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Abreviaturas

a.C= antes de Cristo

A= Angstrém

CDCls: Cloroformo deuterado

dppE: 1,2-bis(difenilfosfino)etileno
g= gramo

IR: Infrarrojo

kJ= kiloJoules

m/z= relacion masa/carga

MeV= Mega electronvolts

nm= nanodmetros

Ph= fenil

pm= picometro

ppm= partes por millén

RMN: Resonancia Magnética Nuclear
THT: Tetrahidrotiofeno

THT"(O): Oxido del tetrahidrotiofeno

UV: Ultravioleta



1.-Introduccion

El oro ha sido uno de los metales que mas han maravillado al hombre desde su
descubrimiento en la antigledad, y a pesar de ser utilizado por miles de afios su
quimica ha sido estudiada hasta épocas recientes. Investigaciones han
encontrado que el oro es uno de los metales mas versatiles que hay ya que
presenta aplicaciones desde la catalisis quimica hasta ser parte importante de
diversos medicamentos con funciones especificas. Estudiando los compuestos de
oro(l) se han encontrado interacciones entre nucleos de oro a las cuales se les
llamé interacciones aurofilicas, recientemente se han encontrado que otros
nucleos metdlicos con configuracion electronica d'© poseen también estas
interacciones, denominandolas en general metalofilicas. Este tipo de interacciones
modifica el entorno electronico del nucleo ademas de cambiar las condiciones de
dichos nucleos tanto a nivel molecular por la formacion de interacciones
intramoleculares como a nivel supramolecular debido a que es posible formar
estructuras poliméricas variables cuyas interacciones se den por interacciones

aurofilicas.

Es importante ademas mencionar que México es uno de los principales
productores en el mundo de oro (9no lugar a nivel mundial), azufre (4to lugar a
nivel mundial) y fluorita (2do lugar a nivel mundial), esto es una motivacién
importante para realizar investigaciones con compuestos que son obtenidos a

partir materias primas con las que cuenta México.



2.-Marco Teorico

2.1.-El oro

2.1.1.- Historia del oro

El oro es un metal precioso de color amarillo cuyo simbolo quimico es Au y
proviene del latin Aurum que significa “Brillante Amanecer”. El oro se encuentra
habitualmente en estado puro, los lugares mas comunes donde se encuentra es
en los rios. Algunas piedras de los rios contienen en su interior pepitas de oro, la
fuerza del agua separa a las pepitas de las rocas y las divide en pequefas

particulas que se depositan en el fondo del cauce.

Desde el punto de vista geomorfologico el oro se encuentra en los tres tipos de
rocas: igneas, metamorficas y sedimentarias. Se forma en filones hidrotermales

normalmente relacionados con el cuarzo y los sulfuros, diseminado en rocas.

Segun la mas precisa de las teorias, se crea bajo condiciones extremas. Estas
son, por ejemplo, las que se generan cuando colapsa el nucleo de las estrellas
super gigantes. En ellas se producen reacciones de fusion nuclear que, cuando
cesan, provocan que las capas superiores de la estrella se desplomen sobre el
nucleo, comprimiendo y calentando la materia hasta el punto de que los nucleos
mas ligeros, como por ejemplo el hierro, se fusionan para dar lugar a los metales

mas pesados (uranio, oro, etc).l"]

El oro ha sido un metal muy apreciado desde la antigledad debido a las
caracteristicas que posee, ademas de ser ampliamente usado en ornamentacion y
joyeria. Los primeros vestigios sobre el oro se registran en la cuenca del Nilo hace
aproximadamente 6000 afos donde los egipcios creian que al ser un metal
inalterable ante el tiempo y por sus caracteristicas fisicas se trataba de un metal
con propiedades magicas. Los sumerios (750-580 a.C) empezaron a utilizarlo casi
paralelamente a los egipcios como sindbnimo de riqueza y poder, posteriormente
los fenicios empezaron a comercializarlo y empezd a generar un crecimiento en la

economia del mediterraneo.?!
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Actualmente el oro es uno de los metales mas apreciados debido a su cotizacion
en el mercado y forma una pieza clave en muchas economias mundiales ya que la
mayoria de sus reservas se encuentran en forma de oro. Debido a esto se ha
intensificado la extraccion del oro de la mayor cantidad de minas posibles
utilizando ampliamente la mineria a cielo abierto por lixiviacion (tratamiento de la

tierra o rocas pulverizadas con cianuros para poder extraer el oro).

En México la mineria ha sido una actividad econdmica importante desde la época
de la conquista, en sus inicios la mineria tenia mayor auge en los estados de
Guerrero, Oaxaca, Querétaro y Chiapas!®, en la segunda mitad del siglo XIX con
el descubrimiento del oro en California se empezo la mineria en el norte de México
aumentado asi el comercio local de la zona. Durante el Porfiriato con la
introduccién de las vias ferroviarias la mineria y el comercio se intensificaron hasta

tal punto que fue uno de los pilares de la economia mexicana en esa época.

Actualmente México ocupa el noveno lugar a nivel mundial en produccién de oro y
las minas de los estados de Sonora, Zacatecas, San Luis Potosi, Guanajuato y
Chihuahua son las mas importantes en todo el territorio nacional debido a que la

mayoria del oro proviene de ellas.P!

2.1.2.- Propiedades fisicas del oro

El oro es un elemento quimico que se encuentra en la familia IB (grupo 11) de la
tabla periodica que corresponde a los metales de transicion, su simbolo es Au y su
numero atémico es 79, su configuracion electrénica es [Xe] 4f'* 5d'° s', es un
metal amarillo y suave con punto de fusién de 1063°C y punto de ebulliciéon de
2856°C. Es el mas ductil y maleable de todos los metales que se conocen, una
onza de oro (311 g) se puede moldear para formar una lamina de
aproximadamente 28 m?, como es un metal blando generalmente se realizan

mezclas con otros metales para conferirle dureza a sus aleaciones.

Se conoce que el oro cristaliza en una celda cubica centrada en la cara (ecc), con
un radio medio de 134 pm, en donde el radio atdmico de Bohr calculado es de 174

pm y su radio de Van der Waals es de 164 pm.[®]
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El oro tiene varias propiedades que se consideran unicas, algunas de ellas son las

siguientes:

e Presenta la mayor electronegatividad de todos los metales de la tabla
periodica (2.54 en la escala de Pauling).

e Puede ser reducido a un estado de oxidacion mononegativo, para formar el
ion aururo (Au).

e En el estado gaseoso los atomos de oro se unen para formar moléculas
diatbmicas, con energias de enlace que superan en orden energético

incluso a varias moléculas convencionales, como el yodo.!”]

Otro de los aspectos importantes del oro que lo diferencian por ejemplo de la
plata es la resistencia a la oxidacion de este, que puede ser atribuido a los efectos
relativistas que presenta; cuando la carga nuclear atomica (Z) aumenta, los
electrones s que penetran al nucleo incrementan su velocidad promedio y como
consecuencia de la teoria de la relatividad, su masa. Este efecto relativista causa
que los electrones del orbital s (y los electrones del orbital p, en menor grado)
sean mas internos, es decir, que los orbitales sean mas pequefos. Asi mismo, en
los elementos mas pesados, los electrones del orbital s tienen una union mas
fuerte y protegen la carga nuclear de otros electrones (especialmente de los
orbitales d y f) mas efectivamente que si los efectos relativistas estuvieran
ausentes. Los electrones de los orbitales d y f son por lo tanto menos enlazantes y
ocupan orbitales mas grandes cuando los efectos relativistas son mayores. La
escala de esos efectos se aproxima con Z? y se vuelve mas importante para
elementos mas pesados que los lantanidos.[®! Para los elementos del oro al
bismuto el impacto en energias es comparable con las energias de enlace
quimico. Para el caso del oro, debido a que tiene el orbital 5d completamente lleno
(efecto de contraccion de la tercera serie de transicién), y el orbital 4f
completamente lleno también (contraccién lantanida) exhibe el maximo impacto de

este efecto relativista.

Como una consecuencia de la contracciéon lantanida y del efecto relativista se

espera que el tamano efectivo de los atomos de oro (gaseoso) pudiesen ser
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comparables con los de la plata. Los efectos relativistas en el oro mejoran la unién
de los electrones en el orbital s en comparacién con los de la plata. Este
acontecimiento, que el oro(l) tenga un menor tamafo que la plata(l), fue descrito
por Schmidbaurl® en el cual estudiaba la afinidad electronica del oro comparada
con la de la plata (2.039 eV para el oro vs 1.202 eV para la plata) y la existencia
de aururos (CsAu) que son semiconductores no metalicos. También es la razén
por la cual el primer potencial de ionizacion del oro es mucho mayor que el de la
plata (9.225 eV para el oro vs 7.576 eV para la plata), la unién mas fuerte de los
electrones del orbital s de los atomos de oro explica la mayor energia de cohesion
ademas contribuye al alto punto de fusién y una menor distancia atomo-atomo en
el metal. Las entalpias de atomizacion (368 kd/mol para el oro vs 285 kJ/mol para
la plata) reflejan esto. EI aumento de la energia del orbital 5d y la reduccién de la
energia del orbital 6s le confiere el color dorado al oro (absorbe aproximadamente
a los 520 nm) asociado con la transferencia de la banda 5d al nivel de Fermi (en
gran parte de caracter 6s). La absorcion relacionada con la plata (banda 4d al nivel

de Fermi ~caracter 5s) es en el ultravioleta ~330 nm.

Como se puede observar, las consecuencias de los efectos relativistas tienen
como principal impacto causar que el oro metalico sea mas resistente a la
oxidacion que la plata. Si un oxidante lo suficientemente potente estuviera
disponible, el oro puede oxidarse a un estado de oxidacién mayor que la plata, y

de nuevo es una consecuencia de los efectos relativistas ['°
2.2.- Quimica del Oro

2.2.1.- Propiedades quimicas generales

El oro tiene un peso atdmico de 196.967 g/mol. El oro presenta un solo isétopo
estable el "Au que contiene 79 protones y 118 neutrones en el nucleo. Los
isotopos con una deficiencia de neutrones son preparados por el bombardeo de
atomos pequefios con particulas cargadas positivamente en un ciclotrén o en
acelerador de particulas lineal. Los is6topos con numero de masa del 177 al 183
son todos emisores de particulas alfa y todos tienen vidas medias de menos de un
minuto, mientras que aquellos con numero de masa de 185-196 decaen por
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captura de electrones acompanados de radiacion gamma y en algunos casos por
emision de positrones. De esos is6topos el unico con una vida media grande es el

195Au (t12 =183 dias); este isotopo es preparado por la reaccion:
1Pt + p - 2Au+ In

Una muestra de platino (que en abundancia natural contiene 33.8% de '%°Pt) es

bombardeado con protones a 22 MeV en un ciclotron.

Los is6topos pesados son preparados por reacciones de captura de neutrones, y
todas de ellas presentan decaimiento por emisiones f acompafadas por radiacion
gamma. El isétopo mas importante en este grupo es el '9%Au, que puede ser

preparado en un reactor nuclear por la reaccion:
Au+ §n - 54u

Esta es una reaccion particularmente favorable desde '9Au, el Unico isétopo
estable, para su preparacion se utiliza un flujo de neutrones de 2x10'3 n cm? s
con una actividad especifica de 1 curie por gramo es obtenido en 6.5 horas. El
isotopo '98Au es extensamente usado en radioterapia, en diagnostico médico y

para estudios de trazas.

Las soluciones que contienen compuestos de oro como [AuCl4]" son facilmente
reducidas a oro, y bajo condiciones controladas el oro coloidal puede ser formado.
Los coloides del oro pueden ser rojos, azules o violetas dependiendo del tamafio
de las particulas y la forma de estas. Varios agentes reductores pueden ser
utilizados para la preparacion de oro coloidal, algunos de los mas antiguos son el
fésforo y los taninos. El “oro potable” de los alquimistas, al cual se le atribuian
fabulosos poderes medicinales, era obtenido por la reduccion de una solucion de
oro en agua regia con aceites etéreos. El formaldehido y el hidrato de hidracina
son ahora usados como agentes reductores. Un compuesto particular de este tipo
es el “Purpura de Casio” que ha sido usado por un largo tiempo como un agente
colorante para esmaltes y vidrio. Este es una mezcla de coloides formados por el
oxido hidratado de estafno (IV) y oro formado por la reducciéon de [AuCls4] con
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cloruro de estano (ll). Un precipitado purpura o rojizo es formado por el
calentamiento de la solucion. Esta es una forma basica para el analisis sensible
del oro; asi, la coloracion purpura es formada si una solucion de [AuCls] 108 M es

adicionada a una solucion de cloruro de estafio (l1).l'"]

2.2.- Reacciones con Oro

La quimica del oro esta dominada por los compuestos de coordinacién de oro (1) y
oro (Ill), y los compuestos binarios del oro, varios de estos compuestos son
inestables en presencia del aire, no debemos olvidar que muchos de estos
compuestos, principalmente los haluros de oro, son usados como materiales de
partida para la preparacion de los compuestos de coordinacion de oro y estos
presentan interesantes propiedades que son totalmente diferentes a los

compuestos binarios de oro usados de partida.

Hidruros de oro

Hay algunos reportes de la preparacién de hidruros de oro a temperatura ambiente
pero todos han sido refutados, los reportes mas recientes sugieren que el AuH y
el AuHs pueden ser preparados a bajas temperaturas con una solucion de éter,
pero se descomponen rapidamente en oro e hidrégeno con un poco de
calentamiento. Por ejemplo, la reaccion de Au2Cls con LiH, LiAlH4 0 LiBH4 en éter a
-120°C aparentemente produce AuHs, Au[AlH4]3 o Au[BHa4]s, respectivamente, pero
los productos se descomponen con calentamiento, asi Au[BH4]s se descompone

de acuerdo a la siguiente ecuacion:
Au[BH4]s — Au + 1.5 H2+ 3 BH3

Los compuestos monoméricos AuH y AuD ciertamente existen en la fase gaseosa
cuando el oro es calentado cerca de los 1400°C en una atmdsfera de hidrégeno o

deuterio, respectivamente.

Fluoruros de oro

El fluoruro de oro AuF es potencialmente el mas extrano de todos los haluros de

los metales de transicién debido a la alta basicidad del ion fluoruro y a la suave
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acidez del oro en el estado +1. Weddington!'? realizé célculos de la energia
reticular para el AuF. El célculo la entalpia de formacion y determiné que esta se
encuentra entre +39 a +45 kcal/mol, dependiendo del radio iénico usado en los

calculos.

En 1994 la existencia del AuF fue reportada. La espectrometria de masas de
ionizacion-neutralizacion (NRMS) fue usada para detectar una seial del ion AuF*
siguiendo una ionizacion-neutralizaciéon in situ. Un haz de AuF* (generado por la
ionizacion de AuF3) fue neutralizado por la colision de un haz de atomos de Xe
para generar una cantidad transitoria de AuF. La ionizacion se consiguié al chocar
una corriente de AuF con una corriente de oxigeno y regenerando el AuF* que a

continuacion se detectd por medio de la espectrometria de masas.

La vida media del AuF en fase gaseosa se estimo en 25 us basada en la distancia
recorrida entre la camara de neutralizacion y la de ionizacién del instrumento de
NRMS.[13]

X
AuFy —— [AuF;]* —— AuF [AuF]*

ionizacion Reionizaciéon

Cloruros de oro

Las reacciones del cloro con el oro pueden generar los compuestos AuCl y AuCls
dependiendo de las condiciones de reaccién. La hipétesis de que el AuCl2 podria
formarse esta descartada. A temperatura ambiente el cloruro de oro (I) es
metaestable, y se desproporciona muy lentamente en oro y cloruro de oro (lll),
Auz2Cls. A una presion de una atmosfera de cloro para el AuzCls existe el equilibrio
entre el estado solido y el estado gaseoso a una temperatura menor a 254°C. A
temperaturas entre 254°C y 282°C, AuCl (s) existe junto con el Au2Cls (g), mientras
que por encima de los 282°C Au(s), Au2Cls (g) y el AuzCl2 (g) coexisten. Asi el
Au2Cls puede ser preparado por la reaccion del oro con cloro a temperaturas
menores a 254°C. Tipicamente un flujo rapido de cloro es pasado sobre el oro a
254°C, cuando el Au2Cls se forma y sublima dando cristales rojos en la parte mas

fria del tubo.
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Una reaccion interesante de los cloruros de oro es la auracion de los compuestos

aromaticos para dar aril-oro compuestos
Au2Cls + 2 CsHs — [(AuCl2Ph)2] + 2 HCI

Sin embargo estas reacciones no se llevan a cabo si los compuestos aromaticos
contienen un sustituyente que puede coordinarse al oro. Asi, los benzonitrilos y los

azobencenos forman complejos del tipo [LAuCls] con los atomos de nitrogeno.

Oxidos e hidréxidos de oro

El Au(OH)s se forma por la adicion de hidroxido de sodio a soluciones que
contengan [AuCl4],, este hidroxido puede ser deshidratado para dar al principio
AuO(OH) y posteriormente Au20s3. EI Au203 se descompone para formar oro y
oxigeno a temperaturas mayores a los 160°C. A pesar de que el Au(OH)s es
soluble hasta cierto punto en acido sulfurico o acido nitrico, no hay evidencia de la
formacion del ion de oro(lll) hidratado en las soluciones. Hay evidencia de que las
especies [H2AuQOz], [H3AuOs] y [AuOs]* son formadas tratando Au(OH)s con
soluciones de hidréxido cada vez mas concentradas, pero la estructura de los

iones no ha sido elucidada.

2.3.- Compuestos de coordinacién de oro

Oro(0)

Para la preparacion de estos compuestos se utilizan ligantes que tienen un
balance adecuado entre donadores o y aceptores 1 (generalmente macrociclos) y
entonces pueden actuar como el equivalente de un macrociclo de grupos
carbonilo. La reaccion en la que se descubrié este tipo de compuestos es la

siguientel':
Au (g) + dppmH +NH4NO3 — [Aus(dppmH)(dppm)3](NO3)2]

Otra de la reacciones importantes del oro(0) es que tiene la capacidad de formar
clusteres de oro (agrupados atdomicos de oro), el enlace metalico del oro en los

clusteres se interpreta usando el modelo de electrones libres, en donde los
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orbitales de enlace y antienlace interactuan por la superposicion de los orbitales s.
En el oro los orbitales 5d s6lo se hibridan muy poco con los orbitales 6s, debido a
que los orbitales 6p se encuentran muy altos en términos energéticos como para
contribuir al enlace. Las geometrias de los clusteres de oro se han clasificado

como:

e (i).- poliedros esféricos, caracterizados por un total de 12n + 8 electrones de
valencia (donde n representa a los atomos de oro periféricos)
e (ii).- poliedros toroidales o elipticos, caracterizados por un total de 12n + 8

electrones de valencial'®

2 A
%R K

U

\ /

Fig. 1.- Tipos de clusteres comunes en el oro [15]

Oro(l)

Las reacciones quimicas del oro(l) generalmente se favorecen con ligantes de
caracter blando de acuerdo a la teoria de ABDB de Pearson. Los compuestos de
coordinacion del oro(l) son diamagnéticos y la mayoria de estos son lineales con
un numero de coordinacién de dos, generalmente presentan la forma de

compuestos de coordinacion [AuXL], [AuL2]"y [AuX2].

En las épocas recientes ha tomado nuevamente importancia debido al
descubrimiento de interacciones oro-oro que vuelven a los mondmeros en

dimeros, polimeros e incluso oligdmeros.
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Fig. 2.- Etapas de la asociacién de los compuestos de oro tipo [AuXL] para formar polimeros [14]

En algunos casos, los compuestos [AuLX] pueden someterse a la redistribucién en
solucion y cristalizar en forma de isémeros homolépticos de la forma [AulL2]*
[AuX2] . Este tipo de agregados también pueden ser encontrados en estado sélido

a través de interacciones aurofilicas de la forma +-+-+-[16]

Los compuestos de oro(l) con ligantes neutros donadores ¢ son generalmente

preparados de las siguientes maneras:

- Por la reaccion directa con haluros de oro(l): este método de preparacion
generalmente se emplea para preparar compuestos de coordinacion de
oro(l) con aminas, ademas es posible preparar compuestos idnicos de oro
utilizando SbCls.

- Por la oxidacion de los compuestos de oro en un solvente donador de
nitrbgeno, en esta reaccidon la oxidacidon del oro se genera por el
[NOJ'[CIO4] en acetonitrilo para producir el ion [Au(MeCN)2]*.

- Por el desplazamiento de ligantes.

Oro(lll)

Todos los compuestos de oro(lll) son diamagnéticos con una configuracién de
bajo espin, el oro(lll) forma compuestos de coordinacion con C, N, S o cualquier
ligante donador 0. La mayor parte de los compuestos de oro(lll) presentan una
geometria de plano cuadrado. La mayoria de los compuestos de oro(lll) con
ligantes donadores tienen grupos alquilo y arilo principalmente, los compuestos de
alquil oro(lll) tienen la férmula general [AuR4], [AuRsL], [AuR2X2]" o [AuRzL2]*.
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Donde L puede ser una gran variedad de ligantes donadores y R puede ser
reemplazado por cualquier otro ligante anionico como los halégenos, dando
compuestos del tipo [AuRnX3nl] o con ligantes organometalicos formando

compuestos del tipo [AURnR "3-nL].

Los compuestos de oro(lll) con ligantes donadores que contienen nitrégeno son
mas estables que sus analogos con oro(l). Estos compuestos mantienen la
geometria de cuadrado plano y muchos ligantes como aminas polidentadas,
polipiridinas, fenantrolina, terpiridina y otros ligantes parecidos han sido
sintetizados. Se han preparado muchos compuestos de porfirinas con un centro
metalico de oro(lll) y se han usado estos ligantes debido a que el oro puede ser un
aceptor y facilmente reducirse por métodos quimicos o fotoquimicos. Una forma
de preparar este tipo de compuestos es por la desproporcion del [Au(THT)z]BF4
(donde THT= tetrahidrotiofeno) en un medio suave donde se encuentra la porfirina

disuelta.

Los compuestos de oro(lll) con donadores ¢ que contienen azufre o selenio como
tiolatos, selenatos, tiocarbamatos o ligantes con puentes de sulfuro o selenio
pueden ser preparados por la oxidacién de [AuCI(CO)] con sulfuros o selenuros

organicos para dar lugar a las especies correspondientes.

2.3.1 Interacciones aurofilicas

La evidencia de las interacciones Au-Au fueron descritas por primera vez en la
década de 1980 cuando Schmidbaur traté una fosfina con una sal de oro(l).l'""! Este
tipo de interacciones son capaces de modificar las geometrias esperadas o de
crear estructuras mono, bi o tridimensionales generando propiedades interesantes.
Se espera que la mayoria de los cationes metalicos por la naturaleza de sus
cargas se repelan, sin embargo un importante numero de ejemplos de cationes
que contienen configuraciones [d3-d'°-s?] presentan interacciones metalofilicas. Se
ha encontrado evidencia de que particularmente los compuestos que presentan la
capa d llena tienen interacciones metalofilicas mas fuertes. Schmidbaur definié a
las interacciones aurofilicas como “una afinidad sin precedentes entre atomos de

oro con configuraciones electronicas de capa llena y cargas eléctricas
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similares”'’]. Esto se debe a que los estudios de difraccion de rayos X sobre
algunos compuestos de coordinaciéon de oro(l) muestran que a menudo son
dimeros, trimeros, cadenas o incluso estructuras tridimensionales en las cuales se
presentan interacciones oro-oro con distancias entre 2.75-3.6 A. Con estudios
realizados de los compuestos que se encuentran registrados en Cambridge
Crystallographic Database (la distancia estimada del radio del Van der Waals para
el atomo de oro es de 3.6 A). Se pudo calcular por medio de analisis de RMN
dependiente de la temperatura que las interacciones aurofilicas presentan una
energia con valores de 20-50 kd/mol, cercano a los encontrados a los enlaces de

hidrogeno.["8l.

b5 o

<) X (NDX

{h) ; : #
Illlllllll..lllllllllll @ L maamn

En los compuestos de oro(l) es posible que se presenten dos tipos de

(8]

Fig.3.- Tipos de enlaces aurofilicos [19]

interacciones aurofilicas, las interacciones aurofilicas intramoleculares y las

interacciones intermoleculares.

Las interacciones oro-oro pueden ser observadas en moléculas que contengan
mas de un atomo de oro en su estructura, y son reconocidas porque las distancias
oro-oro en estado sdlido son pequefias y en disolucion tienen una flexibilidad

estructural restringida.
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Todas las interacciones aurofilicas de este tipo estdn catalogadas como
soportadas ya que los atomos de oro estan conectados en una estructura
molecular que permite la aproximacion de estos gracias a la aportacion estructural
brindada por la molécula. Los atomos de oro pueden estar separados por un
puente que tenga uno 0 mas atomos. Para los casos mas comunes de este tipo
de interaccion, los atomos de oro presentan una geometria lineal con respecto a
los ligantes unidos a él. Pueden distinguirse dos tipos de interacciones
intramoleculares sobre todas las demas, en una los atomos de oro se encuentran
conectados a uno o dos ligantes bifuncionales dando como resultado interacciones
aurofilicas semisoportadas o totalmente soportadas por estos ligantes. En casos
excepcionales el centro de oro puede aumentar su numero de coordinacion y se
emplean en su lugar tres ligantes para soportarlo. Es importante sefalar que los
centros de oro(l) no solo pueden unirse a un centro metalico de oro(l), si no que
pueden llegar a interaccionar para formar cadenas de atomos de oro(l) unidos en

pequefias o grandes cadenas, e incluso, sistemas multicéntricos.

CY ) L

Au i Au Au i Ay Au A Au it Au
>|< X U X X
semisoportada no soportada

soportadas

Fig.4.- Distintos tipos de interacciones aurofilicas

Las interacciones intermoleculares aurofilicas no solo se observan entre
compuestos mononucleares de oro(l) sino también entre compuestos di o
polinucleares con ligantes puente entre los atomos de oro(l). Existe evidencia
experimental que las interacciones aurofilicas en un centro de oro(l) no son
limitadas por la direccion ni por el numero de contactos, solo esta limitada por el
impedimento estérico de los ligantes unidos al centro de oro, por lo tanto las
interacciones no so6lo conducen a dimeros si no a agregados y polimeros de
mayor tamafio que se distinguen por su resistencia excepcional debido a sus
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interacciones de Van der Waals. Es por esto que los compuestos de coordinaciéon
de oro(l) permanecen en formas monoméricas solo en los casos en que el

impedimento estérico no les permita formar agregados supramoleculares.

Por lo tanto los compuestos del tipo [AuXL] pueden formar autoensamblados
moleculares por interacciones aurofilicas cuando el ligante L tiene muy poco
impedimento estérico, algunos de los ligantes comunes que presentan este tipo de

arreglos son fosfinas pequeiias, isocianuros, carbenos, grupos aromaticos, etc.'®
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Fig.5.- Algunos tipos de interaccion aurofilica intermolecular[19]

2.3.2.- Compuestos de coordinaciéon de oro con fosfinas

La mayoria de los compuestos de oro con atomos donadores del grupo 5 de la
tabla periddica contienen ligantes con fosfinas terciarias, a pesar de que también
hay ligantes que tienen aminas, arsinas o estibinas en los cuales el N, el As y el

Sb actuan como atomos donadores.

Un punto importante en cuanto a los compuestos que contienen P, As o Sb es que
tienen orbitales d vacios con energias bastante bajas asi que cuando el atomo al
que donan tiene electrones en la misma simetria que los orbitales d vacios es

factible que haya retrodonacion entre ellos.[?0

Las fosfinas pueden coordinarse al oro para dar una gran variedad de compuestos
debido a que es posible tener multiples sustituyentes unidos a ellas, a

continuacion se expondran algunos ejemplos de compuestos oro-fosfina:
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Derivados de fosfinas primarias

Las fosfinas primarias PRH2 pueden ser utilizadas como ligante en presencia de
oro(l) para dar compuestos en donde la fosfina puede estar coordinada por uno,
dos, tres o cuatro atomos de oro. Esto se puede conseguir cuando la fosfina
primaria es tratada por una sal de oxonio que contenga oro (en este caso con
[O(AuPPh3)3]BF4) en los cuales se coordinan los dtomos de oro al fésforo y esta
presenta una geometria tetraédrica. Se encuentra que ademas este tipo de
compuestos presentan interacciones aurofilicas entre los atomos de oro, este tipo
de reacciones esta determinado por la naturaleza de R y de su impedimento

estérico.l2

Fig. 6.- Esquema de la reacciéon de una sal de oxonio con una fosfina primaria[21]

Derivados de fosfinas secundarias

Las fosfinas secundarias pueden dar compuestos del tipo AuPR:2 que
generalmente se encuentran en forma polimérica, la preparaciéon de estos
compuestos se realiza por la reaccion de la fosfina correspondiente con
compuestos de oro(l) que pueden ser AuCI(THT) o AuCI(TDT) (donde TDT=
tiodiglicol). Aunque no se conoce la estructura de compuestos con sustituyentes
pequefos (R= Ph,CsH17, p-PhMe, p-PhBu) en estado sdlido, el uso de
sustituyentes mas voluminosos ha permitido la caracterizacion de las estructuras
oligoméricas. Siguiendo la reaccién por RMN 3*'P se determind que estos
compuestos oligoméricos forman agregados de anillos con n=3,4,6 miembros y

conformaciones alteradas entre los atomos de oro y fésforo. Las distancias de Au-
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Au en los compuestos son demasiadas grandes para afirmar que presentan

interacciones aurofilicas.[2"]

Derivados de difosfinas y fosfinas polidentadas

Las fosfinas polidentadas se han usado ampliamente como ligantes puentes de los
atomos de oro(l). Uno de los tipos mas importantes son las difosfinas las cuales
forman compuestos de coordinacion estables con el oro(l) y ademas es posible
que presenten flexibilidad en sus patrones estructurales. Uno de los efectos
importantes en este tipo de compuestos es la distancia entre los atomos de
fésforo, cuando las fosfinas tienen cadenas de mas de 4 atomos de carbono entre
cada fésforo al momento de formar el compuesto de coordinacién con oro(l) este
tipo de compuestos se encuentran como moléculas individuales con interacciones
aurofilicas. En cambio cuando las fosfinas tienen entre 1-3 atomos de carbono en
la cadena que separa a las fosfinas es posible que debido a las interacciones

aurofilicas se presenten como dimeros o incluso polimeros.

cl Pﬁz—\
p|\ o | Tphz
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Fl,ph F|=Ph2 | 2 | F|\u (fl A
R Y. W Al
\ffphz A a oo AU c|;|
Au [=]] Cl PPhz |
| \\/F'th2
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PhaP, PPhz
\ _PPhy
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YA c” % __cl
CI’\\ _Au
cl — PhyP

Fig. 7.- Tipos de compuestos con difosfinas de diferente tamafio de cadena unidas a oro(l) [16]

Los compuestos con tres atomos de fosforo en su estructura se utilizan para
coordinar atomos de oro(l), es posible también reemplazar uno o mas atomos de
fésforo por arsénico para dar estructuras completamente diferentes. Este tipo de
compuestos puede ser empleado como un marco estructural para hacer que las
interacciones aurofilicas estén favorecidas intramolecularmente. Las tetrafosfinas

contienen 4 atomos de fésforo en su estructura y su estequiometria usual es
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[AusLa(u-P4)], se utilizan para la sintesis de compuestos heteronucleares y de

acuerdo al tamafo de la cadena es posible observar interacciones aurofilicas.

2.3.3.- Compuestos de oro(l) con la fosfina dppE

Se han preparados diversos compuestos de coordinacién de oro(l) con la fosfina
difenilfosfinoetileno (dppE) para preparar compuestos con la forma [Au2XzdppE]
donde X es Cl o Br.?2 Ademas se han sintetizado compuestos ciclicos empleando
el dppE como el marco estructural del compuesto para forzar las interacciones
aurofilicas, se ha encontrado que este tipo de compuestos presentan

luminiscencia.?3

)
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Fig.8.- Esquema de la reaccioén de la formaciéon de compuestos ciclicos de oro(l) con dppE[23]

En 1995 Foley se encontraba estudiando la familia de compuestos [u-dppEAu2X2]
(donde X es un haldégeno) y observd que se presentaba la isomerizaciéon en el
etileno de la fosfina por efectos fotoquimicos al ser irradiados. Se encontré que
estos compuestos exhibian una transferencia de carga del S—Au en la regién de

UV (330-360 nm) la cual es perturbada por las interacciones oro(l)-oro(l).

Ph Ph F‘q Ph
H F': Hy »
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Fig. 9.- Esquema de la reaccion de isomerizacion[24]

Esta reaccion fue monitoreada por RMN 3'P debido a que al realizarse la
isomerizacion cambia el entorno quimico de los fésforos del compuesto y por lo

tanto las sefales son diferentes entre ambos compuestos.

La isomerizacion es irreversible y se ha encontrado que es favorecida por la

coordinacion del AuX a la fosfina dppE.?*

2.3.4.- Compuestos de coordinaciéon de oro con tiolatos

En quimica organica se considera a los tioles como analogos de los alcoholes
pero en lugar de estar unidos a un atomo de oxigeno estos compuestos tienen en
su estructura un atomo de azufre que les proporciona una diferencia de
electronegatividad menor que los alcoholes y que al desprotonarse se convierten

en tiolatos los cuales pueden actuar como ligantes donadores de electrones. 2%

Biologicamente los tioles estan presentes en muchas proteinas (que contienen al
aminoacido cisteina) y las cuales pueden someterse a una amplia gama de
modificaciones oxidativas y un sin numero de funciones fisioldgicas (oxidaciones,

actividades en los sitios activos de proteinas, funciones estructurales, etc).l?°!

Los tiolatos de oro pueden ser sintetizados a partir de la sal de [AuCl4] con el
correspondiente sulfuro para dar los compuestos de coordinaciéon con una férmula
general de [AuCI(SR)] algunos de los cuales han sido estudiados por sus
aplicaciones en medicina y como catalizadores. Es comun que al realizar
reacciones para formar tiolatos de oro(l) se obtengan nanoparticulas de oro o
agregados moleculares del mismo como productos indeseados (clusteres).Este
tipo de reacciones puede ser monitoreada por resonancia magnética nuclear de
hidrégeno y espectroscopia UV debido a que muchos tiolatos de oro(l) presentan

luminiscencia.?’]

2.3.5.- Usos medicinales de los compuestos de oro
Los compuestos de oro han sido utilizados durante cientos de afos por los chinos

y arabes para tratar dolencias fisicas, pero a partir del siglo XIX los tiolatos de oro
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y el [Au(CN)z]- se han empleado para el tratamiento de la tuberculosis. Fue hasta
1929 cuando se descubridé que el oro podria ser empleado para el tratamiento de
la artritis reumatoide y se empezé a distribuir el compuesto Auranofin el cual tiene
una estructura con enlaces oro(l)-fosfina-tiolato. En estudios recientes se ha
encontrado que compuestos de oro(lll) pueden ser usados en el tratamiento de
algunos tipos de canceres. Estos compuestos al entrar en contacto con las
enzimas presentes en las células cancerigenas se unen al sitio activo (en especial
a la glutanotiona) y a los residuos del ADN evitando asi la replicacién y por ende

evitan el crecimiento de células cancerigenas. [28112°]

2.3.6.- Catalisis con oro

La catalisis del oro se divide en dos grandes categorias principalmente: la catalisis
heterogénea que incluye a las nanoparticulas de oro y a las monocapas de oro, y
la catalisis homogénea en donde se emplean compuestos de oro(l) y oro(lll) para

catalizar ciertas reacciones.

Se conoce que las particulas de oro son muy buenos catalizadores para ciertas
reacciones en especifico, muchas veces se hacen aleaciones de oro con otros
metales como por ejemplo el Pd pero generalmente se emplea el oro puro.
Algunas reacciones para las cuales el oro tiene una gran capacidad catalitica son

las siguientes:
Catalisis Homogénena

¢ Oxidacion de alcoholes a aldehidos o acidos carboxilicos.
e Formacion de oxazolinas.

e Activacion de las moléculas para reacciones nucleofilicas.
¢ Reacciones de ciclacion.

e Reacciones de Friedel-Crafts.
Catalisis Heterogénea

e Formacion directa del peroxido de hidrégeno.

e Oxidacién a baja temperatura del CO.
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e Hidrocloracion de acetileno.

e Hidrogenacion selectiva de enlaces N-O.

Como se puede observar la catalisis de los compuestos con oro esta en vias de

desarrollo y es posible que su eficacia como catalizadores sea aceptable.20

2.3.7.- Materiales Luminiscentes

Se conoce una gran variedad de compuestos de coordinacion que contienen
fosfinas, arsinas o piridinas unidos con metales con configuracion d'0 y que
presentan propiedades luminiscentes B, en el caso del atomo de oro(l) la
luminiscencia de los compuestos de oro se debe a varios factores, entre ellos la
naturaleza de los ligantes, la geometria alrededor del centro metalico, la presencia
de interacciones aurofilicas, entre otras. Los ligantes unidos al atomo contribuyen
a la luminiscencia de los compuestos al modificar la densidad electronica

alrededor del mismo.!8!

En el caso de los compuestos lineales dinucleares de oro(l) que tienen ligantes
fosfinas se presenta en algunas ocasiones luminiscencia con una emisién maxima
de 550 nm. Se ha planteado que esta emision se debe a una transicién del orbital
HOMO con contribucion 5dz? del oro a orbitales do, do*, po ¥ po* alrededor del

fésforo que corresponden al LUMO.

Los compuestos de oro(l) con ligantes tiolato y fosfina [R3P-Au-SR] pueden
presentar interacciones aurofilicas teniendo como consecuencia que el centro
metalico presenta una leve distorsion en la linealidad de su enlace. Esto provoca
una diferencia en la energia entre los orbitales HOMO y LUMO pero ademas la
interaccion Au-Au por si sola provoca una disminucién en la energia debido a que

los orbitales dz? aumentan en energia.l®'!

Se conoce que las propiedades luminiscentes de los compuestos de oro(l) en
ocasiones estan relacionadas a las interacciones aurofilicas, en especial la

distancia entre los atomos Au-Au.[*?!
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2.4.- Antecedentes en el grupo

2.4.1.- Los ligantes fluorados usados para observar efectos del ligante en los
compuestos de coordinacion

El trabajo del grupo del Dr. Torrens en el campo de la quimica de coordinacion se
centra en la sintesis y el estudio de compuestos de metales de transicidon con
ligantes fluorados (fosfinas y tiolatos) para analizar como estos afectan el entorno

quimico y electrénico del nucleo metalico.

Algunos de los metales que se han estudiado con este tipo de ligantes para
observar sus interacciones a nivel molecular son el Paladio!®3, Osmiol34,

Platinol3%], Ruteniol3®] entre otros.

Se han empleado ligantes fluoroazufrados por varias razones, entre ellas los
ligantes tiolatos a menudo presentan propiedades estéricas y electronicas
diferentes a las que pueden proporcionar los haluros como ligantes. Los ligantes
tiolatos fluorados se emplean debido a que al sustituir a uno (o varios) atomos de
hidrégeno en los ligantes por fluor se forma un enlace mucho mas fuerte que el
enlace C-H, ademas de que le confiere un tamafo menor y mayor
electronegatividad, se puede facilitar la retrodonacién del metal al tiolato. Por lo
tanto variando el numero de atomos de fluor y la localizacion de estos en el ligante
es posible modelar la capacidad de coordinacién de los ligantes y a su vez ver

como esto afecta el entorno en el nucleo metalico.3"]

Nuestro grupo de trabajo recientemente se ha enfocado en el estudio de los
compuestos de coordinacion de oro(l) con diversas arsinas y fosfinas. En este
contexto nos hemos propuesto sintetizar algunos compuestos donde se den
interacciones aurofilicas soportadas, para lo cual se ha utilizado la fosfina puente
cis-1,2(bisdifenilfosfino)etileno (dppE). Esta fosfina al ser rigida promueve la
interaccion entre los atomos de oro y al substituir el ligante anidénico (tiolato

fluorado) podriamos esperar cambios en la interaccién Au-Au.
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3.- Objetivos

Realizar la sintesis y caracterizacion de la familia de compuestos de coordinacion
de oro(l) con la fosfina bis-(difenilfosfina)etileno empleando como ligante una

familia de compuestos tiolatos fluorados para observar:

e La presencia de interacciones aurofilicas en estado sélido o en disolucion.

e Observar el efecto sobre el atomo de oro del uso de ligantes tiolato con
diferentes sustituciones de atomos de fluor en el anillo aromatico y ver
cémo estas afectan las interacciones aurofilicas y el centro metalico.

e Observar como afectan las interacciones aurofilicas el arreglo molecular de

los compuestos sintetizados.
Como objetivos secundarios:

Analizar y generar una hipotesis para explicar la isomerizacion de los compuestos

sintetizados.
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4.-Experimental

4.1.- Materiales y equipos

4.1.1.- Reactivos y disolventes
Las sales de oro y los tioles fluorados, asi como los disolventes utilizados para
realizar las reacciones se obtuvieron comercialmente sin tratamiento previo, la

siguiente tabla muestra los compuestos empleados.

Tabla 1.- Detalles de los reactivos empleados en la sintesis

Reactivo Marca Pureza(%)
K[AuCl4] Sigma-Aldrich 98
(CeF4(CF3)-4)SH Sigma-Aldrich 98
CsFs5SH Sigma-Aldrich 97
(CeF4H-4)SH Sigma-Aldrich 97
(CeHa(CF3)-4)SH Sigma-Aldrich 96
(CeHsF2-3,5)SH Sigma-Aldrich 94
(CeHsF2-3,4)SH Sigma-Aldrich 96
(CeHsF2-2,4)SH Sigma-Aldrich 97
(CeH4(CF3)-2)SH Sigma-Aldrich 96
(CeH4F-2)SH Sigma-Aldrich 97
(CeH4F-3)SH Sigma-Aldrich 95
(CeH4F-4)SH Sigma-Aldrich 98
CH2Cl2 J. T. Baker =99
CH3COCHs3 J. T. Baker =99
CsH12 J. T. Baker =99
THT Sigma-Aldrich 99
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4.1.2.- Equipos

Todos los distintos analisis fueron realizados en el edificio de Unidad de Servicios
de Apoyo a la investigacion (USAI) Edificio H de la Facultad de Quimica de la
UNAM.

Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrometro marca Varian modelo
Unity Inova, operando a 400 MHz para 'H, 3'P y "°F utilizando como disolvente
CDCI3 a menos que se indique algo distinto. Los espectros de 3'P estan
referenciados a estandares externos de HsPO4 (0.0 ppm) y los de '°F a CFsCOOH

(-76.55 ppm) respectivamente.

Los espectros de Infrarrojo (IR) fueron obtenidos en un Espectrofotdmetro de FTIR
Spectrum RXI de Pelkin Elmer con un rango de 4000 a 400 cm™ y con una
resolucion espectral minima de 0.8 cm™', mediante reflactancia total atenuada
(ATR).

La espectrometria de masas de los compuestos se llevdo a cabo en un equipo
Espectrometro de masas de la marca Thermo, modelo DFS (doble sector) con
entrada para sonda directa y acoplado a Cromatografo de gases de la marca
Thermo, modelo Trace CG Ultra (columna capilar DB5), utilizando Bombardeo con
atomos rapidos como modo de ionizacidon y deteccion de iones positivos (FAB+)

en una matriz de alcohol nitrobencilico (NBA)

La difraccion de rayos X en monocristal se llevo a cabo en difractdmetro de rayos
X-monocristal Gemini (radiacion de cobre y molibdeno) con detector atlas de 135
mm de area activa, equipado con un sistema de baja temperatura (Cryojet),

colimadores de 0.3, 0.5 y 0.8 mm para cada radiacion.

El analisis elemental se realizé en el Analizador Elemental Perkin Elmer 2400 para

CNHS utilizando cistina como compuesto de calibracion.
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4.2.- Procedimientos experimentales

4.2.1.- Sintesis de los tiolatos de plomo
Se realizd la sintesis de los tiolatos de plomo para que posteriormente estos
puedan ser usados como materia prima de las reacciones subsecuentes,

siguiendo la siguiente reaccion. 38l
Pb(CH3COO)2-3 H20 + 2 RSH — Pb(RS)2 + 3 H20 + 2 CH3COOH

En un vaso de precipitados de 50 mL se colocan 14.24 mmoles de acetato de
plomo trihidratado (Pb(CH3COO)2:-3 H20) y se disuelven en 25 mL de agua
destilada, se pone en agitacion y lentamente se adicionan 28.06 mmoles del tiol
correspondiente, se deja en agitacién durante 24 horas obteniendo un precipitado
amarillo que se filtra y se lava con agua destilada para posteriormente dejarlo

secar.

4.2.2.- Sintesis del compuesto [AuCI(THT)]

La sintesis del precursor [AuCI(THT)] reportada por Antonio Lagunal®® |a cual sera
la base para la preparacion de la familia de compuestos de coordinacion de oro(l)
como se muestra a continuacion (donde [THT(O)] corresponde al oxido del

tetrahidrotiofeno) .
K[AuUCl4] + 2 THT — [AuCI(THT)] + 2 HCI + KCI + [THT(O)]

En un matraz de 50 mL se disuelven 5.0 g del compuesto K[AuCls] en
aproximadamente 20 mL de agua destilada y se le agregan 10 mL de EtOH, una
vez que este disuelto se agregan 5 mL de THT y se deja en agitacion durante 60

minutos, el producto se filtra y se lava con hexano y se coloca en el desecador.

4.2.3.- Sintesis del compuesto [Au2Clz(dppE)]

Para la preparacion del compuesto [Au2Cl2(dppE)] (donde dppE corresponde a
bis(1,2-difenilfosfina)etileno) se pesaron 1.3 g de dppE con 2.11 g del [AuCI(THT)]
y se mezclaron en un matraz bola con 50 mL de diclorometano y se deja en
agitacion durante 12 horas, posteriormente se evapora a sequedad la solucion

resultante y el sdélido obtenido se disuelve en la minima cantidad posible de
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diclorometano y se afiade un exceso de hexano para la precipitacién del
compuesto esperado, se filtra el producto y se deja a sequedad obteniendo un

solido color crema con un rendimiento del 95%.

4.2.4.- Sintesis de los compuestos de coordinacion de oro(l) con tiolatos
fluorados
Se prepard la familia de compuestos de oro con la formula [Auz(dppE)(tiolato)2]

con los siguientes tiolatos fluorados:

& & & ¥
sallodie!
F
F
L L L L
F F F F Ft i :F
F F F F F F
CF3 F CF3
e O &
F
F F F
F F

Fig.10.- Familia de ligantes tiofluorados

4.2.4.- Compuesto 1 [Auz(dppE)((CeF4(CF3)-4)S)2]

Se colocan 360 mg (0.233 mmoles) del [Pb(CsF4(CF3)-4)S)2] y 126 mg (0.232
mmoles) del precursor [AuzCl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucion resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se

recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,
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con rendimiento del 65.6%. Se obtuvieron cristales adecuados para difracciéon de

rayos X.

4.4.5.- Compuesto 2 [Auz(dppE)(CeF5S)2]

Se colocan 153 mg (0.252 mmoles) del [Pb(CsF5S)2] y 216 mg (0.252 mmoles) del
precursor [Au2Cl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de diclorometano y
acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado (PbClz2),y la solucion
resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se recristaliza de
diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco, con rendimiento

del 59.9%. Se obtuvieron cristales adecuados para difraccion de rayos X.

4.2.6.- Compuesto 3 [Auz(dppE)((CsFaH-4)S)2]

Se colocan 153 mg (0.26 mmoles) del [Pb((CsF4H-4)S)2] y 216 mg (0.26 mmoles)
del precursor [Au2Cl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de diclorometano y
acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado (PbClz2),y la solucion
resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se recristaliza de
diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco, con rendimiento
del 79.6%.

4.2.7.- Compuesto 4 [Auz(dppE)((CeHa(CF3)-4)S)2]

Se colocan 148 mg (0.262 mmoles) del [Pb((CeéH4(CF3)-4)S)2] y 224 mg (0.262
mmoles) del precursor [AuzCl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucion resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se
recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,

con rendimiento del 53.06%.

4.2.8.- Compuesto 5 [Auz(dppE)((CeH3F2-3,5)S)2]

Se colocan 148 mg (0.273 mmoles) del [Pb((CeH3F2-3,5)S)2] y 226 mg (0.273
mmoles) del precursor [Au2Cl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucion resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se

recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,
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con rendimiento del 67.7%. Se obtuvieron cristales adecuados para difraccién de

rayos X.

4.2.9.- Compuesto 6 [Auz(dppE)((CeH3F2-3,4)S)2]

Se colocan 132 mg (0.273 mmoles) del [Pb((CsHsF2-3,4)S)2] y 247 gr (0.273
mmoles) del precursor [Au2Cl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucién resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se
recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,
con rendimiento del 49.0%. Se obtuvieron cristales adecuados para difraccion de

rayos X.

4.2.10.- Compuesto 7 [Auz(dppE)((CeHsF2-2,4)S):]

Se colocan 132 mg (0.273 mmoles) del [Pb((CeHsF2-2,4)S)2] y 247 mg (0.273
mmoles) del precursor [AuzCl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucion resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se
recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,
con rendimiento del 69.1%. Se obtuvieron cristales adecuados para difraccién de

rayos X.

4.2.11.- Compuesto 8 [Auz(dppE)((CeH4(CF3)-2)S)2]

Se colocan 147 mg (0.262 mmoles) del [Pb((CeéH4(CF3)-2)S)2] y 225 mg (0.262
mmoles) del precursor [Au2Cl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucién resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se
recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,
con rendimiento del 82.2%. Se obtuvieron cristales adecuados para difraccion de

rayos X.
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4.2.12.- Compuesto 9 [Auz(dppE)((CeHaF-2)S)2]

Se colocan 132 mg (0.287 mmoles) del [Pb((CsH4F-2)S)2] y 247 mg (0.287
mmoles) del precursor [AuzCl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucion resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se
recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,

con rendimiento del 57.9%.

4.2.13.- Compuesto 10 [Auz(dppE)((CeHaF-3)S)2]

Se colocan 132 mg (0.287 mmoles) del [Pb((CeHsF-3)S)2] y 247 mg (0.287
mmoles) del precursor [Au2Cl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucién resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se
recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,

con rendimiento del 79.2%.

4.2.14.- Compuesto 11 [Auz(dppE)((CeHaF-4)S)2]

Se colocan 132 mg (0.287 mmoles) del [Pb((CeHsF-4)S)2] y 247 mg (0.287
mmoles) del precursor [Au2Cl2(dppE)] en 20 mL de una mezcla 1:1 de
diclorometano y acetona, se agita por 24 horas, se filtra el precipitado formado
(PbCl2),y la solucion resultante se lleva a sequedad, el producto obtenido se
recristaliza de diclorometano agregando hexano para precipitar un polvo blanco,
con rendimiento del 83.0%. Se obtuvieron cristales adecuados para difraccién de

rayos X.

S.-Resultados y discusion

5.1.- Compuesto [AuzClz(dppE)]

El compuesto [Au2Cl2(dppE)] ya habia sido sintetizado y reportado anteriormente.
En este estudio se determiné que el compuesto se presentaba como un sdlido
blanco, con un porcentaje de carbono de 36.25% y 2.80% de hidrégeno, se
realizd ademas el estudio de infrarrojo del compuesto y presentd las siguientes
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bandas: v(Au-P) en 352 cm™'y v(Au-Cl) en 322 cm™' ademas de las caracteristicas
bandas en la regidon de los aromaticos, el compuesto descompone de 262-
264°C.40

5.1.1.- Comparacion de los estudios de Rayos X
Una vez obtenidos los analisis de difraccion de rayos X se presentan los datos
comparados de la informacién cristalografica obtenida experimentalmente con los

datos reportados en el acta cristalografica del compuesto.4']

Tabla 2.- Comparacion de los datos obtenidos cristalograficamente

Compuesto dAu-Au (A) [ dP-Au(A) d Au-CI (A) Z P-Au-Cl (°)

reportado 3.051 2.226 2.299 173.32

sintetizado 2.975 2.228 2.289 173.70

Al comparar los datos obtenidos experimentalmente con los reportados podemos
observar que las distancias Au-Au en el compuesto sintetizado son menores que
en el acta cristalografica y esto se puede deber a que el angulo P-Au-Cl es
ligeramente mayor en este compuesto como consecuencia de una mayor
atraccion entre los atomos de oro. En cambio las distancias P-Au y Au-Cl son muy
similares por lo cual se podria decir que estas no afectan a la interaccion ni al

angulo de enlace.

Fig.11.- Estructura obtenida por difraccion de rayos X del compuesto [Au2CI2dppE]
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5.2.- Compuesto 1 [Auz(dppE)((CeF4(CF3)-4)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 1 muestran que se llevdé a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.

5.2.1.- Andlisis Elemental.
Se observa que los resultados presentan una gran variacion entre los datos
calculados contra los datos obtenidos experimentalmente, los errores entre ambos

se deben al equipo y a su calibracién.

Tabla 3.- Analisis elemental del compuesto 1

Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 37.28 41.96 12.55
Azufre 4.98 6.46 29.71

5.2.2.- Espectros de UV.
El compuesto 1 presenta una absorcibn maxima en disolucion de 232.98 nm, y

presenta una emisidon maxima en 487 nm en estado sadlido.

5.2.3.-IR.

El espectro de IR muestra una banda en 3056.65 cm-! correspondiente a la
vibracion del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula, una banda en
1471.01 cm™' correspondiente al enlace C-F de los ligantes tiolatos, la banda en
1325.24 cm™ corresponde al grupo C=CH y las bandas entre 1000-80 cm-’

corresponden al enlace C=C trans de la fosfina.
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Fig. 12.- Espectro de IR del compuesto 1

5.2.4.- RMN.

El espectro de RMN 'H (Resonancia magnética nuclear de hidrégeno) muestra un
pseudocuadruplete con un desplazamiento quimico 6=3.48 (2 H, ABq, J= 7.03 Hz)
el cual corresponde a los protones del etileno, se muestra otro multiplete en
0=7.66-7.34 ppm los cuales son similares a los obtenidos en el precursor que

corresponden a los hidrogenos de la fosfina.
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Fig. 13.- Espectro de RMN-H del compuesto 1 correspondiente al etileno

El espectro de RMN 'SF en CDCIls muestra tres sefiales en el espectro, un
singulete en 6= -131.88 ppm correspondientes a los atomos de fluor que se
encuentran en las posiciones orto al azufre (2 y 6), un singulete en 6= -144.24
ppm que corresponde a los atomos de fluor en las posiciones meta (3 y 5) al
azufre asi como una sefial correspondiente a un triplete con un &= -55.72
(*JFFr=21.30 Hz) que se asignan a los atomos de fltor del trifluorometilo en posicion

para.

El espectro de RMN 3'P en CDCIlsz muestra un singulete en 3= 17.73 ppm que

corresponde al compuesto trans sintetizado.
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Fig. 15.- Espectro de RMN-19F para el compuesto 1
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Fig. 16.- Espectro de RMN-31P del compuesto 1

5.2.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto [Au2(dppE)((CsF4(CF3)-4)S)2] se observa
una senal correspondiente al ion molecular [M*] en 1485 m/z con una abundancia
aproximadamente de 70% el cual corresponde al compuesto 1 con un atomo de
oro adicional ([Aus(dppE)((CsF4(CF3)-4)S)2]*), existe también una senal en 1039
m/z es el pico base del espectro y la pérdida de uno de los grupos tiolato
([Auz(dppE)(CsF4(CF3)-4)S)]*).

5.2.6.- Difraccion de Rayos X.

El compuesto 1 presenta una unidad asimétrica con una férmula molecular
CaoH22Au2F14P2S2 que cristaliza en una celda con un sistema cristalino triclinico.
En este compuesto el nucleo metalico de oro se encuentra coordinado a dos
ligantes, el ligante # 1 corresponde a la fosfina dppE con una formula C2sH22Au2P2
y el ligante # 2 corresponde al tiolato fluorado con férmula molecular C7F7S. En el

compuesto el angulo de enlace P-Au-S muestra una ligera distorsion de la
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linealidad esperada para el nucleo de oro debido a que muestra un angulo de
175.46°, con distancias P-Au= 2.244 A y Au-S=2.301 A.

Debido a la isomerizacion del enlace del etileno de la fosfina la distancia entre los
nucleos de oro de la misma molécula se separan por una distancia de 7.724 Alo
cual muestra que no es posible que existan interacciones aurofilicas
intermoleculares, sin embargo, debido a la isomerizacion trans del compuesto el
atomo de oro(1) de una molécula se une con el atomo de oro(2) de la molécula
vecina formando estructuras poliméricas lineales del compuesto 1 donde las
interacciones intermoleculares entre cada molécula muestran una distancia Au-Au

de 3.112A Io cual indica la presencia de interacciones aurofilicas.

Fig.17.- Estructura del compuesto 1 obtenida por difraccion de rayos X

5.3.- Compuesto 2 [Auz(dppE)(CsF5S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 2 muestran que se llevd a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.

5.3.1.- Andlisis Elemental.
Se observa que el porcentaje de carbono en el compuesto presenta un error de
menos del 2 % por lo cual se infiere que no hay tanta desviacion, la gran diferencia
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en el % de azufre se debe a que los atomos de fluor ocasionan errores en la

medicion del contenido de azufre.

Tabla 4.- Analisis elemental del compuesto 2

Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 38.40 38.96 1.45
Azufre 5.39 4.55 18.46

5.3.2.- Espectros de UV.

El compuesto 2 presenta una absorcion maxima en solucion de 233.22 nm, y

presenta una emision maxima en 484 nm.

5.3.3.-IR.

El compuesto 2 presenta una similitud en el espectro de IR con el compuesto 1, se

presenta la banda en 3054 cm™' correspondiente la vibracion del enlace C-H de los

grupos fenilo de la molécula, una banda en 1473.73 cm™! para el enlace C-F asi

como la banda en 970.99 cm™' que pertenece al enlace C=C del puente de la

fosfina en posicion trans.

Fig. 18.- Espectro de IR del compuesto 2

46




5.3.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H al igual que en el espectro correspondiente al
compuesto 1 se observa un pseudocuadruplete con un desplazamiento quimico
0=3.48 (2 H, ABq, J= 7.0 Hz), y también se muestra el multiplete en 8=7.64-7.30
ppm los cuales son similares a los obtenidos en el precursor que corresponden a

los hidrogenos de la fosfina.
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Fig. 19.- Multiplete en la regién de los aromaticos del compuesto 2
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Fig. 20.- pseudocuadruplete del compuesto 2 correspondiente al puente de la fosfina
El espectro de RMN '9F en CDCIz muestra tres sefiales en el compuesto, una
sefal de doble de dobles con un desplazamiento de 8= -132.42 ppm (J= 26.51 Hz)
correspondientes a los atomos de fluor presentes en posicion orto al atomo de
azufre, se muestra un triplete con un desplazamiento de &= -163.39 (J=21.22 Hz)
ppm correspondiente a un fluor en posicion para al atomo de azufre y por ultimo se
encuentra otro triplete con un desplazamiento de &= -164.77 ppm (J=22.30 Hz)

que integra para los dos atomos de fluor en posicién meta al atomo de azufre.

El espectro de RMN 3'P en CDCIlz muestra un singulete en 8= 17.91 ppm que
corresponde al compuesto trans sintetizado.
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Fig. 21.- Espectro de RMN-19F para la region del doble de dobles (dd) del compuesto 2
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Fig. 22.- Espectro de RMN-19F para los tripletes del compuesto 2
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Fig. 23.- Espectro de RMN-31P del compuesto 2

5.3.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto [Au2(dppE)(CsF5S)2] se observa una senal
correspondiente al ion molecular [M*] en 1385 m/z con una abundancia
aproximadamente de 10% el cual corresponde al compuesto [Au2(dppE)(CsF5S)2]
con un atomo de oro adicional ([Aus(dppE)(CsF5sS)2]*), existe también una sefial en
898 m/z es el pico base del espectro y la pérdida de uno de los grupos tiolato
([Auz(dppE)(CsF5S)]*).

5.3.6.- Difraccion de Rayos X.

El compuesto 2 presenta una unidad asimétrica con una férmula molecular
CssH22Au2F10P2S2 que cristaliza en una celda con un sistema cristalino triclinico.
En este compuesto el nucleo metalico de oro se encuentra coordinado a dos
ligantes, el ligante # 1 corresponde a la fosfina dppE con una formula C2sH22Au2P2
y el ligante # 2 corresponde al tiolato fluorado con férmula molecular CsFsS. En el
compuesto el angulo de enlace en torno al atomo de oro en la molécula vuelve a

distorsionarse de la linealidad, esta vez dando una medicidon de 174.77°, esto se
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debe a que tanto la nube electrénica presente en el nucleo del oro como también
el tamafno de los sustituyentes y las interacciones que presentan “obligan” al

enlace para compensar la repulsion que ofrecen los ligantes.

La distancia medidas para el enlace P-Au es de 2.253 A y para el enlace de Au-S
es 2.295 A

Al igual que en el compuesto 1 la distancia entre los atomos de oro al ser de 6.787
A no pueden considerarse aurofilicas, pero vuelve a presentarse la interaccion
intermolecular entre los nucleos de oro de moléculas vecinas dando asi
estructuras poliméricas, en este compuestos la distancia entre los nucleos de oro
de las moléculas vecinas es de 3.075 A por lo cual se confirma la presencia de

interacciones aurofilicas.

Fig.24.- Estructura del compuesto 2 obtenida por difraccion de rayos X

5.4.- Compuesto 3 [Auz(dppE)((CeF4H-4)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 3 muestran que se llevd a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.
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5.4.1.- Analisis Elemental.

Los resultados de analisis elemental tanto para carbono como para azufre indican

que el compuesto presenta alrededor de 2% de error comparado con el calculado

tedricamente por lo cual es aceptable.

Tabla 5.- Analisis elemental del compuesto 3

Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 39.60 38.98 1.59
Azufre 5.56 5.39 2.04

5.4.2.- Espectros de UV.

El compuesto 3 presenta una absorcibn maxima en solucion de 236.05 nm, y

presenta una emision maxima en 502 nm.

5.43.-IR.

El compuesto 3 presenta similitudes en el espectro de IR con los compuestos 1y

2, se presenta la banda en 3054.53 cm |a vibracion del enlace C-H de los grupos

fenilo de la molécula, una banda en 1479.78 cm™! para el enlace C-F asi como la

banda en 909.48 cm™' que pertenece al enlace C=C en del puente de la fosfina

posicion trans.
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Fig. 25.- Espectro de IR del compuesto 3

5.4.4.- RMN.

En el espectro de RMN '"H muestra una regioén de sefales en 5=6.65 ppm (2 H,
ABq, J= 9.03 Hz) con una apariencia de cuadruplete lo cual podria deberse a los
hidrogenos equivalentes del etileno de la fosfina, presenta ademas un multiplete
con desplazamiento en 8=7.50 ppm lo cual corresponde a los protones de los
sustituyentes fenilos de la fosfina ademas del proton en posicion para al atomo de

azufre en el ligante tiolado.
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Fig. 26.- Espectro de RMN-H del compuesto 3

5.4.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]=1745
m/z que corresponde al compuesto reportado el cual contiene tres nucleos de oro
teniendo una férmula molecular de [Aus(dppE)((CsF4H-4)S)2]*, ademas de que
presenta otra sefial que corresponde al compuesto [Aus(dppE)((CeF4H-4)S)2]* con
una sefial en 1349 m/z y una intensidad de 50% y al igual que el compuesto 2
presenta un nucleo de oro de mas en su estructura y que al parecer en la familia
de compuestos que presentan interacciones aurofilicas es comun este tipo de
sefales. Por ultimo es importante sefalar el pico base del compuesto que se
observa en 971 m/z y corresponde a la estructura del compuesto al haber perdido

un grupo tiolato y presenta la férmula [Au2(dppE)((CsF4H-4)S)]".

5.5.- Compuesto 4 [Auz(dppE)((CeH4(CF3)-4)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 4 muestran que se llevd a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.
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5.5.1.- Andlisis Elemental.
Los datos obtenidos presentan un ligero error del 2% en el porcentaje de carbono
por lo cual puede decirse que se tiene el producto esperado, el aumento del % de

azufre es causado por los atomos de fluor.

Tabla 6.- Analisis elemental del compuesto 4

Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 41.97 42.89 219
Azufre 5.60 5.22 7.27

5.5.2.- Espectros de UV.

El compuesto 4 presenta una absorcion maxima en solucion de 232.40 nm.

5.5.3.-IR.

El compuesto 3 presenta en el espectro de IR una banda en 3053.43 cm™’
correspondiente a la vibracion del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula,
una banda en 1321.16 cm™' para el enlace CF3 asi como la banda en 824.07 cm™’
que pertenece al enlace C=C del puente de la fosfina en posicién trans, ademas
de una banda en 1597.92 cm™ la cual corresponde al enlace C-C en el anillo

aromatico.
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Fig. 27.- Espectro IR del compuesto 4

5.5.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H vuelve a mostrar la aparicién de un pseudocuadruplete
en un desplazamiento 6=3.48 (2 H, ABq, J= 7.01 Hz) el cual corresponde a los
hidrogenos equivalentes del etileno de la fosfina, presenta ademas un multiplete
con desplazamiento en 6=7.70-7.10 ppm lo cual corresponde a los protones de los
sustituyentes fenilos de la fosfina ademas de los protones en posicidén orto y meta

al atomo de azufre en el ligante tiolado.

El espectro de RMN "°F en CDCI3 muestra una sefial en el compuesto, la sefial
corresponde a un singulete con un desplazamiento de 6= -61.97 ppm el cual
corresponde a los 3 atomos de fluor equivalentes en el —CF3 posicionado para al

atomo de azufre del tiolato.
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Fig. 28.- Espectro de RMN-H del compuesto 4 en el area de los H de la fosfina
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Fig. 29.- Espectro de RMN-19F del compuesto 4
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5.5.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]=1341
m/z con una abundancia del 90% que corresponde al compuesto sintetizado con
férmula molecular de [Aus(dppE)((CeH4CF3-4)S)2]*, se presenta otra sefial en 967
m/z que corresponde al pico base del compuesto y por el valor se le asigna al

compuesto que presenta la estructura [Auz(dppE)((CeH4(CF3)-4)S)]*.

5.6.- Compuesto 5 [Auz(dppE)((CeH3F2-3,5)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 5 muestran que se llevo a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.

5.6.1.- Analisis Elemental.
Los datos obtenidos presentan menos del 2% de error en el porcentaje de carbono
por lo cual puede decirse que se tiene el producto esperado, el aumento del % de

azufre es causado por los atomos de fluor.

Tabla 7.- Analisis elemental del compuesto 5

Elemento % Teodrico % Experimental % Error
Carbono 42.24 42.0 0.57
Azufre 5.93 6.42 19.10

5.6.2.- Espectros de UV.
El compuesto 5 presenta una absorcion maxima en solucion de 231.90 nm, y

presenta una emision maxima en 520 nm.

5.6.3.-IR.

El compuesto 5 presenta en el espectro de IR una banda en 3057.70 cm-'
correspondiente la vibracion del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula,
una banda en 1435.06 cm™! para el enlace C-F asi como la banda en 869.84 cm™"
que pertenece al enlace C=C del puente de la fosfina posicion en trans, ademas
de una banda en 1599.16 cm-' la cual corresponde al enlace C-C en el anillo

aromatico.
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Fig. 30.- Espectro IR del compuesto 5

5.6.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H muestra la apariciéon de un pseudocuadruplete con
desplazamiento 6=3.48 ppm (2 H, ABq, J= 7.03 Hz) el cual corresponde a los
hidrogenos equivalentes del etileno de la fosfina, presenta ademas un multiplete
con desplazamiento en 6=7.67-7.00 ppm lo cual corresponde a los protones de los
sustituyentes fenilos de la fosfina ademas de los protones en posicion orto y para

al atomo de azufre en el ligante tiolado.
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Fig. 31.- Espectro de RMN-H del compuesto 5

5.6.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]=1277
m/z con una abundancia del 100% que corresponde al compuesto sintetizado con
formula molecular de [Aus(dppE)((CeH3sF2-3,5)S)2]* y corresponde al pico base, se
presenta otra sefial en 935 m/z y por el valor se le asigna al compuesto que
presenta la estructura [Auz(dppE)((CeHsF2-3,5)S)]*.

5.6.6.- Difraccion de Rayos X.

El compuesto 5 presenta una unidad asimétrica con una féormula molecular
CasH2sAu2F4P2S2 que cristaliza en una celda con un sistema cristalino triclinico. En
este compuesto el nucleo metalico de oro se encuentra coordinado a dos ligantes,
el ligante # 1 corresponde a la fosfina dppE con una formula Ca2sH22Auz2P2 y el
ligante # 2 corresponde al tiolato fluorado con férmula molecular CeHsF2S. En el
compuesto el angulo de enlace en torno al atomo de oro en la molécula presenta

una distorsion de la linealidad, dando una medicion de 172.14° que puede deberse
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a la repulsion electronica que ofrecen los ligantes. Las distancia medida para el
enlace P-Au es de 2.261 A y para el enlace de Au-S es 2.308 A

Al igual que los cristales obtenidos de los compuestos anteriores la distancia entre
los 4tomos de oro de la misma molécula al ser de 6.548 A no pueden considerarse
aurofilicas, pero vuelven a presentarse las interacciones intermoleculares entre los
nucleos de oro de moléculas vecinas dando asi estructuras poliméricas, en este
compuesto la distancia entre los nucleos de oro de las moléculas vecinas es de

3.127 A por lo cual se confirma la presencia de interacciones aurofilicas.

Fig.32.- Estructura del compuesto 5 obtenida por difraccién de rayos X

5.7.- Compuesto 6 [Auz(dppE)((CeHsF2-3,4)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 6 muestran que se llevd a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.
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5.7.1.- Andlisis Elemental.
Los datos obtenidos presentan una diferencia importante en el porcentaje de
carbono, sin embargo el % de azufre indica que no hay contaminantes en la

muestra.

Tabla 8.- Analisis elemental del compuesto 6

Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 42.24 44.32 4.92
Azufre 5.93 5.875 0.93

5.7.2.- Espectros de UV.

El compuesto 6 presenta una absorcion maxima en solucion de 232.41 nm.

5.7.3.-IR.

El compuesto 6 presenta en el espectro de IR una banda en 3052.31 cm™’
correspondiente la vibracion del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula,
una banda en 1472.87 cm para el enlace C-F asi como la banda en 959.59 cm"’
que pertenece al enlace C=C del puente de la fosfina en posicién trans, ademas
de una banda en 1585.14 cm™' la cual corresponde al enlace C-C en el anillo

aromatico.

Fig. 33.- Espectro de IR del compuesto 6
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5.7.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H muestra la apariciéon de un pseudocuadruplete con
desplazamiento 6=6.76 (J=9.15 Hz) el cual corresponde a los hidrogenos
equivalentes del etileno de la fosfina, presenta ademas un multiplete con
desplazamiento en 6=7.67-7.33 ppm que integra para 10 H lo cual corresponde a
los protones de los sustituyentes fenilos de la fosfina ademas se presenta un
segundo multiplete con un desplazamiento de ©=7.21-7.08 que integra para 6H
que corresponden a los protones en posicion orto (2,6) y meta (5) al atomo de

azufre en el ligante tiolado.
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Fig. 34.- Espectro de RMN-H del compuesto 6

5.7.5.- Espectrometria de masas.
En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]=1277
m/z con una abundancia del 83% que corresponde al compuesto sintetizado con

férmula molecular de [Aus(dppE)((CeHsF2-3,4)S)2]*, se presenta otra sefial en 935
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m/z y por el valor se le asigna al compuesto que presenta la estructura
[Auz(dppE)((CeHsF2-3,4)S)]".

5.7.6.- Difraccion de Rayos X.

El compuesto 6 presenta una unidad asimétrica con una férmula molecular
CssH2sAu2F4P2S2 que cristaliza en una celda con un sistema cristalino triclinico. En
este compuesto el nucleo metalico de oro se encuentra coordinado a dos ligantes,
el ligante # 1 corresponde a la fosfina dppE con una féormula Ca2sH22Auz2P2 y el
ligante # 2 corresponde al tiolato fluorado con férmula molecular CeHsF2S. En el
compuesto el angulo de enlace en torno al atomo de oro en la molécula presenta
una distorsiéon de la linealidad, dando una medicion de 173.98° que puede deberse
a la repulsion electrénica que ofrecen los ligantes. La distancia medida para el
enlace P-Au es de 2.269 A y para el enlace de Au-S es 2.301 A

Al igual que los cristales obtenidos de los compuestos anteriores la distancia entre
los atomos de oro de la misma molécula al ser de 6.982 A no pueden considerarse
aurofilicas, pero vuelven a presentarse las interacciones intermoleculares entre los
nucleos de oro de moléculas vecinas dando asi estructuras poliméricas, en este
compuesto la distancia entre los nucleos de oro de las moléculas vecinas es de

3.082 A por lo cual se confirma la presencia de interacciones aurofilicas.

Fig.35.- Estructura del compuesto 6 obtenida por difraccién de rayos X
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5.8.- Compuesto 7 [Auz(dppE)((CeHsF2-2,4)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 7 muestran que se llevd a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.

5.8.1.- Analisis Elemental.
Se observa que los resultados presentan una variaciéon del % de carbono y azufre
entre los datos calculados contra los datos obtenidos experimentalmente, los

errores entre ambos se deben al equipo y a su calibracion.

Tabla 9.- Analisis elemental del compuesto 7

Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 42.24 43.72 3.5
Azufre 5.93 5.66 4.77

5.8.2.- Espectros de UV.

El compuesto 7 presenta una absorcion maxima en solucion de 232.85 nm.

5.8.3.-IR.

El compuesto 7 presenta en el espectro de IR una banda en 3051.57 cm’
correspondiente a la vibracion del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula,
una banda en 1489.88 cm! para el enlace C-F asi como la banda en 897.45 cm™"
que pertenece al enlace C=C del puente de la fosfina en posicién trans, ademas
de una banda en 1587.83 cm™' la cual corresponde al enlace C-C en el anillo

aromatico.
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Fig. 36.- Espectro IR del compuesto 7

5.8.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H muestra la aparicion de un multiplete con
desplazamiento 6=6.59 el cual corresponde a los hidrégenos equivalentes del
etileno de la fosfina, presenta ademas un multiplete con desplazamiento en
0=7.62-7.30 ppm lo cual corresponde a los protones de los sustituyentes fenilos de
la fosfina ademas se presenta otro multiplete con un desplazamiento de 6=7.18-
7.08 que corresponden a los protones en posicion meta (3,5) y orto (6) al atomo de
azufre en el ligante tiolado.
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C (m) B (m) A (m) H
7.49 7.13 6.60

67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56
f1 (ppm)

Fig. 37.- Espectro de RMN-H del compuesto 7

5.8.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]=1277
m/z con una abundancia del 65% que corresponde al compuesto sintetizado con
formula molecular de [Aus(dppE)((CeHsF2-2,4)S)2]*, se presenta otra sefial en 935
m/z y por el valor se le asigna al compuesto que presenta la estructura
[Au2(dppE)((CeH3F2-2,4)S)]*.

5.8.6.- Difraccion de Rayos X.

El compuesto 7 presenta una unidad asimétrica con una féormula molecular
CasH2sAu2F4P2S2 que cristaliza en una celda con un sistema cristalino triclinico. En
este compuesto el nucleo metalico de oro se encuentra coordinado a dos ligantes,
el ligante # 1 corresponde a la fosfina dppE con una formula Ca2sH22Auz2P2 y el
ligante # 2 corresponde al tiolato fluorado con férmula molecular CeHsF2S. En el
compuesto el angulo de enlace en torno al atomo de oro en la molécula presenta

una distorsion de la linealidad, dando una medicion de 171.39° que puede deberse
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a la repulsion electrénica que ofrecen los ligantes. La distancia medida para el
enlace P-Au es de 2.257 A y para el enlace de Au-S es 2.314 A

Al igual que los cristales obtenidos de los compuestos anteriores la distancia entre
los 4tomos de oro de la misma molécula al ser de 6.883 A no pueden considerarse
aurofilicas, pero vuelven a presentarse las interacciones intermoleculares entre los
nucleos de oro de moléculas vecinas dando asi estructuras poliméricas, en este
compuesto la distancia entre los nucleos de oro de las moléculas vecinas es de

3.053 A por lo cual se confirma la presencia de interacciones aurofilicas.

Fig. 38.- Estructura del compuesto 7 obtenida por difraccién de rayos X

5.9.- Compuesto 8 [Auz(dppE)((CeH4(CF3)-2)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 8 muestran que se llevd a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.

5.9.1.- Andlisis Elemental.
Los resultados de analisis elemental tanto para carbono como para azufre indican
que el compuesto presenta menos de 2% de error comparado con el calculado

tedricamente por lo cual es aceptable

68



Tabla 10.- Andlisis elemental del compuesto 8

Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 41.97 42.02 1.19
Azufre 5.60 5.57 0.53

5.9.2.- Espectros de UV.

El compuesto 8 presenta una absorcion maxima en solucion de 232.77 nm.

5.9.3.-IR.

El compuesto 8 presenta en el espectro de IR una banda en 3054.34 cm™’

correspondiente a la vibracion del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula,

una banda en 1308.73 cm™ para el CF3 asi como la banda en 845.97 cm-' que

pertenece al enlace C=C del puente de la fosfina en posicién trans, ademas de

una banda en 1588.16 cm™ la cual corresponde al enlace C-C en el anillo

aromatico.

Fig. 39- Espectro IR del compuesto 8
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5.9.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H en CDCIs la sefial correspondiente a los hidrogenos
equivalentes del etileno de la fosfina podria corresponder a la meseta cercana a
los hidrogenos aromaticos ©6=6.99 ppm, presenta un multiplete con
desplazamiento en 6=7.60-7.28 ppm lo cual corresponde a los protones de los
sustituyentes fenilos de la fosfina ademas se presenta otro multiplete con un
desplazamiento de 6=7.20-7.10 que corresponden a los protones en posicion meta

(3,5), orto (6) y para (4) al atomo de azufre en el ligante tiolado.

C(m) B (m) A(m)
7.52 7.35 7.13

==

Fig. 40.- Espectro de RMN-H del compuesto 8

5.9.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]=1341
m/z con una abundancia del 90% que corresponde al compuesto sintetizado con
férmula molecular de [Aus(dppE)((CsH4CF3-4)S)2]*, se presenta otra sefial en 967
m/z que corresponde al pico base del compuesto y por el valor se le asigna al

compuesto que presenta la estructura [Auz(dppE)((CsH4(CF3)-4)S)]*.
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5.9.6.- Difraccién de Rayos X.

El compuesto 8 presenta una unidad asimétrica con una férmula molecular
CaoH30Au2FeP2S2 que cristaliza en una celda con un sistema cristalino triclinico. En
este compuesto el nucleo metalico de oro se encuentra coordinado a dos ligantes,
el ligante # 1 corresponde a la fosfina dppE con una féormula CasH22Au2P2 y el
ligante # 2 corresponde al tiolato fluorado con férmula molecular C7H4F3S. En el
compuesto el angulo de enlace en torno al atomo de oro en la molécula presenta
una distorsién de la linealidad, dando una medicion de 170.63° que puede deberse
a la repulsion electrénica que ofrecen los ligantes. La distancia medida para el
enlace P-Au es de 2.257 A y para el enlace de Au-S es 2.308 A

Al igual que los cristales obtenidos de los compuestos anteriores la distancia entre
los atomos de oro de la misma molécula al ser de 6.733 A no pueden considerarse
aurofilicas, pero vuelven a presentarse las interacciones intermoleculares entre los
nucleos de oro de moléculas vecinas dando asi estructuras poliméricas, en este
compuesto la distancia entre los nucleos de oro de las moléculas vecinas es de

3.025 A por lo cual se confirma la presencia de interacciones aurofilicas.

Fig.41.- Estructura del compuesto 8 obtenida por difraccién de rayos X
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5.10.- Compuesto 9 [Auz(dppE)((CeHaF-2)S)2]

Los analisis realizados sobre el compuesto 9 muestran que se llevd a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.

5.10.1.- Analisis Elemental.

Los datos obtenidos presentan un error importante del 4% en el porcentaje de

carbono, el aumento del % de azufre es causado por los atomos de fluor.

Tabla 11.- Andlisis elemental del compuesto 9
Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 43.69 45.5 414
Azufre 6.14 5.56 10.43

5.10.2.- Espectros de UV.
En estado solido el compuesto 9 presenta una absorcion maxima en 310 nm, y en

solucion de 232.42, y presenta una emision maxima en 520 nm.

5.10.3.- IR.

El compuesto 9 presenta en el espectro de IR una banda en 3052.73 cm-’
correspondiente a la vibracion del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula,
una banda en 1435.31 cm™! para el enlace C-F asi como una serie de bandas de
818.31- 966.59 cm™' que pertenecen al enlace C=C del puente de la fosfina en
posicidon trans, ademas de una banda en 1562.02 cm-! la cual corresponde al

enlace C-C en el anillo aromatico.
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Fig. 42.- Espectro IR del compuesto 9

5.10.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H se muestra la aparicion de un multiplete con
desplazamiento 6=6.85 que corresponden a los protones en posicidon meta (3,5),
orto (6) y para (4) al atomo de azufre en el ligante tiolado presenta otro multiplete
con desplazamiento en 6=7.64-7.31 ppm lo cual corresponde a los protones de los
sustituyentes fenilos de la fosfina, ademas se presenta otro multiplete con un
desplazamiento de 6=7.19-7.09, podrian tratarse de los hidrégenos equivalentes

del etileno de la fosfina.
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Fig. 43.- Espectro de RMN-H del compuesto 9

5.10.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]=1241
m/z que corresponde al compuesto sintetizado que contiene ademas un nucleo
adicional de oro teniendo una férmula molecular de [Aus(dppE)((CsH4F-2)S)2]*,
ademas de que presenta otra sefial en 917 m/z que presenta la estructura
[Auz2(dppE)((CsH4F-2)S)]*.

5.11.- Compuesto 10 [Auz(dppE)((CeH4F-3)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 10 muestran que se llevé a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.

5.11.1.- Analisis Elemental.
Se observa que los resultados presentan una gran variacion entre los datos
calculados contra los datos obtenidos experimentalmente, los errores entre ambos

se deben al equipo y a su calibracién.
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Tabla 12.- Andlisis elemental del compuesto 10

Elemento % Tedrico % Experimental % Error
Carbono 43.69 37.48 16.56
Azufre 6.14 5.1 20.39

5.11.2.- Espectros de UV.

El compuesto 10 presenta una absorcion maxima en solucion de 231.99 nm y

presenta una emision maxima en 511 nm.

5.11.3.-IR.

El compuesto 10 presenta en el espectro de IR una banda en 3052.57 cm

correspondiente a la vibracion del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula,

una banda en 1463.12 cm™' para el enlace C-F asi como una banda en 862.64 cm-

' que pertenece al enlace C=C del puente de la fosfina en posicién trans, ademas

de una banda en 1591.44 cm-' la cual corresponde al enlace C-C en el anillo

aromatico.

Fig. 44.- Espectro de IR del compuesto 10

75




5.11.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H muestra la apariciéon de un pseudocuadruplete con
desplazamiento 6=6.67 ppm (J=8.44 Hz) que integra para 1 H y podria tratarse del
protdn orto(2) al atomo de azufre, presenta otro multiplete con desplazamiento en
0=7.63-7.41 ppm que integra para 10 H lo cual corresponde a los protones de los
sustituyentes fenilos de la fosfina ademas se presenta un pseudocuadruplete con
un desplazamiento en 0=6.98 ppm (J=7.49 Hz) el cual corresponde a los
hidrogenos equivalentes del etileno de la fosfina y un multiplete con =7.35 ppm
(J=8.39 Hz) que corresponden a los protones en posicion meta (5), orto (6) y para

(4) al atomo de azufre en el ligante tiolado.

H
8.39 7.49 844 y : Z S :

6.74 7.49 8.33

) h b Q @ ;<j:

c(h D (ddd) B(q) A (td)
7.5 7.35 6.98 6.67

Who s

T T T T T T T T T T
78 77 7. 75 74 6.3 6.2 6.1 6.0 5.9 5.8 5.7 5.6
f1 (me)

Fig. 45.- RMN-H del compuesto 10

5.11.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]= 1241
m/z con una abundancia del 30% que corresponde al compuesto sintetizado con

férmula molecular de [Aus(dppE)((CeH4F-3)S)2]*, se presenta otra sefal en 917
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m/z y por el valor se le asigna al compuesto que presenta la estructura
[Au2(dppE)((CeH4F-3)S)]".

5.12.- Compuesto 11 [Auz(dppE)((CeH4F-4)S)2]
Los analisis realizados sobre el compuesto 11 muestran que se llevd a cabo la

isomerizacion del compuesto observandose una geometria trans en el etileno.

5.12.1.- Analisis Elemental.
Se observa que los resultados presentan una gran variacion entre los datos
calculados contra los datos obtenidos experimentalmente, los errores entre ambos

se deben al equipo y a su calibracién.

Tabla 13.- Analisis elemental del compuesto 11

Elemento % Teodrico % Experimental % Error
Carbono 43.69 47.27 8.19
Azufre 6.14 4.77 28.72

5.12.2.- Espectros de UV.

El compuesto 11 presenta una absorcion maxima en solucién de 232.85.

5.12.3.-IR.

El compuesto 11 presenta en el espectro de IR una banda en 3051.07 cm'
correspondiente a la vibracién del enlace C-H de los grupos fenilo de la molécula,
una banda en 1479.50 cm™' para el enlace C-F asi como una banda en 821.93 cm-
' que pertenece al enlace C=C del puente de la fosfina en posicién trans, ademas
de una banda en 1583.12 cm-' la cual corresponde al enlace C-C en el anillo

aromatico.
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Fig. 46.- Espectro IR del compuesto 11

5.12.4.- RMN.

En el espectro de RMN 'H muestra la aparicion de un singulete con
desplazamiento 6=6.62 ppm meta (5,3) y orto (6,2) al atomo de azufre en el ligante
tiolado, presenta un multiplete con desplazamiento en 6=7.63-7.10 ppm los cuales
corresponden a los protones de los sustituyentes fenilos de la fosfina ademas de
los protones correspondientes a los hidrogenos equivalentes del etileno de la

fosfina.
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Fig. 47.- Espectro de RMN-H del compuesto 11

5.12.5.- Espectrometria de masas.

En el espectro de masas del compuesto presenta un ion molecular en [M*]= 1241
m/z con una abundancia del 30% que corresponde al compuesto sintetizado con
férmula molecular de [Aus(dppE)((CeHsF-4)S)2]*, se presenta otra sefal en 917
m/z y por el valor se le asigna al compuesto que presenta la estructura
[Auz2(dppE)((CsH4F-4)S)]*.

5.12.6.- Difracciéon de Rayos X.

El compuesto 11 presenta una unidad asimétrica con una féormula molecular
CasH30Au2F2P2S2 que cristaliza en una celda con un sistema cristalino triclinico. En
este compuesto el nucleo metalico de oro se encuentra coordinado a dos ligantes,
el ligante # 1 corresponde a la fosfina dppE con una formula Ca2sH22Au2P2 y el
ligante # 2 corresponde al tiolato fluorado con formula molecular CsH4FS. En el

compuesto el angulo de enlace en torno al atomo de oro en la molécula presenta
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una distorsién de la linealidad con un angulo de 171.17°.

para el enlace P-Au es de 2.254 A y para el enlace de Au-S es 2.313 A

La distancia medida

Al igual que los cristales obtenidos de los compuestos anteriores la distancia entre

los 4tomos de oro de la misma molécula al ser de 7.434 A no pueden considerarse

aurofilicas, pero vuelven a presentarse las interacciones intermoleculares entre los

nucleos de oro de moléculas vecinas dando asi estructuras poliméricas, en este

compuesto la distancia entre los nucleos de oro de las moléculas vecinas es de

3.083 A por lo cual se confirma la presencia de interacciones aurofilicas.

Fig.48.- Estructura del compuesto 11 obtenida por difraccién de rayos X

5.13.- Resultados de los cristales obtenidos

Los resultados de los cristales obtenidos por difraccion de rayos X de monocristal

se encuentran agrupados en la siguiente tabla.

Tabla 14.- Resultados de los compuestos obtenidos por difraccion de rayos X

Compuesto | d P-Au (A) | dAu-S (A) | dAu-Auz | ~ P-Au-S
(A) )
2.244 2.301 3.112 175.96
2 2.253 2.295 3.075 174.77
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5 2.261 2.308 3.127 172.14
6 2.269 2.301 3.082 173.98
7 2.257 2.314 3.053 171.39
8 2.257 2.308 3.025 170.63
11 2.254 2.313 3.083 171.17

En estos compuestos se observa que existe influencia trans del ligante tiolato
sobre el enlace P-Au; la distancia P-Au disminuye al aumentar la cantidad de
atomos de fluor en el anillo aromatico del tiolato, aumenta en los compuestos con
los tiolatos difluorados y vuelve a disminuir cuando se presentan los compuestos
monofluorados y para el ligante tiolato que contiene el —CF3 en posicion 2

respecto al atomo de azufre.

Una de las posibles explicaciones del porqué no es posible encontrar una
tendencia lineal en los resultados es debido a que al estar mas fluorado el anillo
este retira mas densidad electrénica del enlace C-S haciendo que el atomo de oro
le de densidad al atomo de azufre por retrodonacion, por efecto inductivo al retirar
densidad electrénica del atomo de oro para dar la retrodonacion al azufre el enlace
P-Au se acorta debido a que el fosforo busca compensar la falta de densidad
electronica acercando sus electrones al atomo de oro. Cuando el ligante tiolato
tiene dos atomos de fluor se puede hablar que se encuentra en un punto medio
puesto que tanto el atomo de azufre y el atomo de fésforo enlazado al atomo de
oro pueden recibir retrodonacion de este y por lo tanto las distancias se mantienen
similares, por ultimo cuando se encuentra el anillo monofluorado o que contiene
solamente un —CF3 no se genera un cambio drastico en la densidad electronica
del ligante tiolato por lo cual el enlace Au-S mantiene su tamano y densidad
electronica y por lo tanto la retrodonacion del atomo de oro se enfoca solamente al
atomo de fésforo, probablemente alojandose en los orbitales de antienlace de la
molécula los cuales se ha propuesto que tienen contribucién del orbital 7 lo cual
puede ayudar a explicar la isomerizacion de los compuestos y se explica a

continuacion.
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Fig. 49.- Efectos electronicos de las moléculas

Se ha encontrado también que todos los compuestos muestran interacciones
aurofilicas intermoleculares y que éstas mismas le dan la posibilidad tanto de
formar estructuras diméricas como poliméricas. En cuanto al angulo de enlace P-

Au-S mientras mayor este distribuido el momento dipolar mas lineal es el enlace.

5.14.- Estudio de la Isomerizacion

Como se menciond anteriormente se encontré que el compuesto [Au2Cl2dppE]
presentaba isomerizacion fotoquimica debido a la radiacion por lo cual se decidio
realizar la sintesis del precursor en condiciones de completa oscuridad siguiendo
el procedimiento descrito anteriormente, se obtuvo un producto el cual fue enviado

a IR y analisis de difraccidén de rayos X y se obtuvieron resultados similares a los
del compuesto sintetizado anteriormente.
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Fig. 50.- Estructura del compuesto [Au2Cl2dppE] obtenida por difraccién de rayos X

Tomando este compuesto y cuidando de resguardarlo de la luz se realizd la
sintesis de los compuestos 2, 3 y 4 siguiendo el mismo procedimiento de
preparacion descrito anteriormente pero ahora procurando que los productos no
fueran expuestos a la luz en ningun momento para evitar la isomerizaciéon, una vez
sintetizados se enviaron a analisis de IR y se obtuvo un monocristal del compuesto

2 que fue enviado a difraccién de rayos X obteniendo los siguientes resultados.

Fig. 51.- Espectro de IR del compuesto 2 sin ser expuesto a la luz
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Fig. 52.- Espectro de IR del compuesto 3 sin ser expuesto a la luz

Fig. 53.- Espectro de IR del compuesto 4 sin ser expuesto a la luz
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Fig. 54- Estructura del compuesto 3 sin ser expuesto a la luz obtenida por difraccién de rayos X

Como se puede observar en los resultados de IR de estos compuestos se observa
que presentan muchas similitudes con los espectros de los compuestos
sintetizados anteriormente asi como con el cristal del compuesto 3 a pesar de que
no fue expuesto a la luz solar presentan isomerizacion, por lo cual una posible
explicacion es que el isdbmero trans sea mas estable energéticamente hablando
por tener menor impedimento estérico ademas de que se plantea la posibilidad de
que sea el ligante el cual ocasione la isomerizacion ya que al igual que en el caso
de las distancias de enlace discutidas anteriormente si tomamos en cuenta que el
atomo de fosforo esta deficiente en electrones debido al efecto inductivo o a que
carece de retrodonacion del atomo de oro por consecuencia del ligante tiolato es
posible que para compensar su carencia de electrones el atomo de fésforo “jale”
densidad electronica del enlace pi del etileno al que esta unido y al hacer esto

disminuya el orden de enlace del etileno y que se produzca la isomerizacién.

Otro posible punto para que esto ocurra es que debido a la misma aurcfilia de la

molécula, ya que en el compuesto el impedimento estérico seria muy grande y no
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podrian acercarse los atomos de oro lo suficiente para que esta se produzca, el
argumento de esto se debe a que estudios computacionales realizados sobre el
compuesto [Au2Cl2dppE] han encontrado que la isomerizacion cis-trans requiere
menos de 10 kd/mol para que se lleve a cabo, y si tomamos en cuenta que las
interacciones aurofilicas aportan aproximadamente 30 kJ/mol a la molécula
entonces podemos proponer que es mejor, energéticamente hablando, que se
realice la isomerizacion y generar interacciones aurofilicas que conservar la

isomeria inicial.
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6.- Conclusiones

La sintesis de la familia de compuestos con la formula [Auz(dppE)(tiolato)2] se
realiza con la metodologia descrita dando rendimientos que varian entre el 50-
85%.

Los compuestos sintetizados presentan isomerizacion en el enlace del etileno
puente dando como productos siempre el isdbmero trans debido al efecto
electronico de retrodonacién o inductivo del atomo de oro, causado por los ligantes
tiolato, sobre la fosfina dando lugar a un cambio electronico en esta y
disminuyendo el orden del enlace C=C en el etileno y dando lugar a la

isomerizacion.

Todos los compuestos preparados presentan interacciones aurofilicas
intermoleculares (con distancias Au-Au que van de 3.025 a 3.127 A) debido a la
isomerizacion de la fosfina, formando dimeros o polimeros por efecto de dichas

interacciones.

En las distancias del enlace P-Au se observa que presentan minimos cuando los
ligantes tiolato se encuentran mono y perfluorados y un maximo cuando se
encuentran difluorados, esto es causado por dos efectos electrénicos, la
retrodonacién del atomo de oro sobre el atomo de fésforo cuando se presentan
ligantes tiolato monofluorados y el efecto inductivo del atomo de oro cuando se

presentan ligantes tiolato perfluorados.
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Anexo

Datos Cristalograficos de los compuestos

Compuesto 1:

Table 1. Crystal data and structure refinement for grO08b.

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

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

shelx

C40 H22 Au2 F14 P2 S2
1288.57

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

a = 14.3562(7) A a= 109.199(5)°.
b= 105.398(5)°.

b = 16.4235(10) A

c =20.1583(12) A g = 96.039(4)°.
4229.6(4) A3

4

2.024 Mg/m3

7.195 mm-1
2432

0.280 x 0.210 x 0.040 mm3

3.490 to 29.652°.

-18<=h<=18, -21<=k<=21, -25<=I<=25
47282

20296 [R(int) = 0.0661]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2

20296 /0/1033

0.976
R1 =0.0625, wR2 = 0.1469
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R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Compuesto 2:

R1=0.1107, wR2 = 0.1731

n/a

4.183 and -3.407 e.A-3

Table 1. Crystal data and structure refinement for gr02--125.

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

shelx

C38 H22 Au2 F10 P2 S2

1188.55

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

a=11.6455(15) A a= 87.168(10)°.
b=11.7718(19) A b= 68.725(10)°.

c=15.5178(13) A g = 67.765(14)".

1825.4(5) A3
2

2.162 Mg/m3

8.311 mm-1
1120

0.170 x 0.034 x 0.027 mm3

3.514 to 29.627°.

-15<=h<=15, -15<=k<=16, -21<=I<=21
20602

8735 [R(int) = 0.0478]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
8735/0/487

1.045
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Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Compuesto 5:

R1=0.0501, wR2 = 0.1124
R1=0.0810, wR2 = 0.1317

n/a

3.776 and -1.305 e.A-3

Table 1. Crystal data and structure refinement for gr009.

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters

shelx
C38 H28 Au2 F4 P2 S2
1080.60

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

a=11.9396(7) A
b=12.7723(12
c =13.2055(13

1780.9(3) A3
2

a= 63.999(9)°.
b= 82.532(6)°.

) A
) A g = 80.384(6)°.

2.015 Mg/m3

8.484 mm-1
1024

0.240 x 0.090 x 0.040 mm3

3.406 to 29.645°.

-16<=h<=15, -17<=k<=16, -18<=I<=17
17490

8374 [R(int) = 0.0807]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2

8374 /0/307
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Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Compuesto 6:

1.032
R1=0.0572, wR2 = 0.1007
R1=0.1014, wR2 = 0.1370

n/a

3.145 and -2.798 e.A-3

Table 1. Crystal data and structure refinement for gr010b.

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

shelx

C38 H28 Au2 F4 P2 S2

1080.60

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

a=11.0572(16) A a=71.961(13)".
b=11.9013(19) A b=72.425(12)°.

c = 15.266(2) A g = 87.688(13)".

1817.9(5) A3
2

1.974 Mg/m3

8.311 mm-1
1024

0.120 x 0.090 x 0.020 mm3

3.603 to 29.547°.

-15<=h<=14, -15<=k<=15, -21<=I<=20
16505

8564 [R(int) = 0.0489]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
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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

Compuesto 7:

8564 /0/433

1.009
R1 =0.0546, wR2 = 0.1202
R1=0.0860, wR2 = 0.1371

n/a

3.649 and -1.907 e.A-3

Table 1. Crystal data and structure refinement for gr011.

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 25.242°

shelx

C38 H24 Au2 F4 P2 S2

1076.56

130(2) K

0.71073 A

Triclinic

P -1

a=11.1034(7) A a=71.603(6)".
b=11.7867(8) A b=71.859(6)°.

¢ =15.2214(10) A g = 88.184(5)°.

1791.4(2) A3
2

1.996 Mg/m3

8.434 mm-1
1016

0.330 x 0.170 x 0.150 mm3

3.473 t0 29.578°.

-14<=h<=15, -16<=k<=16, -19<=I<=19
16173

8399 [R(int) = 0.0620]

99.8 %
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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

Compuesto 8:

Full-matrix least-squares on F2
8399/0/453

1.000
R1=0.0561, wR2 =0.1211
R1=0.0829, wR2 = 0.1360

n/a

4.168 and -2.630 e.A-3

Table 1. Crystal data and structure refinement for gr012.

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

shelx

C80 H60 Au4d F12 P4 S4
2289.26

130(2) K

0.71073 A
Triclinic

P -1
a=11.9972(12) A
b=12.0701(11) A
c =14.7165(14) A
1986.7(3) A3

1

1.913 Mg/m3

7.618 mm-1
1088

0.180 x 0.150 x 0.090 mm3

3.440 to 29.510°.

-16<=h<=15, -15<=k<=13, -20<=I<=19
17762

9311 [R(int) = 0.0396]

a= 87.397(7)°.
b= 81.163(8)°.
g = 70.646(9)°.



Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Compuesto 11:

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
9311/0/469

0.978

R1 =0.0388, wR2 = 0.0665

R1 =0.0590, wR2 = 0.0738

n/a

1.494 and -1.410 e A-3

Table 1. Crystal data and structure refinement for gr013.

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

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected

shelx
C38 H30 Au2 F2 P2 S2
1044.61
298(2) K
0.71073 A
Triclinic

P -1

a =11.0909(5)
b =11.9434(
c = 15.4165(

1838.88(15) A3
2

A a= 71.462(4)°.
A b= 72.042(4)°.
A

5)
7) g = 87.309(4)°.

1.887 Mg/m3

8.205 mm-1
992

0.350 x 0.100 x 0.060 mm3

3.602 to 29.594°.

-15<=h<=15, -16<=k<=11, -19<=I<=20
15089



Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Refinement method

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

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

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

8551 [R(int) = 0.0281]
99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
8551/0/415

1.027
R1=0.0451, wR2 =0.1101
R1=0.0738, wR2 =0.1216

n/a

1.806 and -1.551 e.A-3
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