por su parte, la plata ha mostrado también
una tendencia significativa por formar interacciones metalofilicas, que en este caso particular

son conocidas como “argentofilia”.’

Dadas las caracteristicas estructurales de los ligantes utilizados en este trabajo, las principales
interacciones que son de esperarse en el empaquetamiento cristalino de los compuestos
obtenidos son las que corresponden a apilamientos T-Tr, particularmente la inclusién de
anillos aromaticos fluorados propicia la formacion de apilamientos del tipo T-Tr que han
mostrado ser interacciones de mayor energia®*. Adicionalmente, es posible observar en
algunos de los compuestos interacciones del tipo C-H:--F, que pueden ser catalogadas como

enlaces de hidrogeno débiles, de cardcter mayormente electrostatico™.

5.2.1. Compuestos de oro

Entre los compuestos de oro sintetizados las interacciones aurofilicas suelen ser fuerzas
dominantes en la construccion de las redes cristalinas y la mayoria de los compuestos
obtenidos hasta este momento presentan ese tipo de interacciones, sin embargo, los tipos de
estructuras formadas en el cristal dependen fuertemente de las caracteristicas estructurales
del ligante puente del cual se trate. Aquellos ligantes que poseen libre rotacion en el puente
entre los a&tomos de fosforo suelen favorecer arreglos poliméricos o dimétricos unidos por
interacciones aurofilicas no soportadas mientras que, los puentes rigidos favorecen arreglos
monomeéricos con interacciones soportadas que se empaquetan por interacciones secundarias

(Figura 16).
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Figura 16. Representacion esquemdtica de los tipos de arreglos formados por interacciones aurofilicas. A) polimérico, B)
dimérico, C) monomeérico. La letra E representa a los diferentes espaciadores puente en las difosfinas.

Interacciones aurofilicas no soportadas
Polimeros aurofilicos

Los compuestos derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) y 1,3-
bis(difenilfosfino)propano (dppp) presentan principalmente arreglos poliméricos puenteados
por interacciones aurofilicas. Los derivados de dppp que se han logrado caracterizar por
medio de difraccion de RX de monocristal presentan en todos los casos arreglos
unidimensionales puenteados por interacciones Au-Au, como un ejemplo, la Figura 17
muestra el arreglo presentado en el cristal por el compuesto [Aux(SCsHa(CF3)-2)2(p-dppp)]
AuCl11. Los derivados de dppe presentan mayor variabilidad estructural, tres de ellos se han
mostrado como polimeros aurofilicos, existe un ejemplo que presenta un arreglo dimérico
mientras que el resto no presentan interacciones Au-Au fuertes debido a la presencia de

interacciones Au-S que se discutiran también mas adelante.



RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 17. Polimérico aurofilico formado por el compuesto [Auz(SCsH4(CF3)-2)2(u-dppp)] AuC11. Codigo de color: dorado:
Au, naranja: P, amarillo: S, verde: F, gris: C. Se omiten los dtomos que forman los anillos de benceno y los hidrégenos.

Los agregados poliméricos formados por derivados de dppp y dppe presentan diversidad en
cuanto a su tacticidad. Los compuestos [Auz(SCesFs)2(u-dppp)] AuC2, [Aux(SCsHF4)2(pu-
dppp)] AuC3, [Aux(SCesH3F2.2,4)2(u-dppe)] AuB6 y [Aux(SCesHaF-3)2(u-dppe)] AuB8 se
presentan como polimeros aurofilicos sindiotacticos, en los cuales las unidades moleculares
sucesivas presentan conformaciones distintas, asi la unidad minima que puede representar al
polimero es de dos moléculas. Por otra parte, los compuestos [ Aux(SCsHa(CF3)-2)2(pu-dppp)]
AuC11 y [Auz(SCsHaF-3)2(u-dppp)] AuC8, pueden clasificarse como isotacticos, pues la
repeticion de la unidad molecular en la direccion de crecimiento del polimero puede

generarlo.

Figura 18. Polimeros aurofilicos sindiotdcticos observados en los compuestos [Au,(SCsH4F-3),(u-dppe)] AuB8 (arriba) y
[Aux(SCsH3F>-2,4),(u-dppe)] AuB6 (abajo). Las unidades vecinales no son superponibles entre si por traslacion o rotacion
simple.
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La tacticidad presentada por los compuestos derivados de dppe en el polimero
supramolecular se debe, por una parte, a las diferencias conformacionales de los dos tiolatos
en la molécula. Ademas, la geometria preferida por las interacciones aurofilicas, con los ejes
P-Au-S cercanos a la perpendicularidad, y la tendencia, energéticamente favorable, del etilo
puente por adoptar una conformacion anti también contribuyen a la tacticidad observada.
Asi, cada unidad molecular presenta un plano que incluye a los dos fragmentos P-Au-S y
corta por la mitad el enlace C-C del etilo puente. El d&ngulo entre planos de moléculas vecinas
es de 74.6 ° y es igual al existente entre los fragmentos P-Au-S unidos por la interaccion
aurofilica. Como resultado, las unidades vecinas no pueden superponerse entre si aplicando
una traslacion o rotacion simple. Para conseguir la equivalencia conformacional entre
moléculas vecinas, seria necesario romper la interaccion aurofilica y rotar enlaces en la

molécula.

En cuanto a los derivados de dppp la sindiotacticidad es producto de la flexibilidad del puente
propilo y las diferentes conformaciones de los grupos fluorados en los distintos brazos de la
difosfina (Figura 19). Si se analizan las unidades vecinales por separado puede observarse
que, en la rigidez del arreglo cristalino, guardan, entre si, una relacion enantiomérica (Figura
20). Esta relacion no se conserva en las moléculas aisladas o en solucion porque la ruptura

de las interacciones permite la rotacion de enlaces que, en el cristal, son rigidos.

Figura 19. Polimeros aurofilicos sindiotdcticos formados en el arreglo cristalino del compuesto [Au,(SCeFs)a(u-dppp)]
AuC2 (A), vista sobre la direccion de crecimiento del polimero en ese compuesto (B) y polimero de [Aux(SCsHF4)2(u-dppp)]
AuC3 (C)




Figura 20. Relacion enantiomérica en las unidades moleculares vecinales unidas por las interacciones aurofilicas en
[Aux(SCeFs)>(u-dppp)] AuC2.

Por otra parte, los compuestos que contienen trans-dppE como ligante puente estan
impedidos geométricamente para establecer interacciones intramoleculares y la construccion
de unidades diméricas y oligoméricas resulta mas compleja que para aquellos compuestos
con ligantes mas flexibles. Por esta razon la mayoria de los derivados de trans-1,2-
bis(difenilfosfino)etileno cristalizan también como polimeros aurofilicos. La Tabla 1 muestra
las distancias de interaccion Au-Au en los polimeros aurofilicos formados por los derivados
de trans-dppE. Bésicamente existen dos habitos cristalinos poliméricos en los compuestos
observados, el mas frecuente, presente en cuatro de los cinco compuestos, se forma por un
crecimiento del polimero en direccion paralela a la de las interacciones aurofilicas.
Adicionalmente, en esos cuatro compuestos las conformaciones de los anillos fluorados de
los grupos tiolato y los fenilos de la fosfina alrededor de la cadena polimérica son muy
similares (Figura 20). Por su parte, en el compuesto [Aux(SCsF4(CF3)-4)2(u-dppE)] las
interacciones aurofilicas estan dirigidas en direccion perpendicular al crecimiento de la
cadena polimérica. La Figura 21 muestra los tipos poliméricos formados por esta familia de
compuestos. Las distancias de interaccion aurofilica y las distancias de enlace en los
compuestos no presentan variaciones significativas relacionadas con el cambio de tiolato
fluorado, por lo que se puede pensar que la distancia de interaccion depende mayormente de
fendmenos de empaquetamiento que del entorno electronico del oro. De ese modo, al cambiar
el modo de empaquetamiento, como en el compuesto [Auz(SCeFs(CF3)-4)2(n-dppE)], la

distancia Au-Au cambia significativamente.



Figura 21. Arriba: Arreglos poliméricos observados en las estructuras de RX para los compuestos [Au,(SCsF4(CF3)-4),(u-
dppE)] AuE1 sobre el eje cristalogrdfico ¢y [Auy(SCeHsF2-2,4)(u-dppE)] AUE6 sobre el eje b respectivamente. Abajo: vista
sobre la direccién de crecimiento del polimero aurofilico en los 5 derivados de dppE (AuEl, AuES, AuE6, AuE5 y AuE2
respectivamente) se puede apreciar la similitud conformacional de cuatro de los cinco productos.

Dimeros aurofilicos.

En aparente competencia con la formacion de entidades poliméricas es posible observar la
formacion de entidades diméricas. Esta disyuntiva es particularmente marcada para los
sistemas donde el espaciador puente entre las fosfinas consiste en etilo o etileno. La
preferencia de cada uno de los sistemas por un arreglo u otro resulta intrigante, un analisis
general de las estructuras no revela alguna caracteristica en las estructuras de los compuestos
que los lleve a uno y u otro acomodo, las distancias y angulos de enlace en los compuestos
que presentan esos arreglos no son significativamente distintos (Tabla 1), del mismo modo
el tipo y la cantidad de interacciones adyacentes son muy similares en ambos tipos de
arreglos, lo que lleva a pensar que las diferencias energéticas determinantes de la geometria
son realmente sutiles. Tanto para los derivados de dppe como para los derivados de dppE
predominan las estructuras poliméricas, observandose en 2 de 3 casos para dppe (contando

unicamente arreglos aurofilicos) y en 5 de 7 casos en los derivados de dppE.

Tabla 1. Parametros estructurales seleccionados para los derivados del tipo [Au,(SRe)2(u-L)] en los cuales L = dppe o dppE
que presentan interacciones aurofilicas.

SRr Dpr/ A Dcc/A Davau/ A Orcc/°® Arreglo
dppE

SC¢H4F-4 4.509 1.315 3.083 121.20 Polimero

SCsH3F>-2,4 4.477 1.334 3.053 124.01 Polimero

SCsH3F2-3,4 4.478 1.292 3.082 127.71 Polimero




SCeH3F>-3,5 4.517 1.312 3.127 125.72 Dimero

SC¢H4(CF5)-2 4.493 1.308 3.025 126.69 Dimero

SCeFs 4.451 1.314 3.075 122.64 Polimero

SCeF4(CF3)-4 4.512 1.346 3.112 124.69 Polimero
dppe

SCsH4F-3 4.420 1.525 3.015 111.44 Polimero

SCsH3F>-2,4 4.434 1.518 3.104 111.82 Polimero

SC¢H4(CF5)-2 4.463 1.526 3.133 111.09 Dimero

En las estructuras de los derivados de dppA, predomina la formacion de dimeros, 4 de las 6
estructuras de RX obtenidas adoptan esa forma, los dos restantes se muestran como polimeros

tiofilicos, sin interacciones aurofilicas, que seran discutidos mas adelante.

Entre los compuestos que forman dimeros aurofilicos se han observado dos posibles patrones
de asociacion, el primero de ellos se da mediante la interaccion 1 a 1 de los atomos de oro de
las unidades asociadas, asi el agregado final contiene un ciclo de 12 miembros y dos
interacciones Au-Au. En segundo lugar, es posible la asociacion mediante la formacion de
una cadena Au-Au-Au-Au incluyendo alternadamente a los 4tomos de oro de las dos
entidades moleculares que forman el agregado, este tipo de asociacion se ha observado hasta

ahora Uinicamente en los compuestos derivados de dppA.

Los compuestos [Auz(SCsHa(CF3)-2)2(u-dppe)] AuBl11, [Aua(SCeH3F2-3,5)2(u-dppE)]
AuE4, [Aux(SCeHa(CF3)-2)2(u-dppE)] AuE11 y [Aua(SCeHaF-3)2(u-dppA)] AuF8 forman,
en el empaquetamiento cristalino, dimeros aurofilicos que dan lugar a ciclos de 12 miembros.
El tamaio y la forma del macrociclo formado varian con la fosfina puente utilizada; una vista
de los espacios vacantes al interior de los distintos macrociclos se muestra en la Figura 22.
Aunque estimar adecuadamente el tamafio de este tipo de cavidades en sistemas moleculares
resulta complejo se pueden usar algunos indicadores, como las distancias entre &tomos, para
caracterizarlas. En una primera aproximacion, la cavidad mas amplia parece ser la que se
forma con la fosfina dppE (AuE4), seguida por la formada con dppA y por la del compuesto
con dppe, curiosamente, la cavidad mas pequena corresponde a la otra formada por dppE
(AuE11). Esta comparacion considera unicamente las distancias entre los enlaces P-Au en
lados opuestos de la cavidad que son paralelos entre si (Figura 23). Las medidas obtenidas

de esa manera se muestran en la Tabla 2. Es probable que, utilizando indicadores



tridimensionales y mas exactos, el volumen de la cavidad en el compuesto con dppA resultara
menor al de los otros compuestos dado el menor espesor del hueco debido a la linealidad del
puente acetileno. Es notable, como se evidencia por los diferentes tamafios de cavidad en los
compuestos de dppE que el arreglo de los grupos tiolato afecta también el tamafno de la

misma.

Figura 22. Vista de las cavidades generadas por la formacion de macrociclos en [Au,(SCsH4(CF3)-2),(u-dppe)]
[Au3(SCsH3F2-3,5),(u-dppE)] y [Aua(SCsH4F-3),(u-dppA)] respectivamente.

Tabla 2. Distancias al interior de las cavidades formadas por los compuestos.

dppe dppE? dppE? dppA
A/A ‘ 7.951 8.314 7.873 7.994

B/A ‘ 4.908 5278 5.047 5.382
2AuE4 ; "AuE11

Figura 23. Pardmetros geométricos
utilizados para caracterizar las cavidades.

Los tres derivados restantes de dppA se presentan como dimeros en los cuales puede
identificarse una cadena central de cuatro atomos de oro. El compuesto con el tiolato
pentafluorado (AuF2) tiene las menores distancias de interaccion Au-Au (3.206 y 3.091 A),
es probable que esto esté asociado a la cooperatividad que se observa en la estructura entre
las interacciones aurofilicas y los apilamientos ©-7t llevados a cabo por los anillos fluorados
en los tiolatos. Ambas interacciones actian en la misma direccion, favoreciéndose
mutuamente. La energia de unidon del dimero, resultante de la cooperatividad de estas

interacciones, tiene un marcado efecto sobre el acetileno puente. El acetileno tipicamente



lineal se deforma considerablemente, el &ngulo entre los atomos de fosforo y el centroide del

acetileno es de 167° (Figura 24).

Un andlisis teorico de la energia libre de Gibbs de formacion del dimero de este
compuesto en estado gaseoso arroja que la formacion de este es espontanea’, con un valor de
AG = -71.97 Kcal/mol. Este valor es relativamente grande, aunque sin duda la formacién del
dimero estd muy favorecido por la formacion de las interacciones antes mencionadas, parece
ser que los métodos computacionales utilizados estan sobreestimando a estas interacciones.
Una comparacion de las estructuras cristalografica y optimizada se muestra en la Figura 25,
en ella se puede apreciar que las distancias de interaccidon optimizadas son menores a las
encontradas experimentalmente e incluso, la deformacion del acetileno puente es mucho mas
marcada. Utilizar la geometria cristalografica no arroja resultados racionales acerca de la
energia de asociacion. Actualmente la estimacion de esas energias se encuentra en proceso
de mejora a fin de obtener una mejor reproduccion de las geometrias con la finalidad de

estimar con mayor exactitud las energias de las interacciones.

Figura 24.Dimero observado en el arreglo cristalino de [Au,(SCeFs),(u-dppA)] AuF2 a la izquierda se muestran las
distancias aurofilicas, se presenta también la distorsion en la linealidad del acetileno en direccion a las interacciones Au-
Au y los apilamientos 1 (izquierda-arriba) y la vista mostrando los radios de Van der Waals de los dtomos implicados en los
apilamientos .

T De acuerdo con la optimizacion a partir de la geometria cristalografica para el compuesto [Aua(SCeFs)a(u-
dppA)], utilizando la teoria de funcionales de la densidad (DFT) bajo la “Zeroth Order Regular Approximation”
(ZORA)">7, Utilizando el funcional BP86 7>7¢ con la base TVZ-ZORA 77 y la correccién de Grimme para
dispersion (D3)7,en el programa ORCA”. Las optimizaciones fueron llevadas a cabo con el apoyo del grupo
del Dr. Toméas Rocha-Rinza.



Por otro lado, aunque disminuir el grado de fluoracion disminuye la eficiencia de los
apilamientos t-w al interior del dimero al grado que estos desaparecen, el patron de asociacion
se conserva. Sin la contribuciéon de los apilamientos @, los compuestos [Aux(SCeHsF2-
3,5)2(u-dppA)] AuF4 y [Aux(SCeH3F2-2,4)2(u-dppA)] AuF6 presentan distancias Au-Au
mayores (3.293, 3.450, 3.03 y 3.616, 3.267 respectivamente) y una menor distorsiéon en la
linealidad del acetileno (Figura 26). Los compuestos con pentafluorofeniltiolato y 2,4-
difluorofeniltiolato muestran dos distancias aurofilicas, las laterales, mas largas y la central
mas corta. El compuesto con 3,5-difluorofeniltiolato presenta las tres distancias Au-Au

distintas, siendo la distancia mas corta una de las laterales y la mas larga la central.

Figura 25.1zquierda: Comparacion de las estructuras optimizada (azul) y experimental (roja), se observa la mayor distorsion en el
acetileno en la estructura optimizada de AuF2. Derecha: distorsidn en el acetileno en la estructura optimizada.




Figura 26. Distancias Au-Au (A) y dngulos (°) de distorsién del fragmento acetileno puente en los compuestos
[Aux(SCeHsF2-3,5)2(u-dppA)] AuF4 y [Aua(SCeHsF2-2,4)2(u-dppA)] AuFé.

Interacciones aurofilicas soportadas.

En los compuestos en los que la construccion geométrica de los ligantes es lo suficientemente
rigida para evitar la libre rotacion y lo suficientemente compacta para abolir la formacion de
dimeros se ha observado la formacion de estructuras monoméricas con interacciones
aurofilicas parcialmente soportadas. Aunque pudiera pensarse que la rigidez de estos ligantes
obliga la cercania de los atomos de oro y por lo tanto fuerza la interaccion aurofilica, dando
lugar a interacciones totalmente soportadas, la libre rotacion de los grupos fosfina deja abierta
la posibilidad de otras posiciones para los 4tomos de oro por lo que este tipo de interacciones

siguen considerandose parcialmente soportadas.

Los compuestos derivados de dppm, dppB y BIPHEP han mostrado arreglos monoméricos
en los empaquetamientos cristalinos. La Figura 27 muestra los arreglos moleculares tipicos
observados para estas tres familias de compuestos. De entre todo el conjunto de compuestos
estudiados en este trabajo las interacciones Au-Au mas cortas se observaron en los derivados
de dppB. Este hecho resulta peculiar pues entre las fosfinas puente utilizadas la distancia P-
P mas corta corresponde a la dppm (3.0 A), en dppB esa distancia es mayor (3.5 A). Sin
embargo, cuando el puente entre los dos atomos de fosforo es un grupo metileno, la
interaccion aurofilica se da de manera practicamente paralela, con un angulo de torsién
S/Au/Au/S de apenas 5.77(5)° en esa posicion las repulsiones ligante-ligante debidas a los
contactos entre los pares libres de los tiolatos dificultan la interaccion. Con la distancia P-P
un poco mas grande se consigue un arreglo mas favorable con angulos de torsion S/Au/Au/S

de mas de 40°. Por ultimo, cuando la fosfina es BIPHEP, la mayor flexibilidad que presenta



permite que los grupos P-Au-S se acerquen a ser perpendiculares, con angulos de torsion
cercanos a 80°, pero la mayor distancia existente entre los atomos de fosforo y el

impedimento estérico no permiten una mayor cercania.

Figura 27. Arreglos moleculares determinados por difraccion de rayos X para los compuestos [Au(SCsHF4)2(u-dppm)]
AuA3 (izquierda), [Au;(SCsH4F-3),(u-dppB)] AuD8 (centro) y [Aux(SCeF4(CF3)-4)(u-BIPHEP)] AuH1 (derecho).

La Tabla 3 recopila las distancias de interaccion Au-Au en los sistemas monoméricos, en los
compuestos derivados de dppB la distancia de interaccion aurofilica guarda una relacion con
el angulo de interaccion S/Au/Au/S, cuanto mas alto es el angulo de la torsion mas corta es
la interaccion aurofilica, en este sentido se ha establecido que la geometria mas favorable en

las interacciones Au-Au se da cuando los grupos P-Au-S se encuentran perpendiculares.?

Tabla 3. Distancias y dngulos selectos en algunos de los compuestos con interacciones aurofilicas intramoleculares

soportadas.
SR Angulos (°) Distancia (A)
¥ S/Au/Au/S P-Au-S Au-Au
dppm
SC4HF, 5.77(5) gggzgg 3.2075(4)
dppB
SCsFs 46.41(4) %;?%Ei; 2.9365(6)
SCeHF, 43.58(7) %;%ggg% 2.9863(6)
SCsH4F-2 58.86(4) %Zggggg 2.9212(5)
SCGHF-3 63.02(5) %%‘:;88% 2.9110(5)
BIPHEP
SCsFs 83.28(7) %;ggggg 3.1862(5)
SC4F4(CF3)-4 84.27(6) 174.91(7) 3.0823(5)

172.81(6)



Analisis tedérico de las interacciones*

El indice NCI (Non Covalent Interactions) es una metodologia tedrica basada en el analisis
del gradiente reducido de la densidad electronica en las regiones interatomicas. Este analisis
califica el tipo de interacciones presentadas en esas regiones como atractivas o repulsivas de
acuerdo con los valores de dicho gradiente reducido. Los resultados pueden ser representados
graficamente como superficies de interaccion. Convencionalmente, las interacciones fuertes
y atractivas se representan como superficies azules, y las interacciones repulsivas aparecen

en color rojo, las superficies verdes indican contactos atractivos débiles.

Los compuestos derivados de BIPHEP fueron analizados mediante el indice NCI, la Figura
28 presenta las superficies de interaccion intramolecular detectada para los compuestos
[Au(SCeFs)2(u-BIPHEP)]  AuH2 y  [Aux(SCeF4(CF3)-4)2(n-BIPHEP)]  AuH1

respectivamente.

Figura 28. Superficies caracteristicas de las interacciones no covalentes en los derivados de BIPHEP, la interaccion
aurofilica se presenta en la region de superficie azul, indicando su naturaleza fuertemente atractiva.

¥ Con la finalidad de obtener mas informaciéon que nos permita hacer un andlisis mas profundo de las
interacciones involucradas en las conformaciones y empaquetamientos en el estado sélido de los compuestos
se han realizado estudios tedricos de algunos de los sistemas presentados en este trabajo, esto en colaboracion
con los grupos del Dr. Angel Martin Pendas de la Universidad de Oviedo y del Dr. Tomas Rocha-Rinza del
Instituto de Quimica de la UNAM.



El indice NCI es una herramienta poderosa para la identificacion de regiones con
interacciones no covalentes, en el analisis mostrado puede observarse que, ademas de la
interaccion aurofilica existe un interesante contacto S-m, entre el anillo fluorado de uno de
los tiolatos y el azufre del otro, ademads, se puede observar una superficie que indica una
interaccion débil y atractiva entre los atomos de oro y los 4&tomos de flior en posicion orto
de uno de los anillos fluorados. Esta representacion grafica permite, ademas, evaluar la
intensidad de interacciones por ejemplo, la coloracion azul maés intensa evidencia que la
interaccion aurofilica es mas fuerte en el compuesto que contiene el grupo trifluorometilo

AuH1 que en aquel que unicamente tiene atomos de fltor.

De manera paralela al analisis de los indices NCI, que proveen informacién cualitativa de las
interacciones, hemos realizado el analisis de la distribucion electronica mediante la teoria
cuantica de atomos en moléculas (QTAIM). Este analisis provee informacion que permite
evaluar cuantitativamente las interacciones que hemos detectado mediante NCI. La Tabla 4
muestra los valores de algunos descriptores de QTAIM ttiles para caracterizar la naturaleza
de interacciones. El valor de la densidad electronica en el punto critico de enlace (Bond
critical point, BCP) p(Iscp) que describe cualitativamente la fuerza de la interaccion es
pequefio y muy similar en ambos sistemas; el laplaciano de la distribucion de carga en el
BCP (Vp(Iscp)) presenta valores bajos y positivos en ambos sistemas, indicando una
interaccion de capa cerrada. Por otro lado, el valor negativo de la densidad de energia
(H(rscp)) sugiere cierto grado de covalencia mientras que la relacion de energias en el punto
critico de enlace (G(rscpr)/H(racp)), al ser menor que 1, confirma un importante caracter
covalente para el contacto aurofilico. Por ultimo, el indice de deslocalizacion cuantifica la
densidad electronica compartida entre un par de &tomos. En este caso es considerablemente
mayor en el compuesto AuH1 respaldando la idea de que esa interaccion es mas fuerte en

este compuesto.

Tabla 4. Descriptores obtenidos mediante QTAIM para las interacciones Au-Au en los compuestos derivados de BIPHEP.

Descriptor [Aux(SCsFs)2(u-BIPHEP)]) [Aux(SCsF4(CF3)-4),(n-BIPHEP)])

p(race) 0.0236 0.0284
V2p(rsce) 0.0583 0.0721
H(rscp) -0.0002 -0.0011

G(race) H(rsce) 0.6271 0.6760
DI 0.2755 0.3172



Interaccion tiofilica

Las interacciones aurofilicas son, debido a su alta energia, determinantes en la tectonica
molecular de los compuestos de oro(I). Se ha observado que resulta complicado evitar su
formacion. En este sentido, es necesario el uso de interacciones de mayor energia y
direccionalidad para competir con las interacciones aurofilicas. Se ha visto, por ejemplo, que
la formacion de enlaces de hidrogeno puede evitar la formacion de interacciones Au-Au, sin

embargo, la competencia con otro tipo de interacciones no parece resultar exitosa™®.

La preferencia por una geometria lineal del Au(I) difiere considerablemente de la tendencia
de las especies isoelectronicas de su familia, ya que tanto Ag(I) como Cu(I) presentan

frecuentemente geometrias tetraédricas’’.

Debido a esta tendencia los halogenuros y
pseudohalogenuros de plata y cobre se asocian en dimeros u oligomeros con los ligantes
halogenuro fungiendo como puentes, este comportamiento no se observa con frecuencia en

el Au(l)*®.

Sin embargo, el oro presenta una importante afinidad al azufre, que puede ser explicada en
términos de la clasificacion de 4cidos y bases de Pearson ya que ambos son especies blandas.
Los tiolatos de oro se presentan tipicamente como polimeros en los cuales los dtomos de
azufre fungen como puentes entre los centros metalicos®. La alta afinidad por el azufre del
oro se utiliza con frecuencia para explicar los mecanismos de accion de los farmacos basados
en este metal, pues se cree que su asociacion a sitios proteicos ricos en cisteinas bloquea la

funcién, inhabilitando a la proteina™.

Entonces, aunque los compuestos de Au(I) formaran agregados aurofilicos siempre que las
caracteristicas estéricas de los ligantes lo permitan.®® Cuando el ligante anidnico en los
compuestos de oro es un tiolato, la posibilidad de establecer una interaccion Au---S para dar
lugar a un arreglo puenteado por los &tomos de azufre puede competir con el establecimiento

de dicha interaccion Au-Au.

Entre los compuestos estudiados en este trabajo, se han encontrado algunos en los cuales,
aparentemente, se presenten interacciones tiofilicas como principales directoras del
empaquetamiento cristalino. Entre los derivados de dppe, se observo que los dos compuestos
con alto grado de fluoracion: [Au2(SCesFs)2(u-dppe)] AuB2 y [Aua(SCsHF4)2(n-dppe)] AuB3

se asocian a través de interacciones Au---S. En esos casos, la conformacion paralela adquirida



por los anillos fluorados favorece la formacién de apilamientos m, lo cual podria actuar
cooperativamente favoreciendo la prevalencia de las interacciones Au-S frente a las
interacciones aurofilicas (Figura 29), algo similar puede observarse en el caso del derivado
tetrafluorado con dppA. En el compuesto [Aux(SCe¢HsF-2)2(n-dppA)] AuF8, la disposicion
paralela de los grupos fluorados adopta un modo de apilamiento en el cual los atomos de
flior se encuentran en lados opuestos en los anillos interactuantes, ocasionando un

alineamiento entre los dipolos de los anillos fluorados que fortalece la interaccion.

La Tabla 5 muestra las distancias de interaccion en los compuestos que presentan la
interaccion tiofilica. Resulta peculiar que, tanto el compuesto [ Aua(SCsH4(CF3)-4)2(u-dppe)]
AuE12 como el compuesto [Au2(SCsFs)2(n-dppA)] AuF2, que presenta como patron
principal de empaquetamiento la formacion de dimeros, presentan conjuntamente
interacciones aurofilicas y tiofilicas, en el primer caso, ambas interacciones cooperan en la
formacion de la unidad polimérica. En el arreglo cristalino se observa la formacion de
unidades (AuS): que se puentean mediante una interaccion aurofilica débil. En el caso del
derivado de dppA las unidades diméricas analizadas anteriormente se unen en el cristal con

los dimeros vecinos mediante interacciones Au-S.

Figura 29. Apilamientos T-17 (izq.-arriba) favorecidos por las interacciones Au---S (izq.-abajo) en el compuesto AuB2 y
modo de interaccion mixta observado en AuB12 (derecha) los colores rojo y verde resaltan la formacion de los
fragmentos (AuS), unidos mediante la interaccion aurofilica Aul-Au2.




Tabla 5. Parametros estructurales caracteristicos de las interacciones Au---S.

SR Distancias (A) Angulo (°)
¥ Au-S Au---S’ S-Au---S’
dppe
SCeFs 2.312(1) 3.520(1) 75.32(4)
SCHF, 2.311(2) 3.642(2) 76.60(6)
SCeH3F2-3,5 2.303(1) 3.409(1) 100.78(4)
2.324(2 3.554(1 68.68(4
SCeHA(CF5)-4 2.32121% 3.613%2% 77.92543
dppA
SCHF, 2.308(2) 3.526(3) 75.49(7)
SCeH.F-2 2.300(1) 3.214(1) 78.61(5)
SC¢Fs 2.308(1) 3.571(1) 79.35(4)

Los resultados anteriormente descritos indican que, la interaccion Au-S se ve favorecida
sobre la interaccion aurofilica cuando el grado de fluoracion de los ligantes empobrece
electronicamente al 4&tomo de oro, incrementando su afinidad por los pares libres del azufre
o bien cuando el arreglo cristalino tiofilico favorece la formacion de los, también
energéticamente redituables, apilamientos m. Si bien podria pensarse que la interaccion
Au---S es debida a los apilamientos m, una busqueda utilizando conQuest arrojo que existen
reportadas en el CCDC 223 estructuras con el fragmento L-Au-SR, en las que L es un ligante
y R un fragmento organico. Analizando geométricamente las estructuras es posible separar
las que presentan interacciones Au---S, que muestran angulos de torsion Au/S/S/Au cercanos
a 0°, de las que presentan interacciones Au-Au (Figura 30). De estas estructuras, el 51.12%
(114) presentan arreglos del tipo (AuS). Las estructuras de este tipo contienen grupos L y R
de naturaleza diversa, no se encontr6 sesgo al clasificar el tipo de grupos presentes en los
ligantes, lo cual indica que la interaccidon es de importancia aun en estructuras donde no

existen anillos fluorados o grupos aromaticos cooperando en su formacion.*®

Figura 30. Andlisis de las estructuras depositadas en el CCDC, los arreglos marcados en rojo presentan interacciones Au-S,
es posible notar que estas estructuras muestran distancias Au-Au mayores a 3.1 A




5.2.2. Compuestos de plata

Por su parte, la plata presenta una importante tendencia a formar compuestos con numero de
coordinaciéon 4 y geometria tetraédrica, en ese sentido los centros de plata estdn mas
impedidos estéricamente y el que se establezcan interacciones metalofilicas no es tan comin
como en el caso del oro. En los casos en los que estructuralmente se obliga a la plata a
presentar una geometria lineal y un numero de coordinacion de 2 la interaccion argentofilica
se vuelve mas importante. Los compuestos obtenidos en este trabajo presentan en todos los
casos atomos de plata con numero de coordinacion de cuatro, sin embargo, esto no evita la

formacion de interacciones argentofilicas.

Los arreglos moleculares obtenidos con plata se presentan en todos los casos como arreglos
moleculares o i6nicos, en los cuales el nimero de atomos de plata depende del grupo puente

en la difosfina.
Compuestos binucleares

Cuando la difosfina presenta una estructura que favorece la formacion de un anillo quelato
de 5 miembros se observa la formacion de arreglos binucleares en proporcion
estequiomeétrica 1:1 con la fosfina, con los ligantes tiolato funcionando como puentes entre

los centros de plata.

Los compuestos derivados de dppB presentan el arreglo dimérico descrito anteriormente
(Figura 31). Los arreglos cristalinos encontrados para los compuestos muestran que con el
cambio del grupo fluorado en el tiolato existen dos consecuencias en la estructura, la primera
en cuanto a la orientacion relativa de los ligantes con respecto al plano formado por el
fragmento (AgS)2, Los compuestos [Ag(u-SCeHsF2-3,5)2(dppB)2] AgD4 y [Aga(u-
SCsH3(CF3)2-3,5)2(dppB)2] AgD10 presentan ambos grupos fluorados del mismo lado del
plano, es decir, se presentan como los conformeros syn. Por su parte los compuestos [Aga(jt-
SCe¢HF4)2(dppB)2]  AgD3, [Ag(u-SCeHsF2-3,4)2(dppB)2]  AgDS,  [Aga(u-SCeH4F-
2)2(dppB)2] AgD7, [Aga(u-SCsHa(CF3)-2)2(dppB)2] AgD11 'y [Aga(nu-SCsHa(CF3)-
4)2(dppB)2] AgD12 presentan conformacidon antiperiplanar, en esta conformacion el

impedimento estérico entre los grupos fluorados disminuye considerablemente. La segunda



consecuencia estructural es la variacion en la distancia entre los atomos de plata; la Tabla 6,

presenta las distancias de enlace observadas en los compuestos derivados de dppB.

Figura 31. Estructuras de RX de los compuestos AgD10 y AgD3 mostrando las conformaciones syn y anti.

Es posible observar que los compuestos que presentan interacciones argentofilicas mas
fuertes son aquellos que presentan conformacion syn, lo cual pudiera indicar que ambas
caracteristicas se encuentren relacionadas. Es posible que el acercamiento entre los d&tomos
de plata se produzca de manera incidental debido a la preferencia del compuesto por adoptar
una conformacion syn. El acercamiento de los atomos de plata esta correlacionado con la
medida del angulo Ag-S-Ag que, ya en los compuestos en conformacion anti, es muy
pequefio para un azufre sp’ tipico, esto es indicativo de un marcado caricter  en enlaces S-

Ag.

Tabla 6. Parametros estructurales selectos en los compuestos de plata con dppB.

Distancias (A) .

SRe dAg-S dAg-S’ dag--Ag  OAeS-Az()
SC¢H3(CF3)2-3,5  (10) 2.5413(6) 2.6574(8) 3.0056(5) 70.60(2)
SCH;F2-3,5 @) 2.5680(10)  2.5830(10)  3.1939(4) 76.45(3)
SCH4(CFy)-2  (11) 2.5655(7) 2.5785(6) 3.3398(4) 80.97(2)
SC4HF, 3) 2.5832(6) 2.5929(7) 3.3868(4) 81.73(2)
SCH4(CFy)-4 (1) 2.5300(7) 2.6089(8) 3.4140(5) 83.25(2)
SCGH.F-3 ®) 2.5470(10)  2.6507(8) 3.4343(6) 82.69(3)
SCeH;F2-3,4 G) 2.5460(10)  2.6437(8) 3.4356(6) 82.89(3)

Compuestos multinucleares

Cuando la difosfina utilizada no favorece la formacion de metalociclos de 5 miembros, la
nuclearidad de las especies aisladas en el estado cristalino varia considerablemente, en el

caso de la 1,2-bis(difenilfosfino)metano (dppm), hemos observado la estabilizacién de una



unidad formada por cinco atomos de plata, cuatro tiolatos y cuatro fosfinas, dando lugar a
una especie cationica: [Ags(SRr)4(dppm)s]” con un anion [Ag(SRr)2], el arreglo general del
compuesto en el que Rr es CsH3F2-3,5 (4) se presenta en la Figura 32. En ella se presenta
también un detalle del nticleo formado por los atomos de plata y los ligantes que los puentean,
se puede observar que, aunque todos los atomos de plata presentan enlaces hacia 4 atomos
donadores, cuatro de los 5 atomos de plata presentan ademds una interaccion Ag-Ag
soportada por una fosfina puente, mientras que el quinto a&tomo de plata se encuentra aislado,
se puede apreciar que este arreglo presenta un eje de rotacion de orden 2, que bisecta los

angulos P-Ag-P y S-Ag-S, de la plata que no presenta interacciones Ag-Ag.

Figura 32. Izquierda: Estructura del compuesto [Ags(SCsHsF2-3,5)s(dppm)a] [Ag(SCsHsF2-3,5),] AgA4, se pueden apreciar 2
moléculas de disolvente de cristalizacion (éter etilico) por cada par idnico del compuesto. Derecha: Detalle del arreglo
central en el cation [Ags(SCsH3F2-3,5)4(dppm)4]*.

Como se observa en la figura anterior, el empaquetamiento presentado por este tipo de
compuestos permite la inclusion de moléculas de éter etilico originalmente utilizado en la
cristalizacion. Un andlisis mas detallado del empaquetamiento cristalino muestra que las
moléculas de dicho disolvente se incluyen en poros en forma de canal entre los iones que
conforman el cristal. En la Figura 33 se muestra el arreglo cristalino general (izquierda)
destacando las moléculas de disolvente con los atomos de carbono en color verde, el detalle
central muestra la disposicion del disolvente una vez retiradas las moléculas de compuesto y
por ultimo (derecha) se muestran los poros intermoleculares resultantes de retirar las
moléculas de disolvente, de acuerdo con analisis de los poros?®, utilizando un radio de prueba

de 1.2 A. Los poros encontrados representan 15.5 % de la celda unidad, lo cual de acuerdo

$ Andlisis realizado con el programa Mercury®’, el algoritmo “Voids” busca las cavidades en la estructura en las
que es posible incluir una esfera de radio dado.



con la clasificacion de la [IUPAC colocaria a estos materiales como mesoporosos. En pruebas
preliminares, la pérdida del disolvente de cristalizacién es parcialmente reversible: tras
someterse a un tratamiento con vacio los cristales del compuesto pierden apariencia cristalina
y se vuelven opacos, posteriormente, al agregar éter a los cristales estos vuelven a presentar
apariencia cristalina tras 5 minutos de espera. Un analisis detallado de los efectos del secado
sobre la estructura cristalina es necesario para comprobar la reversibilidad del proceso. En
este sentido, la posible aplicacion de los compuestos en la inclusion de otro tipo de huéspedes

puede ser de interés para futuros estudios.

Figura 33. Andlisis de los canales formados en el empaquetamiento cristalino del compuesto [Ags(SCsH3F2-3,5)4(dppm)4]
[Ag(SCsH3F2-3,5),] AgA4, las imdgenes a la izquierda son vistas sobre el eje cristalogrdfico c, en todos los casos se
muestran 8 celdas unitarias, los dtomos de carbono de las moléculas de disolvente se presentan en color verde para
mayor claridad.

Otros intentos por obtener cristales adecuados para difraccion de rayos X de monocristal de
los derivados de dppm con plata resultaron infructuosos, aunque en el caso de el compuesto
con el tiolato SC¢H4F-3 (8) fue posible resolver parte de los datos obteniendo una estructura

analoga a la observada con SC¢H3F»-3,5 (10).



5.3. LUMINISCENCIA

5.3.1. Compuestos de oro

Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)metano (dppm)

Algunos derivados de dppm presentaron luminiscencia a temperatura ambiente, de ellos se
muestran los espectros de emision en la Figura 34. Las bandas de emision son en todos los
casos anchas, esto es de esperarse en este tipo de compuestos debido a la variedad de estados
energéticos posibles producto de la diversidad vibracional de los estados basal y excitado y
los importantes acoplamientos espin-orbital producto de la presencia del oro. Con respecto a
la fosfina aislada (Amax = 409 nm) los compuestos emiten a energias menores, mayores
longitudes de onda. Por otra parte, se ha reportado que el andlogo [Auzl>(p-dppm)] emite en
670 nm*® mientras que el compuesto clorado [Au,Clo(u-dppm)] tiene un maximo de emision
en 580 nm®!. Los compuestos analogos con tiolatos mono o difluorados emiten en energias
menores a las del andlogo clorado pero mayores a las del compuesto yodado (602-618 nm).

La Tabla 7 muestra los maximos de emision para estos compuestos.

Tabla 7. Amax de emision en los compuestos derivados de dppm.

SCeFs(CF3)-4 SCeHsF2-3,5 SCeH3F2-3,4 SCeHsF-2 SCeH4F-4

SRr 1 5 6 7 9
Amax (nm) 534 608 602 601 618
l,
0.9
- SC6F4CF3
0.8 - SC5H3F2-2,4
- SC5H3F2-3,5
0.7 SCeH,F-3
0.6] — SC¢H/F-4
0.54
0.4
0.3
0.2
0.1
0,

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength [nm]

Figura 34. Espectros de emision de los compuestos derivados de dppm en estado sélido a temperatura ambiente, Aex 400
nm. Los espectros se encuentran normalizados y no se aplicaron correcciones adicionales.




En los compuestos monofluorados y difluorados se observa un hombro en el espectro de
emision a menor energia, este tipo de comportamiento puede deberse a la existencia de dos
estados emisores de distinta energia, es posible que se deban a una excitacion en una region
distinta de la molécula, en cuyo caso puede ser activada de manera independiente o a una
emision dual desde los estados singulete y triplete de energias considerablemente distintas.
En el primer caso se espera que excitando con una energia distinta la intensidad relativa de
las sefiales varie, mientras que en el segundo caso ambas emisiones estan relacionadas y no
pueden obtenerse de manera separada. Mediante un analisis de los espectros de emision en
un intervalo de excitacion de 280 a 460 nm del compuesto [Aux(SCsHsF-4)>(u-dppm)]
AuAY, es posible observar que ambas sefiales aparecen al mismo tiempo (Figura 35), lo cual
es evidencia que respalda la idea de una emision doble desde los estados triplete y singulete.
Este tipo de comportamiento es deseable desde el punto de vista tecnoldgico pues aumenta
la eficiencia total de emision de los compuestos, esto es destacable pues, este tipo de
compuestos han demostrado ser aptos en estudios iniciales para su aplicaciéon en la

elaboracion de LEDs®!.

Intensidad (CPS)

Figura 35. Dependencia del espectro de emision del compuesto [Au(SCeH4F-4)2(u-dppm)], con la longitud de onda de
excitacion en estado sdlido a temperatura ambiente. Las regiones de los armonicos de la excitacion se han retirado. No
se aplicaron correcciones adicionales.




El uso de tiolatos fluorados en esta familia de compuestos permite modular la longitud de
onda de la emision en este tipo de agregados de manera satisfactoria. Aunque en algunos
casos, como en los compuestos [Aux(SCesFs)2(u-dppm)] AuA2 y [Auz(SCeHF4)2(pu-dppm)]
AuA3, la luminiscencia se ve atenuada, pese a que la evidencia estructural en este tipo de
aductos es limitada, es posible que estos compuestos, que tienen los grupos mas proclives a
formar apilamientos 7, puedan disipar la energia de los estados excitados por mecanismos no

emisivos involucrando esas interacciones.
Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe)

De entre los compuestos del tipo [Auz(SRF)2(dppe)] siete presentan luminiscencia visible en
el estado solido a temperatura ambiente, la Figura 36 muestra la apariencia de esos
compuestos al ser irradiados con luz UV, es posible observar emisiones visibles que varian,
incluso a simple vista, en color e intensidad. Estas variaciones pueden también ser apreciadas

en los espectros de emision

Figura 36. Compuestos del tipo [Aux(SRe)2(dppe)] bajo la luz UV de 365 nm, de izquierda a derecha SRr = SCsF52, SCeHF4 3,
SCsH3 F»-3,5 4, SC¢H4CF3-4 12, SCsH3 F2-2,4 6, SCH4CF3-2 11, SCgH4F-3 8.

A diferencia de lo observado en los derivados de dppm, los compuestos mas fluorados no
emiten a energias mayores, de hecho, la emision de mayor energia se observa en el compuesto
con el tiolato monofluorado [Aux(SCeHsF-3)2(u-dppe)] AuB8. Los derivados de dppe,
muestran, en el estado s6lido, una banda ancha de absorcion cuyo méaximo se sitiia cerca de
350 nm (Figura 37). Esta absorcion no se observa en disolucion, en esas condiciones los
compuestos presentan una banda intensa alrededor de 242 nm con hombros en 261, 261 y
267 nm, adicionalmente los compuestos con el grupo trifluorometilo presentan una segunda
absorcion intensa alrededor de los 290 nm (Figura 38). Las diferencias en la absorcion en

solucién con respecto al estado s6lido dan cuenta de la importancia de la agregacion en este



RESULTADOS Y DISCUSION

tipo de compuestos, en efecto, no fue posible detectar emisiones cuando se estudiaron los
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Figura 37. Espectros de absorcion (250-500 nm) y emision (375-700 nm, Aex = 350 nm ) en el estado sélido y a temperatura
ambiente de los compuestos [Au,(SRe),(u-dppe)] en los cuales SRr = SCeFs (2); SCeHF4-4 (3); SCeH3F2-3,5 (4); SC¢H3F2-2,4 (6);
SCsHa(CF3)-2 (11); SCsH4F-3 (8) and SCsH4(CF3)-4 (12)
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Figura 38 Espectros de absorcion en disolucion en CHCl, a temperatura ambiente de los compuestos [Auz(SRe)z(u-dppe)]
en los cuales SRr = SRr = SCsFs (2),' SCeHF4-4 (3),' SCeH3F2-3,5 (4),' SCeH3F,-2,4 (6),' 5C5H4(CF3)—2 (11),' SCeH4F-3 (8) and
SCsH4(CF3)-4 (12). Se muestra también el espectro del ligante libre y el del compuesto clorado.
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Aunque se observan modificaciones en la longitud de onda de emision al cambiar el tiolato
fluorado en los compuestos, este cambio no presenta la regularidad observada en los
derivados de dppm, los espectros de absorcion y emision de los compuestos en el estado
solido se presentan en la Figura 37. Una explicacién posible para la irregularidad del
comportamiento de esta familia de compuestos esta relacionada con el peculiar arreglo
cristalino que se ha identificado para estos compuestos. Como se discutio en la seccion 5.2.1,
algunos de los derivados de dppe presentan en el estado solido interacciones Au-S, en lugar
de interacciones aurofilicas. Las diferencias entre los arreglos que presentan uno u otro ti'p
de interacciones puede explicarse con un analisis sencillo del comportamiento de los orbitales
involucrados en ambos casos. En este sentido, tanto la formacion de interacciones Au-Au
como de contactos Au-S daria lugar a nuevas combinaciones de orbitales, afectando la
separacion HOMO-LUMO, sin embargo, como puede intuirse los orbitales resultantes de las

dos combinaciones posibles son entre si considerablemente distintos.

Como se discutid antes, los compuestos con mayor grado de fluoracion presentan la mayor
tendencia del grupo a formar interacciones Au-S sobre las interacciones aurofilicas, esto se
entiende porque, mientras la fluoracion disminuye la densidad electrénica del oro por efecto
inductivo éste aumenta su afinidad por los pares libres del azufre. Asi pues, mientras que en
el arreglo aurofilico los orbitales no enlazantes del azufre se mantienen practicamente
inalterados al formarse la interaccion, en el caso de los arreglos tiofilicos tanto los orbitales
de frontera del oro como los del azuftre se veran involucrados en la interaccion. El modelado
de ambos tipos de interaccion sobre el mas sencillo arreglo (bisulfuro de oro(I)) permite
visualizar a priori las diferencias entre los dos tipos de interaccion (Figura 37), por un lado
el HOMO(1A) del arreglo aurofilico se sitia en orbitales de no enlace de una de las moléculas
interactuantes, con un marcado caracter de orbital p del azufre y contribucién d del oro,
mientras que el LUMO (1B) se centra en la interaccion Au-Au que en el modelo presenta un
marcado caracter ¢. Por otro lado, en el caso de los dimeros unidos por interacciones Au---S,
el HOMO (2A) se reparte en ambas unidades con caracter p del azufre y d del oro, mientras
el LUMO (2B) se situa en las interacciones Au-S que en este modelo nuevamente presentan

un marcado caracter ¢ de enlace.



1A 2A

1B 2B

Figura 39. Orbitales HOMO (A) y LUMO (B) de los arreglos aurofilico (1) y tiofilico (2) para el dimero de AuSH™*

Guardadas las debidas proporciones, en los compuestos estudiados diferencias significativas
como las aqui evidenciadas deberan darse entre los dos tipos de arreglos. Por lo tanto, aunque
es notorio que el ligante, ademds de favorecer uno u otro arreglo, modifica la energia de la
emision, el sentido en el que las modificaciones se dan no es claro pues existen varias
variables involucradas, al menos: el tipo de interaccion en el arreglo cristalino, el tipo de
arreglo en los compuestos aurofilicos (polimérico o dimérico) y la fluoracion del ligante. El
numero de sistemas estudiados no permite establecer conjuntos para realizar un analisis

significativo de la influencia de estas variables.

** Célculo con geometria restringida realizado en Gaussian093! aplicando DFT con el funcional B3LYP y la
base Lan2DZ.



Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)benceno (dppB)

Como se ha mencionado anteriormente los derivados de dppB cristalizan como monomeros
con una interaccion intramolecular Au-Au soportada por el puente difosfina, esta interaccion
juega un papel crucial en la luminiscencia visible que presentan estos compuestos. La Figura

40 muestra a los compuestos de oro con dppB bajo luz ultravioleta de 365 nm.

AuD1 AuD2 AuD3
AuD12 AuD6 AuD4
AuD9 AuD8 AuD7

Figura 40. Compuestos de oro con dppB, se muestran en sentido de escritura los derivados con: SC¢F4CFs3, SCsFs, SCHF 4,
SCsH4CF3-4, SCsH3 F»-2,4, SCsH3 F»-3,5, SCeH4F-4, SCeH4F-3 y SCeH4F-2.

Resulta interesante notar que no existe una variacion visible en el color de los diferentes
compuestos mas si en la intensidad de la emision. Los espectros de emision a temperatura
ambiente en el estado sdlido de los compuestos confirman que el méximo de emision
coincide en toda la familia de compuestos (545 nm), esto resulta sorprendente pues, como se
menciono en la seccion 2.2 era de esperarse que la energia de la emision se viera modificada
por las caracteristicas del tiolato. Mdas aln, la longitud de onda de emisiéon no cambia

significativamente con el cambio de cloruro por un tiolato (Figura 41).
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Figura 41. Espectros de emision de los compuestos derivados de dppB a temperatura ambiente en estado solido. Aexc =
350 nm. Los espectros se encuentran normalizados y no se han aplicado correcciones adicionales. Se utilizé un filtro
Longpass de 400 nm.

Estos resultados indican que, contrario a lo esperado, la emision no es modificada por la
naturaleza del ligante anionico, al menos cuando se varia la fluoracion o se cambia cloro por
un tiolato. En cambio, la emision se debe a transiciones centradas en el metal o que involucran
unicamente a la fosfina. En este sentido, cuando el ligante es dppB, la transicion que da origen
a la emision no es la observada en otros compuestos tipo tiolato, sino que se mantiene
mayormente centrada en el metal, mas propiamente en ambos metales que participan de la
interaccion aurofilica (Figura 42). Es probable que también exista participacion de la fosfina
que, en este caso, presenta luminiscencia estando aislada, lo que habla de la existencia de
emisiones accesibles intrinsecas de ese ligante que pueden ser modificadas por la presencia
de los atomos de oro, pero que se encuentran demasiado lejos para ser modificadas por la

presencia de los fragmentos fluorados.

Resulta de interés que las variaciones en las distancias Au-Au en la familia de compuestos,
en un intervalo de 2.91 a 2.98 A (Tabla 3), tampoco modifican la longitud de onda de la

emision, a ese respecto una explicacion mas completa se da al final de este capitulo.



Figura 42. Representacion esquemdtica de las transiciones emisivas en compuestos derivados de oro(l), con interacciones
aurdfilicas (izquierda), con interacciones aurofilicas y ligantes tiolato (derecha-arriba) y con dppB y ligantes tiolato
fluorados (derecha-abajo).

Derivados de P,P-bis(2-difenilfosfinoetil)fenilfosfina (PP2)

La mayoria de los compuestos derivados de PP2 presentan luminiscencia visible al ser
irradiados con luz UV, la Figura 43 muestra los espectros de emision de los compuestos
adquiridos excitando la muestra en el maximo de excitacion. La energia de la emision, varia
consistentemente con el cambio del grupo fluorado en el tiolato. Los compuestos con tiolatos
perfluorados [Auz(SCeF4(CF3)-4)3(u-PP2)] AuG1 y [Auz(SCeF5)3(u-PP2)] AuG2 presentan
emisiones de mayor energia, la disminucién subsecuente de la fluoracién disminuye la
energia de las emisiones. Dado que, como se describi6 en la seccion 2.2, la energia de la
emision puede aproximarse a la diferencia electronica entre el HOMO y el LUMO, en el caso
de esta familia de compuestos es claro que esta diferencia depende de las caracteristicas del
ligante tiolato, en este sentido esta familia de compuestos, a diferencia de la anterior, se

comporta de acuerdo con lo descrito por el grupo de Fackler®.
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Figura 43.Espectros de emision de los derivados de PP2 a temperatura ambiente en estado sélido. Aexc = 350 nm. Los
espectros se encuentran normalizados y no se han aplicado correcciones adicionales.

Un analisis inicial, utilizando los tiolatos de oro moleculares como sistemas modelo a priori,
para cuantificar los distintos efectos electronicos de los tiolatos sobre el atomo de oro
(desestimando la contribucion de la fosfina para simplificar el calculo) permite notar que
conforme crece el caracter electroatractor del grupo tiolato aumenta la carga positiva del
oro'". Con este incremento en la carga del atomo de oro aumenta también la energia de la
emision, disminuyendo el valor de la longitud de onda maxima observada. Esta mayor carga
positiva puede entenderse como el resultado de la transferencia de densidad electronica a
orbitales de menor energia, de este modo el orbital HOMO en los tiolatos de oro est4 formado
principalmente por contribuciones de orbitales atomicos del azufre y el oro, de manera
similar a lo que se discutid para los compuestos de dppe. Aunque la simplificacion utilizada
es importante, da una idea clara del efecto de los tiolatos sobre los compuestos, que, al menos
para la familia de derivados de PP2 arroja una correlacion interesante, dando cuenta del
potencial de esta estrategia de modulacioén de la luminiscencia en este tipo de compuestos

(Figura 44), la discusion acerca de esta tendencia se retoma en la seccion 5.3.3.

f Carga de Mulliken calculada en la optimizacion del tiolato de oro molecular correspondiente utilizando el
funcional B3LYP con la base Lan2DZ como estian implementada en Gaussian093!.
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Figura 44. Correlacion observada entre la longitud de onda de la emision en derivados de PP2 con la carga de Mulliken

observada en el dtomo de oro en los tiolatos de oro correspondientes.




5.3.2. Compuestos de plata

Los derivados de plata con dppm y dppB presentaron luminiscencia medible, siendo
visualmente intensa inicamente la emision observada en los derivados de dppB. En estudios
paralelos a este trabajo se ha observado que los derivados de cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno
y BINAP también muestran una intensa luminiscencia, estructuralmente esos compuestos
resultan ser andlogos a los derivados de dppB, lo cual hace pensar que el motivo estructural
observado en esos compuestos (Seccion 5.2.2) juega un papel determinante en sus

propiedades luminiscentes.

Derivados de dppm

Debido a que los compuestos con la formula general [Ag(SRr)(dppm)] no pudieron ser
caracterizados estructuralmente de manera concluyente, aunque se cuenta con una estructura
cristalina y se podria pensar que el resto de las estructuras fueran analogas, dado que esta
aseveracion resulta arriesgada y que los andlisis realizados confirman que la composicion del
producto corresponde a la formula enunciada anteriormente ésta se utilizara para referir a los

compuestos estudiados.

Algunos de los derivados de dppm con plata presentaron luminiscencia. Sin embargo, aunque
la energia de las emisiones en esta familia de compuestos se ve modificada por el ligante
utilizado (Figura 45), no se observa una relacion simple de la longitud de onda de la emision
con el grado de fluoracion de los ligantes. De hecho, los fendémenos emisivos que pueden

inferirse del analisis de los espectros de emision son diversos.
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Figura 45. Espectros de emision obtenidos para los derivados de plata con dppm a temperatura ambiente en estado
solido. Aexc = 350 nm. Los espectros se encuentran normalizados y no se han aplicado correcciones adicionales.

En la Figura 45 se puede observar que en el espectro de emision del compuesto [Ag(SCsH3F2-
2,4)(dppm)] AgA6 existe un maximo en 453 nm, y una segunda emision que se observa como
un hombro en 510 nm. Dejando de lado los estados vibracionales de la molécula, que
descartaremos porque no suelen ser tan distantes en energia como los aqui observados este
comportamiento puede deberse basicamente a dos circunstancias. La primera posibilidad es
que se trate de dos eventos de emisiones independientes, provenientes de moléculas distintas
o de partes distintas de una molécula grande, inclusive de distintos conformeros moleculares
o distintos polimorfos cristalinos. La segunda posibilidad es que se trate de dos eventos
emisivos paralelos, uno de fluorescencia y otro de fosforescencia, siendo el primero el de
mayor energia, eso puede darse si la velocidad del entrecruzamiento de sistemas S; = T es
cercano al tiempo de vida media del estado excitado Si, permitiendo que una parte de las
moléculas del estado singulete pasen al estado triplete antes de relajarse por otras vias. Con
la finalidad de obtener informacidon que nos permitiera discernir entre un proceso u el otro,
se realizo un barrido de los espectros de emision del compuesto en funcion de la longitud de

onda de la excitacion utilizada, el resultado se muestra en la Figura 46.
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Figura 46. Espectro de emision a diferentes longitudes de onda de excitacidn del compuesto [Ag(SCsHsF2-2,4)(dppm)]
AgA6 a temperatura ambiente en estado sdlido. No se han aplicado correcciones adicionales.

Es posible observar que ambas sefiales, aparecen y desaparecen de manera paralela
conservando la misma proporcion, este hecho nos hace pensar que en efecto lo que
observamos es la emision desde ambos estados excitados (S1 y T1) ya que la longitud de
onda de excitacion unicamente modifica la cantidad total de moléculas que se excitan y no
la proporcion relativa de ellas que llega a cada uno de los estados excitados emisores. Un
comportamiento similar se observé en [Ag(SCeH4F-4)(dppm)] AgA9, que presenta maximos

de emision que ademds son muy cercanos a los observados en el compuesto antes descrito.

En contraste el compuesto [Ag(SCsH3F2-3,5)(dppm)] AgA4, en el cual de inicio se observo
también la presencia de un hombro en el espectro de emision, mostré un comportamiento
diferente, pues al cambiar la longitud de onda de excitacion se observa que una de las sefales
se extingue mientras la otra aumenta su intensidad, esto apuntaria a que ambos estados
excitados se forman mediante la excitaciéon a diferentes longitudes de onda de manera

independiente (Figura 47). Dado que los andlisis del compuesto no arrojan evidencia de que



exista mas de un producto en la reaccion, es posible que el compuesto presente polimorfismo
cristalino o bien, que se trate de emisiones debidas a distintas partes de la molécula. Esto
ultimo es posible dado que se trata de un sistema grande, incluso, no se descarta la posibilidad
de que alguna de las emisiones se deba al fragmento cationico y la otra al fragmento aniénico,

experimentos de intercambio de contraion podrian verificar esta afirmacion.

Figura 47. Espectro de emision a diferentes longitudes de onda de excitacion del compuesto AgA4 a temperatura
ambiente en estado sélido. No se han aplicado correcciones adicionales.




Derivados de dppB

Los compuestos de plata derivados de dppB mostraron una intensa luminiscencia visible tras
irradiacion ultravioleta, en todos los casos la tonalidad de la emision es azul-verdosa. La
Figura 48 muestra los espectros de excitacion de los compuestos de plata con dppB. En ellos
se puede observar que la emision en estos compuestos se origina cuando se irradian en las
longitudes de onda entre 250 y 400 nm, en todos los casos se observan maximos locales, en

los que la emision se vuelve maxima entre 350 y 400 nm.
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Figura 48. Espectros de excitacion normalizados de los derivados de plata con 1,2-bis(difenilfosfino)benceno (dppB) a
temperatura ambiente en estado sélido. Los espectros se encuentran normalizados y no se han aplicado correcciones
adicionales.

Por su parte los espectros de emision de los derivados de dppB muestran en todos los casos
bandas anchas, con maximos entre 450 y 550 nm, la anchura de las bandas en este tipo de
compuestos se ha imputado a la variabilidad conformacional y vibracional de los compuestos,
que, en conjunto con la existencia de acoplamientos espin-orbital, genera una gran cantidad

de sub-estados energéticos, causando el ensanchamiento de las sefiales (Figura 49).
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Aunque las variaciones en los maximos de emision son pequeias en la mayoria de los~
compuestos, exceptuando los compuestos [Ag2(u-SCsHaF-3)2(dppB)2] AgDS8, [Aga(p-
SCeFs)2(dppB)2] AgD2 y [Aga(n-SCeHF4)2(dppB)2] AgD3, que presentan diferencias mas
marcadas, un analisis del color* refleja que, estos sutiles cambios provocan variaciones en

el color de la emision presentada por los diversos productos.
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Figura 49. Izquierda: Espectros de emision normalizados de los compuestos de la familia de derivados de dppB a temperatura

ambiente en estado sélido. Aexc = 350 nm. No se han aplicado correcciones adicionales. Derecha: Coordenadas de color en el

espacio CIE-2015 calculados a partir de dichos espectros de emision.

La introduccion de los tiolatos de fluorados a los compuestos de plata en sustitucion de los
haldgenos reportados previamente®® ha demostrado, como puede notarse, ser una estrategia
que permite una modulacion fina de la energia de emision de los compuestos. Esto da indicios
de que, de manera similar a lo observado con compuestos de oro, los estados emisivos (basal
o excitado) tienen contribuciones importantes de los ligantes tiolato. Una forma sencilla de
evaluar los efectos de la fluoracion en el fragmento plata-tiolato es, nuevamente, realizar un
analisis de la distribucién de la carga en el estado basal de los tiolatos de plata como
moléculas aisladas (AgSRF). Este andlisis arroja que, como es de esperarse, el aumento en la
fluoracion del benceno del tiolato disminuye la densidad electronica sobre el &tomo de azufre,

en ese sentido, el atomo de azufre se vuelve en los compuestos mas fluorados, mas pobre en

# Célculo de las coordenadas en el espacio de color CIE-2015 efectuado a partir de los espectros de emision
experimentales con el software ColorCalculator 7.15 de Osram.



electrones. Ya desde este nivel de aproximacion es posible observar una correlacion entre la
longitud de onda de la emisién y la carga de Mulliken inducida en el azufre por el anillo

fluorado en el compuesto de plata (Figura 50).

0.06
SCF
0.04 y=0.0021x - 1.0517 © sceF

R?=0.9461 .-
0.02 —
Amax EMision

0 et @SCHF,
460 470 480 490 500."" 510 520 530
& -0.02

-0.04 SC6H4F'4

SC¢H;F,-2,4 nsc ! F_3? SCsH,(CF;)-4
- 6" '3 2 7

Q.
-0.08 @ SC4H4(CF,)-2
SCGH,F-2

-0.06

-0.1

Figura 50. Correlacion entre la carga de Mulliken calculada para el dtomo de azufre en el tiolato de plata Molecular

Los primeros resultados del analisis de orbitales moleculares de los compuestos, llevados a
cabo con la finalidad de entender cudl es el papel que juegan los tiolatos en la modificacion
de las energias de emision, han mostrado que, en este tipo de compuestos, el orbital molecular
ocupado de mas alta energia (HOMO) se encuentra centrado principalmente en el arreglo
central (AgS)>, mientras que el orbital desocupado de mas baja energia (LUMO) se encuentra
principalmente en la region de una de las fosfinas. En este sentido, se puede decir que las que
las modificaciones producto del cambio de los tiolatos sobre la energia de las emisiones
observadas en los compuestos se deben al efecto del tiolato sobre la energia del estado basal

de las moléculas, es decir, sobre la energia del HOMO (Figura 51).

Aunque existen diferencias en el arreglo cristalino en las distancias de interaccion Ag-Ag,
esas diferencias no parecen tener una injerencia directa sobre la energia de las emisiones ya
que no se observo ninguna correlacion de la longitud de onda de las emisiones y las distancias
Ag-Ag, tampoco se observa una tendencia relativa al tipo de conformacion de los grupos

tiolato (syn-periplanar o anti-periplanar) observada en el arreglo cristalino.
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Figura 51 Orbitales moleculares HOMO(izquierda) y LUMO (derecha) calculados para el compuesto [Aga(u-SCeHsF2-
3,5)2(dppB).] AgD4.
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5.3.3. Tiolatos fluorados y luminiscencia

Hasta este momento es notorio que los fendmenos de luminiscencia en los compuestos de
oro y plata con fosfinas y tiolatos fluorados son diversos y generalizar al respecto de ellos
resulta por lo tanto complejo. Sin embargo, el analisis conjunto de estos resultados permite
realizar algunas inferencias acerca de los distintos papeles que pueden adoptar los tiolatos
fluorados en el comportamiento emisivo de estos compuestos. Algunos de los argumentos
que se retoman a continuacion ya han sido mencionado y esta seccion es un integrador del

analisis realizado ya de manera fragmentada.

En el caso de los compuestos de oro, la generalizacion resulta muy compleja, pues si bien es
de esos compuestos de los que existe mayor evidencia estructural, ella nos permite solamente
notar que la diversidad estructural es un factor que complica el tipo de relaciones que dan
origen a la luminiscencia, claro ejemplo de ello son los compuestos de dppe, en los cuales la
existencia de varios arreglos cristalinos no permite comparaciones directas. Aunque no se
cuenta con evidencia estructural suficiente para asegurarlo, el comportamiento emisivo de
los derivados de dppm apunta a un escenario con una complejidad similar, pues es claro que
no solo la energia de las emisiones, sino la naturaleza de los fendomenos involucrados cambia
en los diferentes miembros de la familia. Por otro lado, los compuestos con mas coherencia
estructural, los polimeros aurofilicos formados por dppp no presentaron luminiscencia
medible a temperatura ambiente, por lo tanto, no es posible incluirlos en este analisis.
Desafortunadamente, para la familia de compuestos que presentd el comportamiento mas
regular no se cuenta con evidencias estructurales para hacer un analisis en ese sentido. Sin
embargo, la correlacion encontrada para ese tipo de compuestos con las caracteristicas del

tiolato permite hacer un analisis interesante al respecto del rol del ligante en la luminiscencia.

En el caso de la plata, la familia de compuestos luminiscentes derivados de dppB mostr6 una
correlacion similar a la observada en los compuestos de oro, pero las diferencias entre ambas
relaciones dan cuenta de las diferencias en el papel del tiolato en las distintas emisiones. La
Figura 52 muestra nuevamente las relaciones observadas entre las cargas de Mulliken
calculadas en los tiolatos de oro o plata segiin corresponda y las energias de emision,
caracterizados por los maximos observados, de los distintos compuestos. La primera

diferencia entre los compuestos de oro y los de plata es que en el primer caso la correlacion



se da con la carga del &tomo de oro mientras que en el segundo se observa un comportamiento

casi lineal con la carga del azufre.

En este momento es prudente apuntar que la relacion entre la carga del atomo de azufre y el
atomo metalico en los sistemas modelo aunque varia consistentemente, ambas aumentan o
disminuyen a la par, no lo hace de manera proporcional, esto es debido a que el efecto
electroatractor del grupo fluorado es resultado de la suma de efectos inductivos y resonantes,
las contribuciones de esos dos efectos varian si la fluoracion se da en cada una de las
posiciones de los anillos aromaticos y los efectos de cada posicidon son distintos sobre el

dtomo de azufre que sobre el 4&tomo de metal.6%%3
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Figura 52. Correlaciones observadas para los compuestos de plata (izquierda) y oro (derecha) involucrando las longitudes
de onda de emision de os compuestos obtenidos y las cargas de Mulliken de los dtomos de azufre y oro respectivamente
en los tiolatos metdlicos moleculares aislados.

Entonces, aunque se observan relaciones similares utilizando cualesquiera de las dos cargas,
el mejor ajuste se da en el caso de los compuestos de oro cuando se utiliza la carga del atomo
de oro y en el caso de los compuestos de plata cuando se utiliza la carga del 4&tomo de azufre.
Recordando lo referido antes en esta seccidon, frecuentemente los estados involucrados en las
emisiones de compuestos de oro y plata poseen contribuciones tanto del atomo de azufre
como del atomo de oro. Basandonos en este hecho y en las correlaciones observadas, podria
pensarse que el estado involucrado en la emision en los compuestos de oro tenga una mayor
contribucion del dtomo de oro, mientras que en el caso de los compuestos de plata la

contribucion del atomo de azufre sea mas importante que la del atomo de metal.



La segunda diferencia importante en ambas correlaciones es la razon de proporcionalidad,
mientras que en el caso de los compuestos de oro la mayor fluoraciéon y mayor carga positiva
del atomo de Au se relaciona con emisiones de mayor energia, en el caso de la plata la mayor
fluoracion y mayor carga positiva del azufre se asocia con emisiones de menor energia.
Pensando en orbitales, el aumento en la fluoracion tendria como efecto disminuir la energia
de los orbitales asociados al fragmento M-S (M = Au o Ag), por lo que, si esos orbitales estan
involucrados en el estado basal (HOMO), pero no en el estado excitado emisor (LUMO), el
aumento de la fluoracién daria como efecto un aumento en la barrera energética HOMO-
LUMO. Por lo contrario, si los orbitales del fragmento contribuyen de manera importante al
estado excitado, pero no al estado basal, el mismo efecto de disminucion de la energia por la
fluoracidn provocaria un abatimiento de la barrera energética HOMO-LUMO. Asi pues, el
comportamiento observado puede explicarse si en el caso del oro el HOMO esté centrado en
el fragmento M-S, mientras que para la plata ese fragmento contenga principalmente al

LUMO.

El resto de la explicacion puede ser construida a partir de lo reportado en la literatura y de lo
observado en este trabajo. En el caso de los compuestos de oro (Figura 53, A) tomaremos en
cuenta la propuesta de Yam?®, quien basada en la explicaciéon de Hoffmann!® mediante la
combinacion de los orbitales 6s y 6p del Au, propone que cuando existen interacciones
aurofilicas en compuestos de oro se espera que exista una emision debida a una transicién
centrada en la pareja Au-Au. Posteriormente tomaremos las contribuciones de Fackler ®y
Aikens®, de acuerdo con las cuales al introducir un ligante tiolato el orbital HOMO pasara a
tener contribuciones importantes de los orbitales del azufre, esto también en concordancia
con lo que se ha mencionado en este trabajo anteriormente. Finalmente, si consideramos que
la energia de los orbitales del tiolato disminuye debido a la fluoracion, puede explicarse el

aumento en la energia de la emision como producto de la misma.

Para los compuestos de plata ( Figura 53, B), se encuentra reportado que en los aductos
mononucleares del tipo [Ag(dppB)2]", existe una emision a 445 nm, que se ha asignado a una
transferencia del metal a la fosfina (MLCT)%. Podria esperarse que la introduccion de un
ligante tiolato modifique el orbital HOMO, de manera analoga a lo que se observa en los
compuestos de oro, pero en este caso la disminucion de la energia de los orbitales del azufre

en el tiolato debida a la fluoracion coloca a los orbitales del tiolato energéticamente por



debajo de los orbitales del metal dejando al HOMO centrado mayormente en el metal. Por el
otro lado los orbitales virtuales de mayor energia que involucran al fragmento Ag-S podrian
colocarse por debajo de los orbitales de la fosfina convirtiéndose en el LUMO, asi el aumento
en la fluoracion causaria una disminucion de la energia del LUMO y por lo tanto una

disminucién en la energia de la emision.

El comportamiento de los derivados de oro con dppB, en los cuales el cambio en los ligantes
tiolato no produce una variacion en la energia de la emision puede ser explicado como una
combinacion de los dos casos anteriores, por una parte los orbitales energéticamente
accesibles de la fosfina dppB forman el LUMO mientras que la fluoracion del tiolato provoca

que el HOMO se encuentre centrado en la interaccion aurofilica (Figura 53, C)).

Figura 53. Distribucion propuesta de los orbitales involucrados en las emisiones de los compuestos de A) oro con tiolatos,
B) Plata con dppBy tiolatos fluorados y C) oro con dppB y tiolatos fluorados. Se muestran las longitudes de onda reportados
para los sistemas [AusCls(PP2)]*, [Ag(dppB);JNOs™ y los compuestos con tiolatos fluorados de este trabajo*

La explicacion antes proporcionada es consistente con la evidencia experimental, pues para
los compuestos de PP2 con cloruro como ligante anionico ([AusClz(PP2)]) esta reportada una
emision de 475 nm®’, que coincide cercanamente con la emision observada en el tiolato més
fluorado en este trabajo, para el cual se espera que la contribucion del tiolato al HOMO sea
la menor de toda la familia. En el caso de la plata, la energia de la emision en los compuestos

de este trabajo disminuye con respecto a la reportada para los compuestos sin tiolatos.



5.4, APUNTES ADICIONALES

5.4.1. Sustitucion nucleofilica mediada por compuestos de plata

Durante la realizacion de este trabajo fue posible observar la formacion de productos de
sustitucion nucleofilica sobre los disolventes clorados mediada por los compuestos de plata
sintetizados, si bien este tipo de reactividad habia sido anteriormente notada por otros grupos

de investigacion, considero que vale la pena mencionar nuestras observaciones al respecto.

Al realizar la reacciéon de coordinacion de los tiolatos de plata con dppm en
diclorometano, se observa la disolucion de los tiolatos de plata (originalmente insolubles)
tras sonicacion en intervalos que van desde algunos segundos hasta los 5 minutos, la reaccion
se mantuvo en sonicacion en todos los casos durante 10 minutos. Tras eliminar el disolvente
por secado en rotavapor, el crudo de reaccion fue analizado mediante 'H-RMN, '"F-RMN y
3'P_.RMN. El anilisis de estas mezclas mostrd la presencia de los tioeteres resultantes de la
sustitucion de los cloros de diclorometano por grupos tiolato en los productos de las
reacciones con todos los tiolatos estudiados. Los espectros obtenidos para los distintos
compuestos se muestran en la Figura 54. Es notable que, dependiendo del grupo tiolato en
cuestion la reaccion presenta la formacion de los productos de monosustitucion y
disustitucion en distintas proporciones, la Tabla 8 muestra las proporciones de los productos
obtenidos de acuerdo con el tiolato fluorado utilizado. Considerando que, el diclorometano
se encuentra en un gran exceso frente al tiolato de plata, resulta interesante que se observen

los productos de disustitucidn, incluso en algunos casos como producto mayoritario.



SCeF.H
SC¢H4(CF3)-2
SCeH;F»-2,5
SCeH:F2-2,4
SCeH;F»-3,5
SCeH.F-2

Figura 54 Detalle de los espectros de 1H-RMN de los productos de reaccion de tiolatos de plata con diclorometano en

presencia de dppm (CDCl3).

Tabla 8. Porcentajes relativos de formacion de los productos de sustitucion nucleofilica observados en RMN.

SRr 6 'H-RMN
SCeFsH 4.86
SCsH4(CF3)-2 4.96
SCsH3F2-2,5 4.93
SCsH3F2-2,4 4.84
SCeH3F2-3,5 -
SCsH4F-2 4.92

% CH:2CI(SR¥)

92.6

36.4

39.8
9.0

15.4

4 'H-RMN

4.38
4.38
4.33
4.20
4.35
4.31

% CH2(SRr)2

7.4
63.6
60.2
91.0
100.0
84.6

El analisis de los espectros de *'P-RMN (Figura 55), revela también informacion

interesante, por un lado, en los espectros de todos los productos se presenta un senal doble y

ancha, caracteristica de atomos de fosforo coordinados a plata, centrada en -5.05 ppm, con

una constante de acoplamiento aparente 'Jp.a, = 440 Hz. Esta sefial indica la formacion, en

todos los casos de una sola especie que contiene plata coordinada a fosforo. Adicionalmente

se presenta al menos una sefial adicional, mas desprotegida, que cambia en los distintos

compuestos. De vuelta a los espectros de'H, en 3.4 ppm aparecen los protones del metileno



RESULTADOS Y DISCUSION

puente en la fosfina dppm que se ensanchan por la presencia de los atomos de fosforo a dos
enlaces de distancia, mientras, en la region de 2.0 a 2.6 ppm aparecen senales anchas, que
nuevamente varian en su desplazamiento quimico de una reaccioén a otra, esta evidencia

puede ser indicativa de la formacion de productos de sustitucion implicando a la fosfina.

N A

23.2 22.8 22.4 22.0

~SCEH R N .

CF

SC¢H3F>-2,5

CqH 4

SC¢H3F>-3.5

SCeH4F-2 [ TR

30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8
f1 (ppm)

Figura 55. Detalle de los espectros de 3'P-RMN de los productos de reaccion de tiolatos de plata con diclorometano en
presencia de dppm (CDCl3).

Adicionalmente, fue posible obtener cristales de uno de los productos de la reaccion que

contienen plata, el producto corresponde a un compuesto i6nico, con un arreglo trimétrico
. 68 p

previamente observado para compuestos de plata con dppm y cloruros®, con un aniéon

heteroleptico de plata con tiolato y cloruro, que no se habia reportado antes (Figura 56).

N\



Figura 56. Estructura determinada por difraccion de Rayos X en monocristal, de uno de los productos de la reaccion de los
tiolatos de plata con diclorometano en presencia de dppm.

Es posible que, en todos los casos, la formacion de este cation de lugar a las sefales
constantes en los espectros de fosforo, la formacion de cada una de estas unidades implica la
transferencia de, al menos, tres tiolatos como agentes nucleofilicos. En los espectros de fluor
de todas las reacciones se observan mayoritariamente 2 sefiales, adicionalmente se observan
otras sefales en proporciones mucho menores (Figura 57). Es posible que, aunque el cristal
aislado para el compuesto tenga como catidon el argentato mixto, esta especie tenga aun el
potencial para intercambiar el tiolato por un cloruro dando lugar al argentato [AgCl2]". De
ese modo las sefiales mayoritarias en los espectros de fosforo se deberian a los tioeteres
derivados de diclorometano. Este argumento es consistente con el hecho de que para el
compuesto con SCe¢H3F2-3,5 tinicamente se encuentra una sefial de flior importante, ya que

en este caso no se observo en proton la presencia del producto de mono sustitucion.
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Figura 57 Detalle de los espectros de 1°F-RMN de los productos de reaccion de tiolatos de plata con diclorometano en
presencia de dppm (CDCl3).




5.4.2. Interacciones aurofilicas en disolucion

En el curso de este trabajo fue posible detectar mediante *'P-RMN evidencia de la
prevalencia de interacciones aurofilicas en disolucion. La evidencia experimental fue
obtenida para la familia de compuestos derivados de la trifosfina bis-2-difenilfosfinoetil-
fenilfosfina (PP2). Como es de esperarse los compuestos derivados de esta fosfina presentan,
en los espectros de *'P-RMN, los patrones esperados para un sistema de espines AB2. Dado
que la relacion Av/J es pequeiia algunos de los espectros presentan patrones de acoplamiento
de orden superior. La Tabla 9 muestra los valores de desplazamiento quimico de las senales
A y B y el valor estimado de la constante de acoplamiento 3Jag, estos valores reproducen

satisfactoriamente el espectro experimental mediante una simulacion®s.

Tabla 9. Multipletes observados en los espectros de 31P-RMN con sus constantes de acomplamiento

SR A B  JAB
SCeHF4 31.6 295 164 RS

SCHsF23,4 313 294 164 Xu

SCeHsF2-2,4 324 308 156 2 A\ ﬁ
SCoHaF-2 323 306 149 QP/\/ P\/\Pr‘\

SCH:F3,5 306 294 149 i |

SCoHaF-4 326 306 149 Au Au

SCHiCF2 379 358 49

SCoHaF-4 366 343 49 SR SR

SCeFs 304 282 48

Llama la atenciéon que algunos sistemas presentan constantes de acoplamiento !'P->'P
considerablemente menores al resto. En este sentido esta bien establecida, mediante la
ecuacion de Karplus®, la relacion existente entre las constantes de acoplamiento y el dngulo
diedro entre los niicleos acoplados (Figura 58). En 'H-RMN, cuando los 4ngulos diedros son
cercanos a 180° o a 0° se espera que las constantes de acoplamiento crezcan notablemente
mientras que cuando los 4ngulos diedros son de 90 ° los valores de las constantes son
minimos. Considerando que el comportamiento en *'P-NMR fuese analogo, los nicleos de
fosforo en puentes difosfinoetano que se encuentran en las conformaciones sinperiplanar o
antiperiplanar se acoplaran con constantes considerablemente mayores que los que presenten

conformaciones tipo gauche.

$§ Utilizando el simulador libre: https://www.nmrdb.org/simulator/index.shtml?v=v2.87.7



Figura 58. Curva caracteristica de la ecuacion de Karplus que relaciona el dngulo diedro con las constantes de
acoplamiento.

En este sentido, es de esperarse que la molécula solvatada presente una configuracion
antiperiplanar en los puentes etano, colocando a los atomos de fosforo a 180°, de este modo,
el impedimento estérico entre los grupos que conforman la molécula se vuelve minimo. Por
otra parte, se ha observado que, en los compuestos que presentan interacciones aurofilicas
intramoleculares los angulos diedros P/C/C/P (considerando a los atomos de carbono

directamente unidos al fosforo) se alejan de los 0°.

En particular, con el fin de presentar las posibles conformaciones que las moléculas
adoptarian en disolucion en presencia y ausencia de interacciones aurofilicas, se llevo a cabo
una optimizacién con mecéanica molecular” utilizando como modelo el compuesto
[Aus(SCeHs)s(u*-PP2)]. Los resultados se presentan en la Figura 59, en ellos se observé que
la estructura optimizada sin implicar interacciones aurofilicas intramoleculares en efecto
adopta una conformacién cercana a la antiperiplanar en los dos puentes -CH>CHo- (° P/C/C/P
~ 170°) mientras que, si se obliga la existencia de interacciones aurofilicas, el angulo diedro
disminuye hasta cerca de los 70° (Tabla 10). Entonces, es posible que si en solucion

predominara un arreglo con interacciones aurofilicas intramoleculares éste presentara

*** Utilizando UFF®? (Universal Force Field) como este se encuentra implementado en Avogadro 1.2.0. La
interaccion aurofilica se forzé fijando las distancias Aul-Au2 y Au2-Au3 en 3.2 A.



constantes de acoplamiento P-P menores que el arreglo que no presenta ese tipo de

interacciones.

Figura 59. Estructuras optimizadas con mecdnica molecular para el sistema modelo [Aus(SCeHs)s(u3-PP2)] sin
interacciones aurofililicas (izquierda) y con ellas (derecha).

Tabla 10. Angulos diedros observados en las estructuras optimizadas mostradas en la Figura 59.

Arreglo P1/C/C/P2 (°) P2/C/C/P3 (°)
Libre 175.3 163.2
Aurofilico 80.9 63.5

En conjunto, lo antes mencionado permite aseverar que la variacidon en las constantes de
acoplamiento 3Jpp en los derivados de PP2 puede ser producto de la existencia de
interacciones aurofilicas en disolucion. La evidencia experimental de la existencia de este
tipo de contactos en disolucidn reportada hasta el momento es infima. En general se asume
que, producto de la solvatacion, las interacciones no subsisten en disolucion. Por ello, estos
resultados son prometedores y con estudios mas detallados de *'P-RMN a temperatura

variable podrian arrojar conclusiones aiin mas interesantes en este topico.



6. CONCLUSIONES

En el caso de los compuestos de oro las interacciones aurofilicas demostraron ser la principal
directriz del empaquetamiento cristalino. El tipo de ligante puente es el principal factor
determinante del tipo de estructura cristalina a formar, ligantes mas flexibles, como dppe y
dppp favorecen la formacion de polimeros aurofilicos, mientras que los ligantes con puentes
mas cortos o rigidos, como dppA o dppE favorecen la formacion de unidades dimericas. Las
interacciones aurofilicas intramoleculares son raras y se forman unicamente cuando se
soportan con ligantes puente muy rigidos que practicamente obligan a la interaccion como es
el caso de dppm, dppB y BIPHEP. Sin embargo, mediante el uso de ligantes fluoroazufrados,
se puede promover el establecimiento de otras interacciones que pueden actuar de manera
concomitante o competir con las interacciones aurofilicas, particularmente son de
importancia los apilamientos T-T, que se promueven con el uso de ligantes altamente
fluorados. Adicionalmente, la fluoracion de los ligantes afecta el entorno electronico de los
atomos de oro, si se atiende al cardcter covalente o donador-aceptor de la interaccion
aurofilica es comprensible que, en los casos en los que no existen otras interacciones que
favorezcan o eviten los contactos Au-Au los compuestos con mayor indice de fluoracion,
formen interacciones aurofilicas mas débiles, pues cuentan con menor densidad electronica

disponible para compartir.

Por su parte, los compuestos de plata mostraron una mayor tendencia a formar agregados en
los cuales los atomos metalicos se encuentran al interior, por lo tanto, y debido al mayor
numero de coordinacion de la plata, las interacciones metalofilicas no son determinantes en
el modo en que se agrupan las moléculas (o iones) en el cristal. El puente en la difosfina tiene
injerencia en la nuclearidad del arreglo formado, mientras que, para un conector pequefio y
rigido como lo es dppm, se favorece la formacion de agregados multinucleares en los cuales
ese ligante funge como puente, el agrandar el puente y favorecer la coordinacion de la fosfina

en modo quelato favorece la formacion de arreglos diméricos.

En cuanto a la luminiscencia, se observd que en general, salvo algunas excepciones, existe
un cambio en la energia de las emisiones en los compuestos tanto de oro como de plata
provocado por el cambio en los ligantes tipo tiolato. Ese cambio no es en todos los casos

sencillo, pues se ha visto que tanto factores estructurales, como las conformaciones, los



empaquetamientos cristalinos o las distancias de enlace, asi como factores electronicos,
pueden afectar la luminiscencia. Mientras que en algunos compuestos de oro se observa que
el aumento en la fluoracién del tiolato promueve emisiones de menor energia, en los
compuestos de plata que mostraron una importante luminiscencia se observa el efecto
contrario, esto puede entenderse como consecuencia de las diferentes contribuciones de los

tiolatos a los estados basal y excitado en compuestos de oro y plata.

Ademas, en el transcurso de este trabajo fue posible identificar comportamientos inesperados
tanto en compuestos de oro y plata que han abierto nuevas perspectivas a los trabajos a
realizar en las areas de la reactividad y la dinamica de este tipo de compuestos en solucion
que también han mostrado verse afectadas por los cambios en la fluoracion de ligantes tipo

tiolato.

En conjunto, este trabajo muestra por un lado el potencial de la fluoraciéon como estrategia
para modular propiedades fisicas y quimicas de, en general compuestos de coordinacion vy,
en lo particular, de compuestos de oro y plata, y por el otro el amplio panorama de objetos
de estudio que la quimica estos dos metales representa tanto desde el punto de vista de la

ciencia basica como por sus posibles aplicaciones.



7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1. REACTIVOS Y EQUIPOS

Reactivos y disolventes.

Las sales de oro y plata, asi como los tioles fluorados fueron utilizados sin ningun tratamiento

previo, tal cual fueron obtenidos de proveedores comerciales.

Los disolventes organicos utilizados, deuterados o no, fueron obtenidos de fuentes

comerciales y utilizados sin tratamiento previo.
Equipos

Los espectros de IR fueron obtenidos por reflexion total atenuada (ATR) en un
espectrofotometro Perkin -Elmer FT-IR/FT-FIR Spectrum 400 con accesorio de ATR. En la
region de 400 a 4000 cm-1. Las determinaciones de espectrometria de masas se llevaron a
cabo en un espectrometro Jeol JMS-SX102A operando con una diferencia de potencial de 10
kV, se utilizd6 como matriz alcohol 3-nitrobencilico (NOBA) bombardeando con 4tomos de
Xenon a 3 keV. Todas las determinaciones de FAB+ tienen una resolucion de 3000 unidades,
utilizando los iones de la matriz como referencia. El andlisis elemental se realizo en un
Analizador Elemental Perkin Elmer 2400 para CHNS utilizando cistina como compuesto de

calibracion.

Los compuestos de RMN fueron adquiridos en un espectrometro de 9.4 T Marca Varian
Modelo VNMRS. Los desplazamientos quimicos estan reportados relativos al estdndar
interno TMS & = 0 (1H) y a las referencias externas CFCls (*°F) o H3PO4 (*'P) a 0 ppm. Los
espectros fueron adquiridos en diclorometano (CDCIl3) en el caso de los compuestos de oro
y las pruebas de la reaccion de sustitucion nucleofilica, o en dimetilsulfoxido-ds en el caso

de los compuestos de plata.

Los espectros de emision y excitacion de los compuestos fueron medidos en un
espectrofluorémetro Horiba Fluorolog-3, a temperatura ambiente de manera no cuantitativa
sobre muestras s6lidas depositadas sobre un cristal de cuarzo. Los espectros de emision de

los compuestos de oro con dppB fueron medidos en un espectrofluorémetro Fluoromax 4, a



temperatura ambiente, sobre polvos. La medicion se confirm6 posteriormente y fue
reproducible en el equipo Fluorolog. Los espectros de absorcion en el estado solido de los

derivados de dppe fueron medidos en un espectrofotdmetro Agilent Cary 5000, sobre polvos.

La difraccion de rayos X de polvos (XRPD) fue medida en un difractometro Bruker D2
PHASER. Las difracciones en monocristal fueron colectadas en un difractometro Oxford
Gemini "A" con un detector de area CCD, utilizando una fuente de radiacion de AMoka=
0.71073 A usando un monocromador de grafito, los detalles particulares de cada una de las

estructuras determinadas pueden consultarse en la seccion de anexos.

7.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION

7.2.1. Compuestos de oro

Los compuestos del tipo L-Au-Cl, donde L es una fosfina han sido ampliamente estudiados
(ver seccidn 2.4) y son sintéticamente accesibles por los métodos reportados en la literatura
al respecto. El método general de sintesis involucra la reduccion de [AuCls] utilizando un

exceso de tetrahidrotiofeno, que funje también como ligante, para obtener el precursor

[AuCI(THT)].

Nuestro grupo de investigacion ha utilizado recurrentemente reacciones de metatesis del
compuesto clorado con el tiolato de plomo correspondiente a fin de sustituir ligantes
halogeno con ligantes tiolato en compuestos de coordinacioén (Esquema 1) esta reaccion es
favorecida por la formacion de cloruro de plomo altamente insoluble. La sintesis y
caracterizacion de los compuestos de oro se presenta agrupada de acuerdo con la fosfina

utilizada en los compuestos.

Esquema 1. Reaccion general de sustitucion de cloruros por tiolatos

Procedimiento general de sintesis de los tiolatos de plomo (Pb(SRF)2). A una solucion de
acetato de plomo (Pb(CH3COOQO);) en agua desionizada en agitacion se le agrega el tiol

correspondiente. Inmediatamente se forma un precipitado blanco en el caso de (HSC¢HF4) y



amarillo de distintas tonalidades para el resto de los tioles fluorados. La mezcla se deja en
agitacion por 30 minutos. El sélido resultante se separa por filtracion al vacio y se lava con
metanol frio para eliminar el exceso de humedad, una vez seco se lava dos veces con 25 mL
de hexano para eliminar restos de impurezas organicas (disulfuros) comunmente presentes

en los tioles de partida.

Procedimiento general de sintesis para los compuestos de oro con difosfinas. A una
suspension de clorotetrahidrotiofenoro(I) en acetona (25 mL) se le agrega la fosfina
correspondiente disuelta en diclorometano (25 mL), la proporcion estequiométrica es 2:1
precursor:fosfina (3:1 en el caso de PP2), tras unos minutos de agitacion se obtiene una
solucion translucida, la reaccion se deja transcurrir por 2 horas en agitacion a temperatura
ambiente. A la solucidon obtenida se le reduce el volumen utilizando un rotavapor hasta
aproximadamente 5 mL. Posteriormente, se le adicionan alrededor de 40 mL de hexano, esto
provoca la aparicién de un precipitado blanco-amarillento que corresponde al compuesto
[Au2Cla(p-fosfina)]. Todos los compuestos de oro reportados en este trabajo son altamente
solubles en acetona, diclorometano y cloroformo. Las reacciones de sintesis de los distintos
intermediarios clorados fueron realizadas con las cantidades necesarias para obtener 3.0 g de

compuesto, los rendimientos son en todos los casos mayores al 90%.

Procedimiento general de sintesis para los compuestos de oro con tiolatos. A una
solucion del compuesto clorado [Au2Clz(p-fosfina)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de acetona
y diclorometano se le agrega a temperatura ambiente y en agitacion el tiolato de plomo
correspondiente, La suspension amarillenta obtenida se deja en agitacion por 24 horas, tras
las cuales se observa la presencia de un polvo blanco precipitado que corresponde a PbClo.
Tras separar por filtracion se obtiene una disolucion incolora-amarillenta, a la cual se le
disminuye el volumen hasta 2 mL, posteriormente, se adicionan 20 mL de hexano, lo cual
propicia la aparicion de un precipitado blanco-amarillento correspondiente al producto
[ Auz(SRr)2(p-fosfina)], el producto se filtra y se lava con tres porciones de 10 mL de hexano,
tras lo cual se muestra puro en CCF. La apariencia de los productos y los rendimientos de las
reacciones independientes se reportan en la parte de caracterizacion de cada uno de los

compuestos. Todas las reacciones fueron hechas con las cantidades correspondientes para



obtener 250 mg de compuesto. Los compuestos de oro se cristalizaron en todos los casos por

difusion lenta de éter en disoluciones de los compuestos en diclorometano.

En el caso particular de los compuestos con dppE, aunque se parti6 para la sintesis del ligante
cis, por efecto de la luz se da la isomerizacion una vez formado el tiolato, ese comportamiento
fue analizado previamente.”® La sintesis y caracterizacioén de los compuestos derivados de

dppA también fue previamente reportada.’!
Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe)

[Auz2(SCeFs)2(n-dppe)] AuB2

Atomos Distancia
P1 Aul 2.260(1)
Aul S1 2.312(1)
F5 Aul 2.896(4)
C2 Fl1 1.349(5)
C3 F2 1.341(5)
C4 F3 1.341(7)
C5 F4 1.333(6)
C6 F5 1.356(5)

Atomos Angulo

Pl Aul S1 178.32(5)
Aul SI Cl 110.0Q2)
Pl C7 C7 110903)

Polvo blanco, (282 mg, 95 %), 165°C (des); A.E. Exp: C, 38.6; H, 2.0. Calc. para
CasHaaAusF10P2Sa: C, 38.3; H, 2.0 % m/z 1190 (M*, 2%), 991 ([M-SR¥]", 100%), 1387 (17),
764 (7), 579 (10); IR7? vmax/cm™ 3056 (CH ar), 2910 (CH), 1503vs and 1472vs (CF),
1435(CC ar), 1103, 1072 and 968vs (CF); 8 '"H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) 7.69 — 7.59
(m, 8H), 7.61 — 7.38 (m, 12H), 7.38 — 7.21 (m, 4H), 7.07 — 6.97 (m, 2H), 6.74 — 6.64 (m,
2H), 2.70 (s, 4H). '°F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -132.37 (dd, J = 26, 7 Hz), -161.86
(t,J =21 Hz), -163.67 (td, ] = 26, 21, 7 Hz). *'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 35.74.



[Au2(SCsHF4)2(p-dppe)] AuB3

Atomos Distancia
P1 Aul 2.260(1)
SI  Aul 2.311(2)

F1 C2 1.360(8)
C3 F2 1.36(1)
C5 F3 1.349(8)
Co6 F4 1.36(1)
F1 Aul 2.933(6)
Atomos Angulo

Pl  Aul S1 177.50(7)
Aul  SI Cl 110.6Q)
Pl C7 C7 110.1(5)

Polvo blanco, (216 mg, 75 %), 181°C (des); A.E. Experimental: C, 39.3; H, 2.1. Calc. para
C3sHasAuaFsP2Sy: C, 39.5; H 2.3, % m/z 973 ([M-SRE]", 60%), 1351 (7), 764 (2), 579 (7);
IR Vmax/em™ 3056 (CH ar), 2915 (CH), 1623(CC arF), 1478vs (CF), 1434 and 1325 (CC ar),
1166, 1103, 909 and 881vs (CF); § 'H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.75 — 7.60 (m,
8H), 7.59 — 7.37 (m, 14H), 6.79 — 6.65 (m, 2H), 2.72 (s, 4H). ’F RMN (282 MHz,
Cloroformo-d) & -129.93 — -136.17 (m), -137.93 — -143.58 (m). 3'P RMN (122 MHz,
Cloroformo-d) 6 36.03.

[Auz2(SCesH3F2-3,5)2(p-dppe)] AuB4

Atomos Distancia
S1  Aul 2.303(1)
Aul Pl 2.2586(9)
C3 Fl 1.353(7)
C5 F2 1.357(5)

P1 C7 1.819(4)

S1 Cl 1.762(5)

Atomos Angulo

SI  Aul Pl 176.56(4)
Cl SI Aul 109.002)
C7 C7 Pl 111.0Q2)



Polvo blanco, (252 mg, 93 %), 170°C (dec); A.E. Experimental: C, 42.2; H, 2.6. Calc. para
C3sH30AwF4P2Sy: C, 42.2; H, 2.8% m/z 937 (IM-SRF]", 75%), 1279 (17), 764 (7);Vmax/cm’
13072 and 3054 (CH ar), 2896 (CH), 1598vs and 1572vs (CC ar), 1446vs (CF), 1434 and
1416 (CC ar), 1105vs, 977 and 869s (CF); 8 'H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.69 —
7.59 (m, 8H), 7.58 — 7.48 (m, 4H), 7.51 — 7.42 (m, 8H), 7.11 — 7.02 (m, 4H), 6.50 — 6.39 (m,
2H), 2.72 (s, 4H). § ’F RMN (376 MHz, Cloroformo-d) & -111.78 (t,J=8.2 Hz). §3'P RMN
(162 MHz, Cloroformo-d) 6 36.47.

[Au2(SCeH3F2-2,4)2(n-dppe)] AuB6

Atomos Distancia
Aul Sl1 2.315(2)
Au2 P2 2.259(1)
Cl10 F3 1.352(6)

F1 C2 1.351(7)

F1 Aul 3.119(3)

P1  Aul 2.258(1)

S1 Cl 1.770(5)

S2  Au2 2.314(1)

S2 €9 1.773(5)
Atomos Angulo

S2  Auw2 P2 174.63(5)
Pl  Aul Sl 176.6505)
Cl SI Aul 109.52)
C9  S2 Auw2  103.1Q2)

Polvo blanco, (162 mg, 60 %), 172°C (dec); A.E. Experimental: C, 42.5; H, 2.5. Calc. para
C3sH30Au2F4P2S:2: C, 42.2; H, 2.8% m/z 937 ([M-SRF]", 100%), 1279 (43), 764 (8); Vmax/cm
13053 (CH ar), 2911 (CH), 1587(CC arr), 1473vs (CF), 1435 and 1414 (CC ar), 1134, 1104
and 960 (CF); 8 'H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.68 — 7.58 (m, 8H), 7.61 — 7.48 (m,
6H), 7.51 — 7.41 (m, 8H), 6.75 — 6.63 (m, 4H), 2.67 (s, 4H). 6 ’F RMN (282 MHz,
Cloroformo-d) & -99.91 (q, J = 8.1 Hz), -116.09 (t, J = 7.4 Hz). § *'P RMN (122 MHz,
Cloroformo-d) 6 36.28.



[Au2(SCsHa(CF3)-2)2(p-dppe)] AuB11

Atomos Distancia
Aul Pl 2.254(2)
Aul S1 2.301(2)
Au2 P2 2.256(2)
Au2 S2 2.304(2)
S1 Cl1 1.756(6)
S2 C21 1.767(6)

Atomos Angulo

Pl Aul S1  177.88(6)
P2 Au2 S2  172.52(6)
Auw2 S2  C21 108.6(2)
Aul S1 Cl 108.7Q2)
Pl C8 (28 111.1(4)
P2 (C28 C8 112.4(4)

Polvo Blanco, (247 mg, 86 %), m.p. 187-189°C. A.E. Experimental: C, 42.0; H, 2.9. Calc.
para C4oH32AuFeP2S2: C, 41.9; H, 2.8% m/z 969 (IM-SRF]", 100%), 1343 (50), 764 (5);
vmax/cm™! 3052 (CH ar), 2922 (CH), 1589 (CC arF), 1461 (CF), 1434 and 1308vs (CC ar),
1156s, 1121vs, 1102vs and 1029vs (CF); § 'H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) § 7.69 — 7.38
(m, 24H), 7.29 — 7.22 (m, 4H), 2.73 (s, 4H). ’F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -61.57.
3P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 36.69.



[Au2(SCsHa(CF3)-4)2(p-dppe)] AuB12

Atomos Distancia
Au2 S2 2.321(1)
Au2 P2 2.261(2)
Aul Pl 2.256(2)
Aul Sl1 2.324(2)

Atomos Angulo

P2 Au2 S2  174.33(5)
Pl  Aul S1  165.34(6)
A2 S2 CI0 106.8(2)
Aul S1I Cl 105.002)
Pl C8 (9 111.2(4)
P2 C9 C8 109.6(4)

Polvo blanco, (184 mg, 64 %) m.p. 175-177°C. A.E. Experimental: C, 41.9; H, 2.6. Calc.
para CaH32AuFeP2So: C, 41.9; H, 2.8% m/z 969 ([M-SRF]", 100%), 1343 (50), 764 (5);
vmax/cm™! 3053 (CH ar), 2920 (CH), 1598 (CC arr), 1436 and 1320vs (CC ar), 1086br and
1011vs (CF); § 'H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.68 — 7.40 (m, 24H), 7.29 — 7.22 (m,
4H), 2.73 (s, 4H). °F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -61.93. *'P RMN (122 MHz,
Cloroformo-d) 6 36.22.

[Auz2(SCsH4F-3)2(n-dppe)] AuB8

Atomos Distancia
Aul Pl 2.253(2)
Aul S1 2.306(3)
Au2 P2 2.267(2)
Au2 S2 a 2.31(1)

Atomos Angulos

Pl Aul Sl  177.48(8)

P2 A2 S2a 172.803)

A2 S2a Cla 111.4(7)
Aul SI  C7  108.1(3)
Pl C32 (25 111.4(5)
P2 C25 (32 109.3(5)



Polvo blanco, (217 mg, 75 %) m.p. 194-196°C. A.E. Experimental: C, 43.8; H, 2.8. Calc.
para CsoH32AuzFeP2So: C, 43.6; H, 3.1%; m/z 919 ([M-SRF]+, 100%), 1243 (55), 764 (10);
vmax/cm-1 3053 and 2905 (CH ar), 1592vs and 1565vs (CC arF), 1460vs (CF), 1433 and
1412 (CC ar), 1101vs and 872s (CF); 8 1H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.69 — 7.59
(m, 8H), 7.57 — 7.40 (m, 12H), 7.36 — 7.23 (m, 4H), 7.07 — 6.97 (m, 2H), 6.74 — 6.64 (m,
2H), 2.70 (s, 4H). 19F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) 6 -113.93 (td, J = 9.6, 6.4 Hz). 31P
RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 36.78 .

[Au2(SCsH4F-2)2(p-dppe)] AuB7

Polvo blanco, (198 mg, 79 %) m.p. 192-194°C. A.E. Experimental: C, 43.8; H, 2.9. Calc.
para CsH32AuxFsP2Ss: : C, 43.6; H, 3.1% m/z 919 ([M-SRF]+, 100%), 1243 (65), 764 (19);
vmax/cm-1 3065 and 2900 (CH ar), 1589vs and 1564vs (CC arF), 1459vs (CF), 1435 and
1422 (CC ar), 1100vs and 871s (CF);5 'H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 2.6 — 2.8 (m,
4H), 6.9 — 7.0 (m, 4H), 7.4 — 7.6 (m, 14H), 7.6 — 7.7 (m, 10H).. ’F RMN (282 MHz,
Cloroformo-d) § -104.5 (m).>'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 36.6.

[Au2(SCsH4F-4)2(p-dppe)] AuB9

Polvo blanco, (189 mg, 76 %) m.p. 175-177°C. A.E. Experimental: C, 43.2; H, 2.5. Calc.
para C4oH32AuFeP2S2: C, 43.6; H, 3.1% 919 ([M-SRF]+, 100%), 1243 (33), 764 (15);
vmax/cm-1 3058 and 2925 (CH ar), 1587vs and 1565vs (CC arF), 1460vs (CF), 1423 and
1415 (CC ar), 1098vs and 868s (CF); 8 'H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) 1H RMN (400
MHz, Chloroform-d) 6 2.7 (s, 4H), 6.7 — 6.8 (m, 4H), 7.4 — 7.6 (m, 16H), 7.6 (dtd, J = 8.4,
6.4, 1.4 Hz, 8H)'”F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -120.3 (tt, ] = 9.4, 5.3 Hz).. *'P RMN
(122 MHz, Cloroformo-d) 6 36.6.



Derivados de bis(difenilfosfino)metano (dppm)
[Au2(SCeF4(CF3)-4)2(p-dppm)] AuAl

Polvo amarillo, (183 mg, 73 %) A.E. Experimental: C, 37.2; H, 1.6. Calc. para
C3oHnAuwF14P2Sy: C, 36.7; H, 1.7, % m/z 1027 ([M-SR¢]", 100%), 1473 (50), 581 (38);
Vmax/cm™ 3073 (CH ar), 2985 (CH), 1589 (CC ar), 1440 (CC ar), 965, 1085vs (CF); § 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) 6 7.3 (t, J = 7.6 Hz, 8H), 7.4 (t, ] = 7.4 Hz, 4H), 7.7 (d, ] =
7.6 Hz, 8H), 3.6 (s, br, 2H)."°F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -144.0, -134.3 — -128.3
(m), -55.6 (t, ] =21.2 Hz).3'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 30.3 (s, br).

[Au2(SCeFs)2(p-dppm)] AuA2

Polvo amarillo, (159 mg, 64 %) A.E. Experimental: C, 38.0; H, 2.1. Calc. para
C37HnAuwFi0P2S2: C, 37.8; H, 1.9; % m/z 977 (IM-SR¢]", 100%), 1374 (41), 581 (55);
vmax/cm™! 3080 (CH ar), 2983 (CH), 1575 (CC arF), 1432 (CC ar), 1110vs (CF); 6 '"H RMN
(400 MHz, Cloroformo-d) § 7.3 — 7.7 (m, 20H). "F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) -164.5
(s, 4F), -163.1(s, 2F), -132.6(s, 4F). 3'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 26.1 (s, br).

[Auz2(SCsHF4)2(p-dppm)] AuA3

Objectl Length
Aul Pl 2.253(2)
Aul S1 2.306(3)
Au2 P2 2.267(2)
Au2 S2 a 2.31(1)

Objectl Angle

Pl Aul S1  177.48(8)
P2 A2 S2a 172.8(3)
Au2 S2.a Cla 111.4(7)
Aul S1  C7  108.1(3)
Pl  C32 C25 111.4(5)
P2 C25 C32 109.3(5)

Polvo amarillo, (175 mg, 70 %) A.E. Experimental: C, 38.6; H, 2.3. Calc. para
C37H2sAwFsP2S: C, 38.9; H, 2.1; % m/z 959 ([M-SR¢]*, 100%), 1337 (35), 581 (45);



vmax/em™ 3053 (CH ar), 2920 (CH), 1598 (CC arF), 1436 and 1320vs (CC ar), 1086br and
1011vs (CF); 8 '"H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) § 3.4 — 3.8 (m, 2H), 6.6 (tt, ] = 9.8, 7.2
Hz, 2H), 7.3 (t, ] = 7.5 Hz, 8H), 7.4 (t, ] = 7.4 Hz, 4H), 7.6 (s, 8H). '°F RMN (282 MHz,
Cloroformo-d) & -142.0 (s, 4F), -133.5(s, 4F).>'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 29.3 (s,
br).

[Au2(SCsH3F2-2,4)2(p-dppm)] AuA6

Polvo amarillo, (216 mg, 86 %) A.E. Experimental: C, 42.0; H, 2.9. Calc. para
C37HsAwaFaP2So: C, 41.6; H, 2.6; % m/z 923 ([M-SR¢]", 100%), 1265 (15), 581 (25);
vmax/em™! 3065 (CH ar), 2900 (CH), 1595 (CC arr), 1432 and 1380vs (CC ar), 1085vs (CF);
8 'TH RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 3.4 — 3.8 (s, 2H), 6.5 — 6.7 (m, 4H), 7.3 (m, 8H), 7.4
(t, ] =7.4 Hz, 4H), 7.6 (d, J = 7.5 Hz, 8H)."F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -116.8(s,
1F), -100.6(s, 1F).>'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 27.7 (s, br).

[Au2(SCeH3F2-3,5)2(p-dppm)| AuA4

Polvo amarillo, (177 mg, 71 %) A.E. Experimental: C, 41.7; H, 2.8. Calc. para
C37HsAuaFaP2So: C, 41.6; H, 2.6; % m/z 923 ([M-SRf]", 100%), 1265 (20), 581 (35);
vmax/cm™! 3070 (CH ar), 2925 (CH), 1588 (CC arr), 1441 and 1385vs (CC ar), 1084br (CF);
8 '"H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 3.4 — 3.8 (s, 2H), 6.6 (m, 2H), 7.3 (m, 8H), 7.4 (m,
4H), 7.6 (m, 10H).'"°F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) § -112.6(s, 1F).3'P RMN (122 MHz,
Cloroformo-d) 6 30.4 (s, br).

[Au2(SCsH4F-2)2(n-dppm)] AuA7

Polvo amarillo, (213 mg, 85 %) A.E. Experimental: C, 43.5; H, 3.2. Calc. para
C37H30AwF2P2S0: C, 43.0; H, 2.9; % m/z 905 ([M-SR¢]", 100%), 1229 (45), 581 (25); 6 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) ¢ 3.6 — 3.8 (s, 2H), 6.8 — 6.9 (m, 4H), 7.2 — 7.3 (m, 10H),
7.4 (t,J =7.4 Hz, 4H), 7.5 — 7.7 (m, 10H)."°F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -112.6(s,
1F).3'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 30.4 (s, br).



[Au2(SCsH4F-3)2(p-dppm)] AuA8

Polvo amarillo, (165 mg, 66 %) A.E. Experimental: C, 43.2; H, 3.0. Calc. para
C37H30AwF2P2S0: C, 43.0; H, 2.9; % m/z 905 ([M-SR¢]", 100%), 1229 (45), 581 (25); 6 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) 6 3.6 — 3.8 (s, 2H), 6.6 — 6.7 (m, 2H), 6.9 — 7.0 (m, 2H), 7.1
- 7.1 (m, 2H), 7.1 —= 7.2 (m, 2H), 7.2 — 7.3 (m, 8H), 7.3 — 7.4 (m, 4H), 7.6 (d, ] = 7.6 Hz,
8H).!"°F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -112.6(s, 1F).*'P RMN (122 MHz, Cloroformo-
d) 6 27.3 (s, br).

[Auz2(SCsH4F-4)2(n-dppm)| AuA9

Polvo amarillo, (150 mg, 60 %) A.E. Experimental: C, 43.5; H, 3.2. Calc. para
C37H30AwF2P5S): C, 43.0; H, 2.9; % m/z 905 (IM-SR¥]*, 100%), 1229 (65), 581 (50); & 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) 6 3.6 — 3.9 (s, 2H), 6.6 — 6.8 (m, 4H), 7.2 — 7.3 (m, 8H), 7.4
(q,J=8.1 Hz, 8H), 7.6 (s, 8H)."°F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) § -112.6(s, 1F).>'P RMN
(122 MHz, Cloroformo-d) 6 25.5 (s, br).



Derivados de trans-1,2-bis(difenilfosfino)etileno (dppE)

[Au2(SC6F4(CF3)-4)2(p-dppE)] AuE1

Atomos Distancia
Aul S1 2.308(3)
Aul Pl 2.264(2)
Au2 P2 2.263(3)
Au2 S2 2.316(3)

Atomos Angulo

Pl  Aul S1  173.96(8)
P2 Au2 S2  179.08(9)
Au2  S2 C21  109.3(4)
Aul S Cl 108.2(5)
Pl C8 (9 104.6(4)
P2 (29 (28 105.3(4)

Polvo Amarillo, (162 mg, 65 %) A.E. Experimental: C, 41.2; H, 1.6. Calc. para
CaoH22AuF14P2So: C, 37.28; H, 1.72% m/z 1039 ([M-SRF]", 100%), 1485 (70); Vmax/cm™
13056 (CH ar), 2987 (CH), 1641 (CC arr), 1471 y 1385vs (CC ar), 1127br y 972vs (CF); &
'"H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.66 — 7.34 (m, 20H), 3.48 (dd, 2H, J=7.03 Hz). '°F
RMN (282 MHz, Cloroformo-d) 6 -131.88 (s, 2F), 8 -144.24 (s, 2F), 6 -55.72 (t, J=21.30 Hz),
. 3P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) § 17.73.

[Auz2(SCeFs)2(pn-dppE)| AuE2

Atomos Distancia
Aul Sl1 2.311(2)
Aul Pl 2.257Q2
Au2 P2 2.263(2)
Au2 S2 2.314(2)

Atomos Angulo

Pl Aul S1 172.44(7)
P2 A2 S2  176.10(7)
A2 S2 C33  103.3(3)
Aul SI Cl 102203)
Pl C7 C8 103.7(4)
P2 C20 C21 103.6(4)



Polvo blanco, (182 mg, 60 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 38.96; H, 1.81. Calc. para
CasHAwF10P2So: C, 48.4; H, 1.84% m/z 898 ([M-SRF]", 100%), 1385 (10); Vmax/cm™' 3054
(CH ar), 2984 (CH), 1473 (CC arr), 1389vs (CC ar), 970vs (CF); § 'H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) § 7.64 — 7.30 (m, 20H), 3.48 (dd, 2H, J=7.0 Hz). ’F RMN (282 MHz,
Cloroformo-d) 6 -134.42 (dd, 2F, J=26.41 Hz, 7.03 Hz), 6 -163.39 (t, 2F, J=21.22 Hz), d -
164.77 (t, J=22.30 Hz), . *'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) § 17.91.

[Au2(SCsHF4)2(p-dppE)] AuE3

Polvo blanco, (240 mg, 80 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 38.98; H, 1.95. Calc. para
C3sH24AuFsP2So: C, 39.6; H, 2.10% m/z 971 (IM-SRF]*, 100%), 1349 (50); Vmax/cm™! 3054
(CH ar), 2970 (CH), 1480 (CC arf), 1427vs (CC ar), 910vs (CF); § 'H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) ¢ 7.70 — 7.30 (m, 22H), 6.65(t, 2H, J=8.87 Hz).

[Auz2(SCeH3F2-2,4)2(n-dppE)] AuE6

Atomos Distancia
Aul S1 2.314(3)
Aul Pl 2.258(2)
Au2 P2 2.261(2)
Au2 S2 2.293(2)

Atomos Angulo

Pl Aul SI 171.38(8)
P2 Au2 S2  174.15(9)
Au2  S2  C20 109.8(3)
Aul S  Cl 105.5(3)
Pl C7 C8 108.7(4)
P2 (27 (33 105.1(4)

Polvo blanco, (206mg, 70 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 43.72; H, 2.42. Calc. para
CasHasAusF4PSo: C, 42.24; H, 2.61% m/z 935 (IM-SRF], 100%), 1277 (35); Vmax/cm™ 3052
(CH ar), 2965 (CH), 1588 (CC arr), 1490 y 1265vs (CC ar), 897vs (CF); 6 '"H RMN (400
MHz, Cloroformo-d) 6 7.62 — 7.08 (m, 26H), 6.59 (m, 2H).



[Au2(SCsH3F2-3,4)2(n-dppE)] AuES

Atomos Distancia
Aul Sl 2.317(3)
Aul Pl 2.268(2)
Au2 P2 2.269(2)
Au2 S2 2.301(3)

Atomos Angulo

Pl Aul SI  172.50(8)
P2 Au2 S2  173.99(10)
A2 S2 C20 108.2(4)
Aul SI Cl  105.003)
Pl C7 Cl4 106.0(4)
P2 C27 (33 104.6(5)

Polvo blanco, (144mg, 49 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 44.32; H, 2.46. Calc. para
CasHasAusF4P2So: C, 42.24; H, 2.61% m/z 935 ([M-SRF]", 100%), 1257 (70); Vmax/cm™ 3052
(CH ar), 2885 (CH), 1585 (CC arr), 1472 y 1256vs (CC ar), 957vs (CF); 8 'H RMN (400
MHz, Cloroformo-d) 6 7.67 — 7.08 (m, 26H), 6.76 (dd, 2H, J=7.15 Hz).

[Auz2(SCeH3F2-3,5)2(n-dppE)] AuE4

Atomos Distancia
Aul Sl1 2.301(3)
Aul Pl 2.261(3)
Au2 P2 2.261(3)
Au2 S2 2.307(3)

Atomos Angulo

Pl  Aul SI1 175.16(10)
P2 Aw2 S2  172.13(10)
A2 S2  C9  105.9(4)
Aul SI Cl 10834
Pl C7 C27 101505
P2 Cl5 C21 107.7(5)



Polvo blanco, (200 mg, 68 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 42; H, 2.6. Calc. para
CasHasAusF4P»So: C, 42.24; H, 2.61% m/z 935 ([M-SRF]", 100%), 1257 (70); Vmax/cm™ 3054
(CH ar), 2852 (CH), 1600 (CC arr), 1435 y 1108vs (CC ar), 978vs (CF); 8 'H RMN (400
MHz, Cloroformo-d) § 7.67 — 7.00 (m, 26H), 3.48 (dd, 2H, J=7.03 Hz).

[Au2(SCsH4F-2)2(p-dppE)] AuE7

Polvo blanco, (174 mg, 58 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 45.5; H, 2.63. Calc. para
C3sH30AuF2P2S): C, 43.69; H, 2.89% m/z 917 (IM-SRF]", 100%), 1241 (50); Vmax/cm™ 3053
(CH ar), 2968 (CH), 1586 (CC arF), 1463vs (CC ar), 1100vs (CF); 8 '"H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) 6 7.64 — 7.09 (m, 30H)

[Au2(SCsH4F-3)2(p-dppE)] AuES8

Polvo blanco, (239 mg, 80 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 37.48; H, 2.44. Calc. para
CssH30Au2F2P2S0: C, 43.69; H, 2.89% m/z 898 ([M-SRF]*, 100%), 1385 (10); Vmax/cm™! 3052
(CH ar), 2925 (CH), 1592 (CC arF), 1463vs (CC ar), 872vs (CF); 8 'H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) & 7.63 — 7.41 (m, 20H), 7.35 (t, 2H, J=7.37 Hz), 7.16 (m, 4H), 6.98 (dd, 2H,
J=6.99 Hz), 6.67 (t, 2H, J=7.06 Hz)

[Au2(SCsH4F-4)2(n-dppE)] AuE9

Atomos Distancia
Aul S1 2.314(2)
Aul Pl 2.2543(18)
Au2 P2 2.2662(19)
Au2 82 2.291(2)

Atomos Angulo
Pl Aul S1 171.17(7)
P2 Au2 S2 174.37(8)
Au2 S2  C20 109.7(3)
Aul Sl Cl 105.03)
P1 C7 C8 107.003)
P2  C27 C33 104.5(4)



Polvo blanco, (248 mg, 83 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 47.27; H, 2.71. Calc. para
C3sH30AuF2P2S): C, 43.69; H, 2.89% m/z 917 (IM-SRF]", 100%), 1241 (30); Vmax/cm™ 3051
(CH ar), 2967 (CH), 1583 (CC arr), 1478vs (CC ar), 1082vs (CF); 8 '"H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) 8 7.63 — 7.10 (m, 28H), & 6.62 (m, 2H)

[Au2(SCsHa(CF3)-2)2(p-dppE)] AuE11

Atomos Distancia
Aul S1 2.3078(14)
Aul Pl 2.2573(14)
Au2 P2 2.2615(13)
Au2 S2 2.3200(14)

Atomos Angulo

Pl Aul S1  170.63(5)
P2 Au2 S2  171.92(6)

Au2  S2 Cl0  105.06(19)

Aul SI Cl 109.70(19)
Pl C8 (29 103.903)
P2 Cl17 C23 106.4(3)

Polvo blanco, (248mg, 83 %) m.p. °C. A.E. Experimental: C, 42.02; H, 2.62. Calc. para
CaoH30AwFP2S2: C, 41.97; H, 2.64% m/z 967 (IM-SRF]", 100%), 1341 (90); Vmax/cm™! 3054
(CH ar), 2927 (CH), 1588 (CC arr), 1434 y 1308vs (CC ar), 1029vs (CF); 5 "H RMN (400
MHz, Cloroformo-d) ¢ 7.60 — 6.99 (m, 30H).



Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)benceno (dppB)
[Auz2(SCsF4(CF3)-4)2(p-dppB)] AuD1

Polvo blanco, (225 mg, 90 %) A.E. Experimental: C, 40.0; H, 1.9. Calc. para
CasH24AuF17P2S:: C, 39.5; H, 1.8; vmax/cm™ 3065 (CH ar), 2900 (CH), 1595 (CC arf), 1432
and 1380vs (CC ar), 1085vs (CF); § '"H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) § 7.2 — 7.7 (m,
24H)."F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -138.0 (m, J = 22., 2F), -129.7 (m, 2F), -56.5
(m,3F).>'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 26.7 (d, br).

[Au2(SCeF5)2(pn-dppB)] AuD2

Atomos Distancia
Aul S2 2.305(1)
Aul P2 2.259(1)
Au2 Pl 2.2605(9)
Au2 Sl 2.298(1)

Atomos Angulo

Pl  Auw2 S1 171.70(4)
P2 Aul S2  172.44(4)
Aul  S2  C37 101.0(2)
A2 SI  Cl  104.5(1)
Pl C7 C8 122903)
P2 C8 C7 1244(3)

Polvo amarillento, (205 mg, 82 %) A.E. Experimental: C, 40.5; H, 1.9. Calc. para
CaHo4AuF10P2S:: C, 40.7; H, 2.0 % m/z 1039 ([M-SR¢]*, 100%), 1435 (60), 643 (20); § 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.2 — 7.6 (m, 24H).!”F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) &
-159.3 (tt, ] = 21.1, 5.7 Hz), -147.7 (td, ] = 20.9, 4.0 Hz), -131.2 (dt, J = 22.2, 6.2 Hz).>'P
RMN (122 MHz, Cloroformo-d) ¢ 26.4 (d, br).



[Au2(SCsHF4)2(p-dppB)] AuD3

Atomos Distancia
Aul S2 2.293(2)
Aul P2 2.257(1)
Au2 Pl 2.260(2)
Au2 Sl 2.294(2)

Atomos Angulo

Pl Au2 S1 171.75(7)
P2 Aul S2  172.60(6)
Aul  S2  C37 104.8(2)
A2 SI  Cl 102202
Pl C7 C8 1242(4)
P2 C8 C7 123.8(4)

Polvo blanco, (203 mg, 81 %) A.E. Experimental: C, 41.5; H, 2.1. Calc. para
CaHosAurFsP2Sy: C, 41.2; H, 2.2 %; m/z 1021 ([M-SR¢]", 100%), 1399 (40), 643 (20); § 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.0 — 7.6 (m, 26H).!”F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) &
-110.0 (m, 4F), -109.7 (m, 4F), -56.5 (m,3F).>!P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 22.1 (s,
br).

[Auz2(SCeH3F2-2,4)2(n-dppB)] AuD6

Polvo blanco, (175 mg, 70 %) A.E. Experimental: C, 45.5; H, 2.1. Calc. para
Ca2H30AwF4P2So: C, 44.6; H, 2.6 %; m/z 986 (IM-SRr]*, 100%), 1327 (40), 643 (20); & 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 6.5-7-0 (m, 4H), 7.0 — 7.6 (m, 26H).!°F RMN (282 MHz,
Cloroformo-d) & -119.3 (m, 2F), -129.7 (m, 2F), -56.5 (m,3F).*'P RMN (122 MHz,
Cloroformo-d) 6 21.8 (s, br).

[Auz2(SCesH3F2-3,5)2(p-dppB)] AuD4

Polvo blanco, (169 mg, 67 %) A.E. Experimental: C, 45.5; H, 2.1. Calc. para
Ca2H30AwF4P2So: C, 44.6; H, 2.6 %; m/z 986 (IM-SRr]*, 100%), 1327 (40), 643 (20); § 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) 6 6.4 (tt, ] = 9.1, 2.3 Hz, 2H), 6.9 — 7.0 (m, 4H), 7.2 — 7.6
(m, 24H)."F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) § -112.6 (s,br, 4F).’>'P RMN (122 MHz,
Cloroformo-d) 6 21.2 (s, br).



[Au2(SCsH4F-2)2(p-dppB)] AuD7

Atomos
Aul S2
Aul P2
Au2 Pl
Au2 S1

Atomos
Pl  Au2

P2  Aul
Aul S2
Au2 Sl

P1 C7

P2  C8

Distancia
2.302(1)
2.2634(9)
2.2648(9)
2.302(1)
Angulo
174.95(4)

S2 173.93(4)
C37  104.8(1)

Cl  107.6(1)
Cc8  124.5(3)
C7  123.503)

Polvo blanco, (180 mg, 72 %) A.E. Experimental: C, 46.9; H, 2.9. Calc. para
CaoH3AwF2P)S): C, 46.8; H, 3.0 %; m/z 967 (IM-SR¢]", 100%), 1291 (50), 643 (10); 6 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) § 6.4 (tt, J = 9.1, 2.3 Hz, 2H), 7.0 — 7.6 (m, 32H),."”F RMN
(282 MHz, Cloroformo-d) & -132.7 (m, 2F).>'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 19.0 (s,

br).

[Au2(SCsH4F-3)2(n-dppB)] AuDS8

Atomos
Aul S2
Aul P2
Au2 Pl
Au2 S1

Atomos

P1  Au2

P2  Aul
Aul S2
Au2 Sl1

P1 C7

P2 C8

Distancia
2.302(1)
2.2634(9)
2.2648(9)
2.302(1)
Angulo

S 174.95(4)
S22 173.93(4)
C37  104.8(1)
Cl  107.6(1)
Cc8  124.503)
C7  123.503)



Polvo blanco, (157 mg, 63 %) A.E. Experimental: C, 46.3; H, 2.8. Calc. para
CaoH3AwF2P)S): C, 46.8; H, 3.0 %; m/z 967 ([IM-SR¢]", 100%), 1291 (50), 1089(40) & 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) § 6.6 (m, 2H), 6.9 — 7.1 (m, 6H), 7.1 — 7.6 (m, 24H)."°F
RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -111.2 (m, 2F).>'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) § 24.8
(s, br).

[Au2(SCsH4F-4)2(n-dppB)] AuD9

Polvo blanco, (168 mg, 67 %) A.E. Experimental: C, 47.1; H, 2.6. Calc. para
CaoH3AwFaP)So: C, 46.8; H, 3.0 %; m/z 967 ([IM-SR¢]", 100%), 1291 (65), 643 (15); 6 'H
RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.0 — 7.6 (m, 32H),."F RMN (282 MHz, Cloroformo-d)
5 -113.6 (m, 2F).2'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 24.8 (s, br).

[Au2(SCesH4(CF3)-4)2(u-dppB)] AuD12

Polvo blanco, (126 mg, 50 %) A.E. Experimental: C, 44.0; H, 2.9. Calc. para
CusH3AwaFeP2So: C, 44.2; H, 2.7; % m/z 1089 ([M-SR¢]", 100%), 1447 (15); 8 '"H RMN
(400 MHz, Cloroformo-d & 7.0 — 7.6 (m, 32H). '°F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -65.7
3P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 23.3 (d, br).



Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)acetileno (dppA)
[Auz2(SCeF4(CF3)-4)2(u-dppA)]

Polvo blanco, (106 mg, 58 %) m.p. °C. m/z 987 ([M-SRF]", 100%), 1383 (71); Vmax/cm"
13057 (CH ar), 2958 (CH), 1574 (CC arF), 1505 y 1474vs (CC ar), 1076br y 969vs (CF); &
"H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.64 — 7.30 (m, 20H), 3.48 (dd, 2H, J=7.0 Hz). '°F
RMN (282 MHz, Cloroformo-d) 6 -134.42 (dd, 4F, J=26.41 Hz, 7.03 Hz), & -163.39 (t, 4F,
J=21.22 Hz), § -164.77 (t, 6F, J=22.30 Hz), . *'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) § 17.91.

[Auz2(SCeFs)2(n-dppA)]

Atomos Distancia
Aul SI1 2.308
Aul Pl 2.252
Au2 P2 2.255
Au2 S2 2.310
Atomos Angulo

P1  Aul S1 17442
P2 Au2 S2 174.20
Au2 S2  C33 109.86
Aul S1 Cl 106.46
P1 C8 C9 109.86
P2 C7 C21 10433

Polvo blanco, (140 mg, 83 %) m.p. °C. m/z 987 ([M-SRF]", 100%), 1383 (71); Vmax/cm"
13057 (CH ar), 2958 (CH), 1574 (CC arF), 1505 y 1474vs (CC ar), 1076br y 969vs (CF); &
'"H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) § 7.76 — 7.53 (m, 20H). ’F RMN (282 MHz,
Cloroformo-d) & -132.35 (s, 4F), § -161.80 (s, 4F), 8 -163.83 (s, 2F), . *'P RMN (122 MHz,
Cloroformo-d) 6 10.95.



[Auz(SCsHF4)2(p-dppA)]

Atomos Distancia
Aul S1 2.308
Aul PI 2.249

Atomos Angulo

Pl  Aul S1 175585
Aul S2 C21 107.68
Aul S1 C1 107.71
Pl C8 Cl4 105.86
P2 C29 (C28 105.86

Polvo blanco, (139 mg, 69 %) m/z 969 ([M-SRF]", 100%), 1347 (50); Vmax/cm™ 3070 (CH
ar), 2957 (CH), 1622 (CC arr), 1478vs (CC ar), 1100vs (CF); § 'H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) § 7.78 — 6.73 (m, 22H). 'F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -133.09 (m,
4F), § -141.03 (m, 4F), § . *'P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) & 10.77.

[Auz2(SCeH3F2-2,4)2(n-dppA)|

Atomos Distancia
Aul S1 2.298
Aul Pl 2.243
Au2 P2 2.259
Au2 S2 2.314
Atomos Angulo

P1  Aul SI 169.46
P2 Au2 S2 176.61
Au2 S2 C21 102.86
Aul S1 Cl 100.84
P1 Cc8 Cl4 106.29
P2 C27 C28 107.17

Polvo blanco, (125 mg, 83 %) m/z 933 ([M-SRF]", 100%), 1278 (80); vmax/cm™ 3051 (CH
ar), 2955 (CH), 1587 (CC arr), 1474vs (CC ar), 961vs (CF);



[Au2(SCsH3F2-3,5)2(n-dppA)|

Atomos Distancia
Aul S1 2.301
Aul Pl 2.257
Au2 P2 2.263
Au2  S2 2.290

Atomos Angulo

Pl Aul S1 179.29
P2 Au2 S2 170.02
Au2 S2  C9 111.62
Aul S1 Cl1 10693
P1  C27 C33 109.59
P2 C15 C21 106.95

Polvo blanco, (122 mg, 79 %) m/z 933 ([M-SRF]*, 100%), 1277 (50); Vmax/cm™ 3073 (CH
ar), 2957 (CH), 1600 (CC arf), 1435vs (CC ar), 872vs (CF); & 'H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) § 7.77 — 6.45 (m, 26H). '’F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -111.49 (s, 4F)

[Auz2(SCsH4F-2)2(n-dppA)]

Atomos Distancia
Aul Sl1 2.300
Aul Pl 2.240

Atomos Angulo

P1  Aul SI 173.75
Au2 S2 C21 105.86
P1 cg  C9 107.07

Polvo blanco, (74mg, 83 %) m/z 915 ([M-SRF]", 100%), 1239 (45); Vmax/cm™' 3053 (CH ar),
1563 (CC arr), 1464vs (CC ar), 1101vs (CF); 8 'H RMN (400 MHz, Cloroformo-d) & 7.78 —
6.91 (m, 28H). ’F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -105.08 (s, 2F), & . 'P RMN (122
MHz, Cloroformo-d) 6 10.73.



[Au2(SCsH4F-3)2(n-dppA)]

Atomos Distancia
Aul S1 2.297
Aul Pl 2.254
Au2 P2 2.250
Au2 S2 2.301
Atomos Angulo

Pl  Aul SI1 175.77
P2 Au2 S2 17294
Au2 S2  C21 103.97
Aul S1 Cl1 105.71
P1 c8 Cl4 107.39
P2 C27 C33 107.01

Polvo blanco, (117mg, 71 %) m/z 915 ([M-SRF]", 100%), 1239 (50); Vmax/cm™ 3052 (CH
ar), 2988 (CH), 1591 (CC arf), 1464vs (CC ar), 1098vs (CF); § 'H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) § 7.76 — 6.69 (m, 28H). 'F RMN (282 MHz, Cloroformo-d) & -114.29 (s, 2F),
& .31P RMN (122 MHz, Cloroformo-d) § 9.07.

[Au2(SCsH4F-4)2(n-dppA)]

Polvo blanco, (104mg, 67 %) m/z 915 ([M-SRF]*, 100%), 1239 (65); vma/cm’! 3055 (CH
ar), 2925 (CH), 1585 (CC are), 1483vs (CC ar), 822vs (CF

[Au2(SCsH4(CF3)-2)2(p-dppA)]

Polvo blanco, (131 mg, 80 %) m/z 965 ([M-SRF]", 100%), 1339 (75); Vmax/cm™ 3057 (CH
ar), 2933 (CH), 1712 (CC arr), 1436 y 1310vs (CC ar), 1030vs (CF); 5 '"H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) 6 7.67 — 6.78 (m, 28H).

[Au2(SC6H4(CF3)2-3,5)2(n-dppA)|

Polvo blanco, (117 mg, 78 %) m/z 969 ([M-SRF]*, 100%), 1347 (50); vmax/cm™ 3070 (CH
ar), 2957 (CH), 1622 (CC arr), 1478vs (CC ar), 1100vs (CF); § '"H RMN (400 MHz,
Cloroformo-d) 6 7.93 — 7.52 (m, 26H).



Derivados de 2,2'-Bis(difenilfosfino)bifenilo (BIPHEP)

[Au2(SCsF4(CF3)-4)2(n-BIPHEP)]

Atomos Distancia
Aul S1 2.303(2)
Aul Pl 2.260(2)
Au2 P2 2.256(2)
Au2 S2 2.321(2)

Atomos Angulo

Pl  Aul S1 172.81(6)

P2
Au2
Aul
Aul
Au2

A2 S2 174.91(7)

S2  CI2  100.8(2)
SI Cl 107.02)
Pl C7 1153
P2 Cll 114.0Q)

Solido Blanco; (163, 65%) mp: 228-230 °C, E.A. tedrico C: 42.5, H: 2.1. Calc. para
CsoHasAusF14P2Sy: C: 42.45, H: 2.0; IR(ATR) Vimax(cm™) 3054.8w, 3008.6w, 1479, 1445s,
1091vs, 998.5s, 740s; NMR 6H (300 MHz; CD2Clz; MesSi) 7.81 (4H, m, -C¢H4H-4), 7.65 —
7.41 (16H, m, -C¢H,H), 7.21 (2H, m, BIPHEP-5,5), 7.07(2H, m, BIPHEP-6,6"), 6.92 (2H,
m, BIPHEP-4,4°), 6.27 (2H, m, BIPHEP-3,3"). P{'H} (121.5 MHz; CD,Cl,; H3PO4) 62.9
(1P, s). 8F (282.4 MHz; CD>Cly; CFCl3) -55.54 (3F, t, “Jr_r=21.37 Hz, -CF3), -130.96 (2F,
m, Fo), -144.29 (2 F, m, Fn). MS-FAB" m/z 1413(M", 2%), 1165 (M-SC¢Fs, 100), 719 (M-

Au(SC¢Fs)2, 40).



[Au2(SCsFs)2(n-BIPHEP)]

Atomos Distancia
Aul Sl1 2.318(2)
Aul Pl 2.261(2)
Au2 P2 2.257(2)
Au2 S2 2.305(2)

Atomos Angulo

Pl  Aul SI 175.06(7)
P2 A2 S2  172.52(7)
A2 S2  Cll  105.1(3)
Aul SI Cl 101.2(3)
Aul Pl C7 114702
A2 P2 Cl0 116.8(2)

Solido Blanco; (185 mg, 74 %); mp: 234-237 °C; E. A. C, 43.80; H, 2.1. Calc. para
CasHogAuaF10P2S2: C, 43.85; H, 2.15 %; MS-FAB" m/z 1313(M*, 2%), 1115 (M-SC¢Fs, 100),
719 (M-Au(SC¢Fs)2, 20) ; IR(ATR) vmax(cm™) 3073.2w, 3006.78w, 1435s, 1078vs(br), 698s;
NMR §H (300 MHz; CD1Clo: MesSi) 7.80 (4H, m, -CsHaH-4), 7.57 — 7.31 (16H, m, -CeH,/H),
7.13 (2H, m, BIPHEP-5,5"), 6.98 (2H, m, BIPHEP-6,6"), 6.83 (2H, m, BIPHEP-4,4), 6.15
(2H, m, BIPHEP-3,3").. 6F (282.4 MHz; CD>Cly; CFCl3) -133.8 (2F, m, F,), -166.8 (1 F, m,
Fp), -167.22(2 F, m, F). SP{'H} (121.5 MHz; CD,Clp; H3PO4) 28.00 (1 P, 5)



7.2.2. Compuestos de plata

Los compuestos de plata fueron sintetizados mediante la reaccion de los tiolatos de plata
correspondientes con las difosfinas de interés. El esquema general de la sintesis de los

compuestos se muestra en el esquema 2.

Procedimiento general de sintesis de los tiolatos de plata (AgSRF). A una solucion de
nitrato de plata (AgNOs) en agua desionizada se le agrega, en agitacion, el tiol
correspondiente. Inmediatamente se forma un precipitado blanco-amarillento. La mezcla se
deja en agitacion por 30 minutos. El sélido resultante se separa por filtraciéon al vacio y se
lava con agua y metanol frio para eliminar el exceso de humedad, una vez seco se lava un
dos de veces con 10 mL de hexano para eliminar restos de impurezas (disulfuros)
comunmente presentes en los tioles de partida. El rendimiento de la reaccion es en todos los

casos mayor al 90%, las reacciones se llevan a cabo en escalas de 5a 10 g.

HSR L
AgNO; —— > Ag-SRp —> L-Ag-SRg

Esquema 2. Procedimiento de sintesis de los compuestos de plata.

Procedimiento general de sintesis de los compuestos de plata. A una suspension del tiolato
de plata en acetona (5 mL) se le agrega la fosfina correspondiente en s6lido, la proporcion
estequiométrica es 1:1 tiolato:fosfina, la mezcla resultante se mantiene en sonicacion por 10
minutos. La solubilidad de los productos en acetona es variable, por lo tanto, en algunos casos
se obtienen soluciones traslucidas y en otros una parte del producto precipita. Tras la
evaporacion del disolvente los solidos resultantes se lavan con hexano. La apariencia de los
productos y los rendimientos de las reacciones independientes se reportan en la parte de
caracterizacion de cada compuesto. Todas las reacciones fueron hechas con las cantidades
correspondientes para obtener 250 mg de producto. Los productos obtenidos son solubles en
acetona o dimetilsulféxido. También son solubles en diclorometano y cloroformo, sin
embargo, dada la reactividad detectada para estos compuestos que se mencion6 en la seccion
5.4.1, el uso de estos disolventes se evitd. Los compuestos derivados de dppB se cristalizaron
por evaporacion lenta de disoluciones en una mezcla hexano/acetona 1:3. Por otro lado, los

derivados de dppm se cristalizaron por difusion lenta de éter en acetona.



Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)benceno (dppB)
[Ag2(SCeFs)2(dppB):]

Polvo blanco, (198 mg, 80 %) m.p. 160-163°C. A.E. Experimental: C, 58.0; H, 3.4. Calc.
para C72HasAgoF10P4S2: C, 57.4; H, 3.2 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz)2]+, 65%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR vmax/cm™ 3050 (CH ar), 1586 (CC arr), 1491vs 1434 (CC ar), 1192br
(CF); 8 '"H RMN (400 MHz, DMSO-de) § 7.6 — 7.5 (m, 8H), § 7.6 — 7.4 (m, 10H) § 7.4 — 7.0
(m, 32H).

[Ag2(SCeHF4)2(dppB):]

Atomos Distancia
Agl Sl1 2.5832(6)
Agl SI° 2.5929(5)

Agl Pl 2.5292(5)
Agl P2 2.4863(6)
Atomos Angulo
Agl S1 C1 105.71(7)
P2 Agl P1 80.52(2)
Agl S17 Cl1 102.47(7)

Polvo blanco, (210 mg, 84 %) m.p. 195-197°C. A.E. Experimental: C, 59.9; H, 3.6. Calc.
para C72Hs0AgoFsP4So: C, 58.8; H, 3.4 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz)2]+, 55%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR Vmax/cm™ 3051 (CH ar), 1588 (CC arr), 1489vs 1435 (CC ar), 1190br
(CF); 6 '"H RMN (400 MHz, DMSO-ds) § 7.6 — 7.5 (m, 8H) § 7.5 — 7.3 (m, 10H) § 7.3 — 7.0
(m, 32H), 6 6.4 (m, 2H).

[Ag2(SCsH3F2-2,4)2(dppB):2]

Polvo blanco, (180 mg, 72 %) m.p. 145-147°C. A.E. Experimental: C, 61.7; H, 3.6. Calc.
para C7oHssAgoF4P4So: C, 61.8; H, 3.9 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz)2]+, 46%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR vmax/cm™ 3042 (CH ar), 1578 (CC arr), 1486vs 1429 (CC ar), 1150br



(CF);  'H RMN (400 MHz, DMSO-ds), § 7.6 — 7.5 (m, 8H), § 7.5 — 7.4 (m, 6H), 6 7.4 — 7.3

(m, 8H) 6 7.2 - 7.0 (m, 32H).

[Ag2(SCesH3F2-3,4)2(dppB):]

Atomos
Agl Sl
Agl STU’
Agl Pl
Agl P2

Atomos

Distancia
2.5460(10)
2.6437(8)
2.5390(10)
2.5150(8)
Angulo

Agl SI  C31 109.4 (1)

P2 Agl

Pl 80.69(3)

Agl SI” C31 114.693)

Polvo blanco, (195 mg, 78 %) m.p. 135-139°C. A.E. Experimental: C, 60.9; H, 3.9. Calc.
para C72HssAgoF4P4So: C, 61.8; H, 3.9 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz)2]+, 55%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR Vmax/cm™ 3050 (CH ar), 1588 (CC arr), 1489vs 1429 (CC ar), 1161br
(CF); 5 "H RMN (400 MHz, DMSO-de), 8 7.5 — 7.4 (m, 8H), § 7.4 — 7.3 (m, 8H), 5 7.3 — 7.2
(m, 11H) § 7.2 — 7.0 (m, 39H), "’F-RMN (376 MHz, DMSO-d¢) & -134.0 (m,1F), -135.3 (m,

1F). 3'P RMN (122 MHz, DMSO-djs) & -0.6 (br, s).

[Ag2(SCeH3F2-3,5)2(dppB):]

Atomos
Agl Sl1
Agl S2°
Agl P3
Agl P4
Ag2 Sl1
Ag2 S2
Ag2 Pl
Ag2 P2

Atomos
Agl Sl
P2 Ag2
Ag2 SI’
P3 Agl

Distancia
2.583(1)
2.568(1)
2.475(1)

2.4864(9)
2.584(1)
2.593(1)

2.5264(9)
2.490(1)

Angulo
C7 112.3(1)
P1 82.62(4)
C7 108.6(1)
P4 82.62(4)



Polvo blanco, (208 mg, 83 %) m.p. 208-210°C. A A.E. Experimental: C, 60.5; H, 3.9. Calc.
para C72HssAgoF4PsSo: C, 61.8; H, 3.9 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz):]+, 60%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR vmax/cm™ 3052 (CH ar), 1600, 1574 (CC arr), 1435 (CC ar), 1108br
(CF); 8 'H RMN (400 MHz, DMSO-dg), § 7.6 — 6.85 (m, 52H), § 6.11 (m, 2H), ’F-RMN
(376 MHz, DMSO-de) § -108.3 (m,2F), *'P RMN (122 MHz, DMSO-dj) -1.1 (br, d, 247 Hz).

[Ag2(SCsH4F-2)2(dppB):]

Polvo blanco, (203 mg, 81 %) m.p. 150-152°C. A.E. Experimental: C, 63.6; H, 3.2. Calc.
para C72HseAgoF2PaSo: C, 63.5; H, 4.1 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz):]+, 63%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR Vmax/cm™ 3035 (CH ar), 1590 (CC arr), 1463vs 1418 (CC ar), 1080br
(CF); 5 "H RMN (400 MHz, DMSO-de), & 7.6 — 7.5 (m, 8H), § 7.5 — 7.4 (m, 6H), 5 7.4 — 7.3
(m, 10H) 6 7.2 — 7.0 (m, 32H).

[Ag2(SCsH4F-3)2(dppB):]

Atomos Distancia
Agl S1 2.547(1)
Agl ST’ 2.6507(8)
Agl Pl 2.6507(8)
Agl P2 2.529(1)

Atomos Angulo
Agl S1 Cl  114.9(1)

P2 Agl P1 80.81(3)

Agl S1” C11 110.7(1)

Polvo blanco, (190 mg, 76 %) m.p. 186-189°C. A.E. Experimental: C, 63.7; H, 3.9. Calc.
para C72HssAgoFoPsSo: C, 63.5; H, 4.1 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz)2]+, 70%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR Vmax/cm™ 3042 (CH ar), 1586 (CC arr), 1462vs 1420 (CC ar), 1060br
(CF);  'H RMN (400 MHz, DMSO-dg), § 7.6 — 7.5 (m, 8H), § 7.4 — 7.3 (m, 10H) § 7.2 — 7.0
(m, 32H). § 7.0 (m, 2H), 6.6 (br, 2H), § 6.5 (m, 2H); '°F-RMN (376 MHz, DMSO-dg) & -
114.5 (m,2F); 3'P RMN (122 MHz, DMSO-ds) § -1.1 (br, d, 245 Hz).



[Ag2(SCsH4F-4)2(dppB):]

Polvo blanco, (167 mg, 67 %) m.p. 188-192°C. A.E. Experimental: C, 63.9; H, 3.6. Calc.
para C72HseAgoFoPsSo: C, 63.5; H, 4.1 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz):]+, 45%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR vmax/cm™ 3062 (CH ar), 1594 (CC arF), 1451vs (CC ar), 1055br (CF);
8 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds), 8 7.6 — 7.5 (m, 10H), § 7.4 — 7.3 (m, 10H) § 7.2 — 7.0 (m,
32H). 8 6.8 (m, 4H).

[Ag2(SCeH4(CF3)-2)2(dppB):]

Atomos Distancia
Agl Sl1 2.5655(7)
Agl SI’ 2.5785(6)

Agl Pl 2.5166(6)
Agl P2 2.5096(6)
Atomos Angulo
Agl S1 Cl 105.03(8)
P2 Agl Pl 79.88(2)
Agl S1I’ Cl 103.76(8)

Polvo blanco, (230 mg, 94 %) m.p. 134-136°C. A.E. Experimental: C, 60.9; H, 3.6. Calc.
para C74Hs6AgoFsP4S2: C, 60.8; H, 3.9 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz)2]+, 77%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR vmax/cm™! 3030 (CH ar), 1540 (CC arF), 1430vs (CC ar), 910br (CF);
8 '"H RMN (400 MHz, DMSO-de) & 7.6 — 7.5 (m, 8H) § 7.5 — 7.4 (m, 3H), § 7.4 — 7.2 (m,
11H), § 7.2 — 7.0 (m, 32H) & 6.9 (m, 2H), "’F-RMN (376 MHz, DMSO-ds) & -60.4 (s,6F);
3P RMN (122 MHz, DMSO-dy) § 1.1 (br, d, 246 Hz).



[Ag2(SCsH4(CF3)-4)2(dppB)2]

Atomos Distancia
Agl Sl 2.5300(7)
Agl STU’ 2.6089(8)
Agl Pl 2.4927(7)
Agl P2 2.5116(7)

Atomos Angulo

Agl S Cl 116.45(8)
P2 Agl Pl 81.69(2)
Agl SI’ CIl 112.18(8)

Polvo blanco, (210 mg, 91 %) m.p. 141-145 °C. A.E. Experimental: C, 61.0; H, 3.8. Calc.
para C74HssAgoFsP4S2: C, 60.8; H, 3.9 %; FAB+ m/z 1001 ([Ag(dppBz)2]+, 35%), 553
([Ag(dppBz)], 100); IR vmax/cm™ 3042 (CH ar), 1545 (CC arF), 1432vs (CC ar), 925br (CF);
8 'H RMN (400 MHz, DMSO-de) ), 8 7.7 — 7.6 (m, 4H), 8 7.6 — 7.5 (m, 12H) § 7.4 — 7.3 (m,
8H). § 7.3-7 (m, 32H). 'F-RMN (376 MHz, DMSO-d) & -60.3 (s,6F); *'P RMN (122 MHz,
DMSO-ds) 6 -1.1 (br, d, 247 Hz).

Derivados de bis(difenilfosfino)metano (dppm)
[Ag2(SCeH3F2-2,4)2(dppm)2]

Polvo blanco, (174 mg, 70 %) m.p. 188-190d °C. A.E. Experimental: C, 59.0; H, 3.7. Calc.
para C31HasAgF2P,S: C, 58.4; H, 4.0 %; IR vma/cm™ 3054 (CH ar), 2980 (CH), 1520 (CC
arr), 1463vs (CC ar), 1105br (CF); § '"H RMN (400 MHz, DMSO-ds) & 3.3 (s, 2H), 6.1 (s,
2H), 6.6 (s, 2H), 6.8 — 7.8 (m, 19H)."°F-RMN (376 MHz, DMSO-ds) & -118.1(s, br, 2F), -
117.3(s, br, 2F), -100.7(s, br, 4F), -99.4(s, br, 4F). *'P RMN (122 MHz, DMSO-ds) § -2.3
(s,br).



[Ag2(SCeH3F2-3,5)2(dppm):]

Atomos Distancia
Agl Ag2 3.1216(8)
Ag2 Sl1 2.583(1)
Ag2 P2 2.506(1)
Ag3 Pl 2.446(1)
Ag3 S1 2.585(1)
Agd S3 2.349(1)

Atomos Angulo

SI  Ag3 S1  83.44(6)
S2 Agl S2 104.18(4)
S3  Agd S3  180.00(2)

Polvo blanco, (154 mg, 62 %) m.p. 148-152d °C. A.E. Experimental: C, 59.2; H, 3.9. Calc.
para C31HasAgF2P,S: C, 58.4; H, 4.0 %; IR vma/cm™ 3065 (CH ar), 2986 (CH), 1514 (CC
arg), 1425vs (CC ar), 1096br (CF); 6 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds) & 3.4 (s, 2H), 6.1 (t,
2H), 6.6 (t, 2H), 6.8 — 7.8 (m, 19H)."°F-RMN (376 MHz, DMSO-ds) & -125.3(s, br, 4F), -
119.2(s, br, 8F).>'P RMN (122 MHz, DMSO-ds) & -3.1 (s,br).

[Ag2(SCsH4F-2)2(dppm)2]

Polvo blanco, (169 mg, 68 %) m.p. 141-145d °C. A.E. Experimental: C, 60.4; H, 4.0. Calc.
para C31H26AgFP2S: C, 60.11; H, 4.2 %; IR vmax/cm™ 3072 (CH ar), 2986 (CH), 1514 (CC
arg), 1425vs (CC ar), 1088br (CF); § 'H RMN (400 MHz, DMSO-d) § 3.3 (s, br), 6.3 (s, br),
6.5 — 6.8 (m, br), 6.8 — 7.9 (m, br)."F-RMN (376 MHz, DMSO-ds) & -105.4(s, br, 4F), -
112.9(s, br, 8F).>'P RMN (122 MHz, DMSO-ds) & 1.5 (d,br).

[Ag2(SCsH4F-3)2(dppm)2]

Polvo blanco, (176 mg, 71 %) m.p. 131-133d °C. A.E. Experimental: C, 59.8; H, 3.9. Calc.
para C31Ha6AgFP,S: C, 60.11; H, 4.2 %; IR Vmax/cm™ 3066 (CH ar), 2967 (CH), 1516 (CC
arr), 1401vs (CC ar), 1089br (CF); & 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds) 3.3 (s, br), 6.4 (s, br),
6.6 (m, br), 6.8 — 7.8 (m, br), 7.9 (m, br)."”F-RMN (376 MHz, DMSO-ds) & -105.4(s, br, 4F),
-112.9(s, br, 8F).3'P RMN (122 MHz, DMSO-ds) & 1.5 (d,br).



[Ag2(SCsH4F-4)2(dppm):]

Polvo blanco, (174 mg, 70 %) m.p. 141-145°C. A.E. Experimental: C, 60.1; H, 4.4. Calc.
para C31H26AgFP2S: C, 60.11; H, 4.2 %; IR vmax/cm™! 3054 (CH ar), 2980 (CH), 1520 (CC
arr), 1463vs (CC ar), 1105br (CF); § 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds) & 3.3 (s, br), 6.3 (s, br),
6.5 — 6.8 (m, br), 6.8 — 7.9 (m, br)."F-RMN (376 MHz, DMSO-ds) & -113.3(s, br, 4F), -
114.9(s, br, 8F).>'P RMN (122 MHz, DMSO-ds) & 1.1 (d,br).

[Ag2(SCsH4(CF3)-2)2(dppm)2]

Polvo blanco, (201 mg, 80 %) m.p. 171-173d°C. A.E. Experimental: C, 57.6; H, 3.6. Calc.
para C3;HasAgF3P2S: C, 57.4; H, 3.9 %; IR vmax/cm™ 3041 (CH ar), 2981 (CH), 1531 (CC
arr), 1461vs (CC ar), 965br (CF); 8 'H RM & 'H RMN (400 MHz, DMSO-ds) 1H RMN (600
MHz, DMSO-dé6) § 3.3 (s, br), 6.6(d, br), 6.5 — 6.8 (m, br), 6.8 — 7.9 (m, br)."°F-RMN (376
MHz, DMSO-ds) § -61.4(s, br). 3'P RMN (122 MHz, DMSO-ds) § -2.3 (s,br).
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe)

[Au2(SCeFs)2(n-dppe)]

Identification code shelx

Empirical formula Csgs Hos Aup Fio P2 So
Formula weight 1190.56
Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions

a=8.9864(5) A

o= 91.560(4)°.

b= 11.0902(4) A

B= 113.048(5)".

c=11.4091(6) A

y = 105.140(4)°.

Volume 999.18(9) A3

Z 1

Density (calculated) 1.979 Mg/m3

Absorption coefficient 7.591 mm-!

F(000) 562

Crystal size 0.560 x 0.300 x 0.060 mm3

Theta range for data collection

3.443 to 29.459°.

Index ranges

“11<=h<=11, -14<=k<=14, -
14<=1<=15

Reflections collected

10918

Independent reflections

4715 [R(int) = 0.0422]

Completeness to theta =

99.8 %




25.242°

Refinement method

Full-matrix least-squares on

F2
Data / restraints / parameters 4715/0/ 244
Goodness-of-fit on F2 1.039

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

R1=0.0308, wR2 = 0.0666

R indices (all data)

R1=10.0363, wR2 =0.0702

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.570 and -1.268 e.A-3

[Au2(SCsHF4)2(n-dppe)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H26 Au2 F§ P2 S2

Formula weight 1154.58
Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=18.9700(5) A

o= 75.894(5)°.

b= 10.9988(7) A

B=67.698(5)°.

c=11.4532(7) A

vy =75.461(5)°.

Volume 997.96(11) A3

4 1

Density (calculated) 1.921 Mg/m3

Absorption coefficient 7 590 mm-!

F(000) 546

Crystal size 0.570 x 0.200 x 0.030

mm3




Theta range for data collection

3.420 to 29.508°.

Index ranges

-12<=h<=12,
15<=k<=15, -15<=I<=15

Reflections collected

13334

Independent reflections

4826 [R(int) = 0.0859]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 4826 /15/223
Goodness-of-fit on F2 1.029

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

R1 = 0.0463, wR2
0.0990

R indices (all data)

R1 = 0.0574, wR2
0.1079

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

2.753 and -2.105 e.A-3

[Au2(SCsH3F2-3,5)2(p-dppe)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H30 Au2 F4 P2 S2

Formula weight

1082.61

Temperature 130(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=8.9850(3) A

o= 76.038(4)°.

b= 10.8789(5) A

B=67.746(5)°.

c=11.1836(6) A

vy =75.977(4)°.




Volume 967.88(10) A3

Z 1

Density (calculated) 1.857 Mg/m3

Absorption coefficient 7.805 mm-1

F(000) 514

Crystal size 0.510 x 0.240 x 0.120
mm?3

Theta range for data collection 3.412 to 29.461°.

Index ranges -11<=h<=11, -

15<=k<=14, -15<=I<=15

Reflections collected

10742

Independent reflections

4596 [R(int) = 0.0326]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 4596/0/217
Goodness-of-fit on F2 1.058

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

R1 = 0.0256, wR2
0.0572

R indices (all data)

R1 = 0.0292, wR2
0.0591

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

0.729 and -1.651 e.A-3

[Au2(SCesH3F2-2,4)2(p-dppe)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H30 Au2 F4 P2 S2




Formula weight

1082.61

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P21/n

Unit cell dimensions

a=11.8084(7) A

o=90°.

b=19.9316(10) A

B=110.408(6)°.

c=15.9884(8) A

v =90°.

Volume 3526.8(4) A3

Z 4

Density (calculated) 2.039 Mg/m3

Absorption coefficient 8.568 mm-1

F(000) 2056

Crystal size 0.500 x 0.190 x 0.090
mm?3

Theta range for data collection 3.577 to 29.515°.

Index ranges -16<=h<=15, -

19<=k<=27, -20<=I<=21

Reflections collected

19964

Independent reflections

8367 [R(int) = 0.0345]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8367/0/433
Goodness-of-fit on F2 1.047

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

R1 = 0.0322, wR2 =
0.0587

R indices (all data)

R1 = 0.0493, wR2
0.0660

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.233 and -1.071 e.A-3

[Au2(SCsH4(CF3)-2)2(u-dppe)]




Identification code

shelx

Empirical formula

C80 H64 Au4 F12 P4 S4

Formula weight

2293.29

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=12.5426(5) A

o= 84.665(3)°.

b=12.7737(4) A

B= 67.650(4)°.

c=13.3107(5) A

vy =74.963(3)°.

Volume 1904.80(13) A3

Z 1

Density (calculated) 1.999 Mg/m3

Absorption coefficient 7945 mm-!

F(000) 1092

Crystal size 0.530 x 0.240 x 0.170
mm?3

Theta range for data collection 3.529 to 29.475°.

Index ranges -16<=h<=17, -

17<=k<=16, -18<=I<=17

Reflections collected

25313

Independent reflections

9157 [R(int) = 0.0541]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 9157/0/ 469
Goodness-of-fit on F2 1.032

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

R1 = 0.0399, wR2 =
0.0813




R indices (all data)

Rl = 0.0573, wR2 =
0.0929

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

2.634 and -2.278 e.A-3

[Au2(SCsH4(CF3)-4)2(u-dppe)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C40 H32 Au2 F6 P2 S2

Formula weight

1146.65

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=9.7553(4) A

o= 64.407(6)°.

b= 14.6526(8) A

B=77.001(5)°.

c=15.2724(10) A

y = 83.625(4)°.

Volume 1918.2(2) A3

Z 2

Density (calculated) 1.985 Mg/m3

Absorption coefficient 7.890 mm-1

F(000) 1092

Crystal size 0.480 x 0.180 x 0.170
mm?3

Theta range for data collection 3.518 t0 29.473°.

Index ranges -12<=h<=13, -

18<=k<=20, -19<=1<=20

Reflections collected

20777

Independent reflections

9176 [R(int) = 0.0378]




Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 9176 /0/469
Goodness-of-fit on F2 1.056

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

R1 = 0.0363, wR2
0.0783

R indices (all data)

R1 = 0.0569, wR2
0.0900

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.931 and -1.640 e.A-3

[Auz2(SCsH4F-3)2(n-dppe)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H32 Au2 F2 P2 S2

Formula weight

1046.63

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P21/

Unit cell dimensions

a=11.5947(5) A

o=90°.

b=19.9982(10) A

B= 108.857(5)".

c = 15.8994(7) A

v =90°.

Volume 3488.8(3) A3
Z 4

Density (calculated) 1.993 Mg/m3
Absorption coefficient 8 650 mm-1




F(000) 1992

Crystal size 0.400 x 0.290 x 0.130
mm3

Theta range for data collection 3.576 to 29.556°.

Index ranges -16<=h<=13, -
27<=k<=26, -19<=1<=21

Reflections collected 20116

Independent reflections 8324 [R(int) = 0.0562]

Completeness to theta = 25.242° 99.7 %

Refinement method Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters 8324/0/392

Goodness-of-fit on F2 1.071

Final R indices [[>2sigma(])] R1 = 0.0552, wR2 =
0.1114

R indices (all data) R1 = 0.0780, wR2 =
0.1239

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 2.450 and -2.747 e.A-3

Derivados de bis(difenilfosfino)metano (dppm)
[Au2(SCsHF4)2(pn-dppm)]

Identification code shelx

Empirical formula C37 H24 Au2 F8 P2 S2
Formula weight 1140.55

Temperature 1302) K

Wavelength 0.71073 A




Crystal system

Monoclinic

Space group

P21/n

12<=k<=15, -31<=1<=29

Unit cell dimensions a=13.3221(5) A o= 90°.
b=11.4452(4) A B=91.484(3)°.
c=22.9850(8) A v =90°.

Volume 3503.4(2) A3

Z 4

Density (calculated) 2.162 Mg/m3

Absorption coefficient 8 647 mm-!

F(000) 2152

Crystal size 0.390 x 0.300 x 0.290
mm?3

Theta range for data collection 3.496 to0 29.423°,

Index ranges -16<=h<=17, -

Reflections collected

20028

Independent reflections

8358 [R(int) = 0.0426]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8358/0/460
Goodness-of-fit on F2 1.063

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

R1 = 0.0380, wR2
0.0757

R indices (all data)

R1 = 0.0514, wR2 =
0.0829

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

2.188 and -1.665 e.A-3

Derivados de trans-1,2-bis(difenilfosfino)etileno (dppE)

[Auz2(SCeF4(CF3)-4)2(u-dppE)]




Identification code

shelx

Empirical formula

C40 H22 Au2 F14 P2 S2

Formula weight

1288.57

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=14.3562(7) A

1= 109.199(5)°.

b= 16.4235(10) A

=105.398(5)°.

c=20.1583(12) A | =96.039(4)°.
Volume 4229.6(4) A3
Z 4
Density (calculated) 2.024 Mg/m3
Absorption coefficient 7195 mm-!
F(000) 2432
Crystal size 0.280 x 0.210 x 0.040
mm?3
Theta range for data collection 3.490 to 29.652°.
Index ranges -18<=h<=18, -

21<=k<=21, -25<=I<=25

Reflections collected

47282

Independent reflections

20296 [R(int) = 0.0661]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 20296 /0/1033
Goodness-of-fit on F2 0.976

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

R1 = 0.0625, wR2 =
0.1469




R indices (all data)

R1 = 0.1107, wR2 =
0.1731

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

4.183 and -3.407 e.A-3

[Auz2(SCeFs)2(n-dppE)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H22 Au2 F10 P2 S2

Formula weight

1188.55

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=11.6455(15) A

o= 87.168(10)°.

b=11.7718(19) A

B= 68.725(10)°.

c=15.5178(13) A

vy = 67.765(14)°.

Volume 1825.4(5) A3

Z 2

Density (calculated) 2162 Mg/m3

Absorption coefficient 8311 mm-!

F(000) 1120

Crystal size 0.170 x 0.034 x 0.027
mm?3

Theta range for data collection 3.514 t0 29.627°.

Index ranges -15<=h<=15, -

15<=k<=16, -21<=I<=21

Reflections collected

20602

Independent reflections

8735 [R(int) = 0.0478]




Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8735/0/487
Goodness-of-fit on F2 1.045

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

R1 = 0.0501, wR2
0.1124

R indices (all data)

R1 = 0.0810, wR2
0.1317

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

3.776 and -1.305 e.A-3

[Auz2(SCeH3F2-2,4)2(n-dppE)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H24 Au2 F4 P2 S2

Formula weight

1076.56

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=11.1034(7) A

o= 71.603(6)°.

b=11.7867(8) A

B=71.859(6)°.

c=15.2214(10) A

v = 88.184(5)°.

Volume 1791.4(2) A3
Z 2

Density (calculated) 1.996 Mg/m3
Absorption coefficient 8 434 mm-1




F(000) 1016

Crystal size 0.330 x 0.170 x 0.150
mm?

Theta range for data collection 3.473 t0 29.578°.

Index ranges -14<=h<=15, -

16<=k<=16, -19<=1<=19

Reflections collected

16173

Independent reflections

8399 [R(int) = 0.0620]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8399/0/453
Goodness-of-fit on F2 1.000

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

R1 = 0.0561, wR2 =
0.1211

R indices (all data)

R1 = 0.0829, wR2
0.1360

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

4.168 and -2.630 e.A-3

[Au2(SCeH3F2-3,4)2(p-dppE)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H28 Au2 F4 P2 S2

Formula weight 1080.60
Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1




Unit cell dimensions

a=11.0572(16) A

o=71.961(13)°.

b=11.9013(19) A

B=72.425(12)°.

c=15.266(2) A

y = 87.688(13)°.

Volume 1817.9(5) A3

Z 2

Density (calculated) 1.974 Mg/m3

Absorption coefficient 8311 mm-1

F(000) 1024

Crystal size 0.120 x 0.090 x 0.020
mm3

Theta range for data collection 3.603 to 29.547°.

Index ranges -15<=h<=14, -

15<=k<=15, -21<=1<=20

Reflections collected

16505

Independent reflections

8564 [R(int) = 0.0489]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8564 /0/433
Goodness-of-fit on F2 1.009

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

R1 = 0.0546, wR2
0.1202

R indices (all data)

R1 = 0.0860, wR2
0.1371

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

3.649 and -1.907 e.A-3

[Au2(SCeH3F2-3,5)2(p-dppE)]




Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H28 Au2 F4 P2 S2

Formula weight

1080.60

Temperature 130(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=11.9396(7) A

0= 63.999(9)°.

b=12.7723(12) A

B=82.532(6)°.

c=13.2055(13) A

v = 80.384(6)°.

Volume 1780.9(3) A3

Z 2

Density (calculated) 2.015 Mg/m3

Absorption coefficient 8 484 mm-!

F(000) 1024

Crystal size 0.240 x 0.090 x 0.040
mm?3

Theta range for data collection 3.406 to 29.645°.

Index ranges -16<=h<=15, -

17<=k<=16, -18<=I<=17

Reflections collected

17490

Independent reflections

8374 [R(int) = 0.0807]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8374/0/307
Goodness-of-fit on F2 1.032

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

R1 = 0.0572, wR2
0.1007

R indices (all data)

R1 = 0.1014, wR2
0.1370

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

3.145 and -2.798 e.A-3

[Au2(SCsH4F-4)2(p-dppE)]




Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H30 Au2 F2 P2 S2

Formula weight

1044.61

Temperature 298(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=11.0909(5) A

o= 71.462(4)°.

b=11.9434(5) A

B=72.042(4)°.

c=15.4165(7) A

v = 87.309(4)°.

Volume 1838.88(15) A3

Z 2

Density (calculated) 1.887 Mg/m3

Absorption coefficient 8205 mm-!

F(000) 992

Crystal size 0.350 x 0.100 x 0.060
mm?3

Theta range for data collection 3.602 to 29.594°.

Index ranges -15<=h<=15, -

16<=k<=11, -19<=1<=20

Reflections collected

15089

Independent reflections

8551 [R(int) = 0.0281]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8551/0/415
Goodness-of-fit on F2 1.027

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

Rl = 0.0451, wR2 =
0.1101




R indices (all data)

R1 = 0.0738, wR2 =
0.1216

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.806 and -1.551 e.A-3

[Au2(SCsH4(CF3)-2)2(p-dppE)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C80 H60 Au4 F12 P4 54

Formula weight

2289.26

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=11.9972(12) A

o= 87.397(7)°.

b=12.0701(11) A

B=81.163(8)".

c=14.7165(14) A

y = 70.646(9)°.

Volume 1986.7(3) A3

Z 1

Density (calculated) 1.913 Mg/m3

Absorption coefficient 7618 mm-!

F(000) 1088

Crystal size 0.180 x 0.150 x 0.090
mm?3

Theta range for data collection 3.440 to 29.510°.

Index ranges -16<=h<=15, -

15<=k<=13, -20<=I<=19

Reflections collected

17762

Independent reflections

9311 [R(int) = 0.0396]




Completeness to theta = 25.242° 99.8 %

Refinement method Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters 9311/0/469

Goodness-of-fit on F2 0.978

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

R1 = 0.0388, wR2
0.0665

R indices (all data)

R1 = 0.0590, wR2 =
0.0738

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.494 and -1.410 e.A-3

Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)propano (dppp)

[Au2(SCeFs)2(p-dppp)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C39 H26 Au2 F10 P2 S2

Formula weight

1204.59

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P21/c

Unit cell dimensions

a=12.2219(5) A

o=90°.

b=125.5328(7) A

B= 114.543(4)°.

c=13.5337(5) A

v = 90°.

Volume 3841.7(3) A3
Z 4
Density (calculated) 2.083 Mg/m3




Absorption coefficient 7 899 mm-!

F(000) 2280

Crystal size 0.420 x 0.280 x 0.050
mm3

Theta range for data collection 3.405 to 29.618°.

Index ranges -16<=h<=16, -

33<=k<=32, -17<=I<=18

Reflections collected

67142

Independent reflections

9883 [R(int) = 0.0694]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2

Data / restraints / parameters 9883 /0/484

Goodness-of-fit on F2 1.107

Final R indices [[>2sigma(])] R1 = 0.0423, wR2 =
0.0762

R indices (all data) R1 = 0.0646, wR2 =
0.0868

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole

3.623 and -1.844 ¢.A-3

[Au2(SCeHF4)2(pn-dppp)]

Identification code LTAu02

Empirical formula C39H28Au2F8P2S52

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

B=113.410(8)°

c=23.2826(17) A v=90°
Volume 7660.9(11) A3
Z 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 mm®
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

[>=2s ()] 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 eA>

[Au2(SCsH4(CF3)-2)2(n-dppp)l

Identification code

shelx

Empirical formula

C41 H34 Au2 F6 P2 S2

Formula weight

1160.67

Temperature

1302) K




Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=8.8464(3) A

o= 98.173(4)°.

b = 10.8946(6) A

B=99.266(3)°.

c=21.8504(8) A

v = 104.869(4)°.

Volume 1971.31(15) A3
Z 2

Density (calculated) 1.955 Mg/m3
Absorption coefficient 7.679 mm-1
F(000) 1108

Crystal size

0.400 x 0.130 x 0.080 mm3

Theta range for data collection

3.545 to 29.573°.

Index ranges

-11<=h<=12, -11<=k<=13, -30<=I<=28

Reflections collected

17616

Independent reflections

9220 [R(int) = 0.0278]

Completeness to theta = 25.242° 99.7 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 9220/0/478

Goodness-of-fit on F2 1.030

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

R1=10.0291, wR2 = 0.0525

R indices (all data)

R1=0.0390, wR2 = 0.0571

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.335 and -1.466 e.A-3

[Au2(SCsH4(CF3)-4)2(u-dppp)]

Identification code

LTAu05-831

Empirical formula

C43H36Au2CI6F6P2S52




Formula weight 1399.41

Temperature/K 130(2)

Crystal system N/A

Space group P21/¢c

a/A 16.9549(6) a/°90
b/A 19.0738(6) 13/°97.626(3)
c/A 14.7274(5) 7/°90
Volume/A3 4720.6(3)

Z 4

pcalcg/cm3 1.969

u/mm-1 6.76

F(000) 2680.0

Crystal size/mm3 0.37 x 0.27 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 [[>=2s ()]

R1=0.0378, wR2 = 0.0827

Final R indexes [all data]

R1=0.0545, wR2 =0.0918

Largest diff. peak/hole / e A-3

1.58/-1.93

[Au2(SCeH4F-2)2(n-dppp)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C39 H33 Au2 F2 P2 S2

Formula weight

1059.65




Temperature 130(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=8.7519(5) A

o= 93.371(5)°.

b=11.6131(7) A

B=92.386(4)°.

c=17.9964(10) A

v = 108.178(5)°.

Volume 1731.33(18) A3

Z 2

Density (calculated) 2.033 Mg/m3

Absorption coefficient 8717 mm-1

F(000) 1010

Crystal size 0.460 x 0.370 x 0.350
mm?3

Theta range for data collection 3.439 to 30.206°.

Index ranges -11<=h<=11, -

16<=k<=15, -21<=1<=22

Reflections collected

17088

Independent reflections

8092 [R(int) = 0.1130]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8092/0/433
Goodness-of-fit on F2 0.953

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

R1 = 0.0539, wR2
0.1230

R indices (all data)

R1 = 0.0886, wR2
0.1609

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

4.006 and -4.769 e.A-3

[Au2(SCeH4F-4)2(n-dppp)]




Identification code LTAu05-831

Empirical formula C43H36Au2CI6F6P2S2

Formula weight 1399.41

Temperature/K 130(2)

Space group P21/¢c

a/A 16.9549(6) a/° 90
b/A 19.0738(6) 13/° 97.626(3)
c/A 14.7274(5) v/° 90
Volume/A3 4720.6(3)

Z 4

pcalcg/cm3 1.969

wmm-1 6.76

F(000) 2680.0

Crystal size/mm3 0.37 x0.27 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 [[>=2s ()]

R1=0.0378, wR2 = 0.0827

Final R indexes [all data]

R1 =0.0545, wR2 = 0.0918

Largest diff. peak/hole / e A-

31.58/-1.93

Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)benceno (dppB)




[Au2(SCeFs)2(n-dppB)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C42 H24 Au2 F10 P2 S2

Formula weight

1238.60

Temperature 1302) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.1150(4) A I=81.442(3)°.
b=10.3013(4) A =85.978(3)°.

c=22.1250(9) A

1 =75.069(4)°.

Volume 1983.87(15) A3

Z 2

Density (calculated) 2.073 Mg/m3

Absorption coefficient 7.651 mm-1

F(000) 1172

Crystal size 0.490 x 0.270 x 0.200

mm3

Theta range for data collection

3.467 to 29.421°.

Index ranges

-12<=h<=12, -
13<=k<=13, -28<=1<=29

Reflections collected

19414

Independent reflections

9212 [R(int) = 0.0317]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

9212/0/523

Goodness-of-fit on F2

1.030

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

R1 = 0.0285, wR2 =
0.0492




R indices (all data)

R1 = 0.0408, wR2 =
0.0537

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

0.989 and -1.233 e.A-3

[Au2(SCsHF4)2(p-dppB)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C42 H26 Au2 F8 P2 S2

Formula weight

1202.62

Temperature 298(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.1009(4) A I=81.657(3)°.
b=10.3649(3) A = 88.862(3)°.

c=22.1178(8) A

7 =73.903(3)°.

Volume 1982.90(13) A3
Z 2

Density (calculated) 2.014 Mg/m3
Absorption coefficient 7.645 mm-1
F(000) 1140

Crystal size

0.540 x 0.300 x 0.260
mm3

Theta range for data collection

3.519 to 29.544°.

Index ranges

-12<=h<=11, -
14<=k<=12, -30<=I<=30

Reflections collected

22670

Independent reflections

9506 [R(int) = 0.0434]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %




Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

9506 /0 /505

Goodness-of-fit on F2

1.051

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

R1 = 0.0397, wR2
0.0706

R indices (all data)

R1 = 0.0654, wR2
0.0825

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

0.933 and -1.635 e.A-3

[Au2(SCeH4F-2)2(p-dppB)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C42 H32 Au2 F2 P2 S2

Formula weight

1094.67

Temperature 1732) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/n

Unit cell dimensions a=9.0578(3) A TJ=90°.
b=20.9328(7) A 1=97.549(3)°.
c=19.9013(7) A | =90°.

Volume 3740.7(2) A3

V4 4

Density (calculated) 1.944 Mg/m3

Absorption coefficient 8.072 mm-1

F(000) 2088

Crystal size

0.430 x 0.210 x 0.190




mm3

Theta range for data collection

3.405 to 29.504°.

Index ranges

-12<=h<=11, -
27<=k<=28, -26<=1<=27

Reflections collected

41000

Independent reflections

9421 [R(int) = 0.0397]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

9421/0/451

Goodness-of-fit on F2

1.065

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

R1 = 0.0271, wR2
0.0485

R indices (all data)

R1 = 0.0392, wR2
0.0528

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.454 and -0.962 ¢.A-3

[Auz2(SCsH4F-3)2(n-dppB)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C42 H32 Au2 F2 P2 S2

Formula weight

1094.67

Temperature 1302) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/n

Unit cell dimensions a=28.9716(3) A =90°.
b=20.9135(6) A =97.148(3)°.
c=19.9572(6) A | =90°.

Volume

3715.4(2) A3




Z 4

Density (calculated) 1.957 Mg/m3
Absorption coefficient 8.127 mm-1
F(000) 2088

Crystal size

0.580 x 0470 x 0.180
mm3

Theta range for data collection

3.574 to 29.574°.

Index ranges

-12<=h<=9, -20<=k<=29,
-27<=1<=25

Reflections collected

21340

Independent reflections

8776 [R(int) = 0.0362]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

8776/0/451

Goodness-of-fit on F2

1.049

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

R1 = 0.0312, wR2
0.0562

R indices (all data)

R1 = 0.0451, wR2
0.0615

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.215 and -1.093 e.A-3

Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)acetileno (dppA)

[Auz2(SCeFs)2(n-dppA)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H20 Au2 F10 P2 S2

Formula weight

1186.53




Temperature 130(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group C2/c

Unit cell dimensions

a=22.0491(14) A

I=90°.

b=13.4188(5) A

= 119.393(8)°.

c=27.7549(18) A

1=90°.

Volume 7154.8(9) A3
Z 8

Density (calculated) 2.203 Mg/m3
Absorption coefficient 8.481 mm-1
F(000) 4464

Crystal size

0.490 x 0.330 x 0.250
mm3

Theta range for data collection

3.473 to 29.576°.

Index ranges

-30<=h<=26, -
18<=k<=17, -37<=1<=38

Reflections collected

24319

Independent reflections

8627 [R(int) = 0.0424]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

8627/0 /487

Goodness-of-fit on F2

1.083

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

R1 = 0.0336, wR2
0.0631

R indices (all data)

R1 = 0.0481, wR2
0.0694

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.339 and -1.424 ¢.A-3




[Auz(SCsHF4)2(p-dppA)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C19HI1 AuF4PS

Formula weight

575.27

Temperature 1302) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=8.2941(6) A = 73.788(8)°.
b=11.1523(9) A =70.486(8)°.

c=11.9767(14) A

1 =76.451(6)°.

Volume 990.42(17) A3

Z 2

Density (calculated) 1.929 Mg/m3

Absorption coefficient 7.648 mm-1

F(000) 542

Crystal size 0.400 x 0.110 x 0.018

mm3

Theta range for data collection

3.501 to 29.686°.

Index ranges

-11<=h<=10, -
15<=k<=14, -15<=I<=16

Reflections collected

10947

Independent reflections

4754 [R(int) = 0.0650]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

4754/0/235

Goodness-of-fit on F2

1.021

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

R1 = 0.0527, wR2 =
0.1040




R indices (all data)

R1 = 0.0740, wR2 =
0.1153

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

2.573 and -2.534 ¢.A-3

[Au2(SCesH3F2-2,4)2(n-dppA)|

Identification code

shelx

Empirical formula

C76 H52 Au4 F8 P4 S4

Formula weight

2157.16

Temperature 1302) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=11.7888(4) A I=104.031(3)°.
b=15.1728(6) A =92.896(3)°.

c=20.3370(7) A

7 =92.809(3)°.

Volume 3517.6(2) A3
Z 2

Density (calculated) 2.037 Mg/m3
Absorption coefficient 8.590 mm-1
F(000) 2040

Crystal size

0.400 x 0.340 x 0.190
mm3

Theta range for data collection

3.457 to 29.471°.

Index ranges

_15<=h<=14, -
20<=k<=19, -24<=1<=26

Reflections collected

39294

Independent reflections

16742 [R(int) = 0.0503]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %




Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

16742/0/775

Goodness-of-fit on F2

1.044

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

R1 = 0.0471, wR2
0.0907

R indices (all data)

R1 = 0.0807, wR2
0.1092

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

2.370 and -1.605 e.A-3

[Auz2(SCeH3F2-3,5)2(n-dppA)|

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H26 Au2 F4 P2 S2

Formula weight

1078.58

Temperature 130(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group C2/c

Unit cell dimensions a=28.4153(11) A J=90°,
b=12.3075(4) A =93.743(3)°.
c=19.8200(6) A 1=90°.

Volume 6916.7(4) A3

V4 8

Density (calculated) 2.072 Mg/m3

Absorption coefficient 8.738 mm-1

F(000) 4080

Crystal size 0.420 x 0.150 x 0.090

mm3




Theta range for data collection

3.425 to 29.577°.

Index ranges

-39<=h<=35,
16<=k<=15, -24<=1<=24

Reflections collected

46332

Independent reflections

8784 [R(int) = 0.0610]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 8784/0/433
Goodness-of-fit on F2 1.076

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

R1 = 0.0345, wR2
0.0551

R indices (all data)

R1 = 0.0608, wR2
0.0648

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.545 and -1.354 ¢.A-3

[Au2(SCsH4F-2)2(n-dppA)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C38 H28 Au2 F2 P2 S2

Formula weight

1042.60

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=8.3558(7) A

1= 96.967(6)°.

b= 10.8959(7) A

= 110.805(7)°

c=11.5776(9) A

101.680(6)°.




Volume 943.21(13) A3

Z 1

Density (calculated) 1.836 Mg/m3

Absorption coefficient 7.998 mm-1

F(000) 494

Crystal size 0.250 x 0.150 x 0.070

mm3

Theta range for data collection

3.461 to 29.521°.

Index ranges

~10<=h<=10, ;
15<=k<=14, -15<=1<=15

Reflections collected

8490

Independent reflections

4429 [R(int) = 0.0430]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

4429 /0/208

Goodness-of-fit on F2

1.036

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

R1 = 0.0344, wR2
0.0653

R indices (all data)

R1 = 0.0416, wR2
0.0703

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

1.668 and -1.184 ¢.A-3

[Auz2(SCsH4F-3)2(n-dppA)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C39 H29 Au2 CI3 F2 P2
S2

Formula weight

1161.96




Temperature 130(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/n

Unit cell dimensions a=12.13813) A I=90°.
b=21.9349(5) A 1=94.846(2)°.
c=14.3342(3) A 1=90°.

Volume 3802.81(15) A3

Z 4

Density (calculated) 2.030 Mg/m3

Absorption coefficient 8.151 mm-1

F(000) 2208

Crystal size

0.260 x 0.200 x 0.050
mm3

Theta range for data collection

3.404 to 30.159°.

Index ranges

-15<=h<=16, -
27<=k<=28, -19<=l<=18

Reflections collected

27930

Independent reflections

9838 [R(int) = 0.0292]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

9838 /120/395

Goodness-of-fit on F2

1.050

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

R1 = 0.0340, wR2
0.0758

R indices (all data)

R1 = 0.0466, wR2
0.0821

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

2.829 and -2.209 e.A-3




Derivados de 2,2'-Bis(difenilfosfino)bifenilo (BIPHEP)

[Au2(SCsF4(CF3)-4)2(n-BIPHEP)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C50 H28 Au2 F14 P2 S2

Formula weight

1414.72

Temperature 130(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=10.7502(4) A

= 83.608(4)°.

b= 13.3823(6) A

= 77.608(4)°.

c=17.1566(9) A

1 =72.188(4)°.

Volume 2292.36(19) A3

V4 2

Density (calculated) 2.050 Mg/m3

Absorption coefficient 6.648 mm-1

F(000) 1348

Crystal size 0.560 x 0.440 x 0.360

mm3

Theta range for data collection

3.453 to 29.497°.

Index ranges

_14<=h<=13, -
16<=k<=17, -21<=1<=23

Reflections collected

29824

Independent reflections

10901 [R(int) = 0.0737]

Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters

10901 /15/619

Goodness-of-fit on F2

1.080




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

R1 = 0.0518, wR2
0.1229

R indices (all data)

R1 = 0.0632, wR2
0.1343

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

3.034 and -4.037 e.A-3

[Au2(SC6Fs)2(n-BIPHEP)]

Identification code

shelx

Empirical formula

C48 H28 Au2 F10 P2 S2

Formula weight

1314.70

Temperature 1302) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Unit cell dimensions

a=10.9563(5) A

= 93.295(4)°.

b=13.2303(6) A

1= 101.336(4)°

c=16.1494(7) A

110.274(4)°.
Volume 2132.90(18) A3
z 2
Density (calculated) 2.047 Mg/m3
Absorption coefficient 7123 mm-1
F(000) 1252
Theta range for data collection 3.390 to 29.599¢.
Index ranges -13<=h<=15, -

17<=k<=16, -22<=1<=22

Reflections collected

27978




Independent reflections

10251 [R(int) = 0.0659]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 10251/0/565
Goodness-of-fit on F2 1.074

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

R1 = 0.0571, wR2
0.1425

R indices (all data)

R1 = 0.0689, wR2
0.1566

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

5.648 and -3.998 ¢.A-3




Derivados de 1,2-bis(difenilfosfino)benceno (dppB)
[Ag2(SCsHF4)2(dppB)2]

Identification code BAgF4

Empirical formula C78H62Ag2F802P4S52

Formula weight 1587.01

Temperature/K 130(2)

Space group P-1
a/A 10.3272(4) a/° 107.234(7)
b/A 13.0564(12) 3/° 104.962(5)
c/A 14.3361(10) v/° 96.641(5)

Volume/A3 1744.5(2)

V4 1

pcalcg/cm3 1.511

wmm-1 0.782

F(000) 804.0

Crystal size/mm3 0.57 x 0.45 x 0.42

Radiation MoKa (A =0.71073)

2T range for data collection/°

7.104 to 59.008

Index ranges

-13=h=14,-16=k=18,-19
=1=19

Reflections collected 19429

Independent reflections 8317 [Rint = 0.0327, Rsigma
=0.0475]

Data/restraints/parameters 8317/0/435

Goodness-of-fit on F2 1.052

Final R indexes [[>=2s (I)]

R1=10.0305, wR2 = 0.0696

Final R indexes [all data]

R1=0.0383, wR2 =0.0758

Largest diff. peak/hole / e A-3

0.61/-0.61




[Ag2(SCesH3F2-3,4)2(dppB):]

Identification code

shelx

Empirical formula

C72 H54 Ag2 F4 P4 S2

Formula weight

1398.89

Temperature 298(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/n

Unit cell dimensions a=14.1703(7) A I=90°.
b =10.6446(5) A =107.068(5)°.
c=21.0933(10) A 1=90°.

Volume 3041.5(3) A3

Z 2

Density (calculated) 1.527 Mg/m3

Absorption coefficient 0.874 mm-1

F(000) 1416

Crystal size 0.240 x 0.100 x 0.060
mm?3

Theta range for data collection 3.434 to 29.453°.

Index ranges -17<=h<=19, -

14<=k<=12, -26<=1<=26

Reflections collected

20947

Independent reflections

7278 [R(int) = 0.0440]

Completeness to theta = 25.242°

99.8 %

Refinement method

Full-matrix least-squares

on F2
Data / restraints / parameters 7278 /0/388
Goodness-of-fit on F2 1.017




Final R indices [[>2sigma(])] R1 = 0.0403, wR2 =
0.0640

R indices (all data) R1 = 0.0842, wR2 =
0.0780

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.336 and -0.576 e.A-3

[Ag2(SCeH3(CF3)2-3,5)2(dppB):]

Identification code

BAg35CF3 sq

Empirical formula C79H60Ag2F120P452

Formula weight 1657.01

Temperature/K 130(2)

Space group P-1
a/A 14.6221(5) a/° 76.826(3)
b/A 15.9891(5) 3/° 86.035(3)
c/A 17.5260(6) y/° 72.946(3)

Volume/A3 3814.2(2)

Z 2

pcalcg/cm3 1.443

wmm-1 0.725

F(000) 1672.0

Crystal size/mm3 0.45%x0.4x0.3

Radiation MoKa (A=0.71073)

2T range for data collection/° | 6.994 to 60.416

Index ranges

[19=h=20,-21 =k =20, 22
—1=24

Reflections collected

55613

Independent reflections

19682 [Rint = 0.0347, Rsigma
=0.0544]




Data/restraints/parameters

19682/0/903

Goodness-of-fit on F2

1.043

Final R indexes [[>=2s ()]

R1=10.0341, wR2 = 0.0700

Final R indexes [all data]

R1=10.0515, wR2 = 0.0792

Largest diff. peak/hole / e A-3

0.74/-0.61

[Ag2(SCesH3F2-3,5)2(dppB):]

Identification code shelx

Empirical formula C72 H54 Ag2 F4 P4 S2

Formula weight 1398.89

Temperature 1732) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=13.8314(8) A I="73.771(6)°.
b=13.9584(12) A I=78.567(5)°.

c=18.0610(11) A

1 =63.638(7)°.

Volume 2988.7(4) A3

V4 2

Density (calculated) 1.554 Mg/m3

Absorption coefficient 0.889 mm-1

F(000) 1416

Crystal size 0.330x0.210x 0.120
mm3

Theta range for data collection 3.407 to 29.527°.

Index ranges -18<=h<=18, -
19<=k<=18, -24<=1<=22

Reflections collected 40130

Independent reflections

14460 [R(int) = 0.0309]




Completeness to theta = 25.242°

99.7 %

Refinement method

Full-matrix least-squares
on F2

Data / restraints / parameters 14460/0/757

Goodness-of-fit on F2 1.052

Final R indices [[>2sigma(])] R1=10.0319, wR2 =
0.0650

R indices (all data) R1=0.0452, wR2 =
0.0723

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole

0.946 and -0.712 e.A-3

[Ag2(SCsH4F-3)2(dppB):]

Identification code mAgpF2

Empirical formula CT72HS56Ag2F2P4S2

Formula weight 1362.9

Temperature/K 130(2)

Space group P21/n
a/A 13.9043(11) a/° 90
b/A 10.5860(6) 3/°107.207(8)
c/A 20.8560(14) v/° 90

Volume/A3 2932.4(4)

72

pcalcg/cm3 1.544

w/mm-1 0.9

F(000) 1384.0

Crystal size/mm3 0.33 x 0.08 x 0.07

Radiation MoKa (A =0.71073)




2T range for data collection/°
6.956 to 58.9

Index ranges

-12=h=17,-13=k=12,-28
=1=19

Reflections collected 15711

Independent reflections 6969 [Rint = 0.0432, Rsigma
=0.0753]

Data/restraints/parameters 6969/0/370

Goodness-of-fit on F2 1.035

Final R indexes [[>=2s (I)]

R1=10.0430, wR2 = 0.0778

Final R indexes [all data]

R1=10.0694, wR2 = 0.0906

Largest diff. peak/hole/ eA-3

1.28/-0.60

[Ag2(SCeH4(CF3)-2)2(dppB):]

Identification code

pAgoCF3-768

Empirical formula C34H30AgF3P2S

Formula weight 697.45

Temperature/K 130(2)

Space group P-1
a/A 10.3491(3) a/° 108.489(5)
b/A 12.1173(6) 13/° 99.905(4)
c/A 13.3971(8) v/° 91.852(4)

Volume/A3 1562.77(14)

Z 2

pcalcg/cm3 1.482

wmm-1 0.854

F(000) 708.0




Crystal size/mm3

0.44 x 0.38 x 0.37

Radiation

MoKa (A = 0.71073)

2T range for data collection/®

7.122 to 58.85

Index ranges

-13=h=14,-16=k=15,-18
=1=18

Reflections collected 17427

Independent reflections 7428 [Rint = 0.0223, Rsigma
=0.0335]

Data/restraints/parameters 7428/0/370

Goodness-of-fit on F2 1.055

Final R indexes

[>=2s (I)] R1 = 0.0250, wR2
=0.0580

Final R indexes

[all data] R1 =0.0302, wR2 =
0.0610

Largest diff. peak/hole / ¢ A-3

0.37/-0.52

[Ag2(SCeH4(CF3)-4)2(dppB):]

Identification code BAgpCF3

Empirical formula C80H68Ag2F602P4S52

Formula weight 1579.08

Temperature/K 130(2)

Space group P21/¢c
a/A 15.6351(10) a/° 90
b/A 10.4710(5) 3/°92.176(5)
c/A 21.5755(11) v/° 90

Volume/A3 3529.7(3)

Z 2

pcalcg/cm3 1.486

wmm-1 0.768




F(000)

1608.0

Crystal size/mm3

0.27 x 0.15 x0.1

Radiation

MoKa (A = 0.71073)

2T range for data collection/°

6.832 to 60.064

Index ranges

-18=h=20,-12=k =14, -26
=1=30

Reflections collected 19399

Independent reflections 8980 [Rint = 0.0374, Rsigma
=0.0634]

Data/restraints/parameters 8980/0/435

Goodness-of-fit on F2 1.029

Final R indexes

[[>=2s (I)] R1 = 0.0399, wR2
=0.0750

Final R indexes [all data]

R1=0.0636, wR2 = 0.0867

Largest diff. peak/hole / e A-3

0.89/-0.55




Derivados de bis(difenilfosfino)metano (dppm)
[Ag2(SCeH3F2-3,5)2(dppm):]

Identification code magcf32

Empirical formula C148H136Ag6F1203P8S6

Formula weight 3277.9

Temperature/K 130(2)

Space group C2/c
a/A 18.7877(7) a/° 90
b/A 21.1424(7) 3/°91.017(4)
c/A 35.2245(17) v/° 90

Volume/A3 13989.6(10)

Z 4

pcalcg/cm3 1.556

wmm-1 1.073

F(000) 6616.0

Crystal size/mm3 0.2 x0.13 x 0.05

Radiation MoKa (A =0.71073)

2T range for data collection/°

6.722 to 60.44

Index ranges

25=h=24, 26 =k = 29, -45
=1=47

Reflections collected 98469

Independent reflections 19031 [Rint = 0.0863, Rsigma
=0.1574]

Data/restraints/parameters 19031/0/830

Goodness-of-fit on F2 1.045

Final R indexes [[>=2s (I)]

R1=10.0551, wR2 = 0.0896

Final R indexes [all data]

R1=0.1210, wR2 =0.1146

Largest diff. peak/hole / e A-3

1.27/-0.93
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