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RESUMEN

El presente trabgjo esta dedicado a la sintesis, caracterizacion espectroscopica,
descripcion estructural, y estudio de las propiedades y su interpretacion computacional, de
complejos mono- y dinucleares de oro(l) y la nucleobase natural adenina o las nucleobases
tioladas artificiales 2-tiocitosina o 6-metil-2-tiouracilo, estabilizados con ligandos auxiliares
de tipo fosfina. Se ha analizado con especia detenimiento la capacidad de hidrogelificacion
delos mismos y sus propiedades fotofisicas. El estudio se ha dividido en tres capitul os:

El primero esta dedicado a la sintesis de complejos mononucleares de oro(l) y la
nucleobase natural adenina, enlazados a diferentes ligandos fosfina. Se han obtenido los
derivados de formula genera [Au(®N-adeninato)(PRs)], para los que PR es trimetilfosfina
(PMe&) o las fosfinas hidrosolubles PTA (1,3,5-triaza-7-fosfaadamantano) o DAPTA (3,7-
diacetil-1,3,7-triaza-5-fosfaadamantano). Estos compuestos son capaces de auto-ensamblarse
tanto por interacciones aurofilicas, poco impedidas por € peguefio tamario de los ligandos,
como por numerosos enlaces de hidrogeno de diversa naturaleza e interacciones ionicas,
alcanzandose de esta forma un nivel de orden supramolecular tal que permite a algunos de
ellos formar hidrometalogeles.

En €& segundo capitulo se describe la sintesis de complejos dinucleares de oro(l) y
adenina gracias al empleo de las a,m-difosfinas aquilicas de puente corto 1,2-
bis(dimetilfosfina)etano  (dmpe),  bis(dimetilfosfinggmetano  (dmpm) o  1,2-
bis(dietilfosfina)etano (depe). Estos ligandos ditopicos de pequefio tamafio fuerzan la
aproximacion de los atomos de oro(l) dando lugar a fotoemisores eficientes de luz azul e
hidrometal ogelificantes. Este estudio se ha completado con la medida de |a dispersion cuasi-
€l astica de neutrones de las mol écul as de agua retenidas en | os hidrometal ogel es descubi ertos.

En el tercer capitulo, por ultimo, se refiere la sintesis secuencia de derivados mono-
y dinucleares de oro(l) con las nucleobases 2-tiocitosina y 6-metil-2-tiouracilo. La
funcionalizacion con un grupo tiol de la posicion 2C de éstas aumenta sus posibilidades
coordinativas como ligandos frente a oro(l), vy, asi, pueden actuar como tiolatos o tionas
frente a la coordinacion de un Unico fragmento [Au(PMe&s)]*, o como puentes entre dos
fragmentos [Au(PMes)]* incorporados en dos reacciones sucesivas de coordinacion y

desprotonacion. Los compuestos obtenidos son interesantes fotoemisores en fase solida,

Xi



Resumen

habiéndose propuesto un origen para la emision a partir de calculos computacionales DFT y
TD-DFT. Por ultimo, se haestudiado en profundidad el proceso de redistribucién de ligandos
gue experimenta € derivado [{ Au(PMe&;)}2(u-'N,S-2-tiocitosinato)] (CFsCO.) en disolucion
acuosa mediante medidas resueltas en e tiempo de espectrofotometria UV-Vis, H y S1P{*H}

RMN, espectrometria ESI-M S(+) y espectrofluorimetria.
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INTRODUCCION GENERAL

[.1. Interacciones débilesy oro.

Las fuerzas de van der Waals, de entre las que destacan los enlaces de hidrogeno y
las fuerzas de dispersion o de London, conducen, més alla del enlace quimico convencional,
al nivel més ato de organizacion de la materia. Asi, estas fuerzas débiles de atraccion, cuya
intensidad depende del inverso de la sexta potencia de la distancia intermolecular r (r) son
responsables, entre otros muchos fendmenos, de la cohesion en liquidos y en sdlidos
covalentes moleculares. El origen de estas fuerzas procede de la distribucion desigual,
permanente 0 momentanea, de la densidad el ectrénica dentro de &omos o moléculas de capa
completa, formando dipol os permanentes o inducidos, respectivamente.t

Los enlaces de hidr 6geno, representados como A-H--B (A, B =N, O, F, etc.), son
interacciones direccionales de inusitada fortal eza entre dipol os permanentes, formados por un
atomo de hidrégeno enlazado a otro atomo mas electronegativo que éste (A-H, dador), y un
segundo aomo o anidn gque posea un par de electrones no compartidos, y que seatambién lo
suficientemente el ectronegativo (B, aceptor). En la practica, laenergia promedio de un enlace
de hidrégeno es demasiado grande para unainteraccion dipolo-dipolo simple (> 40 kJ-mol2),
y por ello tienen un marcado efecto en la estructuray propiedades de muchos compuestos,
dominando sobre el resto de las interacciones moleculares. Como gemplo clésico, la
temperatura de ebullicion del agua es anormamente elevada respecto a la de los deméas
hidruros del grupo 16 como consecuencia de la mayor fortaleza de estos enlaces.3

Lasfuerzasdedispersion (o fuerzas de London) proceden de lainduccion de dipolos
transitorios por las fluctuaciones en | as posiciones instanténeas de | os el ectrones dentro de los
atomos o moléculas. Por ello, cuantos més el ectrones posea el &omo o0 molécula, o mésdifusa
sea su nube de densidad electrénica, més polarizable sera la entidad en cuestion y, asi, tanto
mas intensas seran las fuerzas dispersivas.?

De entre las fuerzas con una alta componente dispersiva existe una que destaca tanto
por lo inesperado de su aparicion como por su gran fortaleza. Asi, laatraccion aurofilica (o
aurofilia, Au'---Au') se manifiesta entre centros dicoordinados lineales de oro(l) con carga

formal +1 -que responde a la configuracion electronica de capa cerrada [Xe] 4f4 5d°-,
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contraviniendo en apariencia la teoria clasica del enlace de valenciay laley de Coulomb.*®
Esta atraccion da lugar a que, tanto en moléculas o iones mononucleares como en entidades
polinucleares flexibles, los centros de oro(l) se aproximen en sus estructuras cristalinas de
forma perpendicular a su gje molecular a distancias menores al doble de su radio de van der
Waals (< 2-1.62 A).5 La energia asociada a esta atraccion se ha calculado repetidamente
mediante diferentes métodos, obteniéndose valores que la sittian en e campo de las fuerzas
débiles (30-50 kJ-mol?), siendo comparable en términos de energia a enlaces de hidrogeno
moderados y muy superior a las fuerzas de van der Waals corrientes. De hecho, la fortaleza
de estainteraccion estal que compite con los enlaces de hidrogeno en la determinacion delas
estructuras cristalinas.’

El origen de esta atraccion se adscribe a los fendmenos dispersivos ya descritos,
incluyendo sus términos idnicos, y aparece amplificada por accion de los efectos de
contraccion relativista, que alcanzan el maximo local de su periodo en €l oro.2° El movimiento
de los electrones a velocidades proximas a ¢ (3-:10° m-s?) en las proximidades del nucleo
atomico da lugar a un aumento relativista de su masa y, dado que la expresion del radio de
Bohr depende de forma inversa de la masa del electron, a la estabilizacion y contraccion de
los orbitales s (los orbitales p experimentan un efecto similar en menor medida; contraccion
relativista directa). Por su parte, los orbitales d y f, apantallados ahora mas eficientemente
por los orbitales sy p contraidos, sufren una desestabilizacion y expansién concomitante
(expansion relativista indirecta).’® Ademés de favorecer e establecimiento de las
interacciones Au'---AU', los efectos relativistas, junto con el efecto de contraccion lantanida,
otorgan al oro sus demas propiedades caracteristicas, como su color amarillo (absorbe
radiacion desde 2.4 eV),* su gran inercia quimica, su elevada el ectronegatividad (yr = 2.54,
la mayor de entre los elementos metdlicos)'? 0 su tendencia a la dicoordinacion en € estado
de oxidacion +1 (por su facilidad paraformar hibridaciones s/d o g/p).

Estatendenciadelos centros de oro(l) hacialageneracion deinteracciones aurofilicas
dalugar aunagran diversidad estructural, en la que pueden encontrarse numerosos complejos
homometalicos de nuclearidad y estructuras variadas. Asi, son muy frecuentes las especies
dicoordinadas de oro(l) asociadas en forma de dimeros donde variala posicion relativade los

sustituyentes, presentando unaorientacion paralela(Figural.la) o antiparalela (Figural.lb)



Introduccion

de los dipolos, o incluso girados entre si en un determinado angulo para minimizar el
impedimento estérico entre los sustituyentes (Figura |.1c¢). En ocasiones, estas interacciones
seasisten (soportan) por el uso de ligandos puente queincluso pueden aumentar lanuclearidad

de los derivados obtenidos (Figura 1.1d-f).

77\ /77 N\ |2+ 7~ 2\ +
L L L , L L L L L L L L
I I I I I N I I I I I I I
Au---Au Au---Au Au---Au Au---Au Au---Au Au---Au---Au
I I I | [ | I I I I | I
L L L L L
_ \—/ - - \/ -
a b C d e f

Figural.l. Ejemplos de disposiciones estructural es habituales de complgjos [AuLX], [Aux(L"L)2])?" y
[Aug(L"L)2X2]* (L = ligando neutro, X = ligando anidnico, L~L = ligando neutro puente) asociados a

través de interacciones aurofilicas.

Ademés, la atraccion aurofilica no solo resulta interesante desde un punto de vista
exclusivamente estructural, ya que da lugar habitualmente a la aparicion de nuevas
propiedades fotofisicas.® La explicacion propuesta en su dia por J. P. Fackler, J.** a este

hecho se basaba en que la aproximacién en el espacio de los centros de oro(l) conduce a la

formacion de los orbitales fronteraHOMO (do*) y LUMO (po) localizados alo largo del gje
de interaccion (ge z), compuestos a partir de los orbitales atdbmicos 5d,. y 6p, que suministra
cada centro metdlico. La separacion energética de estos nuevos orbitales es menor que en €l
atomo de oro(l) aislado, permitiendo mediante excitacion optica el salto el ectrénico HOMO-
LUMO vy la posterior emision luminiscente. Cuanto mayor sea la nuclearidad de los
compuestos y, por tanto, mayor sea € nimero de interacciones aurofilicas, menor sera la
separacion energéticaHOMO-LUMO 'y laemision correspondiente se desplazara haciael rojo
(Figura 1.2). Aunque puede haber diferentes origenes para la emision luminiscente de los
complegjos de coordinaciéon, tales como transiciones electrénicas intraligando (IL),
transferencias de carga de ligando a metal o de metal a ligando (LMCT, MLCT), o
transiciones centradas en el metal (MC). La emision luminiscente de muchos compleos de

oro(l) se harelacionado con la presencia de interacciones aurofilicas en sus estructuras.
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Figural.2. Variacion energética entre los orbitales HOMO y LUMO de oro(l) por € establecimiento

de interacciones aurofilicas.

La atraccion aurofilica no es ademés la Unica interaccion “débil” en la que pueden
participar los centros de oro(l). Se ha formalizado muy recientemente la posibilidad de que
los niicleos de oro, en cualquiera de sus estados de oxidacion (-1, 0, +1, +3), sean capaces de
actuar como aceptores en enlaces de hidrogeno no convencionales (X-H--Au; X = C, N, O;
Eine < 17 kJ'mol?), tal como se ha demostrado para otros metales de transicion ricos en
electrones (como Pt y Co).®® La existencia de estos enlaces se infiere a partir de la
observacion de distancias Au---H en estado sélido mas cortas que la suma de sus radios de
van der Waals (< 2.86 A para Au'--H),® aunque este hecho por si mismo no es suficiente para
su autenticacion: la proximidad entre oro e hidrégeno en las estructuras cristalinas puede ser
resultado de atracciones cation-anion, efectos de empaquetamiento, etc. a diferencia de las
interacciones aurofilicas, por lo que su naturaleza atractiva debe ser probada mediante
técnicas experimentales y/o computacionales adicionales. Asi, H. Schmidbaur, una de las
autoridades mundiales en la quimica del oro, considera que la prueba de concepto de esta
interaccién se ha encontrado para complejos en los que un fragmento de oro(l) se encuentra
enlazado a un ligando ditopico (I-111), en e que su posicidn vacante, un aomo de nitrégeno,
es susceptible de ser protonado formando el respectivo cation amonio.’6° En éste, la
proximidad espacial del atomo de hidrogeno écido con respecto al centro de oro(l) facilitala

interaccion N-H---Au', traduciéndose en el desplazamiento amenores energias de lavibracién



Introduccion

de tension v(N-H) y en e desapantallamiento de la sefia del proton &cido en *H RMN,
respecto del cation amonio libre. Los parametros estructurales de angulo de enlace X-H---Au
muestran valores que son, salvo excepciones, menores que e valor optimo de 180° para
enlaces de hidrogeno y mucho mayores que e valor de 120° establecido para enlaces

agosticos, 1o que los sitta entre ambos model os.

Ph Me
~ 7,
Me// + Me"I\T'H\ I
z /H‘~\ \AU
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| @ )\
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Mientras aln se debate el papel estructural y catalitico, incluso la existencia, de los
enlaces de hidrogeno a oro, la quimica de la atraccion aurofilica se encuentra plenamente
establecida como disciplina dentro de la quimica supramolecular; o la generalizacion del
fendmeno conocido como metalofilia (Au'---M; M = metal de capa cerrada s’d'° o s’df).?°
Situaciones que dan lugar a materiales con propiedades Opticas novedosas y sorprendentes.
Queda asi por tanto demostrada la importancia de la atraccién aurofilica para el disefio y

desarrollo de materiales supramol eculares.*>2
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|.2. Geles supramolecularesy oro.

Los geles supramolecular es o de bajo peso molecular (Low-Molecular-Weight Gels,
LMWGs, MW < 3000 Da) son sustancias que poseen una estructura microscopica continua
de dimensiones macroscdpi cas permanente en el tiempo, y comportamiento reol égico similar
al delos solidos a pesar de ser mayoritariamente liquidos. Estas caracteristicas se logran por
el autoensamblado espontaneo y ordenado en disolucion de moléculas pequefias, dando
estructuras supramoleculares, cominmente fibras, de marcado carécter anisotropico. Estas
fibras son capaces de entrecruzarse formando una red rigida que retiene a disolvente por
efecto de la tension superficial y la capilaridad.?? Como la cohesién de estos materiales
depende tan solo de la accion de fuerzas de interaccion débil (apilamiento n-rt, enlace de
hidrégeno, interacciones hidrofobicas, fuerzas de London, etc.), su entrecruzamiento puede
ser revertido o modificado por estimulos externos de naturaleza fisica o0 quimica,
produciéndose asi una respuesta macroscopica. Esta capacidad de respuesta hace que estos
materiales sean de gran interés académico e industrial dadas sus amplias aplicaciones, desde
productos comerciales de uso diario a aplicaciones en ata tecnologia,?*?* quimica de los
materiales, 2" captacion de luz,® como sensores,® o en catalisis.®

En general, se asume que la formacion de los geles supramoleculares transcurre a
través de una serie de etapas secuenciales comunes a todos ellos (Figura 1.3).22% En primer
lugar, se necesita que las moléculas gelificantes se encuentren perfectamente disueltas en el
disolvente de interés, habitualmente asistiéndose por calentamiento. Si su concentracion es
superior a valor de concentracién de gelificacion critica para ese disolvente (critical gelation
concentration, cgc), estas moléculas comenzardn a auto-agregarse formando puntos de
nucleacion monodimensionales. Estos nlcleos se asociaran a su vez dando agregados de
mayor tamafio y fibras, que pueden entrecruzarse'y ramificar. Por tltimo, el entrecruzamiento
de esas fibras forma una red tridimensiona referida normalmente como SAFIN (Sdlf-
Assembled Fibrillar Network).



Introduccion

)
¢ o © Desencadenante
° delagdificacion
e ©°
° o o -/
) )
0

Moléculas o agregados Formacién de Matriz fibrosa
en disolucion nucleosy elongacion resistente alainversion

Figura.3. Etapas secuenciales en laformacion de un gel (adaptado de lareferencia 22).

Sin embargo, este mecanismo de formacion que les otorga sus fascinantes
propiedades hace también que su disefio y comprension sean extremadamente complejos, y
gue su produccion supongaparael investigador un gran esfuerzo sintético, basado en lamayor
parte de los casos en la prueba empirica. No es superficial, pues, indicar que para obtener un
gel supramolecular se debe sintetizar una molécula en la que se favorezca su auto-agregacion
en una dimension determinada, 10 que requiere de un correcto balance de la totalidad de
interacciones débiles que puede establecer esa molécula tanto consigo misma como con las
moléculas del disolvente elegido.

De esto se deduce que las propiedades del disolvente son también determinantes en
el éxito de una molécula como gelificante supramolecular. La naturaleza del disolvente
permite establecer una primera clasificacion de los geles entre organogeles, cuando el
disolvente sea un liquido organico (n-hexano, dimetilsulfoxido o metanol, entre otros), o
hidrogeles, cuando dicho disolvente sea agua.

La formacién de geles supramoleculares no esta tan solo limitada a determinadas
mol éculas organicas “ afortunadas’. En la Ultima década ha crecido € interés en el empleo de
complejos metédlicos como gelificantes, ya que la incorporacion de centros metalicos, en
especial de los bloques d y f, abre la posibilidad de formar los Ilamados metalogeles, con
interesantes propiedades opticas, cataliticas y magnéticas dificilmente reproducibles por
mol écul as puramente organicas.®? A laluz de todo |o expuesto anteriormente, resulta evidente
gue €l oro, en especia en su estado de oxidacion +1, sera un excelente candidato frente alos
deméas metales para la preparacion de complejos gelificantes, por la posibilidad Unica que

presenta de establecer interacciones fuertes Au'---Au' y contactos X-H---Au', que colaboraran
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previsiblemente con las demés fuerzas débiles en la construccion de supraestructuras
anisotropicas.®

A pesar de esto, la quimica del oro esta pobremente representada en esta &rea de la
ciencia frente a otros metales con una quimica més establecida en el tiempo. No fue hasta €l
ano 2005 cuando T. Aiday colaboradores desarrollaron el primer organogel de oro(l) apartir
de un pirazolato trinuclear que incorpora cadenas alquilicas largas en su estructura (1V). Este
complegjo es capaz de formar un metalogel opaco fosforescente rojo en n-hexano por
combinacion de la atraccion aurofilica, y fuerzas de dispersion (hidrofébicas) entre las
cadenas alquilicas. Ademas, este gel presenta una atractiva respuesta fotofisica reversible a
estimulos fisicos y quimicos, modificandose € color de su emision del rojo (Aem = 640 NM) al
azul (Aem = 458 nm) por adicién de Ag(OSO,CFs) -se establecen interacciones meta ofilicas
Au'---Ad' entre los triauraciclos-, y revirtiendo a rojo por abstraccion de los iones Ag*™ con
iones Cl- provenientes de CTAC (cloruro de cetiltrimetilamonio).3

A partir de este gemplo se han reportado otros complejos organogelificantes de oro
en sus estados de oxidacion +1%3% y +3, mostrando especial relevancia la doble
ortometalacion de oro(lll) con e ligando 2,6-difenilpiridina (V),*®* o con derivados
modificados de esa estructura.*® En ambos casos, |as fuerzas directoras de la gelificacion son
las interacciones de apilamiento n—n entre los ligandos bis(ciclometalados), los enlaces de
hidrogeno mediados por 1os ligandos auxiliares coordinados ala posicién vacante de oro(l11),

o lasinteracciones hidrofébicas y de dispersion entre las cadenas alquilicas largas.

R
Me\(‘\/Me
/N_N\
Me Au Au, Me N
N N=—
I(‘N—Au—N — 7
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L os g empl os de hidrometal ogel es de oro son alin més escasos que | os de organogel es,
y se encuentran limitados a comple os neutros de oro en su estado de oxidacion +1. En 2007,
|. Odriozolay colaboradores reportaron gque la reaccion entre AuCls y € tripéptido natural
glutationa (GSH) forma un gel transparente capaz de retener 100 veces su peso de agua.*#2
Los autores proponen la formacion de un polimero bidimensiona estabilizado por
interacciones aurofilicas como origen delaestructuradel hidrogel. Sin embargo, en un sentido
estricto, este hidrogel no es un material supramolecular como |os g empl os antes descritos por
su carécter polimérico.

Por ello, el primer ggemplo real de hidrogel de oro(l) basado en la agregacion por
interacciones débiles de moléculas pequefias es e formado por € complgo [Au(4-
piridiletinilo)(PTA)] (VI),” ad que siguieron los analogos [Au(4-piridiletinilo)(DAPTA)]
(VIN* y [Au(propargiloxicumarina)(DAPTA)] (VII11),* todos ellos desarrollados en €
laboratorio de L. Rodriguez entre 2013y 2015. En lostres casos, |os complejos se agregan en
disolucion acuosa a muy bajas concentraciones dando fibras de gran longitud (hasta varios
milimetros), y finamente hidrogeles luminiscentes. La simplicidad estructural de los
derivados permitié ademas a los autores analizar con gran detenimiento € proceso de
autoensamblado,* observando la participacion de interacciones de apilamiento n—r entre los
grupos etinilo, asistidas por enlaces de hidrégeno en VII y VI, junto con el papel clave de
la atraccion aurofilica en la formacion de los tres hidrogeles. Asimismo, ilustraron de forma
inequivoca la gran importancia de los pequefios cambios estructurales en las propiedades
reol6gicas, ya que mientras [Au(4-piridiletinilo)(PTA)] (VI) forma un hidrogel, € anadlogo
[Au(2-piridiletinilo)(PTA)] esinsoluble en agua.*’
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Tal como ponen de manifiesto todos los g emplos anteriores, la eleccion de los
ligandos coordinados a centro de oro es de crucia importancia para la obtencion de
metal ogeles, especialmente para oro(l11), donde la atraccion aurofilica no es frecuente. En
este sentido, una de | as estrategias mas inmediatas, pero sorprendentemente sin explotar para
este metal, consistiria en la coordinacion de fragmentos de oro(l) aligandos que, o bien sean
capaces de gdlificar en su estado libre, 0 bien promuevan un patrén de fuerzas
intermoleculares robusto capaz de inducir lagelificacion a unirse a metal. Para este segundo
propdsito las nucleobases (0 bases nitrogenadas) serian idéneas. estos compuestos
heterociclicos nitrogenados, componentes fundamentales del ADN y e ARN, han sido
optimizados naturalmente para el auto-reconocimiento y la interaccion especifica con otras
mol éculas a través de enlaces de hidrégeno multiples. Como ademas son anillos arométicos
planos, pueden asociarse de forma perpendicular al plano molecular, que contiene los enlaces
de hidrégeno, a través de interacciones de apilamiento n—n. Este control direcciona de las
interacciones entre bases permite la construccién de estructuras tridimensionales bien
definidas. 84

Las nucleobases se clasifican en dos grupos atendiendo a la estructura de su
heterociclo parental. Adenina y guanina, que derivan de la estructura de la purina, se
denominan bases purinicas; por su parte, timina (5-metiluracilo, en ADN), uracilo (en ARN)
y citosina, que lo hacen de la pirimidina, se denominan bases pirimidinicas. EnlaFigural.4
se muestran sus estructuras moleculares junto con las posiciones que participan en la

formacion de enlaces de hidrégeno.

10
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Figura 1.4. Estructuras moleculares de purina, pirimidina, y las bases nitrogenadas naturales

mayoritarias presentes en el ADN, junto con la numeracion canonica de sus posiciones atdmicas. Las

flechas indican las posiciones aceptoras (azul) y dadoras (rojo) de enlaces de hidrogeno.

L as propiedades hidrogelificantes del nucledsido natural derivado de la guanina, la
guanosina (y su desoxinucledsido desoxiguanosing), se conocen desde la década de los
sesenta.*® Esta molécula forma, entre otros motivos estructurales, los tetrameros-G4 (Figura
|.5) asociados por ocho enlaces de hidrogeno y estabilizados por la presencia de cationes
metdlicos de determinado tamafio (Na', K*, Sr?*, Ba*...), que actian como plantilla. El
apilamiento perpendicular por interacciones n—n de los tetrameros forma los Ilamados

tetraplex-G de guanosina, que dan hidrogeles metaestables frente a la cristalizacion del

monomero.*5t
H R
R—p ™ W™ NVN l N> HO—\_ o HO—\_o_M
)_$— o N, R= H_HH ;;p/
_O \\\ O I/, //// . . .
e N Ity H HN —H guanosina desoxiguanosina
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N
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R

Figural.5. Formacion de tetrdmeros-G4 de guanosinay desoxiguanosina, asistido por cation.
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Introduccion

Por contra, la hidrogdificacion de la segunda base purinica, la adenina, esta
précticamente inexplorada. Los primeros gjemplos reportados en la literatura describen la
formacion de hidrogeles supramoleculares de adenina en presencia de &cidos
bencenotricarboxilicos, siendo los enlaces de hidrogeno entre las dos moléculas los
responsables de la gelificacion.5?% También, H. Liang y colaboradores mostraron que el
nucledtido de adenina, adenosina 5 -monofosfato (5-AMP) coordinado a Zn?* forma un
atractivo tipo de hidrogel con propiedades de auto-reparacion y encapsul acion.>

Todo |o anteriormente expuesto muestra el gran potencial que presentala quimicade
oro(l) y nucleobases para la obtencion de nuevos compuestos con propiedades de interés
basadas en su autoensamblado. Asi, la presencia de centros de oro(l) en los compleos
promoveria la apariciéon de propiedades fotofisicas con origen en e metal o en las posibles
interacciones aurofilicas, mientras que & fragmento nucleobase permitiria su implementacion

en medios acuosos y, en determinados casos, la hidrogelificacion.
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[.3. Objetivos.

Laversatilidad manifiestadel oro en su estado de oxidacion +1, en el que es capaz de
establecer contactos intermetalicos cortos muy estabilizantes y de aceptar enlaces de
hidrégeno, hace de este metal &l candidato idéneo de entre los demas elementos del bloqued
paralasintesis de complejos con potencial capacidad gelificante supramolecular.

Por ello, se establece como objetivo principal para la presente Tesis Doctoral la
obtencion de nuevos g emplos de hidrometal ogeles de oro(1) basados en el auto-ensamblado,
por la adecuada combinacion de aurofiliay enlaces de hidrégeno, entre otras interacciones
secundarias, de complejos de coordinacion de oro(l) y ligandos de tipo nucleobase. El disefio
de dichos complejos a través de la eleccién raciona de los ligandos enlazados al centro
metdlico, a saber, nucleobase y fosfina, permitira establecer un control en el modo y forma
del posible auto-ensamblado de los mismos, ya desde |a escala molecular.

La presencia de los centros de oro(l) en los hidrometalogeles puede favorecer la
manifestacion de la fotoluminiscencia en los mismos. En aquellos casos afirmativos, se
estudiara la respuesta de su intensidad frente a estimul os de natural eza fisica y/o quimica.

Asimismo, se pretenden subsanar algunas de las carencias cientificas de que adolece
la bibliografia previa existente sobre esta materia, como, por gemplo, la ausencia de
descripciones computacionales de las interacciones que sustentarian los geles
supramoleculares o de estudios de las propiedades mecanicas de |os geles, entre otras.

Por dltimo, se justificardn las propiedades Opticas de los nuevos derivados
sintetizados en € estado sblido y, s procede, en la forma de hidrometalogel, a partir de

calculos computacionales ab initio.
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CAPITULO 1

SINTESISY CARACTERIZACION DE NUEVOSHIDROMETALOGELES
BASADOSEN MONOFOSFINO DERIVADOS DE ORO(l) Y ADENINA.

1.1. Introduccion.

En lalntroduccion General seindico que una posible estrategia para la preparacion
de complgjos de oro(l) con capacidad hidrogelificante consistiria en la coordinacion del
fragmento metalico deseado a una molécula tal, que en su forma libre exhiba un patron de

interacciones secundarias robusto y predecible, que pueda conducir a la hidrogelificacion.

En esta misma linea de pensamiento, un concepto de utilidad es la analogia
isolobular de R. Hoffmann.>>*% Segun esta propuesta, la reactividad quimica de los
fragmentos organometalicos se puede aproximar a la de funcionalidades organicas minimas,
atendiendo a similitudes en nimero, propiedades de simetria, energia aproximaday formade
los orbitales frontera de las especies organica e inorganica. En particular para el oro(l), esta
analogia se ha encontrado exitosa en la aproximacion del fragmento cationico [AuL]* (L =
ligando neutro dador de dos electrones) con e &omo de hidrogeno (H*) y diversos
carbocationes (R*),* o que explicaria, entre otros muchos gjemplos, laformacién de clUsteres
heteropolimetalicos complejos como [FeCos(CO)1{ Au(PPhs)} ], del gque se conoce € hidruro
analogo [HFeCos(CO)1,].%8 En nuestro grupo de investigacion, esta mismaanal ogia se empled
en la aproximacion del complejo [Au(CsFs)(PMes)] a arilo CsFsH, previendo que en su
reaccion con [Hg(CsFs).] se obtuviera un complejo heteropolimetdlico sustentado por
interacciones no soportadas Au'---Hg'" e interacciones de apilamiento n—r, de formasimilar a
como [Hg(CeFs);] forma complegjos columnares aternados con otros hidrocarburos
aromaticos.>*¢! Esta anal ogia se respal dé experimental mente mediante la determinacion de la
estructuracristalinade [ Au(CsFs)(PMes)]2[Hg(CsFs)-] por difraccion derayos-X, con calculos
tedricos de lafortaleza de lainteraccion entre los fragmentos de Hg' y Au', y por medidas de
supresion de la fluorescencia (quenching) de la molécula de naftaleno en disolucion de

diclorometano.263
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Fe
I\ Fe
oc-——;CO‘\éCO \
AN O oegesg
7 CO '
Au \|\,//
I no Co

Figura 1.1. Ejemplos de la analogia isolobular del fragmento [Au(PRs)]* con €l cation hidrogeno. Se
han suprimido los ligandos CO terminaes en [FeCos(CO)1.{ Au(PPhs)}] por claridad.

La molécula que se ha elegido parala preparacion de compleos hidrogelificantes de
oro(l) es la nucleobase adenina, que presenta una gran versatilidad para la formacion de
estructuras supramoleculares por diversos patrones de enlaces de hidrégeno e interacciones
de apilamiento n—=n. Asi, se ha descrito la formacion de homodimeros y homopolimeros de
adenina o sus derivados, y de heterodimeros con las restantes bases nitrogenadas; ademas,
dispone de varias posiciones N-dadoras susceptibles de coordinarse a iones metélicos. 86465
Con respecto al oro(l), su quimica con adenina reportada con anterioridad a la realizacion de
este trabajo muestra que, como era esperable, las diversas unidades [Au(PRs)]* (0 [Aux(u-
diphos)]?*) empleadas ocupan la posicion del &omo de hidrogeno °NH, que se ha eliminado
por desprotonacion de la nucleobase. Sin embargo, las estructuras cristalinas determinadas
por difraccion de rayos-X de estos derivados muestran que sus empaguetamientos
supramoleculares son muy dependientes del impedimento estérico que impone cada ligando
fosfina. Asi, cuando se emplea trietilfosfina, las unidades moleculares [Au(°N-

adeninato)(PEts)] se disponen en su ordenamiento cristalino formando una cinta infinita de
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adenina sustentada por enlaces de hidrogeno (homopolimero de adenina; Figura 1.2,
izquierda).®® Por el contrario, en la estructura del derivado con trifenilfosfina, mucho mas
voluminosa que la anterior, esta cinta se interrumpe y solo se observa la asociacion de las

mol éculas en pares por enlaces de hidrégeno (homodimero de adenina; Figura 1.2, derecha).®’

Figura 1.2. Expansion por enlaces de hidrogeno entre los ligandos adeninato (linea discontinua azul)
de las estructuras cristalinas de [ Au(°®N-adeninato)(PRs)] (PRs = PEt; (izquierda), PPh; (derecha)). Se
han omitido los &omos de hidrégeno de los ligandos fosfina por claridad. Codigo de colores: C, gris;

H, blanco; Au, amarillo; N, azul; P, naranja.

A lavista de lo expuesto, se espera gque la sustitucion del dtomo de hidrégeno acido
de laadeninapor unaunidad [Au(PRs)]* poco voluminosay soluble en agua, la cual, como se
ha explicado, es isolobular con e &omo de hidrégeno que reemplazard, de lugar a
supraestructuras similares a las observadas en adenina por accién Unica de los enlaces de
hidrégeno, junto con la posible formacion adicional de interacciones Au'---Au' no soportadas
por los ligandos. Para este propésito, se van a estudiar las fosfinas que se presentan en €l
Esquema 1.1, a saber, trimetilfosfina (PMes), 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantano (PTA) y 3,7-
diacetil-1,3,7-triaza-5-fosfaadamantano (DAPTA), presentando las tres un angulo cénico

menor que las empleadas en |os g emplos anteriores.
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Esquema 1.1. Fosfinas consideradas parala sintesis de derivados mononucleares de oro(l) y adenina.

P ( WW H.C Nr h\l CH
e e, N o Lo s
CH, o 0 0

trimetilfosfina  1,3,5-triaza-7-fosfaadamantano  3,7-diacetil-1,3,7-triaza-5-fosfaadamantano
(PTA) (DAPTA)

El estudio de los escasos gemplos reportados de LMWGs de oro(l) funcionales en
agua muestra laimportancia -imprescindible- de la accion de los enlaces de hidrégeno y otras
fuerzas intermoleculares (aurofilia, apilamiento n—m, etc.) para que se produzca la
gelificacion, observandose ademas una diferenciacion clara en la disposicion relativa de
dichasfuerzas en lastres direcciones del espacio. Asi, se acanza una suerte de jerarquizacion
entre ellas y, con ello, una preferencia por un crecimiento “anisotropico” de las estructuras
supramoleculares que, intuitivamente, se trasladaria a las fibras del estado de gel. La doble
posibilidad de los monofosfino derivados de oro(l) y adenina de auto-ensamblarse, por
enlaces de hidrégeno en cualquiera de los multiples patrones descritos, por una parte, y por
interacciones aurofilicas poco impedidas por los ligandos fosfina sel eccionados, por otra, los

convertiria en buenos candidatos parala formacion de hidrometal ogel es.

Asi, a continuacion, se presenta la sintesis y caracterizacion de diversos derivados
monometalicosde oro(l) y adenina, enlos que se estudia el impacto directo delas propiedades
y caracteristicas del ligando fosfina considerado tanto en las estructuras cristalinas como en
el variado comportamiento en disolucion acuosa que se observa. En especial, se estudiaran
con detenimiento las propiedades épticas de los derivados preparados en fase solida, en
disolucion acuosa y, s procede, en forma de hidrometalogel. En aquellos casos en que la
disolucion del complejo en agua conduzca alaformacion de un hidrometalogel estable, dicho
andlisis se completara con la determinacion de su hanoestructura por técnicas de microscopia
electronicaTEM y cryo-STEM, y de sus propi edades mecani cas medi ante ensayos reol 0gicos
oscilatorios de barrido de tensionesy frecuencias. Por Gltimo, en l0os casos en que se considere
apropiado, se realizaran calcul os tedricos de fortaleza de interaccién entre fragmentos con €l
fin de profundizar en la naturaleza de las interacciones presentes en |as estructuras cristalinas

(y, presumiblemente, en los hidrometal ogeles) de |os nuevos compl g os sintetizados.

18



Capitulo 1

1.2. Derivado [Au(®N-adeninato)(PMe&s)] (1).

Laprimeraestrategia sintética seguida haconsistido en la coordinacién del fragmento
[Au(PMes)]*, proveniente del complejo [AuCl(PMes)], a anién obtenido por desprotonacion
delaadenina (en adelante, anion adeninato), paralaformacion del compuesto neutro de oro(l)
[Au(®N-adeninato)(PMe&s3)] ().

1.2.1. Sintesisy car acterizacion espectr oscopica.

Lasintesisde[Au(®N-adeninato)(PMes)] (1) se haadaptado a partir del procedimiento
reportado en la bibliografia por H. Raubenheimer y colaboradores.®® En aguel, la
caracterizacion de 1 es correcta y suficiente, pero no describe ni sus propiedades épticas y
reolégicas ni su estructura cristaling, detalles que en este trabgjo si se presentan. Para su
preparacion, se hace reaccionar [AuCl(PMes)] en disolucion de tetrahidrofurano con una
cantidad equimolecular de adeninato de sodio, a la temperatura de reflujo. Al término de la
reaccion, seeliminael disolvente a presion reducida, se extrae el producto deinterés en etanol
absoluto, eliminando los subproductos por filtracion sobre un lecho de tierra de diatomeas, y
se aisla por concentracion avacio y adicion de n-hexano (Esquema 1.2). El solido blanco asi
obtenido es soluble en agua, metanol y etanol, parciamente soluble en diclorometano,

cloroformo y tetrahidrofurano, e insoluble en n-hexano, dietiléter y diisopropil éter.

Esquema 1.2. Sintesis de [Au(°*N-adeninato)(PMes)] (1).

THF, 2.5 h
) reflujo
[AuCl(PMej;)] + Na(adeninato) > [Au(°N-adeninato)(PMe;)] (1)

o -
adeninato =
N N/)

Los datos analiticos y espectroscopicos de 1 son consistentes con €l desplazamiento
completo del anion cloruro del precursor de oro(l) por € nuevo ligando adeninato. Asi, la

desaparicién de unabanda anchaentre 2791-2690 cm® en el espectro UATR-IR de 1 respecto

del de la adenina libre, relacionada con la tensién de enlace v(°N-H), evidencia la
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desprotonacion del ligando, y podria indicar que la unidad [Au(PMes)]* se coordina a esa
posicion vacante tal y como se ha observado en la estructura cristalina de otros derivados
anal 0gos.%*% Ademas, la observacion de las vibraciones de tension del grupo °C-NH, a 3249,
3076y 2898 cm ha sido interpretada previamente como un indicio de que la metalacion no

sucede en €l grupo funcional amino.%

El espectro *H RMN de 1 registrado en cloroformo deuterado muestralas resonancias
de los protones del ligando adeninato como singletes, a 8.32 (2CH), 7.75 (3CH) y 5.33 ppm
(NH2), acompanadas por la sefial de los grupos metilo del ligando trimetilfosfinaa 1.70 ppm,
como doblete (?Jen = 12 Hz) por acoplamiento a &omo de fosforo, en perfecta relacion de
integrales. Por su parte, €l espectro *'P{'H} RMN muestra una Unica resonancia singlete a -

11.47 ppm, confirmando la presencia de un solo tipo de &omo de fésforo.

Por ultimo, se han registrado los espectros ESI-MS de 1 en sus modos positivo y
negativo. Asi, en el modo positivo se detectan tanto € ion molecular protonado [Au(°N-
adeninato)(PMes)]+H* (408.1 Da) como las especies de oro(l) [Au(PMe&s)]* (273.0 Da) y
[Au(PMes),]* (349.1 Da), ademas del ligando adenina protonado (136.1 Da). Por su parte, en
el modo negativo se encuentra € anion adeninato (134.1 Da). En todos los casos, las

distribuciones isotopicas encontradas experimental mente son comparables con las simuladas.
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1.2.2. Caracterizacion estructural por difraccion derayos-X.

Se han obtenido monocristales adecuados para la determinacion de la estructura
cristalina por difraccion de rayos-X mediante la difusion lenta de n-hexano sobre una
disolucion saturada de 1 en diclorometano atemperatura ambiente. Las principal es distancias
y angulos de enlace e interaccion, asi como los detalles de latoma de datos y €l refino de la

estructura cristalina se pueden encontrar en el apartado E.4. de la Seccion Experimental.

El complgo 1 cristaliza en e grupo espacial P 2:2,2;, perteneciente al sistema
cristalino ortorréombico, con una ocupancia de ocho moléculas por celdilla unidad. Asi, la
unidad asimétrica de repeticion de 1 (Figura 1.3) est4 integrada por dos unidades formadas
por la coordinacion del fragmento [Au(PMes)]* a la posicion °N del ligando adeninato, en
disposicion dicoordinada lineal, tal y como sugerian los datos espectroscopicosy € andlisis
estructural de los analogos con diferentes fosfinas previamente reportados.®% L as distancias
de enlace Au-P de 2.233(3) y 2.231(3) A, y Au-N de 2.048(10) y 2.043(10) A, son
comparables a las de los derivados analogos mono- y dinucleares mencionados: [Au(®N-
adeninato)(PEts)], Au-P: 2.238(2), Au-N: 2.057(5) A:% [Au(®N-adeninato)(PPhs)], Au-P:
2.240(1), Au-N: 2.038(4) A ;5 [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dppp)], Au-P: 2.2347(11), 2.2361(10),
Au-N: 2.040(4), 2.036(6) A .58 Sin embargo, y adiferencia de estos, el complegjo 1 muestraun
nuevo motivo estructural basado en € establecimiento de interacciones aurofilicas, de
3.2081(6) A de distancia, entre las moléculas que conforman la unidad asimétrica. De hecho,
las moléculas de 1 muestran una leve desviacion respecto de la linealidad (angulos N-Au-P:
175.3(3), 173.4(3)°) en la direccion de aproximacion de los centros de oro(l), como una

posible consecuencia de ella.
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Figura 1.3. Unidad asimétrica de repeticion de 1 (elipsoides a 50% de probabilidad). Cédigo de

colores. C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; P, naranja.

La disposicion supramolecular de los dimeros aurofilicos de 1 esta determinada por
la capacidad de la adenina de autoensamblarse por enlaces de hidrégeno. Cada ligando
adeninato actia como dador y aceptor en dos pares de enlaces de hidrégeno entre las
posiciones atdmicas *CN-H---tN y 6CN-H:--’N, y cuyos parametros geomeétricos se indexan en
la Tabla 1.1. Este patrén de enlaces forma un polimero infinito lineal ya descrito para esta
nucleobase (cinta de adenina),*® pero, como e complgjo 1 incorpora en la posicion °N un
fragmento metdlico capaz de formar homodimeros (ver apartado|.1.), estas cintas se asocian
de forma perpendicular alo largo de su recorrido por interacciones Au'---Au' (angulo diedro
°N-Au---Au-°N, 80.845° dando lugar a una supraestructura en forma de lamina plegada
(Figura 1.4). Esta estructura serd de gran importancia en la descripcion de | as propiedades de
1 como hidrometalogelificante (ver Apartado 1.2.6.). En estas |aminas, |os centros de oro(l)
quedan en las linesas de pliegue, con una distancia entre dimeros consecutivos de 4.914 A,
mostrando que la interaccion aurofilica no se extiende entre ellos. La explicacion mas
probable a este hecho es que en esta disposicion estructural se maximizaria la formacion de
enlaces de hidrogeno que, por su numero, supondran una fuente de estabilizacion mayor que
laaurofilia. Se ha descrito recientemente un empaquetamiento estructural en lamina plegada,
de gran similitud a 1, paralos complejos organometdlicos solubles en agua [Au(CsFs)(PTA)]
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y [Au(CsFs)(DAPTA)]-0.5 H0O, donde los contactos por enlace de hidrogeno se sustituyen

por interacciones n—r entre [os anillos pentafluorofenil0.%°

Figura1.4. Expansion delaestructuracristalinade 1 por enlaces de hidrégeno (linea discontinua azul)
e interacciones aurofilicas (enlace sdlido amarillo, elipsoides a 50% de probabilidad). Cédigo de

colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; P, naranja.

Tabla 1.1. Distancias (A) y angulos (°) de enlace de hidrégeno seleccionados para 1.

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H--A)
N5-H5A ---N2# 0.86 221 3.051(13) 165.4
N5-H5B:--N4# 0.86 212 2.913(14) 153.0
N10-H10D---N7# 0.86 2.07 2.909(14) 166.5
N10-H10E---N9* 0.86 2.25 3.083(14) 162.8
Operaciones de simetria empleadas para la generacion de &omos equival entes:
#l.x+1/2,-y+5/2,-z+1, #2: x—=12,-y + 52, -z + 1,
#3: X+ 1U2,-y+5/2, -2+ 2, #A4.x—-12;-y+5/2,-2+ 2.
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1.2.3. Estudio tedrico de la fortaleza de las inter acciones.

La descripcion y modelado tedrico de las interacciones débiles es un aspecto clave
para apoyar la correcta caracterizacion de un sistema gelificante supramolecular, como se
deduce del hecho de que la cohesion y existencia de estos materiales dependa tan solo de su
accion. Por €llo, en este apartado se presenta €l estudio tedrico alos niveles de cadlculo RHF
y MP2 delafortaleza delas dos principal esinteracciones observadas en la estructuracristalina
de 1, asaber, lainteraccion aurofilica Au'---Au' y los enlaces de hidrogeno 6CN-H---’N, sobre
model os computacionales construidos paratal propésito. Es importante sefidlar que ninguna
de las publicaciones previas a este trabajo que traten sobre metalogeles de oro, en cualquiera
de sus estados de oxidacion, +1 o +3, ha profundizado en el analisis computacional de las

interacciones que sustenten el material.

La base para la construccion de los modelos es, a su vez, el modelo simplificado
[Au(°*N-adeninato)(PHs)] en & que, apartir de la estructura de rayos-X de 1, se han sustituido
los grupos metilo de la fosfina por atomos de hidrégeno, tanto para eliminar posibles
interacciones secundarias que desvirtuaran €l resultado de los célculos, como para reducir el
coste computacional expresado en tiempo de calculo del mismo. Esta estructura ha sido
optimizada sin restricciones geométricas al nivel DFT/PBE, manteniéndose después intacta
en laproduccion delos dos model os de interaccion. El funcional de correlacion e intercambio
empleado, disefiado por Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE), ha sido ampliamente utilizado
desde su publicacion en 1996, y proporciona muy buenos resultados en la descripcion

computacional de las interacciones metal of ilicas.”

Para la descripcion de la atraccion aurofilica, exenta de otras, se han dispuesto de
forma ortogonal dos unidades [Au(®N-adeninato)(PHsz)] (angulo diedro P-Au'---Au'-P,
90.314°) enfrentando sus &tomos de oro y respetando la disposicion relativa de los ligandos

adeninato con respecto alo observado en la estructura cristalina (modelo 1a).

Por su parte, lainteraccidn por enlaces de hidrogeno °*CN-H---’N se ha evaluado en un
model o en &l que se enfrentan dos mol éculas [ Au(®N-adeninato)(PHs)] através de susligandos

adeninato, de tal forma que se da cuenta de dos enlaces de hidrogeno de ese tipo (modelo 1b).
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La distancia entre los centros de oro en 1b es o suficientemente larga (> 12.0 A) como para

obviar € efecto de la atraccion aurofilica en la estabilizacion energéticatotal de este sistema.

Para cada modelo se ha calculado a diferentes valores de la distancia de interaccion
(R) laenergiadeinteraccion (V(R)), como ladiferenciaentre laenergiade la* supermolécul @’
AB y ladelasmoléculas A y B por separado, teniendo en cuenta el error de superposicion de
conjuntos de base con la correccion de counterpoise. Para el modelo 1a la distancia R se
corresponde con la medida entre los centros de oro(l) (Au'---Au'), mientras que en 1b, para
modelizar 1o0s dos enlaces de hidrégeno simultaneamente, se ha variado la distancia entre |os
centroides de los anillos de pirimidinade losligandos adeninato, que después se ha convertido
endistanciasH--’N. Los puntos de energiaasi obtenidos se han gjustado alafuncion de cuatro
pardmetros de Herschbach-Laurie para derivar las distancias de equilibrio correspondientes

a minimo de energiade lacurva (ver e Apartado E.5. dela Seccion Experimental).

Modelo 1a Modelo 1b

Figura 1.5. Modelos tedricos [Au(°®N-adeninato)(PHs)]. 1lay 1b, para € estudio de las interacciones
Au'---Au'y 8CN-H--’N encontradas en la estructura de rayos-X de 1.

En laFigura 1.6 (modelo 1a) y Figura 1.7 (modelo 1b) se recogen las curvas de
interaccion obtenidas alos niveles de teoria RHF y MP2. Para el modelo 1a, la curvaanivel
RHF es repulsiva a todas las distancias R, de acuerdo con €l caracter dispersivo y relativista
de la atraccion aurofilica. Como € nivel RHF no describe en ninguna forma los efectos de
correlacion electronica dinamica (dispersion), la interaccion entre las unidades [Au(®N-

adeninato)(PHs)] estd dominada en todo €l rango de distancias considerado por la repulsion
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electrostética entre los centros metalicos, con carga formal +1. Respecto a la curva a nivel
MP2, se obtiene un minimo de interaccion de -31.4 kJ-mol* ala distancia Au'---Au' de 3.39
A, aproximadamente 0.19 A més larga que |a obtenida experimental mente por difraccion de
rayos-X (3.2081(6) A). Este valor de energia la sitla como una interaccion aurofilica de
fortaleza intermedia, en comparacion con los determinados por P. Pyykko y colaboradores
para sistemas modelo [AuX(PH3)]. (X =F, Cl, Br, I, H, CHs, C=CH)"* y [AUCIL]. (L = NFs,
CO, CHs, CNCHg, PF3, SH,, NHs, py, entre otros),”? con valores entre -10.5 y -38.5 kJ-mol2.

* Nivel de teoria RHF
+ Nivel de teoria MP2

[=2] o]
o o
o o
1 1

~

o

S
1

V(R) (kd-mol™)

200 ~

20 25 30 35 40 45 5p
distancia Au'---Au' (angstrom)

Figura 1.6. Curvas de interaccion alos niveles RHF (rojo) y MP2 (negro), parael modelo la.

En el modelo 1b, las curvas a los dos niveles de teoria encuentran un minimo de
atraccion, pero asociados a diferente distancia y energia. Mientras que a nivel RHF la
interaccion entre fragmentos da lugar a una estabilizacion de -37.0 kJ-mol* ala distancia de
equilibrio H--'N de 2.21 A (-18.5 kJmol* por cada enlace de hidrégeno), a nivel MP2
aumenta hasta -52.4 kJ-mol* (-26.2 kJ-mol* por cada enlace de hidrégeno) para unadistancia
més corta, de 2.14 A. Esta diferencia de resultados entre los dos niveles de teoriailustra la
importancia de los efectos dispersivos en la descripcion de esta interaccion, atendiendo al
mismo razonamiento expuesto antes en el caso del modelo 1a. Como por su propiadefinicion
el método de calculo RHF no describe la correlacion electronica, la energia que expresa se
puede adscribir integramente a interacciones entre dipolos permanentes (atraccion
electrostatica). EI método de cllculo MP2, por su parte, describe tanto la atraccion

electrostatica como los efectos de correlacion electronica; por tanto, la diferencia entre las
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energias MP2 y RHF a la distancia de equilibrio MP2 corresponderia a la estabilizacion
proveniente de los efectos de dispersién, que daria cuenta de aproximadamente el 30% de la
estabilizacion total. El 70% restante es explicado por la energia RHF, como atraccion entre

los dipolos permanentes que forman el par dador-aceptor del enlace de hidrégeno. Esta
informacion seresume en laTabla 1.2.

+ Nivel de teoria RHF
20 ¢ Nivel de teoria MP2

_40 4

-60

Bl e e s
distancia *CN-H---'N (angstrom)

Figura 1.7. Curvas de interaccion alos niveles RHF (rojo) y MP2 (negro), parael modelo 1b.

De acuerdo con lo que se comentd en e Apartado |.1., estos resultados son
consistentes con una fortaleza similar de los dos tipos de interaccion, aurofiliay enlace de
hidrégeno, y con la posibilidad de un autoensamblado cooperativo que explique las diferentes
disposiciones supramoleculares de los derivados [ Au(®N-adeninato) (fosfina)].
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Tabla 1.2. Distancias de equilibrio y energias de interaccion paralos modelos 1lay 1b, alosnivelesde

teoriaRHF y MP2.

Modelo R. (Au'--AU) (A) Re (°CN-H--'N) (A) V(R:) (kJ'molt)
Modelo 1la
RHF No enlazante - No enlazante
MP2 3.39 - -31.4
Modelo 1b
RHF - 221 -37.0*
MP2 - 214 -52.4*

* Para dos enlaces de hidrégeno.
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1.2.4. Estudio de las propiedades épticas.

En primer lugar, se han registrado |os espectros de absorcion UV-Visdel complejo 1
y de lanucleobase adenina en disolucion acuosa, a concentracion 5-10° M. Los dos espectros
muestran una absorcion intensa a alta energia (201 nm para 1; 207 nm para adenina),
acompafiada de otra méas débil a menor energia (264 nm para 1; 260 nm para adenina). Este
hecho sugiere que | as transiciones responsables de la absorcion en 1 tienen un origen similar
alas observadas en la adeninalibre, por lo que se asignan atransiciones intraligando & — r*
originadas en la densidad w-deslocalizada de la adenina. En este sentido, E. R. T. Tiekink y
colaboradores mostraron, en base a andlisis de los espectros de absorcién de adenosina,
[AUCI(PEts)] y [Au(®N-adeninato)(PEts)] en disolucidn acuosa, que el espectro de absorcién
del analogo [Au(®N-adeninato)(PEts)] es esencialmente la suma de la absorcion del ligando
adeninay de launidad fosfinaoro(l), esta tltima perturbando tan solo levemente el sisteman-

deslocalizado de |a adenina.%

201207 [Au(gN-adeninato)(PMe3)] 1)
30000 - —— Adenina

cm™)

20000

¢ (L-mol

» 10000 4

200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 1.8. Espectro de absorcién UV-Vis de adenina (rojo) y 1 (negro) en disolucién acuosa.

Se han medido ademés sus propiedades fotoemisivas en fase solida a temperatura
ambientey a 77 K. El complejo 1 exhibe una emisién luminiscente de color azul a441 nm a
ser excitado a338 nm. Al disminuir latemperaturaa 77 K, las bandas de excitacion y emision

se desplazan ligeramente a mayores energias, 311 y 432 nm, respectivamente (Figura 1.9).
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Figura 1.9. Espectros normalizados de excitacion (linea discontinua) y emision (linea continua) de 1,

Intensidad normalizada

0.8 -

0.6

04 4

0,2

0.0

- - - Excitacion
338 441 —— Emision

T T T T
Longitud de onda (nm)

atemperatura ambiente (negro) y 77 K (rojo).

ambiente con el empleo de un nanoLED de 320 nm. El decaimiento obtenido se ha ajustado
con una funcién exponencial de tres términos, que proporciona un valor de tiempo de vida,
ponderado por la contribucién de cada término, de 10.3 ns. Este tiempo tan corto sugiere que

la emisién tiene origen en una transicion permitida entre estados de multiplicidad singlete, y

Por ultimo, se ha determinado el tiempo de vida asociado a la emision atemperatura

gue por tanto es un proceso fluorescente.
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1.2.5. Estudio de la agregacion en disolucién acuosa.

A continuacion, se presenta el estudio combinado de medidas de fotoluminiscencia
en disolucion acuosa y experimentos *H PGSE RMN en agua deuterada, a diferentes
concentraciones de 1 en ambos casos. Estos experimentos permitiran el estudio de la posible
agregacion en disolucion de 1 a través de enlaces de hidrégeno y/o atraccion aurofilica, 1o
que, como se ha explicado anteriormente, es uno de los pasos previos conducentes a la

hidrogelificacion de los compuestos de oro(l).
Estudio dela oligomerizacion por medidas de fotoluminiscencia.

Nuestro grupo de investigacion ha observado que el comportamiento fotofisico delos
complegjos heteropolimetalicos [{ Au(CsFs)2} 2(AgL )2 (L = NCCHjs, 1X; OC(CHs),, X), en
disolucion de acetonitrilo 0 acetona respectivamente, no respeta la ley de Beer-Lambert.”™™
Al incrementar la concentracién del complegjo en cuestion, tanto el limite de absorcion UV-
Vis como los maximos de excitacion y emision luminiscente se desplazan hacia mayores
longitudes de onda, hecho que se ha interpretado como un indicio de la oligomerizacion en
disolucion de las unidades tetranucleares Au,Ag. a través de interacciones aurofilicas. En
efecto, la formacion de nuevas interacciones aurofilicas genera estados electrénicos que
permiten latransicion 5do* — 6p;, responsable de la aparicidn de bandas de absorcién poco
intensas de baja energia en laregion entre 300 — 400 nm.” Asimismo, como se mostré en la
Figural.2, sereducelaseparacion energéticaentrelos orbitalesHOMOy LUMO, explicando

lareduccion de la energia de la emision fotoluminiscente (desplazamiento hacia el rojo).

-
-
-

L - _n
L = NCCH, (IX), OC(CH,), (X)
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Figura 1.10. Espectros de excitacion (linea discontinua) y emision (linea continua) de 1 en disolucién
acuosa, a las concentraciones 0.2 mM (a), 0.5 mM (b), 1.2 mM (c), 5.0 mM (d), 10.0 mM (e) y 15.0
mM (f).
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En primer lugar, se han registrado |os espectros de excitacion y emision de 1 en agua
MilliQ desoxigenada por borboteo de argon, a las concentraciones 0.2 mM (@), 0.5 mM (b),
1.2mM (c), 5.0 mM (d), 10.0 mM (e) y 15.0 mM (f), que serecogen en laFigura 1.10. Como
puede comprobarse por inspeccion de dichafigura, el méximo de labanda de excitacion, y en
menor medida el de la banda de emision, se desplazan hacia mayores longitudes de onda

(menores energias) al aumentar progresivamente la concentracion de 1 en disolucion.

LaFigura 1.11 (derecha) representa los valores de la longitud de onda méxima de
excitacion y emision en funcion de la concentracion de 1. En ella se evidencia que existe una
determinada concentracion que diferencia dos tipos de comportamiento fotofisico: asi,
mientras que entre 0.2 y 5.0 mM € desplazamiento de los maximos es brusco (arearoja), a
partir de 5.0 mM los perfiles de excitacion y emision permanecen practicamente constantesy
tienden hacialos observados en estado sOlido (Ae = 338 NM, Aem = 440 Nm; area azul), que se
pueden asimilar como los valores limite para concentracion infinita.

15.0 mM

10.0 mM 450 -
5.0 mM
1.2 mM

0.5 mM
0.2 mM

435

420

(nm)

330 1 ;

)

315

Intensity {normalized)

300 -

260 2%;0 300 3y 340 3fI30
% (nm) Concentration (mM)

Figura 1.11. A laizquierda: coleccion de espectros (normalizados) de excitacion de 1 a diferentes
concentraciones en disolucion acuosa. A la derecha: maximos de excitacion (cuadrados negros) y

emision (cuadrados rojos) de 1 a diferentes concentraciones en disolucién acuosa.

A la vista de lo ya expuesto y de los resultados obtenidos, se propone que €
desplazamiento hacia €l rojo de los espectros de luminiscencia en € intervalo de bagas
concentraciones tiene su origen en la formacién de oligdbmeros de pocos miembros en

disolucién através de interacciones aurofilicas.
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Como soporte a esta propuesta de oligomerizacion através deinteracciones Au'---Aul,
se han desarrollado tres modelos tedricos de agregacion, monémero (modelo 1c), dimero
(modelo 1d) y trimero (model 0 1€), asociados Unicamente através deinteracciones aurofilicas
(Figura 1.12). Las estructuras se han optimizado sin restricciones geomeétricas a nivel
DFT/PBE, y sobre cada uno de esos minimos se ha llevado a cabo un segundo calculo TD-
DFT de la energia e intensidad (fuerza del oscilador) de las cinco primeras excitaciones
singlete-singlete, teniendo en cuenta el efecto del disolvente a través de su permitividad
relativa (agua, € = 78.3553).

1c

le

Figura 1.12. Estructuras optimizadas de | os tedricos 1¢ (mondmero), 1d (dimero) y 1e (trimero).

Tal y como se puede observar en la Tabla 1.3, que muestra la energia y fuerza del

oscilador de las excitaciones de mayor importancia de cada model o, asi como su contribucion
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orbitdlica, la energia calculada de las bandas de excitaciéon se desplaza a menores energias
(mayores longitudes de onda) al aumentar la nuclearidad de los modelos. Esta variacion
recuerda a latendencia observada en el intervalo de bgas concentraciones delaFigura 1.11,
s bien la diferencia existente entre los valores tedricos y experimentales se puede atribuir a

método de calculo y alos conjuntos de base empleados.

Tabla 1.3. Transiciones singlete-singlete calculadas a nivel TD-DFT, paralos modelos 1c-1e.

Modelo Transicion® Longitud de onda (nm) Fuerza del oscilador Contribuciones (%)°

1lc So— Sy 299.29 0.0103 HOMO —  LUMO+1 (89)

So — S4 268.53 0.0698 HOMO-1 — LUMO+1 (61)

HOMO — LUMO (26)

So — Ss 268.33 0.1109 HOMO — LUMO (41

HOMO-1 — LUMO+1 (37)

1d So— S 331.57 0.0293 HOMO — LUMO (76)

le So— S» 374.50 0.0905 HOMO — LUMO+1 (96)

So — Ss 355.24 0.0282 HOMO-1 — LUMO+1 (47)

HOMO-1 — LUMO (35
® Se incluyen tan solo las transiciones con mayor fuerza del oscilador de entre las cinco primeras

excitaciones singlete-singlete.

b Se incluyen tan solo las contribuciones de mayor valor (Jcoef]*-200).

Por ultimo, se han calculado los orbitales moleculares implicados en |as transiciones
de mayor contribucion a las excitaciones singlete-singlete tedricas, para los tres modelos
(Figura 1.13). Como se puede comprobar, en e modelo mondmero 1c las excitaciones se
deben principamente a la transicion entre los orbitales frontera HOMO — LUMO,
localizados integramente sobre el ligando adeninato (ML), y perturbadas por contribuciones
del metal cuando en la transicion intervienen los orbitales HOMO-1 o LUMO+1. Para €
modelo dimero 1d, los orbitales moleculares implicados en la transicion HOMO — LUMO
sugieren de nuevo unatransicion intraligando (YIL) perturbada por el metal, que solo tendra
lugar cuando la interaccion aurofilica esta presente. Sobre €l modelo trimero 1e se pueden
extraer conclusiones similares a las del modelo 1d acerca tanto de la composicién de los

orbitales como de |as transiciones.
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La concordancia entre el comportamiento fotofisico en disolucién acuosa medido a
bajas concentraciones y el estudio tedrico realizado sugiere que, en efecto, e complejo 1
experimenta procesos de oligomerizacion por interacciones Au'---Au'. La situacion descrita
por el modelo dimero 1d resulta la més probable en cuanto a la similitud energética de los
espectros de excitacion experimental y tedrico, aunque la disposicion trimerareflegjada por 1e

no es descartable.
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1c 1d le

HOMO LUMO LUMO+1

HOMO-1

Figura 1.13. Orbitales moleculares implicados en las transiciones de mayor contribucion a las

excitaciones tedricas.
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Estudio dela oligomerizacion por *H PGSE RMN.

Latécnica'H PGSE RMN (Pulsed-field Gradient Spin-Echo) ha demostrado ser de
gran utilidad en la determinacion de tamafios moleculares de complejos organometélicos en
disolucion, a partir de la obtencién y posterior procesamiento de los coeficientes de difusion
translacional (D) de las especies disueltas.”®’” Por ejemplo, se ha empleado pararacionalizar
el mecanismo de cristalizacion de las, en apariencia contradictorias, estructuras en estado
solido adoptadas por [{ Au(CsFs)2} { Ag(tpy)}] a dos temperaturas diferentes, a partir de la
deteccion de oligomeros[Ag(tpy)].™ (n = 3) por estatécnicaatemperaturas bajas.” También,
permitié la determinacion del radio hidrodinamico de metalodendrimeros de oro(l),

precursores de nanomateriales de oro.”9%

Estatécnica se basa en lamedicion del eco de spin para gradientes de campo pulsado
crecientes, lo que se traduce en una disminucion de laintensidad de las sefiales de *H RMN

de acuerdo con laexpresion:
[=1, exp [—Dt - 21y 8G)? - (A - g) : 104] Ecuacién 1.1

donde | eslaintensidad observada del eco de spin, I, eslaintensidad del eco de spin
en ausencia de gradiente, D; es € coeficiente de difusion translacional, A (big delta) es €
tiempo de reposo entre los puntos medios de los gradientes pulsados, 6 (little delta) es la
duracion del gradiente pulsado, y es la constante giromagnética del nucleo activo, y G esla
intensidad del gradiente.

Si se multiplican ambos términos de la Ecuacion 1.1 por lo! y se toma su logaritmo

neperiano, se obtiene la Ecuacion 1.2:

In (Ii) = —D, - (2my8)? - (A - g) .10% - G2 Ecuacion 1.2

0

De estaforma, larepresentacion de In(l - 10%) frente a G2 proporciona una recta cuya

pendiente es directamente proporcional a valor de D, parala especie de interés.
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A su vez, € coeficiente D; es inversamente proporcional a radio hidrodinamico (r)
de la especie en disolucion a través de la ecuacion de Stokes-Einstein, que asimila dicha
especie a una particula coloidal esférica que difunde a velocidad constante:

kgT
crynm

D; Ecuacion 1.3

donde kg es la constante de Boltzmann, T es latemperatura absoluta de la muestra, n
es la viscosidad de la muestra y ¢ es una constante que depende de la relacion de radios
disolvente-soluto, cuya expresion se deduce a partir de lateoriade lamicrofriccion, propuesta

por Wirtz8# y mejorada semi-empiricamente por Chen:®

6 Ecuacion 1.4

c = )2.234

1+o.695(M
TH

Asi, la ecuacion de Stokes-Einstein permite el cdlculo del radio hidrodinamico de la
especie en disolucién una vez conocido su coeficiente de difusion. Sin embargo, paraello se
requieren pardmetros especificos de la muestra de dificil medicién (n, rww), por o que se
recurre al uso de patrones, externos (tetrametilsilano (TMS) o tetrakis(trimetilsilil)silano
(TMSS)) o internos (disolvente residual sin deuterar), que permiten reducir la Ecuacion 1.3
alarelacion:

DSA  cStgt
o

Ecuacion 1.5

En la Ecuacion 1.5, los superindices sa hacen referencia a valores propios de la
muestra (sample) y st alos respectivos del patron (standard). Por Ultimo, unavez conocido €
radio hidrodindmico de la muestra, se puede calcular € nimero de moléculas que conforman
el agregado (n) como larelacién entre el volumen hidrodindmico (V) y € volumen molecul ar

determinado por difraccion de rayos-X (Vrx):

Vy =—15 Ecuacién 1.6

vV .,
Vrx = 2 Ecuacion 1.7
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174 .,
n=-&L Ecuacion 1.8
Vrx

donde Vcy es el volumen de laceldillaunidad y Z es el factor de ocupancia

Para afrontar este estudio, se han realizado experimentos 'H PGSE RMN sobre
muestras de 1 de concentracién conocida en disolucion de agua deuterada, con |os pardmetros
instrumentales que se especifican en el Apartado E.1.3. de la Seccion Experimental. Las
concentraciones gque se han estudiado son 5.0, 25.0, 50.0, 75.0 y 100.0 mM, un rango que
solapaen su zonainferior con el escogido en € estudio previo de luminiscencia en disolucion
acuosa, y que permitird dar una explicacion completa y combinada del fenémeno de
agregacion de 1 por estas dos técnicas. A concentraciones superiores a 100 mM, el gran

ensanchamiento de las sefiales en *H RMN impidio la estimacion de D..

La Figura 1.14 muestra una seleccion de espectros *H RMN medidos a diferentes
gradientes de campo pulsado para las muestras de concentracion 25.0 (arriba) y 100.0 mM
(abgjo), en laque se observan las sefid es 2CH y 8CH de adeninajunto con la sefia residual de
agua no deuterada. Esta figura evidencia que la variacién de intensidad de las sefia es frente
a G, de la muestra con respecto a patron, es dependiente de la concentracion, lo que se

traducira en diferentes valores de D; para cada muestra.

LaTabla 1.4 recogelosvalores de coeficiente de difusion translacional obtenidos por
regresion lineal (Ecuacion 1.2) paralasefial 2CH del ligando adeninato, asi como los valores
de radio hidrodinamico, volumen hidrodindmico y nuclearidad de |os agregados que de ellos
se deducen, para cada concentracion estudiada. Asimismo, la Figura 1.15 representa D; y n

frente ala concentracion de 1.
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Figura 1.14. Apilado de espectros *H PGSE RMN de 1 en agua deuterada, a las concentraciones 25.0
mM (arriba) y 100.0 mM (abajo), mostrando las sefides de 2CH (rojo), 8CH (verde) y H,O (azul).

Tabla1.4. Coeficiente dedifusion trandlacional (D), radio hidrodindmico (ry), volumen hidrodinamico
(V) y nuclearidad de los agregados (n) de 1 a diferentes concentraciones en agua deuterada, obtenidos
por *H PGSE RMN.

Concentracion (mM) D: - 10®° (m-s?) ru (A) Vi (A3) ne
5.0 4.923 5.25967 609.49 193
25.0 4.24186 6.04763 926.50 2.94
50.0 3.72158 7.16672 1541.88 4.85
75.0 3.12408 8.31203 2405.53 7.62
100.0 2.9145 9.60795 3715.19 11.77

A/ax = 315.64 A3
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Figura 1.15. Representacion gréfica de la disminucion de D, (cuadrados negros) con respecto a
aumento de concentracién de 1 en e rango 5.0 — 100.0 mM, y estimacion de la nuclearidad n de los

agregados (cuadrados rojos) a partir de los valores calculadosdery y Vi.

La dependencia del coeficiente de difusidon con respecto a la concentracion de 1
muestra informacion de interés. Como se puede observar en la Figura 1.15, €l valor del
coeficiente D, disminuye de forma regular con respecto a aumento de concentracion de 1 en
el rango 5.0 — 100.0 mM, lo que confirma la agregacién de las unidades [Au(®N-
adeninato)(PMes)] en disolucion acuosa. Estos resultados estédn recogidos también en la
misma Figura 1.15, mostrando que la nuclearidad de |os agregados crece aproximadamente

de 2 a 11 moléculas en €l rango de concentraciones 5.0 — 100.0 mM.

Si se andliza en particular el dato experimental de la muestra de concentracion 5.0
mM, parala que se obtiene un D; igual a4.92 - 10-*° m-s?, le corresponde, por aplicacion de
laEcuacion 1.5, un ry de 5.26 A y un Vi de 609.5 A3. Si se compara con € valor de Vkx de
315.64 A3, que describe una tinica mol écula [ Au(®N-adeninato)(PMes)] en su celdilla unidad,
seobtiene unarelacion Vi - Vex ! de 1.93, que corresponde aproximadamente con laexistencia
de dimeros [Au(®N-adeninato)(PMes)]. a 5.0 mM, tal y como se apuntd en € estudio de
dependencia de la luminiscencia en disolucién con respecto a la concentracion. Como la
energia de emision permanece précticamente constante a concentraciones superiores a 5.0
mM, y los experimentos *H PGSE RMN muestran un descenso claro de D, hasta 100.0 mM

relacionable con procesos de oligomerizacion, se propone que los dimeros [Au(®N-
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adeninato)(PM&s)]. polimerizan através de enlaces de hidrégeno N-H---N, de formasimilar a
lo observado en estado sdlido, dando lugar a asociaciones supramoleculares de dimeros. Asi,
el autoensamblado de 1 en disolucion acuosa seria una consecuencia de la asociacion
secuencia por interacciones aurofilicas a bagjas concentraciones primero seguido de enlaces

de hidrégeno después.
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1.2.6. Formacién del hidrometalogel.

L os metalogeles supramoleculares son materiales “blandos’ (soft matter) formados
por € autoensamblado en disolucién de complejos de coordinacion u organometdlicos,
gracias a la accién de las interacciones débiles. Como tales, poseen propiedades reoldgicas
caracteristicas y la habilidad de responder de forma macroscopica a estimulos fisicos o
guimicos microscopicos, de mayor variedad gracias ala presencia de &omos metalicos en sus
estructuras moleculares. Estas caracteristicas explican € interés que despiertan en diversos
ambitos, sobresaliendo en la quimica del oro(l). Este metal en ese estado de oxidacion es
particularmente Util para este propésito, por la posibilidad Unica que presenta de establecer

interacciones homometalicas fuertes Au'---Au', o enlaces de hidrogeno aoro(l) X-H---Au.

El complgjo 1 se ha preparado como un andlogo isolobular de la adenina, y se ha
demostrado por difraccion de rayos-X de monocristal y céalculos tedricos de fortaleza de
interaccion que es capaz de formar enlaces de hidrégeno e interacciones aurofilicas
intermoleculares de fortaleza similar (Ewe(AU'---AU") = -31.4 kI mol2, Eup(°*CN-H---'N) = -
26.2 kJmoll). Més aln, e estudio combinado por medidas de fotoluminiscencia y
experimentos *H PGSE RMN en disolucién acuosa sugiere que € complegjo 1 se auto-asocia
de formasecuencial, por interacciones Au'---Au' primeroy por enlaces de hidroégeno después,
formando oligdbmeros de hasta 11 miembros. Todo ello, junto con la gran solubilidad que
exhibe 1 en agua, nos estimul6 para estudiarlo como un posible hidrometal ogelificante de

bajo peso molecular activo a concentraciones mayores que | as analizadas por *H PGSE RMN.

Para nuestra sorpresa, € complejo 1 se comporta como LMWG cuando se dgjan
reposar durante al menos 12 horas seguidas disoluciones acuosas muy concentradas (100
mg-mL-! aprox.), lo que se comprueba por la prueba de inversion del vial (Figura 1.16,
izquierda). En contradel comportamiento habitual descrito paraotros LMWG, e complego 1
no necesita ser calentado para sobresaturar mas fécilmente la disolucion, pues se disuelve
completamente con unaleve agitacion o por sonicacion. Ladisolucion asi preparada conduce
alaformacion de un hidrometalogel transparente, levemente amarillo, de gran estabilidad,

gue permaneceinalterado durante meses. Ademas, si se desoxigena el disolvente por borboteo
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de gasinerte previadisolucion de 1 se obtiene un material fotoluminiscente azul, cuyaenergia

de emision essimilar alade su formacristalina (Figura 1.16, derecha).

Figura 1.16. Fotografias del hidrometalogel de 1. A laizquierda: resistencia del hidrometalogel ala
inversion de la cubeta, comparado con aguadestilada. A la derecha: hidrometalogel bajo luz ambiental
(izquierda), y bajo luz UV de 365 nm (derecha).

1.2.6.1. Estudio delas propiedades Opticas del hidrometalogel de 1.

Y a se haavanzado que e hidrometalogel de 1 obtenido en condiciones de exclusién
de oxigeno exhibe luminiscencia de color azul a ser irradiado con luz UV de 365 nm. La
aparicion de fotoluminiscencia en geles de oro(l) ha sido sugerida por otros autores con
anterioridad como una consecuencia de la existencia de interacciones Au'---Au' en la matriz
del material,®® lo que seria consistente con las conclusiones extraidas del andlisis del
comportamiento fotofisico en disolucion acuosa de 1 a concentracion variable. Esta
circunstancia nos permitié estudiar el cambio en larespuesta luminiscente del hidrogel frente
a diversos estimulos fisicos y quimicos, como e cambio de temperatura o la presencia de

vapores acidos o basicos en el medio.

Con respecto a efecto de la temperatura, no se han observado cambios en la energia
de excitacién o emision en el intervalo considerado (20 — 65 °C), pero si se ha registrado un
descenso continuado y progresivo de la intensidad de luminiscencia a aumentar la
temperatura (Figura 1.17), lo que es una consecuencia natural de la desactivacion térmicade
los estados excitados emisivos por aumento de la constante de velocidad no radiante k.

Tampoco se observa ninguna transicion termotropica del estado gel a sol, ni siquiera a
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temperaturas que dan lugar a la evaporacion del disolvente retenido, gue transcurre ademas
sin descomposicion aparente del complejo molecular a oro(0), dando muestra de la robustez
del hidrogel.

when T increases

b b whNN
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oo uouogo
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Figura 1.17. Espectro de emision (e = 365 nm) del hidrometalogel de 1 a diferentes temperaturas.

Por su parte, €l efecto de los vapores acidog/basicos en la fotoluminiscencia del
hidrogel se ha estudiado con la ayuda de un dispositivo experimental ideado con anterioridad
por C.-M. Che y colaboradores para la deteccion de &cidos volétiles de Bronsted (HCl,
HCO.H, CH;CO;H), por € incremento de laintensidad de emisién de un complejo solido de
Pt'".84 En nuestro caso, se deposité una gota del hidrogel en una placa de cuarzo y se expuso
primero a una atmésfera acida (HCI) para ser expuesta a continuacion a otra basica (NHs),
generadas ambas en €l interior de una cubeta de cuarzo sellada convenientemente, mientras
seregistralarespuestafotoluminiscente ainterval os aproximados de 2 min. Dichos resultados

se muestran en laFigura 1.18.

L os vapores de HCI son capaces de difundir en la gota de hidrogel y de reaccionar
con e complgo [Au(®N-adeninato)(PMes)], formando los precursores no luminiscentes
[AuCI(PMes)] y adenina, que precipitan en €l medio acuoso como solidos blancos. En
consecuencia, se registra una pérdida progresiva de la intensidad de emision, tal como se
muestra en la Figura 1.18 (izquierda), acompafnada de la desaparicion de la textura de gel
debido ala precipitacion de sus componentes. Laespecie [AuCl(PMe;)] ha sido detectada por
H y 3P{*H} RMN del solido precipitado, en cloroformo deuterado (Figuras 1.19, 1.20).
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De forma sorprendente, 1os vapores de NH;z son capaces de regenerar, aunque no
completamente, la emisién luminiscente perdida y la textura de hidrogel (Figura 1.18,
derecha). Asi, a difundir en la suspension acuosa de [AuCl(PMes)] y adenina, el amoniaco
es capaz de desprotonar a la nucleobase formando €l anién adeninato, que a su vez ataca a
complgjo de oro(l) produciendo [Au(®N-adeninato)(PMes)], junto con NaCl como
subproducto (Esquema 1.3). Este ciclo de vapores acidos y béasicos se ensay6 también de
forma cualitativa, pudiéndose repetir hasta 10 veces sin degradacién aparente del hidrogel.
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S

Figura1l.18. A laizquierda: pérdidadeintensidad de emision (Le = 336 nm) como efecto deladifusion
de vapores de HCI en una gota del hidrogel de 1. Inserto: fotografia de una gota del hidrogel de 1 tras
Su exposicion avapores de HCI. A la derecha: recuperacion parcia de laintensidad de emision (Ae =
336 nm) traslaexposicion del material precipitado avapores de NHs. Inserto: recuperacion de latextura

del hidrogel de 1, perdidatras exposicion a vapores de HCI, por nueva exposicion a vapores de NHs.

Esquema 1.3. Propuesta de reactividad de 1 como hidrogel frente avapores acidosy basicos.

. " Ho R “y
H H s NH N TR . NH--
. NH-- . NH-- N= “ =
N= ~ N= N-- - . -
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\N y — \N 0] —» N N — . —» N N
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Cl (
Al G cr : AR A
Me,F Mesf ch c Mes?
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1.64-1.60, d, 2Jon = 12 Hz
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Figura 1.19. Espectros 'H RMN (300 MHz, CDCls) de (abajo) e precipitado blanco formado por
difusién de HCI vapor en el hidrogel de 1; (arriba) [AuCl(PMes)] puro.
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Figura 1.20. Espectros3'P{*H} RMN (121 MHz, CDCl3) de (abajo) €l precipitado blanco formado por
difusion de HCI vapor en e hidrogel de 1; (arriba) [AuCl(PMes)] puro.
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1.2.6.2. Estudio delas propiedades mecanicas del hidrometalogel de 1.

Lareologiaesel estudio deladeformaciény flujo delos materiales bajo laaplicacion
de una fuerza o estimulo mecanico. En el &mbito de los geles supramoleculares, es una Util
herramienta que proporciona informacién sobre la estructura y dinamica de los
ensamblados, ademas de que permite la caracterizacion determinante del estado gel, masfacil
de reconocer que de definir. Es unatécnica que no ateralaidentidad quimica del sistema, ya
gue los estimulos fisicos afectan a la conectividad intermolecular (dominio supramolecular)

en vez de la estructura propiadel LMWG (dominio molecul ar) 858

L os conceptos fundacionales de lareol ogia se encuentran en las ecuaciones de Hooke
(Ecuacién 1.9) y de Newton (Ecuacion 1.10), de aplicacion en solidos y fluidos ideales,

respectivamente:

T=G Yy Ecuacion 1.9
r=n-%=n-y Ecuacion 1.10

donde t eslafuerza gjercida por unidad de area o tension, y es el cambio relativo de

lalongitud del material o deformacion, y G (modulo elastico) o n (viscosidad newtoniana)

son las constantes de proporcionalidad de cada ecuacion.

Estas ecuaciones expresan que la deformacion que sufre un material ideal es
proporcional alafuerzaque se gjerce sobre é (Hooke), o asu duracion en el tiempo (Newton),
y son representativas del caracter principalmente elastico de los solidos, y viscoso de los

fluidos (liquidos y gases).

Estas ecuaciones son, en principio, rigurosas, pero de aplicabilidad limitada. Esto es
asi porque G y n tan solo son constantes e independientes de la tension cuando
v (o dy/dt) — 0. Por lo tanto, la préactica totalidad de los materiales son viscoelasticos, es
decir, se manifiestan como viscosos (fluidos) o elasticos (solidos) en funcion de la escala

temporal de la deformacion:
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T=fv.t.)rp Ecuacion 1.11

L os experimentos més habitual es en reol ogia son |os ensayos oscilatorios, en los que
una muestra del material a estudiar se dispone entre una placa fija y otra que oscila
sinusoidalmente con una amplitud yw (deformacion maxima) y frecuencia angular
® monitorizadas. La tension medida (t*), también sinusoidal, se puede separar en una

componente en fase (elastica, G') y otrafuera de fase (viscosa, G”):

*

G* = YT =VG2 +G'"? Ecuacion 1.12
M

o hien:

G*(w) =G (w) +iG"(w) Ecuacion 1.13

donde G’, la parte real, es e modulo de almacenaje, que representa la energia
almacenada por ciclo, y G”, la parte imaginaria, es e médulo de pérdida, que representala
energiaperdida por ciclo. Paraun material viscoelstico, como los hidrometal ogeles de oro(l)
en discusion, ladominanciadel comportamiento solido o liquido se puede evaluar a partir de

larelacion entre ambos médulos, o tan(o):
tan(6) = % Ecuacion 1.14

Asi, s G > G” (tan(d) < 1), en & materia predomina un comportamiento e éstico,

mientras que a contrario (G” > G’, tan(d) > 1) esmas similar a un liquido viscoso.

El gran desarrollo reciente que ha experimentado esta disciplina pone de manifiesto
su utilidad. Asi, no solo permite discernir con seguridad el comportamiento como gel de las
sustancias, sino que a partir de los experimentos se puede inferir informacion acerca de la
estructura supramolecular de los materiales, un dominio de la estructura dificilmente
descriptible por otras técnicas. A pesar de ello, esta técnica no se habia aplicado hasta €l
momento de presentacion de este trabajo sobre |os diferentes complejos de oro(l) u oro(l11)

gelificantes.
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En la Figura 1.21 se presenta el ensayo oscilatorio por barrido de tensiones, a una
frecuencia angular fijade 5 rad-s* (0.7958 Hz), de una muestra del hidrometalogel de 1 ala
concentracion de 100 mg-mL-L. En ella, se muestran los valoresde G' y G” de la misma
muestra sometida a tensiones crecientes, o que permite evaluar € cambio en el

comportamiento viscoel &stico del gel como funcién del esfuerzo mecanico.
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Figura 1.21. Ensayo oscilatorio por barrido de tensiones (frecuencia angular constante de 5 rad-s*t) de

una muestra de hidrometal ogel de 1 (concentracion de 100 mg-mL-2).

El primer detalle que debe atraer nuestra atencion para poder interpretar la Figura
1.21 correctamente es €l valor relativo de los médulos de almacenaje 'y pérdida. Es claro que,
para esta muestra, y en un rango amplio de tensiones, el modulo G’ es un orden de magnitud
mayor que el respectivo G”, dominando asi € caracter elastico propio de un gel. Esto es
consistente con las observaciones empiricas: no se pierde latexturade gel de 1 por agitacion,
no asi en otros gjemplos similares (vide infra). No debe por ello dejar de resultar sorprendente
el valor de t* entorno a 60 Pa (latensiéon ala que rompe la estructura de gel y transita hacia
suformade sol), e cual, aunque menor gque e de otros hidrogel es basados en la coordinacion
y efecto plantilla de cationes metélicos a nucledsidos naturales y artificiales,®*° es sin duda
elevado para un gel supramolecular soportado por interacciones aurofilicas y enlaces de

hidrégeno.
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Unavez determinado el rango de respuestalineal delamuestra, serealizd un segundo
ensayo oscilatorio, en este caso de barrido de frecuencias, a unatension fijade 0.4455 Pa, que

se muestraen laFigura 1.22.
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Figura 1.22. Ensayo oscilatorio por barrido de frecuencias (tension constante de 0.4455 Pa) de una

muestra de hidrometalogel de 1 (concentracion de 100 mg-mL-2).

Las observaciones con respecto a este ensayo son similares a las del barrido de
tensiones. En este caso, €l descenso de G’ que se intuye en frecuencias de oscilacion elevadas
es €l paso previo alareversion en e orden de los médulos (deG' > G” aG” > G’), lo que
sucede cuando se alcanza una frecuencia para la cual la estructura de gel no es estable por

mas tiempo.
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1.2.6.3. Estudio de la morfologia del hidrometalogel de 1 por técnicas de microscopia

electronica.

Por ultimo, se ha investigado la morfologia a nivel nanométrico del hidrometal ogel
de 1y su xerogel por las técnicas de microscopia electronica TEM y cryo-STEM. El andlisis
por TEM del xerogel muestra que esta constituido por la aglomeracion de nanoestructuras
muy largas de aspecto fibroso, que resultaen laformaci én de una supraestructuraque recuerda
aunaladminafinay ondulada (Figura 1.23, C). Esta observacion motivo un segundo andlisis
mas detallado de estas nanoestructuras mediante la técnica cryo-STEM, gue proporciona
resultados definitivos sobre la morfologia del hidrogel a evitar € colapso de la estructura
tridimensional queimplicael procedimiento de preparacion de muestrapara TEM. LaFigura
1.23 (A, B) muestra de nuevo diversas micrografias de cryo-STEM para una muestra del
hidrogel diluida en proporcion 1:4 (hidrogel:agua). Para nuestra sorpresa, en estas
micrografias se observa, aln mas claramente que antes, que e complgo [Au(°N-
adeninato)(PMes)] se autoensambla en la forma de nanohilos ultrafinos monodimensionales
(Ultra-thin NanoWires, UNWSs), de 5.3 £ 1.9 nm de diametro y longitudes en la microescala
(> 1 um). Ademas, € gran control de la relacion de aspecto de los UNWs da lugar a un
segundo nivel de auto-ensamblado de los mismos, disponiéndose perfectamente paralelos
unosaotrosalo largo de su recorrido. Laintercalacion de moléculas de agua entrelos UNWs
seriaresponsable de la estabilizacion del hidrometal ogel, conduciendo a esta organizacion del

nivel molecular a mesoscdpico sin precedentes en el ambito de la quimica de oro.

Si se comparan los pardmetros geométricos de los UNWSs con los deducidos por
difraccion de rayos-X para 1 se puede obtener una posible representacion de la morfologia a
escalamolecular delos mismos. El diametro medio de 5.3 nm encaja bien con cuatro dimeros
[Au(°N-adeninato)(PMes)]., disponiendo | as interacciones aurofilicas de forma perpendicular
a ge de crecimiento del nanohilo y los enlaces de hidrégeno paralelos a mismo (Figura
1.23,D, E).
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(A) cryo-STEM

Figura 1.23. Micrografias cryo-STEM (A, B) y TEM (C) de una muestra del hidrometalogel de 1
(diluciéon 1:4 en agua), a diversos aumentos microscopicos. Morfologia propuesta para los UNWs
basada en su estructurade rayos-X (D, E).

La naturaleza molecular de los UNWs se prob6 mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS) sobre una muestra del xerogel de 1. Esta técnica se
fundamenta en la deteccion de |os fotoel ectrones emitidos por la superficie de la muestra al
ser expuesta a un haz de rayos-X. Permite obtener la concentraci én atébmica de los elementos
presentes en lasuperficie (salvo los nacleos ligeros 1H y ;He) con una profundidad de andlisis
de aproximadamente 5 nm (3 — 10 nm), ademas de proporcionar informacion rel ativaal estado
guimico de los elementos presentes. La Figura 1.24 muestra €l barrido genera (wide) de
XPS, asi como €l detalle de altaresolucién de los picos asociados alos elementos oro, fosforo,

nitrégeno y carbono, junto con la deconvolucién de las sefial es en sus componentes.
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El espectro experimental XPS proporciona detalles interesantes sobre €l material. En
primer lugar, € andisis del barrido de alta resolucion del pico 4f de oro muestrala presencia
mayoritaria del doblete 4f;, a 85.2 y 88.9 €V, que se corresponde con oro en su estado de
oxidacion +1. Esta medida confirma de manera inequivoca la naturaleza molecular de los
UNWSs. La aparicion e incremento progresivo de un segundo doblete a 83.4 y 87.2 eV se
asigna alamisma sefial 4f7, de oro, pero, en este caso, en su estado de oxidacién 0, surgiendo
como consecuenciade lareduccién fotoinducidapor rayos-X del complejo metélico deoro(l).
El espectro de la sefid 2p de fésforo muestra dos picos 2ps, a131.6 y 132.5 €V que pueden
ser asignados alatrimetilfosfina, por comparacion con labibliografia.® El espectro delasefial
1s de nitrégeno muestra otros dos picos que podrian corresponder con d&omos de nitrégeno
de diferente hibridacion, asaber, |os &omos de nitrégeno iminaendociclicosy el grupo amina
exociclico del ligando adeninato. Por Ultimo, el espectro de la sefid 1s de carbono esta
formado por dos componentesa284.9y 286.2 €V que pueden ser asignados, de formaandloga
al espectro de nitrogeno, a los atomos que forman los ciclos del ligando adeninato y alos de
trimetilfosfina.
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Figura 1.24. Espectros XPS del xerogel de 1 (intensidad en cps frente a energia de enlace en €V). De
arribaaabajo y deizquierda a derecha: barrido general (wide) y barridos de ata resolucién del pico 4f

de oro, 2p defosforo, 1s de nitrégeno y 1s de carbono.
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La fotorreduccién del complejo [Au(®N-adeninato)(PMe;)] a especies de oro(0) se
aprecia también de forma muy clara en las micrografias de cryo-STEM, cuando € haz
electronico se detiene sobre un mismo punto de la muestra para acumular informacion. En
esta situacion, € nanohilo se descompone formando nanoparticulas esféricas ultrapequefias
de oro(0) (Ultra-Small Nanoparticles, UNPs) de 1.6 £ 0.9 nm, que quedan dispuestas a lo
largo de su antiguo recorrido, alcanzandose asi un nivel superior de organizacion de objetos

nanométricos controlado por una plantilla molecular (Figura 1.25 A, B).

Asimismo, latermdlisis directa del hidrometalogel de 1, por calentamiento a 150 °C
durante 35 min, conduce a la formacién de UNPs de 1.4 + 0.7 nm, que también quedan
depositadas a lo largo de las madejas de nanohilos. De esta forma, queda probada la utilidad
de este “material blando” parala produccion de nanomateriales de oro auto-ensamblados, |o

gue abre una nueva via de investigacion muy prometedora basada en esta idea.

Figura 1.25. Micrografias cryo-STEM (A) y TEM (B) del hidrometalogel de 1 (dilucion 1:4 en agua)
tras exposicion prolongada a haz electrénico, donde se observa la formacién de UNPs. Micrografias
TEM (C, D) de UNPs formadas por termdlisis de los UNWSs de [Au(°®N-adeninato)(PM &s)].
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1.3. Derivado [Au(®N-adenina)(PM &3)] (CF:CO,) (2).

La segunda estrategia de reaccion ha consistido en la coordinacion del fragmento
[Au(PMe&:)]* alaadenina sin la mediacién de un agente desprotonante, paralaformacion del
compuesto ionico de oro(l) [Au(®N-adenina)(PMes)] (CFCOy) (2).

1.3.1. Sintesisy caracterizacion espectr oscopica.

El derivado ionico [Au(®N-adenina)(PMe;)](CF:CO,) (2) se ha preparado siguiendo
un procedimiento sintético en dos etapas (Esquema 1.4). En laprimera, se hace reaccionar €l
precursor de oro(l) [AuCl(PMes)] con Ag(OCOCF;) en tetrahidrofurano anhidro a0 °C, bagjo
aimosfera inerte, para producir €l agente de auracion [Au(OCOCK;)(PMes)]. Este complejo
ya ha sido descrito con anterioridad por H. Schmidbaur y colaboradores, y puede ser aislado
como sblido por precipitacion en n-hexano.®? Sin embargo, es muy inestable a temperatura
ambiente y se descompone con facilidad hacia la formacién de oro(0). Por ello, en este
protocolo de sintesis no se aida, y se afiade la adenina directamente a la disolucion de
[Au(OCOCF;)(PMes)], una vez se hafiltrado el AgCl formado durante la primera reaccion.
La desaparicion progresiva del solido de adenina de la mezcla indica que ésta desplaza a
anion trifluoroacetato del complejo de oro(l), formando el compuesto deinterés. Traseliminar
el exceso de adeninasin reaccionar por filtracion, se concentrala disolucion resultante avacio
y se fuerzala precipitacion de 2 como un solido blanco por adicién de dietiléter. El solido asi
obtenido es soluble en agua y alcoholes, parcia mente soluble en diclorometano, cloroformo

y tetrahidrofurano, e insoluble en dietiléter, diisopropiléter y n-hexano.

La informacion analitica y espectroscopica obtenida estd de acuerdo con la
estequiometria propuesta para 2. La presencia de laadeninaen el complegjo fina se confirma
por la observacién de una banda ancha y estructurada en el espectro UATR-IR, centrada en
3076 cm?, que se asigna a las diversas vibraciones v(N-H) del ligando. Ademés, se observa
unabandaintensaa 1661 cm™ correspondiente con la vibracion de tension v(C=0) del anion

trifluoroacetato.
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Esquema 1.4. Sintesis de [Au(°*N-adenina)(PM &;)] (CFCO;) (2).

THF, 2 h
atm. Ar, 0 °C
[AuCl(PMe;)] + Ag(OCOCF;) ———— [Au(OCOCF;)(PMe;)]
- AgCl (inestable)
1h

[Au(OCOCF;)(PMe3)] + adenina —= [Au(°N-adenina)(PMe;)](CF5CO,) (2)
NH,
d . _ N \N
adenina = </ | /)
N™ N
H

L os espectros de *H, °F y *1P{*H} RMN se han registrado en cloroformo deuterado.
En el espectro 'H RMN se observan las sefiales propias de la adenina, de multiplicidad
singlete, a 8.23 (*CH) y 8.06 ppm (8CH), junto con otra sefia doblete de la trimetilfosfina,
centradaen 1.76 ppm (°Jex = 11 Hz). En €l respectivo espectro de *°F RMN aparece una unica
sefid singlete estrecha con origen en e anion (CFCOy,),, evidenciando su presencia en €l
producto sintetizado. Por Ultimo, en el espectro 3'P{*H} RMN se observa una sefial singlete a
-12.21 ppm, sugiriendo la coordinaciéon de un Unico grupo [Au(PMes)]* a la adenina. Las
diferencias en los valores de desplazamiento quimico de las sefiaes de *H y 3P{*H} RMN de
2 conrespecto alasde 1, recogidosen laTabla 1.5, son representativas del diferente caracter,

ionico y neutro respectivamente, de las dos especies.

Tabla 1.5. Comparacion de |os desplazamientos quimicosen RMN de 1y 2.

1 2
H RMN 8.32 (s, 1H, °CH) 8.23 (s, 1H, °CH)
(300 MHz, CDCl5) 7.75(s, 1H, 8CH) 8.06 (s, 1H, CH)
5.33 (s, 2H, NHz)
1.70 (d, 9H, P(CH3)s) 1.76 (d, 9H, P(CHs)s)
IP{IH} RMN
-11.47 () -12.21(s)

(121 MHz, CDCl5)
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Su espectro de masas ESI en el modo positivo muestrala presenciadel cation [Au(®N-
adenina)(PMe;)]* (408.1 Da), aunque los picos de mayor intensidad se corresponden con la
adenina protonada (136.0 Da) y la especie [Au(PMe&;),]* (349.1 Da), que se forma bgjo las
condiciones de medida. El espectro ESI en el modo negativo esta, por su parte, dominado por
el pico del anion (CFCO,) a113.0 Da

Por ultimo, el carécter idnico de 2 se ha confirmado de manera inequivoca por la
medida de su conductividad molar en disolucion de metanol (concentracion 5-10* M). La
lectura de 92.62 cm?-Q1-mol, que pertenece al rango determinado para electrolitos uni-
univalentes en ese disolvente, demuestra que la adenina conserva su proton é&cido y que

(CFsCOy,) acttia como contraanion, y no como ligando O-dador como en €l intermedio de
reaccion [Au(OCOCF;)(PMes)].

60



Capitulo 1

1.3.2. Caracterizacion estructural por difraccion derayos-X.

La estructura por difraccion de rayos-X de 2 se ha determinado a partir de un
monocristal obtenido por difusion lenta de n-hexano sobre una disolucion de diclorometano,
atemperatura ambiente. Los detalles de latoma de datos y refino de la estructura cristalina,
asi como las principales distancias y angulos de enlace e interaccion, se pueden encontrar en

el apartado E.4. de la Seccion Experimental.

Este complgo cristaliza en € grupo espacial triclinico P -1, ocupando con dos
unidades formula cada celdilla unidad. Cada una de estas unidades formula, que ademés se
corresponde con la unidad asimétrica de repeticion (Figura 1.26), comprende un cation
[Au(®N-adenind)(PMe&s)]* y un anion (CFCO,),, que compensa la carga monopositiva del
fragmento de oro(l). Esta estructura de par ionico es consistente con la medida de
conductividad molar en metanol, que indicaba la existencia de un complejo uni-univaente, y
justificarialavariacion en los desplazamientos quimicos de *H y 3'P{*H} RMN en cloroformo

deuterado de 2 con respecto a 1.

Figura 1.26. Unidad asimétrica de repeticion de 2 (elipsoides al 50% de probabilidad). Notese que las
etiquetas atdmicas (en negro) son diferentes de la notacién candnica de la adenina (en rojo). Cédigo de

colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; F, verde; N, azul; O, rojo; P, naranja.
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De forma sorprendente, la adenina desplaza a anion trifluoroacetato del complejo
inestable [Au(OCOCF;)(PMe;)], coordinandose el hipotético fragmento [Au(PMes)]* a la
posicion °N de la nucleobase, que en su forma libre se encuentra comprometida en e enlace
°®N-H. A pesar de que este modo de coordinacion implica el desplazamiento del equilibrio de
formas prototropicas de la adenina hacia otras menos estables ("NH-adenina, ver Esquema
1.5), el enlace °N-Au resulta ser mas estable que € 'N-Au (ver Apartado 1.3.3.), lo que
resultaria en la estabilizacion global del derivado °N-Au. La distancia de enlace Au-N de
2.068(7) A eslevemente méslarga, y por ello presumiblemente més débil, que | as observadas
en 1y demas complegos [Au(®N-adeninato)(PRs)] (ver Apartado 1.2.2.), como una posible
consecuencia del efecto electréon-aceptor del &omo de hidrogeno écido de la adenina. Sin
embargo, la distancia de enlace Au-P de 2.238(2) A es concordante con la de los complejos

ya mencionados.

Esquema 1.5. Equilibrio de las formas prototropicas °NH y ‘NH de la adenina.

NH,

. NH, . NH,
</f) ST T
N N~ *H N N) N N)

NH-adenina _H*

1+H+

B NH,

oy
< -
’NH-adenina

Los datos analiticos y espectroscépicos y, en ultima instancia, la observacion del
anion trifluoroacetato en la unidad asimétricade 2, confirman de formainequivocael caracter
cationico de [Au(®N-adenina)(PMe&;)]*; es por ello que debe estar presente un aomo de
hidrégeno acido en el cation de 2 paracompensar el balance de cargas. Sin embargo, latécnica
de difraccion de rayos-X no permite habitualmente la localizacion de &omos tan ligeros en
las estructuras cristalinas. Por ello, este atlomo de hidrégeno se ha asignado ala posiciéon ’N

(etigueta de rayos-X N2), suponiendo que la formacién de enlaces de hidrégeno
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suplementarios entre la adenina y e anion trifluoroacetato conducira a una estructura
cristalinamés estable y favorable.

El empaguetamiento supramolecular de 2 es, de maneraclara, diferente del explicado
anteriormente para 1. En 2, la estructura se expande alo largo del ge cristalografico b como
una cintainfinita por combinacion de las interacciones de diferente fortaleza que se detallan
a continuacion y en la Figura 1.27. La mayor contribucion a este crecimiento lineal es la
interaccion por enlaces de hidrogeno entrelosligandos adeninay |os aniones trifluoroacetato,
gue involucran a las posiciones atdmicas °CN-H:--O y 'N-H---O. Estos enlaces de hidrogeno
aparecen reforzados por |a atraccion ionica entre los fragmentos de carga opuesta. Més alin,
ladisposicion coplanar y lineal de las moléculas [Au(®N-adenina)(PMes)]* se favorece por el
establecimiento de un enlace de hidrogeno adicional entre 8C-H---IN, y por un contacto C-
H--Au' de2.8230(4) A, cuyanatural eza atractiva se haacreditado através de cé cul ostedricos
de interaccion entre fragmentos al nivel de teoria MP2 (ver Apartado 1.3.3.). Se debe
recordar que, como se discutio en la I ntroducciéon General, € enlace de hidrogeno a oro(l)
es materia de debate en la actualidad, y que todavia se desconoce el papel preciso que puede
desempefiar en el proceso de cristalizacion de los complejos de oro(l). A pesar de esta
limitacion, las observaciones y resultados obtenidos para 2 son suficientes para, a nuestro
juicio, confirmar su existenciay justificar su influenciaen las propiedades macroscopicas que
se expondran mas adelante. Por Ultimo, el apilamiento de las cadenas poliméricas a lo largo
del ge cristalografico a, por enlaces de hidrégeno C-H---O entre los atomos de hidrégeno de
los grupos metilo de PMe; y |os aniones trifluoroacetato, e interacciones n—n entre los anillos
tipo imidazol de los ligandos adenina (distancia entre centroides de 3.447 A), conduce a la

estructura bidimensional que se muestraen laFigura 1.28.
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Figura 1.27. Expansion de la cadena polimérica de 2 alo largo del gje cristalografico b, formada por
enlaces de hidrogeno CN-H---O, "N-H---O'y 8C-H---*N (linea discontinua azul), y contactos ?C-H---Au'
(linea discontinua amarilla). Codigo de colores. C, gris; H, blanco; Au, amarillo; F, verde; N, azul; O,

rojo; P, naranja

Figura 1.28. Estructurabidimensional de 2 por enlaces de hidrogeno C-H---O (linea discontinua verde)
e interacciones de apilamiento n—n. Codigo de colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; F, verde; N,

azul; O, rojo; P, naranja; centroide, verde oscuro.
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Tabla 1.6. Distancias (A) y angulos (°) de enlace de hidrégeno sel eccionados para 2.

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H:--A)
C74-H7#---Au 0.93 2.82 3.720(9) 162.5
C1-H1A---01% 0.96 2.59 3.427(18) 146.0
C4-H4---N4# 0.93 2.30 3.224(11) 170.7
N2-H2.--02% 0.86 1.88 2.711(11) 160.7
N5-H5A---O1# 0.86 212 2.961(11) 166.4
N5-H5B---02% 0.86 2.32 3.142(12) 159.1

Operaciones de simetria empleadas para la generacion de &omos equival entes:

#l.xX,y+1,z #2:x+1,y+1,7z

#3.-x+1,-y+1-z+2; #4.-x+1,-y,-2+2.
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1.3.3. Estudio tedrico de la fortaleza de las inter acciones.

Y a se ha sefidlado en ladiscusién estructural |o sorpresivo de que la coordinacion del
fragmento catidnico [Au(PMes)]+ ala adeninainduzca su prototropia de °NH-adenina a "NH-
adenina, un isdmero menos estable de esta nucleobase;** mas aln, si se tiene en cuentaque la
posicion ‘N ha sido reportada como la preferida por otros metales de transicién, como por
giemplo Pt", parala coordinacion a derivados de purina con la posicion °N blogueada.®® Por
ello, y en busca de una explicacion a este hecho experimental, se ha calculado la energia del
enlace Au-N (nivel de teoria MP2 y correccion counterpoise del BSSE) en dos modelos
teoricos optimizados a nivel DFT-D3/PBE, describiendo €l primero el modo de coordinacion
observado ([Au(k-°N-"NH-adenina)(PMe;)]*, modelo 2a), y e segundo el propuesto como
alternativa en base a los resultados bibliograficos ([Au(ik-"N-°NH-adenina)(PMe;)]*, modelo
2b). La Tabla 1.7 recoge las distancias y energias del enlace Au-N de los modelos
optimizados, asi como la distancia Au-N observada por difraccion de rayos-X.

Modelo 2a Modelo 2b

Figura 1.29. Modelos tedricos [Au(k-°N-‘NH-adenind)(PMes)]* (2a) y  ([Au(ic-"N-*NH-

adenina)(PMes)]* (2b), parael calculo delaenergiadel enlace Au-N (linea discontinua).
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Tabla 1.7. Distancias optimizadas (nivel deteoria DFT-D3/PBE) y energias de enlace Au-N (nivel de
teoriaMP2) paralos modelos 2a 'y 2b.

Modelo Re (Au-N) (A) V (Re) (kJ'mol™)
2 (difraccion derayos-X)  2.068(7) -
2a 2.08 -286.1
2b 2.07 -248.7

L os resultados de los calculos son consistentes con la observacion en difraccion de
rayos-X, ya que la estabilizacion que proporciona € modo de coordinacion Au-°N es
aproximadamente 37.4 kJ-mol* mayor que la respectiva de Au-'N, aunque la distancia de
enlace Au-N del primero sea algo més larga que la del segundo, siendo ambas a su vez méas

largas que la experimental .

De nuevo, se hacalculado lafortaleza de las interacciones observadas en la estructura
cristalina de 2, a los niveles de teoria RHF y MP2, con la ayuda de seis model os tedricos
diferentes. Cada uno de ellos da cuenta de una interaccion por separado, minimizando asi €l
coste computacional del calculo. Esimportante sefialar que las energias de interaccion que se
obtengan para cada modelo no son aditivas. En este caso, €l andlisis de las interacciones esta
ademés motivado por la ausencia en la bibliografia de g emplos previos de hidrometal ogel es

iénicos de oro(l), constituyendo en si mismo un estudio novedoso (ver Apartado 1.3.5.).

Los modelos se han construido a partir de las estructuras de los iones [Au(®N-
adeninad)(PMe;)]* y (CFsCO,), tomadas de la estructura de rayos-X de 2, y optimizadas por
separado y sin restricciones geomeétricas a nivel de teoria DFT-D3/PBE. Para cada model o,
las estructuras se han dispuesto manualmente con ayuda de lainterfaz gréfica GaussView 5.0
describiendo las situaciones observadas. De esta forma, los modelos 2c y 2d explican los
enlaces de hidrogeno reforzados por atraccion ionica entre el fragmento adeninay el anion
trifluoroacetato (|CN-H---O, 2c; *CN-H--O + N-H---O, 2d), e modelo 2e € enlace de
hidrogeno 8C-H--IN, el modelo 2f el contacto 2C-H---Au', y el modelo 2g la combinacién de
las interacciones que se establecen a lo largo del ge cristalogréfico a (apilamiento m-t +
enlace de hidrégeno C-H---O). Para describir por separado estas dos Ultimas interacciones, se

ha preparado un dltimo modelo 29’ en € que, ala distancia de equilibrio calculada para 2g,
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se han sustituido los grupos metilo de la trimetilfosfinay e grupo trifluorometilo del anion
trifluoroacetato por &omos de hidrégeno, eliminando asi la contribucion a la estabilizacion
total del enlace C-H--O. En aquellos casos en los gque la interaccion se establece entre dos
cationes (2e-2g’), se han incluido sus contraaniones en el modelo paraequilibrar lacargatotal
del sistema y evitar efectos de repulsion coulémbica entre los fragmentos. En €llos, los
aniones trifluoroacetato se han dispuesto a las distancias de equilibrio calculadas para 2c y
2d, y lo més separados posible. Para cada uno de estos modelos, la distancia variable R
coincide con la direccién de lainteraccién de interés, y se corresponde con la distancia entre
los atomos dador y aceptor en los enlaces de hidrégeno 2c-2f, o la distancia entre los

centroides en 2g.

Para cada uno, se ha calculado la energia de interaccion entre fragmentos a diferentes
valores de la distancia R, obteniéndose en todos los casos perfiles de energia que gustan en
buen grado a la funcién de cuatro parametros de Herschbach-Laurie. Las diferentes curvas,
asi como las distancias de equilibrio y energias que se deducen de €llas, se recogen en la

Figura1l.3ly enlaTabla 1.8, respectivamente.
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Modelo 2¢ Modelo 2d
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Figura 1.30. Modelos tedricos 2¢c-2g’ para €l estudio de |as interacciones encontradas en la estructura

derayos-X de 2. Ladistanciavariable R se representa como una linea punteada.
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Figura 1.31. Curvas de interaccién alos niveles RHF (rojo) y MP2 (negro), paralos modelos 2¢-2g.
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Tabla 1.8. Distancias de equilibrio y energias de interaccién paralos modelos 2¢c-2g’, alos niveles de

teoriaRHF y MP2.
Modelo R. (A) V (R (kJmol?)
Modelo 2¢
Difraccion de rayos-X 212 -
RHF 1.73 -205.5
MP2 1.66 -216.3
Modelo 2d
Difraccion de rayos-X 2.32 (5CN-H:--O) -
1.88 ('N-H---O)
RHF 1.73 (°CN-H---0) -309.97
2.73 ('N-H---0)
MP2 1.71 (5CN-H---O) -319.22
2.72 ('N-H---O)
Modelo 2e
Difraccion de rayos-X 2.30 -
RHF 2.35 -19.2
MP2 2.24 -22.8
Modelo 2f
Difraccion de rayos-X 2.82 -
RHF No enlazante No enlazante
MP2 2.67 -12.5
Modelo 2g
Difraccion de rayos-X 3.45 -
RHF 3.65 -79.5
MP2 3.16 -134.9
Modelo 29’
RHF 3.65 -58.8
MP2 3.16 -88.6

2 Para dos enlaces de hidrogeno.
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Como se comprueba en laTabla 1.8 y en las respectivas graficas de la Figura 1.31,
se obtiene un perfil de interaccion enlazante muy pronunciado alos dos niveles de teoria para
losmodelos 2c y 2d, que describen el enlace de hidrogeno reforzado por atraccionionica. Las
energias asociadas alas distancias de equilibrio, de-216.3 (2c) y -319.2 kJ-mol-* (2d) a nivel
MP2, son atractivas también al nivel RHF, aunque la distancia de equilibrio eslevemente mas
larga para este Ultimo. Los efectos de dispersion, o sea, la diferencia entre la energia MP2 y
RHF respecto de la primera, tan solo dan cuenta del 5% y 3% del total de la estabilizacion,

respectivamente.

L os resultados obtenidos parael modelo 2e, que describe € enlace de hidrogeno entre
cationes 8C-H---IN, son comparables a los de |os anteriores, aunque asociados a energias de
estabilizacion mucho menores. Para este enlace, la energia en el equilibrio calculada a nivel
de teoria RHF es -19.2 kJ-mol-1, aumentando hasta -22.8 kJ-mol-* al nivel MP2 por inclusion
de efectos de dispersi6n estabilizantes adicional es. Paraambos nivel es deteoria, las distancias

de equilibrio gjustan muy bien con la observada experimental mente.

La situacion descrita por el modelo 2f, que estudia la interaccién 2C-H---Au', es méas
complgjaque ladelos anteriores, ya que solo se observa una pequefia estabilizacion entre los
dos fragmentos cuando se incluyen los efectos dispersivos y de correlacion electronica en el
calculo. Mientras que a nivel de teoria RHF la interaccion es repulsiva para todas las
distancias ?CH---Au' consideradas, a nivel MP2 aparece un minimo de energia de -12.5
kJmol? a una distancia 2CH---Au' de 2.67 A, aproximadamente 0.15 A més corta que la
determinada por difraccion de rayos-X (2.8230(4) A). Este resultado prueba la existencia de
un enlace de hidrégeno a oro(l) débil entre unidades cationicas consecutivas en laya descrita

cinta supramolecular de la estructura cristalina de 2.

El modelo 2g proporciona una gran estabilizacion de -134.9 kJmol* a nivel MP2,
siendo ya atractiva a nivel RHF (-79.5 kJ-mol?). La sustitucion en 2g’ de los grupos CHs y
CF; de 2g por atomos de hidrégeno disminuye la energia de interaccion total alos dos niveles
de teoria, como consecuencia de la eliminacién del enlace de hidrogeno C-H---O. Por €llo, la
energiade 2g’ al nivel MP2 se puede adscribir alacomponente de apilamiento n—r, reforzada

por una cierta contribucion de interaccion entre pares iOnicos gue se describe por completo a

72



Capitulo 1

nivel RHF. La diferencia entre las energias MP2 y RHF de aproximadamente 30 kJ-mol*
explica la componente dispersiva (apilamiento n—=), mientras que la restante se asigna ala

mencionada atraccion idnica

Por ultimo, parasituar lacomponente ionicadelos modelos 2c, 2d y 29, se representa
enlaFigura 1.32 ladensidad electronica de dichos sistemas, calculada a nivel deteoriaMP2
y, en cada caso, a su distancia de equilibrio R., mapeada con su potencial el ectrostético. Estas
representaciones permiten conocer de forma visua la localizacion espacial de la densidad
electronica a partir del gradiente de colores de la isosuperficie, que varia desde €l azul
(deficiencia) al rojo (exceso). En los tres casos se observa una clara contribucion idnica ala
interaccién entrelos fragmentos, por la oposicién de zonas deficientes en densidad electrénica

con otrasricas, asociadas a [Au(®N-adenina)(PMe&;)]* y (CFsCO,) respectivamente.

En resumen, a la vista de las energias computadas para todas las interacciones, se
puede concluir que la suma de aquellas dispuestas alo largo del gje cristalografico b (enlaces
ioénicos N-H---O, enlace de hidrogeno C-H--:N y contacto C-H---Au') es mucho mayor que la
respectiva de agquellas en € ge a (apilamiento n—n y enlace de hidrogeno C-H---O). Esta
observacion puede estar relacionada con el crecimiento marcadamente anisotrépico de los
nanohilos moleculares que e complgo 2 forma en su estado de hidrogel (ver Apartado
1.3.5.), siendo el crecimiento alolargo del geb el responsable delaformaen fibras observada

por cryo-STEM.
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Figura 1.32. Superficies de densidad €l ectronica mapeadas con su potencia e ectrostético (densidad
total a nivel MP2, isoval = 0.0004), paralos modelos 2¢, 2d y 2g.

Esquema 1.6. Representacion esquematica de las interacciones supramoleculares observadas en la

estructura cristalina de 2 y sus energias asociadas (en kJ-mol-* a nivel de cdculo MP2), junto con €

sistema de gjes cristal ograficos.
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1.3.4. Estudio de las propiedades épticas.

EnlaFigura1.33 serecoge €l espectro UV-Visde 2, registrado en disolucion acuosa
a la concentracion de 5-10° M, junto con los respectivos de adeninay 1 en las mismas
condiciones a efectos de comparacion. Como el perfil de la absorcién de 2 esidéntico a de
1, asi como minima es la diferencia estructural entre la moléculade 1y €l cation de 2, la
explicacion propuesta para aquel es también aplicable aqui. De esta manera, las absorciones
de dta energia que se registran a 202 y 264 nm se asignan a transferencias de carga
intraligando permitidas (*IL), localizadas sobre la molécula de adenina, y minimamente

perturbadas por la coordinacion del fragmento [Au(PMe;)]*.

[Au(®N-adenina)(PMe,)|(CF,CO,) (2)
[Au(gN-adeninato)(PMe3)] 1)
Adenina

30000 1

20000 1

¢ (L'mol"-em™)

10000

200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 1.33. Espectro de absorcion UV-Vis de los complgjos 1 (rojo) y 2 (negro), y la nucleobase

adenina (azul), en disolucién acuosa

También, se han medido sus propiedades fotoemisivas en estado solido. A diferencia
del comportamiento observado para 1, el complejo [Au(®N-adenina)(PMe;)] (CFCO.) no es
luminiscente a temperatura ambiente en estado solido ni en disolucion acuosa, |0 que puede
estar relacionado con la ausencia de interacciones aurofilicas en su estructura cristalina. Sin
embargo, a 77 K & complegjo exhibe luminiscencia de color azul a ser irradiado con luz de
365 nm de unaldmpara UV de mano. Esta emision se corresponde con una banda estructurada

centrada en 430 nm (A& = 305 nm) y con un espaciado entre picos consecutivos de 1134 y
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784 cml, que se han asignado a los modos vibracionales de tension de los diversos enlaces
C=N y C=C que conforman €l ligando adenina.

305 430
1,04 it 445

L 410
08- o

0,6 1 !

0,4 i

Intensidad normalizada

0,2 - ! ;

0,0 4 iy

250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (hm)

Figura 1.34. Espectros normalizados de excitacion (linea discontinua) y emision (linea continua) de 2,
ar’rK.

Por ultimo, se ha determinado €l tiempo de vida asociado alaemision a 77 K con €
empleo de un nanoLED de 320 nm. El decaimiento obtenido se ha gjustado con una funcion
exponencial de tres términos que proporciona un valor de tiempo de vida, ponderado por la
contribucién de cada término, de 4.2 ns. Este tiempo tan corto sugiere que la emision tiene
origen en unatransicion radiante permitida entre estados de multiplicidad singlete, y que por
tanto es un proceso de naturaleza fluorescente. Este hecho, junto con la posible participacion
del ligando adeninaen el proceso emisivo, revelada por la observacion de estructuravibrénica

en la banda de emision, sugieren que la emision es consecuencia de transiciones intraligando
(*IL) centradas en dicho ligando.
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1.3.5. Formacién del hidrometalogel.

Al igual que se hizo con el complejo [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1), se han ensayado
las propiedades del nuevo derivado [Au(®N-adenina)(PMe;)](CFCO;) (2) como
hidrometal ogelificante de bajo peso molecular. Este estudio viene suscitado por la similitud
guimicade las dos especies (el complegjo 2 se puede considerar formal mente como un aducto
equimolecular de 1 con &cido trifluoroacético), lo que podria traducirse en una similitud en
su comportamiento en disolucién acuosa. Para este estudio, se decidi6 proceder de la manera

gue se especifica a continuacion.

En primer lugar, se disolvieron 30 mg de 2 en 2 mL de agua de calidad MilliQ, dando
lugar una disolucion transparente que se filtrd para asegurar la ausencia de solido en
suspension. Esta disolucion se transfirié a un matraz Schlenk de 10 mL de capacidad y se
sometié avacio dinamico durante 6 h. A su término, en el matraz se formé espontaneamente
un material trandicido de aspecto gelatinoso, resistente a la inversion del vial, que se
identificé como hidrogel. Esta via de obtencion, aungue poco rigurosa, ya que depende de la
potencia de la bomba de membranay de parametros geométricos del matraz Schlenk, entre
otros factores, nos permitié comprobar muy rapidamente las cualidades hidrogelificantes del
complgjo 2. Ademas, la repeticidn de este procedimiento empleando el mismo equipamiento
condujo siempre a la obtencion de un material similar en aspecto, y con buena estabilidad a

lolargo del tiempo.
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Figura 1.35. Hidrometalogel de 2 obtenido por concentracion a vacio durante 6 h de una disolucién

diluida en un matraz Schlenk, girado para mostrar su resistenciaalainversion.

Y aexiste en la bibliografia un gjemplo de organogeles de oro(1) i6nicos, basados en
compl gos dicoordinados homol épticos de carbenos N-heterociclicos que incorporan cadenas
alquilicaslargas como sustituyentes, y cuya estructura supramol ecular se sintonizaen funcién
del contraanion presente®® Nuestro hallazgo, sin embargo, supone € primer gemplo de
metalogel de oro(l) idnico que se forma en disolucion acuosa. Ademas, la hidrogelificacion
de 2 pone de manifiesto que, ademés de la aurofiliay los enlaces de hidrogeno, la atraccion
cation-anion y, muy posiblemente, los enlaces de hidrogeno a oro(l) son también fuerzas

capaces de colaborar en la produccion de nuevos metal ogel es.

Una vez confirmada la capacidad hidrogelificante de 2, se procedi6 a acotar su valor
de concentracion critica de gelificacion en agua. En la primera fotografia de la Figura 1.36
se muestran seis tubos de ensayo conteniendo disoluciones acuosas de 2 a concentraciones
crecientes, desde 10 hasta 50 mg-mL %, tras un reposo prolongado seguido a su preparacion.
A simple vista se puede comprobar que apartir de 40 mg-mL-* |as disoluciones, que en origen
eran compl etamente transparentes, dejan de serlo tras el reposo, y que laturbidez estanto mas
evidente cuanto mayor es la concentracion de la muestra. En la siguiente fotografia de la

Figura 1.36, esos mismos tubos se sometieron a la prueba de resistencia a lainversiéon, que
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generalmente se considera un criterio valido para afirmar la formacion de un gel. Aqui la
observacion es clara, ya que tan solo a partir de 40 mg-mL-1, la misma concentracién a partir
de la cual se observa turbidez, la cohesion de la muestra es suficiente como para vencer su
propio peso. Esto supone una gran reduccion de la cgc con respecto a complejo 1 (cgc
proximaa 100 mg-mL1), o que podria ser un resultado derivado de la mayor fortaleza de las
Interacciones observadas en la estructura cristalina de 2 con respecto a las de 1, las cuales,

segun nuestra propuesta, sustentarian también al hidrogel ademas del monocristal.

Este nuevo hidrometalogel, al igua que € propio complejo 2 en su forma solida a
temperatura ambiente, no es fotoluminiscente. Esto se podria asociar con la ausencia de
interacciones Au'---AU en su estructura cristaling, de forma contraria a como la
fotoluminiscencia de los geles de oro(l) se ha relacionado con la existencia de estas en su
seno.® Sin embargo, este criterio no puede ser absoluto, ya que el acercamiento de los centros

de oro(l) no conduce invariablemente ala aparicién de luminiscencia
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40.0 45.0 50.0 mg-mL*

30.0 40.0 45.0 50.0 mgmiss

Figura 1.36. Fotografias de disoluciones acuosas de 2 a concentraciones crecientes, para mostrar su

aspecto real. En la fotografia inferior los mismos tubos se han invertido para identificar la formacion

del hidrometalogel.
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La respuesta macroscopica de este hidrometalogel frente a estimulos fisicos es
diferente a la del respectivo de 1, aunque la ausencia de fotoluminiscencia no permite su
estudio de la misma forma que el caso anterior. Asi, € hidrogel de 2 es sensible tanto a
estimulos térmicos (calentamiento) como mecanicos (agitacion), induciendo ambos una

disrupcion reversible de latexturade gel (Figura 1.37).

calentar agitar

—_—

enfriar
y reposar

reposar

Figura 1.37. Fotografia de una muestra de hidrometalogel de 2 de concentracion 50 mg-mL-* (centro),
y €l efecto del calentamiento (izquierda) y la agitacion (derecha) en su textura.

La transicién termotrépica gel-sol se evalud calentando una muestra de hidrogel de
concentracion 40 mg-mL-* en un bafio de aceite ainterval os crecientes de 2 °C, comprobando
laresistenciaalainversion unavez latemperaturade lamuestra se consideraestable (30 min).
Gracias a este experimento, se ha determinado |a temperatura de transicion (Tg) en 81 °C,

cercanaa punto de ebullicion del disolvente.

Por su parte, la percusion del vial o un esfuerzo cizallante inducido por agitacion son
suficientes para licuar el hidrogel dando un sol fluido, que recupera su resistencia a la
inversion al reposar sin perturbacion durante varias horas. Este fendmeno de destruccién y
recuperacion de latexturade gel por accidny cese de un estimulo mecénico, respectivamente,

se denomina autorreparacion (self-healing), y se adscribe alatixotropia.

Con respecto a la respuesta frente a estimulos quimicos, y tomando ventgja de la
similitud estructural entre 1y 2, se ha especulado con la posibilidad de que se pudieran
convertir uno en otro a través de reacciones simples &cido-base. En una primera
aproximacion, se traté una suspension de [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1) en tetrahidrofurano
con un volumen estequiométrico de &cido trifluoroacético. Esto da lugar a la desaparicion
inmediata del sdlido en suspension, evidenciando que algun tipo de reaccion quimica entre

ambas sustancias tiene lugar en el medio. Sin embargo, cuando esto se replica en condiciones
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de RMN, no se observa unatransicion limpia hacia [ Au(®N-adenina)(PM &;)] (CFCO,) (2). En
su lugar, seregistraun patron de sefiales complejo en laregion delasresonancias delaadenina
en su espectro de'H RMN (220 K), sugiriendo que la protonacion no es selectiva en ninguna
de las posiciones (Figura 1.38). Mas aln, se observan tres singletes diferentes en el espectro
SIP{*H} RMN, cuya relacion de intensidades se mantiene constante entre 298 y 220 K (no
estan relacionadas mediante equilibrio quimico, Figura 1.39). Los resultados son idénticos
aun afiadiendo un gran exceso de acido trifluoroacético (10 equivaentes). De la evaporacion
lenta de esta mezcla se obtienen cristales de adenina junto con un solido blanco, que se
adscribe tentativamente a una mezcla de [Au(PMe;)] (CF:CO,) y [Au(OCOCK;)(PMes)]. En
conclusién, parece que €l complejo 2 solo se puede obtener como un compuesto puro por
coordinacion directa de [Au(PMe)]* a la adenina (a través de su reaccién con
[Au(OCOCF;)(PMes)]) y no por otras vias sintéticas alternativas.
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Figura 1.38. Espectros *H RMN (400 MHz, THF deuterado) de la mezcla equimolecular de [Au(°N-
adeninato)(PMes)] (1) y CFsCO,H. Arriba: 298 K ; abgjo: 220 K.
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Figura 1.39. Espectros 3P{*H} RMN (400 MHz, THF deuterado) de la mezcla equimolecular de
[Au(®N-adeninato)(PMes)] (1) y CFCO;H. Arriba: 298 K; abgjo: 220 K.

1.3.5.1. Estudio de la agregacion en disolucion acuosa mediante'H PGSE-RMN.

Se ha determinado € coeficiente de difusion trandacional (D) de 2 a diferentes
concentraciones en agua deuterada a través de experimentos *H PGSE RMN. Como se ha
explicado anteriormente, € coeficiente D: es inversamente proporcional a radio

hidrodindmico (r+) y, finalmente, a volumen hidrodinamico (Vi) y € tamafio molecular.

Para este estudio, se han considerado |las concentraciones 5.0, 25.0, 45.0, 65.0, 85.0y
105.0 mM, y se ha analizado la sefia correspondiente al atomo de hidrogeno 2CH. En la
Figura 1.40 y la Tabla 1.9 se muestran los valores de D, obtenidos por regresion lineal de
In(I-1o%) frente a G? para cada una de las concentraciones estudiadas. La disminucion
progresiva de D; con respecto a aumento de concentracion de la muestra es indicativa de la
agregacion de las unidades [Au(®N-adenina)(PMe;]*. A continuacion, se ha calculado ry
empleando la ecuacion de Stokes-Einstein, a partir del cua se ha calculado V4 aproximando

la forma de los agregados a una esfera de radio ry. Por dltimo, Vi se ha comparado con €l
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volumen molecular de 2 en estado sblido obtenido a partir de los datos de difraccién derayos-

X (Vrx), que se obtiene por division del volumen de la celdilla unidad por su ocupancia

5,6x107'0-

" 5,0x107% "
E

~—
-~ ]

Q

Nudmero de moléculas

4,5x107° .

4,0)(10“10 T T T .

Concentracion (mM)
Figura 1.40. Representacion gréfica de la disminucion de D, (cuadrados negros) con respecto a
aumento de concentracién de 2 en e rango 5.0 — 105.0 mM, y estimacion de la nuclearidad n de los
agregados (cuadrados rojos) a partir de los valores calculados de ry y V. Laregion sombreada en rojo

ilustra el rango de concentraciones donde el complejo 2 hidrogelifica.

Tabla 1.9. Coeficientede difusion translacional (D), radio hidrodindmico (ry), volumen hidrodinamico
(V1) y nuclearidad de los agregados (n) de 2 a diferentes concentraciones en agua deuterada, obtenidos
por *H RMN PGSE.

Concentracion (mM) D - 10 (m-s?) ru (A) Vi (A3) ne
5.0 5.58908 4.95 508.04 1.25
25.0 5.39524 5.22 595.80 147
45.0 5.13922 5.30 623.61 154
65.0 474759 5.95 882.35 2.18
85.0 4.55928 6.00 904.78 2.23
105.0 4.30361 6.40 1098.07 2.72

a VRx = 404.56 AB

El andlisis de los resultados obtenidos desvela que e incremento de concentracion
desde 5.0 hasta 105.0 mM da lugar a un aumento del grado de agregacion desde 1 hasta 3

unidades formula. Este experimento también resulté Gtil pararatificar la cge de 2 por simple
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observacion de su resistencia a lainversion del tubo RMN, gue se debe encontrar entre 65.0
y 85.0 mM (ver Figura 1.36, p. 80).

1.3.5.2. Estudio delas propiedades mecanicas del hidrometalogel de 2.

La resistencia a la inversiéon no es un criterio plenamente autoritativo para la
caracterizacion de un material como gel, a pesar de ser normalmente el Unico empleado. Por
ello, se han estudiado las propiedades mecéanicas del hidrometalogel de 2 mediante ensayos
reol 6gicos oscilatorios. EnlaFigura 1.41 serecogen losvaloresde G', G” y tan(d) obtenidos
en el ensayo por barrido de tensiones a una frecuencia angular fijade 5 rad-s* (0.7958 Hz).
En ella, se puede observar de manera muy clara el cambio inducido por latension creciente
en el caracter viscoelastico del material, que transitade gel (G' > G”, tan(6) < 1) asol (G <
G’ , tan(d) > 1) aunatension t* aproximada de 2.044 Pa. Latension t* se obtiene de forma
graficacomo el punto de interseccion entrelas dosrectas de gjuste de G’ frenteat. Este valor

de t* es bgo, en particular cuando se compara con € inferido para el hidrogel de 1, pero
puede ser una prueba indirecta acerca del modo de autoensamblado supramolecular de 2 en
suformadegel. Enparticular, sl seconsideraque lasfuerzasinductorasde linealidad, aquellas
gue se propagaban a lo largo del ge cristalografico b de la celdilla unidad (enlaces de
hidrégeno C-H---N y C-H---Au'"), son fuerzas débiles, laintegridad de |os agregados se podria
comprometer con un esfuerzo mecanico leve, resultando en otros ensamblados sin
direccionalidad sustentados por atracciones ionicas que, aungue en la estructura cristalina de
2 participan mayormente en el refuerzo de los enlaces de hidrégeno N-H---O, no son por €ello

direccionales.
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Figura 1.41. Ensayo oscilatorio por barrido de tensiones (frecuencia angular constante de 5 rad-s*) de

una muestra de hidrometal ogel de 2 (concentracion de 40 mg-mL-2).

Por su parte, €l ensayo por barrido de frecuencias (tensiéon constante de 0.4455 Pa,

Figura 1.42) muestra que en €l intervalo 0.01-1.468 Hz, aunque los dos modulos G’ y G”

aumentan suavemente con respecto a incremento de tension, €l valor mayor de G’ con

respecto a G” ilustra la dominancia del carécter gel en ese intervalo de frecuencias. Sin

embargo, es evidente que a partir de 1.468 Hz tiene lugar una transiciéon gel-sol, que se

manifiesta en la grafica como lareversion de G’ con respecto a G” . La dependencia parcial

de los médul os con respecto alafrecuencia es habitual en geles supramolecul ares que poseen

una estructura de red inherentemente dinamica (mas viscosos que el asticos).
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Figura 1.42. Ensayo oscilatorio por barrido de frecuencias (tension constante de 0.4455 Pa) de una

muestra de hidrometal ogel de 2 (concentracion de 40 mg-mL-2).
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1.3.5.3. Estudio de la morfologia del hidrometalogel de 2 por técnicas de microscopia

electronica.

La nanoestructura del hidrometalogel de 2 se ha estudiado por TEM y cryo-STEM a
partir de unamuestra de concentracion 40 mg-mL* diluida en proporcion 1:4 (hidrogel :agua).
En laFigura 1.43, donde se muestran cuatro micrografias de cryo-STEM y dos de TEM, se
puede apreciar que € hidrogel esta formado por nanofibras rectas, de 9.82 + 1.65 nm de
didmetro medio y gran longitud, hastael rango delamicroescala (> 1 um), que se entrecruzan

formando unared muy densa.

Laformarecta de las fibras podria ser un reflgjo de la morfologia supramolecular de
las mismas. SegUn nuestra propuesta, las mismas interacciones que le confieren planaridad y
linealidad alasfibras supramoleculares vistas alo largo del gje cristalino b de la estructurade
2, asaber, los enlaces de hidrégeno N-H---O, C-H---N y C-H---AU', serian colinedlescon €l ge
de crecimiento de lasfibras, mientras que las demasinteracciones (apilamiento n—r y enlaces
de hidrogeno C-H---O) serian responsables del engrosamiento perpendicular (ver Figura 1.27

y Figura 1.28, p. 64, y Esquema 1.6, p. 74).

El complgo 2, adiferenciade 1, no eslo suficientemente establ e frente alaradiacion-
X como para poder registrar espectros X PS realistas que revelen los estados de oxidacion de
sus elementos en el estado de xerogel. Sin embargo, esta técnica espectroscopica si que
desvelalapresencia de oro en lamuestra, al observarse el doblete 4f7, de oro en su estado de
oxidacioén cero centrado en 84.5 eV. El metal, que en origen se encuentra en forma de oro(l)
al presentarse en formamolecular, sereducein situ al ser irradiado con luz de tan altaenergia,
de la misma manera que la exposicion continuada al haz electrénico de TEM induce la
formacion de nanoparticulas esféricas de oro(0) a lo largo del recorrido de las nanofibras,

como se ve en las micrografias de laFigura 1.43.
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Figura 1.43. Micrografias cryo-STEM (arriba, centro) y TEM (abgjo) de una muestra de

hidrometalogel de 2 (dilucion 1:4 en agua), a diversos aumentos microscopicos.
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1.4. Derivados [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5) y [Au(®N-adeninato)(DAPTA)] (6).
1.4.1. Sintesisy car acterizacion espectr oscopica.

LafosfinaPTA (1,3,5-triaza-7-fosf aadamantano)®>*” es un ligando muy atractivo para
la coordinacién a oro(l) por multiples razones. En primer lugar, su estructura compacta en
forma de jaula, derivada de la urotropina (hexametilenotetraamina), hace que su angulo
conico de 103° sea de los més pequefios descritos paraligandos fosfina. Este pequefio tamafio
permite alafosfina PTA acomodarse en centros metélicos muy saturados por otros ligandos
(lo que no suele ser problema para oro(l), que tiende tan solo ala dicoordinacion) y, ademés,
obviar los efectos de impedimento estérico que suelen bloquear la formacion de sistemas
extendidos a través de interacciones aurofilicas. En segundo lugar, la ausencia de sistema n-
deslocalizado facilitala asignacion del caracter del posible comportamiento fotoluminiscente
de sus complejos, a no tener que considerarse transiciones intraligado de bgja energia. Estos
motivos condujeron a J. P. Fackler, Jr. y colaboradores en 1995 a iniciar e primer estudio
exhaustivo de las propiedades fotofisicas de complejos de oro(l) y PTA sobre los complejos
sencillos [AuX(PTA)] (X = Cl, Br, I), sus derivados protonados [AuX{PTA(H)}]X (X =Cl,
Br), y € par ionico [Aul{ PTA(H)}][Aul;], que se forma bajo condiciones anadlogas a los
anteriores en vez del esperado [Aul{ PTA(H)}]1.%1® De entre sus resultados, aparte de la
observacion de emisiones desde multiples estados en funcion de la energia de excitacion para
[AuBr(PTA)] y [Aul(PTA)], merece la pena destacar e polimorfismo dependiente de las
condiciones de cristalizacion de [AuCI(PTA)], que se traduce en las muy diferentes
propiedades Opticas de sus monocristales: si cristalizaen lamezcla CH.Cl,/CH3;CN se forman
dimeros [AuCI(PTA)]., enlazados por una interaccion aurofilica de 3.092(1) A, que emiten
intensamente a 674 nm (77 K); mientras que si 1o hace en 1,2-C,H.Cl,/n-hexano, se forma
una cadena infinita [AuCI(PTA)]. por interacciones aurofilicas de la misma longitud, pero
considerablemente méslargas que en e caso anterior (3.396(2) A). En contraposicion, en este

polimorfo se registra unaemision débil a 580 nm (77 K).
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Ademas, esta fosfina es soluble en agua y suele inducir hidrosolubilidad en sus
complejos metalicos, |o que la hace muy atractiva para la preparacion de derivados de oro(l)

con solubilidad y patrones de reactividad no convencional es.**1%3

Por ultimo, es un ligando muy versatil en cuanto a las posibilidades de
funcionalizacion adicional que ofrece en la préctica totalidad de sus posiciones atdbmicas. En
particular, la doble N-acetilacion en agua con anhidrido acético, que transcurre con la
eliminacion del grupo metileno puente entre los dos &omos de nitrogeno acetilados, conduce
alanuevafosfina DAPTA (3,7-diacetil-1,3,7-triaza-5-fosfaadamantano, Esquema 1.7), que
presenta ain mayor solubilidad en agua que su precursora y es iguamente Gtil como
ligando.*41% Estas dos fosfinas han sido empleadas de forma exitosa en la preparacion delos

hidrometalogeles de oro(l) VI-VI11 yadescritos en lalntroduccion General 24

Esquema 1.7. Sintesis de lafosfina DAPTA a partir de PTA.

Asi pues, a continuacion se presentala estrategia sintética seguida parala preparacion
de los derivados [ Au(®N-adeninato)(PRs)] con las fosfinas auxiliares PTA (5) y DAPTA (6).
A diferencia de la sintesis presentada para [ Au(®N-adeninato)(PMes)] (1), en laque €l anidn
adeninato ataca en directo a precursor [AuCI(PMes)] con eliminacion de NaCl como
subproducto, aqui primero se preparan y aislan los compuestos intermedios [Au(acac)(PRs)]
(PRs = PTA (3), DAPTA (4)), y posteriormente se enfrentan a adenina en una segunda

reaccion que proporciona el producto deseado.

Paraello, se hace reaccionar primero el precursor [AuCIl(PRs)] con un leve exceso de
Tl(acac) en diclorometano (relacion molar 1:1.2), donde se forma [Au(acac)(PRs)] por
precipitacion progresiva de la sal insoluble cloruro de talio(l). Al término de la reaccion, la

mezcla sefiltra sobre un lecho detierrade diatomeas pararetirar el TICl formado, y €l liquido
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de filtrado se concentra a vacio para obtener € complejo de oro(l) de interés por adicién de
n-hexano (Esquema 1.8). Los solidos que asi se obtienen son de color ocre, y son solubles en
aguay alcoholes, parcia mente sol ubles en disol ventes organohal ogenados y tetrahidrofurano,

e insolubles en n-hexano, dietiléter y diisopropiléter.
Esquema 1.8. Sintesis de [Au(acac)(PRs)] (PRs = PTA (3), DAPTA (4)).

[AuCI(PR;)] + 1.2 Tl(acac) —— [Au(acac)(PR;)]
0 0 -Tie PR, = PTA (3), DAPTA (4)

Los datos analiticos y espectroscopicos de estos derivados son consistentes con la
metatesis completa del ligando anidnico cloruro por acetilacetonato. En particular, la
presencia en el espectro UATR-IR de la banda intensa de absorcion v(C=0) del ligando
acetilacetonato, a 1638 cm para 3y a 1627 cm! para 4, esta Ultima parcia mente oscurecida
por la absorcion de los grupos carbonilo propios de la fosfina DAPTA, es un criterio

diagndstico de la formacion de los productos.

En el espectro *H RMN de 3 en acetona deuterada se observan |as resonancias propias
delos grupos metilo del ligando acetilacetonato como un singlete (parcia mente solapado con
la sefid residual de la acetona parcialmente deuterada), junto con la sefial del aomo de
hidrogeno que queda entre los grupos carbonilo, que no se resuelve como € doblete por
acoplamiento al atomo de fosforo a través del centro de oro(l) gque le corresponderia. Por su
parte, las sefiadlesdelafosfinaPTA, a igual gue como se ha observado en el espectro *H RMN
de otros derivados de oro(l) reportados, cambian su multiplicidad con respecto a la fosfina
libre.®® Asi, los &omos de hidrogeno del grupo metileno puente PCH:N, que en su formalibre
resuenan como un doblete por acoplamiento al a&omo de fésforo, agui aparecen como un
singlete (deja de observarse el acoplamiento efectivo *H-*'P a coordinarse el metal), mientras
gue los del grupo metileno puente NCH:N, que resuenan como un sistema AB tanto en la

PTA libre como en 3, cambian los valores de sus constantes de acoplamiento.
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Figura 1.44. Comparacion de los espectros 'H RMN de lafosfina PTA (300 MHz, acetona deuterada,
arriba) y [Au(acac)(PTA)] (3, 300 MHz, acetona deuterada, abajo), donde se evidencia el cambio de
multiplicidad de las sefiales del ligando PTA.

El espectro 'H RMN de 4 en metanol deuterado es mucho mas complejo que el de 3,
yaque lapérdidade uno delostres grupos metileno NCH:N por la doble N-acetilacion rompe
la simetria Cs, de la fosfina, y convierte dos de los tres grupos PCH:N, y los dos restantes
NCH:N, en grupos diastereotopicos. Asi, la asignacion tentativa del espectro se recoge en el
Apartado E.3.4. de la Seccién Experimental.

En los dos casos, en € espectro *'P{*H} RMN se observa una sefia de multiplicidad
singlete, a-47.11 ppm (3, acetona deuterada), o -20.06 ppm (4, metanol deuterado), en este
ultimo sol apada con otramés anchaa-18.97 ppm, sugiriendo algun tipo de equilibrio quimico

entre especies similares.

Estos intermedios sintetizados, que contienen &l anion acetilacetonato como ligando

en su estructura, son muy Utiles para la coordinacion de unidades [Au(PRs)]* a sustratos que
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posean un domo de hidrégeno &cido. El anidn (acac), ademas de como ligando, es capaz de
actuar como base, para la desprotonacion y coordinacion del metal al ligando deseado de

forma simultanea.

En la siguiente y Ultima reaccion, se enfrentan [Au(acac)(PRs)] y adenina en etanol
absoluto. Lareaccion transcurre con pérdida de acetilacetona, dando como Unico producto €
derivado [Au(°*N-adeninato)(PRs)] (PRs = PTA (5), DAPTA (6), Esquema 1.9). Los sdlidos
gue se obtienen son de color blanco (5) u ocre (6), muy solubles en agua, metanol y etanol,
parcialmente solubles en diclorometano y cloroformo, e insolubles en n-hexano, dietiléter y

diisopropiléter.
Esquema 1.9. Sintesis de [Au(°*N-adeninato)(PRs)] (PRs = PTA (5), DAPTA (6)).

[Au(acac)(PR;)] + adenina
NH,
o= T
adenina = ¢
<N | N/)
H

De nuevo, los datos analiticos y espectroscopicos recabados sobre 1os compuestos 5

[Au(°N-adeninato)(PR;)]

- H(acac)
PR, = PTA (5), DAPTA (6)

y 6 son consistentes con la estequiometria propuesta. El andlisis del espectro UATR-IR de 5
permite extraer conclusiones similares alas deducidas anteriormente para 1 ya que, de nuevo,
estan presentes las bandas de tension v(N-H) entre 3456 y 3099 cm'!, ademés de observarse
la desaparicion de absorciones a 2791 y 2690 cm® que se asocian alatension del enlace °N-
H de la adenina. Respecto alafosfina PTA, la espectroscopia IR es una técnica que da poca
informacién para su caracterizacién, ya que presenta muy pocas absorciones caracteristicas
gue ademés aparecen a energias bajas (452, 405 cmt).% Esas mismas absorciones v(N-H)
aparecen en el espectro UATR-IR de 6, junto con |las caracteristicas de tension de los enlaces
C=0al622y 1596 cm™.

En el espectro *H RMN de 5 en cloroformo deuterado se observan las resonancias
propias del ligando adeninato, como singletes a 8.29 (2CH), 7.69 (8CH) y 5.37 (NH) ppm.

Las sefales de la fosfina PTA aparecen, al igual que en 3, como un singlete a 4.37 ppm
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(PCH2N) y como un pseudocuadruplete AB centrado en 4.56 ppm (NCH:N). Larelacién de
integrales entre las sefidles de adeninato y PTA es la esperada para la estequiometria
propuesta. En el espectro *P{*H} RMN aparece una Unica sefial singlete a-60.02 ppm.

Al igual que en su precursor el complego 4, e espectro *H RMN de 6, registrado en
metanol deuterado, es de gran complgjidad por lapérdidade lasimetriamolecular ocasionada
por la diacetilacion de la fosfina PTA. Unas pocas sefides, sin embargo, son de fé&cil
interpretacion, como las propias del ligando adeninato (singletes a 8.11 (*CH) y 7.81 (3CH)
ppm) o las dos resonancias diferenciadas de los grupos N-acetilo (2.14, 2.12 ppm). El espectro
3IP{1H} asociado tan solo presenta una Unica sefia a-27.56 ppm, evidenciando de manera

mas claralaformacion de un solo producto.

Por Ultimo, en & espectro ESI-M S de 5 en modo positivo se asigna la sefial de mayor
intensidad a la especie [{ Au(adeninato)} (PTA)]* (842.1 Da), que aparece junto con el pico
del ion molecular protonado [Au(adeninato)(PTA)]+H* (489.1 Da) y e de la especie
[Au(PTA),]* (511.1 Da).
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1.4.2. Caracterizacion estructural por difraccion de rayosX de [Au(®N-
adeninato)(PTA)] (5) y [Au(®N-adeninato)(DAPTA)] (6).

El compuesto 5 es capaz de cristalizar en el seno de sus disoluciones acuosas en forma
de monocristales grandes, transparentes e incoloros con calidad suficiente para la toma de

datosy resolucion de su estructura por difraccion de rayos-X.

En estas sorprendentes condiciones, e complejo cristaliza como un solvato
trihidratado en € grupo espacia P -1 del sistema cristalino triclinico, con cuatro moléculas
cristalograficamente independientes de 5 junto con doce moléculas de agua, lamitad de ellas
desordenadas entre dos posibles posiciones, en launidad asimétrica. Al igual que como se ha
descrito para 1, el compuesto [Au(®N-adeninato)(PTA)]-3H.0 cristaliza en forma de dimeros
asociados por una interaccion Au'--Au' no soportada por los ligandos, de 3.0942(7) A o
3.0969(7) A, considerablemente més cortas que la observada en 1 (3.2081(6) A). Esta mayor
cercaniade los centros de oro(l) en 5-3H,0 reflejalamayor facilidad de aproximacion de las
mol écul as metédlicas de acuerdo con el menor angulo conico delafosfina PTA (103°) respecto
dePMe; (134°). Lasdistanciasde enlace Au-P, entre 2.224(3) y 2.227(3) A, son muy similares
a otras reportadas en las estructuras de compleos neutros del fragmento [Au(PTA)]* con
ligandos N-dadores, como [Au(3,5-Phpz)(PTA)] (2.227(2), 2213(2) A)we
[Au(sacarinato)(PTA)] (2.215(3) A)27 o [Au(pbi)(PTA)] (pbi = 2-(2'-piridil)bencimidazol,
2.205(4) A).2%8 Por su parte, |as distancias de enlace Au-N, entre 2.049(10) A y 2.055(10) A,
sonidénticasalas observadaspara 1, y comparan bien con aquellas descritas paralos analogos
[Au(°®N-adeninato)(PRs)] que contienen PEt; (2.057(5) A),% PPhs (2.038(4) A)¢” o u-dppp
(2.040(4) y 2.036(6) A)®8 como ligandos neutros.
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Figura 1.45. Unidad asimétrica de repeticion de 5-3H,O (elipsoides a 50% de probabilidad). Los
atomos de hidrégeno y las moléculas de agua de cristalizacion se han omitido por claridad. Codigo de

colores: C, gris; Au, amarillo; N, azul; P, naranja.

Estos “ dimeros aurofilicos’, asu vez, se encuentran asociados a través de dos enlaces
de hidrégeno ®CN-H--*N mediados por los ligandos adeninato (ver Figura 1.46). Los
agregados de dimeros se encuentran rodeados por una red de numerosas moléculas de agua
de cristalizacion con las que interactdan, en mayor o menor grado, a través de enlaces de
hidrogeno adicionales O-H---N o N-H---O, expandiéndose asi en las tres direcciones del
espacio, en claro contraste con las estructuras mayoritariamente mono- o bidimensionales

descritas paralos complejos 2 y 1, respectivamente.
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Figura 1.46. Expansion de 5-3H,0 por enlaces de hidrégeno ®CN-H---IN (linea discontinua azul) y
enlaces N-H---O, O-H--N (linea discontinua naranja, €lipsoides a 50% de probabilidad). L os &omos
de hidrogeno se han omitido, y las moléculas de agua se han representado como esferas rojas, por

claridad. Codigo de colores: C, gris, Au, amarillo; N, azul; O, rojo; P, naranja.

Sin embargo, si e complejo 5 se obtiene en forma monocristalina por difusion de
diisopropiléter en una disolucion de etanol absoluto, la disposicion supramolecular de las
unidades [Au(®N-adeninato)(PTA)] es completamente diferente a la descrita. En esta mezcla
de disolventes, el complejo 5 cristaliza, como antes, en e grupo espacial P -1 del sistema
cristalino triclinico pero, en esta ocasion, la celdilla unidad est4 constituida por seisen vez de
ocho moléculas de [Au(®N-adeninato)(PTA)], que se completa con moléculas de agua de
cristalizacion que pueden haber sido incluidas en el medio dado el caréacter higroscopico tanto
de 5 como del disolvente etanol. Asi, la unidad asimétrica de repeticiéon de 5:0.83H,0 esta
compuesta por tres moléculas cristalogréficamente independientes con un entorno de
coordinacion idéntico, y distancias de enlace muy similares a las descritas para 5-3H.0
(distancias Au-P entre 2.221(2) y 2.226(2) A; Au-N entre 2.043(7) y 2.062(7) A). La
observacion mas sorprendente, en gran contraste con los dimeros aurofilicos encontrados en
5-3H;0, es que aqui las moléculas de [Au(®N-adeninato)(PTA)] se disponen ordenadas a lo

largo del gje cristalografico a describiendo un patron repetitivo de distancias de interaccion
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Au'--Au' de 3.2203(4), 3.3571(4) y 3.2825(4) A. Esta secuenciaforma una cadenainfinita de
centros metalicos que discurre alo largo de las celdillas unidad consecutivas, mostrando un
cierto aspecto helicoidal por latorsion relativa de las moléculas consecutivas con respecto al
gje de interaccion Au'---Au' (ver Figura 1.47). Ademas, se observa una serie adicional de
enlaces C-H--:N(PTA), con otros ligandos adeninato o fosfinas PTA actuando como dadores,

junto con otros C-H(PTA)--Oy O-H---N(PTA), todos ellos alo largo de la cadena polimérica.

Figura 1.47. Parte de la cadena polimérica ordenada alo largo del ge cristalogréfico a de 5-0.83H;0,
formada a través de interacciones aurofilicas (elipsoides a 50% de probabilidad). Las moléculas de
agua de cristalizacion y los atomos de hidrogeno se han omitido por claridad. Codigo de colores: C,

gris, Au, amarillo; N, azul; P, naranja.

Estas hélices se enlazan entre si a través de enlaces de hidrégeno N-H--N entre
ligandos adeninato, entre ligandos adeninato y las posiciones N-dadoras de lafosfina PTA de
cadenas Au'---AU' vecinas, y otros enlaces O-H-:N(PTA) y O-H---O que involucran a las

mol éculas de agua de cristalizacion.
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Figura 1.48. Expansion supramolecular dela estructuracristalina de 5-0.83H,0, vistaalo largo del ge
cristalogréfico a (elipsoides a 50% de probabilidad). Las moléculas de agua de cristalizacién se han

omitido por claridad. Cédigo de colores. C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; P, naranja.

Por su parte, se ha obtenido un monocristal adecuado de 6 para la resolucion
estructural por difraccion de rayos-X por difusion lenta de diisopropiléter en una disolucion
de etanol absoluto a temperatura ambiente. El cristal pertenece al grupo espacial P 2:/c del
sistema cristalino monoclinico, y en cada celdilla unidad se encuentran cuatro moléculas de
[Au(®N-adeninato)(DAPTA)], relacionadas por |as operaciones de simetria propias del grupo
espacial, junto con e mismo nimero de moléculas de etanol y de agua de cristalizacién, con
las que interactlan por enlaces de hidrégeno. El entorno de coordinacion del centro de oro(l)
no es en absoluto diferente a cualquiera de los ya descritos, apareciendo enlazado al atomo de
fosforo de lafosfina DAPTA, auna distancia de 2.2175(9) A, y ala posicion °N del ligando
adeninato, a 2.037(3) A, en una disposicion cercana a la linealidad tedrica (174.40(8)9).
Merece mencion el hecho de que, en € estado sdlido, los dos grupos N-acetilo de DAPTA se
disponen completamente paralelosy en unaconformacién relativaanti, como pareciainferirse

en los espectros de *H RMN en disolucion. Laquimicade oro(l) con lafosfinaDAPTA no es
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aln tan rica como la de su precursora PTA, y los gemplos donde se provee de la
caracterizacion estructural de sus complejos son escasos, no habiendo ademés ninguno donde
el segundo ligando enlazado al metal sea N-dador. Asi, la comparativa con la bibliografia se
reduce tan solo ala de la distancia de enlace Au-P, que es significativamente mas corta que
en las estructuras de [Au(S-benzoxazol)(DAPTA)] (2.241(2) A), & hidrometal ogelificante
[Au(propargiloxicumarina)(DAPTA)] (2.2647(19)-2.2782(18) A)s el cation
[AU(DAPTA),]* en su sal del anion [Au(4-piridiletinilo)s]- (2.290(1) A),° 0 & complejo
organometélico [Au(CsFs)(DAPTA)]-0.5H,0 (2.262(3) A).&°

Figura 1.49. Unidad asimétrica de repeticion de 6-EtOH-H,O (elipsoides a 50% de probabilidad).

Caodigo de colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; O, rojo; P, naranja.

El empaguetamiento supramolecular de 6-EtOH-H,O recrea el motivo en cinta de
adenina que se observa en, por gemplo, [Au(°®N-adeninato)(PEts)] o en parte de la estructura
de [Au(°®N-adeninato)(PMes)] (1). Asi, cada ligando adeninato actlia simulténeamente como
dador y aceptor de dos pares de enlaces de hidrogeno, entre las posiciones atdmicas °CN-
H--IN y ®CN-H--’'N, ademas de aceptar €l enlace O-H--*N de la molécula de etanol de

cristalizacion. La expansion de este motivo a lo largo del gje cristalogréfico b forma la
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nombrada cinta monodimensional (Figura 1.50, arriba). Por su parte, las moléculas de agua
de cristalizacién, que también se encuentran incorporadas en la estructura supramolecular,
forman parte de una red méas compleja de enlaces de hidrogeno, en la que intervienen, entre
otros, los grupos N-acetilo de la fosfina. En la parte central del motivo, un par de dichas
mol écul as de agua actlian como dadores de dos enlaces O-H---O, uno por cada enlace O-H, a
los atomos de oxigeno de C=0, actuando como puente entre ellos. A su vez, € motivo se

asiste por los diversos enlaces C-H---O que se muestran en la parte inferior de laFigura 1.50.

Figura 1.50. Arriba: parte de la cinta monodimensional de adeninaalo largo del ge cristalogréfico b
en la estructura de 6-EtOH-H,O (se omiten las moléculas de agua por claridad). Abgjo: parte de la
expansion por enlaces de hidrégeno O-H---O (linea discontinua azul) y C-H---O (lineas discontinuas
naranja y verde) en la estructura de 6-EtOH-H,O (elipsoides al 50% de probabilidad). Cédigo de
colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; O, rojo; P, naranja.
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1.4.3. Estudio de la dependencia temporal en las propiedades Opticas de [Au(®N-
adeninato)(PTA)] (5) y [Au(®N-adeninato)(DAPTA)] (6) en disolucion acuosa.

El primer indicio observado con respecto a la dependencia temporal de las
propi edades Opticas del complejo 5 en disolucién acuosa es el cambio espontaneo de color de
las disoluciones sobresaturadas en agua, de las que se obtienen los monaocristales antes
descritos como 5-3H,0. Asi, en un mismo sistema coexisten solido blanco precipitado,
cristalestransparentes e incoloros formados por el apareamiento de [Au(®N-adeninato)(PTA)]
através de interacciones aurofilicas y enlaces de hidrégeno, y un liquido sobrenadante que,
de incoloro, ha cambiado su color a @mbar sin aparente descomposicion hacia oro(0). Un
gjemplo del cambio de color de la disolucion se muestra en las fotografias de la Figura 1.51.
Las disoluciones concentradas del complgjo con la fosfina DAPTA (6), curiosamente, no

experimentan ese mismo cambio de color, a menos en unaformaevidente alavista

Figura 1.51. Fotografias de una misma disolucion del complejo 5 en agua, recién preparada

(izquierda), y transcurridas 48 h (derecha).

Aquel cambio de color se reflgja en los espectros de absorcion UV-Vis de 5 en
disolucion acuosa. En condiciones rutinarias de medida, tanto el espectro UV-Visde 5 como
el de 6 muestran una banda de alta energia a 208 nm (203 nm para 6), otra absorcion menos
intensa, pero con minima estructura, a260 nm (con un hombro a 245 nm), y unaultima, débil,
a298 nm (Figura57). Estastransiciones seasignan, como en 1y 2, atransiciones electrénicas
intraligando (*1L) localizadas en la adenina, levemente perturbadas por la desprotonacion y

coordinacion del fragmento fosfinaoro(l) ala nucleobase.
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Figura 1.52. Espectro de absorcion UV-Vis de adenina (negro), 5 (rojo) y 6 (azul), en disolucion

acuosa.

En la Figura 1.53 (arriba a la izquierda) se muestra e perfil de absorcion de una
disolucion de 5, de concentracion 2-10% M, recién preparada en agua destilada. Esta
concentracion tan elevada da como resultado que laabsorbanciadel complego aatas energias
excede la ventana instrumental de la técnica espectroscopica; sin embargo, facilitara la
observacion de los sutiles cambios que van a tener lugar en la absorcion a envejecer la
disolucién. Estadisolucién se ha mantenido en lamisma cubeta de cuarzo, protegidadelaluz
y de perturbaciones externas, durante todo el intervalo de medidas, que se han realizado alas
6, 24, 30 y 72 h respecto de la preparacion de la muestra. Ahi se observa que € perfil de
absorcién de 5 no es estético en el tiempo, sino que se producen aumentos, disminuciones 'y
movimientos lentos de los maximos de absorciéon. La descomposicion a oro(0) queda
descartada a no detectarse resonancias de plasmén crecientes, en torno a 520 nm, de
nanoparticulas metdlicas. Como resultado, se observan tres puntos isosbésticos a 233, 260 y
275 nm. Lapresenciade puntos de este tipo en |os espectros se asocia con equilibrios quimicos
entre diferentes especies; en este caso, eliminada la posibilidad de reduccion del metal, se
consideran posibles reorganizaciones de ligandos o de disposiciones supramoleculares. En
cualquier caso, la formacién de nuevas interacciones Au'---AuU es una circunstancia que
considerar ya que, como Se recuerda, suelen tener un gran impacto en las propiedades dpticas

de los compuestos de oro(l).
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Figura 1.53. A la izquierda: coleccion de espectros de absorcion UV-Vis de 5 (arriba; inserto:
ampliacion de laregion entre 300 y 650 nm) y 6 (abgo) en disolucion acuosa (2-104 M), a diferentes
tiempos respecto de la preparacion de la muestra. A la derecha: coleccidn de espectros de absorcion

UV-Visde5 (arriba) y 6 (abajo) en disolucion acuosa, a diferentes concentraciones en el rango 1-10¢

M-1.103 M.

Unainspeccion mas detallada de |a superposicion de espectros revelalaformacion de
una nueva banda de absorcion a 400 nm como una cola de la absorcién de menor energia,
cuyaintensidad crece paulatinamente a partir de las 6 h de medida. Esta absorcion en lazona
violeta-azul del espectro visible puede ser responsable del cambio de color de la disolucion,
tanto mas evidente cuanto mas concentrada esta la misma. La aparicion de absorciones de
energias e intensidades similares ha sido interpretada por nuestro grupo de investigacion y
por otros, para complegos homo- y heteropolimetalicos de oro(l), como originadas en
transiciones prohibidas singlete-triplete entre orbitales centrados a lo largo del ge

intermetdlico (5dc* — 6p,c).73% 111112
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En un segundo estudio, se analizo € efecto de la concentracidn en el espectro UV-
Vis de 5 a través de la medida de disoluciones recién preparadas de concentraciones en €l
rango 1-10° M-1.10° M. La observacion en este caso es mas simple que en el anterior,
pudiéndose apreciar en laFigura 1.53 (arriba ala derecha) un desplazamiento progresivo del

limite de la banda hacia €l rojo, al incrementar la concentracién de la muestra.

Este comportamiento parece poderse extender al complejo 6, cuyo espectro de
absorcion en disolucién acuosa también experimenta cambios con respecto al tiempo (Figura
1.53, abgjo alaizquierda) y a incremento de concentracion (Figura 1.53, abajo aladerecha).
No hay aumento de la absorcion a400 nm, sin embargo, de acuerdo con la no observacion de
cambios de color en las disoluciones, |0 que establece ya una primera diferencia en €l

comportamiento éptico entre ambos complejos5y 6.

En conjunto, estos estudios confirman que e complejo [Au(®N-adeninato)(PTA)]
sufre alguin tipo de transformacion en disolucién acuosa que implica su reorganizacion en e
medio, con la posible formacion de nuevas interacciones Au'---Au', lo que influye en sus
propiedades de absorcion. No se debe olvidar que los complejos de oro(l) y PTA, debido al
pequefio angulo conico de la fosfina, pueden exhibir polimorfismo en fase solida, no siendo
[Au(®N-adeninato)(PTA)] una excepcion.

La redistribucion de los ligandos enlazados a centro de oro(l) conduciria
invariablemente a pares idnicos como, por egemplo, e hipotético [Au(PTA)2][Au(®N-
adeninato),]. Si este proceso (u otro similar) tuviera lugar, la conductividad molar de las
disoluciones acuosas deberiaaumentar progresivamente con respecto al tiempo. Sin embargo,
la conductividad molar de una disolucion 5-10* M de 5 en agua preparada para tal proposito
permanece practicamente inalterada durante 72 h, devolviendo ademas val ores que se asignan

a compl g os neutros.

AUn més sorprendente es gque estas disoluciones color ambar, si se han preparado en
agua convenientemente desoxigenada por borboteo de gas inerte, son fotoluminiscentes,
emitiendo luz rojaal ser irradiadas con laluz UV de 365 nm de unaldmpara de mano (Figura

1.54). A lavista de esto, se ha registrado el espectro de emisiéon de una disolucion de 5 en
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agua a la concentracion 102 mM (excitacion a 335 nm) durante un periodo de 48 h, cuyos

espectros se muestran en la superposicion de laFigura 1.55 (arribaalaizquierda).

B

Figura 1.54. Disolucion acuosa envejecida de [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5) bao luz ambiental
(izquierda), y bajo luz UV de 365 nm (derecha).

Este estudio de lafotoluminiscencia de la disolucion frente a tiempo arroja una serie
importante de nuevos datos a considerar. El primero de ellos es que el espectro de emision de
la disolucion recién preparada muestra una Unica banda centrada en 440 nm. Esta emision de
alta energia esta asociada a un tiempo de vida corto de 59 ns, |0 que sugiere un proceso
fluorescente. A medida que la disolucién envejece, la intensidad de esta banda disminuye
gradualmente ala vez que aparece una segunda banda, mas ancha que la anterior, y centrada
en 700 nm. Esta segunda banda de baja energia es la que da cuenta de la emision de color rojo
observada macroscopicamente a la par que el cambio de color de la disolucion de [Au(®N-
adeninato)(PTA)]. A diferenciade laanterior, el tiempo de vida asociado a esta nueva banda
eslargo (aprox. 1.4 us), sugiriendo un proceso fosforescente. Ambas bandas poseen espectros
de excitacion diferentes pero solapados, siendo e de la emision de baga energia
considerablemente méas ancho y asimétrico que el delade altaenergia. De nuevo con respecto
alaemision, lapresenciade un punto isosbéstico entre ambas bandas a 587 nm es consi stente
con la existencia de un proceso de equilibrio entre especies diferentes. Dicho equilibrio de
conversion de la especie emisiva de luz azul ala de luz roja parece alcanzarse dentro de las

48 h, yaque no se registran variaciones en el espectro atiempos més largos.
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Figura 1.55. Arribaalaizquierda: coleccion de espectros de emision de 5 en disolucion acuosa (102
mM, Ae = 335 nm, emision registrada con un filtro de corte de 399 nm para suprimir el armonico de
primer orden de la excitacién), a diferentes tiempos respecto de la preparacion de la muestra. Arriba a
la derecha: representacion de laintensidad de luminiscencia frente al tiempo para Aen = 440, 700 nm.
Abagjo: coleccion de espectros de excitacion de labanda de dta (Aem = 440 Nm, izquierda) y bajaenergia

(Aem = 700 nm, derecha).

En resumen, los diversos estudios Opticos realizados muestran que e complejo
[Au(®N-adeninato)(PTA)] no permanece en absoluto inalterado en disolucion acuosa. Asi,
este compuesto cambia su modo de asociacion desde una entidad fluorescente azul hasta otra
fosforescente roja, con una posible mayor participacion de las interacciones Au'---Au' en su
estabilizacion. En favor de este Ultimo punto cuentan €l incremento de la absorcion a 400 nm
y €l caracter fosforescente de la emision de baja energia, ambas observaciones habituales en
sistemas constituidos mayormente por aurofilia. Como ya se ha observado que e complegjo
[Au(®N-adeninato)(PTA)] es capaz de autoensamblarse como un dimero 0 como un polimero

monodimensional infinito, por interacciones Au'---Au', resulta muy sugerente la posibilidad
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de que, en redlidad, los diversos cambios 6pticos producidos en el tiempo sean € resultado
de una redistribucién molecular que tenga lugar en e seno de la disolucién acuosa, parala
cual la aurofilia sea determinante. Sin embargo, esta hipotesis debe ser confirmada por otras

técnicas adicionales (vide infra).

Este tipo de comportamiento oOptico, [lamado emision inducida por agregacion
(Aggregation Induced Emission, AIE) es observado habitualmente en compleos de oro(l),
especialmente en los organometalicos.!** Se basa en que la disolucion del complejo en un
disolvente (0 mezcla de disolventes) fuerza su autoagregacion por interacciones débiles
(aurofilia en este caso) dando lugar a fotoluminiscencia o a un incremento notable de la
intensidad de emision. La gran mayoria de complejos que exhiben este comportamiento
contienen hidrocarburos arométicos policiclicos, capaces ya de por si de apilarse através de
interacciones n—n, alos que seles hacoordinado unidades pentafluorofeniloro(l), NHC-oro(l)
o isocianurooro(l); sin embargo, cada vez se reportan méas compl g os de este tipo con ligandos
fosfina hidrosolubles, dentro de los que se pueden considerar |os hidrometal ogelificantes de
bajo peso molecular [Au(4-piridiletinil)(PTA)] (V1) y derivados, o el ampliamente discutido
[Au(°®N-adeninato)(PMes)] (1).

L os complejos [Au(®N-adeninato)(PTA)] y [Au(®N-adeninato)(DAPTA)], a pesar de
compartir ligandos con otros LMWGs ya descritos en la I ntroduccion, han resultado no ser
capaces de formar un hidrometalogel por si solos: todos |os intentos, que incluyen saturacion
de disoluciones o evaporacion espontanea del disolvente, dan lugar a la cristalizacion de

5-3H,0 y la oligomerizacién del soluto restante en disolucion, o ala precipitacion de 6.

El complejo 6, por su parte, ha resultado dar lugar a disoluciones no luminiscentes,
mostrando asi que la funcionalizacion del ligando PTA en las posiciones N-dadoras no es
trivial con respecto alos mecanismos de la posible auto-agregaci 6n de sus complejos de oro(l)

en disolucién acuosa.
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1.4.4. Estudio de la reorganizacion molecular de [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5) en

disolucion acuosa alo largo del tiempo por *H RMN y *H PGSE RMN.

Se han llevado a cabo experimentos *H PGSE RMN sobre dos muestras de 5 en
disolucion de agua deuterada a las concentraciones 5 mM y 25 mM, recién preparadas y tras
48 horas, abarcando asi |os tiempos donde se asume que las especies fotoemisivas azul y roja
son predominantes en ladisolucion. Con ellos se pretende evaluar si se produce algiin cambio

medible de tamafio junto con la reorganizacion molecular propuesta para 5.

En & espectro *H RMN de 5 en cloroformo deuterado (en rojo, Figura 1.56, ver el
Apartado E.3.5. de la Seccién Experimental para una asignacion completa del mismo),
donde e complejo es tan solo levemente soluble, 1as resonancias de los dos tipos de &omos
de hidrogeno de lafosfina PTA aparecen como el sistema habitual AB de segundo orden para
NCH:N, y como un pseudo-singlete para PCH.N (no se observa acoplamiento efectivo *H-
31p, al igua que en otros derivados de oro(l) y PTA reportados).*3%114 El mismo espectro de
una muestra diluida en agua deuterada (5 mM, en verde, Figura 1.56) es muy similar a
anterior, pudiéndose asumir que las moléculas quedan también completamente solvatadas en
estas nuevas condiciones. A una concentracion cinco veces superior (25 mM, en azul, Figura
1.56), € efecto de la auto-agregacién como consecuencia del aumento de concentracion es
claramente evidente por el cambio de multiplicidad de la sefial NCH:N, la cua, del sistema
AB claramente definido a 5 mM, pasa a resonar como un singlete desplazado minimamente
acampos mas altos.
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Figura 1.56. Espectros 'H RMN de muestras recién preparadas de 5 en cloroformo deuterado (rojo) y
agua deuterada (5 mM, verde; 25 mM, azul).

Tabla 1.10. Coeficientes de difusion trandacional (D), radios hidrodindmicos (ry) y nuclearidades de

los agregados (n) de 5 a diferentes concentraciones en agua deuterada, obtenidos por *H RMN PGSE.

D-10%° (m-s?) ru (A) n*
5mM
t=0h 4.52364 4.82292 113
t=48h 4.64154 477317 1.10
25mM
t=0h 3.62560 6.17114 2.37
t=48h 3.63434 6.10807 2.30

*N=Wyq /VRx. Vy = (411?/3) rH3. Vrx = Vcu | Z=415.24 A3.
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Para cada concentracion y tiempo, se ha determinado el coeficiente de difusion
trandacional D; como la pendiente de la recta de regresion de In(l - 1o1) (para la sefia del
proton 2CH) frente al cuadrado de la intensidad de gradiente de campo pulsado G2. A partir
de este se ha derivado el radio hidrodindmico ry (Ecuacion 1.5) y, asumiendo una geometria
esférica para la particula en difusion, se ha estimado €l nimero medio de moléculas por
agregado como €l cociente del volumen hidrodinamico V4 correspondiente entre el volumen
de una solamoléculade 5 determinado en 5-0.83H,0 por difraccién de rayos-X (Ecuaciones
1.6-1.8). La comparacion de D; y n para las dos concentraciones a un mismo tiempo (por
giemplo, t = 0 h), esinmediata: un incremento en la concentraciéon de 5 conduce a su auto-
agregacion de una situacion monomera (5 mM) a dimera (25 mM). Este resultado explicaria
el cambio de multiplicidad de la sefial NCH:N, sugiriendo su participacion en el proceso de
reorganizacion molecular. Sin embargo, cuando la comparacion se redliza en funcién del
tiempo € razonamiento es mas sutil, ya que, a enveecer las muestras, D: aumenta

minimamentey, por tanto, n disminuye ligeramente.

Si la explicacion propuesta en el estudio de la fotoemision de 5 se recuerda aqui, la
reduccion del tamafio de los agregados podria ser explicada en los mismos términos de
reorganizacion molecular. De hecho, como la nuclearidad media de, por gjemplo, la muestra
a 25 mM se mantiene a grandes rasgos constante (comparar 2.37 con 2.30 moléculas), la
transformacion que tiene lugar en disolucion se puede entender como un proceso que,
preservando e numero total de moléculas, no modifica el tamafio de maneraimportante. Asi,
considerando € tipo de fuerzas débiles que se observan en las estructuras cristalinas de 5, se
propone, tal como se muestra en el Esquema 1.10, que los pares de moléculas de 5 unidas a
través de enlaces de hidrogeno se transforman lentamente en dimeros unidos por interacciones
aurofilicas, con una distancia Au'---Au' lo suficientemente corta como para dar lugar a una

emision fosforescente de baja energia (en laregion espectral del rojo).
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Esquema 1.10. Propuesta de reorganizacion molecular de 5 en disolucién acuosa.
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1.45. Estudio computacional de la reorganizacion molecular de [Au(®N-

adeninato)(PTA)] (5) en disolucion acuosa.

El estudio tedrico previo acerca de los modos principales de interaccién de dos
moléculas hipotéticas [Au(®N-adeninato)(PHs)] (ver Apartado 1.2.3), en € que se
consideraron la aurofilia Au'---Au' y los enlaces de hidrégeno 6CN-H---’N, revel6 que ambas
fuerzas dan lugar a una estabilizacion MP2 similar a conjunto del dimero modelado. A partir
deesteresultado seinfiri6 laexistenciade un equilibrio frégil entre ambas, que puede explicar
las diferencias de 1 y 5 con respecto ala hidrogelificacion. En este sentido, la eleccion de la
fosfina simplificada PH; como ligando auxiliar, s bien sirvié para frustrar posibles
Interacciones secundarias que habrian contaminado el resultado buscado en aquel momento,
ahora parece inadecuado paraexplicar € caso particular de lareorganizacion de las moléculas
de [Au(®N-adeninato)(PTA)] en disolucion acuosa. De hecho, el cambio de multiplicidad de
los protones NCH:N de la fosfina PTA por un smple aumento de concentracion es
significativo con respecto a la participacion, posiblemente clave, de ellos en este proceso

dependiente del tiempo.

Por todo €ello, se ha decidido llevar a término un segundo estudio computacional de
lafortaleza de las interacciones que se pueden encontrar en las estructuras cristalinas de 5, a
saber, los enlaces de hidrogeno °CN-H---N(PTA) y °CN-H--'N, y la suma de la aurofilia
Au'---Au' y las demas interacciones débiles que sustentan tanto los dimeros de 5-3H,O como
la cadena infinita de aomos de oro(l) de 5-0.83H.0. Para €llo, se ha optimizado sin
restricciones de simetria una unica molécula [Au(®N-adeninato)(PTA)], tomada de la
estructuraderayos-X de5-0.83H.0, a nivel deteoriaDFT-D3/PBE. Laestructuradel minimo
de energia se haempleado en la construccion de los model os dimeros 5a-5¢ (ver Figura 1.57)
gue, a su vez, han sido optimizados de nuevo, y sobre los que se ha calculado la energia de
interaccion entre moléculas alos nivelesRHFy MP2 (Tabla 1.11), aplicandose la correccion

de counterpoise a error de superposicion de conjuntos de base.
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Figura 1.57. Modelos tedricos [Au(®N-adeninato)(PTA)]., para € estudio de las interacciones 6CN-
H--N(PTA) (5a), °CN-H--'N (5b), y la suma de Au'---Au' y otras alo largo del ge cristalografico a
(5¢) encontradas en la estructura de rayos-X de 5-0.83H.0.

La interpretacion de los resultados de energia asociada a los enlaces de hidrogeno
descritos por 5a 'y 5b es simpley recurrente: e dimero es mas estable cuando se consideran
los efectos de dispersion (comparar Eve, cOn Erpe) Y, Sorprendentemente, la estabilizacion
proporcionada por 6CN-H--N(PTA) es notablemente superior a aquella de un Unico enlace
®CN-H---'N (aprox. -25.11 kJ-mol2), si bien, por la propia estructura molecular de la adenina,

estos Ultimos aparecen siempre en pares.

Por su parte, la elevadisima energia de interaccion de 5¢ al nivel de teoria MP2 es
dificilmente explicable considerando Unicamente una interaccion Au'---Au', aun siendo de
fortaleza maxima. Una inspeccion més detallada de la estructura minimizada de 5¢c nos
muestra que la disposicion relativa de las fosfinas PTA con respecto a los ligandos adeninato
no es casual, sSino que es tal que tres de sus enlaces C-H se encuentran perfectamente
orientados hacialos &omos de nitrégeno del ligando adeninato (Figura 1.58). Asi se sumala
contribucién de seis enlaces débiles C-H---N ala de unainteraccion Au'---Au', mas corta que
las que sustentan la cadena infinita de 5:0.83H,0 (3.15558 A frente a 3.2203(4)-3.3571(4)
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A). Estas interacciones son, presumiblemente, claves en la explicacion de la reorganizacion

molecular de 5 en agua.

y ® o
%%,
9

Figura 1.58. Dos vistas diferentes del modelo de interaccion 5c¢.

Tabla 1.11. Distancias de equilibrio y energias de interaccion paralos modelos 5a-5¢, alos niveles de
teoria RHF y MP2, junto con las distancias and ogas medidas en 5-0.83H.0.

R (A) V(Re) (kJ-molt)

Modelo 5a (distancias N-dador---N-aceptor)

Difraccion de rayos-X 3.072(11), 3.089(9) -

RHF -14.37
2.99

MP2 -36.39

Modelo 5b (distancias N-dador---N-aceptor)

Difraccion de rayos-X 3.015(9), 3.024(13) -

RHF -30.562
2.89

MP2 -50.222

Modelo 5¢ (distancias Au'---Au')

Difraccion de rayos-X 3.2202(4), 3.2825(4), 3.3571(4) -

RHF +13.32
3.16

MP2 -122.33

2 Para dos enlaces de hidrégeno.

Por dltimo, se han caculado las magnitudes termoquimicas AH? AS y AGP

(smuladas a 298.15 K y 1 atm) para la dimerizacion de 5 en la forma de las estructuras
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tedricas 5a-5c. Tales datos se recogen en la Tabla 1.12. Para los tres modelos, € valor
negativo de AGP indica que la asociacion de [Au(®N-adeninato)(PTA)] es espontanea 'y por
ello esperable, al menos en laformade dimeros, alin a pesar de quelaAS’ asociada es también
negativa, y por tanto desfavorable termodinamicamente. Sin embargo, la gran diferencia en
los valores de AH® y AGP entre 5¢ y los enlaces de hidrogeno 5a y 5b debe ser puesta de
manifiesto. El producto de dimerizacion a través de una interaccion Au'--Au' (junto con la
contribucién de seis enlaces C-H---N) parece estar favorecido con respecto a los demas, de

acuerdo con nuestra propuesta.

Tabla 1.12. Magnitudes termoquimicas AH?, AS y AG®, calculadas para la dimerizacion de [Au(®N-
adeninato)(PTA)] en laforma de la estructura de los modelos 5a-5¢, a298.15 K y 1 atm.

AHO (kJ-mol?) AS (Imal?) AGP (kJ-moal?)
Modelo 5a -63.85 -212.23 -0.58
Modelo 5b -70.57 -171.02 -19.58
Modelo 5¢c -150.50 -227.96 -82.53
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1.46. Estudio de la incorporacion de [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5) en €
hidrometalogel de [Au(®N-adeninato)(PMe;)] (1) en proporcién variable.

A modo definal, se hatestado el efecto delaadicidn del complejo 5 al hidrometal ogel
de 1. Con €llo, se ha querido comprobar s el derivado con la fosfina PTA, a pesar de ser
incapaz de formar un gel por si solo en ninguna proporciéon ni condicion experimental
conocida, es capaz de reemplazar a 1 en diferentes proporciones dada su similitud estructural,
formando asi un nuevo material (co-gel) que combine la capacidad hidrogelificante de 1 con

las interesantes propiedades opticas en disolucién acuosa de 5.

Recuérdese que € complgo [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1) hidrogelifica
espontdneamente ala concentracion de 100 mg-mL %, dando un material fotoluminiscente (Aem
= 440 nm) cuya emision tiene origen en las interacciones Au'---Au' que se mantienen en la

nanoestructura del gel.

Para probar esto, se han preparado nueve mezclas de 1 con proporciones crecientes
de 5, como seindicaen laTabla 1.13, igualando en todos los casos la concentracién total de
la muestra a la concentracion critica de gelificacion de 1. La gelificacion de la muestra se ha
asegurado observando su resistencia alainversion del vial. Para cada muestra gelificada, se
ha medido el espectro de emision a diferentes tiempos hasta las 72 h, asegurando de esta

forma gue la conversion de 5 en su forma fotoemisivarojatiene lugar al completo.

En primer lugar, se ha encontrado una relacién critica entre las concentraciones
relativas de los dos complejos que impide la gelificacion. Asi, las muestras cuyo contenido
de 5 excede los 60 mg-mL* permanecen fluidas, mientras que aquellas en que es inferior
gelifican perfectamente en menos de 24 h. Tampoco tiene lugar la precipitacion ni la
cristalizacion de 5, ni siquieraatiempos largos, en claro contraste con las observaciones para
las disoluciones puras, sugiriendo que la incorporacion de este complejo, de hecho, es

completay se daauna escala molecular.
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Tabla 1.13. Concentracién de los complgos [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5) y [AU(®N-
adeninato)(PMes)] (1), en mg-mL-* o mM, paralas mezclas hidrogelificantes ensayadas.

Concentracion (mg-mL1) Concentracion (mM)
5 1 5 1 &
10 90 20.5 221.0 S
20 80 41.0 196.5 S
30 70 614 171.9 S
40 60 81.9 147.4 S
50 50 102.4 122.8 S
60 40 122.9 98.2 S
70 30 143.3 73.7 N
80 20 163.9 49.1 N
90 10 184.3 24.6 N
* S: si; N: no.

Como se esperaba, la presencia de 5 en el hidrometalogel de 1 tiene un impacto
drastico en sus propiedades de absorcion y fotoemision. Asi, € gel, perfectamente
transparente, torna primero amarillento deviniendo en un color ambarino al envejecer, siendo
mas llamativo cuanto mayor es el contenido relativo en [Au(®N-adeninato)(PTA)] (Figura
1.59, izquierda). Esto se atribuye ala aparicion e incremento de la banda débil de absorcidn

a 400 nm asociada a las interacciones aurofilicas.

Figura 1.59. Fotografias del hidrometalogel de composicion 50 mg-mL* 1 + 50 mg-mL-* 5 bajo luz
ambiental (izquierda) y UV de 365 nm (derecha), girado para mostrar su resistencia a la inversion.

Noétese e color ambar del gel y suemision roja
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Respecto a la emision se pueden formular conclusiones similares a las descritas
anteriormente: la emision original azul disminuye de intensidad en favor de una nueva roja
(Figura 1.59, derecha) que, de nuevo, se asigna tentativamente a la formacion de dimeros
aurofilicos en el medio. Lavelocidad de conversion y lasintensidades relativas finales de las
dos bandas parecen ser dependientes de laconcentracion de 5 enlamuestra; asi, suincremento
dalugar a una diferencia mayor entre las intensidades de ambas, y a alcance del equilibrio

en menor tiempo (Figura 1.60).
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Figura 1.60. Coleccion de espectros de emision (Le = 335 nm, emision registrada con un filtro de corte
de 399 nm parasuprimir €l arménico de primer orden de laexcitacion) de las mezclas hidrogelificantes
ensayadas de [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5) y [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1).
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Esta perspectiva se completa con micrografias cryo-STEM de una dilucién apropiada
(1:2 en agua destilada) de un co-gel representativo (Figura 1.61, arriba ala derecha). Se ha
escogido una mezcla con un contenido de 5 relativamente ato (50 mg-mL21 + 50 mg-mL-!
5) para una observacion més clara del posible efecto del reemplazamiento molecular en la
morfologia basada en UNWs que se ha observado previamente en el hidrometalogel de 1
(Figura1.61, arribaalaizquierda). Como resultado, e alineamiento parcial que se observaba
alli se pierde en favor de un entrecruzamiento mucho mas evidente de los UNW, los cuales,
sin embargo, siguen siendo constitutivos de la muestra. Como, ademas, no se observan
acumulos segregados de la muestra, se puede asumir que las moléculas de 5 se encuentran
perfectamente integradas en el sistema. Como se sugiere en la representaci On esquematica de
laFigura 1.61 (abajo), laincorporacion de los agregados de [Au(®N-adeninato)(PTA)] en las
fibras de [Au(®N-adeninato)(PMes)] proporciona una suerte de puntos adicionales de
reticulado dada la cantidad de dadores'y aceptores de enlaces de hidrégeno gque las mol éculas

de 5 presentan en sus dos ligandos, permitiendo un entrecruzamiento méas denso.
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| 50 nm

iz

(1)  (1)+(5)

= (9)

Y

Figura 1.61. Micrografias cryo-STEM del gel de 1 (arribaalaizquierda, dilucion 1:4) y del co-gel de
1 + 5 (arriba a la derecha, dilucion 1:2). Representacion esquemética de la propuesta de
entrecruzamiento de los UNWSs (abgjo). Las lineas discontinuas blancas representan interacciones
débiles (enlaces de hidrégeno, aurdfilia, etc.).

La naturaleza molecular de estos nuevos UNWSs se ha demostrado elucidando el
estado de oxidacion del oro por XPS. La observacion de dos picos en €l detalle del espectro
4f de oro, a 85.22 eV (4f72) y 88.90 eV (4fs,), separados por un espaciado de 3.68 eV, es
demostrativa de que el oro se presenta en su estado de oxidacion +1, quedando asi por tanto
probada la naturaleza molecular de los componentes.
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x10°

14| Name Pos. %Area
| Audf 8522 5628
120 Au4df 8890 43.72
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CPS
o
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Binding Energy (eV)

Figura 1.62. Detalle del pico 4f de oro del espectro XPS (cps frente a energia de enlace en eV) del
xerogel del + 5.
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CAPITULO?2

SINTESIS DE DIFOSFINO DERIVADOS DINUCLEARESDE ORO(l) Y
ADENINA. ESTUDIO DE SUS PROPIEDADES OPTICASY DE
AGREGACION EN DISOLUCION ACUOSA.

2.1. Introduccion.

El fendmeno de la atraccion aurofilica, tal como se ha discutido en la I ntroduccion
General y se ha mostrado en gjemplos concretos presentados a lo largo del Capitulo 1, se
manifiesta estructuralmente a través de la aproximacion espacial de los centros de oro(l)
sujetos a un escaso impedimento estérico por parte de los ligandos, en el estado sdlido y, en
determinados casos, en disolucion.

Es muy importante sefialar que la aparicion de estos contactos cortos Au'---Au' en las
estructuras cristalinas de los compuestos de oro(l) no es el resultado de unaimposicion dela
simetria de un grupo espacial concreto, sSino un motivo estructural propio de este metal que
se manifiesta cuando €l balance energético global es favorable hacia su formacién,!*>116
teniendo en cuenta que proporcionan una estabilizacion comparable a la de un enlace de
hidrogeno de fortaleza variable (aprox. 30-50 kJ-mol).>>” De hecho, este comportamiento,
cuyo origen se relaciona con e movimiento electronico (dispersion) de los aomos que se
sitlian en proximidad y se refuerza por los efectos relativistas, se puede generalizar, aungque
en mucha menor medida, alos demés miembros del grupo 11 en su estado de oxidacion +1 -
configuracion electronica de capa cerradand®-, siendo cada vez mas frecuente la observacion
de argentofilia (Ag'---Ag),'*" cuprofilia (Cu'---Cu"),*® mercurofilia (Hg"--Hg"),**® o
metalofilia en las combinaciones de oro(l) y otros metales pesados de capa cerrada
(Au'--Ad,*° AU --CU 2 AU'---TI' 22 Au'---Hg'" 8263123 Ay'...Ph'" 24 etc.).

Lasutilezay delicadezadel balance energético delatotalidad deinteracciones débiles
gue se pueden establecer en el seno de las estructuras solidas, més aln en las fases semisolidas
o liquidas, donde ademés intervienen las mol éculas de disolvente, hace que la produccién de

materiales con interacciones Au'---Au' controladas sea todavia impracticable e impredecible.
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Por gjemplo, laformacién de un mayor nimero de enlaces de hidrogeno puede conducir ala
ruptura de las posibles interacciones intermetalicas en su favor.>” En este sentido, € empleo
de ligandos multidentados es una gran aternativa paraforzar la aproximacion de dos (0 mas)
centros metalicos en sus estructuras moleculares y, previsiblemente, en e estado sdlido e

incluso en disolucion.

En contraposicién alasituacion en laque lainteraccion Au'---Au' no esta asistida por
losligandos, y por ello depende grandemente de | as propiedades estéricas y de enlace de estos
(interaccion no soportada), se encuentran aguellos g emplos en que uno de los ligandos es
ditdpico, y por tanto capaz de enlazarse a dos centros metalicos, iguales o diferentes, actuando
como soporte a lainteraccion homo- o heterometalica (interaccion soportada, Figura 2.1).
L os gemplos mas habitual es de sistemas de este tipo son los complejos dinucleares de oro(l)
con ligandos a,w-difosfinas, que permiten establecer interacciones aurofilicas tanto

Intramol eculares como intermoleculares (Figura 2.1).

El empleo de dos o, en algunos casos extraordinarios, hasta tres ligandos puente
enlazando simultdneamente dos centros de oro(l) dalugar alaformacion de diaur aciclos de
tamario variable, paralos que es muy frecuente observar interacciones Au'---Au' transanulares
de longitud variada. En general, estos sistemas son fotoemisores muy eficientes de vidalarga
(fosforescentes), en los que la emision se produce por decaimiento desde un estado excitado
3[(do*)Y(po)Y] 03[ (dé*) (po)Y] (laasignacion es ambigua), centrados ambos alo largo del gje
de la interaccion intermetalica.**™>1% Algunos de ellos, como € cation [Aux(u-dppm),]?*
(dppm = big(difenilfosfino)metano), han sido estudiados como medio el ectroluminiscente en
la fabricacion de LEDs (en la forma de sa de trifluorometilsulfonato),*? han sido descritos
como poderosos fotorreductores en disolucion, con valores de E° en € rango -1.6 + 0.1 V
frente al SCE,* eincluso se ha estudiado su capacidad de catalizar el acoplamiento C-C entre

haluros de alquilo por irradiacion UV en presencia de reductores sacrificiales (trietilamina). %
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Figura 2.1. Ejemplos de interacciones aurofilicas no soportada (L = ligando neutro dador de dos
electrones, X = ligando anidnico), semi-soportada y completamente soportada por ligandos a,o-

difosfina, tanto intra- como intermol ecul ares.

Laflexibilidad del puente entre los &omos dadores es un factor determinante parala
libertad conformaciona del producto y, con €llo, para la aparicion de estas interacciones
aurofilicas intramoleculares. Si e puente es muy rigido, la posicion de los centros de oro(l)
guedara fijada en el espacio, y la existencia de interaccion dependera exclusivamente de la
distancia entre ellos. Una flexibilidad excesiva, por su parte, amplia notablemente el niUmero
de conformaciones molecul ares estables posible, |0 que puede actuar en contrade la aparicion
de aurofilia; sin embargo, es un buen requisito para la obtencion de sistemas mas sensibles a
estimul os externos variados. En este sentido, P. Naumov, A. Dedk y colaboradores prepararon
los complejos diauraciclicos [Aux(u-dpephos);] X2 (X1, X = NOs;, CFsS0s, BF4, PR, SbF;
dpephos = bis(2-difenilfosfino)feniléter) por mecanosintesis, capaces de modular su intensa
fotoluminiscencia en respuesta a cambios en la longitud de onda de excitacion, variaciones
de temperatura, y €l molturado. Los autores proponen que son los sutiles cambios inducidos

por los estimul os externos en la distancia Au'---Au' transanular 1os que dan cuenta de lamuilti-
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respuesta luminiscente de sus complegos, todo ello permitido por la flexibilidad de los

ligandos puente dpephos.*?

Otrafamiliade compuestos que demuestralaversatilidad coordinativade losligandos
o,m-difosfina rigidos es aquella en la que actlan como ligandos “quelato” frente a un solo
centro de oro(l), dando origen a un muy interesante comportamiento fotofisico denominado
fluorescencia retardada activada térmicamente (Thermally Activated Delayed
Fluorescence, TADF). En €los, € entorno de coordinacion del atomo de oro(l) es trigonal
plano pero sujeto a una limitada distorsion estructural en el estado excitado, lo que se
relaciona de forma inequivoca con sus curiosas propiedades Opticas.'?® Los peculiares
complegos tricoordinados enormemente distorsionados [AuXLix] (XI1, X = Cl, I; Lipr = 1,2-
bi 9] bis-(2-isopropilfenil)fosfino]benceno)™® y [AuR(dppBz)] (X111, R = CeFs, 3,5-CsCl.Fs,
CsCls; dppBz = 1,2-bis(difenilfosfino)benceno),® que se muestran inmediatamente debajo,
son gemplos reportados muy recientemente por los grupos de M. Osawa y nuestro,

respectivamente, con una gran eficiencia de emision TADF.

) 2+

I

p
\ 3.546(2) - 3.762(2) I \ R
Au--------- Au ,AU =~ R2
/ \ ;' Rl

th‘i’ ;.)th
©/O\© EjiRl \:\
Rl ='Pr; RZ = Cl, | (XII)

XI R' = H; R? = C4Fs, 3,5-C4Cl,F5, C,Clg (XIIT)

En resumen, una revision exhaustiva de la quimica y potencial aplicabilidad de los
a,m-difosfino complejos de oro(l) excederiacon mucho loslimitesy el objetivo delapresente
introduccion. Sin embargo, los gemplos enumerados sirven para poner de manifiesto su

indudabl e interés cientifico.
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Por su parte, el ggemplo de [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1) presentado en el Capitulo
1 pone de manifiesto la importancia de |as interacciones aurofilicas en la gelificacion de los
complegjos de oro(l) neutros, ago que ya habia sido apuntado por otros autores a andizar la
bibliografia existente sobre este tema.* Asi, y ala vista de los diversos gjemplos que se han
presentado en esta breve introduccion, nos planteamos si el empleo de diferentes a,w-
difosfinas enlazando dos fragmentos [Au(°®N-adeninato)] podria ser una segunda aternativa
para la obtencion de nuevos complejos hidrometal ogelificantes, con marcadas propiedades
fotoluminiscentes en los estados sélido e hidrogel. De esta forma, se prevé que € soporte de
la interaccién aurofilica por e ligando o,m-difosfina facilitaria la formacion del contacto
Au'---Au' en e medio acuoso y en lamatriz del metalogel, evitando ademas el primer paso de
dimerizacion através de dichos contactos Au'---Au' que se ha propuesto para 1. Ademas, una
eleccion juiciosa de dichas a,w-difosfinas permitira estudiar, aungue no de forma exhaustiva,
el efecto de la longitud del puente (que se puede relacionar con su flexibilidad), y de los
sustituyentes enlazados a &omo de fosforo, en e comportamiento en disolucion acuosa de

los derivados dinucleares de oro(1) funcionalizados con adenina.

Asi, a continuacion, se presentala sintesis, caracterizacion espectroscopicay estudio
fotofisico de tres derivados [{Au(®N-adeninato)}.(u-diphos)], con las o,m-difosfinas
alquilicas 1,2-bis(dimetilfosfino)etano (dmpe), bis(dimetilfosfino)metano (dmpm) y 1,2-
bis(dietilfosfino)etano (depe). La eleccion de estas difosfinas no estrivial: lafosfina dmpe se
puede considerar formalmente como un dimero perfecto de trimetilfosfina, y con ello su
derivado [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)] 1o sera también con respecto a LMWG [Au(®N-
adeninato)(PMe;)] (1). Por su parte, la comparacion de éste con el respectivo complejo de
dmpm permitiraconsiderar el efecto en las propiedades dpticasy reol gicas de forzar ain méas
la aproximacion entre los centros de oro(l), a acortar € puente entre los &omos de fésforo.
Por dltimo, el complejo de depe contara con cadenas alquilicas auxiliares minimamente mas
largas, modificando asi la hidrofiliadel derivado y la posible aproximacion intermolecular de

los centros de oro(l) en estado solido y disolucion.

Asimismo, también se ha ensayado un procedimiento para la preparacion de

complgjos en los que lainteraccion aurofilica esté soportada, ademas de por la o, w-difosfinag,
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por el propio ligando adeninato. EI complgjo resultante responderia a la estequiometria
[Au(u-adeninato) (u-diphos)]| X (X = anidn no coordinante), y seriaanaogo a preparado por
A. Laguna y colaboradores con el dianion de la nucleobase guanina, [Auz(u-3N,°N-
guaninato)(u-dmpe)] -(KBr)os-2H-0 (XIV). Este dltimo presenta una interaccion aurofilica
soportada de 3.033(2) A en su estructura cristalina, es hidrosoluble, y luminiscente en estado

solido atemperatura ambientey 77 K, y en disolucion de dimetilsulfoxido.

En aguellos casos en que se disponga de informaciéon estructural, se estudiarén
ademas las propiedades épticas de los derivados mediante célcul os tedricos a los niveles de

teoriaDFT y TD-DFT, y se propondra un origen electronico alas mismas.

Por ultimo, el capitulo se completa con la presentacion de la técnica de dispersion
cuasi-€lastica de neutrones (QENS), que se ha empleado, en virtud de o que ahi se explica,
como herramienta para poder comparar lalibertad de movimiento difusional de las moléculas
de agua retenidas en las matrices fibrosas de los hidrometaogeles de [Au(®N-

adeninato)(PMes)] (1, descrito en el Apartado 1.2.) y [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)] (10).
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2.2. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los derivados [(AuCl)z(pu-diphos)]
(diphos = dmpe (7), dmpm (8), depe (9)).

La sintesis de los derivados precursores [(AuCl).(u-diphos)] (7-9) ya se encontraba
recogida en la bibliografia con anterioridad a la presentacion de este trabajo. EI complejo 7
se prepara por desplazamiento del ligando |&bil tetrahidrotiofeno del precursor de oro(l)
[AuCI(tht)] por lafosfina dmpe, en disolucion de diclorometano.™® Por su parte, |os métodos
descritos para la preparacion de 8 y 9 requieren de la reaccion bajo atmésfera inerte de la
difosfina con un reactivo de oro(l) formado in situ por reduccion del anidn
tetracloroaurato(l11) con 2,2’ -tiodietanol, en disolucion de metanol (8),** o en unamezcla de

aguay metanol (9).1%

Sin embargo, para evitar el manejo de sales de oro(l11) altamente reactivasy obtener
los productos deseados por vias de reaccién més limpias, se ha disefiado un nuevo protocolo
de sintesis por reaccion directa de la difosfina con dos equivalentes del precursor de oro(l)
[AuCI(tht)] en disolucién de tetrahidrofurano, bajo atmosfera inerte (Esquema 2.1). La
eleccion de tetrahidrofurano en vez de diclorometano como disolvente de reaccion no es
casual, ya que asi se pretende evitar posibles polimorfismos en los productos: para
[(AuCl)2(u-dppe)], por ggemplo, la presencia o ausencia de moléculas de diclorometano en la
red cristalina afecta al grado de agregacién por interacciones Au'---Au'.**® De esta forma, se
obtienen [(AuCl)z(u-dmpe)] (7) y [(AuCl)z(u-dmpm)] (8) por precipitacion esponténea en el
medio de reaccién, como una unica fraccion de producto de gran pureza, y en un alto grado
de rendimiento (81% (9) - 97% (7)). Estos solidos asi obtenidos son de color blanco, solubles
en dimetilsulfoxido, levemente solubles en diclorometano, einsolubles en n-hexano, dietiléter

y diisopropil éter.

Por su parte, €l producto [(AuCl).(u-depe)] (9), que no precipita en tetrahidrofurano
por la mayor solubilidad que le confieren las cadenas alquilicas mas largas, se aisla por
concentracién a vacio de la mezcla y precipitacion por adicion de n-hexano. El solido asi
obtenido es, a diferencia de 7 y 8, soluble en disolventes organoclorados, acetona,

tetrahidrofurano, metanol y etanol.
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Esquema 2.1. Sintesis de [(AuCl)z(u-diphos)] (diphos = dmpe (7), dmpm (8), depe (9)).

THF
2 [AuClI(tht)] + diphos W» [(AuCl),(u-diphos)] (7-9)
T me Mewe P
tht = < ) diphos= Me” ~p e~ Poge ~pe
Me Et
dmpe (7) dmpm (8) depe (9)

Los datos analiticos y espectroscopicos recabados de los derivados 7-9 son
consistentes con el desplazamiento completo del ligando tetrahidrotiofeno de [AuCl(tht)] por
ladifosfinay laformacion de derivados dinucleares neutros.

Los espectros FTIR muestran las vibraciones de tension de los enlaces Au-Cl a 310
cmt (7), 321 cnrt (8) 0 322 cm! (9, ver Figura 2.3 en el Apartado 2.4.).

L os espectros *H RMN de 7-9, medidos en disolucion de dimetilsulféxido deuterado,
muestran Unicamente las resonancias de los &omos de hidrogeno de las difosfinas, algunas
de ellas como sistemas de segundo orden. De esta forma, en e espectro de 7 se observa un
pseudosinglete a 2.19 ppm, asociado a los cuatro &omos de hidrégeno del puente etileno, y
un sistema de segundo orden centrado en 1.68 ppm, que se corresponde con laresonancia de
los &omos de hidrogeno de los grupos P-metilo. El espectro de 8 es mas simple que el
anterior, yaque los aomos de fosforo del ligando dmpm son equival entes magnéticamente, y
laresonancia de los &omos de hidrogeno del grupo metileno puente aparece como un triplete
a 2.87 ppm (2w = 12.8 HZz), junto con un sistema de segundo orden centrado en 1.81 ppm
con el mismo origen a descrito para 7. Por Ultimo, el espectro de 9 muestraun pseudosinglete
a 2.17 ppm, ademas de las sefiales de los grupos metileno (doblete de cuadrupletes mal
resuelto) y metilo (doblete detripletes, 3Jun = 7.6 Hz, 3Jpy = 19.4 Hz) delos sustituyentes etilo
de ladifosfina depe.

Por su parte, en los espectros 3'P{*H} RMN tan solo se observa una Unica sefid
singlete, a 5.49 (7), 1.72 (8) 0 32.63 (9) ppm, confirmandose asi la formacion de derivados

donde los dos &omos de fosforo de | as difosfinas son equival entes.
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2.3. Caracterizacion estructural por difraccion derayos-X de [(AuCl) (u-depe)] (9).

Se ha obtenido un monocristal adecuado para la determinacion de la estructura de
rayos-X de[(AuCl)z(u-depe)] (9) por difusion lentade n-hexano en unadisolucion de acetona,
a4 °C. En estas condiciones, el complgo cristaliza en € grupo espacial P 2:/n del sistema
cristalino monoclinico, con una ocupancia de dos moléculas [(AuCl).(u-depe)] por cada
celdillaunidad. La unidad asimétrica de repeticion tan solo contiene una de las mitades de la
molécula, ya que latotalidad de ésta se genera por inversion con respecto al centro del enlace
C-C puente (Figura 2.2). Las distancias y angulos de enlace Au-Cl (2.2976(12) A), Au-P
(2.2338(12) A), y Cl-Au-P (172.93(4)) son similares a otros medidos en, por gemplo, €
monofosfino complgo més similar, [AuCI(PEts)] (Au-Cl, 2.305(8), 2.306(8) A; Au-P,
2.232(9), 2.231(8) A; Cl-Au-P, 178.5(3), 178.9(3)9),%*" aunque las distancias Au-Cl del

difosfino complejo son levemente mas cortas que las de aquel.

L as dos posiciones coordinantes del ligando depe se encuentran saturadas por sendos
fragmentos neutros [AuCl], que se disponen en una conformacion relativa anti. Esta situacion
impide el establecimiento de una interaccion aurofilica intramolecular. Ademas, la distancia
més corta entre centros de oro(l) de distintas moléculas, de 3.692 A, es lo suficientemente
larga como para afirmar la no existencia de estas interacciones en la estructura de 9, lo que

podria dar cuenta de la ausencia de fotoluminiscencia del complejo.

Figura 2.2. Unidad molecular de 9 (duplicada a partir de la unidad asimétrica), vistaalo largo del gje

cristalografico b. Cadigo de colores. C, gris; H, blanco; Au, amarillo; Cl, verde; P, naranja.
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Esta estructurademuestra que el nuevo procedimiento de sintesisideado, por reaccion
directa de la difosfina con el precursor [AuCl(tht)] en tetrahidrofurano anhidro, conduce ala
formacién de un complejo dinuclear neutro en lugar de un par i6nico, como [Aux(u-
diphos),][AuCl;]., formado por laredistribucién de los ligandos. Ademas, a pesar de su gran
simplicidad, es e primer gemplo de estructura de rayos-X en la que participa e ligando

ditépico depe en la quimica de oro(l).
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2.4. Sintesis y caracterizacion espectr oscopica de los derivados [{Au(®N-adeninato)}(p-
diphos)] (diphos = dmpe (10), dmpm (11), depe (12)) y [Auzx(u-3N,°N-adeninato)(u-
dmpm)](CFsCO,) (13).

Una vez sintetizados, aisados y caracterizados los tres complejos precursores
[(AuCl)(u-diphos)], se ha procedido a la sintesis de los nuevos derivados dinucleares
[{ Au(®N-adeninato)} ,(u-diphos)] (diphos = dmpe (10), dmpm (11), depe (12)) y [Auz(u-
3N,°N-adeninato)(u-dmpm)] (CFsCO,) (13).

Los complgjos [{ Au(®N-adeninato)} »(u-diphos)] (diphos = dmpe (10), dmpm (11),
depe (12)) se han preparado por reaccion del respectivo precursor [(AuCl),(u-diphos)] (7-9)
con dos equivalentes de adeninato de sodio, en etanol absoluto alatemperatura de reflujo. Al
término de la reaccion, se retira €l cloruro de sodio, que precipita como subproducto, por
filtracion sobre un lecho de tierra de diatomeas. El filtrado resultante se concentra a vacio, y
se fuerza la precipitacion de los complejos 10-12 por adicion de n-hexano (Esquema 2.2).
L os tres compl g os precipitan como solidos de color blanco en buen rendimiento (80% (11) -
82% (10)). Son solubles en agua, metanol y etanol, e insolubles en disolventes

organoclorados, n-hexano, dietiléter y diisopropiléter.

Esquema 2.2. Sintesis de [{ Au(®N-adeninato)} »(u-diphos)] (diphos = dmpe (10), dmpm (11), depe
(12)).

EtOH abs.
] ] reflujo
[(AuCl),(p-diphos)] + 2 Na(adeninato) W’ [{Au(°N-adeninato)},(p-diphos)] (10-12)
-2 Na
NH, diphos = dmpe (10), dmpm (11), depe (12)

d </ f
adeninato =
I‘_I N/)

El andlisis delos productos solidos por espectroscopial R reveladetalles estructurales
analogos a los deducidos para los monofosfino derivados del Capitulo 1. En el espectro
UATR-IR de los tres difosfino compljos aparece una absorcion ancha y estructurada en el

rango 3500-2750 cnmr?, asociada a la vibracion de tension de los enlaces N-H del grupo ¢C-
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NH,. Asimismo, desaparece la absorcion de tension del enlace °N-H (2791-2690 cm?) de la
adenina libre. En conjunto, ello sugiere que cada centro de oro(l) se enlaza ala posicion °N
de un anién adeninato independiente, dejando los grupos 6C-NH; libres para la formacién de
enlaces de hidrogeno intermoleculares. Ademés, la comparacion con los espectros FTIR de
sus precursores [ (AuCl),(u-diphos)] desvelala desaparicion de la banda de tension v(Au-Cl),
lo que esun indicio del intercambio efectivo de los ligandos aniénicos en lareaccion (Figura
2.3).

— [(AuCl),(p-diphos)]
—— [{Au(®*N-adeninato)},(u-diphos)]

diphos = dmpe diphos = dmpm diphos = depe
—~ 80 ] 80 - 80 Wl
)
O
(@)
=
_5_3 60 -
& 60 60 -
%)
(=
@
| S o
- 40 4 U “
310 ] 321 i 322
40 -
20

r——p——— ———— —r———
400 350 300 250400 350 300 250400 350 300 250
Numero de onda (cm™)

Figura 2.3. Superposicion de las regiones de baja energia del espectro FTIR de los precursores
[(AuCl)2(u-diphos)] (negro) y los productos [{ Au(®N-adeninato)} »(u-diphos)] (rojo), evidenciando la

desaparicion de la banda de tension v(Au-Cl).

L os espectros *H RMN de los tres derivados 10-12 en metanol deuterado confirman
lapresencia de dos ligandos adeninato en la estructurade |os productosfinales, a encontrarse
larelacion de integrales fosfina:adeninato en proporcion 1:2. Los atomos de hidrogeno >CH
y 8CH de los ligandos adeninato resuenan como singletesa8.13y 7.75 (10), 8.06 y 7.61 (11),
u8.09y 7.66 (12) ppm respectivamente. Por su parte, se aprecian cambios en |os patrones de
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multiplicidad de las resonancias de los atomos de hidrégeno fosfinicos con respecto a los
espectrosyadescritos delos precursores [ (AuCl),(u-diphos)] (en dimetilsulféxido deuterado),
salvo para [{ Au(®N-adeninato)} »(u-depe)] (12, ver Seccion Experimental). En particular
para 11, las sefiales del grupo metileno puente desaparecen, bien porque queden ocultas bajo
lasefial del disolvente parcialmente deuterado, bien porque esos atomos de hidrégeno sean o

suficientemente acidos en este medio como para ser reemplazados por &omos de deuterio.

1.691.65
2.19
‘&J L/Jk ‘L/\
1.84 1.80

8.I13 775 2.43 2.40 J
A A IJU@ k

8,12 8,'1 8,10 7?9 7,'8 7,r7 2?7 2,‘6 2,‘5 2?4 273 2,l2 2?1 2,'0 1,I9 1?8 1,'7 1,'6 1,‘5
Desplazamiento quimico (ppm)
Figura 2.4. Comparacion de los espectros 'H RMN de [(AuCl)(u-dmpe)] (7, 300 MHz,
dimetilsulfoxido deuterado, arriba) y [{Au(®N-adeninato)}.(u-dmpe)] (10, 300 MHz, metanol

deuterado, abajo), donde se evidencia el cambio de multiplicidad de las sefiales del ligando dmpe.

En los espectros *P{*H} RMN de 10-12 tan solo se observa una Unica sefial que
resuena como un singlete a -1.21 (10), 2.19 (11), o 25.55 (12) ppm, lo que indica su

equivalencia
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Por ultimo, en los espectros ESI-M S en el modo positivo de los tres complejos 10-12
se registra un pico mayoritario correspondiente a la especie diauraciclica cationica [Au(u-
adeninato)(u-diphos)]* (10, 678.1 Da; 11, 664.0 Da; 12, 734.1 Da), que se forma bajo las
condiciones de medida por pérdida de uno de los ligandos adeninato. Como se muestra a
continuacion, esta especie idnica ciclica, para el caso en que diphos = dmpm, es estable y se

puede preparar y aislar en forma solida por unavia de reaccion diferente.

Dicho diauraciclo ionico [Au(u-3N,°N-adeninato)(u-dmpm)](CFCO,) (13) se ha
preparado a través de una via de sintesis similar a la desarrollada para 2. Asi, se hace
reaccionar durante 3 h una suspension de [ (AuCl)2(u-dmpm)] (8) en tetrahidrofurano anhidro
enfriado a 0 °C con dos equivalentes de Ag(OCOCEFs;), bagjo atmosferainerte. Laformacion e
inmediata precipitacion de AgCl, completamente insoluble en el medio, fuerzael avancelento
de lareaccion, que se observa como un cambio en el aspecto del sdlido blanco en suspension.
Al término de lareaccion, sefiltraal aire sobre un lecho de tierra de diatomeas el contenido
del matraz, y se afiade un equivalente de adeninato de sodio a filtrado transparente. El nuevo
solido que seforma progresivamente se corresponde con el producto deinterés, [ Au(u-3N,°N-
adeninato)(u-dmpm)](CFCO,) (13), y se aisla por filtracion de la suspension tras 1 h bajo
agitacion (Esquema 2.3). La completa insolubilidad de [(AuCl)(u-dmpe)] (8) en
tetrahidrofurano haimposibilitado el éxito de una sintesis andloga a esta, mientras que en €
caso de [(AuCl)z(u-depe)] (9), ha ssdo su muy similar solubilidad con e subproducto
Na(CFsCO;) y su considerablemente menor estabilidad térmica lo que no ha permitido su

aslamiento.
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Esquema 2.3. Sintesis de [Au,(p-3N,°N-adeninato) (u-dmpm)] (CFCO,) (13).

THF, 3 h
atm. Ar, 0°C
[(AuCl),(pu-dmpm)] + 2 Ag(OCOCF;) —————— > [{Au(OCOCF;)},(n-dmpm)]
-2 AgCl
[{Au(OCOCF3)}, (1-dmpm)] + Na(adeninato) —————3 [Au,(u-3N,°N-adeninato)(p-dmpm)](CF5CO,) (13)
- Na(CF;C0,) - -,
H,N
NH,
N =N
N O
adeninato = <’ f\)N « | /)
Z N N
N N 1 \
- Au---Au
~ 1 l/
13

Laformacion del derivado 13, en € que los dos centros de oro(1) exhiben un entorno
de coordinacion asimeétrico, se confirma por la observacion del sistema de segundo orden AB

en € espectro *P{*H} RMN (en metanol deuterado) que se muestraen laFigura 2.5.

2.42
1.72
2.62 1.52
MWMWM\WMW/”WJW “/ WWWLW.W\MW
4.l5 4.l0 3?5 3.'0 2.'5 2.'0 1.|5 1.'0 0.'5 0.]0 -0|.5

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 2.5. Detalle del espectro 31P{*H} RMN de [Au(u-3N,°N-adeninato) (u-dmpm)] (CFCO,) (13).

El espectro *H RMN de 13 es, a grandes rasgos, similar al descrito para el dinuclear
de dmpm (11). Sin embargo, aparte del hecho de que, como era esperable, la relacion de
integral es entre los atomos de hidrégeno de los ligandos adeninato y fosfina muestra que aqui

ambos se encuentran en proporcion equimolecular, lasefial delos grupos P-metilo no resuena
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como un Unico multiplete (como en 11), sino como dos dobletes aparentes, solapados. Esto

es asi por la coordinacion asimétrica de los centros de oro(l) alos que se enlazan.

En su espectro *°F se observala sefial de multiplicidad singlete de los &omos de fltor

del anion trifluoroacetato, a-76.86 ppm.

La interpretacion del espectro UATR-IR de 13 es similar a la de los adeninato
complgjos anteriores, e incluye la observacion de bandas de tension v(N-H) a 3328 y 3170

cm?, y v(C=0) a 1661 cm™.

El espectro ESI-MS, en su correspondiente modo positivo 0 negativo, muestra como
pico mayoritario aquel asignable al respectivo ion del par que constituye laférmulade 13. De
esta forma, en ESI-MS(+) se registra un Unico pico, a 664.0 Da, que se atribuye a cation
[Auz(u-3N,°N-adeninato) (u-dmpm)]*, mientras que en ESI-MS(-), de entre todos, destaca el
pico a113.0 Da, atribuido a (CFsCOy).

L a medida de |la conductividad molar de 13 en disolucion de metanol, de 71.2 cm?- )
Lmol?, préximaala cotainferior del intervalo considerado para electrolitos uni-univalentes
en ese disolvente, confirma de nuevo €l caracter ionico de 13, y con €llo, tanto la

estequiometria como la férmula molecular propuestas en el Esquema 2.3.
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Tabla 2.1. Resumen de los datos analiticos y espectroscopicos recabados de |os complegjos 10-13.
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2.5. Caracterizacion estructural por difraccion de rayos-X de [{Au(®N-adeninato)}2(p-

dmpe)] (10) y [Auz(u-3N,°N-adeninato)(u-dmpm)](CF;COy) (13).

Se han obtenido monocristales adecuados para la determinacion de la estructura de
rayos-X de [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)] (10) por dos vias de cristalizacion diferentes. En
ambos casos hay una participacion intima de las mol écul as de disolvente de cristalizacion en
laexpansion de las estructuras supramol eculares de 10, por |0 que en este complejo se observa

un marcado pseudo-polimorfismo.

Cuando e complegjo 10 cristaliza por difusion lenta de n-hexano en unadisolucién de
etanol absoluto atemperaturaambiente, |0 hace en el grupo espacial P -1 del sistemacristalino
triclinico. La celdilla unidad de este cristal esta ocupada por dos moléculas de 10, que
cristalizan enlazadas a otras dos moléculas de etanol. El entorno de coordinacién de cada
centro de oro(l), que se muestraen la Figura 2.6, es proximo alalinealidad (angulos N-Au-
P: 175.0(4), 178.1(4)°) y estaformado por uno de los dos atomos de fésforo del ligando dmpe,
gue actia como puente entre los dos metales, y la posicion desprotonada °N del ligando
adeninato. Las distancias de enlace Au-P, de 2.238(4) y 2.241(4) A, asi como las distancias
Au-N, de 2.034(12) y 2.026(12) A, son muy similares a las observadas en los diversos
complejos mononucleares [ Au(°*N-adeninato) (PRs)] descritos alo largo del Capitulo 1, y por

ello no serén discutidas.

La disposicion relativa gauche de los dos grupos dimetilfosfina respecto del enlace
carbono-carbono del puente etileno (angulo de torsiéon P-C-C-P: -63.45°) permite laaparicion
de una interaccién aurofilica semi-soportada de 2.9919(8) A, significativamente més corta
que las interacciones no soportadas observadas en [Au(®N-adeninato)(PMes)] (3.2081(6) A),
[Au(®N-adeninato)(PTA)]-3H-0 (3.0942(7), 3.0969(7) A) y [Au(®N-
adeninato)(PTA)]-0.83H,0 (3.2203(4), 3.3571(4), 3.2825(4) A), pero levemente més larga
gue la interaccién completamente soportada por dos ligandos dmpe de los diauraciclos
[Auz(p-dmpe)2] (ClO4)2-H20 (2.872(2) A), [Aux(pu-dmpe)z] Cl2-2H20 (2.9265(5) A), [Au(u-
dmpe);]Br-1.5H,0 (2.9438(6) A) y [Au(u-dmpe)s]l-CHsCN (2.974(3) A).2*® Esta

interaccion sera responsable, como se describira més adel ante, de laintensa fosforescenciade
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color azul observada para 10 en e estado solido y, presumiblemente, en su forma de
hidrometalogel (Apartados2.6.y 2.8.).

Figura 2.6. Unidad asimétrica de repeticion de 10-EtOH (elipsoides a 50% de probabilidad). Se ha
omitido lamoléculade etanol parafacilitar lavista. Cédigo de colores. C, gris; H, blanco; Au, amarillo;

N, azul; P, naranja.

La disposicion supramolecular de 10-EtOH (Figura 2.7) recuerda mucho a motivo
en forma de lamina plegada determinado parael complejo 1. Asi, en 10-EtOH, uno de los dos
ligandos adeninato de cada molécula de 10 actla simultdneamente como dador y aceptor de
dos enlaces de hidrogeno, entre las posiciones °*CN-H---IN, con otro ligando adeninato de la
molécula vecinainmediata. El patron de enlaces de hidrogeno del segundo ligando adeninato
es més comple o, yaque se enlazatanto aotro ligando adeninato por dos enlaces de hidrégeno
entre las posiciones °®CN-H---'N, como a las dos moléculas de etanol de cristalizacion por
enlaces®CN-H---Oy O-H--N. En este sentido, las mol écul as de etanol actdan como un puente
en los enlaces de hidrégeno entre pares de ligandos adeninato. La repeticién de este motivo

de enlace formaunalamina, que queda plegada gracias alatorsion ya discutida de |os grupos

[Aux(u-dmpe)] alo largo de las lineas de pliegue, paralelas al ge cristalografico b.

La distancia medida entre los centros de oro(l) de unidades [Aux(u-dmpe)]
consecutivas, de 7.492 A, es mucho mayor que € doble del radio de van der Waals del oro(l),
obviando asi un efecto de estabilizacion adicional delaestructurapor interaccionesaurofilicas
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extendidas entre dichas moléculas. Sin embargo, si que se observa una proximidad
significativa entre el &omo de hidrégeno 2CH y € centro de oro(l) mas proximo de la
mol écula consecutiva, de 2.8154(2) A, que se puede corresponder con un enlace de hidrogeno
aoro(l) 2C-H---Au', como € que se hadescrito en laestructura cristalina de 2. De hecho, esta
distancia en 10-EtOH es més corta que la medida en 2 (2.8230(4) A), lo que podria indicar
una mayor fortaleza de este contacto. La Figura 2.7 muestra una vista de la supraestructura
formada por la combinacion de los diversos enlaces de hidrogeno 8CN-H---'N, ®CN-H--IN,
®CN-H---Oy O-H---IN, y los contactos ?C-H---AU'.

Figura 2.7. Expansién bidimensiona de 10-EtOH vistaalo largo del gje cristalografico a, formada por
enlaces de hidrégeno SCN-H---’N, éCN-H---!N, ¢CN-H--O y O-H--!N (linea discontinua azul), y
contactos >C-H---Au' (linea discontinua amarilla). Codigo de colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo;

N, azul; O, rojo; P, naranja.

Tabla 2.2. Distancias (&) y agulos (°) de enlace de hidrogeno seleccionados para 10-EtOH.

D-H--A d(D-H) d(H---A) d(D--A) 6(D-H---A)
O1-H1A--N3 0.82 1.984 2.788 166.83
N5-H5A ---O1# 0.86 2.156 2.909 145.97
N5-H5B---N4# 0.86 2.056 2.891 163.49
N10-H10A---N8" 0.86 2.158 3.011 171.34
C3#-H3*.--Au2 0.96 2.815 3.775 175.99

Operaciones de simetria empleadas para la generacion de &omos equival entes:

#l.-x+2,-y+1,-z+1, #2.-x+2,-y+2,-z+1;

#3.-X+2,-y+ 2, -z #:.x,y+1,z
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Por otra parte, se halogrado resolver laestructurade un cristal crecido lentamente en
la propia matriz del hidrometalogel de 10 (Apartado 2.8.). En estas nuevas condiciones, €l
cristal vuelve a pertenecer a grupo espacial P -1 del sistema cristalino triclinico, pero la
expansion supramolecular es claramente diferente a la descrita para 10-EtOH. Aqui, dos
moléculas de 10 ocupan la cedilla unidad junto con cuatro moléculas de agua de
cristalizacion, con las que se encuentran enlazadas. El entorno de coordinacion de los centros
de oro(l) esidéntico a descrito para 10-EtOH, con distancias de enlace Au-P de 2.2436(15)
y 2.2472(15) A, distancias Au-N de 2.049(5) y 2.060(5) A, y angulos de enlace N-Au-P de
177.63(14)°y 177.27(15)°. Sin embargo, € angulo de torsién P-C-C-P se incrementa desde -
63.45° hasta 97.51°, lo que provoca que la interaccion aurofilica semi-soportada, aunque
todavia presente, se alargue ligeramente a su vez, hasta 3.0512(3) A. Por Ultimo, se establece
unanuevainteraccion intramolecular detipo C-H---rr, de 2.529 A, entre el &omo de hidrégeno
8C-H de un ligando adeninato y la densidad electrénica del anillo imidazol del otro, como se

muestraen laFigura 2.8.

Figura 2.8. Unidad asimétrica de repeticion de 10-2H,0 (elipsoides a 50% de probabilidad). Se han
omitido lasmoléculas de aguaparafacilitar lavista. Codigo de colores. C, gris; H, blanco; Au, amarillo;

N, azul; P, naranja; centroide, verde.

Lapresenciade moléculas de aguaen lared cristalina, mas pequefias que las de etanol
y capaces a su vez de formar més enlaces de hidrégeno, da lugar a un empaguetamiento

supramolecular mucho mas compacto y complejo que en 10-EtOH. De estaforma, unadelas
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dos mol éculas de agua cristal ogréficamente independientes encontradas en la celdilla unidad
actla simultaneamente como dador de dos enlaces de hidrégeno (O-H--*N, O-H---*N) y como
aceptor de otro (°.CN-H---O), asistiendo laformacion del motivo supramolecular que serecoge
enlaFigura2.9y quediscurrealo largo del ge cristalogréfico b. En ella se puede observar,
ademés, gue los ligandos adeninato contindan interactuando entre ellos a través de otros
enlaces °CN-H--'N y CN-H---IN. Esta participacion mas estrecha y “compacta’ de las
mol écul as de agua contrasta fuertemente con el aparente desorden de la estructura de 5-3H.0,

cuyo monocristal fue también obtenido a partir de una disolucion acuosa.

Figura 2.9. Expansién de la estructura cristalina de 10-2H,0 alo largo del ge cristalografico b, por
enlaces de hidrégeno SCN-H---’N (linea discontinua azul), O-H--*N (linea discontinua violeta), O-
H--°N (linea discontinua naranja) y CN-H---O (linea discontinua verde). Codigo de colores. C, gris;

H, blanco; Au, amarillo; N, azul; O, rojo; P, naranja.
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Tabla 2.3. Distancias (&) y ahgulos (°) de enlace de hidrogeno seleccionados para 10-2H.0.

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H---A)
N5-H5A --N7# 0.88 2.320 3.125 151.97
N5-H5B---N2# 0.88 2.118 2.979 165.70
N10-H10A---N8* 0.88 2.205 3.034 156.80
N10-H10B---O1 0.88 2.148 2.970 155.21
O1-H1D--N3*® 0.87 2.130 2.956 158.60
O1-H1E---N4% 0.87 2.015 2.866 165.73

Operaciones de simetria empleadas para la generacion de &omos equival entes:

#l.-x+2,-y+2,-z+1, #2:-x+1,-y + 2, -z

#x,y+1,z

El complejo [ Au,(u-3N,°N-adeninato) (u-dmpm)] (CFCO;) (13) cristalizapor difusion
de n-hexano en disoluciones de etanol absoluto a temperatura ambiente, como prismas
transparentes incoloros y fotoluminiscentes de color azul, de buen tamafio y calidad para la
determinacion de su estructura por difraccion de rayos-X. Estos cristales pertenecen a grupo
espacial P -1 del sistemacristalinotriclinico, y contienen en su celdillaunidad cuatro unidades
formula [Aux(u-3N,°N-adeninato) (u-dmpm)] (CFCO;) junto con seis moléculas de agua de
cristalizacion (13-1.5H,0). El fragmento molecular catiénico de la estructura es un complejo
dinuclear diauraciclico formado por la coordinacion simultanea de dos centros de oro(l) alas
posicionesN y °N de un mismo ligando adeninato, y enlazados asu vez através de su segunda
posicion de coordinaciéon por un ligando dmpm, que actia como un segundo puente. El
resultado de ello son los dos ciclos casi planos de ocho miembros que se muestran en la
Figura 2.10, los cuaes presentan una interaccion aurofilica soportada transanular de
2.9338(4) 0 2.9472(4) A, una por cada uno de los dos cationes que integran la unidad
asimétrica. Estainteraccion es alin més corta que la determinada en 10-EtOH (2.9919(8) A) o
10-2H,0 (3.0512(3) A), y se gjusta bien alas medidas en otros compl ejos dinucl eares de oro(1)
con ladifosfinadmpm paralos que existe evidencia estructural, como los diauraciclos [ A ux(u-
dmpm),] X2 (X = Cl, 3.0143(3) A; Br, 3.023(1) A; 1, 3.0190(4) A; CIO,, 3.028(2) A; PFs,
3.045(1) A)814 o diaurabiciclo soportado por tres difosfinas  [Aux(p-
dmpm)s] (BF4)2:0.5C;Hs (3.040(1), 3.050(1) A)*2 o el ditiolato [Aux(u-dmpm)(u-i-mnt)] (i-
mnt = S,Cx(CN)2, 2.925(3), 2.893(3) A).* Aqui, ademéas, se observa claramente la
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formacién de cadenas discretas de cuatro aomos de oro(l), formadas por los dos cationes
asimétricos dispuestos en secuencia cabeza-cola, y separados por una interaccion aurofilica
intermolecular muy cortade 2.9877(4) A. Como consecuencia de latension propiadel anillo,
los angul os de enlace N-Au-P se algjan de la linealidad observada habitual mente para oro(l),
cerrandose hasta valores en e rango 170.89(19)-174.60(18)°, y separando levemente los
centros de oro(l). Las distancias de enlace Au-P observadas son 2.241(2), 2.249(2), 2.250(2)
y 2.231(2) A, las distancias Au-°N son 2.070(7) y 2,064(6) A, y las distancias Au-3N son
2.089(7) y 2.079(6) A. Es notable que las distancias Au-N son més cortas (0.01 — 0.02 A
aprox.) cuando e &omo de nitrogeno a que se enlaza el metal pertenece a anillo imidazol

del anién adeninato.

Figura 2.10. Cadena tetrametalica de 13-1.5H,0 (elipsoides a 50% de probabilidad). Se han omitido

los &tomos de hidrégeno por claridad. Codigo de colores: C, gris; Au, amarillo; P, naranja; N, azul.

La disposicion supramolecular de estos pares de cationes esta gobernada, como era
esperable, por la capacidad de formacion de enlaces de hidrogeno 6CN-H---IN y 6CN-H---’'N
de los ligandos adeninato puente. Sin embargo, €l apilamiento por interacciones entre las
nubes de densidad m-electrénica de los anillos pirimidina, de 3.378 A, también resulta
importante en esta descripcion estructural, y esla contribucion de ambos o que dalugar alas
cadenas que conforman lared cristalina de 13-1.5H,0 y que se muestran en la Figura 2.11.

La participacion de los aniones trifluoroacetato y las moléculas de agua de cristalizacion a
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través de numerosos enlaces de hidrogeno en la expansion supramolecular es intrincada y

complgja; sirvanlaTabla 2.4y laFigura2.12 atal propdsito descriptivo.

Figura 2.11. Expansion de la estructura cristalina de 13-1.5H,0 por enlaces de hidrogeno ®CN-H---IN
y 8CN-H--'N, e interacciones de apilamiento n—r. Codigo de colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo;

P, naranja; N, azul; centroide, verde.

Tabla 2.4. Distancias (&) y agulos (°) de enlace de hidrogeno seleccionados para 13-1.5H,0.

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H---A)
N5-H5B---O7 0.88 2.008 2.871 166.39
O5-H5D---02 0.87 1.972 2.807 160.36
N5-H5A ---N3# 0.88 2.068 2.907 159.15
N10-H10A---N4# 0.88 2.124 2.984 165.40
C4-H4--N9*? 0.95 2.727 3.432 131.92
N10-H10B:--O7# 0.88 2473 3.287 154.01
O6-H6B---02% 0.87 2.787 3.510 141.46
O7-H7A--:N8* 0.87 1.923 2.778 167.85
06-H6B:--01% 0.87 2.175 2913 142.54
O7-H7B---O3%* 0.87 1.927 2.782 167.06
O5-H5C.--04# 0.87 1.898 2.735 161.03
O6-H6A ---O5* 0.87 1.989 2.828 161.62
Operaciones de simetria empleadas para la generacion de &omos equival entes:
#1.-x-1,-y+1,-z+1; #2: -X, -y, -2+ 1, #x+1y,z
#.x+1,y,z #5.-x—-1,-y,-z+1; #6. -X, -y, -2 + 2,

#7.-X,-y+1,-2z+ 2
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Figura 2.12. Expansion de la estructura cristalina de 13:1.5H,0 por la combinacion de enlaces de
hidrogeno ¢CN-H---!N, CN-H---'N, ®CN-H---O y O-H---O, e interacciones de apilamiento n—m. Codigo

de colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; O, rojo; P, naranja; centroide, verde.
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2.6. Estudio de las propiedades 6pticas de los derivados 10-13.

Ya se ha sefialado anteriormente que la presencia de interacciones aurofilicas
soportadas por ligandos otorga a los compuestos de oro(l) propiedades Opticas muy

interesantes, siendo la mas comun y notable la fotoluminiscencia en estado sélido.

En primer lugar, se han registrado los espectros de absorcién UV-Vis en disolucion
acuosa de los derivados 10-13, a la concentracion 5-10° M, y se han comparado con €l
respectivo espectro de la adenina. En la Figura 2.13 se puede apreciar que |os espectros de
los cuatro derivados 10-13 muestran, en general, un perfil de absorcion muy similar,
conformado por una banda intensa de alta energia proximaa 204 nm, y otramenos energética
e intensa a 251 nm, acompafnadas de otras dos a 224 y 269 nm que aparecen como hombros
delasanteriores. Los valores detallados de £().) para cada compuesto se encuentran recogidos
en la Tabla 2.5. Dado que ninguna de las tres difosfinas consideradas presenta sistema n-
deslocalizado, y las bandas de absorcion de los complejos son muy similares en energia e
intensidad a las de la adenina libre, se propone que la absorcion UV-Vis de los derivados 10-
13 tiene su origen en transicionesintraligando (*1L) de caracter 1 — n* (0 n— =*) originadas
en los fragmentos adeninato. Esta misma afirmacion concuerda con las observaciones hechas
para los derivados mononucleares [Au(®N-adeninato)(PRs)] (PRs = PMes (1), PTA (5),
DAPTA (6)) y lasconclusionesyaexplicadasde E. R. T. Tiekink y T. Kurucsev.® Por altimo,
laminimaabsorcion de 13 a 310 nm puede deberse a unatransicion centradaen lainteraccion
Au'--Au'.
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—— [{Au(®*N-adeninato)},(1-dmpe)] (10)
60000 - — [{Au(®N-adeninato)},(u-dmpm)] (11)
26 [{Au(*N-adeninato)},(u-depe)] (12)
[Au,(p-N,°N-adeninato)(j--dmpm)(CF,CO,) (13)
—— Adenina

50000 +
40000 +

30000 /]|

¢ (L-mol'-cm™)

20000

10000

200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 2.13. Espectros de absorcion UV-Vis de los complejos 10 (negro), 11 (rojo), 12 (azul) y 13

(magenta), y la nucleobase adenina (verde), en disolucion acuosa.

A continuacion, se ha registrado el espectro de absorcion en estado sdlido de los
compuestos 7-13 a partir de la medida de reflectancia difusa (DRUV-Vis) en mezclade KBr
anhidro. La Figura 2.14 muestra los espectros apareados segun el ligando difosfina que
compone €l complegjo, o que permite apreciar las modificaciones en € perfil de absorcion

gue tienen lugar a sustituir los ligandos aniénicos cloruro por adeninato.

En general, e cambio de ligandos se traduce en el desplazamiento del limite inferior
de la absorcion del derivado de adeninato hacia energias mas bajas que € respectivo de
cloruro, muy notablemente en los casos de 11 y 13. En cualquiera de €ellos (10-13), sin
embargo, la absorcion es mucho mayor en esa region que la que exhibe la adenina libre,
poniendo de manifiesto la contribucion de los fragmentos metdlicos y sus posibles

interacciones (aurofilia) en e fendmeno de absorcion en estado solido.
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—— {Au(®N-adeninato}},(n-dmpe)] (10)
o] 2855 —— [(AuCl),(-dmpe)] (7)
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Figura 2.14. Espectros de absorcion DRUV-Vis de 7-13 y adenina agrupados en funcién del ligando

difosfina que contienen, medidos en mezcla de KBr.
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Los tres compuestos [{Au(®N-adeninato)}.(u-diphos)] (10-12) exhiben una
luminiscencia intensa de color azul cuando son irradiados con laluz UV de 365 nm de una
l&mpara de mano. Esta emision se corresponde, en |os tres casos, con una Unica banda no
estructurada con maximos a 453 (Ae = 351 nm, 10), 467 (hex = 374 Nm, 11) 0 450 NM (Aex =
354 nm, 12), lo que da cuenta de las leves variaciones en el color observado de laemision de
los tres complejos. Los rendimientos cuanticos asociados a estas emisiones son 33.2% (10),
23.7% (11) y 24.1% (12). El enfriamiento de las muestras a 77 K provoca el desplazamiento
de las bandas de excitacion y emision hacia mayores energias (menores longitudes de onda,
ver laFigura2.15y laTabla 2.5) en los tres casos, ademas de un cambio notable en €l perfil

de las excitaciones, que ahora son mas anchas.

Por dltimo, se han medido |os tiempos de vida de emision de los tres complejos 10-
12. Aungue tan solo se va a detallar €l caso del complegjo [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)]
(10), las conclusiones que aqui se deducen son aplicables, por su similitud, a los tres
derivados, cuyos datos se recogen en la Tabla 2.5. A temperatura ambiente, el decaimiento
delaemision a453 nm gjustabien con unafuncion exponencia detrestérminos, que devuelve
un tiempo de vida, ponderado por la contribucion de cada término, de 617 ns (aprox. 0.6 us).
Este tiempo de vidaes largo (> 500 ns), lo cual, unido a gran desplazamiento de Stokes de
6415 cm? (que revela distorsion estructural elevada del estado excitado con respecto a
fundamental), sugiere un proceso de desactivacion por emision fosforescente, esto es,
decaimiento radiante desde un estado excitado de multiplicidad triplete.

Lasimilitud en el comportamiento fotoemisivo delostres derivados sugiere un origen
similar, si no idéntico, de su emision fosforescente, €l cual se vaaanalizar desde un punto de

vista tedrico para el compuesto 10 en el apartado siguiente.
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Figura 2.15. Espectros normalizados de excitacion (linea discontinua) y emision (linea continua) de

10-12, atemperatura ambiente (negro) y 77 K (rojo).
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El sdlido de 13 aislado por precipitacion esponténea en tetrahidrofurano es también
un interesante fotoemisor de luz azul, aunque cabe suponer que, debido a la muy notable
diferencia estructural y supramolecular de éste con respecto a la familia de compuestos
[{ Au(®N-adeninato)} ,(u-diphos)] (10-12), €l origen y las propiedades de su emision seran
considerablemente distintas, y por €llo se discuten agui por separado. Para éste, la excitacion
Opticade lamuestraa 375 nm da origen a una banda ancha de emision en laregion azul-verde
del espectro, méxima a 466 nm. El enfriamiento de la muestra a 77 K revela una minima
estructuracion en esta banda, con un espaciado entre los dos picos resueltos a 433 y 457 nm,
de 1213 cm?, asignable a la vibracién de tension v(C=N). Este detalle estructural no es
evidente en los espectros de 10-12, y parece sugerir una participacion mas significativa del
ligando adeninato en el proceso emisivo de 13 que en el de aquellos. La medida del tiempo
de vida de emision a temperatura ambiente de 368 ns sugiere también que € estado excitado
gue se desactiva opticamente es de multiplicidad triplete y, por tanto, € proceso es de

natural eza fosforescente, 10 que parece indicar también laimportancia de |os centros de oro(l)
y lainteraccion aurofilicaen laemision azul de 13.

- - - Excitacion (RT)
—— Emision (RT)
- - - Excitacién (77 K)
361375 433 466
10, _3e13 —— Emision (77 K)
!

-
- -
-

0,5 - Yt

Intensidad (normalizada)

0,0 - S~

300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 2.16. Espectros normalizados de excitacion (linea discontinua) y emision (linea continua) de
13, atemperatura ambiente (negro) y 77 K (rojo).
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Tabla 2.5. Resumen de |as propiedades fotofisicas de |os complejos 10-13.

Capitulo 2

Absorcion Fotoluminiscencia
e (L-mol-t-cm?) hen (M) T (ns)
R DRUV-Vis (hm) (hex (NM)) . b (%)

(1 () o (e ()

42324 (204)

20650 (224) 225.0 453 442 617
Compuesto 10 6047 (251) 265.5 (351) (340)  (370) @ o2

21392 (269)

42666 (207)

18953 (226) 220.0 467 452 890
Compuesto 11 o663 (253) 2705 374y (38 (370 2T

22334 (268)

55311 (206)

25458 (226) 2135 450 439 319
Compuesto 12 5733 (259) 269.0 (354) (325) (@30 2+

27849 (269)

28724 (205)

16262 (225) 433
Compuesto 13 20062 (252) ;ig: (‘3132) 457 (ggg) 14.6

13941 (274) ' (361)

1436 (310)
afEn Hzo

® L ongitud de onda del nanoL ED empleado.
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2.7. Estudio tedrico a nivel DFT y TD-DFT de las propiedades Opticas de [{Au(®N-
adeninato)}.(u-dmpe)] (10) y [Auz(u-3N,°N-adeninato)(u-dmpm)](CF;COy) (13).

Con vistas a explicar e comportamiento fotofisico descrito en € apartado anterior
paralos complejos [{ Au(®N-adeninato)} »(u-diphos)], se ha realizado un estudio tedrico alos
niveles de calculo DFT y TD-DFT de las propiedades oOpticas del derivado [{ Au(®N-
adeninato)} »(u-dmpe)] (10), el unico del que se dispone de informacion indubitable acercade
su estructuramolecular. Por anal ogia de los comportamientos fotofisicos y la similitud de sus
formulas moleculares, es posible que | as conclusiones que se deduzcan sobre 10 sean también

aplicablesally 12.

En una primera aproximacion, se optimizo la estructura de una sola unidad [{ Au(®N-
adeninato)} »(u-dmpe)] tomada de la estructura de difraccion de rayos-X de 10-EtOH, al nivel
DFT/PBE sin restricciones geométricas, incluyendo la tercera correccién de Grimme a los
efectos dispersivos (D3). El resultado de este calculo es el modelo 10a que se muestraen la
Figura 2.17, cuyos parametros de enlace mas relevantes se recogen en la Tabla 2.6, junto
con los mismos determinados por difraccion de rayos-X. Este model o, aungue reproduce muy
adecuadamente la interaccion aurofilica semi-soportada por |a difosfina dmpe (3.03 A frente
a2.9919(8) A), muestra una excesiva torsion molecular encaminada hacia el establecimiento
de una nueva interaccion de apilamiento n—n entre los anillos imidazol de los ligandos
adeninato, inexistente en la unidad asimétrica de 10-EtOH. Esto hace que la comparativa de

|as propiedades que se deduzcan del modelo 10a con las del propio compuesto 10 sea dudosa.

Por ello, y para intentar evitar este problema en la medida de lo posible, se prepard
un segundo modelo que incluye dos unidades [{ Au(®N-adeninato)} -(u-dmpe)] enlazadas a
través de dos enlaces de hidrogeno °CN-H--’N, y relacionadas entre si por un centro de
inversion situado en el plano de los enlaces de hidrogeno. Esta disposicion reproduce parte
de lared cristalogréfica de 10-EtOH. Este nuevo modelo (modelo 10b) se optimizo a nivel
de teoria DFT-D3/PBE restringido a grupo puntual de simetria C;, esperando de esta forma
obtener un modelo comparable a la estructura cristalina de 10-EtOH, habiendo reducido

considerablemente el tiempo de calculo necesario para la optimizacion. La estructura del
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modelo 10b optimizado se muestraen laFigura 2.17, mientras que sus parametros de enlace
se recogen en la Tabla 2.6. Este nuevo modelo representa de manera excelente la distancia
de interaccion Au'--Au' (2.99 A frente a 2.9919(8) A) y guarda mayor similitud con la
supraestructura de 10-EtOH que 10a, por lo que se considera un modelo adecuado para la

simulacion de las propiedades opticas de 10.

o V.
;i!rgﬁ e

F.
*Jj:wjf

3 “
¥ v %’
Modelo 10a Modelo 10b

Figura 2.17. Model os tedricos 10a (mondmero) y 10b (dimero).

Tabla 2.6. Distancias, angulos y torsiones de enlace seleccionadas de 10-EtOH, 10ay 10b.*

Distancias (A), ahgulos (°)

. Rayos-X 10-EtOH Modelo 10a Modelo 10b
y torsiones (°) de enlace

2.238(4) 227

Au-P 2.241(4) 221 2.28
2.026(12) 203

AUN 2.034(12) 204 2.04
Au'--AU 2.9919(8) 3.03 2.99
175.0(4) 172.0

N-Au-P 178.1(4) 154 177.0
N-Au'--AU-N 62.76 55.8 68.8
P-C-C-P 63.43 55.9 58.9

* Las distancias y angulos de enlace que aparentemente no se recogen en esta tabla son idénticasy se
generan por las operaciones de simetria propias del grupo puntua. Asi, el modelo 10a converge
libremente a grupo puntua C; (el gje de simetria C, biseca el puente dmpe), mientras que el modelo
10b esta circunscrito a grupo puntua C;.
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El cAlculo DFT permite conocer laestructuray distribucion de ladensidad electronica
de los orbitales moleculares activos desde un punto de vista Optico. La Tabla 2.7 recoge la
composicion de orbitales seleccionados como contribucion de los diferentes constituyentes
moleculares, apartir del analisis poblacional delos mismos. Este andisisrevelague el orbital
HOMO esta completamente centrado sobre los dos ligandos adeninato enlazados a través de
enlaces de hidrégeno; el orbital LUMO, por su parte, muestraunaclara contribucion enlazante
localizada sobre €l gje de interaccidon Au'---Au', ademas de otras participaciones subsidiarias
de los ligandos. Esto hace suponer que este orbital LUMO posee un caracter mayoritario
65/6p, 10 que, en definitiva, demuestra la importancia de la interaccion aurofilica en la

estructura electronica del complejo 10y, presumiblemente, en 11y 12.

Tabla 2.7. Composicion de los orbitales seleccionados del modelo 10b como contribucion de sus

constituyentes moleculares, calculada a partir del andlisis poblacional.

Contribucion (%)

Orbitd Au °N-adeninato u-dmpe
LUMO+28 (215) 23 66 11
LUMO+19 (206) 20 70 10
LUMO+18 (205) 20 71 9
LUMO+17 (204) 20 73 7
LUMO+16 (203) 21 72 7
LUMO+15 (202) 43 45 13
LUMO+14 (201) 43 43 14
LUMO+9 (196) 37 45 18
LUMO+1 (188) 68 4 28
LUMO (187) 68 4 28
HOMO (186) <1 99 <1
HOMO-1 (185) 1 99 0
HOMO-2 (184) 1 99 0
HOMO-6 (180) 12 86 2
HOMO-7 (179) 12 87 1
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Figura 2.18. Orbitales moleculares implicados en las transiciones de mayor contribucion a las

excitaciones tedricas del modelo 10b.
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g

TS 384
MO 201 (LUMO+14) MO 202 (LUMO+15)

Figura 2.18 (continuacion). Orbitales moleculares implicados en las transiciones de mayor

contribucion alas excitaciones tedricas del modelo 10b.
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En un siguiente paso, se harealizado un calculo TD-DFT delas primeras excitaciones
singlete-singlete permitidas por simetria y spin del modelo optimizado 10b. Ademas,
atendiendo a tiempo de vida largo de la emisién (1073 ns), que sugiere un proceso de
desactivacion por fosforescencia, se ha calculado también la primera excitacion singlete-
triplete del mismo modelo. Las energias (longitudes de onda) y fuerzas del oscilador
calculadas, asi como las contribuciones orbitélicas a cada transicion, se recogen en la Tabla
2.8. Un andlisis cuidadoso de lafuerza del oscilador y laformade los orbitalesimplicados en
las excitaciones revela informacion muy significativa sobre las propiedades fotofisicas del
complegjo. Asi, como se observa en la Figura 2.19, se ha comparado € perfil de las
excitaciones cal culadas de manera tedrica con | os espectros de absorcion (DRUV-Visen KBr)
y excitacion en estado solido de 10. Las transiciones singlete-singlete permitidas (f > 0)

reproducen en buen grado la energia de la absorcion DRUV-Vis de 10.

Tabla 2.8. Primeras transi ciones singlete-singlete permitidas de mayor intensidad, y primeratransicion
singlete-triplete, calculadas al nivel TD-DFT, para el modelo 10b.

Transicion Longitud de onda (nm) Fuerza del oscilador Contribuciones (%)

B S — Si 274.80 0.1395 HOMO-7 — LUMO (39
HOMO-6 — LUMO+1 (40)

C S — Ss 246.34 0.1594 HOMO-1 — LUMO+14 (16)
HOMO — LUMO+15 (60)

D SS—S» 239.40 0.4532 HOMO-1 — LUMO+14 (17)
HOMO-1 — LUMO+17 (19
HOMO —  LUMO+16 (32)

E S — Sgs 236.76 0.1182 HOMO-2 — LUMO+9 (8)
HOMO — LUMO+19 (11)

F S — So 230.45 0.0975 HOMO-1 — LUMO+18 (14)
HOMO —  LUMO+28 (24)

A S-T 379.41 Prohibida por spin HOMO-1 — LUMO+1 (26)
HOMO — LUMO (51)
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Figura 2.19. Primeras transiciones singlete-singlete y singlete-triplete calculadas a nivel TD-DFT,
superpuestas a |os espectros de absorcion DRUV-Vis (en mezcla de KBr) y de excitacion de 10.

La energia de la primera transicion singlete-triplete cal culada para 10b (379.41 nm)
gueda fuera del espectro de absorcion de 10, de acuerdo con la prohibicion por el cambio en
el spin electronico (la fuerza de oscilador ilustrada en la Figura 2.18 es arbitraria); sin
embargo, queda englobada dentro del espectro de excitacion, y mostrando ademas un buen
acuerdo con laenergiamaximade 351 nm. Lamayor contribucion a estatransicién prohibida
eslatransicién entrelos orbitales fronteraHOM O — LUMO que, como se recuerda, responde
a una transferencia de carga desde orbitales localizados en los ligandos adeninato al orbital
65/6p dispuesto entre los centros de oro(l) en interaccion (LMMCT, ligand to metal ---metal
charge transfer, Figura 2.20). Este ultimo resultado permite concluir gque, en efecto, €
proceso de emision de 10 es fosforescencia, y resalta la importancia 'y papel crucia de la

interaccion Au'---Au' intramolecular en la aparicion de laintensa fotoluminiscencia de 10.
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Figura 2.20. Contribuciones mayoritarias a la primera transicion singlete-triplete del modelo 10b.

Por ultimo, laextrapolacion de estaconclusién alos difosfino complejos 11y 12 debe
ser realizada con precaucién, ya que no se dispone de informacion estructural sobre ellos.
Aungue la observacion de fotoluminiscencia asociada a tiempos de vida largos es un buen
indicio para sugerir la existencia de interacciones aurofilicas en sus estructuras cristalinas,
mas aln alaluz del estudio tedrico presentado, no se puede en ningun caso discernir si dicha
interaccion seraintramolecular, intermolecular, 0 S nos encontramos ante polimeros lineales

infinitos soportados por los dos tipos de interaccion, en 11y 12.

L a estructura electrénica de minimo de energia que modeliza a dimero tetrametdlico
de 13-1.5H,0 tampoco se obtuvo por optimizacién directa del fragmento correspondiente de
laestructuraderayos-X. En ese caso, la optimizacion converge perdiendo larepresentatividad
porgue progresa rompiendo la interaccion aurofilica intermolecular en favor de una serie de

contactos interfaciales, que se logran a enfrentar los planos moleculares de os dos cationes.

Paraevitar esta circunstancia, se decidi6 optimizar primero sin restricciones un cation [Aux(p-
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3N,°N-adeninato)(u-dmpm)]* aislado, a nivel de teoria DFT-D3/PBE; esto resulta en la
estructura del modelo 13a (Figura 2.21). La optimizacion respeta en general las distanciasy

angulos interatdbmicos del diauracicloy, en particular, lainteraccion aurofilica, de 2.95 A.

Figura 2.21. Modelo tedrico 13a.

En un segundo calculo de optimizacién, se dispusieron dos de dichas moléculas de
13a, en la misma secuencia cabeza-cola que se observa en la estructura cristalina, pero
partiendo de una situacion inicial en la que los cuatro atomos de oro(l) quedan colineales, y
los dimeros separados una distancia Au'---Au' de aprox. 3 A. Esa disposicion se optimizo, &
igual que en 13a, al nivel de teoria DFT-D3/PBE sin restricciones geométricas y, ahora, si
que se mantiene la interaccion aurofilicaintermolecular, de 3.09 A, en e minimo de energia
(modelo 13b, Figura 2.22). A modo de comparativa, en la Tabla 2.9 se recogen una serie de
parametros geométricos seleccionados de la estructura de rayos-X de 13-1.5H,0 y los
modelos 13ay 13b.
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Tabla 2.9. Distancias, angulos y torsiones de enlace seleccionadas de 13-1.5H,0, 13ay 13b.

Distancias (A), angulos (°)

y torsiones (9) de enlace Rayos-X 13-1.5H,0 Modelo13a  Modelo 13b
Au-P (trans a°®N) g;g(l)g; 2.24 ;;g
Au-P (trans a®N) ;;gig 2.25 ;gg
coe 27 oo
0w
Au'---AU' (transanular) ;gj?ggg 2.95 ;2;
Au'---AU (intermolecular) 2.9877(4) - 3.09
e me
s e
Bem o
Au'--Au--AU AU 100.71 - 90.7

Figura 2.22. Dos vistas del modelo tedrico 13b.
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En seguida, se han empleado ambos model os 13ay 13b como base para calculos TD-
DFT de las primeras excitaciones permitidas singlete-singlete y, alaluz del tiempo de vida
de emision largo de 13 (368 ns), que sugiere un proceso de decaimiento por fosforescencia,
de la primera excitacion prohibida singlete-triplete. En la Figura 2.25 se superponen las
excitaciones cal cul adas para ambos model 0s al os espectros de absorcion DRUV-Vis (medido
en mezclade KBr) y de excitacion de 13. EnlaTabla 2.10 se recogen las longitudes de onda,
fuerzas del oscilador y contribuciones orbitélicas de las transiciones més intensas que se
indican en dicha Figura 2.25; aguellos orbitales implicados se recogen en la Figura 2.23
(modelo 13a) y Figura 2.24 (modelo 13b).

Tabla 2.10. Primeras transiciones singlete-singlete permitidas de mayor intensidad, y primera
transicion singlete-triplete, calculadas a nivel TD-DFT, paralos modelos 13ay 13b.

Modelo 13a
Transicion Longitud de onda (nm) Fuerza del oscilador Contribuciones (%)

B S-S 305.25 0.0356 HOMO — LUMO (29
HOMO —  LUMO+1 (69)

C S$—Sg 251.09 0.0966 HOMO-1 — LUMO+1 (36)
HOMO —  LUMO+3  (49)

D S%— S 243.78 0.3347 HOMO-2 — LUMO (18)
HOMO-1 — LUMO+1 (34
HOMO — LUMO+3  (26)

E S—S» 20673 0.1756 HOMO-2 — LUMO+3 (34
HOMO —  LUMO+7  (25)

A S—-T 379.83 Prohibida por spin HOMO — LUMO (20)
HOMO —  LUMO+3 (59)

Modelo 13b

Transicion Longitud de onda (nm) Fuerza del oscilador Contribuciones (%)

B S-S 275.72 0.4107 HOMO-2 — LUMO+1 (42

C S%S—Si;2 25291 0.0984 HOMO —  LUMO+4  (26)

D SS— Sy 24292 0.1328 HOMO-1 — LUMO+5 (16)

E SS— Sy 22767 0.1128 HOMO-3 — LUMO+2 (9

A S—-T, 389.03 Prohibida por spin HOMO — LUMO (25)
HOMO —  LUMO+4 (22
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MO 67 (LUMO+1)

MO 63 (HOMO-2) MO 64 (HOMO-1)

Figura 2.23. Orbitales moleculares implicados en las transiciones de mayor contribuciéon a las

excitaciones tedricas del modelo 13a.
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MO 134 (LUMO+3)

MO 127 (HOMO-3) MO 128 (HOMO-2)

Figura 2.24. Orbitales moleculares implicados en las transiciones de mayor contribuciéon a las

excitaciones tedricas del modelo 13b (se han omitido los aomos de hidrogeno por claridad).
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MO 135 (LUMO+4) MO 136 (LUMO+5)

Figura 2.24 (continuacion). Orbitales moleculares implicados en las transiciones de mayor
contribucion a las excitaciones tedricas del modelo 13b (se han omitido los atomos de hidrégeno por
claridad).

Absorcién (pastilla de KBr)
Excitacién (A, = 466 nm)

[ Transiciones singlete-singlete (13a)
D B B Transicion singlete-triplete (13a)
I Transiciones singlete-singlete (13b)
. Transicion singlete-triplete (13b)

-
o
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o
o
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o
1
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Figura 2.25. Primeras transiciones singlete-singlete y singlete-triplete calculadas a nivel TD-DFT,
superpuestas a | os espectros de absorcion DRUV-Vis (en mezcla de KBr) y de excitacion de 13.
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En la Figura 2.25 se puede comprobar que el acuerdo entre las energias calculadas
para la transicion al primer estado triplete de los dos modelos 13a y 13b, y la energia de
excitacion de la muestra solida de 13, es muy bueno en ambos casos. Si se considera al
monomero cation [ Au(u-3N,°N-adeninato) (u-dmpm)]* como launidad minimacon capacidad
fotoemisiva (13a), la transicion tiene su origen en la mezcla de una transferencia de carga
SLMMCT, desde €l orbital HOMO, localizado mayoritariamente sobre € ligando adeninato
puente, hastael orbital LUMO, con unagran componente sobre lainteraccién aurofilica, junto
con una transferencia de carga 3L perturbada por los centros de oro(l), entre los orbitales
HOMO Yy LUMO+3. Si, por € contrario, se consideraal dimero tetrametalico que se observa
en la estructura de rayos-X (13b), el origen de la excitacion resulta no ser muy diferente: se
combinan una transicion HOMO — LUMO con caracter 3LMMCT y otra HOMO —
LUMO+4 de carécter 3IL. En este Ultimo caso, la estabilizacion energética adiciona que le
otorgaa orbital LUMO e mayor nimero de centros de oro(l) en interaccion (cuatro en 13b
frente a dos en 13a), hace que la energia de excitacion sea menor y, por tanto, su longitud de

onda, mayor.

Por altimo, dado que el modelo 13b representa mas adecuadamente la estructura
determinada en estado sdlido parael complejo [Aux(u-3N,°N-adeninato)(u-dmpm)] (CFCOy),
y que la descripcion tedrica que se deduce a partir de é es consistente con las medidas
espectroscopicas experimentales, se puede concluir que dicho modelo es, de los dos

considerados, €l méas valido parala descripcion de las propiedades Opticas del complejo 13.
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2.8. Formacién del hidrometalogel de 10.

En este punto del texto conviene recordar 10s dos objetivos que se han perseguido al
preparar los derivados dinucleares de oro(l) y adenina que se han descrito a lo largo del
capitulo. En primer lugar, se pretendia obtener una nueva familia de fotoemisores en estado
solido a forzar la aproximacién espacia delos dos centros de oro(l) por € soporte de la o, m-
difosfina de puente corto y, en € caso de 13, del propio ligando adeninato. Este punto en

particular ha demostrado ya ser suficientemente exitoso.

En segundo término, heredando las pretensiones expuestas en el Capitulo 1, se
esperaba que alguno de estos nuevos complejos fuera capaz, por un adecuado balance de
fuerzas intermoleculares e interacciones con el disolvente, de formar un hidrometalogel
estable. Mas allin, se esperaba que €l soporte de la interaccion aurofilica diera lugar a un
material fotoluminiscente, y que, a haber sintetizado los complejos como dimeros aurofilicos
minimamente diferentes, la concentracion critica de gelificacion de alguno de ellos fuera
menor que la de [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1).

L os resultados observados en este segundo punto son real mente sorprendentes, yaque
las minimas modificaciones estructurales que distinguen a un complego de otro, a saber, la
longitud del puente o, -difosfina, lalongitud de las cadenas auxiliares, o €l doble soporte de
lainteraccion aurofilica por ambos ligandos, conducen a muy diferentes comportamientos en

disolucién acuosa.

El primero de los complejos que se decidio ensayar fue [{ Au(®N-adeninato)} »(u-
dmpe)] (10), con la esperanza de que, a ser el mas similar de entre los tres derivados 10-12
con respecto a un hipotético dimero de 1 (la tnica diferencia formal de 10 con respecto a 1,
es la pérdida de una molécula de dihidrogeno para acoplar dos grupos metilo y formar €l
puente etileno entre los &omos de fosforo) fuera e més exitoso del grupo [{Au(®N-
adeninato)} »(u-diphos)] en la hidrogelificacion. Para ello, se procedio de forma analoga a
como se describié anteriormente para 2, por evaporacion controlada a vacio en matraz
Schlenk de una disolucién de concentracion conocida de 10. Este procedimiento dio lugar a

semisdlido trangltcido de lafotografia de la Figura 2.26, que se muestra girado parailustrar
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su resistencia a lainversion, tal y como se espera de un material tipo gel. Esta observacion
viene a confirmar que la premisa meramente estructural acerca de 10 y 1 puede tener una

ciertarelevancia quimica parael disefio de nuevos LMWGs.

LN

Figura 2.26. Hidrometalogel de 10 obtenido por concentracion a vacio en matraz Schlenk de una

disolucion diluida, girado para mostrar su resistenciaalainversion.

Sin embargo, la observacion mas sorprendente a este respecto es gue estas muestras,
al ser almacenadas en reposo durante varios dias, cristalizan espontaneamente (Figura 2.27).
Los cristales que se forman son, ademés, de excelente calidad para la determinacién
estructural por difraccion derayos-X, o que hapermitido el registro de laestructuranombrada
como 10-2H.,0, descritaen el Apartado 2.5. Laformacion de monocristales en unamesofase
intrinsecamente desordenada como un hidrogel no es en absoluto un hecho banal, sino una
prueba de que la fase hidrogel de 10 no es termodinamicamente estable sino un estado
metaestable favorecido por la cinética del proceso. Este mismo razonamiento es €l que se
emplea paraexplicar latendencia de | os hidrogel es de guanosina asi stidos por cation metélico
(ver Figural.5, p. 11) haciasu disrupcion y cristalizacion tras pocas horas de su preparacion,

lo que es un gran inconveniente en la quimica supramolecular de ese nucledsido natural 480

Figura 2.27. Monocristales de 10-2H,0 obtenidos por cristalizacion espontaneaen el seno delamatriz
del hidrogel de 10.
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Antes de discutir las propiedades Opticas y reoldgicas, y la nanoestructura del nuevo
hidrometalogel de 10, se van a comentar los resultados observados para los derivados
[{ Au(®N-adeninato)} o(u-dmpm)] (11), [{ Au(®N-adeninato)} »(u-depe)] (12) y [Auz(u-3N,°N-
adeninato)(u-dmpm)] (CFCO,) (13). Ninguno de ellos forma, bajo las mismas condiciones
gue el anterior, un hidrometalogel. En su lugar, en las disoluciones de 11 aparecen agregados
transparentes de aspecto cristalino que, sin embargo, no son adecuados parala determinacion
de su estructura por difraccion de rayos-X, mientras que en las de 12 y 13 se forman
precipitados solidos. Estos cambios tan extremos en el comportamiento en disolucion acuosa
son chocantes si se recuerda que las diferencias estructurales entre estos complgosy 10 son
minimas. De nuevo, esta realidad demuestra que la produccion de geles supramoleculares a
partir del disefio a priori de moléculas o complejos metalicos es alin una tarea basada en la

pruebay €l error.

Un estudio més exhaustivo de la cgc de 10 permitio apreciar que a partir de una
concentracion de 20 mg-mL-2, las disoluciones del compl gjo dimetalico son notablemente méas
viscosas que el agua destilada, si bien necesitan de largos tiempos en reposo a 4 °C para
formarse y son extremadamente fragiles a cualquier esfuerzo mecéanico, incluida la propia
inversion del vial. Es sin embargo a partir de 40 mg-mL-* cuando la disolucion es capaz de
gelificar por completo, dando un material translGcido capaz de sustentar su propio peso
(Figura 2.28, izquierda).

2.8.1. Estudio delas propiedades Opticas del hidrometalogel de 10.

S una disolucion de la concentracion adecuada de 10 se prepara con agua
previamente desoxigenada por borboteo de gas inerte y se deja reposar durante varias horas,
el hidrometalogel que se forma resulta ser fotoluminiscente cuando se irradia con laluz UV
de 365 nm de una lampara de mano. La luz que emite es de color azul, y a smple vista se
aprecia que tanto el color como la intensidad de emisién son claramente diferentes con
respecto a la luminiscencia observada en el estado solido. Las fotografias que se recogen en
la Figura 2.28 muestran el hidrometalogel en la misma cubeta de cuarzo bajo luz ambiental

(izquierda) y luz UV de 365 nm (derecha). Esa emision se corresponde con una banda ancha
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gue se extiende entre 380 y 600 nm, con maximos a410, 465 y 488 nm, asociada a una banda
de excitacion que se maximizaa 354 nm. La observacion de estructura en labanda de emision

sugiere la participacion de los ligandos adeninato en el proceso emisivo de este material.

Figura 2.28. Fotografias del hidrometalogel de 10 (50 mg-mL-1), girado para mostrar su resistencia a
lainversion. A laizquierda: bajo luz ambiental. A la derecha: bagjo luz UV de 365 nm.

Tomando ventgja de este hecho, se ha estudiado la variacion de la respuesta
fotoluminiscente del gel frente aincrementos controlados de temperatura, desde 30.0 °C hasta
65.0 °C, y cuyos espectros se recogen en la Figura 2.29. Ahi se puede comprobar que, aparte
delanatural desactivacion delaemision por procesos no radiantes, favorecidos térmicamente,
hay un salto apreciable en laintensidad entre |os espectros medidos a40.0 y 45.0 °C, resaltado
con una flecha en la figura. Esto coincide con € intervalo de temperaturas en los que €
hidrometalogel comienza a ser fluido dentro de la cubeta de medida, pudiéndose relacionar
entonces esa pérdida de intensidad de emision con la transicion entre gel y sol que

experimenta el material.
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Figura2.29. A laizquierda: espectro de emision (A = 354 nm) del hidrometalogel de 10 atemperatura
creciente, desde 30.0 hasta 65.0 °C (intervalos de 5°C). A la derecha: transicion termotrépica entre los

estados gel y sol.

2.8.2. Estudio delas propiedades mecanicas del hidrometalogel de 10.

Las propiedades mecanicas de este material se han evaluado mediante ensayos
oscilatorios de barrido, |os cuales determinan |os médulos de almacengje (G') y pérdida (G”)
de unamuestra aprisionadaentre unaplacafijay otraoscilante, frente aunavariable creciente,
gue puede ser la tension (t, amplitud de la oscilacién) o la frecuencia (f, nimero de
oscilaciones por segundo). Los valores relativos de estos dos médulos se relacionan con el
caracter viscoeldstico del material: en € intervalo de tensiones/frecuencias en e que €
material se comporta mayoritariamente como un gel, e comportamiento es elastico y €
maodul o de almacengje essuperior a depérdida(G’ > G”). Al contrario, cuando ladominancia
€es viscosa, |0 que sucede cuando la estructura supramolecular del gel se rompe porgue no es
capaz de asimilar €l estimulo mecanico creciente, e modulo de amacenaje es inferior a de
pérdida(G' <G").
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La Figura 2.30 representalavariacion de G’ y G” frente alatension t creciente, a
una frecuencia de oscilacion fijade 5 rad-s* (0.7958 Hz). En todo € régimen de frecuencias
en el que e valor de G’ (circulos rojos) es mayor que el de G” (circulos negros), € material
es elastico (predomina el estado de gel), y capaz de disipar € estimulo mecanico sin dafio en
su estructura reticular. Latension a partir de la cual 1a fuerza mecanica vence la resistencia
de lared supramolecular se determina graficamente a partir del punto de corte de las rectas
gue describen los dos regimenes de G'. Para el compuesto 10 a la concentracion del 10%
(w/w), t* resultaser 7.623 Pa. Este valor esintermedio entre el de [Au(®N-adeninato)(PMe&s;)]
(1, aprox. 60 Pa) y € de [Au(°*N-adenina)(PMe&;)](CF:CQO,) (2, 2.044 Pa).

______ \|I** =7.623 Pa

-

o

o
L

Modulos G', G" (Pa)
=

Tension 1 (Pa)

Figura 2.30. Ensayo oscilatorio por barrido de tensiones (frecuencia angular constante de 5 rad-st) de
una muestra de hidrometal ogel de 10 (concentracion de 100 mg-mL-1).

Por ultimo, la Figura 2.31 recoge el ensayo oscilatorio por barrido de frecuencias, a
una tension fija de 0.4455 Pa. La interpretacion es andoga a la del ensayo anterior: a

frecuencias elevadas se fuerza € transito del estadogel (G' >G”) a sol (G <G”).
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Figura 2.31. Ensayo oscilatorio por barrido de frecuencias (tension constante de 0.4455 Pa) de una
muestra de hidrometalogel de 10 (concentracion de 100 mg-mL-1).

2.8.3. Estudio de la morfologia del hidrometalogel de 10 por técnicas de microscopia

electr onica.

Como final al estudio propuesto para este nuevo hidrometalogel, se ha revelado su
estructura nanomeétrica a través de micrografias adquiridas mediante la técnica cryo-STEM,
sobre una muestra diluida en agua destilada en proporcion 1:4. Aquellas imagenes méas
significativas se recogen en laFigura 2.32, donde se puede apreciar, alos diversos aumentos
mi croscopi cos que se presentan, la curiosatextura de este material. En particular, en la cuarta
micrografia, donde se ofrece e aumento de un agregado aislado, se observa una textura
formada por la aglomeracion de fibras finas, mas evidente en |os bordes de la masa blanca, y
gue daa conjunto un aspecto similar a una esponja o alared de poros de las piedras pémez.
Las demés imégenes dan cuenta de la misma apariencia. En la Ultima, ademas, se muestran
nanoparticulas de oro formadas por la descomposicion del material, a consecuencia de la

permanencia prolongada del haz de electrones muestreador en un mismo punto de lamuestra.

Asi, pues, estos resultados son particularmente chocantes si se comparan con la
morfologia de los otros hidrogeles presentados en esta Tesis Doctoral, a saber, los UNWSs
auto-ensambl ados de [Au(°*N-adeninato)(PMes)] (1), lasfibrasrectasy gruesas, pero sensibles
a estimulos mecanicos, de [Au(®N-adenina)(PMe;)](CFCO,) (2), o la red de UNWSs
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entrecruzados del co-gel preparado por la mezcla de [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5) v 1.
Aungue el origen propuesto para cada una es diferente, como diferentes son la multitud de
fuerzas débiles que establece cada molécula gelificante y que sustentan a material en
cuestion, en los tres gjemplos anteriores predomina una asociacion fibrilar bien definida. En
este Ultimo caso que nos ocupa, dicho predominio se pierde en favor de una reticulacion
mucho més evidente. Una posible explicacion se justificaria en la mayor libertad
conformacional que le confiere a cada moléculadinuclear de [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)]
(20) € hecho preciso de ser dinuclear. Al mantenerse siempre unidas por enlaces quimicos
robustos dos subunidades con potencia capacidad gelificante, cada molécula de 10 puede
rotar como convenga sus enlaces, previniendo un orden supramolecular mayor en unaforma
bien definida.
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Figura 2.32. Micrografias cryo-STEM de unamuestra de hidrometalogel de 10 (dilucion 1:4 en agua),

a diversos aumentos microscopi cos.
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2.9. Estudio y comparativa de la dinAmica de los hidrometalogeles de 1 y 10 por

dispersion cuasi-elastica de neutrones (QENS).
2.9.1. Introduccion y fundamentacion teorica.

La eleccidon de una técnica tan inusual en € campo de la sintesis inorganica u
organometalica como la dispersion cuasi-elastica de neutrones, para profundizar en el
estudio de los complejos de oro(l) [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1) y [{ Au(®N-adeninato)} »(u-
dmpe)] (10) en € estado de hidrogel, se debe a su especial idoneidad para la caracterizacion

dinadmicade las mol écul as de agua confinadas, en sistemas multicomponente muy diversos.**

La enorme complegjidad técnica y la fortisima inversion econémica que suponen la
obtencion de un haz de neutrones estable e intenso se justifican por las caracteristicas Unicas
gue presentan estas particulas subatdmicas para sondear la materia. Como |os neutrones son
eléctricamente neutros, no sufren procesos de deflexion por interacciéon con las nubes de
densidad electrénica, y tan solo son dispersados por accién delas|lamadasfuer zasnuclear es
fuertes, que actlian a cortisima escala (del orden de 10> m = 1 fermi). Asi, como el tamafio
del nucleo atdmico -el centro dispersante en cuestion- es tipicamente 100.000 veces menor
gue ladistanciaentre |os mismos, |os neutrones son muy penetrantes (avanzan centimetros en
el auminio) y permiten analizar las propiedades de la materia en estado masivo; por
contrapartida, la sefia de dispersion serd muy débil si no se dispone de gran cantidad de
muestra, sin entrar en consideraciones acerca de las dificultades préacticas que entrafia su
deteccion. Si el materia a estudiar es paramagnético, como e neutrén incidente posee spin
1/2, puede ser también dispersado por un fendmeno de interaccion entre dipol os, permitiendo

el estudio de dominios magnéticos.

Sin embargo, no son estas propiedades fisicas las que justifican su uso (un haz de
rayos-X de suficiente intensidad permite también, por gemplo, €l estudio magnético de la
materia), sino el hecho de que la funcion o ley de dispersion nucleo-neutron 1(Q,e) sea
proporciona a la transformada de Fourier de la funcién que describe la probabilidad de

encontrar a dos aomos separados una cierta distancia G(r ,t), esto es:
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1(5, e) = NTDZ%,fj;o G(#,t) exp(—i(_j -7) exp(—iet) d®rdt  Ecuacion 2.1

No se debe asustar €l lector en exceso en este punto: la fundamentacion matematica
gue conduce ala deduccion de esta conclusion no seradescritaagui. Aquel que esté interesado
en ella puede consultar la publicacion original de L. C. P. Van Hove (1954),' o0 el excelente
libro de D. S. Sivia“Elementary Scattering Theory” (2011).14

El proceso de dispersion de los neutrones por |os nuicleos atdmicos viene dictado por
las leyes de la mecanica cuantica. Esto tiene la ventaja de que permite alternar la descripcion
de los primeros, bien como particulas, bien como ondas, segiin sea apropiado. El principio
de dualidad onda-corpusculo de L. V. de Broglie es por tanto aplicable:

Ak = m Ecuacioén 2.2
k| = 27” Ecuacion 2.3

donde k es €l vector delaonda asociada a neutrén, m es su masa, A es su longitud de onday

v es su velocidad (la notacion en negritaindica magnitudes vectoriales).

La longitud de dispersion b es una constante (salvo contadas excepciones, y a
consecuencia del impacto de neutrones muy energéticos en determinados nucleos) propia de

cada nucleo, que mide la fortaleza de su interaccion con los neutrones. Se relacionan con las

secciones eficaces de dispersion o atraves de:
o = 4mh? Ecuacion 2.4

y su variacion es, a contrario que los factores de forma de rayos-X, erratica con respecto al
numero atdbmico. No sdlo eso, sino que la eficiencia de la interaccion nicleo-neutron varia
entre los isdtopos de un mismo elemento. Por gemplo, tanto hidrogeno (protio) como
deuterio, transparentes ambos a la radiacion-X, poseen distancias b relativamente grandes 'y
diferentes. Se puede tomar ventgja de este hecho a través de las técnicas de sustitucion o

marcaje isotopico, que permiten suprimir la contribucion de determinadas partes del sistema
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alaintensidad total de dispersion: lamas simple-conceptual mente- esladeuteracion selectiva
de subsistemas de un determinado interés cientifico, o bien € intercambio completo del

disolvente acuoso, si procede, por agua deuterada.

En un experimento tipico de dispersion de neutrones se cuantifica el nimero de ellos
dispersados a través de un angulo sblido tras haber intercambiado energia (0 no) con la
muestra bajo estudio. En la situacién mas generalista, ni e momento lineal ni la energia del
neutron tienen por qué conservarse tras e choque con € nucleo dispersante, es decir, el
impacto puede inducir una cierta transferencia de energia ¢ del neutrén ala muestra. En la
Figura 2.33 se representa € diagrama vectorial para un evento ineléstico (con variacion de
energia), donde se puede observar |a representacion grafica del vector de dispersion Q, cuya

expresion matematica viene dada por laEcuacion 2.5y Ecuacion 2.6.

—

Q=Fk —ks Ecuacion 2.5

—,2
|Q| =kl + kf — 2k;kf cos 26 Ecuacion 2.6

Q' _’pérdida de energia
A ’/ 7 .
~—choque elastico

\/3
ganancia de energia

Figura 2.33. Diagrama vectorial para un evento de dispersion inelastico entre un nucleo (circulo
blanco) y un neutron (flecha negra, incidente; flecha azul, dispersado).

La realidad no es tan sencilla, sin embargo. A la posibilidad de que el impacto sea

elastico o inelastico, dependiendo de s hay intercambio de energia entre € neutron y €l
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ndcleo (e = 0, elastico; € # 0, inelastico), se unen los dos tipos diferentes de dispersion:
coherente e incoherente. En la primera, e neutron interactda con la muestra en conjunto
entendida como una unidad, depende de las distancias relativas entre los aomos
constituyentes, y proporciona informacion sobre la estructura en equilibrio (en su modalidad
elastica) o sobre los movimientos col ectivos de los atomos respecto de sus posicionesfijas de
red (fonones, modos vibracionales del solido, en su modalidad inelastica). Por e contrario,
en la dispersion incoherente el neutron interacttia de formaindependiente con cada nicleo de
la muestra, en una forma que no da lugar a fendmenos de interferencia constructiva. Esta
ultima proporciona, por tanto, correlaciones entre las posiciones de un mismo &omo frente a
tiempo, pudiendo describir vibraciones, rotaciones, movimientoslocales o incluso fenébmenos
de auto-difusion. En muestras ricas en hidrégeno, como nuestros hidrometal ogeles de oro(l),
la dispersion esta dominada por la contribucion incoherente de este &omo, cuya cinc(H) es

muy elevada con respecto a otros nucleos (cind(H) = 80.26-10%8 m?) 1442

Tabla 2.11. Tipos de dispersiéon y objetos de estudio.

Elastica Coherente (determinacion de posiciones:. difraccion)

(e=0) Incoherente (movimientos |ocal es)

Dispersion Cuasi-eléstica (difusion trandacional y reorientacion molecular)

Inelagtica Coherente (movimientos de red: fonones)

(e#0) Incoherente (movimientos locales)

Esta muy breve introduccion tedrica finaliza con el concepto de dispersion cuasi-
elastica, que es €l que nos ocupara alo largo de las siguientes paginas. Obsérvese la Figura
2.34, donde se representa la intensidad de dispersion frente a la energia intercambiada: le
llamarala atencion laanchuraen labase del pico de dispersion elastico. En unaconsideracion
puramente formal, su origen se comprende teniendo en cuenta la dependencia temporal en la
relacion entre 1(Q,g) y G(r t), através de latransformada de Fourier delaEcuacion 2.1. Mas
ala de eso, su andisis proporciona informacion acerca de los movimientos de difusion

trandacional o de reorientacion molecular.
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|
n Elastico
t . .
e Vibraciones moleculares
n
S
i Cuasi- Fonones
d | elastico
W
a
d 0

Transferencia de energia

Figura 2.34. Representacion esquematica de laintensidad de dispersion de neutrones de un hipotético

cristal molecular, integrada con respecto a Q (adaptado de lareferencia 146).

2.9.2. Discusion deresultados.

Las medidas de dispersion cuasi-elastica de neutrones (Quasi-Elastic Neutron
Scattering, QENS) que a continuacion se presentan han sido registradas en e espectrémetro
IRIS del centro 1SS Neutron and Muon Source, situado en el complejo cientifico Rutherford
Appleton Laboratory (RAL) de Didcot, Reino Unido.}*” Este instrumento y su modo de

operacion se describen con més detalle en e apartado E.1.13. de la Seccién Experimental.

Se debe destacar, no obstante, que en aquellasinstal aciones | os neutrones se producen
por espalacion de un blanco de wolframio -no més grande que un ladrillo de construccion-
gracias a impacto controlado de una corriente intermitente de protones de alta energia
acelerados en sincrotrén. El recorrido completo de | as particul as subatémicas involucradas en
la produccién de neutrones, estas Ultimas incluidas también, es azaroso, y bien justifica la
anterior afirmacion sobre “la enorme complegjidad técnicay lafortisimainversién econdmica
gue suponen la obtencién de un haz de neutrones estable e intenso”. Primero, una descarga
eléctrica produce iones hidruro, que se separan y aceleran linealmente hasta 0.37c. Tras
atravesar una lamina de aUmina gue retiene los dos electrones del ion hidruro, los protones
se inyectan en un sincrotrén circular de 163 m de circunferencia, donde se aceleran hasta
0.84c. A intervalos de tiempo fijos (en la escala de los nanosegundos) se extrae un pulso de
protones del anillo, gracias a la accion de potentismos imanes, y se conduce a nucleo de
espalacion, produciendo en € impacto un segundo pulso, ahora de neutrones. La energia con

laque emergen es, sin embargo, excesivacomo para ser empleados con propdsitos cientificos,
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por lo que, antes de llegar a cual quierade |os espectrémetros, atraviesan un medio moderador

compuesto por hidrégeno liquido que los desacelera por colisiones inel sticas sucesivas.

El proyecto experimental consistio en la medida QENS de los hidrometalogeles de
[Au(®N-adeninato)(PMes3)] (1) y [{ Au(®N-adeninato)} .(u-dmpe)] (10), a la concentracion de
10% (w/w) en agua destilada, y alastemperaturas controladas de 284, 300 y 318 K. Paracada
hidrogel a cada temperatura, la medida se prolongé en el tiempo hasta acumular informacion
asociada a una intensidad de corriente neutronica total de 600 pA. Asimismo, se realizaron
experimentos més cortos (30 wA) ainterval os sucesivos de 2 K en larampa de calentamiento
desde 284 hasta 318 K. Se ha excluido de este estudio e complgo [Au(®N-

adenina)(PMe;)] (CFCOy) (2) porque se observo que, a esa elevada concentracion, precipita.

Las muestras se cargaron mientras fueron fluidas, con la ayuda de una micropipeta,
en celdas de aluminio de geometria anular con recubrimiento de PTFE. Este ultimo
recubrimiento se escogié porgue la superficie pristina de aluminio de las celdas comunes

catalizalareduccion de los compleos a oro elemental.

El estudio de las paginas anteriores permite intuir que, cuanto mas restringido esté el
movimiento (difusion) de las moléculas de agua dentro del sistema, es decir, cuanto mas
“rigida’ sealared supramolecular que hayan formado los complejos de oro(l), o més fuerte
sea lainteraccion entre las moléculas de aguay lared, menos importante sera la componente
cuasi-elastica de la dispersion respecto de la descripcion del total. En otras palabras, la
representacion de laintensidad de dispersion (1(Q,e)) frente a la energia transferida (g) o el

maodulo del vector de dispersion (Q) sera mas estrecha en la base del pico.

En laFigura 2.35 se representa la integral (area) del pico elastico frente a Q atres
temperaturas diferentes, que abarcan el intervalo completo de medida (286, 302, 318 K), para
los dos hidrometalogeles. Ahi se puede observar un decaimiento continuo frente a Q,
esperable para un liquido movil en la ventana tempora del instrumento, aunque para 10 la
dependencia es mucho més débil. El pico que interrumpe la tendencia decreciente a las tres

temperaturas se debe ala dispersiéon propia del recubrimiento de PTFE de lacelda de medida.
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Figura 2.35. Representacion de la integral del pico elastico frente a Q, a 286 K (linea azul), 302 K
(lineanaranja) y 318 K (linea verde), paralos hidrometalogeles de 1 (izquierda) y 10 (derecha).

A continuacién, se representa la intensidad de dispersion neutrénica frente a e (en
meV), alas tres temperaturas estudiadas, y para valores de Q donde la dispersion se puede
asignar ala muestray no ala celda (aguellos valores que quedan fuera del pico gigante de
PTFE). Estas gréficas muestran que, en efecto, hay movimiento en las moléculas de agua que
conforman el sistema, ya que existe una componente cuasi-eléstica en todas ellas que se
manifiesta como un ensanchamiento en labase del pico elastico. Esto es, sin embargo, mucho
menos evidente para el hidrogel de 10 que para e de 1. Ademas, hay una dependencia
importante en la forma de la sefial con respecto a Q, que podria ser empleada para discernir
la geometria del movimiento de dichas moléculas de agua.

188



Capitulo 2

Hidrometalogel de [Au(°®N-adeninato)(PMes)] (1)
Q=048A1 Q=0.85A"1 Q=173A1

iris91063_graphite002_red iris91063_graphite002_red irls91063_graphite002_red

-06 -04 02 00 a2 04 06 -06 -04 =02 00 02 04 06 -06 -04 =02 00 02 04 06
Energy transfer (meVv) Energy transfer (mev) Energy transfer (meV)

Hidrometalogel de [{ Au(®N-adeninato)}.(u-dmpe)] (10)
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Figura 2.36. Representacion de laintensidad de dispersion [(Q,e) (meV1) frente ala transferencia de
energia ¢ (meV) para tres valores de Q, a 284 K (linea azul), 300 K (linea naranja) y 318 K (linea

verde), paralos hidrometalogelesde 1 y 10.

En lasiguiente Figura 2.37 se superponen estas sefiales con |as respectivas del agua
pura, medidas en las mismas condiciones experimental es (celda con recubrimiento de PTFE),
y normalizadas a pico para facilitar la comparacion. A primera vista se observa que las
sefidl es son muy parecidas, sobre todo a valor mas bgjo de Q; sin embargo, a medida que se
incrementa Q (movimientos a distancias més cortas), empiezan a aparecer diferencias, siendo
el aguaen el hidrogel de 1 algo mas movil que en el agua pura. Esto significaria que, o bien
lamatriz supramolecular del compuesto 1 interactlia con las mol éculas de agua de tal manera
gue las hace més rgpidas, o bien existen varias contribuciones en la muestra a la dispersion.
Por el contrario, el aguaretenidadentro del hidrogel de 10 es mucho menos movil que €l agua

libre alastres temperaturasy valores de Q.
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Hidrometalogel de [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1)
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Hidrometalogel de [{ Au(®N-adeninato)}»(u-dmpe)] (10)
Q=048A"1 Q=085A1 Q=173A1
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Figura 2.37. Superposicion de la representacion normalizada de la intensidad de dispersion 1(Q,e)
(meVY) frente a la transferencia de energia € (meV), a dos temperaturas y tres valores de Q, paralos

hidrometalogeles (linea naranja) y e agua pura (linea azul).

Por ultimo, se ofrece una comparacion directa entre |as sefiales normalizadas de los
dos hidrometalogeles (Figura 2.38). Ahi se puede comprobar claramente la diferenciaen la

formade las sefid es, que se puede asociar con una mayor movilidad de las moléculas de agua
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dentro del gel de 1 que en € de 10, o bien con un nimero menor de moléculas méviles con

un movimiento igual al del agua pura.
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Figura 2.38. Superposicion de la representacion normalizada de la intensidad de dispersion 1(Q,g)
(meV-) frente a la transferencia de energia € (meV), a dos temperaturas y tres valores de Q, para €l

hidrometalogel de 1 (lineaazul) y el hidrometalogel de 10 (linea naranja).

Estos dos resultados contradictorios podrian conciliarse s se recordara la muy
diferente estructura mesoscépica de |os dos hidrometal ogel es. Mientras aquélladel complejo
10 era densa, muy entrecruzada y aparentemente anérguica, €l auto-ensamblado secuencial
del complegjo 1 dabalugar al crecimiento de UNWs dispuestos de forma paralelaalo largo de
su recorrido. Los espacios entre los UNW's ocupados por moléculas de agua, tal como revela

latécnica QENS, permiten su libre movimiento.
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CAPITULO 3

ESTUDIO DE LA COORDINACION DEL ORO(I) A LASNUCLEOBASES
TIOLADAS2-TIOCITOSINA'Y 6-METIL-2-TIOURACILO.
GENERACION DE DIAURACICLOSFOTOEMISIVOSEN DISOLUCION.

3.1. Introduccion.

La hidrogelificacion no es en absoluto la Unica propiedad que pueden encontrar 10s
compuestos de oro(1) solubles en agua en este medio. Si bien en sus comienzos la quimicaen
disolucion de oro(l) se encontraba limitada alos disolventes de baja constante dieléctrica (de
baja o nula polaridad) por el empleo corriente de grupos estabilizantes basados en fragmentos
perhaoarilo o sus derivados, el desarrollo y manejo de ligandos fosfina hidrosolubles, entre
otros, ha permitido la sintesis de nuevos complgos con, por e€emplo, propiedades

fotoluminiscentes,* cataliticas,**° o bioactivas™ en disolucién acuosa.

La eleccion adecuada de los ligandos que van a estabilizar €l centro de oro(l),
normalmente dos por la facilidad que presenta este metal en el estado de oxidacién +1 para
dar lugar ahibridaciones lineales s/p 0 /d, pero pudiendo llegar en situaciones excepcionales
hasta latetracoordinacion, serevelacomo laclave paralaobtencion de un compleo funcional
y/o activo en disolucion acuosa. Por €llo, las primeras etapas de reaccion, en las que
habitual mente se coordina un ligando fuertemente estabilizante P- (fosfina), S (tiolato) o C-
dador (carbeno), adquieren especial relevancia en este contexto, ya que, ademéas, regularan la
propension del oro(l) ala dismutacion hacia oro(l11) y oro elemental segin laEcuacion 3.1,

una reaccion que se encuentra favorecida en medios acuosos.™™!
SAU ) > 2AUg + Al E°=+047V; K~ 109 Ecuacion 3.1

El advenimiento de los ligandos fosfina hidrosol ubles con buena capacidad o-dadora
y m-aceptora, como las ya descritas PTA y DAPTA, u otras como la fosfina iénica tris(m-
sulfonatofenil)fosfina de sodio (Na[ TPPTS]), ha permitido la sintesis de algunos gjemplos

con aplicacion en medios acuosos como fotoemisores.** Los primeros g emplos reportados
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fueron las especies tricoordinadas [AU(PTA);]Cl y NafAu(TPPTS);] (XV), ambas
preparadasy caracterizadas por J. P. Fackler, Jr. y colaboradores.'#2P |_os complejos de oro(l)
de geometriatrigonal planaregular, como los dos en discusion, presentan habitual mente una
emision fosforescente asignada a una transicion electronica prohibida centrada integramente
en e metal, involucrando los orbitales p,, [lencs, y dy..,» 0 dyy, vacios (plano molecular xy).14
Estas especies son interesantes por la dependencia que exhibe su intensidad de fosforescencia
con respecto a pH ([Au(PTA);JCl) o a la presencia de metanol en e medio
(Nag[Au(TPPTS)s)). En los dos casos, |os autores proponen que el estimulo quimico induce
una redistribucion de ligandos hacia la formacion de especies di- o tetracoordinadas no
emisivas en disolucion, lo que da cuenta de la supresion de la luminiscencia a disminuir €
pH o incrementar el contenido de metanol, respectivamente.

"Rs O3Na

P

Au f W :
R p/ \PR ‘DR3: N\ N _N
3 3 l/\/N 3

XV PTA Na,[TPPTS]

La aplicacion de los compleos de oro(l) como catalizadores en fase homogénea ha
sido tradicionalmente mucho menos rica que la de otros metales, al haber sido considerado €l
oro largamente como un metal demasiado noble -inerte- para estatarea. Sin embargo, durante
las Ultimas décadas se han desarrollado grandes avances a este respecto, y se ha explorado la
actividad catalitica en diferentes procesos de numerosas sales y complejos de oro en sus dos
estados de oxidacion habituales (+1, +3),2%2 e incluso en oro(0) en la forma de
subnanoclusteres (Aun, 3 < n< 10).2% A lapar, se ha estimulado la sustitucién de los medios
organicos de reaccion tradicionales por agua, un disolvente mas ventgjoso por no ser ni
inflamable, ni volatil, ni téxico, ademéas de barato y de disponibilidad inmediata. Sin embargo,
el éxito delaunion de estas dos vertientes de investigacion es aln limitado, por lainevitable
solubilidad parcia de los reactivos organicos en agua.

L as primeras investigaciones condujeron a descubrimiento de la actividad catalitica
de, por gemplo, las sales AuCl y Aul,*** o los complgos neutros [AuCI(PR:R’)] (R=m
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CsHiSOsNa; R = m-CsHsSOsNa, n-Bu, Cp),*# en el acoplamiento de aldehidos, alquinos 'y
aminas (Ilamado acoplamiento A®) paralaformacion de propargilaminas en sistemas biféasicos
(Esguema 3.1). Ademés de en este proceso, los complejos de oro(l) han sido estudiados en
profundidad como catalizadores para la hidratacion de alquinos, siendo € sustrato preferido

el fenilacetileno.14%ch

Esguema 3.1. Acoplamiento multicomponente de benzal dehido, piperidinay fenilacetileno, catalizado
por [AuCI(TPPTS)] en agua.

O O
F N
Ho+ O N Z” [AUCI(TPPTS)] (5 mol %)
N H,O, rt, 42 h "~ Ph N

H
benzaldehido piperidina fenilacetileno

Ph
81 % rendimiento
98 % conversion

Estas mismas funcionalidades luminiscentes y/o cataliticas, generalizables atodo tipo
de compleos de oro(l), se pueden encontrar también en aquéllos de oro(l) y nucleobases. En
particular, las nucleobases modificadas artificialmente que incorporan grupos tiol en su
estructura -nucleobases tioladas-, son muy indicadas para la quimica de la coordinacion del
oro(l), por laespecial afinidad que presentaeste metal por |as posiciones S-dadoras de acuerdo

con lateoria de écidos-bases duros-blandos de Pearson (ABDB, 0 HSAB en inglés).

En este sentido, y a nuestro juicio, dos g emplos representativos de la quimica de
oro(l) con nucleobases tioladas son la preparacion de la familia de compuestos tribocrémicos
(mecanocromicos) luminiscentes de formula general [Aux(u-TU)(u-dppm)]X (TU = 2-
tiouracilo, 6-metil-2-tiouracilo; X = CF;CO., NOs; ClOs4 [AU(CN):]; XVI),™ o
concienzudo trabgjo estructural de H. Schmidbaur y colaboradores acerca de los complejos
derivados de la coordinacion de [Au(PRs)]* a la 2-tiocitosina desprotonada (XVI11).1%
Respecto a los primeros complegjos, la segunda desprotonacion del ligando tiouracilato y el
desprendimiento de acido trifluoroacético (para el caso en que X = CF;CO,), por accién de

fuerzas mecanicas (molturado, sonicacion) o por calentamiento, induce un aumento en la
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intensidad de emision del sdlido que los autores justifican en base a un cambio en el patrén

de interacciones aurofilicas intermoleculares y, en particular, a su acortamiento (Figura 3.1).

Ph
Ph

XVI1 XVII

R = H (2-tiouracilo), Me (6-metil-2-tiouracilo) PR; = PMe,, PEt;, PPh;, PPh,py
X = CF,C0,, NO,, CIO,, [Au(CN),]

) ’ Q //ﬁ Hﬁl\

N

Figura 3.1. A la izquierda: fragmento de la hélice aurofilica discontinua de [Aux(u-TU)(u-
dppm)](CFsCQOy,). La unidad asimétrica incluye un cuarto catién independiente que no se muestra
(distancia Au'--Au' més corta: 4.344 A). A la derecha: dimeros de [Aux(p-TU)(u-dppm)] (TU = 6-
metil-2-tiouracilo). Lasdistancias Au'---Au' seindican en A. Los anionestrifluoroacetato, las moléculas
de disolvente de cristalizacion y los &omos de hidrogeno se han omitido por claridad. Codigo de

colores: C, gris; Au, amarillo; N, azul; O, rojo; P, naranja; S, amarillo oscuro.
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Con respecto a segundo trabajo, los autores justifican la ausencia de interacciones
aurofilicas en las redes supramol eculares, no por un efecto de impedimento estérico asociado
alas voluminosas fosfinas terciarias de cuyos compl g os resolvieron la estructura cristalina,
Sino porque estas interacciones y 1os enlaces de hidrogeno gque se pueden establecer, a ser de
similar fortaleza, compiten entre si resultando mas favorables |os segundos en la estructura

supramolecular de éstos.

Asimismo, aungue no se haya considerado el estudio de la bioactividad de los nuevos
complejos de oro(l) enlazado a nucleobases sintetizados como un objetivo para este trabgjo,
se debe resefiar el empleo de dichos ligandos en la preparacién de metalofarmacos con
excelentes propiedades antitumorales, antimicrobianas y/o antiparasitarias.™'* En este
sentido, aunque la actividad citotoxica de éstos y otros complejos de oro(l) es, en su mayor
parte, resultado de lainhibicién de la selenoenzimatiorredoxin reductasa, por la coordinacion
irreversible del centro de oro(l) al a&omo de selenio del sitio enzimético activo, los ligandos
auxiliares nucleobase facilitan €l acceso del complejo a su diana bioldgica, previsiblemente,

por su capacidad de formar enlaces de hidrogeno.

Asi pues, alavistade esta perspectiva de las posibilidades de los complejos de oro(l)
en disolucién acuosa, en particular del resultado de su enlace a las nucleobases artificiales
tioladas, y recordando los diversos éxitos logrados a través de la simple coordinacion de
unidades cationicas [Au(PMes)]* a la nucleobase natural adenina, se ha propuesto como
objetivo general de este capitulo explorar las posibilidades coordinativas del oro(l), en la
formadel fragmento cationico pequefio e hidrosoluble [Au(PMe&s)]*, frente alas nucleobases

artificialestioladas 2-tiocitosinay 6-metil-2-tiouracilo (Figura 3.2).

X P
4 4
3N/C¢5C/H 3N/C\\5C/H
1 | 2|| 6|
2 6 C C
C\ C ~ ~
H 7~ 1N4 \H H e 1N/ \CH3
2-tiocitosina 6-metil-2-tiouracilo

Figura 3.2. Estructura molecular de las nucleobases tioladas artificiales 2-tiocitosina y 6-metil-2-

tiouracilo, junto con la numeracion candnica de sus posiciones atomicas.
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En primer lugar, se presenta la sintesis y caracterizacion del precursor
[Au(acac)(PMes)] (14) para, a continuacion, ilustrar su empleo en la desprotonacion y
coordinacion simultdnea de [Au(PMe;)]* a las dos nucleobases tioladas. Asimismo, se ha
ensayado la reaccion de la especie inestable [Au(OCOCF;)(PMe&;)] frente a las mismas,

incluyendo una posterior reaccion de los productos i6nicos obtenidos con [Au(acac)(PMes)].

Como los productos obtenidos son, en su mayoria, fotoluminiscentes, se han
estudiado sus propiedades opticas en fase solida, complementando dicho estudio con una

propuesta tedricaanivel de cdlculo TD-DFT parael origen de sus emisiones.

Por ultimo, se ha analizado en profundidad €l proceso cinético de redistribucion de
ligandos que experimenta el derivado [{ Au(PMes)} »(u-iN,S-2-tiocitosinato)] (CFCO.) (19)

en disolucion acuosa através de | as diferentes técnicas instrumental es disponibl es.
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3.2. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los derivados [Au(acac)(PMes)] (14),
[Au(S-2-tiocitosinato)(PM es)] (15), [Au(S-6-metil-2-tiouracilato)(PM &s)] (16), [Au(S-2-
tiocitosina)(PM &3)](CF:CO,) (17), [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PMe&s)](CFCO,) (18),
[{Au(PM&3)}2(1-*N,S-2-tiocitosinato)] (CFsCO2) (19) y [{Au(PMes)}(p-N,S-6-metil-2-
tiour acilato)](CFsCOy) (20).

El trabao de H. Schmidbaur y colaboradores referido anteriormente en la
Introduccién describe un protocolo de sintesis para la obtencion de [Au(S2-
tiocitosinato)(PMes)] y analogos con fosfinas diversas, a través de la desprotonacion de la
nucleobase tiolada 2-tiocitosinay e desplazamiento del anion cloruro de [AuCl(PMes)], en
forma de precipitado de NaCl, en una misma reaccion simultanea;** sin embargo, €l
rendimiento de lareaccion es bgjo (51 %), ya que implica una etapa de redisolucion selectiva
del producto en diclorometano. En ese trabajo se proporciona escasa informacion quimicay
espectroscopica, y nula estructural, del complejo 15.

Asi pues, los complejos neutros [Au(S-2-tiocitosinato)(PMes)] (15) y [Au(S-6-metil-
2-tiouracilato)(PMes)] (16) se han preparado en este trabajo de forma andloga a como se
procedié para [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5), sintetizando y aislando primero el complejo
intermedio [Au(acac)(PMes)] (14), que contiene e ligando anionico desprotonante
acetilacetonato, y haciéndolo reaccionar después en una siguiente etapa con cada una de las
nucleobases tioladas en proporcion estequiométrica. De esta forma se evitan los
inconvenientes experimentales asociados a la formacioén de NaCl como subproducto en la

sintesis de complejos de oro(l) parcialmente solubles o insolubles en medios organicos.

La reaccion del precursor [AuCIl(PMes)] con un leve exceso de Tl(acac) (relacion
molar 1:1.2) en diclorometano da lugar a intercambio del ligando aniénico cloruro por
acetilacetonato, favorecido por la precipitacion lentay progresiva de la sal insoluble cloruro
de talio(l). Tras retirar dicha sal por filtracion sobre un lecho de tierra de diatomeas, €l
complegjo [Au(acac)(PMe&s)] (14) se aislapor precipitacion en n-hexano, asistida por agitacion
magnética fuerte y continuada. El solido que asi se obtiene, de color marron, es soluble en
disolventes organocl orados, acetona, tetrahidrofurano, metanol y etanol, parcialmente soluble

en dietiléter, e insoluble en n-hexano.
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Esquema 3.2. Sintesis de [Au(acac)(PMe&3)] (14).

CH,Cl,, 14 h
[AuCI(PMe;)] + 1.2 Tl(acac) T» [Au(acac)(PMe;)] (14)

Este complegjo 14 se caracteriza espectroscopi camente por |a absorcién intensa en el
espectro UATR-IR asociada a la tensién de los enlaces C=0 de la molécula de acetilacetona
(1629 cm?), ademas de por las sefiales claras y bien definidas de sus espectros *H y S1P{*H}
RMN (ver Apartado E.3.11. de la Seccion Experimental).

Unavez aislado y caracterizado [Au(acac)(PM&;)] (14), se prepara una disolucion de
éste en tetrahidrofurano sobre la que afiade en proporcion estequiométrica una de las
nucleobases tioladas 2-tiocitosina 6 6-metil-2-tiouracilo. A medida que la reaccion entre
ambos se da, € sdlido de nucleobase es reemplazado progresivamente por otro diferente, que
se corresponde con  [Au(S2-tiocitosinato)(PMes)]  (15) o [Au(S6-metil-2-
tiouracilato)(PMe;)] (16) en funcidon de la nucleobase elegida (Esquema 3.3). Asi, se
producen los compleos deseados como finos solidos amarillos, parcialmente solubles en

diclorometano, metanol, etanol y agua, e insolubles en dietiléter, diisopropiléter y n-hexano.

Esquema 3.3. Sintesis de [Au(S-2-tiocitosinato)(PMes)] (15) y [Au(S-6-metil-2-tiouracilato)(PMe;)]
(16).

THF, 3 h
[Au(acac)(PMe;)] + R-SH ————— [Au(S-R)(PMe;)] R-SH = 2-tiocitosina (15) 6-metil-2-tiouracilo (16)
- H(acac) NH, OH

SO
H SN H ~ "N~ “CH,
Lacompleidad de los espectros UATR-IR de las nucleobases tioladas 2-tiocitosinay
6-metil-2-tiouracilo, ya en su forma libre, no permite identificar de forma sencilla e
inequivoca bandas de relevancia como v(S-H) o v(C-S). Asi, la espectroscopia IR parece no
ser de utilidad para la caracterizacion de los complejos 15-20, por 1o que su comentario se

reserva paralos apartados correspondientes de la Seccion Experimental.
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Estos compuestos quedan perfectamente caracterizados por sus espectros 'H y
31P{*H} RMN registrados en disolucion de metanol deuterado. En los espectros *H RMN se
observan | as sefial es propias de | os atomos de hidrégeno del ligando nucleobase tiolada, como
dos dobl etes nitidos en laregion aromética (°CH, 7.71-7,69 ppm; °CH, 6.14-6.13 ppm; 3Jun =
6 Hz) para 2-tiocitosina, y como un pseudo-cuadruplete (°*CH, 5.89 ppm) y un pseudo-doblete
(C-CHjs, 2.16 ppm) no resueltos para 6-metil-2-tiouracilo; asimismo, la sefial doblete de la
trimetilfosfinaaparece bien definiday en correctarelacién de integral es en ambos casos. Estos
espectros quedan complementados con la presencia de una unica sefial en *P{*H} RMN: un

singlete estilizado a-1.23 ppm para 15, y una sefial ancha centrada en -3.19 ppm para 16.

OH 1.68-1.65

N/kCH
I 2.16
X O

N7 CH, |
Alu ‘

5.89 [ ‘ “
| P(CHs)3 | | |

| S pros | bl oo snme I Rovpwe ool

NH, 1.64-1.62

)\CH

N
I
=,
N/

[

A y
7.71-769 6.14-6.13
1 N P(CHs)s R L ] , AJL -

T T T T T T T T T T T T T ¥ X T T T " T  § T T T T T T T T T T T T
78 76 74 72 70 68 66 6.4 6.2 6.0 58 56 54 52 50 46 44 42 40 38 36 34 323028 2624222018 16 14 12
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 3.3. Espectros *H RMN (400 MHz, metanol deuterado) de los complgos [Au(S2-
tiocitosinato)(PMes)] (15, abajo) y [Au(S-6-metil-2-tiouracilato)(PMes)] (16, arriba).

En sus espectros ESI-M S(+) seidentifican picos asociables afragmentos reconocibles
tales como [Au(PMes).]* (349.1 Da), los iones moleculares protonados [Au(S-2-
tiocitosina)(PMe;)]* (para 15, 400.0 Da) y [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PMes)]* (para 16,
4150 Da), o incluso las especies cationicas dinucleares [{Au(PMes)}2(u-N,S2-
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tiocitosinato)] (para 15, 672.1 Da) o [{ Au(PMes)}o(u-N,S-6-metil-2-tiouracilato)] (para 16,
687.0 D). Si hien estas especies cationicas, perfectamente sintetizables de forma controlada
en e laboratorio (vide infra), no estan presentes naturalmente en las muestras, se forman in

situ bajo las condiciones drasticas de medida de la técnica.

Por otra parte, también se han preparado los mismos complejos como anaogos
ionicos, en forma de sales de trifluoroacetato, con vistas aincrementar su solubilidad en agua
y disolventes O-dadores. El procedimiento empleado es idéntico a descrito para 2,
sintetizando primero in situ € reactivo de auracion [Au(OCOCF;)(PMes)], por reaccion de
[AuCI(PMes)] y Ag(OCOCF;) en tetrahidrofurano anhidro, a la temperatura del bafio de
hielosy bajo atmosferade gasinerte, y afiadiendo despuéslanucleobase tioladaen proporcion
estequiomeétrica a la disolucion filtrada del reactivo de oro(l) (Esquema 3.4). EI compuesto
deseado se aisla por adicion de dietiléter bajo agitacion ala disolucion concentrada a presion
reducida. Asi, se obtienen [Au(S-2-tiocitosind)(PMes)](CFCO.) (17) y [Au(S6-metil-2-
tiouracilo)(PMe&;)](CFsCO,) (18) como solidos blancos, solubles en agua, metanol, etanal,
acetona (17 y 18) y disolventes organoclorados (18), e insolubles en dietil éter, diisopropil éter

y n-hexano.

Esquema 3.4. Sintesis de [Au(S2-tiocitosind)(PMes)](CFCO,) (17) y [Au(S6-metil-2-
tiouracilo)(PMe;)] (CF;CO,) (18).

THF, 2 h
atm. Ar, 0 2C

[AuCI(PMeB)] + Ag(OCOCF3) e [AU(OCOCFg)(PMe3)]
- AgCl (inestable)

1h
[Au(OCOCF;)(PMes)] + R-SH —= [Au(S-RH)(PMes)](CF5CO,) R-SH = 2-tiocitosina (17) 6-metil-2-tiouracilo (18)
NH, OH

S
H )\\N A

H ~ N7 CcH,

Los espectros H y 3P{*H} RMN de los complejos idnicos 17 y 18 son similares a
los de sus respectivos andlogos neutros 15 y 16, aunque la comparativa entre ambos revela
minimas diferencias que pueden resultar del diferente caracter electronico de los mismos (ver
laTabla 3.1).
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L os espectros ESI-M S(+) delos complejos 17 'y 18 exhiben los mismos picos que los

de 15y 16, respectivamente.

La lectura de la conductividad molar del complejo 17 en disolucion de metanol, de
80.9 cm?-Q1molt, es demostrativa del caracter idnico uni-univalente esperado para esta
sustancia; sin embargo, la misma medida para el complejo 18 en disolucién de acetona, de
38.2 cm?-Q2't:mol, es mucho menor que la cota inferior para los e ectrolitos uni-univalentes
en ese disolvente. Este Ultimo hecho podria sugerir la existenciade un equilibrio en disolucion

entre [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PMe;) | (CFsCOy) y otras especies neutras.

Como los complejos 17 y 18 retienen en su estructura €l aomo de hidrogeno écido
de la nucleobase tiolada, son susceptibles de ser funcionalizados a través de reacciones
adicionaes de desprotonacion. Asi, la mezcla de cualquiera de ellos dos con una cantidad
estequiomeétrica de [Au(acac)(PMes)] (14) en disolucién de tetrahidrofurano conduce a la
formacién y precipitacion lenta de los compleos ionicos dinucleares [{ Au(PMes)} 2(u-N,S
2-tiocitosinato)] (CFsCO2) (19) o [{ Au(PMes)} 2(u-N,S-6-metil-2-tiouracil ato) ] (CFsCO;) (20).
Lasolubilidad de estos nuevos complejos es, agrandes rasgos, similar ala de los compuestos
17 y 18, incluyendo de nuevo como buen disolvente el agua, en € que, en particular, €

complegjo 19 forma disoluciones muy coloreadas y fotoluminiscentes (vide infra).

Esquema 3.5. Sintesis de [{ Au(PMes)} o(u-iN,S-2-tiocitosinato)] (CF;CO,) (19) v [{ Au(PMe&s)}o(u-
N,S-6-metil-2-tiouracilato) ]| (CFsCO) (20).

THF, 3 h [ U
[Au(S-RH)(PMe;)] + [Au(acac)(PMe;)] (14) ——— > [{Au(PMe;)},(S-R)](CF;CO,)
-H
R-SH = 2-tiocitosina (17) (8cac) ¢ SH = 2-tiocitosina (19) Me, - )Nl\)ﬁ\
6-metil-2-tiouracilo (18) 6-metil-2-tiouracilo (20) Au. N/ R"
Alu
PMey

R'= NH,, R" = H (19)
R' = OH, R" = CH, (20)

L os aspectos generales de |os espectros'H RMN de 19y 20 son idénticos alos de 15-
18, excepto por € hecho de que parecen estar en equilibrio con [Au(PMe&;),] (CFCO;) en, a
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menos, ladisolucién de metanol deuterado (ver las sefidesresiduales del cation [Au(PMes)2]*
en los espectros 3P{*H} RMN a 9.12 ppm (19) o 9.22 ppm (20) en los apartados
correspondientes de la Seccion Experimental). Méas adn, tan solo una sefia relacionada con
la trimetilfosfina se registra en ambos espectros *H (con una integracion relativa
fosfina:nucleobase tiolada mayor que en 15-16) y 3'P{*H} RMN, evidenciando quetienelugar
un intercambio extremadamente rapido de los grupos [Au(PMe&)]* entre las diversas
posiciones N- y S-dadoras de los ligandos (Esquema 3.6), incluso a temperaturas tan bajas
como 200 K.

Esquema 3.6. Propuesta de intercambio rdpido de los grupos [Au(PMes)]* entre las posiciones N-
dadoras de los complejos 19 y 20.

R R
Mesﬁ‘\A
N)ﬁ\ UN)ﬁ\
Me;P< | I
A z —_— z
o XA EOW
Au Au

\{“‘Me3 TI—‘Me3

R=NH,, R'=H (19)
R = OH, R' = CH, (20)
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Tabla 3.1. Resumen de los datos analiticos y espectroscopi cos recabados de |os complgjos 15-20.

Capitulo 3

15

17

19

UATR-IR (cn?)

3391 (v(N-H))
3297 (v(N-H))
3082 (v(N-H))

3316 (v(N-H))
3114 (v(N-H))
1627 (v(C=0))

3318 (v(N-H))
3002 (v(N-H))
1690 (v(C=0))

H RMN &/ppm

7.71-7.69 (1H, d, 33 =
6 Hz, °CH)

6.14-6.13 (1H, d, 33 =
6 Hz, 5CH)

1.64-1.62 (9H, d, 2Jp =
12 Hz, P(CHs)s)

7.69-7.67 (1H, d, 33 =
6 Hz, °CH)

6.33-6.31 (1H, d, 3Jn =
6 Hz, °CH)

1.70-1.66 (9H, d, 2Jp =
12 Hz, P(CHs)s)

7.77-7.76 (1H, d, 3nn =

4 Hz, °CH)

6.31-6.30 (1H, d, 3Jnn =

4 Hz, °CH)

1.72-1.69 (18H, m, 2

= 12 Hz, P(CH3)s)

®F RMN &/ppm - -76.90 (s) -76.89 (9)
$1P{1H} RMN &/ppm -1.23(s) -2.18(9) -8.98 ()
ESI-MS (+) m/z (Da) 349.1 349.1 349.1

400.0 400.0 400.0

672.1 672.1 672.0
Awm (cm?-Qt-mol?) - 80.9 (MeOH) 83.2 (MeOH)

16

18

20

UATR-IR (cn?)

2977 (v(O-H))
2900 (v(O-H))
2810 (v(O-H))
1644 (v(C=N))

2800 (v(O-H))
1704 (v(C=0))
1665 (v(C=0))
1640 (v(C=N))

2987 (v(O-H))
2911 (v(O-H))
1662 (v(C=0))
1622 (v(C=0))

H RMN &/ppm

5.89 (1H, ps, °CH)

2.16 (3H, ps, CHs)
1.68-1.65 (9H, d, 2Jpu =
12 Hz, P(CHz3)3)

6.05 (1H, ps, °CH)

2.25 (3H, ps, CHs)
1.73-1.70 (9H, d, 2Jpn =
12 Hz, P(CHz3)3)

6.12 (1H, ps, °CH)
2.26 (3H, ps, CHs)

1.73-1.70 (18H, m, 2Jp

=12 Hz, P(CH3)3)

®F RMN &/ppm - -77.04 (9 -76.91 (s)
$1p{1H} RMN &/ppm -3.19(s) -5.12(s) -9.51 (s)
ESI-MS (+) mz (Da) 349.1 349.1 349.1

415.0 415.0 415.0

687.0 687.0 687.0
Am (cm?-Qt-mol?) - 38.2 (acetona) 60.2 (acetona)
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3.3. Caracterizacion estructural por difraccion de rayosX de [Au(S-2-
tiocitosinato)(PMes)]  (15), [Au(S-6-metil-2-tiouracilato)(PMes)] (16), [Au(S-2-
tiocitosina)(PM &3)](CF:CO,) (17), [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PM &3)](CF:CO,) (18) y
[{Au(PM &3)}2(n-*N,S-2-tiocitosinato)] (CFsCO,) (19).

Se han logrado caracterizar estructuralmente por difraccion de rayos-X de
monocristal los dos derivados neutros de oro(l) preparados por coordinacion del fragmento
cationico [Au(PMes)]* alos aniones obtenidos por desprotonacion de | as nucleobases tioladas
2-tiocitosina (15) y 6-metil-2-tiouracilo (16), asi como los respectivos derivados i6nicos
[Au(S2-tiocitosind)(PM&;)] (CFCO,)  (17), [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PMe;)] (CFCO,)
(18) y laespecie dinuclear [{ Au(PMe&s)} o(u-iN,S-2-tiocitosinato)] (CFsCO,) (19). Los detalles
de latoma de datos y refino de las estructuras cristalinas, asi como las principales distancias
y angulos de enlace e interaccion, se pueden encontrar en |os apartados correspondientes de
la Seccion Experimental.

El complegjo 15 se halogrado cristalizar por difusion de n-hexano en una disolucion
de etanol 95% a temperatura ambiente, haciéndolo en estas condiciones en el grupo espacial
P bca del sistema cristalino ortorrémbico (Z = 8). De entre todas | as posiciones dadoras del
ligando 2-tiocitosinato, laque serevelacomo preferidaparalacoordinacion al centro de oro(l)
es la funcionalidad tiolato, de acuerdo con el mayor carécter blando de Pearson del azufre
frente a los aomos de nitrogeno pirimidinicos. Asi, € fragmento cationico de oro(l)
[Au(PMey)]* (distancia de enlace Au-P de 2.2564(7) A) se encuentra enlazado al étomo de
azufre del ligando 2-tiocitosinato, a una distancia de enlace Au-S de 2.3222(7) A y en una
disposicion muy préxima a la linealidad, exhibiendo un angulo de enlace S-Au-P de
177.14(3)°. La unidad asimétrica de repeticion, que coincide con la unidad molecular de 15,
se muestra en la Figura 3.4, donde también se puede apreciar la posicion relativa syn del
grupo “C-amino con respecto a centro de oro(l), aunque, en este caso, ladistancia N-H---Au
es demasiado larga (4.518 A) como para indicar la existencia de un contacto estabilizante

entre ambos &omos.
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Figura 3.4. Unidad asimétrica de repeticion de 15 (elipsoides a 50% de probabilidad). Codigo de

colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; P, naranja; S, amarillo oscuro.

Y a existia evidencia estructural previa sobre diversos complejos de estequiometria
[Au(S-2-tiocitosinato)(PRs)] (PRs = PEts, PPh;, PPhpy, PPh,NHpy), e incluso sobre el
complegjo dinuclear [{ Au(S-2-tiocitosinato)}.(u-dppm)], motivada por la rica e inusual
guimica que exhiben los ligandos polidentados tiol que contienen ademas nitrogeno.t>>1%62 En
todos estos casos reportados, el entorno de coordinacion del metal es analogo al observado en
15, mostrando ademés distancias de enlace Au-S similares aunque notablemente mas cortas
(distancias Au-S en el rango 2.291(3)-2.307(2) A para PR; = PEts; 2.303(1)-2.308(1) A para
PR; = PPhs; 2.3068(8), 2.3083(8) A para PR; = PPh;py; 2.3130(8) A para PR; = PPh,NHpy;
2.3052(9), 2.309(1) A para PRs = p-dppm). Sin embargo, & hecho més significativo es que,
aparte de que @ derivado [{Au(S-2-tiocitosinato)}.(u-dppm)] exhiba una interaccion
aurofilicaintramolecular largade 3.3317(2) A, lasredes supramol ecul ares de todos el os estén
ensambladas Unicamente por enlaces de hidrogeno, formando estructuras de complejidad
considerable. Los autores justifican la llamativa ausencia de interacciones aurofilicas en las
redes no tanto porque los voluminosos ligandos fosfina terciaria dificulten la aproximacion
de los metales, sino porque estas interacciones y los enlaces de hidrogeno, a ser de similar

fortaleza, compiten entre si, resultando mas favorables en esta serie estructural |os segundos.

Aquellas observaciones resultan validas también para la descripcion de la expansion

supramolecular de [Au(S-2-tiocitosinato)(PMes)] (15). Aqui, a pesar de que & impedimento
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estérico de lafosfina auxiliar es menor que en los gjempl os anteriores, tampoco se establecen
interacciones aurofilicas, y la estructura cristalina crece Unicamente por la combinacion de
enlaces de hidrégeno “CN-H--!N y contactos °C-H--S. La asociacion por enlaces de
hidrégeno da lugar a una cadena que discurre paralela a gje cristalogréfico b (Figura 3.5),
gue interactlia con las demas en los dos restantes ges por otras interacciones secundarias,
como los contactos “CN-H---S, 6C-H:--N, °*C-H---Sy PC-H---N.

Figura 3.5. Parte de laestructura cristalinade 15, formada através de enlaces de hidrogeno “CN-H---N
(lineadiscontinua azul), *CN-H---S (linea discontinua verde), °C-H---S (linea discontinua naranja) y éC-
H--3N (linea discontinua violeta, elipsoides al 50% de probabilidad). Cédigo de colores: C, gris; H,

blanco; Au, amarillo; N, azul; P, naranja; S, amarillo oscuro.

Tabla 3.2. Distancias (&) y agulos (°) de enlace de hidrégeno seleccionados para 15.

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D---A) 0(D-H---A)

N3-H3A:--S1% 0.88 2.820 3.651 158.05

N3-H3B:--N1# 0.88 2.142 2.959 154.14

C3-H3---S1% 0.95 2.823 3.771 175.73

C2-H2:-N2# 0.95 2.596 3.404 143.09
Operaciones de simetria empleadas para la generacion de &omos equival entes:
#1.-x+3/2,y-1/2, z; #2. -x+1,y-12 -2+ 3/2

#3: x—=12,y,-z+ 3/2.
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Asimismo, el complejo andlogo con la nucleobase 6-metil-2-tiouracilo (16), que
cristaliza por difusion de n-hexano en una disolucion de diclorometano a temperatura
ambiente, muestra un entorno de coordinacion asimilable a de 15. En este caso, sin embargo,
el complegjo 16 cristaliza en el grupo espacia C 2/m del sistema cristalino monoclinico (Z =
6) junto con una molécula de diclorometano, con la que no interactia. Asimismo, la alta
simetria de la molécula (que pertenece a grupo puntual de simetria Cy) y los operadores
propios del grupo espacia hacen que la unidad asimétrica de repeticion de 16-CH.Cl, quede
definida tan solo por una mitad de cada molécula, generandose la totalidad de ellas por
reflexion en el plano.

Figura 3.6. Unidad molecular de 16-CH.Cl, (duplicada a partir de la unidad asimétrica, elipsoides a
50% de probabilidad). Se indica la distancia de enlace 2C-S (etiquetas de rayos-X C1-S1). Cadigo de

colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; Cl, verde; N, azul; O, rojo; P, naranja; S, amarillo oscuro.

La distancia de enlace Au-S de 2.3284(8) A es idéntica a las determinadas en los
diauraciclos [Aug(p-3N,S-2-tiouracilato) (n-dppm)] (CFsCO2) (2.319(2) A), [Aux(p-3N,S-6-
metil-2-tiouracilato) (u-dppm)] (CF:CO,)  (2.321(3)-2.337(3) A), y [Auy(u-N,S2-
tiouracilato)(u-dppm)]  (2.3196(18), 2.3259(19) A), siendo estos ademés los primeros

gjemplos reportados de complejos de oro(l) que exhiben el fendmeno del mecanocromismo

luminiscente. ™ EI entorno de coordinacién del &omo de oro(l) se completa con unamolécula
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de trimetilfosfina (distancia de enlace Au-P de 2.2515(8) A) dispuesta de forma cuasi-lineal
con respecto a ligando 6-metil-2-tiouracilato (angulo de enlace S-Au-P de 177.77(3)°).

La totalidad de la red cristalina se forma, finalmente, por la repeticion del motivo
formado por la asociacion de pares de moléculas de 16 a través de dos enlaces de hidrégeno

4CO-H---*N, de acuerdo con las operaciones de simetria del grupo espacia (Figura 3.7).

Figura 3.7. Pares de moléculas de 16-CHCl,, mostrando los enlaces de hidrégeno “CO-H--3N (linea
discontinua azul, elipsoides al 50% de probabilidad). Las moléculas de CH,Cl, se han omitido por
claridad. Codigo de colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; O, rojo; P, naranja; S, amarillo

OSCUro.

Tabla 3.3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace de hidrégeno seleccionados para 16-CHCl.

D-H--A d(D-H) d(H-A) d(D-A) 0(D-H--A)
O1-H1--N2% 0.84 2.122 2.759 132.32
C7-H7C--01% 0.98 2.586 3.350 134.91
C6-HBC-017%2 0.98 2.842 3.426 119.04
C6-H6B 017 0.98 2.660 3.426 135.28

Operaciones de simetria empleadas para la generacion de &omos equivalentes:
#l.-x+2,-y+1,-z+1; #2:x—-12,y-1/2, z,
#3 x—=12,y+1/2, z

La estructura de difraccion de rayos-X resuelta a partir del monocristal de [Au(S-2-
tiocitosina)(PMe;)] (CFCO,) (17), crecido por difusiéon de n-hexano en acetona, evidenciala
coordinacion del fragmento [Au(PMe&s)]* a atomo de azufre del grupo tiol de la moléculade

2-tiocitosing, asi como el caracter idnico uni-univalente del derivado 17, por la presencia de
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un nimero igual de anionestrifluoroacetato y de complejos metdlicos catidnicos en su celdilla
unidad (Z = 8). Las distancias de enlace Au-S (2.350(17), 2.321(17) A) y Au-P (2.250(17),
2.248(17) A) son comparables alas de [Au(S-2-tiocitosinato)(PMes)] (15).

La expansion supramolecular de la estructura del complejo 17, que se recoge en la
vistade laFigura 3.8, es, de nuevo, intrincada. En este caso, sin embargo, y a diferencia de
lo descrito parael compuesto 15, lared no se construye através de la combinacion de diversos
tipos de enlace de hidrégeno entre las moléculas de 2-tiocitosing, sino por enlaces entre éstas
y los aniones trifluoroacetato. Asi, dichos aniones actlan como aceptores de dos enlaces de
hidrogeno “CN-H--O y de uno !N-H---O, siendo este Ultimo posible a haberse transferido el

aomo de hidrégeno acido, originariamente unido al &omo de azufre, a esa posicion vacante.

-

Figura 3.8. Expansion supramolecular de [Au(S-2-tiocitosina)(PMes)](CFCO,) (17) por enlaces de
hidrégeno “CN-H---O (linea discontinua azul) y *N-H--O (linea discontinua naranja). Cédigo de

colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; O, rojo; P, naranja; S, amarillo oscuro.
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Tabla 3.4. Distancias (&) y ahgulos (°) de enlace de hidrogeno seleccionados para 17.

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H--A)
NG6-HG6A ---O4 0.88 2.204 2.974 145.77
N3-H3A--O1 0.88 1.869 2.718 161.78
N1-H1.--O3 0.88 1.832 2.697 163.15
N4-H4-.-01% 0.88 1.950 2.760 152.38
N6-H6B:--03% 0.88 2.015 2.855 159.47
N3-H3B:--02% 0.88 2.062 2.831 145.52
Operaciones de simetria empleadas para la generacion de &omos equival entes:
#l:x,-y+1,z2-1/2; #2:X,-y+2,z-12

#3:x,-y+1,z+ 12

El monocristal correspondiente de [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PMes)] (CFCO,) (18)
se obtuvo por difusion de n-hexano en una disolucion de diclorometano a temperatura
ambiente. De esta forma, e compuesto cristaliza en e grupo monoclinico P 2:/c (Z = 4),
exhibiendo el fragmento catiénico [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PMes)]* una geometria
molecular muy similar ala descrita para 16. Asi, launidad [Au(PMes)]* (distancia de enlace
Au-P de 2.252(2) A) se coordina, nuevamente, a domo de azufre del ligando 6-metil-2-
tiouracilo, a una distancia de enlace Au-S de 2.309(2) A, y con un angulo de enlace S-Au-P
de 172.66(8)°. Existen, sin embargo, diferencias sutiles en las distancias de los enlaces que
conforman €l ciclo hexa-atdbmico de 6-metil-2-tiouracilo y, en particular, en la distancia 2C-
S, que resultaser algo més cortaen 18 que en 16-CH,Cl, (compérese 1.743(3) A en 16-CH.Cl,
con 1.729(8) A en 18). Esto parece proceder del aumento de orden del enlace carbono-azufre,
como consecuencia de laisomeriactiol-tiona inducida por la coordinacion sin desprotonacion

de[Au(PMes)]* alanucleobase tiolada.
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Figura 3.9. Arriba: unidad asimétrica de repeticion de 18. Se indica la distancia de enlace 2C-S
(etiquetas de rayos-X C1-S1). Abgjo: parte del polimero monodimensional formado por enlaces de
hidrégeno *N-H---O (o0 3N-H---O) reforzados por atraccion iénica (linea discontinua azul), extendido a
lo largo del ge cristalogréfico b y visto desde € ge c (elipsoides al 50% de probabilidad). Codigo de

colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; F, verde; N, azul; O, rojo; P, naranja; S, amarillo oscuro.

Tabla 3.5. Distancias (A) y angulos (°) de enlace de hidrogeno seleccionados para 18.
D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H---A)
N1-H1A---02 0.88 1.885 2.742 164.19
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Por Ultimo, se ha determinado la estructura cristalina del complejo dinuclear
[{ Au(PMe&s)} o(u-tN,S-2-tiocitosinato) ] (CFsCO,)-0.25H,0 (19:0.25H,0), cuyo monocristal se
ha obtenido por difusion de dietiléter en una disolucion de acetona a temperatura ambiente.
Este complejo cristalizaen €l grupo espacial monoclinico P 2:/c (Z = 8), integrando la unidad
asimétrica dos unidades férmula. La parte cationica de la formula presenta dos fragmentos
[Au(PMe:)]* distintos, coordinados a las posiciones 2CS (como en 15 y 17; distancias de
enlace Au-S de 2.331(3), 2.325(3) A) y N (distancia de enlace Au-N de 2.091(10) A) de la
2-tiocitosina desprotonada. Las distancias de enlace Au-P estan claramente afectadas por la
naturalezadel segundo a&tomo dador enlazado al oro(l), acortandose desde 2.251(3) y 2.254(3)
A, cuando P estransa S, hasta 2.235(4) y 2.238(3) A, cuando P estransaN (pirimidinico).

Figura 3.10. Arriba: estructura molecular de la parte cationica de 19:0.25H,0. Abgjo: parte del
polimero aurofilico monodimensional extendido alo largo del ge cristalografico cy visto desde el gje
a (elipsoides a 50% de probabilidad). Los aniones trifluoroacetato y las moléculas de agua se han
omitido por claridad. Cédigo de colores: C, gris; H, blanco; Au, amarillo; N, azul; P, naranja; S,

amarillo oscuro.
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Se debe destacar que, a diferencia de las estructuras de 15, 17 y las otras
reportadas, 5162 gqui si que se encuentran interacciones aurofilicas intermoleculares, siendo
ademés & motivo estructural clave para e crecimiento supramolecular de 19-0.25H,0 en la
forma de un polimero monodimensional a lo largo del ge cristalogréfico ¢ (Figura 3.10,
abgjo). Asi, cada centro de oro(l) enlazado a >CS interacttia con €l respectivo unido a*N del
cation mas cercano relacionado por simetria, adistancias Au'---Au' repetitivas de 3.0371(7) 6
3.1317(7) A, una por cada una de las dos cadenas aurofilicas que crecen a partir de los dos
cationes diferentes presentes en la unidad asimétrica. Aun asi, no deja de ser sorprendente
gue, a pesar de que los dos fragmentos [Au(PMes)]* estan proximos en e espacio (se
coordinan a posiciones 3 de un mismo ligando), eviten establecer una interaccion Au'---Au'

intramolecular.

Los aniones trifluoroacetato juegan un papel estructural importante, aparte del de
equilibrar la carga eléctrica positiva total de la cadena aurofilica. Cada uno de ellos acepta
simultaneamente dos enlaces de hidrégeno *CN-H---O, con la particularidad de que tan solo
dos pares cati én-ani6n estan invol ucrados en cadamotivo repetitivo. Esto dalugar aun aducto
cuadrado que une dos cadenas a lo largo de toda su longitud, expandiendo la estructura

cristalinaen un motivo estructural bidimensional complejo.

215



Capitulo 3

Figura 3.11. Expansion bidimensional de la estructura de 19-0.25H,0 a través de interacciones
aurofilicas (linea discontinua amarilla) y enlaces de hidrogeno “CN-H---O (lineadiscontinua azul). Las
mol éculas de agua se han omitido por claridad. Cédigo de colores. C, gris; H, blanco; Au, amarillo; F,

verde; N, azul; O, rojo; P, naranja; S, amarillo oscuro.

Tabla 3.6. Distancias (&) y agulos (°) de enlace de hidrogeno seleccionados para 19-0.25H,0.

D-H--A d(D-H) d(H--A) d(D--A) 0(D-H--A)
N3-H3A---O4# 0.88 2.028 2.904 173.26
N3-H3B---01% 0.88 1.973 2.814 159.51
N6-H6D---02# 0.88 2.067 2.922 163.51
N6-H6E---0O3* 0.88 1.987 2.856 168.98
O5-H5E---02% 0.87 1.867 2.689 157.09

Operaciones de simetria empleadas para la generacion de atomos equivalentes:

#1. -X, -y, -2+ 2; #2: -xX,y—1/2,-z+ 3/2,

#x+1y,z #Ax+1,-y+ 12, z-12;

#5: x,-y +1/2,z-1/2.

216



Capitulo 3

3.4. Estudio de las propiedades opticas en fase sdlida de los derivados 15-20.

En este apartado se van a describir las propiedades Opticas de absorcion y
fotoluminiscencia de los complejos 15-20 en e estado solido. En primer lugar, se han
determinado sus espectros de absorcion a partir de la medida de la reflectancia difusa en
mezcla de KBr anhidro. Estos espectros DRUV-Vis se recogen en la Figura 3.12 agrupados
en funcion del ligando nucleobase tiolada que contienen (2-tiocitosina o 6-metil-2-tiouracil o),

cuyo espectro también se muestra en la superposicion.

Complejo 15 —— Complejo 16

Complejo 17 —— Complejo 18
%\\

©
L

N

[=]
L

—— Complejo 19 Complejo 20
2-tiocitosina 6-metil-2-tiouracilo

o
[
1

Absorbancia (normalizada)
Absarbancia {(normalizada)
(=}
©»

0,01 0,01

T T T T ) T T T T .
250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.12. Espectros DRUV-Vis de 15-20, 2-tiocitosinay 6-metil-2-tiouracilo, medidos en mezcla
de KBr anhidro.

En las dos gréficas se puede comprobar que el perfil de absorcion de los derivados
metal ados solapa integramente con el del ligando en laregion espectral de més ata energia,
y en cierta medida simula sus maximos, con lo que se puede asumir un origen intraligando
(*IL) similar para dichas absorciones. Se debe resaltar, no obstante, el desplazamiento hacia
el rojo del limite de banda de todos €ellos y, en particular, de los derivados dimetélicos 19 y
20. Esa nueva absorcién abgjas energias se podriarelacionar con lapresenciade oro(l) en los
compuestos, en unos casos manteniendo interaccidn y, en otros, coordinado a los diferentes

heterodtomos.

A pesar de las indiscutibles similitudes estructurales de unos con otros, la respuesta
fotoemisiva dentro de | as dos series de compuestos es muy variada. Por ggemplo, e complejo

[Au(S-6-metil-2-tiouracilato)(PMes)] (16) no es en absoluto fotoemisivo, ni siquiera a la
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temperatura del nitrégeno liquido (77 K), mientras que € derivado [Au(S-6-metil-2-
tiouracilo)(PM ;)] (CFsCO,) (18) emite luz intensade color azul atemperaturaambiente. Toda

esta variedad se resume en |os espectros de fotoluminiscenciade laFigura 3.13.

El primer compuesto de la serie, [Au(S-2-tiocitosinato)(PMe;)] (15), y su dinuclear
correspondiente, [{ Au(PMe;)}2(u-N,S2-tiocitosinato)](CFCO,) (19), emiten luz amarilla
cuando son irradiados con luz UV de 365 nm a temperatura ambiente, pero no asi €
mononuclear idnico [Au(S-2-tiocitosing)(PMe;)] (CFCO,) (17). En elos, laemision amarilla
se corresponde con una banda no estructurada con su maximo a 515 nm (15, A« = 370 nm, ¢
=7.3%) 0531 nm (19, A& =406 nm, d = 17.9 %), y un tiempo de vida asociado largo de 512
ns (15) o 550 ns (19), que sugiere un proceso de desactivacion fosforescente de los estados
excitados. Cuando latemperaturasereduce a 77 K, se observa un perfil vibronico minimo sin
desplazamiento de energiaen laemision del complejo 15 (espaciado entre picos consecutivos
resueltos de 1425, 1334 y 569 cm?), que parece mostrar la participacion del ligando 2-
tiocitosina en e fendmeno fotoemisivo, ya que los espaciados son consistentes con las
energias de vibracion de tension de los enlaces C=C o C=N que conforman €l ciclo del
ligando. El complejo 19, por su parte, desplaza su emisién amarilla hacia mayores energias,
a exactamente 494 nm (A = 362 nm). Ademés, e complejo 17 a esa temperatura es
fotoluminiscente, mostrando una emision anchay asimétrica que se maximiza a 458 nm (Lex

= 357 nm) y que se extiende hasta los 800 nm.

Y a se ha adelantado que € derivado [Au(S-6-metil-2-tiouracilato)(PMes)] (16) no es
fotoluminiscente ni siquiera a baja temperatura. Su andlogo iénico, e compuesto 18, emite
luz azul de 470 nm (Ae = 372 nm) atemperatura ambiente, y luz verde de 501 nm (e = 362
nm) a 77 K. Por ultimo, el compuesto 20 emite a 491 nm (A& = 387 nm) con independencia
de ladisminucién en latemperatura, que tan solo induce un ligero estrechamiento en el perfil
de la banda de emision. Los tiempos de vida y rendimientos cuanticos asociados a estas
emisiones se recogen en laTabla 3.7: para aguéllos dos en que se observa fotoluminiscencia
atemperaturaambiente, ésta parece ser fosforescencia, yaque los tiempos de vida de emision
asociados son largos (> 500 ns).
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Las propiedades fotoemisivas de los tiolatos de oro(l) estabilizados con ligandos
fosfina son bien conocidas, ya desde |os primeros trabaj os publicados en 1995 por |os grupos
de Fackler, Jr.,*> Bruce,™® o Zink.™ En general, se atribuyen a transferencias de carga
prohibidas (identificadas asi por |os desplazamientos de Stokes ampliosy lostiempos de vida
largos) desde el atomo de azufre del ligando S-dador a centro de oro(l), excluyéndose asi |a,
hasta aquel entonces supuesta, necesidad de que tuvieran gque existir interacciones Au'---Au
para observarse fotoluminiscencia. Es razonable, por tanto, suponer un origen anaogo,
basado en unatransicion *LMCT desde los ligandos 2-tiocitosina o 6-metil-2-tiouracilo hacia

el centro de oro(l), para lafotoluminiscencia de estos nuevos derivados.
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Tabla 3.7. Resumen de |as propiedades fotofisicas de |os complejos 15-20.

Absorcion Fotoluminiscencia
Aem (NM) T (ns)
DRUV-Vis (hm) (hec (NM)) (hec (NM))? ¢ (%)
RT 77K RT  TIK
244.0
275.0 515 521 512
Compuesto 15 208.0 (370)  (366)  (370) 73
309.0
245.0
Compuesto 16 296.5 - : - - -
312.0
253.0
458 722
Compuesto 17 281.0 - - -
o0 (357) (370)
223.0 470 501 622
Compuesto 18 2725 (372 (362  (370) ] 183
254.0
531 494 550
Compuesto 19 274.5 (406) (362) (390) - 17.9
291.0
248.0 491 491 1030
Compuesto 20 208.0 @87) (373 (390) ] 144

2 Longitud de onda del nanoLED empleado.
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Figura 3.13. Espectros normalizados de excitacion (linea discontinua) y emision (linea continua) de
los complgios 15y 17-20, atemperatura ambiente (negro) y 77 K (rojo).

221



Capitulo 3

3.5. Estudio computacional de las propiedades Opticas en estado sdlido de [Au(S-2-
tiocitosinato)(PMes)] (15) y [{Au(PM &3)}2(u-*N,S-2-tiocitosinato)| (CFsCO,) (19).

A continuacion, se explica y desarrolla e estudio computacional realizado de las
propiedades de absorcion y fotoluminiscencia en estado solido de los complejos [Au(S-2-
tiocitosinato)(PMes)] (15) y [{ Au(PM &)} o(u-IN,S-2-tiocitosinato)] (CFCO.) (19), a partir de

model os computaci onal es representativos.

Habida cuenta que la totalidad de la estructura cristalina de 15 se forma por la
repeticion de lamolécula discreta [ Au(S-2-tiocitosinato)(PM es)] de acuerdo alas operaciones
de simetria propias del grupo espacial P bca, y que en ningun caso éstas conducen a la
formacion de contactos supramoleculares Au'--Au', se ha reducido la estructura del modelo
computacional alaconsideracion de una Unica molécula [Au(S-2-tiocitosinato)(PMes)]. Asi,
se ha extraido dicha molécula de la estructura de rayos-X de 15 y se ha optimizado sin
restricciones geomeétricas al nivel de teoria DFT-D3/PBE, obteniéndose la estructura titulada
como modelo 15a que se muestra en la Figura 3.14. La optimizacion retiene la geometria
inicial en muy buen grado (compérense las distancias y angulos de enlace tedricos Au-S: 2.33
A, Au-P: 2.29 A y S Au-P: 177.2°, con los determinados por difraccion de rayos-X Au-S:
2.3222(7) A, Au-P: 2.2564(7) A, S-Au-P, 177.14(3)), incluyendo la disposicion relativa syn
del grupo “C-NH, con respecto a centro de oro(l), por 1o que se considera un modelo

adecuado para la simulacion de sus propiedades opticas.

f
Jﬁf"fg

J
Figura 3.14. Modelo tedrico 15a.

A partir de é, se ha analizado la distribucion espacial de la densidad electronica de

una serie de orbitales moleculares (Figura 3.15), seleccionados por su relevancia para la
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descripcion de las propiedades pticas (vide infra). Asimismo, se ha cal culado la contribucion
de los constituyentes moleculares de 15a, a saber, e centro de oro(l) y los ligandos 2-
tiocitosinato y trimetilfosfina, a cada uno de esos orbitales, a partir del analisis de poblaciones

gue serecoge en laTabla 3.7.

Tabla 3.7. Composicion de los orbitales seleccionados del modelo 15a como contribucion de sus
constituyentes moleculares, a partir del andlisis poblacional.
Contribucion (%)

Orbita Trimeilfosfina___ 2-tiocitosinato Aul
48 (LUMO+4) 3 88 >
47 (LUMO+3) 10 68 o~
46 (LUMO+2) 24 L I
45 (LUMO+1) 7 > o
44 (LUMO) 14 35 o
43 (HOMO) 1 A 2
42 (HOMO-1) 1 " =
41 (HOMO-2) 0 % 2

De entre todos ellos, merecen particular atencion las distribuciones electrénicas de
los orbitales frontera HOMO y LUMO. El orbitadl HOMO, asi como los otros orbitales
ocupados considerados HOMO-1 y HOMO-2, muestran una participacion mayoritariay cas
exclusivadel ligando 2-tiocitosinato, tanto de sus enlaces en e plano (HOMO-1) como dela
nube n-deslocalizada sobre las dos caras del ligando (HOMO-2, HOMO). La densidad
electronica restante se reparte sobre € centro de oro(l) y, muy residuamente, sobre la
trimetilfosfina. Los orbitales no ocupados, por su parte, exhiben una participacion mayor del
fragmento [Au(PMe;)]*, sobre e que se localiza la parte mas significativa del orbital (salvo
LUMO+4). En particular, los orbitales LUMO, LUMO+1 y LUMO+2 concentran méas de la
mitad de la densidad electronicatotal sobre el &omo de metal.
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Figura 3.15. Orbitales moleculares seleccionados para el modelo 15a.
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L a geometria minimizada de 15a se ha empleado como base para un segundo calculo
anivel TD-DFT, delasenergiasy fuerzasdel oscilador delas primerastransiciones permitidas
singlete-singlete, parala simulacion de | as propiedades Opticas de absorcion de 15 en estado
solido. Como, ademas, el tiempo de vida asociado a su fotoemision es largo (512 ns, 0.5 us
aprox.), y podria considerarse como un proceso fosforescente, se ha calculado también la
energia de la primera transicion prohibida singlete-triplete. En la Tabla 3.8 se detallan las
cinco transiciones permitidas de mayor fuerza del oscilador de entre las cal culadas hasta 200
nm, la primeratransicién prohibida, asi como laenergiay contribuciones orbitalicas de todas
ellas. Dicha informacion se representa también de forma gréfica en laFigura 3.16 donde, a

las transiciones, se superponen |os espectros de absorcion y excitacion de 15 en estado solido.

Tabla 3.8. Primeras transiciones singlete-singlete permitidas de mayor intensidad, y primeratransicion
singlete-triplete, calculadas a nivel TD-DFT, parael modelo 15a.

Transicion Longitud de onda (hm) Fuerza del oscilador Contribuciones (%)
B S$S—5S 303.33 0.1335 HOMO —  LUMO (96)
C S$—8s 263.00 0.0432 HOMO —  LUMO+3 (83)
D S—Sg 237.68 0.0807 HOMO-1 — LUMO+1 (16)
HOMO-1 — LUMO+2 (36)
HOMO-1 — LUMO+4 (18)
E S$S—S 236.93 0.1447 HOMO-1 — LUMO+2 (16)
HOMO-1 — LUMO+4 (20)
HOMO — LUMO+H (32
F SS— Sk 228.92 0.0648 HOMO-2 — LUMO (82
A SS—T 364.03 Prohibida por spin HOMO —  LUMO (59)
HOMO —  LUMO+4  (20)
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—— Absorcion (pastilla de KBr)
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Figura 3.16. Primeras transiciones singlete-singlete y singlete-triplete calculadas a nivel TD-DFT,
superpuestas a |l os espectros de absorcion DRUV-Vis (en mezcla de KBr) y de excitacion de 15.

El espectro de excitacion solapa con € de absorcion tan solo en el limite de menor
energiadel Ultimo, en laregidn energética donde, ademés, se calculala energiade la primera
transicion singlete-triplete tedrica. Esta Ultima gjustaimpecabl emente ala energiamaxima de
excitacion del compuesto (370 nm). En conjunto, todo ello refuerza nuestra propuesta de
emision por fosforescencia para € compuesto 15, teniendo en cuenta que e minimo
solapamiento de las excitaciones experimental y tedrica con la absorcion sugieren la
prohibicion de la primera por la violacion de la regla de seleccion de spin. Con respecto al
origen orbitdlico de la excitacion, ésta resulta ser la mezcla de una transferencia de carga
SLMCT déd ligando 2-tiocitosinato (HOMO) a metal (LUMO) junto con una transicion
intraligando ®IL centrada en el ligando 2-tiocitosinato (HOMO — LUMO+4).

Para smular las propiedades Opticas del complgo [{Au(PMes)}2(u-N,S2-
tiocitosinato)] (CFsCQO,) (19) que, adiferencia del anterior, si exhibe interacciones aurofilicas
intermoleculares en su estructura cristalina, no se puede considerar un Unico cation aislado
como launidad fotoemisivamas simple. Laaproximacion de los centros de oro(l) adistancias

maés cortas que el doble de su radio de Van der Waals, esto es, la aurofilia, dalugar a nuevos
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estados el ectronicos accesibles por excitacion optica, centrados sobre el gje de lainteraccion
intermetdlica, que deben ser considerados en una descripcidn tedrica realista. Por ello, se
procedid a optimizar un modelo formado por dos unidades cationicas [{ Au(PMes)} 2(u-N,S
2-tiocitosinato)]* eninteraccion, extraidastal cual de unadelasdos cadenasinfinitasidénticas
de la estructura de rayos-X de 19-0.25H,0 (modelo 19a). En la Figura 3.17 se muestra la
estructura resultante de 19a tras €l célculo de minimizacion energética (nivel de teoria DFT-
D3/PBE): ladisposicion relativainicia delos cationes se retiene adecuadamente, mereciendo
mencion lanuevadistancia Au'--Au' de 3.08 A, que compara muy bien con las determinadas
por difraccion de rayos-X en 19-0.25H,0 (3.0371(7), 3.1317(7) A).

Figura 3.17. Modelo tedrico 19a.

En la Tabla 3.9 se desglosa e porcentaje de contribucion de las subcomponentes
moleculares de 19a (los cuatro fragmentos diferentes [Au(PMes)]* y los dos ligandos 2-
tiocitosinato puente) en los orbitales moleculares de la Figura 3.18, los cuales se han
seleccionado por su importancia en la descripcién de las propiedades opticas simuladas de
19-0.25H,0. Para facilitar la interpretacion de la tabla, se incluye una representacion

esquemética del modelo tedrico en la que se resaltan los sei's subcomponentes el egidos.

En genera, la densidad electronica asignada a cada orbital no se encuentra bien
definida sobre algun fragmento concreto, sino que se encuentra repartida de forma difusa
sobre todo € modelo. El orbital HOMO, por g emplo, muestra una contribucién mayoritaria
de uno de los dos ligandos 2-tiocitosinato, pero también otras a considerar de las restantes

partes del modelo, incluidas aquéllas de la segunda mol écula unida a través de la interaccién
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aurofilica; el orbital LUMO, por su parte, se encuentra localizado sobre € ligando 2-

tiocitosinato contrario a del orbital HOMO, y con menores participaciones adicionales.

Tabla 3.9. Composicion de los orbitales seleccionados del modelo 19a como contribucion de sus

constituyentes moleculares, a partir del andlisis poblacional .*

Contribucién (%)

Orbita [AuPMe)]®  2-TCT  [Au(PMe)]?  [Au(PMe)]® 2-TCZ  [Au(PMe3)|™
134 (LUMO+3) 6 12 3 14 59 7
132 (LUMO+1) 11 55 11 14 0
131 (LUMO) 3 78 10 4 0
130 (HOMO) 0 13 5 13 60 9
129 (HOMO-1) 1 27 16 41 6
128 (HOMO-2) 2 54 18 8 11 6
124 (HOMO-6) 7 3 29 11 24 26
123 (HOMO-7) 8 88 2 0 1 0

* Clave paralainterpretacion de latabla:
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3 5,088
5 2

MO 130 (HOMO) MO 131 (LUMO)

MO 123 (HOMO-7) MO 124 (HOMO-6)
Figura 3.18. Orbitales moleculares seleccionados para el modelo 19a.
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Sin mayores consideraciones, se han calculado las energiasy fuerzas del oscilador de

las primeras transi ciones singlete-singlete y latransicion singlete-triplete de més baja energia,
apartir decalculos TD-DFT sobrelaestructuraminimizadade 19a (Tabla 3.10, Figura 3.19).

La inclusidon de la transicion prohibida singlete-triplete en la discusion se justifica por el

tiempo de vidalargo (550 ns, 0.6 us aprox.) medido para 19 en estado solido, que sugiere un

mecanismo de emision por fosforescencia.

Tabla 3.10. Primeras transiciones singlete-singlete permitidas de mayor intensidad, y primera

transicion singlete-triplete, calculadas a nivel TD-DFT, para e modelo 19a.

Transicion Longitud de onda (nm) Fuerza del oscilador Contribuciones (%)
B S-S 300.08 0.0398 HOMO-1 — LUMO (43)
HOMO — LUMO (43)
C S$-8; 292.26 0.1287 HOMO-1 — LUMO+1 (64)
D S—Ss 282.46 0.1151 HOMO-1 — LUMO (16)
HOMO-1 — LUMO+2 (44
HOMO — LUMO (18)
E S$—S5; 21523 0.1269 HOMO-6 — LUMO+3 (17)
F S—Sss 21267 0.1553 HOMO-7 — LUMO+1 (16)
A S—T, 360.51 Prohibida por spin HOMO-2 — LUMO (16)
HOMO-1 — LUMO (17)

1,0 4

o
()}
1

Fuerza del oscilador (normalizada)

o
o

—— Absorcion (pastilla de KBr)

Excitacion (A, = 531 nm)

Transiciones singlete-singlete
Transicién singlete-triplete

A:Sg-> Ty
B: Sg — S4
C:8g9 > S3
D:Sg - S5
1S9 — S5
So > S55

L

L

200

300 400 500
Longitud de onda (nm)

(360.51 nm)
(300.08 nm)
(292.26 nm)
(282.46 nm)
(215.23 nm)
(212.67 nm)

Figura 3.19. Primeras transiciones singlete-singlete y singlete-triplete calculadas a nivel TD-DFT,

superpuestas a los espectros de absorcion DRUV-Vis (en mezcla de KBr) y de excitacion de 19.
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El guste entre la energia de excitacion tedrica (406 nm) y la calculada como
transicion singlete-triplete (361 nm), en este caso, no es tan bueno como en e modelo
mononuclear 15a. Aqui, el calculo sobreestimalaenergianecesariaparatrasladar lamolécula
a primer estado excitado de multiplicidad triplete; sin embargo, aun asi, queda englobada
dentro del espectro de excitacion experimental, y solapada con €l limite de bajas energias del
espectro de absorcién. Si bien la diferencia entre las energias se podria atribuir a pequefio
tamafio del modelo 19a, que tan solo da cuenta de unade lasinfinitasinteracciones aurofilicas
gue conforman el polimero aurofilico monodimensional de 19-0.25H0, la posicion de la
transicion (excitacion) con respecto al espectro de absorcion es un buen indicativo en favor
de la naturaleza fosforescente, y por ello prohibida por la regla de selecciéon de spin, del
proceso fotoemisivo. Asi, segun el calculo TD-DFT y el andlisis poblacional de los orbitales
involucrados, el origen de dicha transicion seria una transicion interna de ligando (3IL)
perturbada por la presenciadelos metal es, constituida por lamezcladetransferencias de carga
desde diversas | ocalizaciones molecul ares, con una participacion mas acusada de los ligandos
2-tiocitosinato (orbitales HOMO-1, HOMO-2), auno solo de ellos (orbital LUMO).
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3.6. Estudio de las propiedades opticas en disolucion acuosa de los derivados [Au(S-2-

tiocitosina)(PM &:)](CFsCOy) (17) y [{Au(PM es)}a(u-N,S-2-tiocitosinato) | (CFsCOy) (19).

Mas intrigantes aln que en el estado sdlido lo son las observaciones referidas a las
propiedades épticas de absorcion y fotoluminiscencia de algunos de estos derivados en
disolucion acuosa. En este punto reclaman nuestra particular atencion los compleos de 2-
tiocitosina ionicos [Au(S-2-tiocitosina)(PMes)](CF:CO2) (17) y [{Au(PMes)}o(u-N,S-2-
tiocitosinato)](CFsCQO,) (19), no solo porque sean solubles en agua, sino porgue ahi dan lugar
a disoluciones de un vivisimo color amarillo a concentraciones incluso menores que 1 mM.
A este respecto, es aln més llamativo e hecho de que la intensidad del color aumente
espontaneamente con € paso del tiempo, e incluso que las disoluciones envejecidas emitan
luz de color naranja a ser irradiadas con luz UV de 365 nm. Por € contrario, los compleos
neutros [Au(S-2-tiocitosinato)(PMes)] (15) y [Au(S-6-metil-2-tiouracilato)(PMes)] (16) solo
son solubles en agua caliente y precipitan a enfriar atemperatura ambiente, mientras que las
disoluciones acuosas de [Au(S6-metil-2-tiouracilo)(PMe;)](CFCO;)  (18) v
[{Au(PMes)} o(u-N,S-6-metil-2-tiouracilato) | (CFsCO;) (20) no son estables y de éllas

precipita un solido blanco no luminiscente.

Para describir este comportamiento novedoso para complejos de oro(l) hidrosolubles,
y que podria ser en ciertaformasimilar al discutido para [Au(®N-adeninato)(PTA)] (5), se ha
registrado el espectro de absorcion UV-Vis de disoluciones acuosas diluidas (1-10* M) delos

complgjos 17 0 19 aintervalos de tiempo fijos de 900 s (15 min).

LaFigura 3.20 muestralos espectrosat = 0 min y t = 60 min de una disolucién del
derivado 17 en agua a la concentracion de 1-10“ M; los insertos de la misma muestran la
ampliacion de laregion entre 350 y 450 nm, describiendo cada uno el diferente movimiento
espectral registrado durante € experimento. En general, e espectro esta dominado por la
presencia de tres absorciones de alta energia, a 205.5, 242.0 y 277.0 nm, que iguaan las
energias de lasrespectivas de la 2-tiocitosinalibre en disolucién acuosa. Asi, esastransiciones
en 17 pueden ser asignadas a transferencias de carga intraligando permitidas por spin (*!IL), a

las que contribuye de forma despreciable € fragmento [Au(PMes)]*, no siendo asi la
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interpretacion diferente a aquélla dada a los espectros UV-Vis de los derivados mono- y
dimetdlicos de adenina. Sin embargo, a medida que el tiempo de medida avanza, se observa
el surgimiento de una muy pequefia banda en la zona violeta-azul del espectro visible, cuyo
maximo, alavez que su absorbancia aumenta, se desplaza desde aproximadamente 390.5 nm
hasta 400.0 nm. Este comportamiento es constante durante los 60 primeros minutos desde la
preparacion de la disolucion y se muestra en el inserto izquierdo. A partir de ese tiempo, la
absorbancia de |a banda decae minimamente hasta alcanzar un valor de absorbancia constante
alos 120 min, lo que se muestra en el inserto derecho. El cambio de color a amarillo de la

disolucion es progresivo y simultaneo ala aparicion de la nueva banda de absorcion.

400 400

2,0 +
400.5

Absorbancia
o
o
:

205.5

2
B
&

0,04
450 350 400 450

400
Longitud de onda (nm) Longitud de onda {nm)

Absorbancia

1,0 1
0,0 1 —
200 300 400 500

Longitud de onda (nm)

Figura 3.20. Coleccion de espectros de absorcion UV-Vis de una disolucion acuosa 0.1 mM de 17,
medidos aintervalosfijosy consecutivos de 900 s (15 min) durante 2 h atemperatura ambiente. Inserto
izquierdo: ampliacion delaregion entre 350 y 450 nm desdet = 0 min hastat = 60 min. Inserto derecho:
ampliacion de laregion entre 350 y 450 nm desde t = 60 min hastat = 120 min.

Sin embargo, las disoluciones acuosas del complejo 17 no resultan ser excesivamente
estables atemperaturaambiente, y alas pocas horas se tornan grisaceas por ladescomposicion

de 17 a oro(0), perdiendose ademas la fotoluminiscencia naranja (vide infra). Por €llo, €l
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estudio que sigue a continuacién se va a centrar Unicamente en el complejo 19, que es

perfectamente estable en disolucién acuosaincluso durante dias.

L as observaci ones espectroscopicas con respecto al compuesto 19 son alin mas claras
e interesantes que las descritas para 17. Asi, inmediatamente tras la medida del primer
espectro, la absorcion en laregion violeta-azul del espectro visible (300-500 nm) incrementa
espontaneamente, surgiendo unanuevabanda centrada en 405 nm tanto méas definidaeintensa
cuanto maés tiempo avanza, y cuya energia no varia en todo €l intervalo tempora de medida
considerado (720 min, 12 h). La aparicion de esta absorcion sera responsable del color
amarillo brillante de las disoluciones, y su incremento con € tiempo, que se ilustra en €l
inserto delaFigura 3.21y en las fotografias de la Figura 3.22, de su atractiva saturacion de
color. También se puede apreciar que la absorbancia de la banda original a 241.0 nm decrece
a un ritmo mas pronunciado que el aumento de la absorcién a bagja energia; asi, se tiene un
punto isosbéstico cercano a 280 nm, intuyéndose alguna forma de equilibrio quimico entre

las diferentes entidades que coexistan en la disolucion.
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Figura 3.21. Coleccion de espectros de absorcion UV-Vis de una disolucion acuosa 0.1 mM de 19,
medidos a intervalos fijos y consecutivos de 900 s (15 min) durante 12 h a temperatura ambiente.
Inserto: representacion de la absorbancia a 405.0 nm (circulos negros) y 241.0 nm (circulos rojos)

frente a tiempo de medida.
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Figura 3.22. Fotografias de una misma disolucién diluida de [{Au(PMes)}o(u-N,S-2-

tiocitosinato)](CFsCO,) (19) en agua, ainterval os consecutivos de 1 min aprox.

Si se recuerda de anteriores discusiones, las bandas de absorcién proximas a 400 nm

gue normalmente aparecen como colas de otras de mayor energia e intensidad, pueden ser

originadas por transiciones entre los orbitales de simetriac 5do* y 6p,c, centrados alo largo
del ge de lainteraccién Au'---Au', y formados por e apareamiento de los orbitales atdbmicos
5d.. y 6p, que proporciona cada aomo de oro(l) (el g ez coincide con € ge delainteraccion).
Teniéndose esto en cuenta, parece razonable considerar laformacion de nuevas interacciones
aurofilicas como el origen de la absorcion creciente a405 nm de | as disol uciones acuosas del

complegjo [{ Au(PMes)} 2(u-iN,S-2-tiocitosinato) ] (CF:CO;) (19).

Este mismo proceso se ha seguido por espectroscopiaH RMN de una muestrade 19
disuelta en agua deuterada, tomando espectros a intervalos fijos de 300 s (5 min) durante una
ventana temporal de 3 h (180 min). El andlisis del apilado de los espectros en funcion del
tiempo de la Figura 3.23 es muy esclarecedor con respecto a proceso que tiene lugar en €l
seno de la disolucion: la sefial pseudo-doblete asociada a la resonancia de los d&omos de
hidrégeno de la trimetilfosfina de los dos fragmentos [Au(PMe&;)]* heterol épticos disminuye
de intensidad muy répidamente, mientras que simultdneamente surge una nueva sefia con
multiplicidad aparente de triplete, muy caracteristica de la especie homoléptica idnica
[Au(PMe&;),]* en disolucion de agua deuterada. La razon de la multiplicidad triplete de esta
Ultima sefia no es evidente, ya que, a ser e cation [Au(PMes),]* una molécula tedricamente
lineal, sus &tomos de fésforo deberian ser equivalentes. H. Schmidbaur y R. Franke proponen
gue, a ser @ agua es un disolvente muy eficiente para la solvatacion de pares iénicos, €
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tiempo de permanencia de los ligandos PMe; unidos a aomo de oro(l) sera largo (en otras
pal abras, no habré equilibrios de disociacion), y por ello se observa un acoplamiento P-Au-P
muy fuerte que resulta en un sistema AgX X’ Ag'.1%° En cualquier caso, esa misma estructura

de triplete virtual ha sido descritatambién para las especies andl ogas [Hg(PMe;)2] X ». 161

78 76 74 72 70 68 66 64 62
Desplazamiento quimico (ppm)

t =180 min

t=0min

T T T T T A4 T T T T T |
8.0 5 70 6.5 6.0 5350 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 3.23. Apilado de espectros *H RMN de 19 (400 MHz, agua deuterada) registrados ainterval os
fijos de 300 s (5 min) durante 3 h (180 min). Inserto: ampliacién de la region de las resonancias de la
2-tiocitosina.

Lacomparacion del espectro *P{*H} RMN registrado a término del experimento con
aquél de [Au(PMe&;),](CFsS0s), sintetizado para tal propodsito a través de la reaccion de
[AuCI(PMe&)] v [Ag(PMe&s)](CFsSOs) en diclorometano, en e mismo disolvente (agua
deuterada) es también definitiva (Figura 3.24).
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Figura 3.24. Comparacion de los espectros 3'P{*H} RMN de [Au(PMe&;),] (CF:S0O;) (400 MHz, agua
deuterada, arriba), y 19 tras 3 h en disolucién (400 MHz, agua deuterada, abajo).

Asimismo, la reorganizacion progresiva del complejo 19 hacia la formacion de
[AUu(PMe&;),] (CFCO;,) v [Au(u-iN,S2-tiocitosinato),] se confirma por el cambio en las
intensidades relativas de los picos moleculares a 672.1 Da ([{ Au(PMes)}o(u-N,S2-
tiocitosinato)]*) y 349.1 Da ([Au(PMe;),]*) en los espectros ESI-MS en su modo positivo,
registrados a interval os sucesivos de 24 h (Figura 3.25).
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Figura 3.25. Apilado de espectros ESI-M S (modo positivo) de una muestra del complejo 19 disuelta

en agua, registrados a interval os sucesivos de 24 h.
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En resumen, considerando que se ha detectado la formacion progresiva de la nueva
especie [Au(PMes);]* en e medio acuoso por tres técnicas diferentes (*H RMN, 3P{tH}
RMN, ESI-MS), y que dicha formacién es ssmultanea a la apariciéon de una absorcion muy
bien definida en la region azul-violeta del espectro visible (405 nm), compatible con una
transicion permitida entre estados electronicos centrados en e ge de interaccion Au'---Au',
resulta muy razonable considerar € proceso de redistribucion de ligandos presentado en el

Esquema 3.7 como € origen y justificacién de todas | as propiedades medidas.

Esquema 3.7. Propuesta de redistribucion de ligandos de 19 en disolucion acuosa.

NH,
B NH, | NZ
Me; P /k |
Au A
NZ N PMe, |
| H,0 l I I
2 \N (CF;CO,) — =~ AIU"--Alu +2 Alu (CF3CO,)
| N PMe,
) [T
PMe3 = N

De esta forma, se explica tanto la deteccion de [Au(PMe&;),]* como las curiosas

propiedades Opticas de absorcion y fotoluminiscencia (vide infra) de las disoluciones acuosas

de 19, que serian las propias del hipotético diauraciclo neutro [Aux(u-tN,S-2-tiocitosinato).].

Por ultimo, la buena estabilidad de este compuesto en disolucion nos ha permitido
estudiar e incremento de absorbancia de la banda naciente a 405.0 nm respecto del tiempo, a
varias temperaturas controladas en el rango 30-50 °C. A temperaturas superiores (60 °C), €
proceso de equilibrio en disolucion compite con la reduccién del compuesto hacia especies
de oro(0), mientras que a temperaturas menores (20 °C), el proceso es extremadamente lento

y no se puede seguir instrumental mente de forma eficiente.
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De esta forma, se ha medido la absorbancia a 405.0 nm de una disolucion acuosa
(1-10* M) recién preparada de 19 cada 900 s (15 min), durante un tiempo total de 1440 min
(24 h), alas temperaturas de 30.0, 35.0, 40.0, 45.0 y 50.0 °C. Los puntos asi obtenidos, que
describen el recorrido de una curva en su representacion frente al tiempo, se han gjustado a

unafuncion exponencial de tres términos (Ecuacion 3.2):
t t t ..
A=A, + A exp (— T_l) + A, exp (— T_z) + Az exp (— T—3) Ecuacion 3.2

a partir de cuyos parametros se ha deducido una constante cinética aparente para el proceso

de redistribucion de ligandos en disolucion, a cada temperatura, seguin |as ecuaciones:

A; (normalizado) = % Ecuacion 3.3
k = Zi(Al- (normalizado) - Ti_l) Ecuacion 3.4

EnlaFigura 3.26 serepresentala absorbancia a405.0 nm frente al tiempo para cada
temperatura, junto con la curva de dicho gjuste. Los diversos parametros de estas Ultimas se
indexan en la Tabla 3.11; en todos los casos, € guste de la funcion exponencial de tres
términos a los datos experimentales es excelente. En la dltima fila de dicha Tabla 3.11 se
recogen las constantes cinéticas aparentes de la reaccion de redistribucion de ligandos a las
cinco temperaturas estudiadas, cal culadas segun la Ecuacion 3.4: €l valor que toman es tanto
mayor segun mas alta sea la temperatura de medida, de acuerdo con las observaciones
empiricas en e laboratorio (la muestra se tifie de amarillo més rapido a mayor temperatura),
y sugiriendo un comportamiento cinético acorde a la ecuacién de Arrhenius (Ecuacion 3.5):
E

k=A-exp(—2);Ink =InA— 22 Ecuacion 3.5
R-T R-T

donde A es el llamado factor preexponencia o de frecuencia, Ex es la energia de activacion
del proceso, y R esla constante de los gases ideales (R = 8.31447 Jmol1-K1).1
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Figura 3.26. Representacion de la absorbancia a 405.0 nm frente al tiempo a diferentes temperaturas,

junto con el guste de los datos a una funcion exponencial de tres términos (curvaroja).
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Tabla 3.11. Parametros del gjuste de A(405 nm) frente a tiempo, como la suma de tres funciones

exponenciales (Ecuacién 3.2).

Temperatura (°C)

Pardmetro
30.0 35.0 40.0 45.0 50.0

A 0.80651 0.68464 0.64148 0.56196 0.45525
A -0.08224 -0.13698 -0.15914 -0.08551 -0.18948
T (min) 32.75427 23.54758 27.68666 14.0571 20.38793
A -0.39502 -0.51174 -0.27783 -0.32404 -0.12243
T, (min) 206.34641 207.59714 112.77678 58.90797 62.72184
As -0.26598 0.00733 -0.16546 -0.09511 -0.1004
T3 (min) 1892.64186  -720.44598 511.86851 543.27732 115.39648
Adj. R? 0.99993 0.99975 0.99913 0.99839 0.99766
k (min™) 0.00614 0.01293 0.01417 0.02330 0.02939

La energia de activacion (E.) es la diferencia de energia potencial entre las
configuraciones moleculares de los reactivos y la del estado de transicién, de acuerdo con la
coordenada de reaccion mas adecuada, definida para cada sistema. A partir del gjuste lineal
de la representacion de In k frente a T se pueden deducir los valores de los parametros de
Arrhenius A (de laordenadaen el origen) y Ea (delapendiente). EnlaFigura 3.27 se muestra
esta representacion parala reaccion considerada, parala que el gjuste de los datos a unarecta
es adecuado (R? = 0.94636), y delaque se deduce que E, = 60.70 kJmolty A= 2.03-108 min

! para el proceso global de redistribucion de ligandos en disolucién acuosa.
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Figura 3.27. Grafico de Arrhenius paralareaccion de redistribucién de ligandos en disolucion acuosa

del complgjo [{ Au(PMe;)} o(p-IN,S-2-tiocitosinato)] (CFCO;) (19).

Y a se ha avanzado al inicio del apartado que las disoluciones acuosas amarillas de
[Au(S-2-tiocitosina)(PMe&;)] (CFCO,) (17) y [{Au(PMes)} o(pu-'N,S-2-
tiocitosinato)] (CFsCO,) (19) son fotoemisivas, desprendiendo luz de color naranja a ser
irradiadas, por g emplo, con laluz UV de 365 nm de unalampara de mano (ver € inserto de
laFigura 3.28). Dichaemision se corresponde, en el caso de 19 (el compuesto 17 esinestable,
y resulta fotorreducido alo largo de la medida devolviendo datos anémalos), con una banda
simétrica centrada en 604 nm (t = 129 ns), y en cuyo perfil de excitacion se distinguen
claramente dos bandas diferentes, con maximos a 372 y 451 nm. La excitacion de la muestra
alalongitud de onda del maximo de cualquiera de las dos da lugar, sin embargo, al mismo

perfil de emision.
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Figura 3.28. Espectros normalizados de excitacion (linea discontinua negra) y emision (linea continua
negra) de 19 en disolucion acuosa, junto con la cola del espectro de absorcion tras 12 h (linea

discontinuaroja). Inserto: fotografia de una disolucion acuosa de 19 bgjo luz UV de 365 nm.

Asimismo, resulta interesante notar que esas dos bandas de excitacion sufren un
proceso de equilibrio en el tiempo, a igua que las demas mediciones espectroscopicas, que

se puede comprobar en la superposicion de espectros de la Figura 3.29.
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Figura 3.29. Superposicion de los espectros de excitacion (izquierda) y emision (derecha) de 19 en

disolucion acuosa, a diferentes tiempos.
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Estas dos bandas de excitacion diferenciadas se podrian asignar, por tanto, acadauna
de las dos especies con potencial capacidad fotoemisiva que se encuentran en equilibrio, esto
es, a cation de laespecie original [{ Au(PM &)} 2(u-N,S-2-tiocitosinato)] (CFsCO;) (e = 370
nm) y a la nueva especie diauraciclica [Aux(u-*N,S-2-tiocitosinato),] (Ae« = 448 nm). La
emision de ambas serade similar energia, de acuerdo con lano variacion aparente del maximo
de emision con respecto alalongitud de ondade excitacion, pero de un origen previsiblemente
diferente. En particular, la posibilidad de que tengan lugar transiciones permitidas por spin
(el tiempo de vidade laemisién a604 nm es corto, 129 ns) y centradas en €l gje de interaccion

intermetdlico, para [Au(u-!N,S 2-tiocitosinato),], no pueden ser descartadas.
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CONCLUSIONES

La coordinacion de las unidades cationicas fosfinaoro(l) (JAu(PRs)]*), isolobulares con
el &omo de hidrogeno (H*), alanucleobase natural adeninatiene lugar en la posicion °N
de esta Ultima, con independenciatanto de lanaturalezay/o denticidad del ligando fosfina
(PRs; =PMe;, PTA, DAPTA, dmpe, dmpm, depe), como de lacargacon la que se presente
la nucleobase (anién adeninato o adenina neutra).

Esta metaacion de la nucleobase adenina da lugar a sistemas supramoleculares
complgios, formados por el auto-ensamblado de moléculas discretas mediante
interacciones aurofilicas (en agunos de €llos) y enlaces de hidrégeno de diversa
naturaleza (en todos los casos), destacandose la observacion incluso de enlaces de
hidrogeno a oro(l) en las estructuras cristalinas de [ Au(®N-adenina)(PM e3)] (CFCO.) (2)
y [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)]-EtOH (10-EtOH).

En particular, los complegos mononucleares [Au(®N-adeninato)(PMes)] (1) y [Au(®N-
adenina)(PM&;)](CF:COy) (2), y & complego dinuclear [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)]
(20), exhiben un balance de fuerzas intermoleculares tal que les permite asociarse en €
medio acuoso en unaformajerarquizaday bien definida, que resultaen el crecimiento de
nanoestructuras moleculares de grosor nanométrico y longitud micrométrica vy,
finamente, en la gelificacion.

El andlisis de los datos espectroscopicos y computacionales recabados del complejo
[Au(®N-adeninato)(PMes)] (1) ha permitido demostrar que €l primer paso en su auto-
asociacion es la formacion de dimeros a través de interacciones aurofilicas, los cuales,
posteriormente, interactUan entre si por enlaces de hidrégeno dando lugar a entidades de
tanta mayor nuclearidad cuanto més alta sea la concentracion de 1.

Asimismo, losenlaces de hidrégeno y lasinteracciones oro(l)---oro(l) parecen encontrarse
en un equilibrio competitivo dada su similar fortaleza, y, para [Au(°*N-adeninato)(PTA)]
(5), lapredominancia de unos frente a otros con respecto al tiempo dalugar a variaciones
muy notables en sus propiedades fotofisicas (absorcidn, emision) en disolucién acuosa.
Asi, cuando las moléculas de 5 interactlian por enlaces de hidrégeno, la disolucion es

fluorescente azul, mientras que a evolucionar en el tiempo y asociarse por interacciones

247



Conclusiones

10.

248

AU'--AU' cortas, cambia € color de la disolucién y la luminiscencia mayoritaria es
fosforescenciaroja

El empleo de ligandos o.o-difosfina de puente corto favorece la formacion de
interacciones Au'---Au' intramoleculares, permitiendo asi la obtencion de compleos
fosforescentes en estado solido (emision intensa de color azul), sin perder la capacidad
de disolucién en agua. Los célculos computacionales TD-DFT realizados relacionan la
primera excitacion singlete-triplete tedrica con una transferencia de carga desde los
ligandos adeninato alos gjes de interaccion oro(l)---oro(l).

La comparacion de la contribucion de la componente cuasi-elastica de dispersion de
neutrones de las moléculas de agua retenidas entre las fibras de los hidrometalogeles de
los complgjos 1 y 10 permite inferir la diferente libertad difusional de éstas. Asi, €
hidrometalogel de 10, cuya nanoestructura es més intrincada que la del de 1, retiene
mucho mas €ficientemente dichas mol écul as.

La presencia de un grupo tiol en laestructura de las nucleobases artificiales 2-tiocitosina
y 6-metil-2-tiouracilo amplia notablemente las posibilidades coordinativas de estos
ligandos, al poder actuar como tiolatos (15, 16) o tionas (17, 18), o como ligandos puente
(19, 20), frente ala coordinacion de uno o dos centros de oro(l). Esto afecta, ademés, a
las expansiones de las estructuras cristalinas y a las propiedades fotofisicas.

L afosforescencia que presentan algunos de estos derivados de nucleobases tioladas se ha
asignado a transferencias de carga prohibidas desde € &omo de azufre del ligando S
dador alos centros de oro(l) (15), o bien atransferencias de cargaintraligando prohibidas
perturbadas por la coordinacién de los metales (19).

Los complgjos [Au(S-2-tiocitosing)(PMe&;)](CFCO2) (17) y [{Au(PMes)}2(u-iN,S-2-
tiocitosinato)] (CFsCO,) (19) experimentan un proceso espontaneo de redistribucion de
ligandos en e medio acuoso que conduce a la formacién de especies diauraciclicas

fotoemisivas.



SECCION EXPERIMENTAL

E.1. Técnicasinstrumentalesy espectr oscopicas empleadas en la caracterizacion

de compuestos.
E.1.1. Andlisiselemental CHNS.

El andlisis elemental de carbono, hidrogeno, nitrogeno y azufre de los productos
descritos se harealizado con un microanalizador Perkin-Elmer 240B.

La presencia de fltor y/o fosforo en las muestras resulta problemética para la
realizacion de este andlisis, o que justificaria las ligeras desviaciones entre los valores

calculados y 1os determinados experimental mente. 162
E.1.2. Espectroscopia deinfrarrojo.

Los espectros de infrarrojo UATR-IR se han registrado en un espectrofotometro
Perkin-Elmer Two equipado con un accesorio UATR de cristal de diamante, que cubre €
rango 4000-400 cmr2,

Para aquellos casos en que ha sido necesariala observaci én de absorciones de tension
v(Au-Cl), que aparecen a mas bagas energias (complgjos 7-9), se ha empleado un
espectrofotdmetro Nicolet Nexus, que cubre e rango 4000-200 cm'™. Para este instrumento,
las muestras se han medido en pastilla de aceite de nujol soportada entre laminas de

polietileno, lo que dalugar a zonas oscuras en |0s espectros.

E.1.3. Espectroscopia de resonancia magnética multinuclear.

Los espectros *H (6(SiMey) = 0.0 ppm), °F (3(CClsF) = 0.0 ppm) y 3P{*H} (5(85%
HsPO,) = 0.0 ppm) RMN se han registrado en espectrometros Bruker ARX 300 (v(*H) =300
MHz) o Bruker AVANCE 400 (v(*H) = 400 MHz). Parala calibracion de los espectros se ha
empleado la sefial residual del disolvente parcialmente deuterado.

Para la medicion de los espectros *H PGSE RMN se ha empleado la secuencia de
pulsos double STE sin rotacion de la muestra en € espectrometro Bruker AVANCE 400.
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L a secuencia se compone de pulsos de 90°. L os gradientes poseen una duracion de 2 ms (8) y

un tiempo de difusion de 200 ms (A). Los espectros han sido adquiridos empleando 32 puntos.
E.1.4. Espectrometria de masas.

Los espectros de masas se han registrado en un espectrometro Bruker hibrido
cuadrupolo-tiempo de vuelo MicroTOF-Q con fuente de ionizacion por electronebulizacion

(Electro Spray lonisation, ESI).
E.1.5. Espectroscopia de absor cion ultravioleta-visible en disolucion.

Los espectros de absorcion UV-Vis en disoluciéon se han registrado en cubetas de
cuarzo de 1 cm de paso Optico con un espectrofotdmetro de haz simple Hewl ett-Packard 8453
con detector de fila de fotodiodos.

Para aguellos casos en que se ha monitorizado una misma muestra frente al tiempo,

se ha empleado un espectrofotdmetro de haz doble Shimadzu UV -3600.
E.1.6. Espectroscopia dereflectancia difusa ultravioleta-visible en estado solido.

L os espectros de reflectancia difusa DRUV-Vis en estado solido se han registrado en
pastilla de KBr anhidro con un espectrofotémetro Shimadzu UV-3600, equipado con un
accesorio para muestras solidas Harrick Praying Mantis. La reflectancia difusa se ha
transformado en absorbancia por empleo de lafuncion de Kubelka-Munk (Ecuacion E.1),

K _ (1-R)?

C < — Ecuacion E.1
S 2R

donde C esla concentracion de muestra, K es e coeficiente de absorcion, Ses el coeficiente
dedispersiony R es el porcentgje de reflectancia.
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E.1.7. Espectroscopia de fotoluminiscencia, determinacion de rendimientos cuanticosy

detiempos de vida de emision.

Las medidas de fotoluminiscencia en estado estacionario de muestras solidas, en
disolucion, o en forma de hidrometalogel, se han registrado en un espectrofluorimetro Jobin-
Y von Horiba Fluorolog 3-22 Tau-3.

L os rendimientos cuanticos de emision se han medido a partir de las muestras solidas
embebidas en lamina de poli(metacrilato de metilo) (PMMA), y soportadas sobre unalamina
de cuarzo, haciendo uso de una esfera integradora Jobin-Y von F-3018.

Los tiempos de vida de emision se determinaron con € controlador de nanoLEDs
Datastation FluoroHub-B por la técnica Sngle Photon Counting. El guste de los datos de

decaimiento a funciones multiexponenciales se realizo con el software DA S6.
E.1.8. Determinacion de estructuras por difraccion derayos-X de monocristal.

Los datos de difraccion de rayos-X de monocrista han sido tomados con los
difractdmetros Nonius Kappa CCD (Mo K, = 0.71073 A, monocromador de grafito) o Bruker
APEX-II CCD (Mo K, = 0.71073 A, monocromador de grafito), equipados ambos con un
controlador de baja temperatura Oxford Instruments. L as estructuras se han resuelto haciendo
uso del programa SHEL XL-97*%* integrado en el paquete WinGX.%

L os pardmetros de ajuste de |os model os se calculan como sigue:

y|F2-F2 .,
Rine = |ZO—F020| Ecuacion E.2
R(F) = Z|IFol-IFel] Ecuacion E.3
IRl
it
Y|w(F-FE)"|)? .,
wR(F?) = [w(o—z)] Ecuacion E.4
[w(F2)’]
w™ ! = 0%(F) + (aP)? + bP Ecuacion E.5
2 2
P= [F"zi‘:] Ecuacion E.6
.
Ylw(Fs-FZ)"|)? .,
GooF = {[w(nofp)]} Ecuacion E.7
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dondeay b (Ecuacién E.5) son constantes gjustadas por € programa, y ny p (Ecuacion E.7)

son el nimero de datos y pardmetros, respectivamente.
E.1.9. Medidas de conductividad molar en disolucién.

La conductividad molar de disoluciones de concentracion 5-104 M se hamedido con
un electrodo Jenway 4010.

E.1.10. Ensayos reol 6gicos.

L os ensayos oscilatorios se realizaron en un rebmetro HAAKE RheoStress 1 a que
se acopl6 sistema oscilatorio de placa cénica (Ti; didmetro, 35 mm; angulo del cono, 19, a

unatemperatura constante, controlada por bafio termostatico, de 25.0 °C.
E.1.11. Microscopia electronica detransmision TEM y cryo-STEM

Las muestras de cryo-STEM (3 pL de suspension acuosa soportada en un grid de
carbono para TEM) se vitrificaron con etano ligquido en un instrumento FEI Vitrobot, para ser
transferidas bajo atmdsfera de nitrégeno liquido a un cryo-holder Gatan TEM. Las muestras
fueron manipuladas y observadas a 100 K. Las micrografias cryo-STEM se adquirieron con
un instrumento Tecnai F30 (FEI) operado a 300 kV, acoplado a un detector HAADF.

E.1.12. Espectroscopia fotoelectr 6nica de rayos-X.

L os experimentos de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X se realizaron en un
espectrémetro Kratos AXIS Supra, haciendo uso de una fuente de radiacion monocromatica

Al K, (1486.6 V) y operando a12 kV y 10 mA, atemperatura ambiente.
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E.1.13. Dispersion cuasi-elastica de neutr ones.

Los experimentos de dispersion cuasi-eléstica de neutrones se redizaron en €
espectrémetro de retrodispersion y tiempo de vuelo IRIS, en la fuente de neutrones por
espalacion 1SS Neutron and Muon Source (Didcot, Reino Unido). IRIS operé en su
configuracion de grafito pirolitico 002, en un rango dinamico desde -0.4 meV hasta 0.4 meV,

con unaresolucion de 17.5 peV, y abarcando un rango de Q de 0.42 — 1.85 A2,
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E.2. Sintesis de precursores de reaccion.

Los reactivos de acceso comercial empleados a lo largo de la memoria han sido
adquiridos a Merck (Sigma-Aldrich), Alfa-Aesar o STREM, y se han empleado tal y como se
recibieron.

Para la sintesis de los precursores de reaccion no comerciales [AuCl(tht)],'
[AuCl(PMe3)],'” [AuCI(PTA)],”® [AuCI(DAPTA)],'” Tl(acac)'®® y Na(adeninato),'” se han

consultado las referencias que se detallan.
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E.3. Sintesis de nuevos compuestos.
E.3.1. Sintesis y caracterizacion de [Au(’ N-adeninato)(PMe;)] (1).

Sobre una disolucion de [AuCl(PMes)] (0.3184 g, 1.03 mmol) en 30 mL de
tetrahidrofurano se afiade adeninato de sodio (0.1629 g, 1.04 mmol), y se calienta a reflujo
durante 2.5 h. Transcurrido ese tiempo, se evapora la totalidad del disolvente a presion
reducida y se trata el residuo solido obtenido con 30 mL de etanol absoluto durante 30 min,
filtrandose entonces la mezcla sobre tierra de diatomeas y carbon activo (en caso de
observarse oro elemental). El filtrado incoloro asi obtenido se reduce de volumen a presion
reducida, y se fuerza la precipitacion de [Au(’N-adeninato)(PMe3)] (0.3707 g, 0.91 mmol)
como un s6lido blanco por adicién de 20 mL de n-hexano. Rendimiento: 88%. 'H RMN (300
MHz, CDCl3) 8/ppm: 8.32 (1H, s, *CH), 7.75 (1H, s, *CH), 5.33 (2H, s, NH,), 1.72-1.68 (9H,
d, 2/pu = 12 Hz, P(CH3);). *'P{'H} RMN (121 MHz, CDCl3) &8/ppm: -11.47 (s, P(CH3)s).
UATR-IR (cm™): 3250 (NH»), 3083 (NH,), 2908 (NH,). ESI-MS(+) m/z: 136.1
([adenina+H]", calcd. 136.1), 273.0 ([Au(PMe;)]", caled. 273.0), 349.1 ([Au(PMes),]", calcd.
349.1), 408.1 ([M+H]", calcd. 408.1). ESI-MS(-) m/z: 134.1 ([adeninato]’, calcd. 134.0).
Analisis CHNS para CgHi3AuNsP: C, 23.60; H, 3.22; N, 17.20. Hallado: C, 23.14; H, 3.03;
N, 17.52.
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E.3.2. Sintesis y caracterizaciéon de [Au(’N-adenina)(PMe;)](CF;CO:) (2).

Se prepara una disolucion de [AuCIl(PMes)] (0.2000 g, 0.65 mmol) en 30 mL de
tetrahidrofurano anhidro bajo atmosfera de gas inerte, y se enfria a 0 °C en un bafo
refrigerante. Una vez fria, se afiade Ag(OCOCF3) (0.1434 g, 0.65 mmol) a la disolucion, que
se mantiene bajo agitacion y protegida de la luz durante 2 h. Entonces, se retira el matraz de
reaccion del bafio refrigerante y se filtra al aire sobre tierra de diatomeas y carbon activo (en
caso de observarse oro elemental) su contenido, eliminandose asi el AgCl formado. Al filtrado
incoloro obtenido, que contiene [Au(OCOCF;)(PMes)], se le afiade adenina (0.0878 g, 0.65
mmol) y se mantiene bajo agitacion durante 1 h, transcurrida la cual se filtra de nuevo sobre
tierra de diatomeas para eliminar la adenina no reaccionada. El filtrado incoloro se reduce de
volumen a presion reducida, y se fuerza la precipitacion de [Au(’N-adenina)(PMe;)](CF;CO»)
(0.2700 g, 0.52 mmol) como un so6lido blanco por adicion de 20 mL de dietiléter.
Rendimiento: 80%.'H RMN (300 MHz, CDCl;) 8/ppm: 8.23 (1H, s, °CH), 8.06 (1H, s, *CH),
1.78-1.75 (9H, d, *Jpn = 11 Hz, P(CH3);). °F RMN (282 MHz, CDCls) 8/ppm: -75.71 (s,
(CF3CO»)). *'P{'H} RMN (121 MHz, CDCl3) §/ppm: -12.21 (s, P(CH3)3). UATR-IR (cm™):
3307 (NHy), 3076 (NH>), 2980 (NH>), 1661 (C=0). ESI-MS(+) m/z: 408.1 ([M]", calcd.
408.1). ESI-MS(-) m/z: 113.0 ([CF3COz], calcd. 113.0). Ay (MeOH): 92.6 cm?-Q*-mol.
Anadlisis CHNS para CioH14AuFsNsO,P: C, 23.04; H, 2.71; N, 13.44. Hallado: C, 23.64; H,
2.79; N, 13.57.
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E.3.3. Sintesis y caracterizacion de [Au(acac)(PTA)] (3).

Sobre una suspension de [AuCI(PTA)] (0.2523 g, 0.65 mmol) en 25 mL de
diclorometano se afiaden 1.2 equivalentes de Tl(acac) (0.2372 g, 0.78 mmol). La mezcla se
deja reaccionar durante 6 h protegida de la luz, filtrandose entonces sobre tierra de diatomeas
para retirar el TIC] formado. El filtrado amarillo asi obtenido se reduce de volumen a presion
reducida, y se fuerza la precipitacion de [Au(acac)(PTA)] (0.2629 g, 0.58 mmol) como un
solido ocre por adicion de 20 mL de n-hexano. Rendimiento: 90%. 'H RMN (300 MHz,
(D3C)2CO) &/ppm: 4.69-4.46 (AB q, NCH:N), 4.41 (ps, PCH:N), 4.07 (bs, CH), 2.07 (s,
CHs;).* *'P{'H} RMN (121 MHz, (D;C),CO) §/ppm: -47.11. UATR-IR (cm™): 1638 (C=0).
ESI-MS(+) m/z: . Analisis CHNS para C;1H19AuNz;O,P: C, 29.15; H, 4.23; N, 9.27. Hallado:
C,27.43;H,391; N, 8.72.

* El solapamiento de las sefiales hace imposible proporcionar valores de integral en 'H RMN.
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E.3.4. Sintesis y caracterizacion de [Au(acac)(DAPTA)] (4).

Sobre una disolucion de [AuCI(DAPTA)] (0.2004 g, 0.43 mmol) en 25 mL de etanol
absoluto se afiaden 1.2 equivalentes de Tl(acac) (0.1601 g, 0.53 mmol). La mezcla se deja
reaccionar durante 24 h protegida de la luz, filtrandose entonces sobre tierra de diatomeas
para retirar el TIC] formado, y lavandose aquélla con 3 - 5 mL de etanol absoluto. El filtrado
amarillo asi obtenido se reduce de volumen a presion reducida, y se fuerza la precipitacion de
[Au(acac)(DAPTA)] (0.1840 g, 0.35 mmol) como un sélido ocre por adicion de 20 mL de n-
hexano. Rendimiento: 81%. '"H RMN (300 MHz, CD;0D) §/ppm: 5.70-5.67 (m, NCH,N),
5.54-5.48 (m, NCH;P), 5.07 (m, NCH2N), 5.04 (m, NCH;P), 4.75-4.72 (m, NCH:N), 4.31-
4.28 (m, NCH2P), 4.22-4.18 (m, NCH:N), 4.02 (s, NCH,P), 3.78-3.74 (m, NCH,P), 2.18 (m,
COCH3), 2.10-2.09 (m, NCOCH3).* *'P{'"H} RMN (121 MHz, CD;0D) &/ppm: -18.97 (bs,
DAPTA), -20.06 (s, DAPTA). UATR-IR (cm™): 1627 (C=0). Anélisis CHNS para
Ci4sH23AuN;04P: C, 32.01; H, 4.41; N, 8.00. Hallado: C, 32.10; H, 4.48; N, 7.95.

* El solapamiento de las sefales hace imposible proporcionar valores de integral, asi como

una asignacion exacta de las resonancias, en 'H RMN.
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E.3.5. Sintesis y caracterizacion de [Au(’ N-adeninato)(PTA)] (5).

Sobre una suspension de [Au(acac)(PTA)] (0.1004 g, 0.22 mmol) en 30 mL de etanol
absoluto se afiade adenina (0.0297 g, 0.22 mmol). La mezcla se deja reaccionar durante 6 h,
filtrandose entonces sobre tierra de diatomeas. El filtrado incoloro se reduce de volumen a
presion reducida, y se fuerza la precipitacion de [Au(’N-adeninato)(PTA)] (0.0908 g, 0.19
mmol) como un sélido blanco por adicion de 20 mL de n-hexano. Rendimiento: 85%. 'H
RMN (300 MHz, CDCls) 8/ppm: 8.29 (1H, s, *CH), 7.69 (1H, s, *CH), 5.37 (2H, s, NH>), 4.56
(6H, AB q, NCH2N), 4.37 (6H, ps, PCH,N). *'P{'H} RMN (121 MHz, CDCls) §/ppm: -60.02
(s, PTA). UATR-IR (cm™): 3320 (NH>), 3130 (NH>), 2936 (NH,). ESI-MS(+) m/z: 489.1
(IM+HT", caled: 489.1), 511.1 ([Au(PTA).]", caled: 511.2), 842.1
([{Au(PTA)}2(adeninato)]", calcd: 842.1). Analisis CHNS para C;1HisAuNsP: C, 23.58; H,
4.32; N, 20.00. Hallado: C, 23.54; H, 4.40; N, 19.94.

267



Seccion Experimental

(o] ()] g — 00 W NN

X © © 11w ©

o N o FESFSF S
.

! J.J . mul

1 i T
o (]
o

—

0.8

5 8.0 75 70 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15
Desplazamiento quimico (ppm)

Espectro 'H RMN (300 MHz, CDCl;) de 5.

—=590.79
—-59.79

-50 -55 -60 -65
Desplazamiento quimico (ppm)

T

T T T T T

-160 -180 -200 -220 -240

100 80 60 40 20 0

T T

20 40 60 -80 -100 -120 -140
Desplazamiento quimico (ppm)

Espectro *'P{'H} RMN (121 MHz, CDCl;) de 5.

140 120

268



Seccion Experimental

105 -
1004 =
-
95 - i
90 -
85

uﬂ
!u l H}
- ’ \ 1,
70 - {iﬂ

65 1
60
55 1
50 1
45 . T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

o

Pﬂ | ﬂ

-

3130
2936%..

3320

Transmitancia (%)

Espectro UATR-IR de 5.

269



Seccion Experimental

E.3.6. Sintesis y caracterizacion de [Au(’N-adeninato)(DAPTA)] (6).

Sobre una disolucion marrén de [Au(acac)(DAPTA)] (0.1000 g, 0.19 mmol) en 20
mL de etanol absoluto se afiade adenina (0.0260 g, 0.19 mmol). La mezcla se deja reaccionar
durante 6 h, observandose un leve blanqueamiento en el color de la suspension. Transcurrido
ese tiempo, la mezcla se reduce de volumen a presion reducida, y se fuerza la precipitacion
de [Au(’N-adeninato)(DAPTA)] (0.0980 g, 0.18 mmol) como un sélido blanco por adicion de
20 mL de n-hexano. Rendimiento: 91%. '"H RMN (300 MHz, CD;OD) §/ppm: 8.11 (1H, s,
’CH), 7.81 (1H, s, ®CH), 5.76-5.73 (1H, d, J = 9 Hz, NCH,N), 5.70-5.64 (1H, dd, J = 12 Hz,
6 Hz, NCH,P), 5.13-5.10 (1H, d, J = 9 Hz, NCH2N), 5.04-4.98 (1H, m, NCH;P), 4.80-4.76
(1H,d,J=12 Hz, NCH2N), 4.42-4.38 (1H, m, NCH,P), 4.27-4.23 (1H, d, /=12 Hz, NCH2N),
4.12 (2H, s, NCH2P), 3.89-3.85 (1H, d, /= 12 Hz, NCH,P), 2.14 (3H, s, COCH3), 2.12 (3H,
s, COCH;). *'P{'H} RMN (121 MHz, CD;0D) &/ppm: -27.56 (s, DAPTA). UATR-IR (cm
1): 3489 (NH»), 3253 (NHz), 3088 (NH.), 2988 (NH,), 2912 (NH,), 1622 (C=0), 1596 (C=0).
ESI-MS(+) m/z: 561.1 ([IM+H]", calcd: 561.1). ESI-MS(-) m/z: 134.1 ([adeninato]’, calcd:
134.0). Analisis CHNS para Ci4sH20AuNsO,P: C, 30.01; H, 3.60; N, 20.00. Hallado: C, 28.66;
H, 3.82; N, 17.83.
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E.3.7. Sintesisde [(AuCl).(u-diphos)] (diphos = dmpe (7), dmpm (8)).

Sobre una disolucion de [AuCl(tht)] (0.2500 g, 0.78 mmol para 7; 0.2500 g, 0.78
mmol para 8), en 30 mL de tetrahidrofurano anhidro bajo atmosfera de gas inerte, se afiade
un volumen apropiado de la difosfina pura (dmpe, 0.39 mmol para 7; dmpm, 0.39 mmol para
8), formandose al instante el producto deseado como un precipitado solido de color blanco.
Tras 2 h de agitacion constante, se abre el matraz de reaccion a aire 'y se aisla [(AuCl)z(u-
diphos)] (0.2323 g, 0.38 mmol para 7; 0.2082 g, 0.35 mmol para 8) por filtracion de su
contenido, lavandose el sdlido con fracciones de 3 - 10 mL THF + 1 - 10 mL n-hexano.
Rendimiento: 97% (7), 91% (8).

Datos analiticos y espectroscopicos de 7: 'H RMN (300 MHz, (CDs),SO) &/ppm: 2.18 (4H,
ps, P(CH),P), 1.69-1.65 (12H, m, P(CH;),). >'P{'H} RMN (121 MHz, (CD3),SO) §/ppm:
5.49 (s, P(CH3),). FT-IR (cm™): 310 (AuCl). Anélisis CHNS para C¢H;sAuCLP2: C, 11.72;
H, 2.62. Hallado: C, 11.70; H, 2.60.

Datos analiticos y espectroscopicos de 8: '"H RMN (300 MHz, (CD3),SO) &§/ppm: 2.91-2.83
(2H, t, 2Jen = 12.6 Hz, P(CH,)P), 1.83-1.80 (12H, m, P(CH;),). *'P{'"H} RMN (121 MHz,
(CD5):S0) &/ppm: 5.49 (s, P(CHs),). FT-IR (cm™): 321 (AuCl). Analisis CHNS para
CsHi4Au,CLP,: C, 9.99; H, 2.35. Hallado: C, 10.44; H, 2.59.
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Espectro FT-IR de 7.
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E.3.8. Sintesisde [(AuCl).(u-depe)] (9).

Sobre una disolucion de [AuCl(tht)] (0.3162 g, 0.99 mmol) en 50 mL de
tetrahidrofurano anhidro bajo atmésfera de gas inerte, se afiade un volumen apropiado de la
difosfina depe pura (0.50 mmol). Tras 1 h de agitacion constante, se reduce la disolucion
transparente a pequefio volumen y se fuerzala precipitacion de [(AuCl),(u-depe)] (0.2690 g,
0.40 mmol) como un solido blanco por adicion de 30 mL de dietiléter. Rendimiento: 81%. *H
RMN (300 MHz, (CDs).SO) &/ppm: 2.17 (4H, ps, P(CH,),P), 2.07-1.96 (8H, m,
P(CH,CHj3),), 1.17-1.06 (12H, dt, *Jpu = 19.5 Hz, *Jun = 7.5 Hz, P(CH,CH3),). *'P{'"H} RMN
(121 MHz, (CD;):S0) &/ppm: 32.63 (s, P(CH,CH3),). FT-IR (cm™): 322 (AuCl). Analisis
CHNS para CioH24Au,CLP2: C, 17.90; H, 3.60. Hallado: C, 17.88; H, 3.58.
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E.3.9. Sintesisde [{Au(®N-adeninato)},(u-diphos)] (diphos = dmpe (10), dmpm (11), depe
(12)).

Sobre una suspension bien agitada de [ (AuCl),(u-diphos)] (0.0768 g, 0.13 mmol para
10, 0.1200 g; 0.20 mmol para 11; 0.1000 g, 0.15 mmol para 12) en 20 mL de etanol absoluto
se aflade Na(adeninato) (0.0395 g, 0.25 mmol para 10; 0.0630 g, 0.40 mmol para 11; 0.0234
g, 0.15 mmol para 12) y se calienta a reflujo durante 2 h. Al término, se enfriala mezcla a
temperatura ambiente y se filtra sobre un lecho de tierra de diatomeas para retirar el NaCl
formado alo largo de lareaccion. El filtrado transparente se reduce a pequefio volumen y se
fuerza la precipitacion de [{ Au(®N-adeninato)} »(u-diphos)] (0.0838 g, 0.10 mmol para 10,
0.1260 g; 0.16 mmol parall; 0.1035 g, 0.12 mmol para12) como un solido blanco por adicion
de 20 mL de n-hexano. Rendimiento: 82% (10), 80% (11), 81% (12).

Datos analiticos y espectroscopicos de 10: '"H RMN (300 MHz, CD;0D) &/ppm: 8.13 (2H, s,
’CH), 7.75 (2H, s, CH), 2.43-2.40 (4H, AA’BB’XX’ m, P(CH,),P), 1.84-1.80 (12H, d, *Jpu
=12 Hz, P(CH3),). *'P{'H} RMN (121 MHz, CD;OD) &/ppm: -1.21 (s, P(CH3),). UATR-IR
(cm™): 3315 (NH), 3170 (NH). ESI-MS(+) m/z: 678.1 ([Aua(p-adeninato)(u-dmpe)]”, caled.
678.1). ESI-MS(-) m/z: 134.0 (Jadeninato], calcd. 134.0). Analisis CHNS para
CisHasAuaNjoP2: C, 23.66; H, 2.98; N, 17.24. Hallado: C, 23.14; H, 3.03; N, 17.52.

Datos analiticos y espectroscopicos de 11: 'H RMN (300 MHz, CD;OD) &/ppm: 8.06 (2H, s,
’CH), 7.61 (2H, s, °CH), 1.98-1.94 (12H, m, P(CHs),). *'P{'H} RMN (121 MHz,
CD;OD) &§/ppm: 2.19 (s, P(CH3),). UATR-IR (cm™): 3315 (NH), 3130 (NH). ESI-MS(+) m/z:
664.0 ([Aux(u-adeninato)(pu-dmpm)]’, calcd. 664.0). Analisis CHNS para CisHaAusNioPa: C,
22.57; H, 2.78; N, 17.55. Hallado: C, 22.68; H, 2.86; N, 17.50.

Datos analiticos y espectroscopicos de 12: '"H RMN (300 MHz, CD;0D) &/ppm: 8.09 (2H, s,
’CH), 7.66 (2H, s, *CH), 2.41-2.38 (4H, AA’BB’XX’ m, P(CH,),P), 2.23-2.12 (8H, m,
P(CH>CHs),), 1.35-1.23 (12H, m, P(CH.CH3;),). *'P{'H} RMN (121 MHz, CD;0OD) &/ppm:
25.55 (s, P(CH,CHs;),). UATR-IR (cm™): 3312 (NH), 3130 (NH). ESI-MS(+) m/z: 734.1
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([Auaz(p-adeninato)(u-depe)]’, calcd. 734.1). Analisis CHNS para Ca0H32AuaN oPa: C, 27.66;
H, 3.71; N, 16.13. Hallado: C, 27.63; H, 3.73; N, 16.10.
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E.3.10. Sintesis de [Auz(u-°N,°N-adeninato)(u-dmpm)](CF;CO,) (13).

Se suspende [(AuCl)2(pu-dmpm)] (0.1250 g, 0.21 mmol) en 30 mL de tetrahidrofurano
anhidro bajo atmosfera de gas inerte, y se enfria a 0 °C en un bafio refrigerante. Una vez
enfriada, se afiaden a la suspension dos equivalentes de Ag(OCOCF3) (0.0920 g, 0.42 mmol),
y se mantiene la mezcla bajo agitacion y protegida de la luz durante 3 h. Entonces, se retira
el matraz de reaccion del bafio refrigerante y se filtra al aire sobre tierra de diatomeas y carbon
activo (en caso de observarse oro elemental) su contenido, eliminandose asi el AgCl formado.
Al filtrado incoloro obtenido, que contiene [{Au(OCOCF3)}2(u-dmpm)], se le anade
adeninato de sodio (0.0326 g, 0.21 mmol) y se mantiene bajo agitacion durante 1 h,
transcurrida la cual se reduce a vacio la suspension de volumen a aproximadamente la mitad,
y se filtra el precipitado blanco de [Aux(u-3N,°N-adeninato)(u-dmpm)](CFCO,) (0.1288 g,
0.17 mmol), que se lava con 2 - 5 mL THF +2 - 10 mL dietiléter. Rendimiento: 80%."H RMN
(300 MHz, CDCls) &/ppm: 8.16 (1H, s, *CH), 7.83 (1H, s, *CH), 3.23-3.14 (2H, t, “Jpu = 12
Hz, CH,), 2.00-1.95 (12H, m, P(CH;);). ’F RMN (282 MHz, CDCl;) &/ppm: -76.86 (s,
(CF3CO»)). *'P{'H} RMN (121 MHz, CDCls) 8/ppm: 2.62-1.52 (AB q, P(CH3),). UATR-IR
(cm™): 3328 (NH»), 3170 (NH>), 1661 (C=0). ESI-MS(+) m/z: 664.0 (IM]", calcd. 664.0).
ESI-MS(-) m/z: 113.0 (JCF3COs], caled. 113.0). Ay (MeOH): 71.2 cm?*Q*-mol. Analisis
CHNS para CioHisAuF3NsO2P2: C, 18.55; H, 2.33; N, 9.01. Hallado: C, 18.58; H, 2.39; N,
8.97.
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E.3.11. Sintesisde [Au(acac)(PMes)] (14).

Sobre una disolucion de [AuCl(PMes)] (0.5000 g, 1.62 mmol) en 20 mL de
diclorometano se afiade un leve exceso de Tl(acac) (0.5922 g, 1.95 mmol). La mezcla se
mantiene bajo agitacion y protegida de la luz directa durante una noche (14 h aprox.),
permitiendo la precipitacion continuada de TICl como un solido marrédn claro. Entonces, la
mezcla se filtra sobre un lecho de tierra de diatomeas, que se lava concienzudamente con
fracciones de diclorometano, y € filtrado transparente amarillo obtenido se concentraavacio
hasta un volumen aproximado de 2 mL. [Au(acac)(PM&;)] (14) (0.5106 g, 1.37 mmol) seaisla
como un sélido marrédn por adicion de 20 mL de n-hexano bajo agitacion magnética fuerte y
continuada. Rendimiento: 85 %.*H RMN (300 MHz, CDCl5): 4.45-4.41 (1H, d, Jpy = 12 Hz,
CH), 2.29 (6H, s, CHs), 1.53-1.50 (9H, d, 2Jpy = 9 Hz, P(CH3)3). 'P{*H} RMN (121 MHz,
CDCl3): -1.39 (s, P(CHz3)3). UATR-IR (cm1): 1629 (C=0). Andisis CHNS para CsH1sAUO,P:
C, 25.82; H, 4.33. Hallado: C, 26.16; H, 4.01.
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E.3.12. Sintesisde [Au(S-2-tiocitosinato)(PM &;3)] (15).

Sobre una disolucién marrén de [Au(acac)(PMes)] (0.0981 g, 0.26 mmol) en 20 mL
de tetrahidrofurano se afiade 2-tiocitosina (0.0335 g, 0.26 mmol), que queda en suspension.
Tras 3 h de reaccion bgjo agitacion constante, se aisla € solido amarillo de [Au(S2-
tiocitosinato)(PMes)] (15) (0.0790 g, 0.198 mmol), que precipita en e medio
progresivamente, por filtracion a vacio de la mezcla, lavandose con 1 - 10 mL THF + 1 - 10
mL n-hexano. Rendimiento: 75 %. *H RMN (400 MHz, CD;OD) &/ppm: 7.71-7.69 (1H, d,
3Jun = 6 Hz, °CH), 6.14-6.13 (1H, d, 3Jws = 6 Hz, °CH), 1.64-1.62 (9H, d, 2Jey = 12 Hz,
P(CHs)3). 3P{*H} RMN (162 MHz, CDs0OD) &/ppm: -1.23 (s, P(CHs)3). UATR-IR (cm):
3391 (NHy), 3297 (NH), 3082 (NH.). ESI-MS(+) m/z 349.1 ([Au(PMes)]*, calcd. 349.1),
400.0 ([M+H]*, calcd. 400.0), 672.1 ([{ Au(PMes)} 2(u-!N,S-2-tiocitosinato)]*, caled. 672.0).
ESI-MS(-) m/z 449.0 ([Au(S-2-tiocitosinato),], calcd. 449.0). Andliss CHNS para
C/H1sAUNPS: C, 21.06; H, 3.28; N, 10.53; S, 8.03. Hallado: C, 22.26; H, 3.03; N, 10.64; S,
9.40.
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E.3.13. Sintesisde [Au(S-6-metil-2-tiour acilato)(PM es)] (16).

Sobre una disolucién marrén de [Au(acac)(PMes)] (0.1000 g, 0.27 mmol) en 20 mL
de tetrahidrofurano se afiade 6-metil-2-tiouracilo (0.0383 g, 0.27 mmol), que queda en
suspension. Tras 3 h de reaccion bajo agitacion constante, se aislael sdlido blanco de [Au(S
6-metil-2-tiouracilo)(PMe;)] (16) (0.0845 g, 0.20 mmol), que precipita en e medio
progresivamente, por concentracion a vacio de la mezclay adicion de 20 mL de dietiléter.
Rendimiento: 76 %. *H RMN (400 MHz, CDsOD) &/ppm: 5.89 (1H, ps, 5CH), 2.16 (3H, ps,
CHs), 1.68-1.65 (9H, d, 2Jpn = 12 Hz, P(CHs)s). S*P{*H} RMN (162 MHz, CD;OD) &/ppm: -
3.19 (s, P(CH3)s). UATR-IR (cmrl): 2977 (OH), 2900 (OH), 2810 (OH), 2712 (OH), 1644
(C=N). ESI-MS(+) m/z. 349.1 ([Au(PMes),]*, calcd. 349.1), 415.0 ([M+H]*, calcd. 415.0),
687.0 ([{ Au(PMes)}2(u-N,S-6-metil-2-tiouracilato)]*, calcd. 687.0). ESI-MS(-) m/z 141.0
([6-metil-2-tiouracilato], calcd. 141.0), 479.0 ([Au(6-metil-2-tiouracilato),]-, calcd. 479.0).
Andlisis CHNS para CsH1sAUN,OPS: C, 23.20; H, 3.41; N, 6.76; S, 7.74. Hallado: C, 23.18;
H, 3.35; N, 6.70; S, 7.68.
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E.3.14. Sintesisde [Au(S-2-tiocitosina)(PM e3)] (CFsCO,) (17).

Se prepara una disolucion de [AuCIl(PMes)] (0.1200 g, 0.39 mmol) en 30 mL de
tetrahidrofurano anhidro bajo atmosfera de gas inerte, y se enfria a 0 °C en un bafo
refrigerante. Una vez fria, se anade Ag(OCOCF3) (0.0862 g, 0.39 mmol) a la disolucion, que
se mantiene bajo agitacion y protegida de la luz durante 2 h. Entonces, se retira el matraz de
reaccion del bafio refrigerante y se filtra al aire sobre tierra de diatomeas (y carbon activo en
caso de observarse oro elemental) su contenido, eliminandose asi el AgCl formado. Al filtrado
incoloro obtenido, que contiene [Au(OCOCF3)(PMes)], se le afiade 2-tiocitosina (0.0496 g,
0.39 mmol) y se mantiene bajo agitacion durante 1 h, transcurrida la cual se filtra de nuevo
sobre tierra de diatomeas para eliminar posibles subproductos de reaccion. El filtrado incoloro
se reduce de volumen a presion reducida, y se fuerza la precipitacion de [Au(S-2-
tiocitosina)(PMes)](CF3CO3) (0.1634 g, 0.32 mmol) como un sélido blanco por adicion de 20
mL de dietiléter. Rendimiento: 82 %. *H RMN (300 MHz, CD;0D) &/ppm: 7.69-7.67 (1H, d,
3Jun = 6 Hz, °CH), 6.33-6.31 (1H, d, 3Jws = 6 Hz, °CH), 1.70-1.66 (9H, d, 2Jpy = 12 Hz,
P(CHs)3). *F RMN (282 MHz, CDs;0D) &/ppm: -76.90 (s, (CF:COy)). *P{*H} RMN (121
MHz, CDs;0D) &/ppm: -2.18 (s, P(CH3)s). UATR-IR (cmt): 3316 (NHy), 3114 (NH,), 1627
(C=0). ESI-MS(+) m/z: 349.1 ([Au(PMes),]*, calcd. 349.1), 400.0 ([M]*, calcd. 400.0), 672.1
([{Au(PM &)} 2(u-N,S-2-tiocitosinato)]*, caled. 672.0). ESI-MS(-) m/z 449.0 ([Au(S-2-
tiocitosinato),], calcd. 449.0). Ay (MeOH): 80.9 cm?>Qlmoll. Andisis CHNS para
CoH1AURNSOLPS: C, 21.06; H, 2.75; N, 8.19; S, 6.25. Hallado: C, 23.82; H, 2.69; N, 9.89;
S, 8.86.
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E.3.15. Sintesisde [Au(S-6-metil-2-tiour acilo)(PM e3)] (CFsCO,) (18).

Se prepara una disolucion de [AuCIl(PMes)] (0.1200 g, 0.39 mmol) en 30 mL de
tetrahidrofurano anhidro bajo atmosfera de gas inerte, y se enfria a 0 °C en un bafo
refrigerante. Una vez fria, se anade Ag(OCOCF3) (0.0860 g, 0.39 mmol) a la disolucion, que
se mantiene bajo agitacion y protegida de la luz durante 2 h. Entonces, se retira el matraz de
reaccion del bafio refrigerante y se filtra al aire sobre tierra de diatomeas y carbdn activo (en
caso de observarse oro elemental) su contenido, eliminandose asi el AgCl formado. Al filtrado
incoloro obtenido, que contiene [Au(OCOCF;)(PMes)], se le anade 6-metil-2-tiouracilo
(0.0556 g, 0.39 mmol) y se mantiene bajo agitacion durante 1 h adicional. La suspension se
reduce de volumen a presion reducida, y se completa la precipitacion de [Au(S-6-metil-2-
tiouracilo)(PMes)](CF3CO») (0.1480 g, 0.28 mmol) como un s6lido blanco por adicion de 20
mL de dietiléter. Rendimiento: 72 %. *H RMN (400 MHz, CDs;OD) &/ppm: 6.05 (1H, ps,
°CH), 2.25 (3H, ps, CHs), 1.73-1.70 (9H, d, 2Jm = 9 Hz, P(CHa)3). ®F RMN (376 MHz,
CDs0D) é/ppm: -77.04 (s, (CFsCOy)). *P{*H} RMN (162 MHz, CDsOD) &/ppm: -5.12 (s,
P(CH3)s). UATR-IR (cmr?): 2800 (OH), 1704 (C=0), 1665 (C=0), 1640 (C=N). ESI-MS(+)
m/z. 349.1 ([Au(PMes),]*, calcd. 349.1), 415.0 ([M]*, calcd. 415.0), 687.0 ([{ Au(PMes)} o(u-
N,S-6-metil-2-tiouracilato)]*, calcd. 687.0). ESI-MS(-) m/z: 113.0 ([CFsCO;]", calcd. 113.0),
141.0 ([6-metil-2-tiouracilato], calcd. 141.0), 479.0 ([Au(6-metil-2-tiouracilato),], calcd.
479.0). Am (acetonad): 38.2 cm?-QQ1-molt. Andlisis CHNS para CioH1sAuFsNOsPS: C, 22.74;
H, 2.86; N, 5.30; S, 6.07. Hallado: C, 22.68; H, 2.92; N, 5.26; S, 6.03.
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E.3.16. Sintesisde [{Au(PM &)}2(u-N,S-2-tiocitosinato)] (CFsCO,) (19).

Sobre una disolucion de [Au(S-2-tiocitosina)(PMe;)] (CFCO,) (15) (0.1000 g, 0.20
mmol) en 20 mL de tetrahidrofurano se afiade [Au(acac)(PMes)] (14) (0.0720 g, 0.19 mmol),
gue disuelve lentamente. A medida que avanza la reaccién, que se mantiene bajo agitacion
constante durante 3 h, se forma en e medio un nuevo solido amarillo correspondiente a
[{ Au(PMe&3)} 2(u-*N,S-2-tiocitosinato)(PM &3)] (CFsCO;) (19) (0.1244 g, 0.16 mmoal), cuya
precipitacion se completa por concentracion a vacio y adicion de 20 mL de dietiléter.
Rendimiento: 84 %. *H RMN (400 MHz, CDsOD) &/ppm: 7.77-7.76 (1H, d, 3Jun = 4 Hz,
CH), 6.31-6.30 (1H, d, 3Juns = 4 Hz, SCH), 1.72-1.69 (18H, d, 2Jpn = 12 Hz, P(CHs)s). ©°F
RMN (376 MHz, CDsOD) &/ppm: -76.89 (s, (CF:CO5)). *:P{*H} RMN (162 MHz, CDsOD)
d/ppm: -8.98 (s, P(CHs)s3). UATR-IR (cm?): 3318 (NHy), 3092 (NH,), 1690 (C=0). ESI-
MS(+) m/z: 349.1 ([Au(PMes),]*, calcd. 349.1), 400.0 ([Au(S-2-tiocitosina)(PMes)]*, calcd.
400.0), 672.0 ([M]*, calcd. 672.0). ESI-MS(-) m/z 113.0 ([CF;CO,], caled. 113.0). A
(MeOH): 83.2 cm?:Qtmol*. Andlisis CHNS para CioH-AUFsN:O.P:S: C, 18.35; H, 2.82;
N, 5.35; S, 4.08. Hallado: C, 18.40; H, 2.85; N, 5.30; S, 4.04.
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E.3.17. Sintesisde [{Au(PM &)}2(n-N,S-6-metil-2-tiour acilato)] (CFsCOy,) (20).

Sobre una suspension bien agitada de [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PM &3)] (CFCOy)
(18) (0.1211 g, 0.23 mmol) en 20 mL de diclorometano se afiade [Au(acac)(PMes)] (14)
(0.0853 g, 0.23 mmol). A medida que avanza la reaccion, que se mantiene bajo agitacion
constante durante 2 h, se forma en & medio un nuevo solido amarillo correspondiente a
[{ Au(PMe;)} o(p-N,S-6-metil-2-tiouracilato) (PM e3)] (CFsCO,) (20) (0.1058 g, 0.13 mmol),
Cuya precipitacion se completa por concentracion a vacio y adicion de 20 mL de dietiléter.
Rendimiento: 57 %. *H RMN (400 MHz, CDs0D) &/ppm: 6.12 (1H, ps, °*CH), 2.26 (3H, ps,
CHs), 1.73-1.70 (18H, m, 2Jp = 12 Hz, P(CHs)s). °F RMN (376 MHz, CDsOD) &/ppm: -
76.91 (s, (CFsCO,)). *P{*H} RMN (162 MHz, CDsOD) &/ppm: -9.51 (s, P(CHs)s). UATR-
IR (cmt): 2987 (O-H), 2911 (O-H), 1662 (C=0), 1622 (C=0). ESI-MS(+) m/z. 349.1
(JAu(PMesy),]*, calcd. 349.1), 415.0 ([Au(S6-metil-2-tiouracilo)(PMes)]*, calcd. 415.0),
687.0 ([M]*, calcd. 687.0). ESI-MS(-) Mz 113.0 ([CF3CO.], calcd. 113.0). Aw (acetona):
60.2 cm?Qtmolt. Andlisis CHNS para CisH2sAuFsN20OsP.S: C, 19.51; H, 2.90; N, 3.50; S,
4.01. Hallado: C, 19.47; H, 2.85; N, 3.46; S, 4.04.
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E.4. Detallesdelatoma de datosy refino delas estructuras cristalinas.

Tabla E.1. Detalles de [Au(°®N-adeninato)(PMes)] (1).

Pardmetro Valor(es) paral
Férmula molecular CsH13AUNsP
Masa molecular (g-mol?) 407.17
Temperatura de latoma (K) 173(2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Grupo espacia P 2,22,
Sistema cristalino Ortorrombico
a=18.0903(2) A o = 90°
Dimensiones de la celdilla unidad b =17.4585(8) A B =90°
c=17.8775(8) A v =90°
Volumen (A3) 2525.10(17)
V4 8
Densidad calculada (Mg-n3) 2.142
Coeficiente de absorcion (mmr?) 11.757
F(000) 1520
Tamario del cristal (mm) 0.1-0.1-0.05
Rango de 6 (20max, °) 1.630 — 27.482
-10< h« 10
Rango de los indices hkl 22 k<« 22
23« 1«23
Reflexiones totales 37784

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

5745 [Riy = 0.0727]

99.5

Full-matrix |east-squares on F?

Datos/ Restricciones/ Parametros 5745/52 /271

GooF (sobre F?) 1.047

Rint R1 = 0.0418, wR2 = 0.0973
R[F> 2c6(F)] R1 =0.0495, wR2 = 0.1015

pe residual méxima (e-A-3)

2.569, -3.859
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Tabla E.2. Distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) seleccionados para 1.

Aul-P1 2.233(3)
Aul-N1 2.048(10)
Au2-P2 2.231(3)
Au2-N6 2.043(10)
Aul---Au2 3.2081(6)
N1-Aul-P1 175.3(3)
N6-Au2-P2 173.4(3)

Unidad asimétrica de repeticion de 1 (elipsoides al 50% de probabilidad):
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Tabla E.3. Detalles de [Au(°®N-adenina)(PMe;) | (CFCO,) (2).

Seccion Experimental

Parametro

Valor(es) para2

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol-2)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la caldillaunidad

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hki

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F> 26(F)]

pe residual méxima (e-A-3)

CioH1AUF:NsO,P
521.20

173(2)

0.71073

P-1

Triclinico
a=7.1858(5) A

b = 7.6550(7) A
c=15.5113(14) A
809.11(12)

2

2.139

9.233

492

0.225 -0.06 - 0.05
2.725—27.445
9« h<«9

O« k<9
201« 20
9758

3528 [Rn = 0.0470]
96.5

o = 103.280(3)°
B = 101.295(6)°
y = 93.609(6)°

Full-matrix |least-squares on F?

3528/62/ 199
1.105

R1=0.0510, wR2 = 0.1317
R1=0.0578, wR2 =0.1371

2.212,-2.274
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Tabla E.4. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 2.

Au-P 2.238(2)
Au-N1 2.068(7)
N1-Au-P 176.7(2)

Unidad asimétrica de repeticion de 2 (elipsoides al 50% de probabilidad):
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Tabla E.5. Detalles de [Au(N-adeninato)(PTA)]-3H.0 (5-3H.0).

Parametro

Valor(es) para5-3H,0

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol-2)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la caldillaunidad

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hki

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F> 26(F)]

pe residual méxima (e-A-3)

CuHisAUNgP-3H,0

542.30

173(2)

0.71073

P-1

Triclinico

a=14.3956(7) A o = 72.419(3)°
b =14.4748(7) A B = 73.697(3)°
¢ =20.1034(6) A v = 77.656(2)°
3794.5(3)

8

1.899

7.865

2096

0.125-0.1-0.05

1.847 — 27.509

-18<« h« 18

-18 < k<« 18

-26 1«25

62072

17307 [Ri: = 0.0940]

99.5

Full-matrix |least-squares on F?

17307/ 432/ 868

1.032

R1 = 0.0703, wR2 = 0.1606

R1=0.1212, wR2 = 0.1831

2.904, -2.160
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Seccion Experimental

Tabla E.6. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 5-3H,O.

Aul-P1 2.224(3)
Au2-P2 2.225(3)
Au3-P3 2.227(3)
Aud-P4 2.225(3)
Aul-N13 2.050(9)
Au2-N18 2.049(10)
Au3-N23 2.049(10)
Aud-N28 2.055(10)
Aul---Au2 3.0942(7)
Au3---Aud 3.0969(7)
N13-Aul-P1 173.5(3)
N18-Au2-P2 176.6(3)
N23-Au3-P3 177.6(3)
N28-Aud-P4 172.8(3)

Unidad asimétrica de repeticion de 5-3H,0 (elipsoides al 50% de probabilidad, se han omitido

los atomos de hidroégeno y las moléculas de disolvente por claridad):
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Tabla E.7. Detalles de [Au(N-adeninato)(PTA)]-0.83H,0 (5:0.83H.0).

Seccion Experimental

Parametro

Valor(es) para’5-0.83H,0

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol-2)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la caldillaunidad

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hki

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F> 26(F)]

pe residual méxima (e-A-3)

CuH1sAUNgP-0.83H,0
503.27

173(2)

0.71073

P-1

Triclinico
a=95851(2) A
b =12.3634(4) A
c = 21.4594(6) A
2491.43(12)

6

2.013

8.966

1442
0.4-0.1-0.05
2.167 — 27.465
12+ h«12
-15« k<« 16
27«1« 27
35574

11201 [Ri = 0.0492]
98.9

o = 87.975(1)°
B = 78.983(2)°
y = 86.773(2)°

Full-matrix |least-squares on F?

11201/0/584
1.049

R1=0.0634, wR2 = 0.1611
R1=0.0557, wR2 = 0.1499

4.059, -4.920
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Seccion Experimental

Tabla E.8. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 5-0.83H-O.

Aul--Au2 3.3571(4)
Aul---Au3 3.2203(4)
Au2---Au3?! 3.2825(4)
Au3---Au2? 3.2825(4)
Aul-P1 2.221(2)
Au2-P2 2.225(2)
Au3-P3 2.224(2)
Aul-N1 2.042(7)
Au2-N9 2.062(7)
Au3-N17 2.053(6)
N1-Aul-P1 178.65(19)
N9-Au2-P2 176.1(2)
N17-Au3-P3 176.6(2)
Au3---Aul---Au2 154.007(13)
Au3#!-Au2---Aul 160.385(13)
Aul--Au3--Au2*? 155.655(13)

Operaciones de simetria empleadas para la generacion de atomos equivalentes:
#l:x+1y,z,#2:x-1y, z

Unidad asimétrica de repeticion de 5-0.83H,O (elipsoides al 50% de probabilidad, se han

omitido los a&tomos de hidrogeno y moléculas de disolvente por claridad):
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Seccion Experimental

Tabla E.9. Detalles de [Au(N-adeninato)(DAPTA)] -EtOH-0.5H,0 (6-EtOH-0.5H,0).

Parametro

Valor(es) para 6-EtOH-0.5H,0

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol-2)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la caldillaunidad

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hki

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F> 26(F)]

pe residual méxima (e-A-3)

C14H20AUN302P'C2H60'0.5H20

615.39

100

0.71073

P 2i/c
Monoclinico
a=13.4718(10) A
b = 8.3375(6) A
c=19.5881(13) A
2107.5(3)

4

1.940

7.095

1204

0.359 - 0.293 - 0.074
5.818 — 55.992
17 h« 17
10—k« 11
24— 1«25
52268

5046 [Rn = 0.0478]
99.6

o =90°
= 106.686(3)°
v =90°

Full-matrix |least-squares on F?

5046/0/ 278
1.060

R1=0.0304, wR2 =0.0731
R1=0.0281, wR2 = 0.0716

2.52,-0.77
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Seccion Experimental

Tabla E.10. Distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) seleccionados para 6-EtOH-0.5H,0.

Aul-P1 2.2175(9)
Aul-N1 2.037(3)
N1-Aul-P1 174.40(8)

Unidad asimétrica de repeticion de 6-EtOH:0.5H,O (elipsoides al 50% de probabilidad):
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Tabla E.11. Detalles de [(AuCl).(u-depe)] (9).

Seccion Experimental

Parédmetro

Valor(es) para9

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol?)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen (A3)

Z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hkl

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F > 25(F)]

pe residual méxima (e-A-?)

CioH24AULCI P,
671.06

140

0.71073

P 2i/n
Monoclinico
a=10.7329(10) A
b=7.2862(7) A
c=11.4214(10) A
880.39(14)

2

2.531

17.107

612

0.428 - 0.267 - 0.196
6.662 —55.878
14« he 14
O« k<«9
-l4« 1«15
18226

2112 [Ry = 0.0468]
99.8

o =90°
B =99.706(3)°
v = 90°

Full-matrix least-squares on F?

2112/0/75
0.725

R1 = 0.0286, wR2 = 0.0846
R1=0.0239, wR2 = 0.0784

1.14,-2.48
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Seccion Experimental

Tabla E.12. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 9.

Au-P 2.2338(12)
Au-Cl 2.2976(12)
Cl-Au-P 172.93(4)

Unidad asimétrica de repeticion de 9 (elipsoides al 50% de probabilidad):
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Seccion Experimental

Tabla E.13. Detalles de [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)] -EtOH (10-EtOH).

Parédmetro

Valor(es) para 10-EtOH

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol?)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen (A3)

Z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hkl

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F > 25(F)]

pe residual méxima (e-A-?)

Ci6H24AUN10P,-C:HsO
858.39

173(2)

0.71073

P-1

Triclinico
a=9.1501(6) A
b=10.3807(7) A
c=17.7940(11) A
1500.29(17)

2

1.900

9.901

808.0
0.3-0.250-0.175
4.49 — 54.884

11 h«11
-13« k« 13

23 1«22
20031

6790 [Rr = 0.0598]
9.1

Full-matrix least-squares on F?
6790/ 2/ 300

1.136

R1 = 0.0886, wR2 = 0.2044
R1 =0.0740, wR2 = 0.1959
401, -3.83

o = 99.383(3)°
B = 96.405(4)°
y = 113.464(3)°
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Seccion Experimental

Tabla E.14. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 10-EtOH.

Aul-N1 2.034(12)
Au2-N6 2.026(12)
Aul-P1 2.238(4)
Au2-P2 2.241(4)
Aul--Au2 2.9919(8)
N1-Aul-P1 175.0(4)
N6-Au2-P2 178.1(4)

Unidad asimétrica de repeticion de 10-EtOH (elipsoides al 50% de probabilidad):

N10

N9
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Tabla E.15. Detalles de [{ Au(®N-adeninato)} »(u-dmpe)] -2H.0O (10-2H,0).

Seccion Experimental

Parédmetro

Valor(es) para 10-2H,0

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol?)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen (A3)

Z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hkl

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F > 25(F)]

pe residual méxima (e-A-?)

Ci6H24AUN10P2-2H,0
848.36

135

0.71073

P-1

Triclinico
a=9.5407(7) A
b=11.8809(9) A

¢ =13.2305(10) A
1219.05(16)

2

2.311

12.187

796.0

0.183 - 0.06 - 0.025
6.216 — 54.326
12+ h« 12
-14« k<« 15
16«1« 16
24311

5389 [Rn = 0.0487]
99.9

o = 101.704(2)°
B = 108.921(2)°
y = 112.234(2)°

Full-matrix |east-squares on F?

5389/0/299
1.060

R1=0.0418, wR2 = 0.0682
R1=0.0291, wR2 = 0.0623

1.95,-1.85
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Seccion Experimental

Tabla E.16. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 10-2H.0.

Aul-N1 2.049(5)
Au2-N6 2.060(5)
Aul-P1 2.2436(15)
Au2-P2 2.2472(15)
Aul--Au2 3.0512(3)
N1-Aul-P1 177.63(14)
N6-Au2-P2 177.27(15)

Unidad asimétrica de repeticion de 10-2H,0 (elipsoides a 50% de probabilidad):

--.,5’01
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Tabla E.17. Detalles de [Au(p-3N,2N-adeninato) (p-dmpm)] (CFsCO,)-1.5H,0 (13-1.5H,0).

Seccion Experimental

Parédmetro

Valor(es) para 13-1.5H,0

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol?)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen (A3)

Z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hkl

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F > 25(F)]

pe residual méxima (e-A-?)

Ci2H18AUFsN5O,P,-1.5H,0

804.21

100

0.71073

P-1

Triclinico

a=10.5985(5) A a = 94.323(2)°
b = 13.2096(6) A B = 103.694(2)°
c=15.3376(8) A v = 99.893(2)°
2040.07(17)

4

2.618

14.575

1484.0

0.13-0.097 - 0.019

5.586 — 55.786

-13« h« 13

17 k<« 14

201« 20

54495

9724 [R = 0.0446]

99.7

Full-matrix least-squares on F?
9724/0/508

1.046

R1=0.0443, wR2 =0.1111

R1 =0.0401, wR2 = 0.1078

4.38,-2.35
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Seccion Experimental

Tabla E.18. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 13-1.5H.0.

Aul-N1 2.070(7)
Au2-N2 2.089(7)
Au3-N6 2.064(6)
Aud-N7 2.079(6)
Aul-P1 2.241(2)
Au2-P2 2.249(2)
Au3-P3 2.250(2)
Aud-P4 2.231(2)
Aul--Au2 2.9472(4)
Au2---Au3 2.9877(4)
Au3--Aud 2.9338(4)
N1-Aul-P1 174.6(2)
N2-Au2-P2 174.07(18)
N6-Au3-P3 170.89(19)
N7-Aud-P4 174.60(18)
Aul--Au2---Au3 129.692(13)
Au2--Au3--Aud 148.488(13)

Unidad asimétrica de repeticion de 13-1.5H,0 (elipsoides a 50% de probabilidad, se han

omitido &omos de hidrogeno, ionestrifluoroacetato, y moléculas de disolvente por claridad):
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Tabla E.19. Detalles de [Au(S-2-tiocitosinato)(PMes)] (15).

Seccion Experimental

Parametro

Valor(es) para 15

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol-2)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la celdillaunidad

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hki

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F> 26(F)]

pe residual méxima (e-A-3)

C/H13AUN3PS
399.20

100

0.71073

P bca
Ortorrombico
a=10.0240(6) A
b=11.6716(8) A
c=19.0849(12) A
2232.9(2)

8

2.375

13.468

1488.0

0.327 - 0.091 - 0.053
6.852 —55.768
-12 <+ h« 13
-15« k« 15
25« 1«25
57956

2656 [Ri = 0.0258]
99.6

o =90°
[} =90°

v =90°

Full-matrix |least-squares on F?

3878/0/ 194
1.104

R1=0.0176, wR2 = 0.0467
R1=0.0173, wR2 = 0.0464

1.58, -0.70

331



Seccion Experimental

Tabla E.20. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 15.

Aul-S1 2.3222(7)
Aul-P1 2.2564(7)
S1-Aul-P1 177.14(3)

Unidad asimétrica de repeticion de 15 (elipsoides al 50% de probabilidad):
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Seccion Experimental

Tabla E.21. Detalles de [Au(S-6-metil-2-tiouracilato) (PM ;)] -CH.Cl, (16-CH.Cl>).

Parametro

Valor(es) para 16-CH.Cl;

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol-2)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la celdillaunidad

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hkl

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F> 26(F)]

pe residual méxima (e-A-3)

CsH1AUN;OPS-CH.Cl,
499.15

100

0.71073

C2/m

Monoclinico
a=21.5926(12) A
b = 6.7066(4) A
c=12.9488(8) A
1532.57(16)

6

2.163

10.175

944.0

0.165 - 0.114 - 0.040
6.296 — 55.878

-26 < h« 28
-8« k<« 8
171« 16
16659

1991 [R = 0.0240]
99.8

o =90°
B =125.184(2)°
v =90°

Full-matrix |least-squares on F?

1991/0/104
1.127

R1=0.0153, wR2 = 0.0381
R1=0.0148, wR2 = 0.0378

0.83,-0.45
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Seccion Experimental

Tabla E.22. Distancias (A) y éngulos de enlace (°) seleccionados para 16-CH,Cl..

Aul-S1 2.3284(8)
Aul-P1 2.2515(8)
S1-Aul-P1 177.77(3)

Unidad asimétrica de repeticion de 16-CHCl, (elipsoides a 50% de probabilidad):
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Seccion Experimental

Tabla E.23. Detalles de [Au(S-2-tiocitosina)(PMe;)| (CFCO,) (17).

Parametro

Valor(es) paral7

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol-2)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la caldillaunidad

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hki

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F> 26(F)]

pe residual méxima (e-A-3)

CoH1AUFRN3O.PS

513.23

100

0.71073

P 2,ca

Ortorrombico

a=21.823(2) A o = 90°
b=12.7534(11) A B =90°
¢ =11.4368(10) A v =90°
3183.1(5)

8

2.142

9.508

1936

0.300-0.125-0.018
3.035-27.950

-28<« h« 28

-14 « k<« 16

15« 1«15

69477

7625 [Ri = 0.0942]

99.8

Full-matrix |least-squares on F?
7625/ 1/ 367

1144

R1=0.1301, wR2 = 0.2248
R1=0.0847, wR2 = 0.1979

3.56, -6.01
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Seccion Experimental

Tabla E.24. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 17.

Aul-S1 2.321(17)
Aul-P1 2.248(17)
Au2-S2 2.350(17)
Au2-P2 2.250(17)
S1-Aul-P1 178.4(6)
S2-Au2-P2 178.2(6)

Unidad asimétrica de repeticion de 17 (elipsoides a 50% de probabilidad):
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Tabla E.25. Detalles de [Au(S-6-metil-2-tiouracilo)(PM&3)] (CFCO,) (18).

Seccion Experimental

Parametro

Valor(es) para 18

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol-2)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la caldillaunidad

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hki

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F> 26(F)]

pe residual méxima (e-A-3)

CioH1sAUF3N,OsPS
528.24

100

0.71073

P 2i/c

Monoclinico
a=13.374(2) A
b=7.1174(11) A
c=17.1132) A
1595.0(4)

4

2.196

9.494

996.0

0.135-0.031 - 0.022
6.22 — 56.362
17« h« 17
9« k«9

2l 1«22
37192

3878 [Ri = 0.0977]
98.9

o =90°
B =101.723(5)°
v =90°

Full-matrix |least-squares on F?

3878/0/ 194
1.151

R1=0.0639, wR2 = 0.1229
R1=0.0508, wR2 =0.1170

2.97,-3.04
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Seccion Experimental

Tabla E.26. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para 18.

Aul-S1 2.309(2)
Aul-P1 2.252(2)
S1-Aul-P1 172.66(8)

Unidad asimétrica de repeticion de 18 (elipsoides al 50% de probabilidad):
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Tabla E.27. Detalles de [{ Au(PMe&3)} o(u-*N,S-2-tiocitosinato)] (CF:CO,)-0.25H,0 (19-0.25H,0).

Seccion Experimental

Parédmetro

Valor(es) para 19-0.25H,0

Férmula molecular

Masa molecular (g-mol?)
Temperatura de latoma (K)
Longitud de onda (A)
Grupo espacia

Sistema cristalino

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen (A3)

Z

Densidad calculada (Mg-n3)
Coeficiente de absorcion (mmr?)
F(000)

Tamario del cristal (mm)

Rango de 6 (20max, ©)

Rango de los indices hkl

Reflexiones totales

Reflexiones independientes
Completitud a 8 = 25.242° (%)
Método de refino

Datos/ Restricciones/ Parametros
GooF (sobre F?)

Rint

R[F > 25(F)]

pe residual méxima (e-A-?)

Ci2H22AUF3N30,P.S-H,O

789.76

100

0.71073

P 2./c

Monoclinico

a=20.087(2) A o = 90°
b=17.9784(17) A
c=12.3196(11) A v = 90°
4442.6(7)

8

2.362

13.468

2916.0

0.430-0.155-0.014

5.582 —55.922

-26 < h« 26

-23« k<« 23

-16 1« 16

133062

10624 [Ri = 0.1221]

990.44

Full-matrix |least-squares on F?
10624/ 0/ 475

1.120

R1 = 0.0864, wR2 = 0.1400

R1 = 0.0550, wR2 = 0.1227

2.39, -0.95

B = 93.051(4)°
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Tabla E.28. Distancias (A) y angulos de enlace (°) sel eccionados para 19-0.25H.0.

Aul-S1
Aul-P1
Au2-N2
Au2-P2
Au2---Aul*
Au3-S2
Au3-P3
Au4-N5
Aud-PA
Au4---Au3”
P1-Aul-S1
P2-Au2-N2
P2-Au2---Aul*
N2-Au2---Aul*
S1-Aul---Au2#
P1-Aul---Au2#
P3-Au3-S2
PA-Aud-N5
P4-Aud---Au3?
N5-Au4---Au3#
S2-Au3---Aud®
P3-Au3---Aud*

2.331(3)
2.251(3)
2.091(10)
2.235(4)
3.0371(7)
2.325(3)
2.254(3)
2.091(10)
2.238(3)
3.1317(7)
177.20(12)
179.2(3)
98.35(10)
81.9(3)
80.11(8)
102.67(9)
173.43(12)
173.2(3)
97.35(9)
83.8(3)
81.75(8)
104.69(10)

Operaciones de simetria empl eadas para la generacion de &omos equival entes:

#L X, -y + Y5, 215 #2: X, -y + Yo, 2+ Y.
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Unidad asimétrica de repeticion de 19-0.25H,0 (elipsoides a 50% de probabilidad):
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E.5. Detalles computacionales.

L os célculos computacionales se han llevado a término empleando |os programas de
célculo Gaussian09,'® TURBOMOLE,'* 0 GaussSum.*”

Las geometrias iniciales de los modelos computacionales se han obtenido (o
derivado) a partir de las estructuras cristalinas determinadas mediante difraccion de rayos-X,
y se han optimizado al nivel de teoria DFT con el funcional de correlacion e intercambio

PBE1PBE,” incluyendo la tercera correccion a la dispersion de Grimme (DFT-D3).'”

La energia de interaccion entre fragmentos a los niveles de teoria RHF y MP2 ha sido
calculada de acuerdo con la Ecuacion E.8, como la diferencia entre la energia de la
“supermolécula” AB y la de las moléculas A y B por separado, aplicandose la correccion de

174

counterpoise (cp)' '~ al error de superposicion de conjuntos de base (BSSE).

AE = EAB) _ B _ pUB) — y(R) Ecuacién E.8

Los puntos V(R) han sido ajustados a la Ecuacion E.9 de cuatro parametros (4, B, C,

D), empleada anteriormente para derivar la relacion de Herschbach-Laurie.'”
AE =V(R)=A-exp(-B-R)—C-R7P Ecuacién E.9

En Gaussian09 se han empleado los siguientes conjuntos de base: para oro, se ha
empleado el pseudopotencial cuasi-relativista de Andrae'”® de 19 electrones de valencia y sus
correspondientes funciones de base, aumentadas con dos funciones de polarizacion f:'' para
carbono, fluor, nitrogeno, oxigeno, fosforo y azufre, se ha empleado el potencial de nucleo
efectivo de Stuttgart,'”” incluyendo sélo los orbitales de valencia tratados como funciones
doble-¢,'”® y aumentados con una funciéon de polarizacion d;'” para hidrégeno, se ha

empleado una funcién doble-{ aumentada con una funcién de polarizacion p.'”

En TURBOMOLE se han empleado los siguientes conjuntos de base: para oro, se ha

P180,181

empleado el conjunto de base def2-TZV y el correspondiente pseudopotencial de
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nucleo efectivo; para carbono, hidrogeno, nitrégeno y fosforo, se han empleado las bases
SVp. '8

Las energias de excitacion se han obtenido empleando el nivel de calculo DFT

mediante la aproximacion perturbacional RPA dependiente del tiempo TD-DFT'®'%7 y

b

cuando procedid, con tratamiento implicito del disolvente agua con el modelo continuo de

solvatacion COSMO.'®®
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