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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados derivados del estudié quimico de los

derivados de Au(l) y Ag(l) con fosfinas polidentadas y tiolatos fluorados.

Las reacciones estudiadas dan lugar a cuatro series de compuestos de
coordinacion de Au(l) y Ag(l) con las fosfinas 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)etano
CHsC(CH2PPh2)s = CPs3 y tris[2-(difenilfosfino)etil]fosfina (Ph2PCH2CH2)sP = PP3 y
los tiolatos fluorados "SCeF4CF3-4 1, SCeFs 2, SCeHF4 3, "SCeHsF2-2,4 4,
‘SCeH3F2-3,4 5, "SCeHaF-2 6, "SCeH4F-3 7, "SCsH4F-4 8 y "SCeH5s 9.

Los compuestos han sido caracterizados mediante espectroscopia de Infrarrojo
(IR), andlisis elemental (AE), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H, 1°F y
31p y en algunos casos por difracciéon de rayos X de monocristal. Todos los
compuestos se han obtenido en estado sélido como polvos incoloros estables a
condiciones atmosféricas. Adicionalmente, se estudié el comportamiento emisivo
de los compuestos encontrando que la respuesta emisiva que estos presentan es
en general baja y que no presenta una relacion evidente con la fluoracion de los

ligantes tiolato.

Para la serie de compuestos CP3-Au-SRF se encontré6 una relacién entre el
desplazamiento de la sefial de RMN de 3'P{1H} y la carga de Mulliken calculada
para el atomo de oro, la cual a su vez depende del grado y el patron de fluoraciéon

en el ligante tiolato.

Los resultados derivados de la difraccion de rayos X de monocristal se discuten
para racionalizar las estructuras moleculares, asi como el empaquetamiento
cristalino. En ninguna de las estructuras cristalinas obtenidas se presentan
interacciones aurofilicas intramoleculares, sin embargo, el compuesto
[Aua(SCesH3F2-3,4)a(x*-PP3)] presenta interacciones aurofilicas intermoleculares,
por otro lado, los compuestos [Aus(SCsH3F2-3,4)3(k3-CP3)] y
[Auz(SCeH4F-3)3(x3-CP3)] no presentan interacciones aurofilicas, pero si
interacciones Au-S. La prevalencia de una interaccion sobre la otra puede estar

influenciada por el ligante anidnico y la estructura de la fosfina empleada.



1. INTRODUCCION

El oro es un metal que fue descubierto como pepitas brillantes de color amarillo y
es el primer metal conocido por las antiguas civilizaciones. El oro fue usado
principalmente de forma ornamental, recientemente se dio un auge en el estudio
de la quimica de este metal en sus diversos estados de oxidacion (I y Il los mas
comunes). El oro es el elemento que presenta mas fuertemente los efectos
relativistas, los cuales tienen un gran impacto en la quimica de este metal, por
ejemplo, la mayoria de los compuestos de coordinacién de oro(l) presentan un

numero de coordinacion de dos y una geometria lineal.!

Por otro lado, la plata tuvo un mayor uso desde su descubrimiento por ser mas
reactiva que el oro, entre sus usos mas destacados es un potente agente
microbicida, en acufiacion de monedas, fotografia, radiografias de rayos X, por
mencionar algunos. Aungue la quimica de la plata se ha estudiado ampliamente
durante muchos afios, esta presenta propiedades que hoy en dia siguen siendo
muy relevantes y de interés tecnoldgico, como la luminiscencia de varios de sus

compuestos.

México es uno de los mayores productores de fluorita, azufre, plata y oro en el
mundo. Por lo que, desde hace varios afios, nuestro grupo de investigacién ha
estado interesado en el desarrollo de la quimica de nuevos ligantes
fluoroazufrados y de sus compuestos de coordinaciéon con metales de transicion.?-
10 Recientemente este trabajo se ha centrado en el estudio de compuestos de oro
y plata. 1716 Particularmente, nuestros estudios se han centrado en las
interacciones metalofilicas, caracteristicas de muchos compuestos de metales con
configuracion d°. Estas interacciones pueden darse de manera intramolecular o
intermolecular entre los centros metalicos. Las interacciones M-M son de interés,
entre otras cosas porque frecuentemente a los compuestos que las presenten

presentan también luminiscencia.



En este contexto, se realizd en este trabajo la sintesis y caracterizacién de los
compuestos formados por oro(l) y plata(l) con las fosfinas polidentadas 1,1,1-
tris(difenilfosfinometil)etano (CP3) y tris[2-(difenilfosfino)etil[fosfina (PP3) y una serie
de ligantes fluoroazufrados. Posteriormente, se analizd la informacion estructural
de los mismos obtenida mediante la interpretacion de las técnicas de andlisis
espectroscopico y espectrométrico con el fin de identificar la presencia de
interacciones metalofilicas u otras relevantes y establecer su posible efecto en la

luminiscencia de los compuestos.



2. ANTECEDENTES

2.1 Metalofilia/ Aurofilia

Dependiendo de la estructura de los compuestos de coordinacion de oro, muchos
de estos, presentan interacciones entre sus centros metalicos. Estas interacciones
son débiles para ser consideradas enlaces covalentes, pero son mas fuertes que
las interacciones de Van der Waals, ya que su energia es comparable con los
enlaces de hidrégeno en el intervalo de 7-12 Kcal/mol.}’-1° Este tipo de interaccién
llamada aurofilia por Schmidbaur en 1989,%° suele observarse en el estado sélido
como un acercamiento entre los centros metalicos de oro a distancias menores
que la suma de sus radios de Van der Waals (3.6 A),2* siendo lo mas usual
encontrar distancias alrededor de 3 A de distancia.2>2223 Un atomo de oro puede
presentar mas de una interaccion aurofilica, que se puede dar de manera
intramolecular o intermolecular.?* Este tipo de atraccion resulta inusual porque en
principio se esperaria una repulsion entre atomos con el mismo estado de

oxidacion y carga similar.

El termino aurofilia se refiere solamente a los compuestos de coordinacién que
tienen interaccion Au-Au. Sin embargo, se ha observado que otros centros
metalicos, principalmente aquellos con configuracion de capa llena, presentan
interacciones de naturaleza similar, a las cuales se les ha denominado

genéricamente interacciones metalofilicas.?®

Desde un punto de vista de orbitales moleculares, no se esperaria una interaccion
atractiva para atomos de capa llena. Sin embargo, Hoffmann et al.?627 concluyeron
mediante la extended Huickel theory (EHT) que se puede explicar mediante una
hibridacion del orbital vacio (n+1)s y el orbital lleno ndz?. Pyykkd mostré6 mediante
calculos, la gran importancia de la correlacién electronica fortalecida por los
efectos relativistas.?®2° Sin embargo al dia de hoy todavia no hay una explicacién

tajante de como suceden dichas interacciones metalofilicas.



La metalofilia puede tener influencia en distintas propiedades de los compuestos
que la presenten, por ejemplo, provocando estructuras diméricas3?3! o de mayor
nuclearidad®233 unidas por medio de estas interacciones metal-metal. Este tipo de

estructuras en ocasiones presentan una luminiscencia intensa.3*3%

En disolucidn, las interacciones M-M compiten con la solvatacion y es dificil que se

mantengan, por ello lo mas comun es que sean observadas en estado sélido.36-38

En un estudio realizado por Puszynska-Tuszkanow Yy colaboradoress®®
demostraron, por medio de absorcion de rayos X (XAS), y espectroscopias
electrénicas y vibracionales, la presencia de interacciones Ag-Ag en estado solido
y en disolucion en un compuesto  polinuclear de  plata(l)
({[Ag(1-metilhidantoina)]-0.5H20}n). Por medio de la absorcion de rayos X de
estructura fina confirmaron un nimero de coordinacion de 3 del compuesto de
coordinacion e interacciones metalofilicas. Por otro lado, en la espectroscopia de
Raman, observaron una banda a 83 cm™ que asignaron a una vibracion Ag-Ag
[v(Ag2)], esto fue sustentado por medio de calculos tedricos con DFT. Ademas, el
espectro del andlisis electrénico mostré dos bandas anchas en 38, 000 cm™ en
estado sélido y en 45, 000 cm™ en disolucién, dichas bandas estaban compuestas

de dos transiciones, una L-L y otra tentativamente asignada a Ag-Ag.

Fernandez et al.** realizaron el estudio de oligomerizacién en disolucién mediante
interacciones aurofilicas en el compuesto bimetalico ([Au2Ag2(CsFs)4(OCMe2)2]n).
La estructura de rayos X del compuesto muestra que la plata esta enlazada a dos
atomos de oro con una distancia de 2.7903(9) y 2.7829(9) A, ademas existe una
interaccion Au-Au a 3.1674(11) A, la cual es la que provoca que se formen
cadenas poliméricas a través de esta (Figura 1). También estudiaron las
propiedades Opticas de este compuesto en estado solido (a temperatura ambiente
y a 77 K) y en disolucién de acetona a distintas concentraciones. La emisién del
compuesto en acetona a una concentracion diluida la asignaron al estado excitado
localizado en el pentafluorofenilo, sin embargo, en el estado sdlido la emision
proviene de un estado excitado centrado en el metal. Al realizar el estudio a

diferentes concentraciones observaron gque la banda que se mostraba no obedecia
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la ley de Lambert-Beer, pero la desviacion era consistente a la agregacion de las
moléculas mediante interacciones Au-Au en disoluciébn provocando un
desplazamiento hacia el rojo de la emisién, producto del aumento en el nUmero de
las interacciones aurofilicas. En estado sélido notaron que la emision se desplaza
hacia el azul al aumentar la temperatura, lo que seria consistente con un

incremento en la distancia de separacion Au-Au resultado de expansion térmica.

Figura 1. Estructura de rayos X del compuesto heterobimetalico en la cual se pueden observar los
enlaces Ag-Au y la interaccién Au--Au.

2.2 Luminiscencia

Luminiscencia es la emision de fotones en el ultravioleta, visible o infrarrojo desde
una especie en un estado electrénicamente excitado.*! Los tipos de luminiscencia

se clasifican dependiendo de la forma de excitacion, algunos ejemplos son:

% Fotoluminiscencia (fluorescencia, fosforescencia, fluorescencia retardada) —

Absorcion de luz (fotones).
% Radioluminiscencia — Radiacion ionizante (Rayos X, q, B, Y).
¢+ Bioluminiscencia — Proceso bioquimico.
% Quimioluminiscencia — Proceso Quimico (oxidacion).

¢+ Triboluminiscencia — Friccion y fuerzas electrostaticas.



En la fotoluminiscencia particularmente, el modo de excitacién es por medio de
absorcion de luz (fotones), lo que lleva a la especie a un estado electrénico
excitado y posteriormente, la especie excitada se relaja a su estado basal por
medio de la emision de fotones. La fluorescencia (Figura 2a) y la fosforescencia
(Figura 2b) se diferencian entre si por la multiplicidad de espin en el estado

excitado (singulete y triplete, respectivamente).

il

_(Q)_> % Fluorescencia

Estado excitado singulete Estado basal

+

AQL» % Fosforescencia

Estado basal triplete Estado basal

Figura 2. Imagen donde se observa la diferencia de spin en la Fluorescencia y Fosforescencia.

Esta diferencia en la multiplicidad de espin del estado excitado se ve reflejada en
el tiempo de vida de la emision (1), debido a que la relajacion se lleva a cabo de
manera mas rapida si el estado excitado es singulete (1019-107s), a diferencia del

estado excitado triplete que tiene tiempos de vida de 10 s o incluso segundos.*!

En el diagrama de Jablonski (Figura 3) se pueden observar de forma mas
detallada estos procesos, ademas del proceso de relajacion no radiativo. El primer
proceso que sucede es la excitacion de los electrones desde el estado
fundamental So a un estado excitado Si, Sz, ..., Sn, Sin embargo, la emision se
lleva a cabo desde el nivel excitado de menor energia (a esto se le conoce como
la regla de Kasha), para llegar de un nivel Sn al nivel excitado de menor energia Si1

se lleva a cabo un proceso conocido como conversién interna.*?43
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Figura 3. Diagrama de Jablonski.

El fendmeno de absorcibn se lleva a cabo si se cumplen las transiciones
vibronicas (una transicién que involucra la transicion electrénica y a su vez la

transicion vibracional).** Para llevar a cabo estas transiciones, el estado

vibracional excitado (Si”, S2”, ..., Sn”) debe ser compatible con el estado

vibracional que lo origina (a esto se le conoce como principio de Franck-

Condon).* Una vez que se lleva a cabo esta transicién vibrénica (que el electrén

se encuentre en el estado Si1”, S2”, ..., Sn”), el electron se relajara a su estado

fundamental excitado (S1, Sz, ..., Sn) por medio de relajacion vibracional.

Por ultimo, cuando el electron se encuentre en el estado excitado de mas baja
energia puede regresar al estado fundamental de diversas maneras. Una forma de
relajacion del electrén es directamente desde el nivel excitado Si al nivel So, lo que

provoca la emision de fotones y da lugar a la fluorescencia; otra manera en la que
5



se puede relajar el electron es mediante un entrecruzamiento entre sistemas, lo
que provoca que cambie la multiplicidad de espin del electrén y que pasé a un
estado triple Ti. El electron puede relajarse al estado fundamental So desde el
estado excitado Ti1, dando lugar a la fosforescencia. En ambos casos los fotones
emitidos son de menor energia que los absorbidos, por lo que las bandas de
emision se desplazan hacia longitudes de onda mayores (a esto se le denomina
desplazamiento de Stokes).*® Por ultimo, el electrén puede llegar al estado
fundamental So mediante relajacion vibracional, desde cualquiera de los estados
excitados S1 0 T1, provocando que no haya un proceso de luminiscencia.**

2.3 Compuestos de coordinacion de Au(l) y Ag(l)

El oro y la plata son metales de transicion que se ubican en el grupo 11 de la tabla
periodica, por lo que tienen caracteristicas similares en cuanto a reactividad
quimica se refiere. El oro es el elemento que presenta con mayor fuerza los
efectos relativistas,*’ lo que provoca al mismo tiempo marcadas diferencias con el
resto de los metales del grupo 11, por ejemplo, el color amarillo a diferencia del
color blanco de la plata o el bajo nimero de coordinacién de dos en la mayoria de

los compuestos de oro(l).
Oro(l)

En la quimica del oro(l) son predominantes los compuestos con nuamero de
coordinaciéon dos y geometria lineal de la formula general [AuXL]. A lo largo del
tiempo se han descrito muchos tipos de compuestos mononucleares, dinucleares
y polinucleares con distintos tipos de ligantes. Algunos ligantes neutros utilizados
son: fosfinas,3*8 arsinas,*® isocianuros,®® aminas,®! entre otros; y como ligantes
aniénicos se tienen a los halogenuros,®>%3 calcdgenos,?13 entre otros. En la
Figura 4 se muestran algunos ejemplos de distintos compuestos de oro lineales,

algunos de estos presentan interacciones aurofilicas y luminiscencia.4851:53.54
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Figura 4. Diversos compuestos donde se ejemplifica la geometria del atomo de oro.

El oro(l) también puede presentar nimeros de coordinacion de tres o mas, aunque
estas especies son poco usuales. Lang y colaboradores® sintetizaron el
compuesto heterobimetalico de Ti-Au, en el que el atomo de oro se encuentra
coordinado a dos ligantes n?-acetileno, teniendo asi un entorno plano trigonal
(Figura 5).

R

SiMe3

Figura 5. Estructura de rayos X del compuesto heterobimetalico Ti-Au a la izquierda y de forma
simplificada a la derecha.

La luminiscencia en compuestos de oro fue reportada inicialmente en 1970, con un
trabajo inicial en el que se estudiaron distintos compuestos formados por fosfinas y
arsinas con metales del grupo 10 en distintas proporciones. Sin embargo, los

detalles estructurales disponibles en ese estudio eran escasos.®

Desde entonces una buena cantidad de compuestos luminiscentes con oro y
fosfinas se han informado, generalmente utilizando ligantes anidnicos
halogenuros. Por ejemplo, Assefa et al.*® estudiaron el compuesto [AuCI(TPA)] el

cual se muestra en la Figura 4B, y notaron que dicho compuesto presenta
9



interacciones Au-Au y una intensa luminiscencia roja (674 nm) a 78 K, sin
embargo, al protonarse ([AuCI(TPA-HCI)]) la luminiscencia es amarilla (596 nm),
este cambio en la luminiscencia lo correlacionaron con el cambio en la distancia

de la interaccion Au-Au.

Existen también, una extensa cantidad de compuestos de oro multinucleares, los
cuales también presentan interacciones aurofilicas y/o luminiscencia. Los sistemas
[Auz{(PR2)2CH2}]** (R= Me, Ph, Cy) han sido estudiados por diversos grupos de
investigacion,®’=>° debido a que dichos compuestos presentaron interacciones
aurofilicas 'y luminiscencia (Figura 6). En particular el compuesto
[Auz{(PPh2)2CH2}](OTf)2 manifestdé una gran luminiscencia con un rendimiento
cuantico de 0.23 en disolucién (estado excitado triplete con un tiempo de vida de
3.5 ps), presenté ademas, un pico ancho con un maximo de emisién en 520 nm y
otro pico débil en 410 nm, por lo que el grupo de investigacion de Ma lo propuso

para ser usado en LEDs.®°

2+
R R
R—\P/\P/—R
A:u ....... :
R—FP P—R
[ >\
R R

Figura 6. Estructura general de los compuestos.

Algunos otros ejemplos de compuestos multinucleares de oro que presentan
interacciones aurofilicas, son los formados por fosfinas tri o tetradentadas, como
los compuestos: [AusCls{(PPh2)sCH}z] (Figura 7A), [AusCls(u-dpmp)] (Figura 7B),
[Aus(u-dpmp)2](CF3SOs) (Figura 7C) y el [AuaCla(C(CH2PPh2)4)] (Figura 7D). En la
diversidad de ligantes utilizados para formar los compuestos multinucleares de oro
también se encuentran ligantes del tipo fosfina-arsina, un ejemplo de esto es el

compuesto [AusClz(u-dpma)] (Figura 7E).61-64

10
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Figura 7. Estructuras de los diferentes compuestos multinucleares de oro.

Lei et al.®® realizaron la sintesis de dos clusters luminiscentes de oro, los cuales
presentan interacciones aurofilicas y luminiscencia. El compuesto
[Aug(PNC)s](BF4)s (PNC = 2-difenilfosfinopiridil monoion) manifiesta una emision
de color verde (Aem = 499 nm) en estado so6lido y del mismo color en disolucion
(Aem = 497 nm) a temperatura ambiente y un rendimiento cuantico del 21 %,
mientras que el cluster [Au11(PNC)s(PPhs)2](BF4)s (Figura 8) presenta en estado
sélido una emision de color rojo (Aem = 607 NM) a temperatura ambiente, pero en
diclorometano presenta una emision de color naranja (Aem = 578 nm) y un
rendimiento cuéntico del 48 % si es aereado con CH2Cl.. Cuando el cluster
[Aug(PNC)s](BF4)3 es tratado con un exceso de PhsPAuBF4 se formar el cluster
[Au11(PNC)s(PPhs)2](BF4)s el cual presenta una intensa luminiscencia de color
naranja en solucion y por ello presenta interacciones Au-Au no soportadas en

disolucién.
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Figura 8. Estructura de rayos X del cluster [Au11(PNC)s(PPhs3)2](BFa4)s.

Ademas de las interacciones aurofilicas se pueden presentar otras interacciones
intermoleculares, por ejemplo, cuando se tiene un ligante anionico con azufre se
pueden presentar interacciones Au-S, debido a que el oro(l) tiene una alta afinidad
por el azufre, ya que ambos son especies blandas de acuerdo con la teoria de
ABDB de Pearson. Como en el compuesto [Auz{u-S2P(OMe2)}(PPhs)2]2*, el cual
presenta interacciones Au-Au- y Au-S (Figura 9).

2+
(OMe), PPh; PPhy

s\ -
Au------ A ---S \s
PPh;  Pph, (OMe),

Figura 9. Estructura del compuesto [Auz{p-S2P(OMe2)}(PPhs)2]?*.
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Plata(l)

Por otro lado, la plata a diferencia del oro presenta un nimero de coordinacion
mas alto, lo que provoca que presente arreglos moleculares diferentes y mas
dificiles de predecir. Se ha observado que cuando se trata de fosfinas
monodentadas se suelen obtener isémeros estructurales (cubano y “forma de
escalera” Figura 10) dependiendo de los ligantes y su impedimento estérico,
prefiriendo la forma de cubano cuando este Ultimo es menor. Por ejemplo, Teo y
Calabrese®¢” informaron que los compuestos [Ag(PPhz)Clls, [Ag(PPh3)Br]s y
[Ag(PPh3)l]4 presentan una estructura de cubano (Figura 10A), sin embargo, este
altimo también presenta el isdbmero de escalera (Figura 10B). Asimismo Churchill y
DeBoer®®69 reportaron la estructura del compuesto [Ag(PEts)l]s, el cual presenta la
forma de cubano. Ambos arreglos estructurales presentan interacciones
argentofilicas y luminiscencia, la cual después ha sido estudiada por Vogler y
colaboradores’™®’t 'y mencionan que dicha luminiscencia es modificada

fuertemente por las interacciones Ag-Ag presentes.

L e~ Ag—x
X—Ag | L
L\ /! /l )|(—Ag/
AR -X N
1 €1/ — A%
X—Ag | |
N\ X——Ag
L
L
A B

Figura 10. Ejemplos de diferentes isébmeros estructurales de Ag(l), cubano (A) y escalera (B).

Bowmaker et al.”? realizaron la sintesis de diversos compuestos de plata con
trifenilfosfina, y obtuvieron en la mayoria de los casos estructuras dimeéricas
puenteadas por los halogenuros. Por  ejemplo el compuesto
[Ag2Br2(PPhz)4]2-:2CHCIz es dimérico puenteado por bromuros (Figura 11A)73,
mientras que el complejo anhidro AgBr:PPhs es monomérico y es el primer
ejemplo de un compuesto con coordinacién plano trigonal del tipo [AgXL2] (Figura
11B).
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Figura 11. Estructuras generales donde se muestran dos arreglos distintos para Ag(l). Estructura A
un arreglo dimérico puenteado por halogenuros y B una estructura plana trigonal.

Los compuestos de coordinacion del tipo [Ag(PR3)s]* (tricoordinados de plata) son
bastante raros, sin embargo, es posible obtenerlos cuando la demanda estérica
del ligante es la adecuada. En un estudio realizado por Teo y Calabrese’® con
diferentes ligantes observaron que el efecto de grupos electroatractores como el F,
es decir, ligantes pobres en electrones. comunmente forman las especies [MXL3],
donde la espectroscopia de IR indica la coordinacion de los aniones. Estos grupos
deficientes en electrones los vuelve eficientes aceptores de electrones n por parte
del metal, lo que produce que se reduzca la densidad electronica en el centro de

Ag(l), favoreciendo la formacion de los compuestos ya mencionados.

Otro arreglo muy interesante que pueden presentar los compuestos de plata es el
de tipo de polimero en zigzag de cadenas de Ag-SCN-Ag-SCN, entrecruzadas en
pares puenteadas por enlaces Ag-S y asi forma cadenas dobles, presentando, una
configuracion escalonada, alternando anillos de cuatro y ocho miembros
[(Ag(u-S)2AQ0) v (Ag(U-SCN)(u-NCS)AQ)] respectivamente (Figura 12), encontrado
para el compuesto [Ag(SCN)(P"Prs3)]’>.

Figura 12. Estructura general del polimero [Ag(SCN)(P"Prs)], donde se ejemplifica el puenteo por

atomos de azufre.

14



Asi como en el ejemplo anterior, los feniltiolatos de plata son de caréacter
polimérico. Dance 7® determiné que el arreglo de estos es de forma tubular, en
términos de estructura molecular la unidad basica de sus compuestos es
[Ags(SPh)s]?, en los cuales observa 2 atomos de plata tetracoordinados con dos
distancias cortas Ag-S (2.520 A) y dos distancias largas Ag-S (2.820 A); y 4
atomos de plata tricoordinados, los cuales presentan todos distancias cortas Ag-S.

Ademas de presentarse interacciones Ag-Ag con una distancia alrededor de los

3A.

Recientemente Veselska et al.”” realizaron la sintesis de dos compuestos
poliméricos de plata con tiolatos de forma Ilaminar, [Ag(p-SPhCO:zH)]n vy
[Ag(p-SPhCO2Me)]n, los cuales presentan interacciones argentofilicas con
distancias de 2.936(2) A y 2.973(3) A, y una intensa luminiscencia en 522 nm y

489 nm respectivamente.

En nuestro grupo de investigacion se han realizado varios compuestos de plata
con tiolatos fluorados y fosfinas bidentadas (Figura 13). Estos compuestos suelen
presentar arreglos diméricos puenteados por el atomo de azufre, ademas de

interacciones argentofilicas y una luminiscencia muy intensa."8

F2
-

Figura 13. Estructuras diméricas de distintos compuestos de plata con tiolatos fluorados.
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2.4 Compuestos de Au y Ag con las fosfinas CP3zy PP3

La sintesis de compuestos multinucleares de oro y plata se ha llevado a cabo por
medio de distintos tipos de ligantes. El uso de fosfinas polidentadas es una de las
formas mas comunes de llegar a este tipo de compuestos. El uso de las fosfinas
PP3 o la CP3 con oro y plata tuvo un gran auge en la década de los 90’s, sin
embargo, hay informes con otros metales desde mucho antes. Por ejemplo, Vaira
y Stoppioni’® realizaron la sintesis de unos compuestos de rodio con la fosfina
PPs, la cual actia como quelato por medio de los cuatro atomos de fésforo al

centro metdlico (Figura 14).

+
~~ _PPh, (\Pth
hy

PP
QT F’\R|/H X =S, Se

h
-~
NI i
PPh, PPh,

Figura 14. Estructura de los compuestos de Rh con la fosfina PPs.

Por otro lado. EIl primer compuesto de oro con la fosfina CPs lo realizaron Cooper
et al.8% quienes obtuvieron la estructura de rayos X del compuesto [AusCls(CPs)], el
cual presenta una interaccion aurofilica intramolecular de 3.091 A y una
interacciéon Au-H de 2.485 A (Figura 15).

Figura 15. Estructura de rayos X del compuesto [AusCl3(CP3)].
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Fernandez y colaboradores®! realizaron la sintesis de diversos compuestos de
oro(I) y oro(lll) con la fosfina CPs, observando que dependiendo de la
estequiometria en la reaccion la fosfina CP3 puede adoptar diversas formas de
coordinacion al centro metalico. Particularmente cuando se trata solamente de
oro(l); la fosfina se coordina a un 4&tomo de oro por cada fosforo teniendo una
relacion de 3:1 oro/fosfina (Figura 16A), sin embargo, cuando intentaron realizar el
compuesto en relacion 2:1 oro/fosfina, observaron que un atomo de fosforo se
oxida y los otros dos fésforos se coordinan cada uno a un centro metélico (Figura
16B). Asimismo, el compuesto monocoordinado con oro(l) no lo pudieron obtener,
pero, con oro(lll) si lograron sintetizarlo (Figura 16C), cabe mencionar que con

oro(lll) se pueden encontrar mas formas de coordinacion con la fosfina.

RAu—PPh -
2 RAU_PPh2 R3AU PPh2 PPh2
RAU—PPh; RAU—PPh; p—o0 PPh,
A B C

Figura 16. Distintas formas de coordinacion de la fosfina CPa.

Sevillano et al.?? sintetizaron diversos compuestos de oro(l) y plata(l) con la fosfina
CPs, de los cuales la estructura de rayos X del compuesto [Ausls(CP3)] presenta
una interaccion aurofilica intramolecular de 3.326 A y el compuesto [AusBr3(CP3)]
presenta una interaccion aurofilica intermolecular de 3.048 A (Figura 17). Por otro
lado, en los compuestos del tipo [AuX(CPs)] (X = Br, 1) y [AusCl2(CPs3)2]CI
observaron por resonancia de 3P una mezcla de especies en disolucién, sin
embargo, la difraccién de rayos X de este ultimo muestra dos tipos distintos de
Au(l), uno lineal y otro tetraédrico. Siendo este el primer ejemplo de Au(l) que

contiene una mezcla de ambas geometrias (Figura 18).
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Figura 17. Estructuras de los compuestos [Ausls(CPs)] a la izquierda y [AusBrs(CPs)] a la derecha.

Cl2

Figura 18. Estructura de [AusCl2(CP3)2]Cl que muestra los dos &tomos de oro con distinta
geometria.

Respecto a los compuestos de plata, proponen la coordinacién de la fosfina CP3
por medio de la resonancia de 3'P y 'H. Para el compuesto [Ags(NOz)3(CP3)], la
resonancia de 3!P indica que la plata se coordina a un solo &tomo de P y el nitrato
actlia como ligante monodentado, ademas de que en RMN de 'H observaron una
seflal equivalente para los tres grupos -CH2-. Por otro lado, el compuesto
[Ag(NO3)(CP3)] muestra en resonancia de 31P dos sefiales distintas, una que

18



corresponderia a dos atomos de P coordinados a un atomo de plata y otra que
seria de un P libre, el nitrato actia como ligante bidentado y asi la plata tendria

una geometria tetrédrica (Figura 19).

Figura 19. Estructura propuesta del compuesto [Ag(NO3z)(CPs3)].

Camalli y Caruso® realizaron un estudio de resonancia de 3P de una serie de
compuestos de plata con la fosfina CP3 y distintos ligantes anionicos. Observaron
que los aniones de menor basicidad presentan un mayor desplazamiento quimico
y mayores constantes de acoplamiento Jag-p. Pudieron obtener la estructura
cristalina del compuesto [AgI(CP3)] la cual muestra que la plata tiene una
geometria tetraédrica y los tres atomos de fosforo de la fosfina estan coordinados
a la plata (Figura 20). Sin embargo, los datos de resonancia indican que en
disolucion un fosforo no se encuentra coordinado al metal y existe un
comportamiento dindmico que no permite una definitiva asignacién de la

estructura.

Figura 20. Estructura cristalina del compuesto [Agl(CP3)].
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Montes y colaboradores® obtuvieron diversos compuestos de Ag(l) con las
fosfinas CP3, PP3 y NP3 a distintas relaciones estequiométricas metal:ligante y con
diversos ligantes anionicos. Lograron obtener todos los compuestos de las
reacciones con estequiometria 1:1 con la fosfina CP3 [AgX(CP3)]. La estructura de
rayos X de los aductos de plata con estequiometria 2:1 [Ag2X2(CPs3)], muestra que
son cadenas infinitas en zigzag con centros de plata tri- y tetracoordinada y

puenteadas por los halogenuros.

Observaron por RMN, IR y conductividad que la reaccion de la fosfina PP3s con
nitrato de plata en estequiometria 1:1 forma el compuesto idnico
[Ag2(PP3)2](NO3)2, si se usa cloruro de plata el producto de la reaccion es el
compuesto [AgCI(PP3)] el cual también es conductor en disolucion,
comportandose como un electrolito 1:1. La reaccion en estequiometria 2:1 y 3:1
forma los compuestos neutros [Agz(NO3)2(PP3)] y [Ags(NOs)s(PP3)], los cuales son

poco solubles en disolventes organicos.

En este estudio lograron observar, que mientras el Au(l) forma los aductos
estequiométricos 3:1 y 4:1 con las fosfinas CP3 y PPs respectivamente, la plata al
reaccionar con estos ligantes tiende a formar los compuestos con estequiometria
2:1.

Previamente, Balch y Fung® realizaron la reaccién de Me2SAuCI con la fosfina
PP3 y obtuvieron el compuesto [Auz(u-PP3)2]Cl2, cuya estructura de rayos X
muestra un cation binuclear, en el cual cada PP3 coordina a través de tres atomos
de fésforo a un solo oro(l) y el otro brazo forma un puente al otro atomo de oro(l),
teniendo asi una geometria cercana a un tetraedro alrededor del oro (Figura 21).
Este compuesto puede reaccionar con Me2SAuUCIl para dar el compuesto
[AusCla(u-PP3)], el cual también puede prepararse de forma directa en
estequiometria 4:1 metal/fosfina. La estructura de rayos X de este ultimo, muestra
interacciones aurofilicas intermoleculares con distancias de 3.061 y 3.140 A
(Figura 21).
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Figura 21. Estructuras de los compuestos [Auz(u-PP3)2]Clz a la izquierda y [AusCls(p-PP3)] a la
derecha.

Recientemente Fernandez y colaboradores® realizaron la sintesis de diversos
compuestos de Au(l) y Ag(l) con la fosfina PPs en diversas cantidades
estequiométricas. Respecto a los compuestos del tipo [AuaXa(u-PP3)],
particularmente los compuestos de Br y I, informaron su estructura de rayos X, la
cual en ambos casos son agregados diméricos formados mediante interacciones
aurofilicas intermoleculares (Figura 22). Algo muy interesante que encontraron, es
que los compuestos [AusXa(p-PP3)] (X = Br, 1) presentan propiedades
luminiscentes a baja y a temperatura ambiente, mientras que el derivado con CI no
es emisivo, por otro lado, los compuestos de plata [Agz(u-PP3)2](NO3)2

[AgCI(PP3)] no son luminiscentes a temperatura ambiente y a baja temperatura

muestran emisiones mas deébiles que los compuestos de oro(l).
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Figura 22. Estructuras de rayos X de los compuestos [AusBrs(u-PP3s)] a la izquierda y [Auala(p-PPs)]

a la derecha.
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Chen et al.®” realizaron la sintesis de un nanocluster de Au con la fosfina PP3

([Au20(PP3)4]Cls), el cual podria tener un potencial uso en catalisis.

En nuestro grupo de investigacion se han estudiado diversos compuestos de oro(l)
en los que se observan distintas interacciones ademas de las Au-Au. Por ejemplo,
los compuestos [Au2(SRF)2(u-BIPHEP)] (SRr = SCeFs y SCeF4(CF3)-4; BIPHEP =
2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-bifenil) presentaron interacciones Au-Au con distancias
de 3.1862(5) y 3.0823(5) A; Au-F con distancias 3.006(4) y 2.963(4) A. Ambas
distancias son menores a las respectivas sumas de los radios de Van der Waals.
La interaccion Au-F al ser inesperada, bajo la teoria de ABDB de Pearson, fue

clasificada teéricamente como una interacciéon débil de capa cerrada.'?

Por otro lado, en la serie de compuestos del tipo [Auz(SRF)z(u-dppe)] (dppe =
1,2-bis(difenifosfino)etano) se encontré6 una competencia entre las interacciones
Au-Au y las Au-S. Dependiendo del ligante tiolato unido al &tomo de oro se puede
favorecer una u otra interaccion, ya que al aumentar el grado de fluoracién se
reduce la probabilidad de interacciones aurofilicas y aumenta la formacién de
interacciones tiofilicas. Este cambio en la preferencia de interacciones del atomo
de oro se debe a que al aumentar el grado de fluoracion el oro se vuelve mas
pobre en densidad electronica y por ende va a preferir las interacciones con un
atomo mas rico en electrones y se manifestaran las interacciones tiofilicas por
encima de las aurofilicas. En ese estudio también se encontré que en la mayoria
de las ocasiones en las que se forma la interacciéon Au-S, el angulo de torsién
AU/S/AU/S es cercano a 0°, es decir que los fragmentos presentes en la
interaccién se encuentran casi paralelos entre si, y cuando se forma la interaccion
Au-Au el angulo de torsion aumenta a 41°, es decir, los fragmentos se ordenan de

forma mas perpendicular.t®
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3. HIPOTESIS

Las fosfinas empleadas en este trabajo (CP3 y PP3) son polidentadas, por lo que al
coordinarse a los centros metalicos Au(l) o Ag(l) promoveran la formacion de

especies multinucleares.

La variacion de la densidad electronica en los centros metalicos ocasionada por la
cantidad y posicion de &tomos de fltor en el ligante aniénico fluoroazufrado (SRF,
donde Rr es CeéF4CF3-4 1, CeFs2, CeHF4 3, CsH3zF2-2,4 4, 3,4-F2CsH3 5, 2-FCsHa4 6,
CeH4F-3 7, CeHaF-4 8, CsHs 9), unido a los diferentes centros metalicos oro(l) y
plata(l), promovera la formacion de interacciones metalofilicas (intra o

intermoleculares).

Asimismo, esta variacion de la densidad electrénica en los centros metalicos se
vera reflejada en el desplazamiento quimico de RMN de 3'P{H} y posiblemente en

la luminiscencia de los compuestos.

4. OBJETIVOS

s Sintetizar y caracterizar los compuestos de oro(l) y plata(l) del tipo
[Aus(SRF)3(U-CP3)], [Aua(SRr)a(p-PP3)], [AG(SRF)(U-CP3)] v [AJ(SRF)(u-PP3)].
Estudiar el efecto de los ligantes utilizados en las propiedades espectroscépicas
de los compuestos, particularmente en la resonancia de 3'P{*H} y en la posible
fotoluminiscencia de los mismo. Ademés de observar el efecto de la variacion

de la fosfina y el grupo tiolato en el empaquetamiento cristalino.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de los compuestos

La sintesis de los compuestos se describe en la seccibn 6.22. Una vez
sintetizados los compuestos de coordinacion se llevo a cabo la caracterizacion de
estos por las técnicas de IR, AE y RMN (*H, 1°F y 31pP).

A continuacién, se muestra la caracterizacion detallada de un compuesto a
manera de ejemplo, la caracterizacion de todos los compuestos sintetizados se
reporta en la seccion 6.22. Se realizaron cuatro series de compuestos con 9
diferentes tiolatos; las series se identificaron con el simbolo quimico del metal,
seguido de la letra de la fosfina utilizada (con la fosfina CP3 se nombraron C y con
la fosfina PP3 se nombraron D), ademas del numero del tiolato (1-9)
correspondiente (Figura 23). Teniendo asi, las series AuCX, AgCX, AuDX y AgDX.

F
6 7 8 9
Figura 23. Estructura de las fosfinas y tiolatos utilizados, asi como la letra y él numero que los
identifica.
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5.1.1 Compuestos de Oro

El compuesto [Au4(SCsHsF2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5 se utiliza como ejemplo de la
caracterizacion de ambas series de oro(l), debido a que tienen grupos funcionales
parecidos en ellas y por ende las absorciones de energia se encuentran en la
misma region para IR. Los valores de las bandas en IR de todos los compuestos
se encuentran en la Tabla 1, los valores de desplazamiento en RMN de los

nucleos 'H, 1°F y 3P se encuentran en la Tabla 2.
Infrarrojo

En el espectro de infrarrojo (Figura 24) podemos observar en © = 3051 cm una
banda débil que corresponde a las vibraciones de estiramiento C-H aromaticas en
los fenilos de la fosfina y el tiolato, en v = 2894 cm™ otra banda débil que
corresponde a la vibracion de estiramiento C-H alifatica de los CHz del fragmento
etileno en la fosfina, en b = 1588 y 1489 cm™ se encuentran dos absorciones que
corresponden a la vibracion C=C de los anillos arométicos, en v = 1435 y 1396
cm® podemos observar una sefial media debida a la vibracion de flexion C-H del
grupo CH: del etileno en la fosfina, por ultimo, las bandas mas representativas y
que pueden ayudar a la caracterizacion de los compuestos son las que
corresponden a la absorcion de la vibracion de estiramiento C-F estas se

encuentran en v = 1265, 1190, 1106 y 1065 cm™.88
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Infrarrojo compuesto AuD5
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2894 C-H,; 80
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1435 y 1396 30
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Figura 24. Espectro de infrarrojo del compuesto [Aus(SCsHzF2-3,4)4(k*-PP3)] AuD5.

Al igual que en el compuesto AuD5, las sefiales en el IR observadas para el resto
de los compuestos concuerdan con lo esperado. La Tabla 1 muestra las
frecuencias de las sefiales observadas en los espectros de los respectivos

compuestos.

Tabla 1. Bandas de vibracién principales de las series de compuestos AUCX y AuDX.

Compuesto Bandas IR (cm™)
C-Har C-H C=Car C-H C-F
3145,3078y 2954, 2928y 1471, 1436, 1320,
AuCl 1642 1382
3057 2873 1128 y 971
2955, 2922 y 1472, 1435, 1098,
AuC2 3055 1504 1483y 1390
2871 1076y 967
1480, 1427, 1165,
AuC3 3078 y 3053 2903 1625y 1584 1370
1103y 909
2952, 2925y 1473, 1435, 1133,
AuC4 3052 1587 1413
2868 1109, 1099 y 960
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AuC5

AuCo6

AuC7

AuCS8

AuC9

AuD1

AuD2

AuD3

AuD4

AuD5

AuD6

AuD7

AuD8

AuD9

3052

3051

3052

3051y 3026

3051y 3006

3058

3055

3053

3052

3051

3052

3051

3051y 3025

3052 y 3006

2936 y 2887

2052, 2925y
2904

2951 y 2885

2953y 2886

2988, 2952y
2924

2926

2902

2903

2919

2894

2919

2922y 2894

2895

2989, 2922 y
2895

1588

1587 y 1562

1591y 1567

1582

1575

1641

1504

1625 y1584

1587

1588 y 1489

1587 y 1562

1591y 1567

1582

1575

1395

1392

1331y 1308

1391

1392 y 1378

1384

1412

1370

1412

1396

1410

1417

1409

1408

1490, 1435, 1265,
1190 y 1099

1464, 1435, 1212,
1099y 1067

1463, 1434, 1255,
1098, 1082 y 1057

1479, 1434, 1214,
1098 y 1083

1469, 1320, 1170,
1130y 971

1472, 1436, 1077,
967 y 852

1480, 1427, 1165,
1103 y 909

1472, 1435, 1256,
1133, 1108 y 959

1435, 1265, 1190,
1106 y 1065

1463, 1435, 1250,
1210, 1103 y 1066

1463, 1434, 1255,
1205, 1102y 873

1478, 1435, 1214,
1102 y 1082
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Resonancia Magnética Nuclear

En el espectro de RMN de 'H del compuesto AuD5 ([Au4(SCsHsF2-3,4)4(x*-PP3)],
Figura 25) es posible asignar las sefales que se esperarian para el compuesto.
Los hidrogenos en las posiciones 2 y 6 de los grupos fenilos de la fosfina (A) dan
un multiplete en & = 7.67 ppm que integra para 12; mientras que los hidrégenos en
posicion 3y 5 (B) de los grupos fenilo de la fosfina se observan en & = 7.50 ppm y
los hidrogenos que se encuentran en posicion 4 (C) dan un multiplete en & = 7.40
ppm con integraciones de 12 atomos y 6 atomos respectivamente. En la region
alifatica se observan dos sefiales (H y G) atribuibles a los hidrégenos de los
puentes etilo de la fosfina en & = 2.86 y 2.21 ppm, estas sefiales integran para 6
atomos de hidrogeno cada una de ellas. El pico que se observa que sobresale en
la sefial de 2.21 ppm se debe a acetona. En lo que respecta a las sefales
correspondientes a los grupos tiolato aparecen unos multipletes en la region de &
=7.23, 7.12 ppm y un cuarteto en 6.77 ppm para los hidrogenos en posicion 2 (D),
5 (E) y 6 (F) respectivamente e integran para 4 &tomos cada una.

E (m)
7.12
C
A(m) D(m) F(m) d H (m) G (m)
767 723 677 B | H2 PPh,— —S 286 221
J\,\rc\c/ 2
B (m) A + R= HZ
7.40 /G\l'!/l_R
Ve R
E D S/ F
C (m) F
7.50
F FooA(m) B(m) D(m)E(m) F (m)
E 7.67 7.40 7.23 7.12 6.77
7.‘75‘ 7.‘65‘ 7.‘55‘ 7.‘45‘ 7.‘35‘ 7.‘25‘ 7.‘15‘ 7‘ | .‘ ‘ .‘ ‘ 6.‘75‘ 6.6!
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

5.0
f1 (ppm)
Figura 25. Espectro de RMN de *H del compuesto [Aus(SCsHsF2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5.
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En el espectro de RMN de °F (Figura 26) se pueden ver 2 sefiales en = -138.1y
-144.9 ppm que corresponden a los dos atomos de fluor de la parte del tiolato de
la molécula. La sefial en -138.1 ppm corresponde al flior en posicion 3 (meta, A) y
la sefial en -144.9 ppm corresponde al fllor en posicién 4 (para, B). Aunque en la
molécula, el grupo tiolato correspondiente al fosforo central presenta un ambiente
magnético distinto a los otros tres, esto no se refleja en el espectro de resonancia

de °F y los atomos de fltior no se logran diferenciar.

Por Ultimo, en el espectro de resonancia de 3'P{H} (Figura 27) observamos 2
senales en proporcion 1:3 que se encuentran en d = 36.0 y 34.7 ppm que integran
para 1 y 3 atomos de fosforo (A y B) respectivamente, esto debido a que uno de
los &tomos de fésforo (el central) no es magnéticamente equivalente a los otros
tres. Al estar unidos estos atomos de fosforo por un etileno puede observarse el

acoplamiento P-P a 3 enlaces de distancia (3Jrp) que se discutird 5.2 mas

adelante 5.2.
A (m) B (m)
-138.1 -144.9

-137.5 -138.0 -138.5 -139.0 -139.5 -140.0 -140.5 -141.0 -141.5 -142.0 -142.5 -143.0 -143.5 -144.0 -144.5 -145.0 -145.5
f1 (ppm)

Figura 26. Espectro de RMN de °F del compuesto [Aua(SCeHzF2-3,4)4(k*-PP3)] AuD5.
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B (d)

SR 34.7
» Foam)
PhaP 36.0
RFS/jPI
R.S A=< PPh; :th
SRr
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Figura 27. Espectro de RMN de 3'P{1H} del compuesto [Aua(SCesHzF2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5.

Al igual que en el compuesto AuD5, las sefiales en RMN de los distintos nucleos
(*H, °F y 3'P) observadas para el resto de los compuestos concuerdan con lo
esperado. La Tabla 2 muestra los desplazamientos de las sefales observadas en

los espectros de los distintos nucleos de los respectivos compuestos.
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Compuesto

AuCl

AuC?2

AuC3

AuC4

AuC5

AuC6

AuC7

AuC8

AuC9

Tabla 2. Tabla de desplazamiento de RMN de los distintos nudcleos.

H

Desplazamiento RMN (ppm)

(integracion)

aromatico

7.67 (12) y 7.46 (18)

7.68 (12) y 7.45 (18)

7.71(12), 7.43 (18) y
6.69 (3)

7.22 (12), 7.43 (21),
6.70 (3) y 6.63 (3)

7.68 (12), 7.47 (6),
7.42 (12), 7.19 (3),
7.11 (3) y 6.80 (3)

7.78 (12), 7.59 (3),
7.41 (21), 6.96 (3) y
6.90 (3)

7.73 (12), 7.45 (6),

7.40 (12), 7.28 (3),

7.20 (3), 7.00 (3) y
6.68 (3)

7.72 (12), 7.42 (24),
6.76 (6)

7.78 (12), 7.55 (6),
7.39 (18), 7.09 (6) y
7.00 (3)

alifatico
3.18 1.08
® )
3.21 1.05
® )
3.28 1.07
® )
3.32 1.03
® )
3.26 1.04
® )
340 1.01
® )
3.34 1.06
® )
3.32 1.02
® )
341 1.02
(6) (3

Nucleo

19|:

Orto Para
-131.8
-55.6 (3)
(2
-132.6 -162.6
(2) (1)
-134.9
(1)
-100.3 -116.5
(1) (1)
-145.
(1)
-104.8 e
-------- -120.7

(integracion)

Meta

-143.8 (2)

-164.0 (2)

-140.9 (1)

-138.6 (1)

-114.2

31p

21.7

20.6

20.9

21.6

21.6

20.8

22.3

22.2

22.8
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AuD1

AuD2

AuD3

AuD4

AuD5

AuD6

AuD7

AuD8

AuD9

7.71 (12), 7.51 (6) y.45

(12)

7.59 (12), 7.50 (6),
7.44 (12)

7.71 (12), 7.45 (6),
7.41 (12) y 6.65 (4)

7.68 (12), 7.48 (10),
7.38 (12) y 6.59 (8)

7.67 (12), 7.50 (6),
7.40 (12), 7.22 (4),
7.12 (4) y 6.78 (4)

7.70 (12), 7.61 (4),
7.38 (20) y 6.92 (4),
6.84 (6)

7.66 (12), 7.44 (6),
7.36 (12), 7.21 (8),
6.93 (4) y 6.63 (4)

7.65 (12), 7.46 (6),
7.39 (20) y 6.69 (8)

7.68 (12), 7.52 (8),
7.43 (6), 7.35 (12) y
6.98 (12)

2.89
(6)
2.82
(6)
2.79
(6)
2.78
(6)

2.86

(6)

2.79
(6)

2.81
(6)

2.82
(6)

2.76
(6)

2.30
(6)
2.23
(6)
2.25
(6)
2.17
(6)

2.21

(6)

2.22
(6)

2.20
(6)

2.18
(6)

2.17
(6)

-131.7

(2)

-132.6

(2)

-132.9

(1)

-100.3

(1)

-104.6

-55.6 (3) -143.6 (2)
-162.3
-163.8 (2)
(1)
........ -140.8 (1)
116.2
(1)
-144. 138.2 (1)
(1) '
-113.8
7o Jc J—

35.8 (1) y
34.2(3)

36.3 (1) y 34.6
)

35.8 (1) y 34.2
()

35.8 (1) y 34.2
(3)

35.8 (1) y 34.2
)

35.8 (1) y 34.2
()

35.8 (1) y 34.2
3)

35.8 (1) y 34.2
3)

35.8 (1) y 34.2
3)
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5.1.2 Compuestos de Plata

Infrarrojo

En el espectro de infrarrojo del compuesto [Ag(SCsFs)(k3-CP3)] AgC2 (Figura 28)

podemos observar en © = 3051 una banda débil que corresponde a las vibraciones

de estiramiento C-H aromaticas en los fenilos de la fosfina, en v = 2955 y 2924

cm?® dos sefiales débiles que corresponden a las vibraciones de estiramiento C-H

del grupo CHs en la fosfina, en © = 1585 y 1572 cm se encuentran dos bandas

que corresponden a la vibracién C=C de los anillos aromaticos, en © = 1382 cm™

se observa una sefial débil que corresponde a la vibracion de flexion del grupo

CHs, por dultimo, las bandas mas representativas y que pueden ayudar a la

caracterizacion de los compuestos son las que corresponden a la absorcion de la

vibracion C-F estas se encuentran en v = 1499, 1470, 1434 y 964 cm™1.88

3051 C-H,, 2955y 2924 C-
Halif

3900 3400 2900 2400 1900
Numero de onda (cm™)

Infrarrojo compuesto AgC2

1400

499, 1470, 1434

vy 964 C-F
900

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

400

%T

Figura 28. Espectro de infrarrojo del compuesto [Ag(SCsFs)(k3-CP3)] AgC2.

Las sefales observadas en el compuesto AgC2 concuerdan con lo esperado, asi

como las de los demas compuestos. En la Tabla 3 se encuentran las principales

bandas de vibracion para ambas series de compuestos de plata.
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Tabla 3. Bandas de vibracion principales de las series de compuestos AgCX y AgDX.

Compuesto

AgCl

AgC2

AgC3

AgC4

AgC5

AgC6

AgC7

AgC8

AgC9

C-Har

3052

3051

3051

3050y 3017

3050

3051

3050

3051

3045

Bandas IR (cm™Y)

C-H

2955 y 2924

2955 y 2924

2955y 2923

2954y 2923

2954y 2924

2985, 2954 y
2924

2953y 2923

2954 y 2923

2979, 2954 y
2925

C=Car

1639y 1619

1585y 1572

1624 y 1583

1584

1586

1583

1591y 1566

1584

1569

C-H

1376

1382

1380

1411

1395

1380

1378

1390

1411y 1379

C-F

1468, 1434,
1318, 1122y
968

1499, 1470,
1434y 964

1477, 1433,
1420, 1161y
1094

1471, 1433,
1255, 1131,
1103 y 958

1489, 1433,
1264, 1189,
1094 y 897

1482, 1452,
1433, 1227,
1182 y 1085

1462, 1433,

1253, 1204,

1093, 1056 y
873

1479, 1433,
1212 y 1082
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AgD1

AgD2

AgD3

AgD4

AgD5

AgD6

AgD7

AgDS8

AgD9

3072, 3052y
3018

3053y 3018

3051y 3021

3050 y 3017

3070, 3051y
3016

3048 y 3014
3068, 3049y
3015

3068, 3050y
3022

3050 y 3001

2933, 2910y
2902

2933y 2904

2933y 2903

2933y 2909

2902

2937y 2902

2900

2933y 2907

2910y 2890

1643y 1619

1570

1625y 1582

1584 y 1571

1582

1582y 1570

1590 y 1561

1583y 1572

1573

1375y 1322

1407 y 1383

1362

1409y 1310

1408 y 1392

1327

1408

1409 y 1309

1408 y 1308

1470, 1433,
1114y 965

1496, 1469,
1097, 1072y
963

1476, 1432,
1418, 1163 y
1097

1467, 1432,
1253, 1128 y
1108

1484, 1432,
1262, 1185y
1098

1477, 1453,
1431y 1097

1459, 1432,
1249 y 1097

1473, 1432,
1207 y 1082

35



Resonancia Magnética Nuclear

En el espectro de RMN de *H del compuesto AgC3 (Figura 29) observamos para
la parte alifatica en & = 2.03 ppm un singulete que integra para 3 nucleos que
corresponde a los hidrogenos del metilo (A); en & = 2.70 ppm hay una sefial ancha
que integra para 6 nucleos, que corresponde a los hidrégenos de los metilenos de
la fosfina (B); en la regidén de los aromaticos aparece una sefial en & = 6.70 ppm
que integra para un nucleo que corresponde al hidrogeno en posicion (para, ) del
fragmento tiolato; por ultimo, la sefial que corresponde a los hidrégenos de los
fenilos de la fosfina (D) aparece en & = 7.30 y se observa como un multiplete que

integra para 30 nucleos. Las sefiales en campo alto entre 1.5 ppm y 0.5 ppm son

Q@@

debidas a grasa.

D(m) C (ddd) = B(s) A(s)

730 6.70 \s 2.70 2.06
- i Hﬁ T
S 3 % g
oM o n m‘
2

T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 .0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

N
(%]

Figura 29. Espectro de RMN de 'H del compuesto [Ag(SCsHF4)(x3-CP3)] AgC3.

En resonancia de °F del compuesto AgC3 se pueden ver 2 sefales en d =
-135.16 y -143.99 ppm que corresponden a los cuatro atomos de fldor de la parte
del tiolato de la molécula (Figura 30), la sefial que se encuentra en -135.16 ppm
corresponde a los flior en posicion 2, 6 (orto) y la sefial en -146.99 a los dos flaor

en posicion 3, 5 (meta).

Por ultimo, en resonancia de 3'P{*H} del compuesto AgC5 (Figura 30) se
encuentra una sefal en & = -17.5 ppm, esto debido a que los tres atomos de
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fésforo son magnéticamente equivalentes. Debido a que los atomos de fosforo se
encuentran a cuatro enlaces de distancia en esta fosfina no es posible observar un
acoplamiento entre dichos atomos de fosforo, ademas, se puede observar que la

sefal es ancha, por lo que no se observa el acoplamiento con el &tomo de plata.

A (d) B (m)
-135.2 -144.0 N
CH, 1
" A (s)
\ 11 -17.5
> . .
— A
~s !
Fo "

Fx

1345 -1355 -136.5 -137.5 -138.5 -139.5 -140.5 -141.5 -142.5 -143.5 -1445 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35
f1 (ppm) f1 (ppm)

Figura 30. Espectro de RMN de °F del compuesto [Ag(SCsHF4)(k3-CP3s)] AgC3 (a la izquierda) y
Espectro de RMN de 3'P{*H} del compuesto [Ag(SCesH3zF2-3,4)(x3-CPs)] AgC5 (a la derecha).
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Compuesto

AgC1

AgC2

AgC3

AgC4

AgC5

AgC6

AgC7

AgC8

AgC9

Tabla 4. Desplazamientos de los distintos niicleos para la serie AgCX.

H

Desplazamiento RMN (ppm)

(integracion)

aromatico

7.32 (30)

7.32 (30)

7.30 (30) y 6.70 (1)

7.45 (1), 7.29 (30),
6.53 (1) y 6.25 (1)

7.31 (30), 7.14 (1),
7.05 (1) y 6.46 (1)

7.53 (1), 7.32 (30),
7.08 (1), y 6.92 (2)

7.33 (30), 7.14 (1),
7.08 (1), 6.63 (1) y
6.44 (1)

7.29 (32) y 6.34 (2)

7.30 (35)

alifatico

2.70
(6)

2.70
(6)

2.70
(6)

2.66
(6)

2.63
(6)

2.64
(6)

2.61
(6)

2.58
(6)

2.28
(6)

2.03
3)

2.06
(3)

2.06
3)

2.03
(3)

2.04
3)

2.01
®3)

2.06
(3)

2.02
(3)

2.02
()

Nucleo

Orto

-134.2 (2)

-134.9 (2)

-135.2 (1)

-101.6 (1)

-119.6

19|:

(integracion)

Para Meta

55.5(3) -148.1(2)

-170.0 (1) -167.8 (2)

________ -144.0 (1)

-120.8 (1)  --eeee-

-149.2 (1) -141.0 (1)

-------- -116.1

ke Y- J—

31P

-25.8

-12.9

-16.4

-17.3

-17.5

-25.7

-17.1

-17.8
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5.2 Resonancia magnética nuclear
Serie CP3-Au-SRF

En RMN de 3'P{!H} podemos observar tendencias en el desplazamiento quimico
de las sefiales con el grado de fluoracion en las moléculas. Para la serie
CP3-Au-SRr, podemos observar como a medida que disminuye el grado de
fluoracion en el grupo tiolato la sefial de fosforo se desplaza hacia campo bajo
(mayores partes por millon, Figura 31), lo que significa que el &tomo de fosforo se
encuentra mas desprotegido. Este desplazamiento es inesperado, debido a que se
esperaria que a mayor grado de fluoracién el desplazamiento fuera hacia campo

bajo (mas partes por millén), por un efecto inductivo por parte del fldor.

Figura R
QQF
e A ‘ .
L F ~ F
e
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Figura 31. Apilamiento de los espectros de 3'P{*H} de la serie de compuestos CPs-Au-SRr donde
se observa el desplazamiento de la sefial en los distintos espectros.

Para explicar esto se realizé el céalculo de la carga de Mulliken® para el sistema
molecular Au-SRr de manera simplificada, para observar el efecto que tiene el
cambio en la cantidad y posicion de los &tomos de flior en el oro. Se puede notar
que conforme aumenta la cantidad de atomos de flior en el tiolato, es decir,
conforme aumenta el caracter electroatractor, aumenta la carga positiva en el
atomo de oro. Podemos correlacionar este dato de la carga de Mulliken para el

atomo de oro con el desplazamiento de 3'P{!H} como se observa en la siguiente

grafica (Figura 32).
gAu vs 6 31p
0.06
AuC2
0.04
AuC3
0.02
AuC4 3
0 S
&
AuC7
. AuC5 AuCt -0.02
AuC8
-0.04
AuC9
-0.06
23 22.5 22 21.5 21 20.5
&3P (ppm)

Figura 32. Correlaciéon observada entre el desplazamiento de 3'P{1H} de la serie CP3-Au-SRr con la
caga de Mulliken calculada en el atomo de oro en los sistemas Au-SRr correspondientes.

Se puede observar en la gréfica que cuando el desplazamiento de la sefial de
fésforo en resonancia aparece a mayores partes por milléon la carga en el &tomo
de oro es menor. Moreno-Alcantar y colaboradores!* encontraron una relacién

entre el ligante aniénico unido al atomo de oro y el desplazamiento de la sefal de

® Carga de Mulliken calculada en la optimizacién del tiolato de oro molecular correspondiente
utilizando el funcional B3LYP con la base LanL2DZ como estan implementada en Gaussian09.
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31P{*H}, por medio de la electronegatividad de equilibrio del a&tomo de fésforo (esta
propiedad es resultado de la suma de las electronegatividades de los grupos
enlazados al &tomo de fésforo segiin Tong et al.?), al cambiar de ligante aniénico
de cloruro a azufre el caracter electrodonador del grupo aniénico aumenta, lo que
provoca que la densidad electrénica en el oro aumente y a su vez la
electronegatividad del metal disminuya marcadamente. Esto tiene como
consecuencia, que la electronegatividad de equilibrio del atomo de fosforo se
reduzca y, por ende, se desproteja mas el nucleo de P y la sefial en RMN de
31P{*H} aparezca a campo bajo (mayores partes por millén).

Si el grupo tiolato tiene unidos grupos electroatractores como el flior, provocara
que el azufre no sea tan buen donador de densidad electronica y por ello la
densidad electronica en el metal disminuya (aumentando la carga), lo que
provocaria un desplazamiento de la sefial hacia campo alto, de acuerdo con lo
discutido anteriormente. Lo que explicaria la tendencia observada en la gréafica

anterior de la serie CP3-Au-SRF (Figura 32).

Serie CP3-Ag-SRF

Por otro lado, en la serie de compuestos CP3-Ag-SRF el desplazamiento quimico
de la sefal de la fosfina coordinada al metal no varia mucho en comparacion con
la fosfina libre, a diferencia de la serie de compuestos CP3-Au-SRF, es decir, las
sefiales de los compuestos de coordinacion siguen estando a campo alto (Figura
33). Ademas, podemos observar que en los espectros de 3'P{'H} de algunos
compuestos aparece una pequefia sefial a mayores ppm. En el trabajo de Montes
y colaboradores® proponen que dependiendo del ligante anidénico en el
compuesto, la fosfina CP3s puede coordinarse por los 3 atomos de fésforo o
solamente por 2 de estos a un centro metalico. Es por esto por lo que se propone
gue en disolucion existe un equilibrio entre la especie monomérica y la especie
dimérica como el de la Figura 34 para explicar esa sefial a mayores partes por

millon.
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Figura 33. Apilamiento de los espectros de 3'P{'H} de la serie de compuestos CP3-Ag-SRr donde

se observa que el desplazamiento de la sefial en todos los casos se encuentra en ppm negativas.
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Figura 34. Equilibrio propuesto para algunos compuestos de la serie CP3-Ag-SRF.

Adicionalmente, en esta serie de compuestos, se observa que mientras disminuye
el grado de fluoracién en el anillo del tiolato la sefial de 3'P{*H} se recorre a campo
alto (menores partes por millén), es decir, el &tomo de fésforo se protege mas
(Figura 33). Sin embargo, el desplazamiento de la sefial no es tan notorio, ademas
en la Figura 33 no se pueden observar los acoplamientos Ag-P y se observan dos
sefiales de 3'P{H}, todo esto producto del equilibrio en disoluciéon de diversas
especies, por lo que no es posible establecer una tendencia clara del efecto del
ligante fluorado sobre el desplazamiento de la sefial de fésforo. A diferencia de la
serie CP3-Au-SRr en la que en disolucion se puede observar una sola especie y
por lo tanto, establecer una tendencia entre el desplazamiento de la sefial de

fésforo con respecto al grado de fluoracion en el ligante tiolato.
Serie PP3-Au-SRF

En esta serie de compuestos, debido a que en la fosfina hay dos fésforos
magnéticamente distintos, en los espectros de RMN de 3P se puede observar el
acoplamiento entres dichos atomos de fosforo por medio del angulo diedro, este
también es llamado angulo de torsion y es definido por tres enlaces consecutivos
gue conectan a cuatro atomos. Por convencion de la IUPAC®° el angulo diedro es
positivo para la diferencia en sentido de las manecillas del reloj de los enlaces

(primero y tercero) que forman dicho angulo.

Las constantes de acoplamiento y el angulo diedro de los nucleos acoplados

tienen una relacion establecida mediante la ecuacion de Karplus (Figura 35), hoy
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en dia para proton es bien sabido que existe una relacion por medio de la
ecuacion de Karplus®! entre el &ngulo diedro y las constantes de acoplamiento (J).
Se esperaria que la constante de acoplamiento crezca considerablemente cuando
los &ngulos diedros son cercanos a 180° o0 a 0° y que cuando el &ngulo diedro sea

de 90° los valores de las constantes sean pequefios.

J (Hz)

L J
L] L}
o 9(° 180°
Angulo diedro

Figura 35. Curva de la ecuacién de Karplus, la cual relaciona el angulo diedro con la constante de
acoplamiento a 3 enlaces de distancia (3Jas).

Sin embargo, esta relacion existe para distintos nucleos ademas de protén, como
por ejemplo: 3Jnc, 3Jcc, 3Jpc, 3Jpp.%%794 Para los distintos nicleos se ha observado
que la relacion entre el angulo diedro y las constantes de acoplamiento tiene un
comportamiento analogo a la curva de Karplus (Figura 36) que presenta el ya

conocido protén.
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Figura 36. llustracion de las diferentes curvas de Karplus para acoplamientos de distintos ndcleos.
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En este contexto, para la serie de compuestos de la fosfina PP3 observamos que
uno de los cuatro atomos de fésforo es magnéticamente distinto a los otros tres, lo
gue provoca dos sefiales en los espectros, mas atras. Los espectros de RMN de
31P{*H} de esta serie presentan los patrones esperados para un sistema de
espines ABs. Dado que la relacion Av/J es pequefa los espectros presentan
patrones de acoplamiento de orden superior. En la Tabla 5 se muestran los
valores de desplazamiento de las sefiales A, B y el valor estimado de la constante
de acoplamiento 3Jas, se puede notar que los valores de las constantes de
acoplamiento varian entre si, estos valores reproducen de buena manera el

espectro experimental mediante una simulacion® (Figura 37).

Tabla 5. Multipletes observados en los espectros de 31P-RMN.

Tiolato (Compuesto) dA (ppm) 5B (ppm) 3)as (H2)
SCesF4(CFs)-4 (AuD1) 35.83 34.15 175
SCeFs (AuD2) 36.32 34.58 100
SCeHF4 (AuD3) 35.81 34.97 130
SCeHsF2-2,4 (AuD4) 36.52 35.31 130
SCeHsF2-3,4 (AuDb5) 35.99 34.71 140
SCeHaF-2 (AuD6) 37.36 35.01 e
SCeHaF-3 (AuD7) 36.42 35.28 135
SCsHaF-4 (AuD8) 36.64 35.2 140
SCeHs (AuD9) 36.61 35.59 130

@ Utilizando el simulador libre: https://www.nmrdb.org/simulator/index.shtml|?v=v2.87.7
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Figura 37. Comparacion de los espectros simulados del compuesto [Aua(SCeFs)4(k*-PP3)] AuD2
(arriba) y [Aua(SCsHF4)4(x*-PP3)] AuD3 (abajo), con los respectivos espectros experimentales. De
color rojo y verde y los simulados de color azul.

En el trabajo doctoral de Moreno-Alcantar® se realizé un estudio con la fosfina bis-
2-difenilfosfinoetil-fenilfosfina (PP2) en donde se observo que distintos compuestos
de la misma serie presentaron acoplamientos muy diferentes (~49 y ~160 Hz). En
dicho trabajo también se realiz6 la optimizacion del sistema [Aus(SCeHs)3(PP2)] en
el cual se calcul6 el angulo diedro con y sin interacciones aurofilicas, dando como
resultado valores entre 60-80° cuando habia interacciones aurofilicas y entre
160-175° cuando no habia estas interacciones. Con estos resultados y de acuerdo
con Karplus se pudo proponer el relacionar la constante de acoplamiento con el
angulo diedro, teniendo asi que en ese sistema PP2-Au-SRfr los valores de
constante de acoplamiento ~50 Hz podrian deberse cuando hay interacciones
aurofilicas y cuando los valores se encuentran entre 150 y 165 HZ no se

presentan dichas interacciones.

En el caso particular de este trabajo se tienen los valores estimados de 3Jp.p para

la serie de compuestos PP3-Au-SRr, los cuales se encuentran entre 100 y 175 Hz.
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Con lo discutido anteriormente se puede sugerir que la constante de acoplamiento
estimada en este caso podria indicar que en disolucion la molécula se encuentra
con un angulo diedro diferente de 0° y en una conformacién que no promueva las

interacciones aurofilicas intramoleculares en disolucion.

Con un estudio de resonancia a temperatura variable se podria observar si es
posible que esta constante de acoplamiento P-P cambie y tenga valores bajos lo
que indicaria un cambio conformacional en la molécula que podria originar

interacciones aurofilicas en disolucion.

5.3 Cristalografia

En los compuestos de oro las interacciones aurofilicas son unas de las
interacciones de mayor interés, pero no son las Unicas que se presentan y en
diversas ocasiones otras interacciones (como las Au-S) pueden evitar que

aparezcan las interacciones entre atomos de oro.

Otras interacciones importantes para considerar son los puentes de hidrégeno, o
enlaces de hidrégeno. En este caso, un atomo de hidrogeno unido a un atomo
electronegativo (o grupo electroatractor) es atraido por un dipolo, molécula o grupo
funcional vecino, por lo general este Ultimo tiene pares de electrones libres. Esta
interaccidn tan peculiar tiene un gran efecto en las propiedades de los compuestos
si dicha interaccion es fuerte, por ejemplo, en el caso del agua provoca que su
punto de ebulicibn sea de 100 °C. Una forma de saber que tan fuerte es este
enlace de hidrogeno es por medio de la energia de estos; la distancia entre el
hidrogeno y el atomo aceptor; la distancia entre el atomo enlazado al hidrégeno y
el atomo aceptor del hidrégeno o por el angulo de los enlaces, esto se resume en
la Tabla 6.9
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Tabla 6. Propiedades de las interacciones de enlace de hidrogeno (A-H = enlace de hidrégeno
acido, B = enlace de hidrégeno basico).

Fuerte Moderado Débil
Principalmente Principalmente
Interaccion A-H--*B Electrostatica
covalente electrostatica
Energia de enlace (kJ/mol) 60-120 16-60 <12

Distancias de enlace (A)

H---B 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
A--B 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulos de enlace (°) 175-180 130-180 90-150

A continuacion, se muestran los modelos de conectividad de unos compuestos y

se analizaran las estructuras cristalinas que se lograron obtener.
Estructura cristalina de la serie [Au3(SRF)3(k3-CP3)]

Se lograron obtener las estructuras cristalinas de [Aus3(SCeH3sF2-3,4)3(13-CP3)]
AuC5 y [Auz(SCsH4F-3)3(x3-CP3)] AuC7 (Figura 38). En ambos casos se puede
observar el mismo tipo de estructura, en donde cada fosfina al ser tridentada se
coordina por cada atomo de fésforo a un atomo de oro y este a su vez se coordina
a un ligante tiolato, el oro presenta una geometria lineal con dos tipos de ligantes,

uno de caracter aniénico (tiolato) y el otro de caracter neutro (fosfina).
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Figura 38. Estructuras moleculares de los compuestos [Aus(SCsHsF2-3,4)3(x3-CP3)]-Me2CO AuC5 a
la izquierda y [Aus(SCesH4F-3)3(x3-CP3)]-Et20 AuC7 a la derecha (modelo ORTEP al 60 %).

Las distancias principales en los compuestos son las que corresponden a los
enlaces P-Au y Au-S, estas se resumen en la Tabla 7 para los dos compuestos ya
mencionados de los que se tiene la estructura molecular. Las distancias de los
enlaces P-Au tienen un valor entre 2.258(2) a 2.262(2) A en el compuesto AuC5 y
de 2.248(2) a 2.258(2) A en el compuesto AuC7. Por otro lado, las distancias de
los enlaces Au-S en el compuesto AuC5 son de 2.296(2) A y para el compuesto
AuC7 las distancias se encuentran entre 2.285(2) y 2.310(2) A. Se puede notar
que no hay un cambio significativo en las distancias entre ambos compuestos,
ademas de que todas las distancias se encuentran en el promedio de longitud

para las mismas.
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Tabla 7. Distancias principales referentes a los enlaces P-Au y Au- S.

Compuestos [Ausz(SCeH3F2-3,4)s3(k3-CP3)] AuC5 [Aus(SCsH4F-3)3(k3-CP3)] AuC7

Atomos Distancias (A)

P1-Aul 2.262(2) 2.256(2)
P2-Au2 2.258(2) 2.258(2)
P3-Au3 2.259(2) 2.248(2)
Aul-S1 2.296(2) 2.296(2)
Au2-S2 2.296(2) 2.310(2)
Au3-S3 2.302(2) 2.285(2)

Se puede observar que, estos compuestos son entidades diméricas, las cuales se
forman por medio de interacciones intermoleculares Au--S en ambos casos. El
compuesto AuC5 presenta interaccion por parte de los tres atomos de Au y los
tres S de cada molécula, el Aul interacciona con el S3 de la otra molécula
presentando la interaccion mas corta Au-S en esta molécula con una distancia de
3.384(2) A, el Au2 presenta una distancia de 3.399(2) A con el atomo S1, por
altimo, la distancia mas grande la presentan los atomos Au3---S2 con una distancia
de 3.476(2) A (Figura 39).

Por otro lado, el compuesto AuC7 solamente presenta interacciones por medio de
dos &tomos de Au y dos S por molécula, el Aul interacciona con el S2 a una
distancia de 3.438(2) A, mientras que el Au2 presenta una distancia mayor de
3.497(2) A, la distancia Au3--S2 es de 3.584(2) A que es mayor a la suma de los
radios de Van der Waals y por lo tanto ya no es una interaccién tiofilica (Figura
39).
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Figura 39. Estructura molecular de los compuestos [Auz(SCsHzF2-3,4)3(k3-CP3)] AuC5 (izquierda) y
[Aus(SCeH4F-3)3(k3-CP3)] AuC7 (derecha), donde se muestran las interacciones Au-S (modelo
ORTEP al 60 %, los hidrogenos y los fenilos de la fosfina se quitaron para mayor claridad).

Se podria esperar que los dimeros se formaran por medio de interacciones
aurofilicas intermoleculares, sin embargo, en el compuesto AuC5 las distancias
Au--Au son 4.0851(5) A y 4.2041(6) A y en el compuesto AuC7 las distancias
entre centros metalicos son 4.0115(6) A y 4.2080(6) A. Dichas distancias entre
atomos de oro son mas grande gue la suma de los radios de Van der Waals (>3.4
A), por lo que las interacciones que se presentan son las Au-S (<3.46 A), estas
interacciones se resumen en la Tabla 8. Las interacciones Au-S provocan
alrededor del atomo de oro una forma de “T” y esto mismo provoca una pequefia
distorsion del &ngulo S-Au-P entre 3 y 8 grados teniendo un rango desde 171.7° a
177.5° (Tabla 9) (Figura 40).
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Tabla 8. Distancias principales de las interacciones intermoleculares.

Compuestos [Aus(SCesH3F2-3,4)3(k3-CP3)] AuC5 [Aus(SCsH4F-3)3(k3-CP3)] AuC7
Atomos Distancias de interacciones (A)
Aul---S3 3.384(2) 3.438(2)
Au2--S1 3.399(2) 3.457(2)
Au3---S2 3.456(2) 3.584(2)*
Aul--Au2 4.0851(5)* 4.0115(6)*
Au2---Au3 4.2041(6)* 4.2080(6)*
2.681 2.704
Au-H 2.708 2.768
2.709 2.797

*Distancias mayores a la suma de los radios de Van der Waals de los &tomos involucrados.

Figura 40. Estructura molecular de los compuestos [Auz(SCsHsF2-3,4)3(k3-CP3)] AuC5 (izquierda) y
[Aus(SCeH4F-3)3(x3-CP3)] AuC7 (derecha), donde se muestra la forma de “T” alrededor del atomo
de oro (modelo ORTEP al 60 %, los hidrégenos y los anillos arométicos se quitaron para mayor
claridad).

Esta interaccibn Au--S suele presentarse mucho en compuestos de oro con
ligantes tiolato, esto debido a la gran afinidad que presenta el oro por el azufre. En
trabajos realizados en el grupo de investigacion®9% se ha notado que en muchas

ocasiones cuando se presentan estas interacciones tiofilicas, las interacciones
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aurofilicas no se llevan a cabo. Si bien en ocasiones las dos interacciones podrian
darse y cooperar en el arreglo cristalino en la mayoria de los casos solo prevalece

una de las interacciones.

Otras interacciones destacables son las Au--H (Tabla 8). Estas interacciones se
dan en ambas estructuras cristalinas y de manera intramolecular entre los atomos
de oro y los hidrégenos del metilo de la fosfina (Figura 41), presentan una
distancia aproximada entre 2.68 y 2.79 A, que es menor a la suma de los radios de
Van der Waals (2.86 A)*7%, Estas interacciones pueden ser promovidas por el
arreglo que adopta la molécula, ya que al tener todos los anillos aromaticos del
mismo lado provoca que el angulo Au-P-Caii se cierre hacia donde se encuentra el
grupo menos voluminoso (CHs), dicho &ngulo deberia ser de 120°, sin embargo, el
angulo se cierra hasta 4° dando un rango de 116° a 117°, y por lo mismo se
acerca el atomo de oro a los hidrogenos del metilo y se da la interacciéon Au-H (los

angulos mas relevantes se resumen en la Tabla 9).

@

Au1 Sy /

Figura 41. Estructura molecular de los compuestos [Auz(SCsHsF2-3,4)3(k3-CP3)] AuC5 (izquierda) y
[Aus(SCeH4F-3)3(x3-CP3)] AuC7 (derecha), donde se muestran las interacciones Au-H (modelo
ORTEP al 60 %).
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Tabla 9. Resumen de angulos principales en los compuestos AuC5 y AuC?7.

Compuestos [Aus(SCsH3F2-3,4)s3(x3-CP3)] AuC5 [Aus(SCeHaF-3)3(k3-CP3)] AuC7
Atomos Angulos (°)
P1-Aul-S1 176.14(8) 177.51(8)
P2-Au2-S2 177.28(8) 171.76(8)
P3-Au3-S3 174.16(8) 177.04(8)
Aul-P1-C7 116.8(2) 116.4(3)
Au2-P2-C9 116.8(3) 117.9(3)
Au3-P3-C28 116.2(3) 116.6(3)

Las interacciones Au--H sumadas a las interacciones Au---S impiden la formacion
de interacciones aurofilicas intermoleculares, esto podria explicarse por una
ganancia energética en la formacion del empaquetamiento cristalino que no se

compensaria con la formacion de las interacciones Au-Au.

Se puede observar que, estos compuestos cristalizaron con moléculas de
disolvente en la  estructura [Aus(SCsH3F2-3,4)3(k*-CP3)]-Me2CO y
[Auz(SCeH4F-3)3(13-CP3)]-Et20 (AuC5 y AuC7, acetona y éter respectivamente),
dichas moléculas de disolvente se encuentran en las respectivas redes
intersticiales de los compuestos. Esto es interesante porque a pesar de que los
cristales se obtuvieron por distintos métodos de cristalizaciéon y con diferentes
mezclas de disolventes, ambos compuestos presentan estructuras cristalinas

similares.

Dentro de las interacciones importantes de la estructura cristalina, ademas de las
interacciones Au--S y Au--H, se encuentran los enlaces de hidrégeno los cuales
pueden ayudar u evitar la formacion de otras interacciones, asi como estabilizar el
empaquetamiento cristalino, estos se pueden dar debido a la presencia de los
atomos de flior en la molécula y por el disolvente atrapado en la estructura
cristalina. En ambos casos el disolvente en la estructura cristalina tiene un atomo

de oxigeno que es el que provoca dichos enlaces de hidrégeno.
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En el compuesto [Aus(SCeH3aF2-3,4)3(x3-CP3)] AuC5 (Figura 42) la molécula de
acetona de disolvente que cristalizO en el empaquetamiento cristalino forma
enlaces de hidrégeno entre el oxigeno de la acetona y los hidrégenos de los
fenilos cercanos de las fosfinas. Los valores de distancia del enlace de hidrogeno
(H--0) van de 2.697-2.699 A, las distancias entre los 4tomos C-O se encuentran
entre 3.602-3.624 A y el valor para angulo C-H-O esta entre 165.73°-159.15°
(Tabla 10).

¢ o« | @ o 20

Figura 42. Estructura cristalina de [Aus(SCsHsF2-3,4)3(k3-CP3)] AuC5, en el cual se observan
algunas de las interacciones O---H (verde), distancias (rosa) y angulos (azul) referentes a los
enlaces de hidrégeno (modelo ORTEP al 60%).

Por otro lado, los enlaces de hidrégeno formados por los atomos de flaor (H:--F)
presentan distancias mas cortas que las H--O, cuyos valores se encuentran entre
2.467-2.653 A para H--F, respecto a los atomos C-F la distancia va de
3.011-3.464 A y los éangulos de los &atomos C-H-F tienen valores entre
109.9°-154.2° (Figura 43, Tabla 10). Se pueden clasificar ambos enlaces de
hidrogeno (H--O y H--F) como débiles, tanto por las distancias H--B, como la A---B
y los angulos entre los atomos involucrados, de acuerdo con lo descrito en la
Tabla 6.9
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Figura 43. Estructura cristalina de [Aus(SCsHsF2-3,4)3(k3-CP3)] AuC5, en el cual se observan
algunas de las interacciones F--H (verde), distancias (rosa) y angulos (azul) referentes a los
enlaces de hidrogeno (modelo ORTEP al 60%).

En el caso del sistema [Auz(SCsH4F-3)3(x3-CP3)] AuC7 (Figura 44), los enlaces de
hidrégeno se forman con la molécula del disolvente éter y los fenilos cercanos de
la fosfina. Los valores de distancias H--O van de 2.435-2.513 A, la distancia para
los atomos C--O se encuentran entre 3.318-3.343 A, y los valores para el angulo
C-H-O son de 146.03°-154.49°. Por otra parte, los enlaces de hidrogeno debidos
al enlace H-F tienen distancias de 2.457-2.618 A para dichos 4tomos, en cuanto
a los atomos C-F sus distancias van de 3.322-3.492 Ay los valores para el angulo
C-H-F se encuentra entre 151.36°-153.11° (Tabla 10). Al igual que en el caso
anterior los valores indican que el enlace de hidrégeno es débil, segun lo descrito

en la Tabla 6.9
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Figura 44. Estructura cristalina de [Aus(SCsHaF-3)3(k3-CP3)] AuC7, en el cual se observan algunas
de las interacciones (verde), distancias (rosa) y &ngulos (azul) referentes a los enlaces de
hidrégeno (H--O arriba y H--F abajo, modelo ORTEP al 60%).

Tabla 10. Distancias y angulos referentes a los enlaces de hidrégeno.

[Aus(SCeHsF2-3,4)3(k3-CP3)] AuC5 [Aus(SCsHaF-3)3(k3-CPs)] AuC7
Atomos Distancia (A)

H--O 2.697-2.699 2.435-2.513

c-0 3.602(2)-3.624(1) 3.318(8)-3.343(1)

H-F 2.467-2.653 2.457-2.618

C-F 3.011(2)-3.464(1) 3.322(1)-3.492(1)

Angulos (°)

C-H-O 159.15-165.73 146.03-154.49
C-H-F 109.94-154.19 151.36-153.11
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Estructura cristalina de la serie [Au4(SRF)a(k*-PP3)]

De esta serie de compuestos se logr6 obtener la estructura cristalina del
compuesto [Aus(SCeH3F2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5 (Figura 45).

Figura 45. Se muestra la imagen de la estructura molecular del compuesto
[Aua(SCeH3sF2-3,4)4(xk*-PP3)]:H20 AuD5 (modelo ORTEP al 60%).

Las distancias principales para el compuesto [Aus(SCeH3F2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5
son las que corresponden a los enlaces P-Au y Au-S las cuales se resumen en la
Tabla 11. Las distancias de los enlaces P-Au se encuentran entre
2.254(3)-2.270(2) A, mientras que las distancias de los enlaces Au-S van de
2.305(4)-2.311(3) A. Ambas distancias, se encuentran en el promedio de longitud
de las mismas.

Tabla 11. Distancias principales de los enlaces P-Au y Au-S.
[Aua(SCsHsF2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5

Atomos Distancias (A)
P1-Aul 2.268(3)
P2-Au2 2.270(2)
P3-Au3 2.269(2)
P4-Aud 2.254(3)
Aul-S1 2.306(3)
Au2-S2 2.307(3)
Au3-S3 2.311(3)
Au4-S4 2.305(4)
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Este compuesto presenta un arreglo dimérico, sin embargo, el dimero no se forma
por medio de las interacciones Au--S como los de la serie con la fosfina CPs3, este
dimero se forma por medio de interacciones aurofilicas intermoleculares, las
cuales en la otra serie de compuestos no estaban presentes. En la Figura 46 se
puede observar que los Aul interacciona con los Au3 a una distancia de 3.3018(7)
A, y al mismo tiempo Aul interacciona con los Au2 a una distancia de 3.6261(7) A,
formando asi cuatro interacciones aurofilicas, dos por cada Aul (Tabla 12). Los
atomos Au4 quedan muy alejados de los deméas centros metélicos como para

poder interaccionar con ellos.

Figura 46. Estructura de [Aua(SCeHsF2-3,4)4(k*-PP3)] AuD5 en la cual se pueden observar las
interacciones Au-Au (los hidrégenos y los fenilos de la fosfina fueron omitidos para una mayor
claridad, modelo ORTEP al 60 %).

Otras interacciones importantes en este sistema son las Au--H, estas
interacciones se presentan de forma intermolecular entre el atomo de oro y el
hidrogeno del grupo etilo de la fosfina con una distancia menor a la suma de los
radios de Van der Waals (entre 2.71 y 2.86 A, Figura 47 y Tabla 12). Pudiera ser
que esta interaccion sea circunstancial por el acomodo de las dos moléculas que

interactGian para formar el dimero y por ello sea de caracter repulsiva®.
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Figura 47. Estructura molecular de [Aus(SCeH3F2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5 en la cual se pueden
observar las interacciones Au-H (los hidrégenos y los fenilos de la fosfina fueron omitidos para una
mayor claridad, modelo ORTEP al 60 %).

Tabla 12. Distancias de las principales interacciones presentadas.
[Aua(SCsH3F2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5

Atomos Distancias interacciones (A)
Aul--Au3 3.3018(7)
Aul--Au2 3.6261(7)*

2.7122
Au-H 2.7632
2.8443

m---H 3.150-3.629
n-F 3.569

*Distancia mayor a la suma de los radios de Van der Waals de los atomos involucrados.

Las interacciones zn-n aromaticas, también llamadas apilamiento = se da entre
anillos aromaticos, frecuentemente uno de los anillos es rico en electrones y el
otro es pobre en electrones, debido a interacciones interatomicas. Hay tres formas
distintas en las que se pueden dar estas interacciones o apilamientos n: En forma

de sandwich, en forma de T y paralelo desplazado (Figura 48).%
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Sandwich Paralelo desplazado

Formade T
Borde-Cara

Figura 48. Se muestran los tres diferentes tipos de interacciones n que se pueden dar.
Una de las interacciones Importantes a destacar en la estructura cristalina son las
interacciones = con los anillos fluorados. Los apilamientos que se dan entre los
anillos aromaticos son de dos tipos: paralelo desplazado y en forma de “T”, como
se muestra en la Figura 49. Estas interacciones se dan entre el centro del anillo
aromatico y los atomos de hidrogeno o incluso flior del anillo cercano, y presentan
distancias que van entre 3.39-3.62 A (hidrogeno-anillo) y 3.56 A (flior-anillo) para
los apilamientos paralelo desplazado y de 3.15 A (hidrégeno-anillo) para el

apilamiento en forma de “T".

Figura 49. Se muestran las interacciones que dan lugar a los apilamientos = paralelo desplazado
(modelo ORTEP al 60 %).
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Las interacciones ya mencionadas tanto de apilamiento x, Au---H y Au--Au tienen
una repercusion en los angulos de los atomos involucrados en estas. EI angulo
P-C-C (del carbono que tiene el hidrogeno que presenta la interaccion Au-H) se
modifica entre 2° y 9° haciendo que cambie de 109° a 111°, 114° y 118°, lo que
ayuda a confirmar que se trata de una interaccion repulsiva Au--H (Figura 50)%°.
Por otro lado, los apilamientos = y las interacciones Au---Au tienen una repercusion
en el angulo P-Au-S, provocando que no sea totalmente lineal (180°) y se cierre
entre 6° y 9° teniendo valores entre 171.5°-174.8°, estos angulos se resumen en la

Tabla 13.

| Au2

/

Aud
Figura 50. Estructura molecular de [Aus(SCsHsF2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5, se observan las
interacciones Au-Au(rosa), Au-H(verde) y los angulos P-Au-S y P-C-C (azul) (los hidrogenos y los
anillos aromaticos fueron omitidos para una mayor claridad, modelo ORTEP al 60 %).
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Tabla 13. Resumen de los principales angulos.
[Aua(SCeH3F2-3,4)s(k*-PP3)] AuD5

Atomos Angulos(°)
P1-Aul-S1 172.2(1)
P2-Au2-S2 171.5(1)
P3-Au3-S3 174.8(1)
P4-Au4-S4 173.8(1)

111.2(7)
P-C-C 114.9(7)
119.0(7)

Al comparar las estructuras que presentan interacciones tiofilicas con la que tiene
interacciones aurofilicas, se puede notar algo muy interesante en el angulo de
torsion (Figura 51). Y es que el angulo S/Au/S/Au en los compuestos con
interaccidon Au-S se encuentra alrededor de los 30° (mas cercano a estar
paralelos), mientras que el compuesto que presenta la interaccion Au--Au tiene un
angulo de torsion S/Au/Au/S alrededor de los 115° (mas cercano a encontrarse
perpendiculares), esto tiene sentido y va de acuerdo a lo encontrado con el trabajo
de Moreno-Alcantar, en el que en una busqueda en la base de datos CCDS
encontré que la mayoria de compuestos que presentan el fragmento (AuS): el
angulo de torsion se espera que sea cercano a cero (los angulos de torsién se

resumen en la Tabla 14).

Tabla 14. Valores de los angulos de torsién de los compuestos AuC5, AuC5 y AuD5.

Compuesto Angulo (°)
S/Au/S/Au S/Au/Au/S
AuC5 27.09(8) 27.21(8) 27.95(8) @ -
AuC7 29.02(8) 32.62(8) e
AuD5 e 113.40(1) 115.29(1)
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| I—
i I— " CDA‘B
27.95

Figura 51. Angulos diedros de las distintas estructuras cristalinas con las diferentes interacciones
(Au--S y Au-Au), compuesto [Aus(SCeHsF2-3,4)3(k3-CP3)] AuC5 (izquierda);
[Aus(SCeH4F-3)3(k3-CP3)] AuC7 (centro) y [Aua(SCeHazF2-3,4)4(x*-PP3)] AuD5 (derecha).

Compuesto multinuclear de plata

Durante la realizacion de este trabajo se intent6 realizar la sintesis de compuestos
multinucleares de plata con las fosfinas ya mencionadas y obtener compuestos del
tipo ([Ag3(SRF)3CP3] y [Aga(SRF)4PP3]). Con la fosfina CP3s solo se obtuvo el
compuesto con el tiolato pentafluorado, en todos los deméas casos (incluyendo

toda la serie de la fosfina PP3) se obtuvieron solidos insolubles.

La estructura cristalina del compuesto [Ags(SCsFs)3(k3-CP3)]2 (Figura 52) presenta
una estructura monomeérica que se asemeja un poco a los compuestos diméricos
de oro, pero con la plata enlazada por los atomos de azufre de manera que
presenta un numero de coordinacion 3 y una geometria plana trigonal (Figura 53).
Por el tipo de arreglo que presenta este compuesto no tiene interacciones

metalofilicas Ag-Ag.
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Figura 53. Vista lateral y por encima de la coordinacién de la plata puenteada por azufres (los
anillos arométicos fueron omitidos para mayor claridad, modelo ORTEP al 60 %).
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Las distancias principales en este compuesto corresponden a los enlaces P-Ag y
Ag-S. Las distancias P-Ag son de 2.422(2) A y 2.430(2) A, por otro lado, las
distancias Ag-S tienen valores entre 2.455(2) A a 2.547(1) A, todas las distancias
se encuentran en el promedio de longitud para las mismas (las distancias se
resumen en la Tabla 15). El valor de la distancia entre el &tomo de plata con los
dos azufres se encuentra en el mismo rango alrededor de los 2.5 A, a diferencia
de los compuestos de Au-CPs3 en los que la distancia del enlace Au-S es alrededor
de los 2.3 A y la distancia de la interaccion Au--S se encuentra alrededor de los
3.45 A, en este compuesto la plata se enlaza covalentemente a ambos atomos de

azufre y por ello la distancia hacia los dos atomos de azufre es similar (Figura 54).

Tabla 15. Principales distancias del compuesto [Ags(SCsFs)3(k3-CP3)]2.

Compuesto [Ag3(SCeFs)3(k3-CPs)]2
Atomos Distancias (A)
Agl-P1 2.430(2)
Ag2-P2 2.422(2)
Agl-S1 2.455(2)
Agl-S2 2.547(1)
Ag2-S1 2.525(3)
Ag2-S2 2.538(2)

S1

Figura 54. Estructura molecular del compuesto [Ags(SCsFs)3(k3-CPz3)]2 en el que se observan las
distancias principales (los anillos arométicos fueron omitidos para mayor claridad, modelo ORTEP
al 60 %).
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En este compuesto los dngulos mas importantes son los que se encuentran
alrededor del &tomo de plata, debido a su geometria peculiar. Los angulos en su
mayoria se encuentran alrededor de los 120°, lo esperado para una geometria
plana trigonal, pero con algunas distorsiones de hasta 13° (los &angulos se
resumen en la Tabla 16, Figura 55).

Tabla 16. Principales angulos del compuesto [Agz(SCesFs)3(k3-CP3)]2.

Compuesto [Ag3(SCsFs)3(k3-CPs)]2
Atomos Angulos (°)
$1-Agl -S2 116.78(6)
S1-Agl-P1 133.07(7)
$2-Agl-P1 109.87(6)
$2-Ag2-S1 112.81(6)
$1-Ag2-P2 120.98(6)
$2-Agl-P2 125.18(6)

i
NG 112.81
AN
125.18 @
20.98

@

Figura 55 Estructura molecular del compuesto [Ags(SCsFs)3(k3-CP3)]z en el que se observan los
angulos principales (los anillos aromaticos fueron omitidos para mayor claridad, modelo ORTEP al
60 %).
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El compuesto tricoordinado de plata con nitrato® ya se encuentra reportado,
aungue no cristalizado, y por medio de RMN de 3!P{*H} proponen una estructura
con geometria lineal para el atomo de plata. Montes et al.®* realizaron la sintesis
de diversos compuestos multinucleares de Ag(l) con la fosfina en cuestién, sin
embargo, al intentar realizar la sintesis del compuesto [AgsCI(CP3)] siempre

obtenian el aducto de proporcién 2:1 plata:fosfina.
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5 CONCLUSIONES

A pesar de ser compuestos multinucleares (AuCX y AuDX), con la evidencia
experimental que se tiene en este trabajo los compuestos sintetizados no
presentan interacciones metalofilicas intramoleculares. Sin embargo, el compuesto
[Aua(SCeHsF2-3,4)a(x*-PP3)]  (AuD5) presenta interacciones  aurofilicas

intermoleculares.

Comparando las estructuras cristalinas de las series CP3-Au-SRr y PP3-Au-SRF se
puede observar que hay una competencia entre las interacciones aurofilicas y
tiofilicas, debido a que si se presentan las interacciones Au-Au, las interacciones
Au-S no se presentan y viceversa, las otras interacciones (Au-H, puentes de
hidrogeno y apilamientos n) son interacciones secundarias de menor energia que
no compiten con las anteriores, y por ende su manifestacion se origina después de

que se dan las de mayor energia.

No fue posible observar la presencia de interacciones Au-Au en disolucion a través
del &ngulo diedro P/C/C/P por medio de RMN de 3!P{*H} a temperatura ambiente.
Si bien se logré observar el acoplamiento P-P a 3 enlaces de distancia (3Jr-r), los

valores obtenidos no indican la presencia de dichas interacciones.

Se encontrd una relacién entre el desplazamiento de la sefial de fosforo en RMN
de 3P{1H} en la serie CP3-Au-SRF, y la carga del &tomo de oro, la cual cambia
dependiendo del grado de fluoracion en los tiolatos. De acuerdo con la
electronegatividad de equilibrio del atomo de fosforo, si el fésforo esta enlazado a
un atomo con menor carga (mas negativo), provocara que la electronegatividad

del fosforo sea mayor, y viceversa.

Se estudid el comportamiento emisivo de los compuestos sintetizados en este
trabajo. En general este comportamiento es bajo y no presenta una relacion

evidente con la fluoracion de los ligantes tiolato.
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6 SECCION EXPERIMENTAL

6.1 Equipos y reactivos
6.1.1 Reactivos
Los disolventes organicos utilizados, fueron obtenidos de fuentes comerciales y

utilizados sin tratamiento previo.

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

tratamiento previo, tal cual fueron obtenidos de los proveedores comerciales.

6.1.2 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 regién de 400 a 4000 cm™2.

Los espectros de RMN fueron adquiridos en un espectrometro de 9.4 T Marca
Varian Modelo VNMRS y en un espectrometro Bruker 400 ultrashield. Los
desplazamientos quimicos estan reportados relativos al estandar interno TMS & =
0 (*H) y a las referencias externas CFClz (*°F) o H3sPOa (**P{*H}) a O ppm. Los
espectros fueron adquiridos en cloroformo (CDCIs) en el caso de los compuestos

de oro y en acetona ((CDs3)2CO) en el caso de los compuestos de plata.

La difraccién de rayos X de monocristal fueron colectadas en un difractémetro
Oxford Gemini “A” con un detector de area CCD, utilizando una fuente de

radiacion de Avoka = 0.71073 A usando un monocromador de grafito.

Los espectros de emision de los compuestos fueron medidos en un
espectrofluorometro Horiba Fluorolog-3, a temperatura ambiente de manera no

cuantitativa sobre muestras soélidas depositadas sobre un cristal de cuarzo.
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6.2 Procedimientos experimentales
6.2.1 Compuestos de oro

Sintesis del precursor de oro [AuCI(THT)]

El método general de sintesis se lleva a cabo mediante la reduccion de Au(lll) a
Au(l) utilizando un exceso de tetrahidrotiofeno (THT) el cual también se usa como

ligante para obtener el precursor [AUCI(THT)]°.

Sintesis de los tiolatos de plomo

La sintesis de este tipo de compuestos ha sido muy estudiadal?l1%? y se han
reportado diversas formas de sintetizarlos, una de ellas es la siguiente. A una
disolucién en agitacion de acetato de plomo (Pb(CH3COO)2) en agua desionizada
se le agrega el tiol correspondiente HSRr (donde Rr es: CsF4CF3-4, CeFs, CsHF4,
CeHsF2-2,4, CeHsF2-3,4, CeHaF-2, CsHaF-3, CsHaF-4, CsHs). Inmediatamente se
forma un precipitado amarillo o blanco que se deja en agitacion por una hora. El
sélido obtenido se filtra al vacio y se lava con metanol frio y se deja secar al aire,

posteriormente se lava con hexano para eliminar impurezas organicas.

Sintesis de los precursores de oro con fosfinas

Los dos precursores de oro se sintetizaron de la misma forma. A una suspension
de [AuCI(THT)] en acetona se le agrega la fosfina disuelta en diclorometano en
proporcién estequiométrica 4:1 para la fosfina tris[2-(difenilfosfino)etil]fosfina (PPz3)
y 3:1 para la 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)etano (CP3). Después de unos minutos se
obtiene una disolucién incolora la cual se deja en agitacién por dos horas. Se
reduce el volumen de la disolucion utilizando un rotavapor, posteriormente se le
agrega hexano lo cual provoca la precipitacion de un sdlido blanco que es el

producto deseado. Dicho sélido se filtra al vacio y se lava con hexano.
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Sintesis de las series de compuestos fosfina-oro-tiolato

Las series de compuestos se sintetizaron usando los precursores mencionados
anteriormente. A una disoluciéon del precursor oro-cloro en una mezcla 1:1 de
diclorometano:acetona se le agrega el tiolato de plomo correspondiente en
cantidad estequiométrica (3:2 tiolato/oro para la CP3 y 2:1 tiolato/oro para la PP3).
La reaccion se deja en agitacion durante 24 horas, una vez terminado el tiempo de
reaccion se observa un polvo fino blanco precipitado que correspnde a PbCl: el
cual se separa por filtracion y la disolucién resultante se reduce hasta un volumen
~3 mL, posteriormente se agrega hexano en exceso lo que provoca la
precipitacion de un polvo blanco correspondiente al producto fosfina-oro-tiolato. El

producto se aisla por filtracién y se lava con hexano.

6.2.1.1. Derivados de la fosfina 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)etano (CPs)

[(AuSCeF4(CFs3)-4)3(k-CP3)] AuCl

Polvo blanco, (45 mg, 45 %); A.E.
Experimental: C, 38.3; H, 2.1; S, 4.8
Calc. para Cez2H3oAusF21P3Ss: C, 37.9;
H, 2.0; S, 4.9; p.f. 170°C; v/cm 3145,
3078 y 3057 (C-Har), 2954, 2928 y 2873
(C-H), 1642 (C=Ca), 1382 (C-H), 1471,
1436, 1320, 1128 y 971 (C-F); RMN H
(400 MHz, CDCls, 25°C) 7.67 (m, 12H),
0 7.46 (m, 18H) & 3.18 (d, 6H), & 1.08
(s, 3H) ppm. RMN F (376 MHz,
CDClIs, 25°C) & -56.08 (m, 3F), -132.86
(m, 2F), -145.77 (m, 2F) ppm. RMN 31p
(122 MHz, CDCls, 25°C) & 21.70 (m
3P) ppm.
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[Aus(SCesFs5)3(k-CP3)] AuC2

[Au3(SCeHF4)3(k-CP3)] AuC3

Polvo blanco, (85 mg, 85 %); A.E.
Experimental: C, 39.6; H, 2.1; S, 4.7
Calc. para CsoHzoAusF15P3Ss: C, 39.0;
H, 2.1; S, 5.3; p.f. 198°C; v/cmt 3055
(C-Har), 2955, 2922 y 2871 (C-H), 1504
(C=Ca),1483, 1390 (C-H), 1472, 1435,
1098, 1076 y 967 (C-F); RMN H (400
MHz, CDCls, 25°C) 6 7.68 (m, 12H), &
7.45 (m, 18H) & 3.21 (d, 6H), & 1.05 (s,
3H) ppm. RMN °F (376 MHz, CDCls,
25°C) & -132.63 (m, 2F), -162.62 (m,
1F), -164.04 (m, 2F) ppm. RMN 3!P
(122 MHz, CDCl3, 25°C) & 20.61 (s, 3P)

ppm.

Polvo blanco, (70 mg, 70 %); A.E.
Experimental: C, 40.4; H, 2.2; S, 5.3
Calc. para CsgHa2AuzF12P3S3: C, 40.2;
H, 2.4; S, 5.4; p.f. 104°C; v/cm 3078,
3053 (C-Har), 2903 (C-H), 1625 y 1584
(C=Ca), 1370 (C-H), 1480, 1427, 1165,
1103 y 909 (C-F); RMN 'H (400 MHz,
CDCls, 25°C) & 7.71 (m, 12H), & 7.43
(m, 18H), & 6.69 (m, 3H), & 3.28 (d,
6H), & 1.07 (s, 3H) ppm. RMN *°F (376
MHz, cloroformo-d) & -134.94 (m, 2F),
-140.94 (m, 2F) ppm. RMN 3P (122
MHz, CDCls, 25°C) & 20.87 (s, 3P)
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[Aus(SCesH3F2-2,4)3(k-CP3)] AuC4

[Au3(SCeHsF2-3,4)3(k-CP3)] AuC5

Polvo blanco, (78 mg, 78 %); A.E.
Experimental: C, 43.0; H, 2.7; S, 6.1
Calc. para CsgHasAusFsP3S3: C, 42.9;
H, 2.9; S, 5.8; p.f. 104°C; v/cm 3052
(C-Har), 2952, 2925 y 2868 (C-H), 1587
(C=Ca), 1413 (C-H), 1473, 1435, 1133,
1109, 1099 y 960 (C-F); RMN H (400
MHz, CDCls, 25°C) 6 7.22 (m, 12H), &
7.43 (m, 21H), & 6.70 (m, 3H), d 6.63
(m, 3H), & 3.32 (d, 6H), d 1.03 (s, 3H)
ppm. RMN °F (376 MHz, CDCls, 25°C)
0 -100.25 (m, 1F), -116.46 (m, 1F) ppm.
RMN 31P (122 MHz, Cloroformo-d) &
21.59 (s, 3P) ppm.

Polvo blanco, (82 mg, 82 %); A.E.
Experimental: C, 43.0; H, 2.7; S, 5.8
Calc. para CsgHasAusFsP3S3z: C, 42.9;
H, 2.9; S, 5.8; p.f. 104°C; p.f. 105°C;
v/cm1 3052 (C-Har), 2936 y 2887 (C-H),
1588 (C=Car), 1395 (C-H), 1490, 1435,
1265, 1190 y 1099 (C-F); RMN H (400
MHz, CDCls, 25°C) & 7.68 (m, 12H), &
7.47 (m, 6H), & 7.42 (m, 12H), d 7.19
(m, 3H), 7.11 (m, 3H), 6.80 (m, 3H), &
3.26 (d, 6H), 6 1.04 (s, 3H) ppm. RMN
19F (376 MHz, CDCls, 25°C) & -138.57
(m, 1F), -145.33 (m, 1F). RMN 3P (122
MHz, CDCls, 25°C) & 21.56 (s, 3P)
ppm.
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[Aus(SCesH4F-2)3(k-CP3)] AuC6

CHj
F —S
rd

-~
S/

s

[Au3(SCeH4F-3)3(k-CP3)] AuC7

Polvo blanco, (83 mg, 83 %); A.E.
Experimental: C, 43.1; H, 2.9; S, 54
Calc. para CsoHsiAusFsP3Ss: C, 44.3;
H, 3.2; S, 5.8; p.f. 104°C; p.f. 117°C;
v/lem?® 3051 (C-Ha), 2952, 2925 vy
2904(C-H), 1587 y 1562 (C=Ca), 1392
(C-H), 1464, 1435, 1212, 1099 y 1067
(C-F); RMN *H (400 MHz, CDCls, 25°C)
0 7.78 (m, 12H), 8 7.59 (m, 3H), & 7.41
(m, 21H), 8 6.96 (m, 3H), 6.90 (m, 3H),
0 3.40 (d, 6H), & 1.01 (s, 3H) ppm.
RMN °F (376 MHz, CDCls, 25°C) d
-104.81 (s, 1F) ppm. RMN 3P (122
MHz, CDCls, 25°C) & 20.80 (s, 3P)

ppm.

Polvo blanco, (82 mg, 82 %); A.E.
Experimental: C, 44.4; H, 3.1; S, 5.6
Calc. para CsgHsi1AusFsP3Ss: C, 44.3;
H, 3.2; S, 5.8; p.f. 102°C; v/cmt 3052
(C-Ha), 2951 y 2885 (C-H), 1591 y
1567 (C=Ca), 1331y 1308 (C-H), 1463,
1434, 1255, 1098, 1082 y 1057 (C-F);
RMN H (400 MHz, CDCls, 25°C) &
7.73 (m, 12H), & 7.45 (m, 6H), & 7.40
(m, 12H), 8 7.28 (m, 3H), 7.20 (m, 3H),
7.00 (m, 3H), 6 6.68 (m, 3H) & 3.34 (d,
6H), 6 1.06 (s, 3H) ppm. RMN °F (376
MHz, CDCls, 25°C) & -114.21 (s, 1F)
ppm. RMN 31P (122 MHz, CDCls, 25°C)
0 22.28 (s, 3P) ppm.
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[Aus(SCesH4F-4)3(k-CP3)] AuC8

Q.
¥4/ Xs

[Aus(SCsHs)3(k-CP3)] AuC9

QP
OO0

Polvo blanco, (88 mg, 88 %); A.E.
Experimental: C, 44.0; H, 3.0; S, 5.5
Calc. para CsgHs1AusFsP3Ss: C, 44.3;
H, 3.2; S, 5.8; p.f. 108-111°C; v/cm™?
3051 y 3026 (C-Har), 2953 y 2886
(C-H), 1582 (C=Ca), 1391 (C-H), 1479,
1434, 1214, 1098 y 1083 (C-F); RMN
'H (400 MHz, CDCl3, 25°C) & 7.72 (m,
12H), & 7.42 (m, 24H), 6 6.76 (m, 6H),
0 3.32 (d, 6H), & 1.02 (s, 3H) ppm.
RMN 1°F (376 MHz, CDCls;, 25°C) &
-120.67 (s, 1F) ppm. RMN 3P (122
MHz, CDCls, 25°C) 6 22.22(s, 3P) ppm.

Polvo blanco, (86 mg, 86 %); A.E.
Experimental: C, 45.8; H, 3.4; S, 6.0
Calc. para CsoHs4Au3P3S3: C, 45.9; H,
3.5; S, 6.2; p.f. 115°C; v/cm* 3051 y
3006 (C-Har), 2988, 2952 y 2924 (C-H),
1575 (C=Cas), 1392 y 1378 (C-H). RMN
'H (400 MHz, CDCls, 25°C) & 7.78 (m,
12H), & 7.55 (m, 6H), & 7.39 (m, 18H),
6 7.09 (m, 6H), 7.00 (m, 3H), & 3.41 (d,
6H), 6 1.02 (s, 3H) ppm. RMN 3P (122
MHz, CDCls, 25°C) & 22.76 (s, 3P)

ppm.
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6.2.1.2 Derivados de la fosfina tris[2-(difenilfosfino)etil]fosfina (PPs)

[Aua(SCeF4(CFs3)-4)4(k-PP3)] AuD1

Polvo blanco, (65 mg, 65 %); p.f.
1113-115°C; v/cm™ 3058 (C-Har), 2926
(C-H), 1641 (C=Ca), 1384 (C-H), 1469,
1320, 1170, 1130 y 971 (C-F); RMN H
(400 MHz, CDCls, 25°C) & 7.71 (m,
12H), & 7.51 (m, 6H), & 7.45 (m, 12H),
’ 0 2.89 (m, 6H), & 2.30 (m, 6H) ppm.
RMN 1°F (376 MHz, CDCls, 25°C) & -
55.64 (m, 3F), -131.74 (m, 2F) y -
143.61 (m, 2F). RMN 3P (122 MHz,
CDCls, 25°C) & 35.83 (m, 1P) y 34.20
(m, 3P) ppm.

[Aus(SCeFs)a(k-PP3)] AuD2

Polvo blanco, (87 mg, 87 %); p.f.

i 100-102°C; d/cm™ 3055 (C-Ha), 2902

) (C-H), 1504 (C=Ca), 1412 (C-H), 1472,

F . . 1436, 1077, 967 y 852 (C-F); RMN H

i (400 MHz, CDCls, 25°C) & 7.59 (m,
12H), 5 7.50 (m, 6H), & 7.44 (m, 12H),

- ’QX/@ o 5 2.82 (m, 6H), 5 2.23 (m, 6H) ppm.
j(?: @ RMN °F (376 MHz, CDCls, 25°C) & -
[ y 132.61 (m, 2F), -162.26 (m, 1F) y -

. 163.83 (m, 2F) ppm. RMN 3P (122

/ i MHz, CDCls, 25°C) & 36.32 (m, 1P) y
34.58 (m, 3P) ppm.
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[Aua(SCeHF4)a(x-PP3)] AuD3

a1 P
D0y

s

F

F

[Aua(SCeH3sF2-2,4)4(x-PP3)] AuD4

n

Polvo blanco, (87 mg, 87 %); p.f.
104°C; v/cm ! 3053 (C-Har), 2903 (C-H),
1625 y 1584 (C=Ca), 1370 (C-H), 1480,
1427, 1165, 1103 y 909 (C-F); RMN H
(400 MHz, CDCls, 25°C) & 7.71 (m,
12H), & 7.45 (m, 6H), & 7.41 (m, 12H),
0 6.65 (m, 4H), 8 2.79 (m, 6H), & 2.25
(m, 6H) ppm. RMN 1°F (376 MHz,
CDCls, 25°C) & -132.87 (m, 2F), -
140.75 (m, 2F) ppm. RMN 3P (122
MHz, CDCls;, 25°C) & 35.81 (m, 1P) y
34.97 (m, 3P) ppm.

Polvo blanco, (84 mg, 84 %); p.f.
104-108°C; v/cmt 3052 (C-Ha), 2919
(C-H), 1587 (C=Ca), 1412 (C-H), 1472,
1435, 1256, 1133, 1108 y 959 (C-F);
RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25°C) 6 7.68
(m, 12H), & 7.48 (m, 10H), & 7.38 (m,
12H), 6 6.59 (m, 8H), 6 2.78 (m, 6H), d
2.17 (m, 6H) ppm. RMN °F (376 MHz,
CDCl3, 25°C) & -100.27 (m, 2F), -
116.22 (m, 2F) ppm. RMN 3P (122
MHz, CDCls, 25°C) & 36.52 (m, 1P) y
35.31 (m, 3P) ppm.
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[Aua(SCsH3F2-3,4)4(k-PP3)] AuD5

Polvo blanco, (60 mg, 60 %); v/cm?

‘ 3051 (C-Har), 2894 (C-H), 1588 y 1489
F (C=Ca), 1396 (C-H), 1435, 1265, 1190,

T 1106 y 1065 (C-F); p.f. 97-100°C; RMN

@Q 1 " 1H (400 MHz, CDCls, 25°C) & 7.67 (m,
it radP aw 12H), 5 7.50 (m, 6H), 5 7.40 (m, 12H),
@d@@ 5 7.22 (m, 4H), 7.12 (m, 4H), 6.78 (m,

’@ 4H), 5 2.86 (m, 6H), 5 2.21 (m, 6H)
opm. RMN 19F (376 MHz, CDCls, 25°C)

. 0 -138.16 (m, 4F), -144.89 (m, 4F) ppm.
RMN 3P (122 MHz, CDCls, 25°C) &

35.99 (m, 1P), 34.71 (m, 3P) ppm.

[Au4(SCeH4F-2)4(x-PP3)] AuD6

Polvo blanco, (74 mg, 74 %); p.f.
112°C; v/ecmt 3052 (C-Har), 2919 (C-H),

Q 1587 y 1562 (C=Ca), 1410 (C-H), 1463,
I 1435, 1250, 1210, 1103 y 1066 (C-F):
Q | 4§ Y RMN 'H (400 MHz, CDCl, 25°C) &
: ©> /\/1x 7.70 (m, 12H), 5 7.61 (m, 4H), & 7.38
s @\X/O (M, 20H), 5 6.92 (m, 4H), 6.84 (m, 6H),
2.79 (m, 6H), 5 2.22 (m, 6H) ppm. RMN
y 19F (376 MHz, CDCls, 25°C) & -104.61
é/s (m, 1) ppm. RMN 31P (122 MHz, CDCls,
25°C) & 37.36 (m, 1P) y 35.01 (m, 3P)

ppm.
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[Aua(SCeH4F-3)4(k-PP3)] AuD7

[Aua(SCeHaF-4)a(k-PP3)] AuD8

Polvo blanco, (91 mg, 91 %); p.f.
96-99°C; v/cm?t 3051 (C-Ha), 2922 vy
2894 (C-H), 1591 y 1567 (C=Ca), 1417
(C-H), 1463, 1434, 1255, 1205, 1102 y
873 (C-F); RMN 'H (400 MHz, CDCls,
25°C) 6 7.66 (m, 12H), & 7.44 (m, 6H),
6 7.36 (m, 12H), & 7.21 (m, 8H), 6.93
(m, 4H), 6.63 (m, 4H), 8 2.81 (m, 6H), &
2.20 (m, 6H) ppm. RMN 1°F (376 MHz,
¢ CDCl3, 25°C) 6 -113.82 (m, 1) ppm.
RMN 3P (122 MHz, CDCls, 25°C) &
36.42 (m, 1P) y 35.28 (m, 3P) ppm.

Polvo blanco, (88 mg, 88 %); p.f.
108°C; d/cm? 3051 y 3025 (C-Ha),
2895 (C-H), 1582 (C=Ca), 1409 (C-H),
1478, 1435, 1214, 1102 y 1082 (C-F);
RMN 'H (400 MHz, CDCls, 25°C) &
7.65 (m, 12H), & 7.46 (m, 6H), & 7.39
(m, 20H), & 6.69 (m, 8H), & 2.82 (m,
6H), 8 2.18 (m, 6H) ppm. RMN *°F (376
MHz, CDCls, 25°C) & -120.30 (m, 1)
ppm. RMN 31P (122 MHz, CDClIs, 25°C)
0 36.64 (m, 1P) y 35.20 (m, 3P) ppm.
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[Aua(SCeHs)a(k-PP3)] AuD9

Polvo blanco, (63 mg, 63 %); p.f.
110°C; d/cm? 3052 y 3006 (C-Ha),
2989, 2922 y 2895 (C-H), 1575 (C=Ca),

Q T 1408 (C-H). RMN H (400 MHz, CDCl,
@\ 1 Q 25°C) & 7.68 (m, 12H), & 7.52 (m, 8H),
o rendiP e 5 7.43 (m, 6H), 5 7.35 (m, 12H), 6.98
O/ @8@@ (M, 12H), & 2.76 (m, 6H), & 2.17 (m,

6H) ppm. RMN 31P (122 MHz, CDCls,

Q/S/ 25°C) & 36.61 (m, 1P) y 35.59 (m, 3P)
ppm.
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6.2.2 Compuestos de plata

Sintesis de los tiolatos de plata

A una disolucion en agitacion de nitrato de plata (AgNO3) en agua desionizada se
le agrega el tiol correspondiente HSRr (donde Rr es: CeF4CF3-4, SCsF5, CsHFa4,
CeHsF2-2,4, CsHsF2-3,4, CesHaF-2, CeHaF-3, CeHaF-4, CeHs). Inmediatamente se
forma un precipitado amarillo o blanco que se deja en agitacion por una hora. El
solido obtenido se filtra al vacio y se lava con metanol frio y se deja secar al aire,

posteriormente se lava con hexano para eliminar impurezas organicas°31%4,

Sintesis de las series de compuestos fosfina-plata-tiolato

A una suspension del tiolato de plata en acetona se le agrega la fosfina
correspondiente (PPs 0 CP3) en proporcion estequiométrica 1:1 tiolato:fosfina. La

mezcla se mantiene en sonicacién unos minutos.

Para el caso de la fosfina CP3 todos los compuestos son solubles por lo que se
obtiene una disolucion traslucida a la cual se le reduce el volumen utilizando
rotavapor, posteriormente se le agrega hexano lo cual provoca la precipitacion de
un sélido blanco que es el producto deseado. Dicho sélido se filtra al vacio y se

lava con hexano.

En el caso de la fosfina PP3 todos los productos son insolubles, se evapora el

disolvente y el sélido se filtra al vacio y se lava con hexano.

Los compuestos de plata con CPs si se sintetizan a una temperatura mas alta de
40°C se obtiene un precipitado insoluble parecido a los compuestos con la fosfina
PPs.
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6.2.2.1. Derivados de la fosfina 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)etano (CPs)

[Ag(SCeF4(CF3)-4)(x-CP3)] AgC1

CHj

[Ag(SCeFs)(k-CP3)] AgC2

Polvo blanco, (76 mg, 76 %); A.E.
Experimental: C, 58.5; H, 3.9; S, 3.3
Calc. para CasHzgAgF/P3S: C, 58.7; H,
4.0; S, 3.2; p.f. 104°C; v/cm™ 3052 (C-
Har), 2955 y 2924 (C-H), 1639 y 1619
(C=Ca), 1376 (C-H), 1468, 1434, 1318,
1122 y 968 (C-F); RMN *H (400 MHz,
(CD3)2CO, 25°C) & 7.32 (m, 30H), &
2.70 (s, 6H) & 2.03 (s, 3H) ppm.*°F
(376  MHz, (CD3).CO, 25°C) ©
-55.48(m, 3F), -134.24 (m, 2F), -148.12
(m, 2F) ppm. RMN 3P (122 MHz,
(CD3)2CO0, 25°C) 6 -25.81 (s, 3P) ppm.

Polvo blanco, (52 mg, 52 %); A.E.
Experimental: C, 59.0; H, 4.1; S, 3.7
Calc. para Ca7H3gAgFsP3S: C, 60.5; H,
4.2; S, 3.4; p.f. 110°C; v/cm? 3051 (C-
Har), 2955 y 2924 (C-H), 1585 y 1572
(C=Ca), 1382 (C-H), 1499, 1470, 1434
y 964 (C-F); RMN 'H (400 MHz,
(CD3)2CO, 25°C) & 7.32 (m, 30H), &
2.70 (s, 6H) & 2.06 (s, 3H) ppm.*°F
(376 MHz, (CD3).CO, 25°C) 6 -134.86
(m, 2F), -167.82 (m, 2F), -170.00 (m,
1F) ppm. RMN 3P (122 MHz,
(CD3)2CO0, 25°C) 6 -12.89 (s, 3P) ppm.
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[Ag(SCeHF4)(x-CP3)] AgC3

O

@%

o

[Ag(SCeHsF2-2,4)(k-CP3)] AgC4

-

4

4

S

Polvo blanco, (78 mg, 78 %); A.E.
Experimental: C, 61.3; H, 4.5; S, 3.2
Calc. para Cs7Ha0AgF4P3S: C, 61.7; H,
4.4; S, 3.5; p.f. 104°C; v/cm™ 3051 (C-
Har), 2955 y 2923 (C-H), 1624 y 1583
(C=Ca), 1380 (C-H), 1477, 1433, 1420,
1161 y 1094 (C-F); RMN H (400 MHz,
(CD3)2CO, 25°C) & 7.30 (m, 30H), &
6.70 (m, 1H), & 2.70 (s, 6H) & 2.03 (s,
3H) ppm.1°F (376 MHz, (CDs3).CO,
25°C) & -135.16 (m, 2F), -143.98 (m,
2F) ppm. RMN 3P (122 MHz,
(CD3)2CO0, 25°C) 6 -16.37 (s, 3P) ppm.

Polvo blanco, (59 mg, 59 %); A.E.
Experimental: C, 60.1; H, 4.4; S, 3.3
Calc. para Ca7H4a2AgF2P3S: C, 64.3; H,
4.8; S, 3.6; p.f. 100°C; v/cm* 3050 y
3017 (C-Har), 2954 y 2923 (C-H), 1584
(C=Ca), 1411 (C-H), 1471, 1433, 1255,
1131, 1109 y 958 (C-F); RMN 'H (400
MHz, (CD3).CO, 25°C) & 7.45 (m, 1H),
0 7.29 (m, 30H), & 6.53 (m, 1H), & 6.25
(m, 1H), & 2.66 (m, 6H), & 2.03 (m, 3H)
ppm. °F (376 MHz, (CD3).CO, 25°C) &
-101.57 (m, 1F), -120.83 (m, 1F) ppm.
RMN 3P (122 MHz, (CD3)2CO, 25°C) &
-17.28 (s, 3P) ppm.
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[Ag(SCesH3F2-3,4)(k-CP3)] AgC5

Polvo blanco, (47 mg, 47 %); A.E.
Experimental: C, 60.6; H, 4.3; S, 3.4
Calc. para Ca7Ha2AgF2P3S: C, 64.3; H,
4.8; S, 3.6; p.f. 108°C (des); v/cm?

TH 3050 (C-Har), 2954 y 2924 (C-H), 1586

Q (C=Ca), 1395 (C-H), 1489, 1433, 1264,
\ J/ 1189, 1094 y 897 (C-F); RMN H (400

. U~s MHz, (CD3)2CO, 25°C) & 7.31 (m, 30H),

£ 8 7.14 (m, 1H), d 7.05 (m, 1H), d 6.46
(m, 1H), & 2.63 (m, 6H), & 2.04 (m, 3H)
ppm. °F (376 MHz, (CDs).CO, 25°C) &
-140.97 (m, 1F), -149.21 (m, 1F) ppm.
RMN 3P (122 MHz, (CD3).CO, 25°C) &
-17.57 (s, 3P) ppm.

[Ag(SCeH4F-2)(k-CP3)] AgC6

Polvo blanco, (45 mg, 45 %); A.E.
Experimental: C, 63.3; H, 4.7; S, 3.6
Calc. para Cs7Ha3AgFPsS: C, 65.6; H,
5.0; S, 3.7; p.f. 90°C (des); v/cm 3051

(C-Har), 2985, 2954 y 2924 (C-H), 1583
CH;

(C=Ca), 1380 (C-H), 1482, 1452, 1433,
@— 1227, 1182 y 1085 (C-F); RMN H (400
\ J/ MHz, (CDs)>CO, 25°C) & 7.53 (m, 1H),
~s 5 7.32 (m, 30H), & 7.08 (M, 1H), 5 6.92
(m, 2H), 5 2.64 (m, 6H), 5 2.01 (M, 3H)
ppm. °F (376 MHz, (CD3).CO, 25°C) &
F 1119.60 (m, 1F) ppm. RMN 3P (122
MHz, (CD3).CO, 25°C) & -25.68 (s, 3P)

ppm.
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[Ag(SCsH4F-3)(x-CP3)] AgC7

[Ag(SCeHaF-4)(x-CP3)] AgC8

Polvo blanco, (43 mg, 43 %); A.E.
Experimental: C, 62.8; H, 4.7; S, 3.8
Calc. para Cs7Ha3AgFPsS: C, 65.6; H,
5.0; S, 3.7; p.f. 104°C; ov/cm* 3050
(C-Har), 2953 y 2923 (C-H), 1591 y
1566 (C=Ca), 1378 (C-H), 1462, 1433,
1253, 1204, 1093, 1056 y 873 (C-F);
RMN *H (400 MHz, (CDs)2CO, 25°C) &
7.33 (m, 30H), & 7.14 (m, 1H), d 7.08
(m, 1H), 8 6.63 (m, 1H), & 6.44 (m, 1H),
0 2.61 (m, 6H), 8 2.06 (m, 3H) ppm. 1°F
(376 MHz, (CD3)2CO, 25°C) & -116.07
(m, 1F) ppm. RMN 3P (122 MHz,
(CD3)2CO, 25°C) & -17.14 (s, 3P) ppm.

Polvo blanco, (71 mg, 71 %); A.E.
Experimental: C, 60.1; H, 4.6; S, 3.7
Calc. para Cs7Ha3AgFPsS: C, 65.6; H,
5.0, S, 3.7; p.f. 108°C; v/cm? 3051
(C-Ha), 2954 y 2923 (C-H), 1584
(C=Cua), 1390 (C-H), 1479, 1433, 1212
y 1082 (C-F); RMN !H (400 MHz,
(CD3)2CO, 25°C) & 7.29 (m, 32H), &
6.34 (m, 2H), & 2.58 (m, 6H), & 2.02 (m,
3H) ppm. °F (376 MHz, (CDs)2CO,
25°C) 6 -123.62 (m, 1F) ppm. RMN 31p
(122 MHz, (CD3).CO, 25°C) & -17.78
(s, 3P) ppm.
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[Ag(SCesHs)(k-CP3)] AgC9

o3 238

Polvo blanco, (47 mg, 47 %); A.E.
Experimental: C, 60.5; H, 4.8; S, 3.3
Calc. para Cs7HasAgPsS: C, 67.0; H,
5.2; S, 3.8; p.f. 171°C; ov/cm* 3045
(C-Har), 2979, 2954 y 2925 (C-H), 1569
(C=Ca), 1411 y 1379 (C-H). RMN H
(400 MHz, (CD3)2CO, 25°C) & 7.30 (m,
35H), & 2.28 (m, 6H), & 2.02 (m, 3H)
ppm.

6.2.2.2 Derivados de la fosfina tris[2-(difenilfosfino)etil]fosfina (PP3)

[Ag(SCeF4(CF3)-4)(x-PP3)] AgD1

Q@\
&

n—

Polvo blanco, (95 mg, 95 %); A.E.
Experimental: C, 57.1; H, 4.0; S, 2.7
Calc. para Ca9Ha2AgF7P4S: C, 57.2;
H, 4.1; S, 3.1; p.f. 233-234°C (des);
v/lcm? 3072, 3052 y 3018 (C-Har),
2933, 2910 y 2902 (C-H), 1643 y
1619 (C=Ca), 1375 y 1322 (C-H),
1470, 1433, 1114 y 965 (C-F).
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[Ag(SCeFs)(k-PP3)] AgD2

Polvo blanco, (93 mg, 93 %); A.E.
Experimental: C, 58.8; H, 4.3; S, 3.4
Calc. para CasHa2AgFsP4S: C, 59.0;
H, 4.3; S, 3.3; p.f. 205°C; v/cm-1 3053
y 3018 (C-Har), 2933 y 2904 (C-H),
1570 (C=Car), 1407 y 1383 (C-H),
1496, 1469, 1097, 1072 y 963 (C-F).

Polvo blanco, (92 mg, 92 %); A.E.
Experimental: C, 60.1; H, 4.2; S, 3.1
Calc. para CasHasAgF4P4S: C, 60.0;
H, 4.5; S, 3.3; p.f. 215-217°C; v/cm™?
3051 y 3021 (C-Har), 2933 y 2903
(C-H), 1625 y 1582 (C=Ca), 1362
(C-H), 1476, 1432, 1418, 1163y 1097
(C-F).

Polvo blanco, (93 mg, 93%); A.E.
Experimental: C, 62.4; H, 4.7; S, 3.8
Calc. para CasHasAgF2P4S: C, 62.4;
H, 4.9; S, 3.5; p.f. 223-225°C; v/cm1
3050 y 3017 (C-Har), 2933 y 2909
(C-H), 1584 y 1571 (C=Ca), 1409 y
1310 (C-H), 1467, 1432, 1253, 1128 y
1108 (C-F).
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[Ag(SCeH3F2-3,4)(k-PP3)] AgD5

Polvo blanco, (90 mg, 90 %); A.E.
Experimental: C, 61.9; H, 4.7; S, 3.2
Calc. para CasHasAgF2P4S: C, 62.4;
/ H, 4.9; S, 3.5; p.f. 212-215°C; d/cm
3070, 3051 y 3016 (C-Ha), 2902
(C-H), 1582 (C=Car), 1408 y 1392
(C-H), 1484, 1432, 1262, 1185y 1098
. (C-F).

o
/
:

o

[Ag(SCeH4F-2)(x-PP3)] AgD6

S\

Polvo blanco, (60 mg, 60 %); A.E.
Experimental: C, 62.3; H, 5.0; S, 3.1
Calc. para CasHasAgFP4S: C, 63.6; H,
5.1; S, 3.5; p.f. 160-162°C (des);
v/lcm™ 3048 y 3014 (C-Har), 2937 y
2902 (C-H), 1582 y 1570 (C=Ca),
1327 (C-H), 1477, 1453, 1431 y 1097
(C-F).

f@
/

e
A

S

L

[Ag(SCeH4F-3)(k-PP3)] AgD7

Polvo blanco, (85 mg, 85 %); A.E.
Experimental: C, 63.5; H, 4.9; S, 3.2
/ Calc. para CasHasAgFP4S: C, 63.6; H,
5.1; S, 3.5; p.f. 218°C; dv/cm? 3068,
3049 y 3015 (C-Ha), 2900 (C-H),
1590 y 1561 (C=Ca), 1408 (C-H),
1459, 1432, 1249 y 1097 (C-F).

i
z

o
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[Ag(SCsHaF-4)(x-PP3)] AgD8

@Q SO

o

[Ag(SCeHs)(k-PP3)] AgD9

SN

Ol

Z

:

~

n—

Polvo blanco, (95 mg, 95 %); A.E.
Experimental: C, 63.3; H, 5.0; S, 3.4
Calc. para CasHasAgFP4S: C, 63.6; H,
5.1; S, 3.5; p.f. 217°C; v/cm 3068,
3050 y 3022 (C-Har), 2933 y 2907
(C-H), 1583 y 1572 (C=Car), 1409 y
1309 (C-H), 1473, 1432, 1207 y 1082
(C-F).

Polvo blanco, (96 mg, 96 %); A.E.
Experimental: C, 64.7; H, 5.2; S, 3.5
Calc. para CasHa7AgP4S: C, 64.9; H,
5.3; S, 3.6; p.f. 213°C; v/cm1 3050 y
3001 (C-Har), 2910 y 2890 (C-H),
1573 (C=Car), 1408 y 1308 (C-H).
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AnNexos

Datos Cristalograficos

[Aus(SCeHsF2-3,4)3(k3-CP3)]

P Prob = 250
o Temp = 130
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Z 90 I P 21/n R = 0.05 RES= 0 -68 X
Identification code shelx
Empirical formula C62 H52 Au3 F6 O P3 S3
Formula weight 1707.02
Temperature 130(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P21/n
Unit cell dimensions a=17.3955(8) A a=90°.
b =21.8308(8) A B=107.484(5)°.
c=18.3314(8) A v =90°.
Volume 6639.9(5) A3
z 4
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Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

1.708 Mg/m3

6.832 mm-!

3264

0.230 x 0.150 x 0.130 mm3
3.467 to 29.679°.

-17<=h<=22, -20<=k<=30, -23<=I<=24

35853

15641 [R(int) = 0.0611]
99.7 %

Analytical

0.468 and 0.363
Full-matrix least-squares on F2
15641/0/718

1.023

R1 =0.0469, wR2 = 0.0945
R1 =0.0875, wR2 = 0.1169
n/a

1.936 and -1.911 e.A3
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[Au3(SCeHaF-3)3(k3-CP3)]

>
D
|

(70316)
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PLATON-Feb
o‘f?iiégi:fi;i\\@i
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771

R = 0.05

Prob
Temp

RES= 0 -53 X

130

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

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

shelx

C63 H58 Au3 F3 O P3S3
1668.08

130(2) K
0.71073 A
Monoclinic

P 21/c
a=14.5133(9) A
b =24.3119(9) A
¢ =19.4153(9) A
6349.3(6) A3

4

1.745 Mg/m?3
7.136 mm-t

3204

o= 90°.
B=112.055(7)°.
¥ =90°,
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Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

[Aua(SCeHaF2-3,4)a(k*-PPs3)]

0.500 x 0.330 x 0.160 mm3
3.458 t0 29.547°.

-18<=h<=19, -32<=k<=30, -22<=1<=26

45578

15470 [R(int) = 0.0619]

99.7 %

Analytical

0.359 and 0.109

Full-matrix least-squares on F2
15470/0/698

1.047

R1=10.0470, wR2 = 0.0980
R1 =0.0752, wR2 = 0.1099

n/a

2.341 and -2.002 e. A3
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Identification code
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Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

C66 H56 Aud F8 O P4 S4
2057.09

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=14.2822(7) A

b =15.2672(6) A

¢ =17.3496(9) A
3369.9(3) A3

2

2.027 Mg/m3

8.962 mm-!

1944

0.330 x 0.090 x 0.030 mm3
3.377 t0 29.585°.

o= 68.150(4)°.
B=74.299(4)°.
v = 88.241(4)°.

-18<=h<=17, -21<=k<=20, -21<=I<=22

38053

15978 [R(int) = 0.0715]

99.7 %

Analytical

0.759 and 0.220

Full-matrix least-squares on F2
15978 /0/712

1.039

R1 =0.0554, wR2 = 0.1156
R1=0.1029, wR2 = 0.1414

n/a

3.299 and -3.138 e. A3
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