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Resumen

RESUMEN

El presente trabajo estd dedicado a la sintesis y estudio de las
propiedades de nuevos complejos heterometalicos de plomo(ll) y oro(l)
conteniendo compuestos nitrtdgeno dadores polidentados y grupos
perhalofenilo, respectivamente, como ligandos. Su caracterizacion se ha
llevado a cabo mediante las técnicas habituales, ademas de mediante estudios
de difraccién de rayos X sobre monocristal en un gran nimero de casos. Las
estructuras cristalinas de estos compuestos han confirmado la presencia de
interacciones oro(l)---plomo(ll) no soportadas, muy poco representadas hasta el
inicio de este trabajo, ademas de interacciones aurofilicas en algunos casos. Los
estudios tedricos sobre modelos basados en las estructuras cristalinas nos han
permitido analizar la relacién entre las propiedades épticas que presentan estos

nuevos derivados y sus estructuras.
La memoria se ha dividido en tres capitulos:

El primer capitulo recoge la sintesis de compuestos heterometalicos de
plomo(ll) y oro(l) con diferentes grupos perhalofenilo (CeFs, 3,5-CsCl2F3, CsCls,
0-CeBrFs, 0-CsFal, p-CeBrFs y p-CeFal) unidos a los centros de oro, asi como distintos
ligandos nitrégeno dadores (neocuproina, terpiridina y tetra-2-piridinilpirazina)
coordinados a plomo con objeto de analizar la posible influencia de ambos
tipos de ligandos en la estequiometria, estructura y propiedades de los nuevos
derivados sintetizados, observandose la formaciéon de complejos de diferente
nuclearidad dependiendo de los ligandos empleados, asi como la presencia de
distintos tipos de interacciones débiles en funciéon de los sustituyentes de los
grupos arilo. Ademas, se observa también una dependencia de los ligandos en
las propiedades Opticas, sobre las cuales se han realizado estudios teéricos con

objeto de entender la naturaleza de las mismas.

En el segundo capitulo se han disefiado dos derivados con ligandos
pentafluorofenilo y terpiridina unidos a oro y plomo, respectivamente, y
posteriormente se han empleado como si se tratase de piezas de puzle para la
preparacion de forma controlada de un complejo decanuclear AusPbs en el
que los bloques de construccion se unen a través de interacciones metalofilicas

no soportadas. Ademas, uno de estos compuestos presenta un comportamiento
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vapocromico frente a vapores de diferentes moléculas organicas pequefias de
forma reversible, siendo un posible candidato para ser empleado como sensor
de compuestos organicos volatiles (VOCs). En este capitulo merecen especial
mencion los resultados obtenidos del estudio de difracciobn de rayos X a
diferentes presiones (entre 0 y 2.1 GPa) realizado sobre alguno de los nuevos
derivados con objeto de analizar el efecto de este factor externo sobre su
estructura cristalina y, por lo tanto, sobre sus propiedades 6pticas. Como en el
capitulo anterior, se incluyen estudios tedricos que permiten entender el origen

de las propiedades emisivas que presentan estos nuevos complejos.

El tercer y dltimo capitulo de este trabajo se ha dedicado a otro tipo de
compuestos supramoleculares, los compuestos de inclusion host-guest. Asi,
inicialmente nos centramos en el disefio y sintesis de perhalofenil compuestos
trinucleares de oro(l) con un ligando tris(pirazolil)borato puente que puedan
comportarse como anfitrion organometalico, estudiando la influencia de los
grupos perhalofenilo unidos a oro en el tamafio de la cavidad del anfitrién.
Posteriormente, se hicieron reaccionar estos compuestos con un
tris(pirazolil)borato complejo de plomo(ll) susceptible de actuar como huésped,
alojandose éste en el interior de la cavidad del anfitrion formandose asi
novedosos compuestos supramoleculares host-guest en los que ambas partes
se mantienen unidas a través de una serie de interacciones débiles, entre las
que destacan los contactos oro---plomo y enlaces de hidrbgeno no
convencionales B-H---Pb. Ademas, este capitulo se completa con el estudio
ted6rico de las interacciones presentes en estos sistemas para permitir la

encapsulacion y acomodacion de la molécula huésped.
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SUMMARY

The present work is devoted to the synthesis and study of the properties of
new heterometallic lead(ll) and gold(l) complexes containing polydentate
nitrogen donor molecules and perhalophenyl groups, respectively, as ligands.
Their characterization has been carried out through the usual techniques, in
addition to through single crystal X-ray diffraction studies on a large number of
cases. The crystal structures of these compounds have confirmed the presence
of unsupported gold(l)---lead(ll) interactions, very scarcely represented till the
beginning of this work, in addition to aurophilic interactions in some cases.
Theoretical studies on models based on the crystal structures have allowed us to
analyze the relationship between the optical properties that these new

derivatives present and their structures.
This dissertation is divided in three chapters:

The first chapter gathers the synthesis of heterometallic lead(ll) and gold(l)
compounds with different perhalophenyl groups (CsFs, 3,5-CsCl2F3, CeCls,
0-CeBrF4, 0-CsFal, p-CeBrFs y p-CeF4l) bonded to the gold centers, as well as
different donor nitrogen ligands (neocuproine, terpyridine and
tetra-2-pyridinilpyrazine) coordinated to lead with the aim to analyze the possible
influence of both types of ligands in the stoichiometry, structure and properties
of the new derivatives synthesized, observing the formation of complexes of
different nuclearity depending on the ligands employed, as well as the presence
of different types of weak interactions as a function of the substituents in the aryl
groups. Furthermore, a dependence of the optical properties, on which
theoretical studies have been developed with the aim to understand their

nature, on the ligands has been observed.

In the second chapter, a couple of derivatives with pentafluorophenyl
and terpyridine groups bonded to gold and lead, respectively, have been
designhed and subsequently employed as if they were puzzle pieces to the
controlled preparation of a decanuclear AusPbs complex in which the building
blocks are joined together through unsupported metallophilic interactions.
Besides, one of these compounds exhibits a vapochromic reversible behavior

against vapors of different small organic molecules, thus being a possible
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candidate to be employed as a volatile organic compounds (VOCs) sensor. In
this chapter, the results obtained from the X-ray diffraction study at different
pressures (between 0 and 2.1 GPa) carried out on some of the new derivatives
in order to analyze the effect of this external factor in their crystal structures, and
therefore, in their optical properties, merits a special mention. As in the previous
chapter, theoretical studies that allow us to understand the origin of the emissive

properties that these new complexes display are included.

The third and last chapter of this work is devoted to another type of
supramolecular compounds, host-guest inclusion compounds. Thus, we were
initially focused on the design and synthesis of trinuclear perhalophenyl gold(l)
compounds with a tris(pyrazolyl)borate bridging ligand that can behave as
organometallic host, studying the influence of the perhalophenyl groups bonded
to gold in the size of the cavity of the host. Subsequently, these compounds were
treated with a tris(pyrazolyl)borate lead complex likely to act as a guest,
accommodating this compound within the host cavity, thus forming novel
supramolecular host-guest complexes in which both parts are kept together
thanks a series of weak interactions, among them standing out gold---lead
contacts and non-conventional B-H---Pb hydrogen bonds. In addition, this
chapter is completed with the theoretical study of the interactions present in this

system to allow the encapsulation and accommodation of the guest molecule.
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Introduccioén

1. INTRODUCCION

El plomo, cuyo simbolo quimico es Pb, es un metal sélido, denso y de color
gris azulado. Este metal es relativamente resistente al ataque de acidos como el
acido sulfarico o el acido clorhidrico, aunque se disuelve con lentitud en acido
nitrico y ante la presencia de bases nittogenadas. El plomo es bastante
abundante en la superficie terrestre, pero rara vez se encuentra en su estado
elemental, sino como sulfuro de plomo, mas conocido como galena. También
se puede encontrar en forma de carbonatos (cerusita) o sulfatos (anglesita),

entre otros.

Este metal se conoce desde la antigiedad profunda; de hecho, se han
encontrado cuentas de plomo que datan del 7000-6500 a.C. Los egipcios
comenzaron a emplearlo para la preparacién de productos cosméticos, como
el lapiz de ojos y polvos de maquillaje, a los cuales les afadian sales de plomo
con la creencia de que servia como remedio natural para tratar posibles

enfermedades oculares y dolencias de la piel.[!

Figura 1. Busto de la faraona egipcia Nefertiti con lapiz de ojos basado en
plomo (izquierda) y mineral de galena constituido de sulfuro de plomo(ll)

(derecha).

Otro uso muy comun de este metal en el Antiguo Egipto era su empleo
para tefirse el cabello de negro. Para ello, mezclaban 6xido de plomo(ll) con
hidroxido de calcio en agua para formar una pasta, la cual se aplicaba en el
pelo de manera sucesiva y terminaba oscureciendo el cabello.l? Este cambio

de color se debe a la precipitacion de cristales de sulfuro de plomo(ll) durante
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el proceso quimico, donde el azufre proviene de los aminoacidos de la

gueratina del pelo.

Figura 2. Fotografias del cabello en las que se muestra un ennegrecimiento
progresivo durante el tratamiento con 6xido de plomo e hidréxido de calcio en

agua.

A lo largo de la historia se han conocido méas casos del empleo de este
metal en cosmética, como en el caso de lareina Isabel | de Inglaterra en el siglo
XVI, que utilizaba maquillaje con plomo para cubrir las cicatrices causadas por
la virvela. Este producto era conocido como ‘“cerusa veneciana”, y se
conseguia haciendo reaccionar placas de plomo en vinagre, obteniéndose de
esta forma acetato de plomo(ll). De hecho, este mismo compuesto también se
utilizé como pigmento blanco para la pintura de edificios hasta el siglo XIX. Aflos
después, se dio a conocer su alta toxicidad y dej6 de emplearse en estos

ambitos.

Pero no solo se usaba el plomo en la antigliedad; este metal también ha
sido utilizado durante muchos afios como aditivo antidetonante en la gasolina
en forma de PbCl..[Bl Al expulsarse este aditivo por el tubo de escape con el
resto de gases, y concienciados del perjuicio medioambiental, se dej6é de usar
en el afo 2002 en Espafia. Ademas, el plomo inutilizaba los catalizadores que
llevaban los automoviles, que se empleaban para transformar las sustancias
contaminantes como el monoéxido de carbono o hidrocarburos, en diéxido de
carbono y agua. Durante esos afios, se alcanzaron concentraciones inéditas de
plomo en la atmdsfera por culpa de la combustion del carbén y la producciéon

de gasolina con plomo.

Por todo lo anterior, cuando se habla de plomo, se relaciona con la idea

de que es un metal toxico que da lugar a una importante contaminacion del

8
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medio ambiente y a graves problemas de salud. Sin embargo, también existen
usos positivos que quizas nos pasen mas desapercibidos. Por ejemplo, una parte
esencial de los automoviles es la bateria de plomo-acido, considerada la
primera bateria eléctrica recargable.*5 El funcionamiento de esta bateria esta
basado en una pila electroquimica que contiene di6bxido de plomo como
catodo, esponja de plomo como &nodo y acido sulfurico como electrolito. Asi,
se forma sulfato de plomo(ll) y se genera una corriente eléctrica empleada en
el arranque del motor del vehiculo, sirviendo también esta bateria para la

traccion de vehiculos eléctricos.

ﬁ' 10324
12V7Ah
Acido

e
===

Figura 3. Bateria de plomo-acido.

En el caso de su congénere de grupo, el estafio, se ha comprobado que
no puede existir una "bateria de estafio" similar, como consecuencia del menor
poder oxidante del diéxido de estafio en comparacion con el del di6xido de
plomo; mucho menos en el caso del germanio, con caracteristicas
semimetalicas. Esto da que pensar acerca de estas diferencias que presenta el
plomo con respecto a los elementos de su mismo grupo. Recordar que en este

metal son muy importantes los efectos relativistas.[®]

De hecho, los efectos relativistas para el atomo de plomo juegan un
papel esencial en sus caracteristicas, ya que éste es el quinto elemento de la
tabla periédica que presenta una mayor contraccion del radio atébmico, segun
el estudio realizado por Pyykko y Desclaux, en el que se representa la relacion
entre el radio relativista y no relativista, frente al niUmero atémico para los

elementos del periodo 6 (ver figura 4).[7:8]
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Figura 4. Fraccion radio(r)(relativista) / radio(r)(no-relativista) frente al nimero

atémico para electrones 6s.

Asi, al igual que para el plomo, en el caso de atomos muy pesados como
Hg, Au, Pt, etc.,, los efectos relativistas alteran cualitativamente el
comportamiento quimico y fisico. En particular, en el tercio inferior de la tabla
periédica, las caracteristicas quimicas de los elementos estan fuertemente

influenciados por la relatividad.[®10]

Es sabido que si se consideran los niveles energéticos de los orbitales ns 'y
np sin considerar la relatividad son similares para estafio y plomo, mientras que
considerando este efecto no lo son. De hecho, la tendencia del plomo a ser
predominantemente divalente esta relacionada con la estabilizacion a nivel
relativista del orbital 6s de plomo. En la figura 5 se representa la energia de los
orbitales ns y np para estafio y plomo, en la que se puede observar que la
introduccion de los efectos relativistas produce una estabilizacion del orbital ns
en ambos casos. Sin embargo, esta estabilizacion es mucho mas marcada en el
atomo de plomo, lo que hace mucho mayor la diferencia de energia entre los
orbitales 6s y 6p de plomo que la existente entre los 55 y 5p de estafio. Como
consecuencia, el par electrénico 6s2 de plomo no participa en la formacion de

enlaces, es decir, se convierten en un “par inerte”.[11.12]

10
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L e — 6p .,_..

5p —_—
- .. bs .,
5s e,
No relativista Relativista No relativista Relativista
Sn Pb

Figura 5. Energias de los orbitales ns2 np2 a nivel HF relativistas y no relativistas

para los atomos de estafo (izquierda) y plomo (derecha).

El efecto del par inerte fue definido por Sidgwick,[13 y se refiere a la
resistencia que el par de electrones 6s del metal tiene a su ionizacion, o a la
participacion en la formacibn de enlaces covalentes o en enlaces de

hidrégeno.

En cuanto a la quimica de coordinacién del atomo de plomo, ésta posee
un particular interés debido a la amplia variedad de geometrias que pueden
llegar a adoptar sus complejos al no poseer un poliedro de coordinacién
definido.l'1 Ademas, la posibilidad de coordinarse tanto a dadores duros como
blandos, de acuerdo con el concepto de acidos y bases duros y blandos de
Pearson,[’3l hacen que el estudio de la quimica de coordinacion de plomo(ll)

sea muy interesante.

Por otro lado, los complejos de plomo(ll), debido al gran tamafo de este
catién, pueden llegar a exhibir indices de coordinacién elevados. Diversos
estudios experimentales han demostrado que los posibles numeros de
coordinacion para el plomo(lV) son de 4 a 8; mientras que para plomo(ll) son de
2 a 10. De ellos, el mas habitual para plomo(lV) es el indice de coordinacion 4,
mientras que para plomo(ll) los indices de coordinacién mas habituales son 4 y
6.1161 Estos indices de coordinacioén, asi como su tendencia a la polimerizacion,[17]
caracteristica de metales grandes, pueden ser, en cierta manera, controlados
con la introduccioén de ligandos voluminosos o polidentados en la esfera de

coordinacion del metal.

11
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2 BF,

Figura 6. Ejemplos de compuestos de plomo(ll) (ay b) y plomo(lV) (c) con

indices de coordinacion diferentes a los mas comunes.[18-20]

En este sentido, a lo largo de esta tesis se han empleado tres familias de
ligandos polidentados nitrégeno dadores, como son los de tipo terpiridina,
fenantrolina y escorpionato, siendo este ultimo uno de los tipos mas versatiles de

ligandos.[21

En el caso de los ultimos, estructuralmente, el nombre genérico de
escorpionatos hace alusion a la posibiidad de cambiar su modo de

coordinacion (de bidentado a tridentado).

Figura 7. Esquema de ligando de tipo escorpionato (izquierda), de tipo

fenantrolina (centro) y de tipo terpiridina (derecha).

Por su parte, los ligandos de tipo terpiridina, ademas de comportarse
habitualmente como quelatos, pueden actuar también como tridentados. En
general, este tipo de ligandos estabilizan de manera muy eficiente iones
metalicos de metales de transicion. Asi pues, terpiridina o fenantrolina disponen

de tres anillos aromaticos capaces de alojar densidad electrénica, lo que hace

12
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qgue estos ligandos no sélo tengan capacidad o-dadora, si no también

TT-aceptora.

Al coordinarse al centro metdlico, estos ligandos adoptan una perfecta
conformacioén coplanar, lo que permite una buena conjugacion entre los anillos

aromaticos y el catibn metalico.

En el caso concreto de los ligandos terpiridina, dependiendo de su
nimero se encuentran, por norma dgeneral, dos modos posibles de
coordinacién, compuestos pinza mono-terpiridina  y  compuestos
bis-terpipiridina.l22 Aunque el numero de ejemplos sea bastante menor, también
se conocen compuestos en los que se introducen tres ligandos terpiridina en la

esfera de coordinacion del cation (ver figura 8).119

Mono terpiridina Bis-terpiridina Tris-terpiridina

Figura 8. Posibilidades de coordinacion del ligando terpiridina al centro

metalico.

Ademas, como un efecto adicional en la esfera de coordinacion, el par
electrénico solitario del plomo(ll) puede causar una distribucién de carga no
esférica alrededor de este catidn y, como consecuencia se puede generar un

hueco que tendra consecuencias en la geometria final del complejo.

Asi, la disposicion de los ligandos alrededor del centro de plomo puede
dar lugar a dos tipos de geometrias de coordinacion:[23 holodirigida, en la cual
los atomos dadores de los ligandos se encuentran distribuidos esféricamente
alrededor del cation; y hemidirigida, en la cual los a&tomos dadores no se
encuentran distribuidos en toda la esfera de coordinacion del catidon, dejando

un vacio en ésta. En el caso de la geometria hemidirigida, otra consecuencia

13
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estructural es un acortamiento en las distancias del enlace Pb-X, siendo X el
atomo dador situado en el lado opuesto del par electrénico
estereoquimicamente activo. De hecho, en geometrias claramente
hemidirigidas, se puede llegar a observar una diferencia de entre 0.3y 1.2 A
cuando se comparan las distancias de enlace Pb(ll)-X y Pb(ll)-ps-X, siendo esta
ultima la distancia entre el ion Pb(ll) y el a&tomo dador X de un ligando en la
direccién del par solitario, opuesta a la direccién Pb-X. Estructuralmente se
considera que si la diferencia entre ambas distancias es pequeia, en torno a

0.1 A, el papel del par solitario ya no es tan evidente (ver figura 9).[24

La geometria hemidirigida se ve favorecida con numeros de
coordinaciéon pequefios, presencia de ligandos quelato, y existencia de enlaces
con caracteristicas mas idnicas, mientras que la geometria holodirigida se ve
favorecida para numeros de coordinacién altos, ligandos blandos,
interacciones repulsivas entre los ligandos, que provocan que los ligandos
ocupen un mayor espacio en el entorno del metal, y existencia de enlaces con

caracteristicas mas covalentes.

O par sclitario

X
i X X
50.3-1 A ? : J
; ' A EEE #Pb - L
. Pb - L4 ~
-~ S~ L |
L~ v “L ' 1
L L L
HEMIDIRIGIDA INTERMEDIA HOLODIRIGIDA

Figura 9. Geometrias de coordinaciéon del centro de plomo.

Aunque, de modo general, se puede considerar que las distribuciones
hemidirigidas se encuentran en complejos de plomo(ll) con numeros de
coordinacion bajos (2-5), también se han encontrado complejos de plomo(ll)
con numeros de coordinacion entre 6 y 8 presentando hemidireccion, en
particular, con ligandos que poseen atomos dadores duros del tipo oxigeno y/o

nitrégeno.

14
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N
c///

Figura 10. Ejemplos de geometria hemidirigida alrededor del atomo de plomo
para un indice de coordinacién de 6 con ligandos oxigeno dadores (izquierda)

y nitrdgeno dadores (derecha).[24.25]

La importancia de este par electrénico 6s no sélo aparece en los
compuestos homometalicos de Pb(ll), sino también en compuestos que
presentan dos o0 mas centros de plomo que interaccionan entre si.[26281 De
hecho, el primer compuesto dimetalico de plomo(ll) que se conoce, el derivado
[Pb2(2,4,6-triisopropilfenilo)4], fue descrito por el Profesor Manfred Weidenbruch
en 1999, el cual consiste en una molécula que presenta un enlace doble entre
los dos metales, con una distancia Pb-Pb de 3.0515(3) A.l291 Este doble enlace
entre atomos pesados se propone gue se da a través de una interaccién doble
dador-aceptor entre los respectivos orbitales 6s ocupados y los orbitales 6p

vacios (ver figura 11).

652/ Ty 6p
féb Y -; W W . aed
70 &0 7
A

Figura 11. Estructura del primer compuesto conocido con interaccion plomo(ll)-
plomo(ll) [Pb2(2,4,6-triisopropilfenilo)s] (izquierda) y representacion de la

formacioén del doble enlace Pb=Pb (derecha).

15



Introduccioén

Por ultimo, ademas de estos compuestos homometalicos de plomo(ll),
también se conocen numerosos ejemplos de complejos de plomo
heterometdlicos con otros metales de transicidn, como platino,i39 iridio,?31
cobalto,l3d o titanio,® entre otros.l3431 En concreto, dentro de este tipo de
interacciones metalofilicas, se han estudiado compuestos con interacciones
metalofiicas entre este centro y otros iones metalicos con configuracion
electrénica de capa cerrada (d® o d¥ s?), como cobre(l),B38 zinc(ll),k7
cadmio(ll),lFel galio(l),* talio(l),l*l germanio(ll),*3 estaio(ll)“2y oro(l).[*31El origen

de este tipo de interaccion se correlaciona con los efectos relativistas.

Las interacciones intermetdlicas pueden conducir a propiedades tan
diversas como interesantes, como pueden ser la luminiscencia, la conductividad
eléctrica, las aplicaciones en catalisis y la posibilidad de presentar nuevas

conformaciones estructurales para compuestos en estado solido.

No obstante, de todos ellos, a pesar de que con frecuencia este tipo de
interacciones conduce a luminiscencia, muy pocos presentan propiedades

emisivas.

Bu

Figura 12. Ejemplos de compuestos que presentan interacciones Pb(ll)---M (M =
Cu (a), Sn (b), Ge (c) y Ga (d)).
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Como hemos dicho, las interacciones metalofilicas tienen su origen en los
efectos relativistas. Quizas, donde mas se manifiesta es en el oro, ya que es el
elemento que sufre una mayor contraccion del radio atébmico al tener en

cuenta estos efectos.44

El oro tiende a formar compuestos generalmente con bajos indices de
coordinacién y alta tendencia a la linealidad (L-Au-L) en el caso de Au(l), o ala
formacién de complejos planocuadrados, en el caso de Au(lll). Aunque sus
estados de oxidacion mas importantes son +1 y +3, con menor frecuencia
también se encuentra en los estados de oxidacion -1,[451 +2 1461 g +5 con ligandos
muy electronegativos.[*l El fendbmeno mas llamativo es la tendencia que
muestran los centros de oro(l) a asociarse formando dimeros, oligémeros o
polimeros mediante interacciones cortas Au---Au, caracteristica que se
denominé aurofilia, por ser el oro el primer elemento en el que se puso de
manifiesto la metalofilia.l*8-501 Una propiedad muy interesante que presentan los

compuestos de oro(l) es la luminiscencia.

Por lo tanto, a la vista de los efectos relativistas que sufren tanto el atomo
de plomo como el de oro, nos propusimos sintetizar compuestos que
presentasen interacciones metalofilicas entre ellos. Ademas, esta interaccién
heterometdlica Au(l)---Pb(ll) estd muy escasamente representada en la
bibliografia. Mientras que para sus congéneres de los periodos 4 y 5, germanio y
estano, los primeros complejos con enlace Au(l)-M se describieron en los afios
1962 y 1966, respectivamente,51521 e| primer compuesto con interacciéon oro-
plomo aparece en la bibliografia mas de veinte afios después, concretamente
en el derivado [Au2Pb(CH2P(S)Ph2)4], descrito por el profesor Fackler, en el que

los centros metalicos se unen a través de un ligando puente (ver figura 13).[53

Cl

NN \N_N/
=N M cl cl L3

Figura 13. Estructura de los compuestos con interaccion metalofilica Au(l)-Pb(ll)
[AuzPb(CH2P(S)Ph2)4] (izquierda) y [Pb{HB(pz)3:}Au(CsCls)2] (derecha).
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No fue hasta 26 afos después, en el afio 2015, cuando nuestro grupo de
investigacion publicé un nuevo compuesto que presentaba este tipo de
interacciéon metalofilica, para lo que se empled un ligando de tipo escorpionato.
Cabe destacar que éste fue el primer compuesto de Au(l)-Pb(ll) descrito con
una interaccion heterometdlica no soportada, como se puede observar en
figura 13 (derecha).[*3] Similares a este Ultimo compuesto se sintetizaron dos
derivados mas en los cuales se modificd el grupo perhalofenilo del fragmento
[Au(CsXs)2],, v se estudi6 como este cambio afectaba a las propiedades

emisivas de los complejos.>4

Ademas de estos tres compuestos comentados anteriormente, sélo se ha
reportado en la bibliografia un complejo mas que presenta este tipo de
interaccidn heterometalica, siendo éste un compuesto organometalico basado
en un fragmento aniodnico de oro(l), [Au(CN)z]- y uno cationico, [Pb(bbp)Br]*
(bbp = 2,6-bis(2-benzimidazil) piridina).[?%! Este derivado presenta una interaccion
Au(l)---Pb(ll) bastante larga, 3.6988(14) A (siendo la suma de los radios de van
der Waals del oro y plomo 3.68 A).[s6]

\
N
NN Y CN
k N U—CN
\| /Br
Br N
| \
NC—Au
N=
CN N /
7\
N

Figura 14. Estructura del compuesto descrito por Thompson
[Pb(bbp)Br]2(u-Br)[Au(CN)z].
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2. OBJETIVOS

A la vista de estos antecedentes, y teniendo en cuenta el escaso numero
de derivados de oro y plomo conocidos al comienzo de este trabajo, asi como
las interesantes propiedades que estos pueden presentar, nos propusimos llevar
a cabo la sintesis y caracterizacidn de este tipo de derivados heterometalicos
de oro(l) y plomo(ll) que pudiesen presentar contactos intermetalicos. Ademas,
también nos planteamos el realizar un estudio detallado, tanto a nivel
experimental como a nivel tedrico, de las propiedades épticas que estos nuevos
compuestos puedan presentar, en gran parte debidas a la presencia de estas
interacciones metalicas, aunque también puedan verse afectadas por factores

externos al complejo.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, este trabajo se ha estructurado de

la siguiente forma:

- EI Capitulo 1 recoge un estudio sobre la sintesis, caracterizacion
estructural y propiedades 6pticas de nuevos compuestos heterometalicos de
Au())-Pb(ll) en los que, en primer lugar, empleando el mismo ligando neutro
nitrégeno dador, neocuproina, coordinado al centro de plomo, se modifica el
grupo arilo enlazado a oro(l) (ver figura 15), para ver si este cambio provoca
diferencias en las estructuras y propiedades Opticas de los nuevos derivados. Por
otro lado, empleando el mismo grupo perhalofenilo, se ha modificado el ligando
nitrégeno dador, terpiridina y tetra-2-piridinilpirazina, para ver de igual modo si
esto provoca modificaciones en la emision de los complejos heterometalicos,

asi como en la composicién y estructura de los mismos.

CyFs C(ClaF3 CCls

Br F | F

F FOF FF FOF F

F FoOF Br F FoF I
p-Cﬂer4 O-CéBrF4 p-C6F4| O-C6F4|

Figura 15. Grupos perhalofenilo utilizados en el capitulo 1.
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- A continuacion, en el Capitulo 2, se estudia la posibiidad de sintetizar
especies de oro(l) y plomo(ll) de diferente nuclearidad y emplear algunos de
ellos como piezas de puzle para la obtencion de otras moléculas discretas a
través de interacciones metal-metal no soportadas controlando de manera
exhaustiva el tamafio de la misma, incluyendo el niumero de interacciones
metalofilicas presentes en el compuesto. Ademas, se recoge como factores
externos a la composiciéon de un compuesto, como pueden ser el disolvente
empleado para su cristalizacion o la presion externa, pueden afectar a la
estructura del mismo, asi como a sus propiedades Opticas. Para ello, se ha
llevado a cabo un estudio detallado de la capacidad como sensor frente a
VOCs del compuesto [{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}]n y, a su vez, se ha sometido a dos
de estos pseudopolimorfos sintetizados en este mismo capitulo a estudios de

difraccién de rayos X a diferentes presiones.

- Finalmente, en el Capitulo 3 de esta memoria, se aborda la preparacion
de sistemas supramoleculares en los que una molécula anfitiona homometalica
de oro(l) aloja en su interior una molécula huésped de plomo(ll), a través de
diversas interacciones débiles, como contactos Au(l)---Pb(ll), o enlaces de
hidrbgeno no convencionales, entre otras. Al modificar los grupos perhalofenilo
en la molécula huésped, se observa coémo el fragmento de plomo es capaz de
introducirse dentro del fragmento de oro, formando asi un compuesto de

inclusion organometalico.

Figura 16. Sistema host-guest sintetizado en el capitulo 3.
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Capitulo 1

1.1. INTRODUCCION

Como se ha comentado en la introduccion del presente trabajo, las
interacciones metalofilicas son un tipo de fuerzas atractivas que pueden ser
encontradas principalmente entre iones metalicos de capa cerrada (d° o d©
§?).[141 Estas interacciones entre centros metalicos pueden conducir a
propiedades interesantes, como por ejemplo la luminiscencia,®f conductividad
eléctricall o catalisis,[89] ademas de poder dar lugar a la aparicion de nuevas

conformaciones estructurales en estado soélido.

Estas interacciones se han encontrado tanto en compuestos
homometalicos y heterometalicos, sabiendo que su origen puede encontrarse
en los efectos relativistas o en las fuerzas de dispersion que presentan dichos
metales.['0l Una de las interacciones metalofiicas mas frecuentes y mejor
conocida es la que se produce entre centros de oro(l), para la cual el profesor
Schmidbaur acund el término “aurofilia” en 1998 al describir los contactos
intermetalicos presentes en el cation complejo [C(AuPPhz)s]*2 (ver figura 1.1).011
De modo similar, se conocen otras interacciones intermetdlicas como

argentofilia, cuprofilia, entre otros,[1213] o de forma mas genérica, metalofilia.

La primera interacciobn metalofiica fue descrita por el profesor
Schmidbaur en un complejo de oro hexanuclear con interacciones aurofilicas

con una distancia entre los centros de oro de 3.033 A.[11]

Ph e Ph
./

Ph Ph P3 Ph i
| | |/
Ph—P71’ u3 P2—Ph
| s
TNy

i | "
Ph——p2’ N
P2 u3 P1\ Ph
kB l|’h P3’ Fh
/
Fh |\Ph
Ph

Figura 1.1. Estructura cristalina del cation [C(AuPPhs)e]*2 descrita por el profesor

Schmidbaur.
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Como se ha comentado anteriormente, el numero de compuestos
descritos en la bibliografia hasta el inicio de esta tesis doctoral que presentasen
interacciones Au(l)---Pb(ll) era muy reducido, observandose entre ellos, o bien
cadenas poliméricas reforzadas mediante interacciones heterometalicas
soportadas, es decir, con uno o mas ligandos que actian como puente entre
los dos centros metalicos (ver figura 1.2.(1)),[*4 o bien moléculas discretas con
interacciones entre los dos centros metdlicos no soportadas (ver figura
1.2.(2)),'516] pero no se conocia hasta la fecha ningun ejemplo de compuestos
que polimerizasen gracias a la aparicidn de interacciones no soportadas entre
centros de oro y plomo (ver figura 1.2.(3)), es decir, sin la presencia de ligandos
puente que refuercen la interaccién metalica. Teniendo esto en cuenta, nos
propusimos llevar a cabo la sintesis de compuestos de este tipo haciendo uso
para ello de complejos aniénicos bis(perhalofenil)aurato(l), que han conducido
a polimeros con interacciones no soportadas entre centros de oro(l) y otros iones

de capa cerrada, como plata,[*”8l talio,[1920] o0 mercurio, 21221 entre otros.

1 2
[ /Ph Ph\ = cl
Ph— _-Fh el cl
P‘\-‘SH;S /F> m
§ N—N
u_}g_nu.....u....m....... % LT i
J % Ay PE U B
AN, NN
Ph_--"P\ f?‘-—-._Ph . . U
Ph 3

Figura 1.2. Representacion esquematica de compuestos con interacciones
Au(l)---Pb(ll).
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Ademas, es sabido que pequefios cambios en los ligandos pueden
conducir a estructuras diversas con diferentes interacciones entre los metales
dentro de una misma molécula. La modificacién en las interacciones metalicas
esta relacionada con las propiedades Opticas que puede presentar un
compuesto, como su luminiscencia, ya que en muchas ocasiones esta
propiedad Optica se encuentra asociada con las interacciones entre los centros

metalicos.[23.24]

Por lo tanto, a la vista de lo comentado anteriormente, a lo largo de este
primer capitulo se va a llevar a cabo el estudio de como influye la modificacién
de los grupos arilo unidos a oro(l) y el ligando polidentado nitrtbgeno dador
empleado en la estructura de los compuestos obtenidos en estado sélido y, por
tanto, sus propiedades dpticas. Este estudio se llevard a cabo tanto desde un

punto de vista experimental como mediante la realizacién de calculos tedricos.
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1.2. DERIVADOS CON  NEOCUPROINA. INFLUENCIA DEL  GRUPO
PERHALOFENILO EN SU ESTRUCTURA SUPRAMOLECULAR.

1.2.1. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los complejos 1-7.

Como hemos mencionado en la introduccién, nos propusimos en este
capitulo sintetizar compuestos polinucleares de oro(l) y plomo(ll) con
interacciones Au---Pb no soportadas, para lo que elegimos la estrategia sintética
de la transmetalacion, empleada anteriormente con éxito en nuestro grupo. Asi,
se ensayaron las reacciones de productos de partida de oro(l) y plata(l) del tipo
[Au2Ag2R4(OEt2)2]n (R = perhalofenilo) con cloruro de plomo(ll) en presencia de
un ligando polidentado nitrdgeno dador. En primer lugar, nos propusimos
evaluar la influencia de los grupos arilo unidos a oro(l) en los fragmentos
anibénicos bis(aril)aurato(l), de modo que, sin variar el ligando nitrtdgeno dador
gue coordinar a plomo, se modificé la naturaleza de los grupos perhalofenilo.
Asi, se hicieron reaccionar los complejos [Au2Ag2R4(OEt2)2]n (R = CsFs, 3,5-CsCl2Fs,
CsCls) 0 [Au2AgzRs]n (R = p-CeBrFs 0-CeBrFs, p-CeFal, 0-CsF4l) con dicloruro de
plomo en cantidades equimoleculares en metanol, lo que conduce a la
precipitaciéon de cloruro de plata al cabo de tres horas de reacciéon. La
eliminacion de éste por filtracion y posterior adicion de la cantidad
equimolecular de neocuproina disuelta en diclorometano conduce a la
formacion de los nuevos complejos de estequiometria [(AuR2)2(PbL:1)] (L1 =
neocuproina; R = CeFs (1), 3,5-C6ClFs (2), CsCls (3), p-CeBrFs (4) 0-CeBrF4 (5),
p-CeFal (6), 0-CeFal (7)) tras dos horas de agitacion. La posterior evaporacion
parcial del disolvente y precipitaciébn con n-hexano permite el aislamiento de
los nuevos derivados 1-7 como sélidos de color amarillo (1 y 4) o rojizo (2, 3, 5-7)

con rendimientos de entre el 69 y el 86 % (ver parte experimental).
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[ X X | X X T
X X X X X X
OFt,
X X | X X X X
Ag
— T — 7 \
Au Au + PbCl; + e Au Au
A ;N N:<
X X [ X X X X
OFt,
X X X X X X
L X X | X ) G
X
X

X
= C4F5 (1), C4ClaF3 (2), C4Cls (3), p-C4BrFy (4), 0-CyBrF4 (5), P-CyFal (6), 0-CoFyl (7)
X X

Ecuacion 1.1. Estrategia sintética para la obtencién de los compuestos 1-7.

La relacién molar entre oro:plomo:neocuproina empleada en la sintesis
de todos estos nuevos compuestos es la apropiada para que cada unidad
anionica bis(aril)aurato(l) compense una de las cargas positivas del ion
plomo(ll), al cual se coordina un unico ligando neutro. De este modo, los
productos resultantes estan formados por unidades trinucleares Au-Pb-Au, que
previsiblemente presentaran interacciones Au---Pb no soportadas y pueden dar
lugar a la formacién de un polimero unidimensional mediante interacciones

aurofilicas en estado sélido, situacién habitual en este tipo de reacciones.[2527]

Merece la pena comentar que se han llevado a cabo estas mismas
reacciones modificando la relacion molar entre el centro de plomo y el ligando
neutro, intentando de este modo que el plomo se coordine a dos ligandos
neocuproina, ademas de a los dos fragmentos anidénicos [AuRz]-, como si que se
ha visto que ocurre cuando el ligando empleado es 1,10-phen, dando lugar a
moléculas trinucleares discretas AuPbAuU.281 En nuestro caso, todas las
reacciones dan lugar a la coordinacion de un unico ligando nitrégeno dador al
atomo de plomo, posiblemente debido a que los grupos metilo del ligando
neocuproina ejercen un impedimento estérico que imposibilita la coordinacion

de un segundo ligando.

Todos los compuestos son parcialmente solubles en metanol, acetona y
tolueno, e insolubles en disolventes halogenados, n-hexano y dietiléter. Ademas,

todos ellos son estables al aire y a la humedad durante largos periodos de
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tiempo. Sus analisis elementales de C, H y N estan de acuerdo con las

estequiometrias propuestas.

En cuanto a sus espectros de infrarrojo, éstos muestran las bandas
caracteristicas de los grupos perhalofenilo contenidos en las unidades [AuRz]:
R = CeFs @ 958, 729 cm (1), 3,5-CsCl2F3 & 968, 779 cm (2), CsCls a 854, 677 cm!
(3), p-CeBrFs @ 1614, 1080, 764 cm-! (4), 0-CeBrFs a 1616, 1082, 823 cm-! (5), p-CesFa4l
a 1635, 1078, 850 cm (6) y 0-CeF4l a 1614, 1083, 808 cm (7) (ver tabla 1.2.1).
Ademas, también se observan las bandas caracteristicas del ligando nitrégeno
dador, apareciendo las bandas asociadas a la vibracién de tensibn C=N en
torno a 1590-1594 cm1y C=C a 1465 cm-L. Por lltimo, también puede observarse
la banda correspondiente a la vibracion de los enlaces Pb-N en torno a 350-366

cm! para los 7 derivados (ver tabla 1.2.1).

Tabla 1.2.1. Datos espectroscopicos de los compuestos 1-7.

IR

R Pb-N C=N C=C

958
1 353 1594 1467
729
968
2 366 1590 1464
779
854
3 345 1594 1465
677
1614
4 1080 351 1591 1464
764
1616
5 1082 359 1595 1467
823
1635
6 1078 366 1590 1468
850
1614
7 1083 359 1587 1464

808
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Se han registrado los espectros de RMN de H y de °F de todos los
compuestos, utilizando en todos los casos DMSO deuterado como disolvente. En
primer lugar, respecto al RMN de H, en los siete compuestos aparecen cuatro
resonancias correspondientes a los atomos de hidrégeno que posee el ligando
neocuproina. La sefial que aparece mas apantallada, es decir, a un campo
mas alto, corresponde a los seis atomos hidrébgenos equivalentes del grupo
metilo del ligando, apareciendo como un singlete a 2.79-2.81 ppm (ver tabla
1.2.2). Por su parte, en la zona de campo bajo, en la que aparecen las
resonancias correspondientes a protones aromaticos se observan tres sefiales
diferentes. La resonancia debida a los Hi (ver figura 1.2.1) se encuentra algo mas
apantallada que el resto al situarse mas cerca de los grupos metilo, y aparece
a 7.63-7.64 ppm como un doblete por acoplamiento con el Hz que tiene en orto
(3J(H1-Hs) = 8.1-8.3 Hz). Los Hs resuenan también como dobletes a 8.35-8.36 ppm
por acoplamiento con el Hi cercano, mientras que la sefial de los atomos de
hidrébgeno Hz aparece como un singlete a 7.87-7.88 ppm al encontrarse mas

alejada de los Hs (ver tabla 1.2.2).

Figura 1.2.1. Asignacion de los protones presentes en el ligando neutro

neocuproina (L1).

Si se comparan los desplazamientos entre los RMN de 'H de los siete
compuestos con el espectro de RMN de 'H del ligando neocuproina libre (ver
figura 1.2.2) se observa que, en el caso del ligando libre, todas las sefales se
desplazan ligeramente a campo mas bajo, lo cual puede indicar que en

disolucion el ligando se mantiene coordinado al centro de plomo.
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) 0 — 0

™ Q 0 ~

= R o
DMSO

DMSO

JLJJ )

8.5 8.0 75 7.0 4.5 6.0 5:5 50 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 1.2.2. Espectro de RMN de H del ligando libre neocuproina (L1).

Fo Fo
Fm Fm
Fo Fo Fs Fo

(1) (2) (3)

(4) (5) (6) (7)

Figura 1.2.3. Asignacion de los diferentes atomos de flor en funcién del

perhalofenilo empleado.
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Tabla 1.2.2. Datos de RMN de 'H y 1°F de los complejos 1-7.

-

(4z 'w) 8'6TT-

4

(4 ‘w)
9'88-

(H9 s) 182

eHO

[T'8 = (CH-¢H)Cel
(HzZ 'P) 9¢'8

(HzZ 's) 88’2

[T8 = CH-TH)Ce]
(HZ 'P) ¥9°L

NWY det

NWY Ht
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Tabla 1.2.2 (continuacion). Datos de RMN de H y 1°F de los complejos 1-7.

[rvT = Cd-rd)0s [G02 = Ca-E)0y  [S02 = C4-2d)0y [P T = (v4-T4)C0s (Ho ) [T8 (2 ') [T8
H9 ‘s HZ ‘s
‘0veg = (4-rre]l  ‘Ov2 = (r4-8)re]l  ‘9'ge = ((4-2)re]  ‘9'GE = ((4-T4)re] 6 = ("H-¢H)Ce] o = (gH—-1H)Cel
L2 18°L
(4v ‘pP) 6'STT-  (4¥ 'PP) 6'09T- (¥ ‘PP) 9°2GT- (4% '‘PP) €¥TT- (HzZ 'P) ¥E'8 (HZ 'P) 29°2
[z'8 [z'8
(4 ‘w) (4 ‘w) (H9 's) (HZ ‘s)
= ("H-2H)Cel = (gH—1H)Ce]
ZveT- GEeTIT- 08¢ /8L
(HZ '‘P) ¥E'8 (HZ 'P) 292
[6€T = (Cd-vrs [20z=(C4-2)0y  [2°02=(C4-2d)0y  [6°€T = (4-)Cs (o) [T'8 (29 [T8
H HZ
‘g'ze = (4-r4)re]l ‘822 = (r4-tre]l  ‘z'ee = (4-2re]  ‘2'GE = (B4-14)re] = ("H-¢H)Ce] = (gH—1H)Ce]
6.2 /8L
(47 ‘pp) 8°221-  (4¥ 'PP) ¥'09T- (47 ‘PP) 0'8ST- (4% ‘PP) 8'ETT- (HZ '‘P) s¢'8 (HZ 'P) £9°2
_ _ _ [c8 _ [c8
(4 ‘'w) (4t ‘'w) (H9 's) (HZ 's)
= ("H-H)Ce] = (BH-TH)Ce]
09€T- eEeTT- 6.2 68,
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r4 44/ W4/ °1/ €HO eH °H H
NIAY et NIAY Hr
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En segundo lugar, se han registrado los espectros de RMN de °F de todos
los compuestos, excepto del compuesto 3 que es el Unico que no tiene flior en
su composicion, siendo todos ellos muy similares a los de los precursores de oro
y plata empleados. Asi, el espectro del derivado 1 muestra el patron tipico de
grupos pentafluorofenilo unidos a oro(l), consistente en dos multipletes
centrados en -114.5y -162.8 ppm y un triplete a -161.5 ppm, correspondientes a
los atomos de fllor en posiciones orto, meta y para, respectivamente. Por su
parte, en el espectro de RMN de °F del compuesto 2 se observan dos singletes
a -88.6 y -119.8 ppm, cuya integracion relativa es 2:1 y que corresponden a los
dos tipos de flior presentes en el anillo 3,5-diclorotrifluorofenilo en posiciones orto
y para a oro(l), respectivamente. En el caso de los compuestos 4 y 6, que
presentan un atomo de bromo o yodo en la posicibn para de cada grupo
perhalofenilo, respectivamente, el espectro de RMN de °F muestra sefiales
correspondientes a dos tipos de atomos de flior inequivalentes a -113.3 y -136.0
ppm (4)y -113.5y-124.2 ppm (6), que aparecen como multipletes al tratarse de
un sistema de primer orden AA'XX'. Por su parte, la presencia de un dtomo de
bromo o yodo en orto respecto al atomo de oro en los anillos presentes en los
derivados 5 y 7, respectivamente, hace inequivalentes a los cuatro atomos de
fluor de cada arilo, por lo que los espectros de estos compuestos muestran
cuatro dobletes de dobletes bien definidos entre -113.8 y -160.4 ppm en 5y entre
-113.9y -160.9 ppm en 7 (ver tabla 1.2.2 y parte experimental).

Por otro lado, si representamos de manera conjunta los espectros de RMN
de %F de los 6 complejos comentados, podemos analizar la influencia que tiene
en los mismos la sustitucion de uno o dos atomos de flior del grupo
pentafluorofenilo presente en 1 por haldgenos mas voluminosos y menos
electronegativos en diferentes posiciones. Como puede apreciarse en la figura
1.2.4, la sustitucion del atomo de flior en para de los grupos pentafluorofenilo
presentes en el compuesto 1 por bromo o yodo en los anillos de los compuestos
4 y 6, respectivamente, provoca el desplazamiento de la resonancia de los
atomos de flior en posicion meta (mas cercanos al halégeno sustituido) hacia
campo mas bajo, mientras que apenas afecta al desplazamiento quimico de
los atomos de fluor en posicién orto (mas alejados del halégeno sustituido). Este
hecho puede parecer contradictorio, ya que en principio cabria esperar un

desplazamiento de la sefial de los &tomos de flior en posicion meta hacia zonas
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de campo mas alto al disminuir la electronegatividad del haldgeno en posicidn
para, es decir, justo al contrario de lo observado; no obstante, esta tendencia
en los desplazamientos quimicos podria entenderse si se considera la posibilidad
de que se produzca en cierta medida una cesidn de densidad electrénica de
alguno de los pares solitarios del halbgeno que se sustituye hacia orbitales 1 del
anillo, de modo que el enlace C-X adquiere un cierto caracter de doble enlace,
gue se traduce en que los enlaces C-Fm adquieren también un cierto caracter
de doble enlace (ver figura 1.2.5), lo que hace que estos atomos de flior en
posicibn meta (los mas cercanos al halégeno sustituido) queden mas
apantallados que elresto. Dado que el flior es el mas pequefio de los halbgenos
y, por tanto, el mas cercano al anillo, es éste en el que esta mas favorecida
dicha cesidon de densidad electrénica, por lo que seran los Fm de los grupos
perhalofenilo los que se encuentran mas apantallados, disminuyendo el
apantallamiento al pasar de CeFs a CeBrFs y CsF4l, l0 que explicaria los

desplazamientos de los flior en posicidon meta en estos compuestos.

Compuesto 7

l Compuesto &

WMWWWLMMWMMLL“H Compvuesto 5

J £ Compuesto 4

l LL Compuesto 1

-90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 1.2.4. Superposicion de los espectros de RMN de °F de los compuestos 1,
2,4-7.
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Figura 1.2.5. Mecanismo de cesion de densidad electronica dentro del anillo

perhalofenilo.

Este mismo efecto puede apreciarse al comparar los espectros de RMN
de 19F de los compuestos 1 y 2, donde se ha producido la sustitucién de los flor
en meta por atomos de cloro, que retiran menos densidad electrénica,
provocando el desplazamiento de las sefiales de los flior en orto y para (ambos
cercanos a los halégenos sustituidos) hacia zonas de menor apantallamiento

(ver figura 1.2.4).

También se han registrado los espectros de masas MALDI(+ y -) de los
compuestos 1-7, observandose en el caso de los espectros de MALDI(-) de todos
ellos una unica sefal correspondiente al anién [AuRz]- a m/z = 530 (1), 596 (2),
695 (3), 653 (4y 5) 0747 (6y 7). En el caso de los espectros de MALDI(+), todos
ellos muestran como pico base el correspondiente al fragmento [(AuR2)(PbL1)]*
a m/z =947 (1), 1012 (2), 1111 (3), 1069 (4 y 5) 0 1163 (6 y 7), ademas del pico
asociado al catiéon dipositivo [PbLi]*2 a m/z = 416. En todos los casos, las
distribuciones isotépicas encontradas experimentalmente estdn de acuerdo

con las calculadas de forma tedrica.

Por ultimo, se llevaron a cabo las medidas de conductividad molar de los
complejos 1-7 en disolucién de dimetilsulféxido, que arrojan valores de 114, 132,
115, 121, 116, 116 y 123 Qcm2mol?, respectivamente; valores propios de
electrolitos uni-divalentes. Esto es indicativo de que, en disolucion, todos los
compuestos se disocian en iones [AuRz]" y [PbL:1]*?, como suele ser habitual en
este tipo de compuestos que mantienen interacciones metalofilicas no

soportadas en estado sélido.
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Tabla 1.2.3. Valores de MALDI y conductividad molar de los compuestos 1-7.

MALDI Am
(+) -) (Q1cm2mol-t)
947 (100 %) [Au(CsFs)2PbL1]* 530 (100 %) w
416 (30 %) [PbL1]*2 [Au(CeFs)2]
1012 (100 %) [Au(CsCl2F3)2PbL1]* 596 (100 %) 130
416 (25 %) [PbL1]*2 [Au(CsClzFs)2]
1111 (100 %) [Au(CsCls)2PbL1]* 695 (100 %) "
416 (30 %) [PbL1]*2 [Au(CsCls)2]
1069 (100 %) [Au(p-CeBrFs)2PbL]* 653 (100 %) 101
416 (28 %) [PbL1]*2 [Au(p-CeBrFa)2]
1069 (100 %) [Au(o-CeBrFa)2PbL1]* 653 (100 %) 116
416 (25 %) [PbL1]*2 [Au(0-CeBrFs)2]
3 1163 (100 %) [Au(p-CeFal)2PbLi]* 747 (100 %) 116
416 (30 %) [PbL1]*2 [Au(p-CsFal)2]
1163 (100 %) [Au(o-CsFal)2PbLi]* 747 (100 %) 123

416 (26 %) [PbLi]*2

[Au(o-CsFal)2]
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1.2.2. Estudio de las estructuras cristalinas de los complejos 1, 4 y 6.

Las estructuras cristalinas de los complejos 1, 4 y 6 se determinaron
mediante estudios de difraccidn de rayos X sobre monocristales obtenidos
mediante difusidon lenta de n-hexano sobre una disolucion saturada del

compuesto en metanol (1) o en tolueno (4 y 6).

Las tres estructuras cristalinas estan constituidas por unidades trinucleares
AUPbAu en las que el &tomo de plomo del catiébn central [PbL1]*2 se une a dos
aniones [Au(p-CeFsX)2]- (X = F (1), Br (4), | (6)) a través de interacciones no
soportadas Au(l)---Pb(ll). Las distancias Au-Pb en 1 y 4 son practicamente
idénticas entre si (2.9121(6) y 2.9478(6) A en 1y 2.917(2) y 2.947(3) A en 4), asi
como a las dos mas largas observadas en 6, que oscilan entre 2.8807(9) y
2.9445(8) A (ver tabla 1.2.4), siendo todas ellas claramente mas cortas que las
encontradas en los derivados dinucleares [(AuR2){Pb(HBpz3)}] (HBpzz =
tris(pirazolil)borato; R = CeFs, 3,5-CsCl2F3, CeCls, p-CeF4Br) (3.0494(4)-3.6237(6)
A).1281 0 en los compuestos trinucleares [(AuRz)(PbL)] (L = 2,2'-bipy, 1,10-phen;
R = CeFs, 3,5-CéCloFs, CsCls) (3.1358(3)-3.4247(2) A),281 todos ellos con
interacciones Au---Pb no soportadas como en los derivados 1, 4 y 6. Merece la
pena destacar que las interacciones Au---Pb en estos tres huevos compuestos
son incluso mas cortas que la suma de los radios atdmicos de oro y plomo (3.15
A),29 siendo mas parecidas a las descritas en otros compuestos que presentan
interacciones Au---Pb soportadas por ligandos puente, como [Au:Pb(MTP)4]
(MTP = [CH2P(S)Ph2]) (2.896(1) y 2.963(2) A)4l o [Au:Pb(2-Spy)s] (2.8504(11) y
2.8962(11) A),?81 o que da una idea de la fortaleza de los contactos

heterometalicos en estos nuevos derivados.
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Tabla 1.2.4. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace en las estructuras

cristalinas de los compuestos 1, 4 y 6.

Compuesto 1 Compuesto 4 Compuesto 6
2.8807(9), 2.9073(10),
2.9132(9), 2.9445(8)
Au-Au 3.3385(6) 3.375(4) 3.0334(10)

Au-Pb  2.9121(6), 2.9478(6)  2.917(2), 2.947(3)

Au-C 2.042(8)-2.047(9) 1.97(5)-2.06(5) 2.04(2)-2.081(19)
2.375(19), 2.383(17),
2.388(15), 2.414(15)

175.2(7), 176.4(8),

177.9(8), 179.0(7)

Pb-N 2.433(7), 2.451(7) 2.42(2), 2.43(4)

C-Au-C  175.6(3), 177.1(3)  174.3(17), 177.1(14)

N-Pb-N 68.4(2) 70.2(14) 69.7(6), 70.0(5)
Au-Pb-Au 158.128(16) 162.80(10) 170.98(3), 159.04(3)
Pb-Au-Au 164.938(18) 162.59(10) 169.55(4), 170.82(4)

Si nos fijamos en las distancias de enlace Pb-N, de 2.433(7) y 2.451(7) A en
1, 2.42(2) y 2.43(4) A en 4 y entre 2.375(19)-2.414(15) A en 6, podemos ver que
todas ellas son también mas cortas que las encontradas en los compuestos
semejantes [(AuR2)2{Pb(L)2}] (L = 2,2'-bipy),[28! en los que estas distancias oscilan
entre 2.475(3) y 2.586(5) A, o en el derivado [{Au(CsFs)Cl}{Pb(L)-] (L = 1,10-phen)
(2.474(7) y 2.511(7) A).I28 Estas distancias Pb-N obtenidas en estos nuevos
derivados son nuevamente mas cortas que las encontradas en otros
compuestos de plomo(ll) con este tipo de ligandos como en el compuesto
[Pb(DPP)(H20)(ClOa4)2] (DPP = 2,9-di-(pirid-2-il)-1,10-phen), con distancias Pb-N
que se encuentran en el rango 2.487(7)-2.560(7) A3 o en el compuesto
[Pbz(neocuproina):(tfnb)4] (tfnb = PhCOCH2COCFs) (2.667(5) y 2.676(4) A).31
Este hecho estd probablemente relacionado con el mayor indice de
coordinacion de plomo en los compuestos citados, en los que cada centro de
plomo(ll) se une a dos ligandos bidentados 2,2-bipy, 1,10-phen o neocuproina,
a un ligando tetradentado DPP alcanzando unos indices de coordinaciéon entre
seis y ocho, mientras que en los nuevos derivados 1, 4 y 6 cada a&tomo de plomo
solo tiene coordinado un ligando neocuproina y el indice de coordinacion que

alcanza el centro de plomo(ll) es tan solo de cuatro. Como puede verse en la
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figura 1.2.6, el entorno de coordinaciéon de plomo es en los tres casos
hemidirigida, dejando un espacio que esta en realidad ocupado por el par de
electrones estereoquimicamente activo. Por lo tanto, si no considerasemos este
par de electrones, podriamos decir que el atomo de plomo presenta una
geometria de balancin, pero si lo tenemos en cuenta, su entorno deberia de
describirse como de bipirAmide trigonal distorsionada, en la que los atomos de
oro ocupan las posiciones apicales y los dos nitrégenos y el par electrénico
solitario las ecuatoriales. La distorsion esta principalmente causada por la rigidez
delligando neocuproina, que hace que el angulo N-Pb-N sea de tan solo 68.4(2)
enl,70.2(14) en 2y 69.7(6) y 70.0(5)° en 6, mientras que el angulo Au-Pb-Au esta
menos desviado de la linealidad, mostrando valores de 158.128(16)° en 1,

162.80(10)° en 4 y 159.04(3) y 170.98(3)° en 6.

Au(

Pb

Par de electrones /
actlivo N

Au

Figura 1.2.6. Entorno de coordinaciéon del atomo de plomo(ll).

Por su parte, los atomos de oro presentan la esperada geometria lineal (si
no tenemos en cuenta las interacciones metalofilicas) por coordinacion a los
Cipso de dos grupos perhalofenilo con una maxima desviacion de la linealidad
de 5° (ver tabla 1.2.4), mostrando distancias de enlace Au-C que oscilan entre

1.97(5) y 2.081(19) A, valores tipicos en este tipo de sistemas. 32331

Por otro lado, dentro de cada unidad trinuclear AuzPb, mientras que los
dos arilos unidos a uno de los dos centros de oro son practicamente coplanares

(angulos entre planos de 177.80°en 1, 173.73° en 4y 165.37 y 167.27° en 6), en la
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otra unidad bis(aril)aurato(l) los anillos son casi perpendiculares (angulos entre
planos de 128.65 y 99.65° en 1 y 4, respectivamente, y 109.09 y 148.17° en 6),

como puede verse en la figura 1.2.7.
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 TE— 2

if Au

13 1n3 .

[
. L

Figura 1.2.7. Estructuras cristalinas de los compuestos 1 (a), 4 (b) y 6 (c).
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En esta figura puede apreciarse cOmo dentro de las unidades trinucleares
AUPbAU también se observa la presencia de interacciones -1 entre el anillo
central del ligando neocuproinay uno (1, 4) o dos (6) de los grupos perhalofenilo
cercanos (con distancias entre centroides de 3.489 A en 1, 3.492 A en 4y 3.490,
3.506, 3.536 y 3.708 A en 6). Estas interacciones refuerzan los contactos Au---Pb,
como se pone de manifiesto al comparar las distancias Au-Pb dentro de la
unidad trinuclear en 1 (Aul-Pb = 2.9121(6) A y Au2-Pb = 2.9478(6) A) y en 4
(Aul-Pb = 2.917(2) Ay Au2-Pb = 2.947(3) A).

Por otro lado, se puede apreciar también en la figura 1.2.7 que cada dos
unidades trinucleares se encuentran unidas a través de una interaccion
aurofilica entre los atomos de oro de los fragmentos [AuR:]- que tienen los anillos
paralelos. Esta interaccidén es muy débil en los dos primeros complejos (distancia
Au-Au de 3.3385(6) A en 1y de 3.375(4) A en 4), mientras que es algo mas fuerte
en 6, con una distancia Au-Au de 3.0334(10) A. Ademas, los contactos Au---Au
débiles en 1y 4 se encuentran reforzados por interacciones -1 entre los grupos
arilo de ambos aniones bis(aril)aurato(l), que se encuentran eclipsados (ver
figura 1.2.7 a y b), con distancias entre centroides de 3.514 A en 1y 3.553 A en
4. Por el contrario, en la estructura cristalina del complejo 6, los anillos de los
ligandos p-CeFal de las unidades aurato adyacentes no estan eclipsadas, si no
alternadas (aAngulo diedro C-Au-Au-C = 48.06°), lo que impide la formacién de
interacciones 11-11 (ver figura 1.2.7 c). Esta disposiciéon girada de los arilos podria
ser debida al mayor tamafo del halégeno en posicién para en 6, que forzaria
esta disposicion, de modo que los atomos de yodo adyacentes se sitGan a
distancias de 5.607 y 5.998 A (ver figura 1.2.8). En cambio, en 1y 4, el menor
impedimento estérico de los haldgenos en para permite la presencia de
mT-stacking entre arilos sin que los atomos de flidor o bromo vecinos se estorben,
mostrando distancias F-F de 3.665 A y Br-Br de 3.928 A (ver figura 1.2.8), si bien en
el caso del derivado 4 se observa una cierta desviacion de la planaridad en los
anillos para tratar de evitar repulsiones entre los atomos de bromo. De hecho,
son los angulos C-Au-C de estos fragmentos [AuRz] los que mas se desvian de la

linealidad, con un angulo de 174.3(17)°.
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d(F-F) = 3.645 A d(Br-Br) = 3.928 A d(l-1)=5.998 A

d(l-1) = 5.407 A

Figura 1.2.8. Disposicidon de las unidades [AuR:]- adyacentes en 1 (izquierda), 4

(centro) y 6 (derecha).

Por dltimo, si bien la distancia Au-Au mas corta entre unidades
hexanucleares (7.729, 8.271 y 8361 en 1, 4 y 6, respectivamente) es lo
suficientemente larga como para descartar la presencia de interacciones
aurofilicas que den lugar a cadenas intermetalicas infinitas, si que se observa la
formacién de un polimero unidimensional paralelo al eje cristalografico x, a
través de interacciones Au---X entre uno de los centros de oro terminales de
unidad hexanuclear y el halégeno en para de uno de los grupo perhalofenilo
de otra unidad hexanuclear adyacente (ver figura 1.2.9), mostrando distancias
Au-F de 3.451 A en 1, Au-Br de 3.498 A en 4 y Au-l de 3.540 A en 6. Aunque en los
compuestos 4 y 6 estas distancias son inferiores a la suma de los radios de Van
der Waals de oro y el haldgeno correspondiente (1.46 A para X = F, 1.86 A para
X =Bry 2.04 A para X =), la fortaleza de la interaccion va en aumento a medida

que disminuye la electronegatividad del halégeno.

Estos contactos Au---X se ven ademas reforzados por la presencia de
inferacciones T1-m entre grupos perhalofenilo de cada dos unidades
hexanucleares adyacentes (ver figura 1.2.9), con distancias entre los centroides
de 3.414Aen1,3467Aend4y3.613Aené.
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Figura 1.2.9. Crecimiento de las estructuras cristalinas de los compuestos 1, 4y 6
a través de interacciones T-11 e interacciones entre el centro de oro(l) terminal

y el halégeno situado en posicion para.
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1.2.3. Estudio de las propiedades 6pticas de los complejos 1-7.

En primer lugar, se han registrado los espectros de absorcion UV-vis de los
complejos 1-7, asi como del precursor de oro NBusAuR:z] y del ligando

neocuproina, en disoluciones diluidas de éstos en dimetilsulféxido.
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Figura 1.2.10. Espectros de absorciéon UV-vis de los compuestos 1-3 (rojo), del
precursor de oro(l) NBus[AuRz] (azul oscuro) y del ligando neocuproina (azul

claro) en DMSO.

Como se puede observar en las figura 1.2.10, los compuestos 1 y 2
muestran una banda de absorciéon practicamente idéntica que aparece a 270
nm, que se observa también en el espectro de absorciéon del precursor de oro(l),
por lo que puede ser asignada a fransiciones que involucran a orbitales ™ de los
anillos perhalofenilo. A su vez, el compuesto 3 muestra también un patron
idéntico al encontrado en el precursor de oro(l). Por su parte, los espectros de
absorcion de los compuestos 4-7 muestra tres bandas, siendo las mas intensas
las de mayor energia, que aparecen a 270y 290 nm, y que se observan también

en el espectro de absorcion del precursor de oro(l), por lo que puede ser
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asignada a transiciones que involucran a orbitales 1 de los anillos perhalofenilo
(ver figura 1.2.11). Ademas, la tercera absorcion, que aparece a 335 nm, se
corresponde con la banda encontrada en el espectro de absorcion del ligando
neocuproina, por lo que se pueden asociar a transiciones internas del ligando

nitrébgeno dador.
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Figura 1.2.11. Espectros de absorcién UV-vis de los compuestos 4-7, del
precursor de oro(l) NBus[AuRz] (azul oscuro) y del ligando neocuproina (azul
claro) en DMSO.

Por otro lado, se llevaron a cabo las medidas de absorcién en estado
solido de los siete compuestos, asi como del precursor de oro NBus[AuR:z] y del

ligando neocuproina libre (ver figura 1.2.12).

En los espectros de los siete compuestos se observan tres bandas
diferenciadas, coincidiendo la primera de ellas con el espectro del ligando
terpiridina. Sin embargo, ninguna de las dos bandas que se observan a menor
energia aparece en los espectros de absorcion de los precursores de oro(l) y
neocuproina, por lo que, tentativamente, se puede asociar el origen de estas

nuevas absorciones con la presencia de interacciones metalofilicas.
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Figura 1.2.12. Espectros de absorcion UV-vis en estado sélido de los complejos

1-7, del precursor de oro(l) NBus[AuR:] (azul oscuro) y del ligando neocuproina

(azul claro).
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A continuacion, se llevaron a cabo las medidas de luminiscencia en
estado solido, tanto a temperatura ambiente como a 77 K, ya que se comprobo
gue ninguno de ellos presenta luminiscencia en disolucién, lo que esta de
acuerdo con la ruptura de las interacciones entre los metales al disolverlos, si

éste es el origen de dichas emisiones.

Asi, los compuestos 1 y 4 a temperatura ambiente presentan una
luminiscencia de color amarilla, obteniéndose unos maximos de emision a 520 y
580 nm, respectivamente, con maximos de excitacion a 460 y 470 nm,
respectivamente, mientras que, al bajar la temperatura a 77 K, la emision del
compuesto 1 se desplaza a 550 nm, manteniendo el maximo de excitacion a
360 nm; mientras que la del compuesto 2 se mantiene inalterada al bajar la

temperatura a 77 K, hecho posiblemente debido a la rigidez estructural de la

molécula.[343%]
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Figura 1.2.13. Espectros de excitacion y emision de los compuestos 1 (arriba,
izquierda), 2 (arriba, derecha) y 3 (abajo) a temperatura ambiente (negro) y a

77 K (rojo).
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Por su parte, los compuestos 3, 5 y 7 muestran una luminiscencia a
temperatura ambiente de color naranja con una Unica banda de emision a 630,
620 y 625 nm, respectivamente, con maximos de excitacion a 506, 550 y 570 nm,
gue se desplazan ligeramente hacia el rojo al descender la temperatura (670,

710y 680 nm, respectivamente) con maximos de excitacién a 545, 550 y 570 nm.

Por otro lado, en los espectros de emisidon de los compuestos 2 y 6 a
temperatura ambiente se observa una banda de emision en el rojo a 660 y 690
nm, respectivamente (maximos de excitacion a 550 y 605 nm, respectivamente),
mientras que, al descender la temperatura, se desplazan ambas emisiones
hacia valores menos energéticos hasta los 695 y 735 nm, respectivamente,

manteniendo los maximos de excitacién a 605 y 550 nm, respectivamente.
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Figura 1.2.14. Espectros de excitacion y emision de los compuestos 4 (arriba,
izquierda), 5 (arriba, derecha), 6 (abajo, izquierda) y 7 (abajo, derecha) a

temperatura ambiente (negro) y a 77 K (rojo).
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Una explicacion que justifica el cambio de energia de las emisiones al
cambiar la temperatura involucra un proceso de transferencia de energia
reversa.l3637 Este fendmeno se ha descrito por varios autores previamente y
consiste basicamente en que la energia térmica a temperatura ambiente es, en
ocasiones, suficiente para efectuar una transferencia de energia u otro proceso
no radiativo como la conversion interna que produzca el paso de un estado
electrénico a otro. No obstante, en tal caso el proceso mas habitual seria el paso
de un estado de menor a uno de mayor energia, con lo que la emisidn

apareceria a mayor energia al aumentar la temperatura.

Por ultimo, se han medido los tiempos de vida de emision de los siete
compuestos en estado sélido a temperatura ambiente, asi como el rendimiento
cuantico de los mismos también a esa temperatura. En cuanto a los valores de
los tiempos de vida, éstos se encuentran en el rango de los cientos de
nanosegundos y, en un caso, superiores a un microsegundo. Estos valores por si
solos no nos permiten afirmar la naturaleza del proceso de emision, debido a la
presencia de metales pesados, en los que hay un gran acoplamiento
spin-6rbita. Para poder llevar a cabo una asignacién coherente, se comparan
los espectros de absorcidon y de excitacion en estado solido. Asi, en el caso de
los compuestos 1, 2, 4, 5y 7 las bandas de excitacidn estarian contenidas en el
espectro de absorcidon en la zona en la que estas bandas son intensas, lo que
indica que son permitidas por la regla de seleccién de spin; por el contrario, en
el caso de los compuestos 3 y 6, los espectros de excitacion coindicen en ambos
casos con la parte menos energética del espectro de absorciéon donde las
bandas presentan una menor intensidad, lo que indica el posible caracter
prohibido de las mismas. Por lo tanto, con estos datos, se puede sugerir que en
el caso de los compuestos 2, 5 y 7 el proceso emisivo podria consistir en
transiciones permitidas por el spin y, por lo tanto, fluorescencia; mientras que en
el caso de los compuestos 1, 3, 4y 6, con valores de tiempos de vida cercanos
O superiores a un microsegundo, los procesos emisivos podrian considerarse
fosforescentes. Ademas, estos siete nuevos complejos de Au(l)-Pb(ll) muestran
rendimientos cuanticos dispares, que van desde un 3.0 % en el caso del

compuesto 5 a un 91.2 % para el compuesto 4 (tabla 1.2.5).
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Tabla 1.2.5. Propiedades fotofisicas de los compuestos 1-7 en estado sélido.

Em (ex)/nm (RT) Em (ex)/nm (77 K) T (us) (RT) ¢ (RT)
1 520 (460) 550 (460) 1.22 7.6
2 660 (605) 695 (605) 0.14 8.4
3 630 (506) 670 (545) 0.40 11.8
4 580 (470) 580 (470) 0.76 91.2
5 620 (550) 710 (550) 0.48 3.0
6 690 (550) 735 (550) 0.86 34.1
7 625 (570) 680 (570) 0.47 33.8
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1.2.4. Estudio tedrico a nivel TD-DFT de los complejos 1, 4y 6.

A continuacién, se han realizado célculos TD-DFT con el objetivo de
explicar la relacion existente entre las excitaciones electrénicas tedricas y las

propiedades Opticas de los compuestos 1, 4y 6.

Los modelos estructurales [{Au(CeFs)2}s{Pb(neocuproina)}:] (1a),
[{Au(p-CsBrFs)2}4{Pb(neocuproina)}.] (4a) y [{Au(p-CsF4l)2}s{Pb(neocuproina)}:]
(6a), construidos a partir de las estructuras cristalinas obtenidas mediante
difraccién de rayos X, consisten en un modelo hexanuclear formado por cuatro
fragmentos anionicos [Au(p-CeFsX)2]- y dos fragmentos dicatidonicos
[Pb(neocuproina)]*2, conectados entre si a través de interacciones Au(l)---Pb(ll)
y Au(l)---Au(D).

Figura 1.2.15. Sistemas modelos tedricos [{Au(CeFs)2}4{Pb(neocuproina)}z] 1a

(arriba, izquierda), [{Au(CsBrFi)2}s{Pb(neocuproina)}.] 4a (arriba, derecha) y
[{Au(CeFal)2}4{Pb(neocuproina)}z] 6a (abajo).
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El estudio de los orbitales frontera y de los orbitales involucrados en las
transiciones mas importantes, asi como los calculos de analisis de poblacion,
han permitido comprobar la contribucién que tiene cada parte de la molécula
a los orbitales involucrados en las transiciones responsables de las propiedades
fotofisicas para los modelos 1a, 4a y 6a. A continuacion, se describe el caracter
de los orbitales moleculares que posteriormente aparecen involucrados en las

excitaciones electronicas.

Tabla 1.2.6. Analisis de poblacion (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo la.

Modelo Orbital Au CeFs Pb Neocuproina
LUMO+4 10 12 24 55
LUMO 12 11 24 53
la HOMO 45 41 10 4
HOMO-4 7 91 1 0
HOMO-6 7 90 1 2

En el caso del modelo [{Au(CeFs)2}4{Pb(neocuproina)}.] la, el orbital
molecular ocupado de mayor energia, HOMO, se centra en los centros de oro(l)
(45 %). Por el contrario, los orbitales HOMO-4 y HOMO-6 estan localizados
practicamente en su totalidad en el ligando perhalofenilo (91 % y 90 %,
respectivamente). Por otro lado, el orbital molecular vacio de menor energia,
LUMO, esta centrado en la parte catidonica de la molécula (77 %), con una
mayor contribucién del ligando neocuproina (53 %) que del centro de plomo
(24 %). Esta misma tendencia se observa en el orbital LUMO+4, con un ligero
aumento en la contribucion del ligando nitrdgeno dador (55 %). Ademas, puede
observarse como el caracter del orbital HOMO pertenece al orbital 5d.2 de los
centros de oro(l), mientras que los orbitales LUMO y LUMO+4 consisten en un

orbital hibrido 6s/6p del plomo(ll).
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Figura 1.2.16. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 1a.

Tabla 1.2.7. Andlisis de poblaciéon (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 4a.

Modelo Orbital Au p-CeBrFs4 Pb Neocuproina
LUMO+4 12 18 22 48
LUMO+1 4 4 6 86
LUMO 12 14 22 53
4a
HOMO 48 41 9 2
HOMO-2 3 96 0 1
HOMO-12 26 65 5 4

Para el modelo [{Au(p-CeBrFs)2}4{Pb(neocuproina)}.] 4a, el orbital HOMO
se encuentra centrado en el fragmento anidnico [Au(p-CeBrFs).]- a partes
iguales practicamente entre los grupos perhalofenilo (41 %) y el atomo de oro
(48 %). Sin embargo, el orbital HOMO-2 se localiza totalmente en los grupos
perhalofenilo (96 %), mientras que el orbital HOMO-12 vuelve a deslocalizarse
entre el grupo perhalofenilo y el centro de oro, esta vez con mucha menor

contribucion del metal (26 %). En el caso del orbital LUMO, éste se encuentra
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localizado en el ligando neocuproina (53 %), con una pequefia contribucion del
centro de plomo (22 %). Para los orbitales LUMO+1 y LUMO+4, se sigue
observando esta misma tendencia en la que la mayor contribucidn

corresponde al ligando nitrégeno dador (83 % y 48 %, respectivamente).
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Figura 1.2.17. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 4a.

Tabla 1.2.8. Andlisis de poblacién (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 6a.

Modelo Orbital Au p-CeFal Pb Neocuproina

LUMO+1 7 9 14 70

LUMO 9 10 19 62

HOMO 13 85 1 1

6a

HOMO-2 7 92 0 1
HOMO-3 6 93 0 0
HOMO-5 20 75 3 1

Por dltimo, el modelo [{Au(p-CsF4l)2}4{Pb(neocuproina)}.] 6a muestra el

orbital HOMO localizado en el grupo p-tetrafluoroyodofenilo (85 %). Este mismo
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efecto se observa en los orbitales HOMO-2, HOMO-3 y HOMO-5, donde el grupo
perhalofenilo sigue siendo el grupo mas poblado (92, 93 y 75 %,
respectivamente). Por otro lado, el orbital LUMO se centra en el ligando
neocuproina (62 %), asi como ocurre en el orbital LUMO+1 (70 %). A diferencia
de los modelos anteriores 1a y 4a, en este caso el orbital LUMO no tiene ninguna
contribucion del fragmento aniénico de oro(l), lo que indica que la interaccion

aurofilica en este derivado no tiene un papel importante en su luminiscencia,

por lo que en este caso el origen podria provenir de una transferencia entre los
ligandos (LLCT).
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Figura 1.2.18. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 6a.

El siguiente paso en el estudio tedrico es el calculo de las primeras
energias de excitacion singlete-singlete y la primera energia de excitacion
singlete-triplete mediante calculos TD-DFT, ya que algunos de los datos
experimentales obtenidos se encuentran en el rango proximo a los
microsegundos, sugiriendo un proceso fosforescente. Estos calculos permiten la
comparacion entre los espectros de absorcidon UV-Vis en estado soélido
obtenidos experimentalmente y las excitaciones tedricas, asi como confirmar el

origen de la emisibn de estos compuestos.
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Tabla 1.2.9. Calculos TD-DFT de las primeras excitaciones singlete-singlete de los

modelos 1la, 4a y 6a.

Modelo Excitacidn  Acalculada / M f/s Contribucioén
So— S 464.23 0.3629 HOMO — LUMO (97 %)
HOMO-6 — LUMO (29 %)
So — S7 415.79 0.0966
la HOMO-4 — LUMO (46 %)
So — S2g 365.74 0.2947 HOMO — LUMO+4 (70 %)
So—> T 514.67 HOMO — LUMO (86 %)
So — S1 482.81 0.4576 HOMO — LUMO (95 %)
So — S3 451.74 0.1001 HOMO-2 — LUMO (73 %)
HOMO-12 — LUMO+1 (35 %)
So — Sas 367.13 0.2395
4a HOMO — LUMO+4 (49 %)
HOMO-12 — LUMO+1 (32 %)
So — S35 363.38 0.2640
HOMO — LUMO+4 (49 %)
So—> T 538.15 HOMO — LUMO (89 %)
So — Sa 436.42 0.0931 HOMO-2 — LUMO (61 %)
HOMO-5 — LUMO (41 %)
6a So — S7 417.95 0.0402
HOMO-3 — LUMO+1 (28 %)
So—T1 465.04 HOMO — LUMO (60 %)

El modelo 1a muestra dos excitaciones intensas, a 464.2 y 365.7 nm. La
excitacion a 464.2 nm corresponde a la transicibon HOMO — LUMO lo que,
teniendo en cuenta a el caracter de los orbitales involucrados, permite asociar
dicha excitacion a una transferencia de carga desde los centros de oro al
ligando neocuproina, sin olvidar las contribuciones de los grupos perhalofenilo
en los orbitales HOMO y de los centros de plomo en los orbitales LUMO. Por otro
lado, la excitacion calculada a 365.7 nm corresponde mayoritariamente a una
transicion HOMO — LUMO+4, pudiendo asignarse dicha transicibn nuevamente
a una transferencia de carga desde los centros de oro al igando neocuproina
(MLCT). En este caso, teniendo en cuenta la posible naturaleza fosforescente
comentada anteriormente, se ha calculado la primera excitaciéon singlete-
triplete, la cual aparece a 514.7 nm y consiste en una transicion HOMO — LUMO,

al igual que la excitacion singlete-singlete de mayor intensidad.
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El modelo 4a muestra tres excitaciones intensas, a 482.8, 367.1y 363.4 nm.
La excitacion a 482.8 nm corresponde a la transicion HOMO — LUMO lo que,
teniendo en cuenta a el caracter de los orbitales involucrados, permite asociar
dicha excitacién a una transferencia de carga desde los centros de oro al
ligando neocuproina, con una menor contribucion de una transferencia de
carga desde los ligandos perhalofenilo a los centros de plomo. Por otro lado, las
excitaciones calculadas a 367.1 y 363.4 nm corresponden a una mezcla de las
transiciones HOMO-12 — LUMO+1 y HOMO — LUMO+4, pudiendo asigharse
dichas transiciones a una transferencia de carga entre los ligandos perhalofenilo
y neocuproina en el caso de la primera transicion (LLCT), y a una transferencia
de carga desde los centros de oro al ligando neutro nitrgeno dador (MLCT).
Nuevamente, se ha calculado la primera excitacion singlete-triplete, que
aparece a 538.2 nm y consiste nuevamente en una transicion HOMO — LUMO,

al igual que la excitacion singlete-singlete menos energética.
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Figura 1.2.19. Comparacion entre el espectro de absorcidon UV-vis en estado
solido (negro), el espectro de excitacion experimental (azul), excitaciones
tedricas singlete-singlete (rojo) y excitaciones teodricas singlete-triplete (verde)
calculadas a partir del modelo 1a (arriba, izquierda), 4a (arriba, derecha) y 6a
(abajo).
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Por dltimo, el modelo 6a muestra una excitacibn mucho mas intensa que
el resto, que aparece a 436.4 nm. Esta excitacidn corresponde a la transicion
HOMO-2 - LUMO lo que, teniendo en cuenta a el caracter de los orbitales
involucrados, permite asociar dicha excitacidon a una transferencia de carga
desde los anillos perhalofenilo coordinados a los centros de oro(l) al ligando
neocuproina (LLCT). Por otro lado, la segunda excitacidon mas intensa, calculada
a 418.0 nm corresponde a una mezcla de transiciones HOMO-5 — LUMO vy
HOMO-3 — LUMO+1, pudiendo asignarse ambas transiciones a una
transferencia desde los grupos perhalofenilo al ligando neocuproina. Como en
los dos casos anteriores, teniendo en cuenta la posible naturaleza fosforescente
de la emisidn, se ha calculado la primera excitacion singlete-triplete, la cual
aparece a 465.0 nm y consiste en una transicibon HOMO — LUMO, pudiendo
asignarse ésta a una transferencia de carga desde los grupos perhalofenilo al

ligando neutro (LLCT).

Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos podemos deducir que,
al introducir un nuevo halégeno en el grupo perhalofenilo, provocamos que los
fragmentos anionicos [AuRz]- adyacentes roten por el aumento del volumen del
halégeno, provocando a su vez un acortamiento en las distancias entre estos
dos centros de oro(l). Ademas, en el caso en el que el halbgeno en para es
yodo, se observa que la luminiscencia no tiene su origen en la interacciéon
aurofilica ni en una transferencia de carga MLCT principalmente, como si que
se observa en los modelos la y 4a, con flior y bromo, respectivamente, sino en
una transferencia de carga desde los grupos perhalofenilo al ligando neutro

neocuproina, LLCT.
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1.3. DERIVADOS CON LIGANDOS DE TIPO TERPIRIDINA

1.3.1. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los complejos 8-13.

En los compuestos 1-7 se ha mantenido constante el ligando neutro
bidentado neocuproina (L1) unido a plomo variando los grupos arilo unidos a
oro(l). En este apartado pretendemos analizar el efecto que puede tener la
variacion del ligando nitrdgeno dador enlazado a plomo(ll) en la estructura y
propiedades de los complejos heterometalicos de oro y plomo. Para ello,
elegimoslos ligandos terpiridina (L2) y tetra-2-piridinilpirazina (tpp, Ls), que poseen
3y 6 atomos de nitrégeno, respectivamente. Como sustratos de partida de oro
y plata se eligieron los derivados [Au2Ag2(CeFs)a(OEt2)2]n Y [Au2Ag2(p-CeFaX)a]n
(X =Br, ). Asi, la reaccién del precursor heterometalico con PbCl: en metanol en
proporciones molares 1:1, filtraciéon del AgCl formado y posterior adicion de la
cantidad equimolecular del ligando nitrégeno dador condujo a los nuevos
complejos de estequiometria [{Au(p-CeFaX)2}2(PbL)] (X =F, L = L2 (8), Ls (9); X = Br,
L = L2 (10), Ls (11); X =1, L = L2 (12), L3 (13)), tal como se muestra en el esquema
1.1. Los compuestos 8-13 se aislan como solidos de color rojo con rendimientos

entre el 77 y el 85 % (ver parte experimental).
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Esquema 1.1. Sintesis de los compuestos 8-13.
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Los complejos 8-13 son solubles en metanol y acetona e insolubles en éter
dietilico y n-hexano. Sus datos analiticos y espectroscOpicos estan de acuerdo
con la estequiometria propuesta, es decir, con la formacion de especies que
contienen dos grupos bis(aril)aurato(l) por cada centro de plomo, al que se
coordina un unico ligando neutro terpiridina (L2) a través de sus tres centros de

nitrdgeno o tetra-2-piridinilpirazina (Ls) a través de sus seis atomos dadores.

Asi, sus espectros de infrarrojo confirman la presencia de grupos
pentafluorofenilo (8, 9), p-bromotetrafluorofenilo (10, 11) o
p-tetrafluoroyodofenilo (12, 13) unidos a oro(l), dada la presencia de las bandas
caracteristicas de unidades [Au(CeFs)2]- en torno a 770 y 950 cmt o
[Au(p-CsFsX)2]- en torno a 770, 1080 y 1620 cm™. Ademas, la coordinacion de los
ligandos nitrégeno dadores al atomo de plomo se pone de manifiesto al
observarse una vibracibn media a 380-400 cm?, propia de enlaces
metal-nitrdgeno. Ambos ligandos nitrbgeno dadores presentan vibraciones
correspondientes al enlace doble C=N en el rango entre 1579 y 1591 cm- (ver
tabla 1.3.1).

H,
H; Hy
Z IN NZ
X
Ha | Ha H \ N\ \\ H3
Hj3 P Hj H Ha
| X N | X H: = Hy
= N N / H N \ H3
H; H, |
H, H, Hg P2 N N = Hy
H,

L, Ls

Figura 1.3.1. Asignacion de los protones presentes en el ligando terpiridina (L2) y

tetra-2-piridinilpirazina (Ls).
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Tabla 1.3.1. Datos espectroscopicos de los compuestos 8-13.

IR

R Pb-N C=N Cc=C
950

8 370 1579 1475
770
958

9 370 1587 1466
773
1614

10 1084 397 1581 1464
764
1610

11 1076 405 1587 1471
765
1637

12 1078 395 1591 1468
768
1616

13 1080 372 1587 1471

779

Por su parte, los espectros de RMN de *H en DMSO de los derivados con
terpiridina (L2) 8, 10 y 12 muestran seis resonancias entre 7.50 y 8.75 ppm debidas
a los seis tipos de atomos de hidrbgeno no equivalentes que presenta este
ligando (ver tabla 1.3.2). Los cuatro multipletes a aproximadamente 7.5, 8.0, 8.6
y 8.7 ppm se asocian a los hidrégenos de los anillos terminales Hi-Ha,
correspondiendo cada uno de ellos a dos atomos de hidrégeno equivalentes,
mientras que los hidrégenos Hs y Hs del anillo central resuenan como doblete y
triplete, respectivamente, a aproximadamente 85 y 8.1 ppm con una

integracion relativa 2:1.

Al igual que en el caso de los compuestos 1-7, si se comparan los
desplazamientos entre los RMN de H de los compuestos 8, 10 y 12 con el

espectro de RMN de 1H del ligando terpiridina libre, se observa que, en el caso
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del ligando libre, todas las sefales se desplazan ligeramente a campo mas bajo,
lo cual puede indicar nuevamente que en disolucién el ligando neutro se

mantiene coordinado al centro de plomo.

-8.62
-8.51
-8.34
-7.98
-7.90
-7.38

)

8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 79 7.8 i 7.6 7.5 7.4 7.3 72
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 1.3.2. Espectro de RMN de 1H del ligando libre terpiridina (Lz2).

En el caso de los compuestos que contienen el ligando
tetra-2-piridinilpirazina (L3) 9, 11 y 13, sus espectros de RMN de !H registrados en
DMSO muestran Unicamente cuatro resonancias que aparecen CcoOmo
multipletes, cada uno debido a cuatro atomos de hidrégenos equivalentes (uno
de cada anillo terminal), a 7.37 (H2), 7.94 (Hs), 8.04 (Hs) y 8.33 (H1) ppm. Si se
comparan de nuevo los desplazamientos entre los espectros de RMN de 1H de
los compuestos 9, 11 y 13 con el espectro de RMN de 'H del ligando Ls libre, se
vuelve a observar el desplazamiento hacia campo mas bajo de las sefales del
ligando libre, por lo que los tres ligandos nitrdgeno dadores actian de la misma

forma en disolucidén, manteniéndose coordinados al centro de plomo.
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Figura 1.3.3. Espectro de RMN de !H del ligando libre tetra-2-piridinilpirazina (Ls).

En cuanto a sus espectros de RMN de 1°F, los compuestos 8 y 9 muestran
el patrén tipico de grupos pentafluorofenilo unidos a oro(l), consistente en dos
multipletes centrados en -114.6 y -162.8 ppm Yy un triplete a -161.5 ppm,
correspondientes a los atomos de fllor en posiciones orto, meta y para,
respectivamente (ver tablas 1.3.2 y 1.3.3). Por su parte, los compuestos 10-13
muestran dos multipletes, cada uno de ellos correspondiente a cuatro atomos
de flbor equivalentes, dada la localizacion en para del atomo de bromo (10 y
11) o yodo (12 y 13). Al igual que en el caso de los derivados con neocuproina
4y 6, que también contienen los ligandos p-CeBrFs 0 p-CeFal, respectivamente,
la sustituciobn de bromo por yodo, menos electronegativo y mas voluminoso,
produce el desplazamiento de la resonancia de los atomos de flior en posicion
meta a campo mas bajo, pasando de resonar a -136.0 ppm 0 a -124.2 ppm,
respectivamente (ver tabla 1.3.2). Este efecto no se aprecia apenas en la
resonancia de los flior en posicién orto, que aparecen a -113.3 ppm en los
bromoderivados 4, 10y 11 y a -113.5 en los compuestos con yodo 6, 12 y 13. El
hecho de que los desplazamientos quimicos no se modifiquen al cambiar el
ligando nitrbgeno dador y sean también idénticos a los descritos para los

precursores de oro y plata correspondientes, parece indicar que en disoluciéon
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los compuestos se encuentran en forma de iones [Au(p-CsFsX)2]" y [PbL]*2, es

decir, las interacciones Au---Pb parecen no mantenerse en disolucion.

Por dltimo, al igual que en los compuestos 1-7, los espectros de masas
MALDI-TOF(-) de los cuatro derivados muestran como UuUnico pico el
correspondiente al ion [Au(p-CsFsX)2]- a una relacion masa/carga de 531 (X =F),
653 (X = Br) o 747 (X = 1). También de modo semejante a lo descrito para los
compuestos con neocuproina 1-7, los espectros de masas MALDI-TOF(+) de los
nuevos derivados 8-13 muestran principalmente dos picos, el primero
correspondiente al ion dipositivo [PbL]*2 a m/z = 440 (L = L2) 0 596 (L = Ls), y el
segundo asociado al fragmento [(AuRz2)(PbL)]* a m/z = 972 (8), 1127 (9), 1093
(10), 1249 (11), 1188 (12) 0 1343 (13), siendo éste ultimo el pico base en todos los

casos.

Por otro lado, teniendo en cuenta que el ligando tetra-2-piridinilpirazina
(L3) presenta aun tres atomos de nitrégeno libres y, por tanto, susceptibles de
coordinarse a un nuevo centro metalico, llevamos a cabo las reacciones con
este ligando Ls en proporciones molares Pb:Ls 2:1. Sin embargo, estas reacciones
condujeron nuevamente a la obtencion de los compuestos 9, 11 y 13 con el

ligando hexadentado coordinado a un unico atomo de plomo.
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Tabla 1.3.2. Datos de RMN de 'H y 1°F de los complejos 8, 10 y 12.
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Tabla 1.3.3. Datos de RMN de 'H y 1°F de los complejos 9, 11 y 13.
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Tabla 1.3.4. Valores de MALDI y conductividad molar de los compuestos 8-13.

MALDI Am
) =) (Q1cm2mol-t)
8 972 (100 %) [Au(CsFs)2PbL2]* 530 (100 %) 157
440 (50 %) [PbL2]*2 [Au(CeFs)2]
o 1127 (100 %) [Au(CeFs)2PbLs]* 530 (100 %) 113
596 (40 %) [PbLs]*2 [Au(CeFs)2]
10 1093 (100 %) [Au(p-CeBrFa)2PbL2]* 653 (100 %) 121
440 (50 %) [PbL2]*2 [Au(p-CeBrFa1)2]-
" 1249 (100 %) [Au(p-CeBrFs)2PbLs]* 653 (100 %) 117
596 (55 %) [PbLs]*2 [Au(p-CeBrFa)2]
15 1188 (100 %) [Au(p-CeFal)2PbL2]* 747 (100 %) 130
440 (45 %) [PbL2]*2 [Au(p-CsFal)2]
13 1343 (100 %) [Au(p-CsFal)2PbLs]* 747 (100 %) 110
596 (50 %) [PbLs]*2 [Au(p-CeFal)2]

En el siguiente apartado se comentardn en detalle las estructuras
cristalinas obtenidas de los compuestos 9, 10, 12 y 13 mediante difracciéon de
rayos X de monocristal. Cabe destacar que también se ha obtenido la
estructura cristalina del compuesto hexanuclear 8, pero la discusiéon de la misma,
asi como de las propiedades Opticas y estudio tedrico, se comentara en detalle
en el siguiente capitulo, ya que el capitulo 2 se centra principalmente en el

derivado heterometalico 8.
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1.3.2. Estudio de las estructuras cristalinas de los complejos 9, 10, 12 y
13.

Las estructuras cristalinas de los compuestos 9, 10, 12 y 13 se determinaron
mediante estudios de difraccidn de rayos X sobre monocristales obtenidos por
evaporacion lenta del disolvente de una disolucion de los complejos en tolueno
(9 y 12), éter dietilico (10) y diclorometano (13). Estos cuatro compuestos
cristalizan en los grupos espaciales P21/n (9), P2/n (10), P2:/c (12), C2/c (13), del

sistema monoclinico.

Al igual que en el caso de los derivados con neocuproina 1, 4 y 6, estas
cuatro estructuras cristalinas estan constituidas por unidades trinucleares
AuUPbAuU en las que dos fragmentos anidnicos [Au(p-CsFsX)2]- (X = F (8, 9), Br (11),
| (12, 13)) se encuentran conectadas con un catién dispositivo central [PbL]*2
(L =L2 (8, 10, 12), L3 (9, 11, 13)) mediante interacciones Au---Pb no soportadas.
Como puede observarse en las figuras 1.3.4 y 1.3.5, las cuatro estructuras
presentan esta misma disposicion de metales y ligandos, si bien difieren en el
numero de atomos que constituyen la unidad asimétrica, que en el caso de los
compuesto 9y 10 contienen una unidad trinuclear AUPbAu completa, en 12 esta
formada por un fragmento hexanuclear que contiene dos atomos de plomo y
cuatro de oro, y en el caso del complejo 13 contiene Unicamente media unidad
trinuclear, generandose la otra mitad por simetria a través del centro de

inversion en el que se encuentra situado el atomo de plomo.
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Figura 1.3.4. Unidad asimétrica de las estructuras cristalinas de los compuestos

9 (arriba, izquierda), 10 (arriba, derecha) y 12 (abajo).
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18

Figura 1.3.5. Unidad trinuclear de la estructura cristalina del compuesto 13.

Las distancias Au-Pb en los compuestos 9 y 10, de 2.9067(7) y 2.9378(6) A
para el compuesto 9, y de 2.9007(8) y 2.8413(8) A para el compuesto 10, son muy
similares a las descritas para los complejos 1y 4, que contienen los mismos grupos
arilo, respectivamente, y mas largas a las encontradas en los yododerivados 12
y 13, de entre 2.8756(4) y 2.8738(5) A en el primero y de 2.8946(3) A en el
segundo, lo que estaria de acuerdo con una mayor capacidad dadora del
fragmento aniénico bis(aril)aurato(l) al disminuir la electronegatividad del
halbgeno en posicidn para en los arilos a pesar del aumento del volumen del
mismo; es decir, tendrian mayor peso los efectos electrénicos que los estéricos,
fortaleciéndose la interaccidon Au---Pb al introducir un haldgeno con menor
capacidad de retirar densidad electrénica. Al igual que en las estructuras
cristalinas de los complejos 1, 4 y 6, todas las distancias Au-Pb en estos cuatro
compuestos son mas cortas que las descritas para otros complejos con
interaccidbn Au---Pb no soportadas de tipo [(AuR2){Pb(HBpz3)}] (HBpzz =
tris(pirazolil)borato; R = perhalofenilo) (3.0494(4)-3.6237(6) A)281 o [(AuRz2)(Pb(L)2)]
(L = 22'-bipy, 1,10-phen, R = perhalofenilo) (3.1358(3)-3.2244(2) A),8
asemejandose mas a las distancias Au-Pb observadas en otros complejos
heterometdlicos con ligandos puente que favorecen Ila interaccion
intermetalica, como en el caso del compuesto [Auz2Pb(2-Spy)s] (2.8504(11)-
2.8962(11) A).[281
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Tabla 1.3.5. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace en las estructuras

cristalinas de los compuestos 9, 10, 12y 13.

Compuesto 9 Compuesto 10 Compuesto 12 Compuesto 13

2.8576(4),
2.9067(6), 2.9007(8), 2.8576(4),
Au-Pb 2.8946(3)
2.9378(6) 2.9413(8) 2.8735(5),
2.8738(5)
2.9654(11), 2.9383(4),
Au-Au 3.1358(6) -
3.1400(12) 2.9396(4)
AUC 2.020(12)- 2.038(17) - 2.049(7)- 2.051(6),
u_
2.066(12) 2.060(13) 2.062(8) 2.055(6)
Pb-N 2.481(10)- 2.444(13)- 2.461(6)- 2.469(5),
2.530(9) 2.540(14) 2.521(6) 2.508(7)
175.0(3),
177.3(5), 175.6(7), 175.1(3),
C-Au-C 172.4(2)
177.7(5) 177.9(6) 179.0(3),
179.3(3)
64.5(3)- 65.7(5)- 65.5(2)- 65.24(12),
N-Pb-N
129.3(3) 131.8(4) 130.1(2) 130.5(2)
160.938(13),
Au-Pb-Au 162.22(2) 159.82(3) 165.156(17)
160.969(13)
146.83(2), 158.45(2), 142.093(14)-
Pb-Au-Au -
162.54(2) 166.34(4) 163.043(13)

Por otro lado, si bien la naturaleza de los halégenos presentes en los
grupos arilo unidos a oro parece influir en la fortaleza de la interaccion Au---Pb,
la naturaleza del ligando polidentado nitrégeno dador parece afectar a la
formaciéon de interacciones aurofilicas. Asi, mientras que los derivados con
terpiridina 10 y 12, como puede verse en la figura 1.3.6, presentan estructuras
poliméricas unidimensionales formados a través de contactos Au---Au entre
unidades trinucleares AuPbAu (distancia Au-Au = 2.9654(11) A en 10 y 2.9383(4)
y 2.9396(4) A en 12), el complejo 13, que contiene el ligando

tetra-2-piridinilpirazina, cristaliza en forma de unidades trinucleares discretas,
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siendo la distancia Au-Au méas corta entre moléculas vecinas de 6.396 A, lo que
descarta la presencia de ningun tipo de interaccion aurofilica. Sin embargo, el
derivado 9, que también contiene este mismo ligando neutro, si que presenta
una estructura polimérica formada a través de interacciones aurofilicas
(distancia Au-Au = 3.1358(6) A); esto podria deberse a que, en el caso del
compuesto 9, el halégeno en posicion para es fluor, mas pequefio que el &tomo
de yodo y, por lo tanto, genera un menor impedimento estérico que permite el

crecimiento de la cadena.

Figura 1.3.6. Cadenas poliméricas de los compuestos 9 (arriba), 10 (centro) y 12
(abajo). Operaciones de simetria: #1 3/2-x, y-Y2, Y-z, #2 3/2-x, y+¥%, Y2-z (9), #1
Yo-X, Y, 3/2-z, #2 1-X, 1-y, 1-z (10), #1 x, 1+y, z, #2 X, y-1, z (12). Codigo de colores:
oro (amatrillo), plomo (gris oscuro), carbono (gris claro), bromo (naranja), flior

(verde), hidrégeno (blanco), yodo (rosa).
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Como puede verse en la figura 1.3.6, la cadena poliméricaen 9, 10y 12,
que crece paralelamente al eje cristalografico x, presenta una disposicidn en
ondulatoria con una amplitud de onda de aproximadamente 2.01 A en 9, 3.74
A en 10 y de 1.24 A en 12, sin considerar los ligandos, si no Gnicamente los
metales; es decir, la amplitud es aproximadamente el doble en 10 que en 9y el
triple en 10 que en 12. Ademas, también de modo semejante a lo comentado
anteriormente para los compuestos 1, 4 y 6, el igando quelato unido a plomo se
dispone alternativamente hacia arriba y hacia abajo a lo largo de la cadena

polimetalica.

Al igual que en las estructuras cristalinas de 1, 4 y 6, los centros de oro(l)
presentan su habitual entorno lineal por coordinacion a los atomos de Cipso de
dos grupos tetrafluorofenilo (si no consideramos los contactos metal-metal),
mostrando distancias de enlace Au-C tipicos (entre 2.020(12) y 2.066(12) A en 9,
entre 2.038(17) y 2.063(13) A en 10, entre 2.049(7) y 2.062(8) A en 12 y de 2.051(6)
y 2.055(6) A en 13) y angulos C-Au-C con ligeras desviaciones de la linealidad
en 9 (177.3(5) y 177.75)°), 10 (175.6(7) y 177.9(6)°) y 12 (175.0(3)-179.3(3)°), siendo
en 13 donde se observa una mayor desviacion de la misma de 7.6° (ver tabla
1.3.5).

Por su parte, cada centro de plomo se une a los tres atomos de nitrégeno
del ligando neutro terpiridina en 10y 12 o a tres de los seis atomos dadores del
ligando tetra-2-piridinilpirazina en 9 y 13, con distancias Pb-N similares en los
cuatro casos, que oscilan entre 2.444(13) y 2.540(14) A (ver tabla 1.3.5), siendo
las mas largas algo superiores a las encontradas en las estructuras de los
compuestos con neocuproina 1, 4 y 6. Ademas, estas distancias son mas cortas
gue las encontradas en otro complejo de plomo(l) y oro(D),
[Pb(bbp)CIJ[Au(CN)2]-0.25H.0 (2.578(5)-2.624(4) A).1261 En el caso del compuesto
11, las distancias de enlace Pb-N (2.469(5) y 2.508(7) A) son bastante méas cortas
que las encontradas en la bibliografia para el inico compuesto descrito hasta
la fecha con el mismo ligando nitrtbgeno dador (Ls) unido a plomo,
[Pb2(u-TPPZ)2(NO3)2(ClO4)2] que presenta distancias Pb-N de 2.75(2), 2.99(2) y
3.12(2) A8l

En cuanto al entorno de coordinacién de los centros de plomo en estas

cuatro estructuras cristalinas, al igual que en las de los derivados con
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neocuproina 1, 4 y 6, éste es claramente hemidirigido (ver figura 1.3.7), en gran
medida forzado por la estructura del propio ligando neutro, que restringe 10s
angulos N-Pb-N (64.5(3)-129.3(3)° en 9, 65.5(2)-130.1(2)° en 10, 65.5(2)-130.1(2)°
en 12y 65.24(12) y 130.5(2)° en 13).

v Au Au Au

Au

Au\d

Figura 1.3.7. Entornos de coordinaciéon de los compuestos 9, 10, 12 y 13.

En estas estructuras, tanto los angulos Au-Pb-Au como los Pb-Au-Au se
desvian significativamente de la linealidad, mostrando desviaciones de hasta

unos 20° en los primeros y de hasta unos 38° en los segundos (ver tabla 1.3.5).

Por otro lado, de forma similar a lo observado en las estructuras de los
derivados con neocuproina, el ligando polidentado enlazado a plomo se
dispone aproximadamente perpendicular al que podria definirse como eje
Au-Pb-Au, mostrando angulos entre el plano definido por los tres anillos
piridinicos enlazados a plomo y las rectas definidas por los contactos Au---Pb de
96.29y 101.21°en 9, de 89.51y 97.98° en 10, de 91.84 y 105.69° en 12 y de 97.42°
en 13.

Finalmente, también en estas cuatro estructuras se detecta la presencia
de interacciones -1 entfre anillos perhalofenilo adyacentes o entre un grupo
perhalofenilo y un anillo piridinico de un ligando quelato préximo, con distancias
entre centroides comprendidos en el rango 3.456-3.765 A para las primeras y
3.994-3.861 A para las Ultimas. Todos estos contactos m-mm refuerzan las
interacciones intermetalicas y contribuyen, por tanto, a la estabilizacion de la

estructura.
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1.3.3. Estudio de las propiedades 6pticas de los complejos 9-13.

En primer lugar, se registraron los espectros de absorcion UV-vis de
disoluciones diluidas de los cinco compuestos en DMSO. Estos espectros
muestran en todos los casos patrones similares, con dos bandas, o una banday
un hombro que aparecen a 280 y 310 nm en el caso de los compuestos 10y 12,
y 280y 335 nm para los compuestos 9, 11y 13, que son practicamente iguales al
de los ligandos neutros L2 (en el caso de los compuestos 10 y 12) y Ls (para los
compuestos 9, 11 y 13), por lo que estas dos bandas pueden ser asociadas a
transiciones internas del ligando neutro en los cuatro compuestos,

probablemente entre orbitales 11 de los anillos.
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Figura 1.3.8. Espectros de absorcion UV-vis de los compuestos 9, 11 y 13 (rojo),
del precursor de oro(l) NBus[AuRz] (azul oscuro) y del ligando neutro

tetra-2-piridinilpirazina Ls (azul claro) en DMSO.
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Figura 1.3.9. Espectros de absorcién UV-vis de los compuestos 10 y 12 (rojo), del
precursor de oro(l) NBus[AuRz] (azul oscuro) y del ligando neutro terpiridina L2
(azul claro) en DMSO.

A continuacion, se registraron los espectros de absorciéon UV-visible en
estado soélido de los nuevos cinco derivados de Au(l) y Pb(ll), en los que se
observa un patrén mas estructurado en bandas que van desde los 200 hasta los
500 nm para los compuestos 10, 12 y 13, y hasta los 700 nm para los compuestos
9y 11 (ver figuras 1.3.10 y 1.3.11). La banda de mayor energia, a 285 nm que
aparece en todos los compuestos, se puede asignar a una transicion en los
anillos perhalofenilicos, ya que esta misma banda aparece en el precursor de
oro(l), mientras que la zona de menor energia se podria relacionar con
transiciones que involucran a los centros metalicos que mantienen interaccion
entre siy con los ligandos nitrbgeno dadores, ya que estas bandas no aparecen

en los espectros del precursor de oro ni del ligando nitrégeno dador.

78



Intensidad (u.a.)
e o e b
~ o o =}
1 1 1 1

2
M
1

g
o
1

[
(=]
o

T
300

Capitulo 1

1.0
Compuesto 9 Compueste 11
0,84
El
20,64
o
o
B
E ]
02
0,0
T T T T T T T T
400 500 400 700 200 300 400 500 600 700
2 (nm) 2 (nm)
1.0 4
Compuesto 13
0.8 1
B
2.0,6 1
°
g
z
£04-
£
0.2 4
0.0 -
T T T T
200 300 400 500 400 700
L (nm)

Figura 1.3.10. Espectros de absorcién UV-vis en estado sélido de los complejos 9
(arriba, izquierda), 11 (arriba, derecha) y 13 (abajo), del precursor de oro(l)

NBus[AuR2] (azul oscuro) y del ligando Ls (azul claro).
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Figura 1.3.11. Espectros de absorcion UV-vis en estado sélido de los complejos

10 (izquierda) y 12 (derecha), del precursor de oro(l) NBus[AuR:] (azul oscuro) y

del ligando Lz (azul claro).
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A continuacion, se llevaron a cabo las medidas de luminiscencia en
estado solido de los diferentes derivados estudiados, tanto a temperatura
ambiente como a 77 K, ya que se comprobd que ninguno de ellos presenta
luminiscencia en disolucion, lo que podria estar de acuerdo con la ruptura de
las interacciones entre los metales al disolverlos, si éste es el origen de dichas

emisiones.

Asi, los compuestos 9-13 presentan maximos de emision de bandas no
estructuradas a 650 (exc. 575) (9), 680 (exc. 480) (10), 680 (exc. 490) (11), 585
(exc. 480 (12) y 710 (exc. 630) (13), a temperatura ambiente, que en el caso de
los compuestos 9, 11y 13 se desplaza a 720 (exc. 575), 690 (exc. 490) y 810 (exc.
630), respectivamente, o se mantiene a la misma energia en el caso de los

compuestos 10 y 12 al bajar la temperatura hasta la del nitrégeno liquido.

En este caso, el desplazamiento hacia el rojo de la emision al bajar la
temperatura esta relacionado con una compresion de la misma que conduce
a un solapamiento mayor de los orbitales responsables de la emision reduciendo
la diferencia de energia entre los mismos; por el contrario, la constancia
energética observada en las medidas a temperatura ambiente y 77 K de los
compuestos 10 y 12 estaria relacionada con una rigidez estructural en la misma

gue no permite dicho acercamiento.
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Figura 1.3.12. Espectros de excitacion y emision de los compuestos 9 (izquierda)

y 10 (derecha) a temperatura ambiente (negro) y a 77 K (rojo).
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Figura 1.3.13. Espectros de excitacién y emisidon de los compuestos 11
(arriba, izquierda), 12 (arriba, derecha) y 13 (abajo) a temperatura ambiente

(negro) y a 77 K (rojo).

Se han determinado los tiempos de vida de los cinco compuestos a
temperatura ambiente, asi como el rendimiento cuantico de los mismos
también a esa temperatura. En cuanto a los primeros, los valores obtenidos se
encuentran en el rango de los cientos de nanosegundos y, en un caso,
superiores a un microsegundo. Estos valores que van desde 220 ns a 1.2 us no
nos permiten afirmar con certeza la naturaleza del proceso emisivo, situacion
habitual en sistemas con gran contenido metalico pesado, en los que hay un
gran acoplamiento spin-Orbita. En este sentido, un andlisis detallado de los
espectros de absorcibn y de excitaciobn en estado solido refleja datos
interesantes que nos pueden ayudar a hacer una asignacion coherente con los
valores de tiempos de vida obtenidos. Asi, en el caso de los compuestos 10y 11
las bandas de excitacion estarian contenidas en el espectro de absorcién en la

zona en la que estas bandas son intensas, o que indica que son permitidas por
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la regla de seleccidn de spin, la mas restrictiva; por el contrario, en el caso de
los compuestos 9, 12 y 13, los espectros de excitacion quedarian fuera del
espectro de absorcién (13) o coincidiria con la parte menos energética del
mismo donde las bandas presentan la menor intensidad (9 y 12), lo que indica
el posible caracter prohibido de las mismas. Entonces, con estos datos, lo que
sugiere es que en el caso de los compuestos 10 y 11, que son los que presentan
menores tiempos de vida, el proceso emisivo podria consistir en transiciones
permitidas por el spin y, por tanto, fluorescentes; mientras que en el caso de los
compuestos 9, 12 y 13 con valores de tiempos de vida cercanos a un

microsegundo, los procesos emisivos podrian considerarse fosforescentes.

No obstante todo lo anterior, la asignacion inequivoca de la naturaleza
de estos procesos es practicamente imposible debido a la complejidad de las
funciones de onda de los estados electrénicos responsables de las emisiones en
sistemas con un contenido metalico pesado tan grande. Por ello, se hace

necesario el uso de herramientas computacionales adecuadas.

Tabla 1.3.6. Propiedades fotofisicas de los compuestos 9-13 en estado sdlido.

Em (ex)/nm (RT) Em (ex)/nm (77 K) T (us) (RT) ¢ (RT)

9 650 (575) 720 (575) 0.63 29.1
10 585 (480) 585 (480) 0.48 31.2
11 710 (630) 810 (630) 0.22 2.3
12 680 (480) 680 (480) 1.18 9.0
13 680 (490) 690 (490) 0.74 16.8
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1.3.4. Estudio tedrico a nivel TD-DFT de los complejos 9, 10, 12 y 13.

Asi, teniendo en cuenta lo anterior, nos propusimos llevar a cabo estudios
tedricos sobre modelos basados en las estructuras de los compuestos 9, 10, 12 y
13 con objeto de determinar el origen de sus propiedades Opticas, asi como la

naturaleza de las interacciones que estos compuestos presentan.

Para ello, realizamos calculos a nivel DFT para obtener las estructuras
electronicas de los modelos 9a, 10a, 12a y 13a para poder recabar informacion
acerca del caracter de los orbitales moleculares frontera mas importantes para

estos modelos a través de sus respectivos analisis de poblacion.

Todos los modelos tedricos empleados para el estudio de estos cuatro
compuestos estan construidos a partir de los datos de la estructura cristalina
determinada mediante difraccion de rayos X de monocristal. Asi, el modelo
tedrico empleado para el estudio del compuesto 9 (9a) consiste en dos
unidades trinucleares AuPbAu, para poder analizar de esta forma los dos tipos
de interaccion metalofilica. Por su parte, el modelo teérico empleado para el
estudio del compuesto 10 (10a) consiste en una unidad hexanuclear Au-Pb-Au-
Au-Pb-Au, para asi poder analizar nuevamente los dos tipos de interaccion
metalofilica presentes en la estructura: la heterometalica Au()---Pb(ll) y la
aurofilica Au(l)---Au(l). En cuanto al modelo tedrico empleado para el estudio
del compuesto 12 (12a), se han utilizado dos unidades trinucleares AuzPb para
poder estudiar no sélo la interaccién heterometalica Au(l)-Pb(ll), sino también el
papel que juega la interacciéon aurofilica en las propiedades emisivas de estos
compuestos. Respecto al modelo tedérico empleado para el estudio del
compuesto 13 (13a), éste consiste en una molécula trinuclear discreta, en la que
se puede analizar la interaccion heterometdlica Au(l)---Pb(ll), ya que esta

estructura no presenta interaccion aurofilica.

A partir de estos cuatro modelos se ha llevado a cabo un estudio de los
orbitales moleculares junto con un andlisis poblacional para comprobar la
contribucion de cada atomo a cada orbital. Este estudio permite anticipar la
contribucion de cada parte de la molécula a los orbitales involucrados en las
transiciones responsables de las propiedades fotofisicas. A continuacion, se
describe el caracter de los orbitales moleculares que posteriormente aparecen

involucrados en las excitaciones electréonicas.
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Figura 1.3.14. Sistemas modelos teoricos [{Au(CsFs)2}4{Pb(L3)}2] 9a(arriba,
izquierda), [{Au(o-CsBrF4)2}4{Pb(L2)}-] 10a (arriba, derecha),
[{Au(p-CsFal)2}s{Pb(L2)}2] 12a (abajo, izquierda) y [{Au(p-CsFal)2}2{Pb(Ls)}] 13a

(abajo, derecha).

En primer lugar, el modelo 9a muestra el orbital HOMO centrado en los
fragmentos anidnicos [Au(CsFs)z2] (84 %), sobre todo en los centros metalicos de
oro(l) (67 %); mientras que los orbitales HOMO-3, HOMO-4, HOMO-9 vy
HOMO-10 estan localizados mayoritariamente en los anillos perhalofenilo, es
decir, en orbitales de tipo 1 (entre 76 y 93 %). Por su parte, el orbital LUMO esta
localizado mayoritariamente en el ligando neutro Ls (71 %), al igual que los
orbitales LUMO+1 y LUMO+2, en donde la localizacion en el ligando neutro es

todavia mayor (94 y 98 %, respectivamente), siendo estos orbitales de tipo 1*.
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Por lo tanto, en este caso, el origen de la emision del compuesto 9 podria
asignarse tentativamente a una transicion de transferencia de carga desde el
centro de oro hacia el ligando nitrégeno dador MLCT), ademas de una

transferencia m — 1m* (LLCT).

HOMO-9 HOMO-10

Figura 1.3.15. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 9a.
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Tabla 1.3.7. Andlisis de poblacion (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 9a.

Modelo Orbital Au R (CeFs) Pb Ls
LUMO+2 0 1 1 98
LUMO+1 2 2 2 94
LUMO 9 7 14 71
HOMO 67 17 13 3
9a
HOMO-3 13 87 0 1
HOMO-4 5 93 0 1
HOMO-9 1 76 0 23
HOMO-10 1 80 0 18

En el caso del modelo 10a, el orbital molecular ocupado de mayor
energia (HOMO) se encuentra localzado en los centros metalicos,
especialmente en los atomos de oro (61 %). Por otro lado, los orbitales HOMO-5,
HOMO-6, HOMO-9, HOMO-12 y HOMO-14 se encuentran localizados
practicamente en su totalidad en los grupos perhalofenilo unidos a centros de
oro(l). El orbital molecular vacio de menor energia (LUMO) esta localizado
mayoritariamente en el ligando terpiridina (67 %), al igual que los orbitales
LUMO+1 (84 %), LUMO+2 (99 %), LUMO+3 (97 %) y LUMO+4 (35 %); por lo tanto, a
la vista del caracter de los orbitales frontera, el origen de las propiedades
emisivas del compuesto 10 podria estar asociado a una transferencia de carga
desde el metal al ligando neutro (MLCT), aunque también se podria deber a
una transferencia entre los ligandos perhalofenilo y el ligando nitrégeno dador
(LLCT).
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Tabla 1.3.8. Andlisis de poblacion (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 10a.

Modelo Orbital Au R (p-CeBrFa) Pb L2
LUMO+4 17 18 30 35

LUMO+3 0 2 1 97

LUMO+2 0 1 0 99

LUMO+1 4 6 6 84

LUMO 9 9 16 67

10a HOMO 61 27 10 3
HOMO-5 1 98 0 1

HOMO-6 1 99 0 0

HOMO-9 7 82 1 10

HOMO-12 18 76 3 3
HOMO-14 18 74 3 5
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Figura 1.3.16. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 10a.
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Por otro lado, el modelo 12a muestra el orbital HOMO centrado en los
centros metdlicos de oro(l) (59 %), mientras que los orbitales HOMO-2 y
HOMO-3 se localizan mayoritariamente en los ligandos perhalofenilo (87 % y
90 %, respectivamente). Por su parte, el orbital LUMO esta localizado en el
ligando terpiridina (60 %), asi como los orbitales LUMO+3 y LUMO+4 (98 % y 41 %,
respectivamente). Nuevamente, en este caso, el origen de la emisidon del
compuesto 12 podria asignarse tentativamente a una transferencia de carga
gue involucra al centro de oro y a los ligandos perhalofenilo hacia el ligando

terpiridina en ambos casos (MLCT + LLCT).

Figura 1.3.17. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 12a.
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Tabla 1.3.9. Andlisis de poblacion (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 12a.

Modelo Orbital Au R (p-CsFal) Pb L2
LUMO+4 15 18 25 41

LUMO+3 0 1 0 98

LUMO 10 12 18 60

12a

HOMO 59 27 11 3

HOMO-2 10 87 2 1

HOMO-3 9 90 0 1

Por dltimo, el modelo 13a muestra el orbital HOMO centrado en los anillos
perhalofenilo opuestos al ligando nitrdgeno dador (86 %), al igual que el orbital
HOMO-1 (94 %). Por otro lado, el orbital HOMO-4 se centra en los fragmentos
anionicos [Au(p-CeFal)2] (85 %), y el orbital HOMO-10 que se localiza
mayoritariamente en el ligando tetra-2-piridinilpirazina (77 %). Por su parte, el
orbital LUMO esta localizado practicamente en su totalidad en el ligando neutro
(83 %), efecto que se observa también en los orbitales LUMO+1, LUMO +1 y
LUMO+4 (99 %, 46 % y 92 %, respectivamente), por lo que el origen de las
propiedades emisivas de este compuesto podria deberse a una transferencia

desde los grupos perhalofenilo al ligando neutro, LLCT.

Tabla 1.3.10. Andlisis de poblacién (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 13a.

Modelo Orbital Au R (p-CsFal) Pb Ls
LUMO+4 0 5 2 92
LUMO+2 12 18 23 46
LUMO+1 0 1 0 99
LUMO 5 5 8 83
13a
HOMO 10 86 2 2
HOMO-1 6 94 0 0
HOMO-4 45 40 8 6
HOMO-10 1 22 0 77
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Figura 1.3.18. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 13a.

91



Capitulo 1

Para poder evaluar el grado de implicacién de estos orbitales en cada
una de las transiciones electrénicas y, debido a que los datos experimentales
obtenidos se encuentran en el rango de los nanosegundos para el compuesto
10, y en elrango de los microsegundos para los compuestos 9, 12 y 13, sugiriendo
un proceso fluorescente para el primero (10) y uno fosforescente para los otros
tres (9, 12 y 13), se han analizado mediante calculos TD-DFT de estos modelos las
primeras energias de excitacion singlete-singlete para todos ellos y la primera
energia de excitacion triplete-triplete para los compuestos 9, 12 y 13. Estos
calculos permiten la comparacion entre los espectros de absorcion UV-Vis en
estado sélido obtenidos experimentalmente y las excitaciones tedricas, asi

como confirmar el origen de la emision de estos compuestos (ver figura 1.3.19).

Tabla 1.3.11. Calculos TD-DFT de las primeras excitaciones singlete-singlete de los

modelos 9a, 10a, 12ay 13a.

Modelo Excitacidn  Acaliculada / NM f/s Contribucion
So— S1 518.60 0.2688 HOMO — LUMO (97 %)
So— S7 458.02 0.0514 HOMO-3 — LUMO (69 %)
0a HOMO-10 — LUMO+2 (30 %)
So — Sz7 412.00 0.0270 HOMO-4 — LUMO+2 (17 %)
HOMO-9 — LUMO+1 (16 %)
So— Tt 568.39 HOMO — LUMO (91 %)
So — S1 504.05 0.1815 HOMO — LUMO (98 %)
So — S 367.23 0.1174 HOMO-6 — LUMO~2 (37 %)
HOMO — LUMO+4 (32 %)
So — Sa3 366.64 0.1526 HOMO-5 ~ LUMO+3 (15 %)
10a HOMO — LUMO+4 (37 %)
HOMO-14 — LUMO+1 (21 %)
So — Sag 360.02 0.0399 HOMO-12 — LUMO+1 (18 %)
HOMO-9 — LUMO+2 (21 %)
So — Sa1 329.22 0.1340 HOMO-4 — LUMO+2 (73 %)
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El andlisis TD-DFT para el modelo [{Au(CsFs)2}4{Pb(Ls)}.] 9a indica que la
transicion singlete-singlete mas intensa aparece a menores energia,
concretamente a 518 nm, con una transicibon HOMO — LUMO lo que, teniendo
en cuenta el caracter de los orbitales involucrados, nos permite asignar esta
excitacion electrénica con una transferencia de carga desde los centros de oro
al ligando nitrdgeno dador. Aunque de menor intensidad, también aparecen
otras excitaciones a altas energias a 458 y 412 nm, la primera de las cuales
consiste en una transicibon HOMO-3 — LUMO vy la segunda consiste en una
mezcla de tres transiciones desde los orbitales HOMO-4 y HOMO-10 hasta el
orbital LUMO+2, y desde el orbital HOMO-9 al orbital LUMO+1; estas dos
excitaciones podrian tener su origen en una transferencia entre los grupos
perhalofenilos unidos a oro(l) al ligando neutro tetra-2-piridinilpirazina. Ademas,
teniendo en cuenta la posible naturaleza fosforescente comentada
anteriormente de este compuesto, se ha calculado la primera excitacion
singlete-triplete que aparece a 568 nm y consiste en una transicion

HOMO — LUMO, al igual que la excitacion singlete-singlete menos energética.

El analisis TD-DFT para el modelo [{Au(0-CeBrF4)2}4{Pb(L2)}2] 10a indica que
la transicidn singlete-singlete mas intensa aparece a 504 nm con una transicion
HOMO — LUMO lo que, teniendo en cuenta el caracter de los orbitales
involucrados, nos permite asignar esta excitacion electrénica con una
transferencia de carga desde los centros de oro al ligando terpiridina. Sin
embargo, hay otras dos excitaciones de alta intensidad a 367 y 366 nm, la
primera de las cuales consiste en una mezcla de transiciones
HOMO-6 — LUMO+2 y HOMO — LUMO+4, pudiendo asignarse estas transiciones
a una transferencia de carga entre ambos ligandos (T — 11*) y a otra desde los
metales hacia el ligando terpiridina. Por su parte, la excitacién a 366 nm consiste
en una mezcla de dos transiciones desde los orbitales HOMO-5 y HOMO hacia
los orbitales LUMO+3 y LUMO+4, respectivamente que, al igual que en el caso
de la excitacion a 367 nm, se podria asignar a una mezcla de transferencias

entre los ligandos y de los centros de oro al ligando nitrégeno dador.
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Figura 1.3.19. Comparacion entre el espectro de absorcion UV-vis en estado
sélido (negro), el espectro de excitacion experimental (azul), excitaciones
tedricas singlete-singlete (rojo) y excitaciones tedricas singlete-triplete (verde)
calculadas a partir del modelo 9a (arriba, izquierda) 10a (arriba, derecha), 12a

(abajo, izquierda) y 13a (abajo, derecha).

En el caso del modelo [{Au(p-CsFal)2}{Pb(L2)}2] 12a, la excitacion que
aparece a mayor energia, concretamente a 517 nm, consiste en una transicion
HOMO — LUMO, lo que permite sugerir que esta excitacidon electronica es
debida a una transferencia de carga desde los centros de oro(l) al ligando
terpiridina de manera mayoritaria. Ademas, aparece otra excitacion de mayor
intensidad a 378 nm, que consisten en una transicion HOMO — LUMO+4, que
puede asignarse nuevamente a una transferencia de carga desde los centros
de oro(l) hacia el ligando L: (terpiridina). Ademas, teniendo en cuenta la posible
naturaleza fosforescente comentada anteriormente de este compuesto, se ha
calculado la primera excitacion singlete-triplete que aparece a 576 nm vy
consiste en una transicion HOMO — LUMO, al igual que la excitacion singlete-

singlete menos energética.
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Tabla 1.3.12. Calculos TD-DFT de las primeras excitaciones singlete-singlete de los

modelos 12a y 13a.

Modelo Excitacion  Acalculada / NM f/s Contribucién
So— S1 517.48 0.3510 HOMO — LUMO (98 %)
So— S4 457.01 0.0461 HOMO-2 — LUMO (91 %)
12a Sy ke 38083 010667 OMO3—LUMOs3 (42 %)
HOMO — LUMO+4 (21 %)
So — S35 378.43 0.3905 HOMO — LUMO+4 (57 %)
So— T 575.73 HOMO — LUMO (91 %)
So— S1 472.87 0.0097 HOMO — LUMO (96 %)
So — S19 386.30 0.0984 HOMO-10 — LUMO (94 %)
So — S20 374.71 0.1425 HOMO-10 — LUMO+1 (87 %)
e So — S26 344.35 0.1874 HOMO-1 — LUMO+2 (90 %)
So — Sa1 329.22 0.1340 HOMO-4 — LUMO+2 (73 %)
So—T1 495.13 HOMO — LUMO (59 %)

Por ultimo, en el caso del modelo [{Au(p-CeFal)2}2{Pb(L3)}] 13a, aparece
una excitacién muy poco intensa a baja energia, concretamente a 473 nm, que
consiste en una transicion HOMO — LUMO, es decir, una transferencia de carga
desde los anillos perhalofenilo al ligando Ls. Ademas, aparecen dos excitaciones
intensas a 375 y 344 nm, que consisten en una transicibn desde el orbital
HOMO-10 a los orbitales LUMO+1 y LUMO+2, que pueden asigharse a una
transferencia interna del ligando nitrégeno dador (IL). En este caso, al igual que
ocurre en el compuesto 12, se ha calculado la primera excitacion singlete-
triplete que aparece a 495 nm y consiste en una transicion HOMO — LUMO, al

igual que la excitacion singlete-singlete menos intensa y menos energética.

A la vista de los resultados obtenidos a lo largo de este apartado, se
puede concluir que la modificacion del ligando nitrégeno dador, asi como del
grupo perhalofenilo sobre una misma estructura puede modificar su estructura

supramolecular, ya que al comparar los compuestos 12 y 13, se observa como
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al emplear el ligando terpiridina, la cadena polimeriza; mientras que si el igando
neutro empleado es uno mas voluminoso como tetra-2-piridinilpirazina, se
obtiene una molécula trinuclear discreta que no polimeriza a través de

interacciones aurofilicas.

Ademas, el estudio tedrico realizado sobre todos ellos revela que el origen
de las propiedades emisivas de los compuestos 9-12 se debe a transferencias
de carga desde los centros de oro al ligando neutro (MLCT), con una pequeia
contribucion de una transferencia de carga desde los grupos perhalofenilo
unidos a oro(l) al ligando nitrégeno dador (LLCT). Por el contrario, en el caso del
compuesto 13, el origen de su luminiscencia tiene como protagonista el ligando
nitrégeno dador, ya que ésta se debe a una transferencia de carga desde
orbitales 11 localizados en los grupos perhalofenilo hacia orbitales m* del ligando
tetra-2-piridinilpirazina (LLCT), ademas de a una transferencia interna del ligando

neutro (IL).
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2.1. INTRODUCCION

Es sabido que los iones de capa cerrada de metales pesados tienden a
formar interacciones metal---metal para dar lugar a agregados polinucleares
con distancias entre los metales mas cortas que la suma de sus radios de Van
der Waals.l!! Este hecho se ha relacionado principalmente con los efectos de

correlacién electrénica reforzados por los efectos relativistas.[2

Estos complejos, con frecuencia, muestran interesantes propiedades
fotofisicas, como es, por ejemplo, la luminiscencia, la cual esta estrechamente
relacionada con la presencia de dichas interacciones M---M.E! Esta propiedad
es altamente interesante para una amplia gama de aplicaciones, como sondas
fluorescentes, laseres, tintes, o dispositivos que responden a estimulos.*¢! Por |o
tanto, cualquier avance sintético en el control del numero, fuerza y
direccionalidad de las interacciones que las provocan tienen un evidente
interés intrinseco, ya que el conocimiento que surge de tal estudio facilitaria el
disefilo de materiales con propiedades predefinidas para aplicaciones practicas

concretas.

Sin embargo, controlar el grado de oligomerizacion todavia es un desafio,
ya que tanto los factores electronicos como los estéricos de los metales y
ligandos influyen, pero no determinan la dimensionalidad o longitud de los
oligbmeros. Por lo tanto, la mayor parte de los polimeros se basan en iones
metdlicos o bloques de construccion conectados por ligandos organicos
puente o interacciones metalofilicas.l’] En algunos casos, la adiciobn de grupos
tales como iones halégeno, ciano o nitrato, ha demostrado ser capaz de

detener su crecimiento, actuando asi como cortadores de polimeros.89]

Teniendo en cuenta esta idea, el disefio de bloques de construcciéon
capaz de combinarse de la manera deseada es un método atractivo para
sintetizar compuestos con una longitud de cadena precisa.l’? Esta estrategia
tiene la ventaja de controlar el niUmero exacto de interacciones metalofilicas,
permitiendo el disefio de complejos con diferentes longitudes mediante el
autoensamblaje de determinadas unidades como si se tratase del encaje de las
piezas de un puzle (ver figura 2.1). Asi, se podrian obtener desde especies de

baja nuclearidad hasta polimeros.[1
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Figura 2.1. Representacion del ensamblaje de piezas de construccion, donde
los bloques azules corresponden a las piezas terminales y los rojos a las piezas

centrales.

Otra estrategia que permite la variacion de la estructura de un oligémero
consiste en la unién de compuestos organicos volatiles a unidades estructurales
incorporandose éstos a la red cristalina, lo cual podria también modificar sus
propiedades Opticas.l'? Esto nos lleva al concepto de polimorfismo, que se
define como “fase sdlida cristalina de un compuesto dado que da lugar, al
menos, a dos diferentes organizaciones de la molécula en el espacio”.[*3 Dentro
de esta categoria se encuentra el pseudopolimorfismo,*4 subcategoria que
hace referencia a la obtencién de un compuesto en diferentes formas cristalinas
gue difieren en su haturaleza o estequiometria al incluir moléculas de disolvente.
Asi, controlando los factores que pueden afectar a la cristalizacion de un
pseudopolimorfo concreto, se podrian controlar las propiedades del sélido

cristalino obtenido.[1]

El control exhaustivo de la formacion de diferentes polimorfos ha sido
reconocido como un gran objetivo para la produccion de materiales sélidos
funcionales debido a que las propiedades de estos materiales cristalinos pueden
depender de sus estructuras cristalinas. Compuestos que sufren un cambio en
su apariencia o en su luminiscencia cuando son expuestos a diferentes VOCs
han sido la diana de muchos estudios en los ultimos afios por la gran variedad

de posibles aplicaciones como sensores quimicos.[16]

Por otro lado, generalmente, cuando se modifica la presidon de un sistema
en equilibrio a temperatura constante, éste deja de estar en equilibrio y necesita
reajustarse para volver a alcanzar un nuevo estado de equilibrio, de acuerdo
con el principio de Le Chatelier.[17-19 Por |o tanto, otro aspecto a valorar en la

modificacion de las propiedades Opticas puede ser la aplicacion de presidn
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sobre el sistema cristalino. Normalmente, al aplicar presion sobre una molécula,
ésta tiende a comprimirse, modificando las distancias de interaccion entre los
metales y, por lo tanto, pudiendo modificar asi sus propiedades épticas, lo que

incluye a su luminiscencia.[20.21]

Ademas, se ha visto que la presibn puede alterar las interacciones
intermoleculares como pueden ser los enlaces de hidrégeno, pero también
interacciones intramoleculares, dando lugar a cambios en la geometria,
distancias y angulos de enlace, conformaciones, niumero de coordinacion,

formacién de nuevos enlaces y reordenacion del disolvente.[22.23]

En el caso particular de la formacidon de nuevos enlaces, éste es un
campo en el que por el momento no hay muchos ejemplos en la bibliografia, y
los que si se conocen sufren una transicion de fase que es la causante de esta

nueva interaccion.24

Teniendo en cuenta todos estos antecedentes, nos planteamos en este

capitulo un doble objetivo:

- En primer lugar, nos propusimos llevar a cabo la sintesis de unidades
estructurales heterometalicas sencillas de oro(l) y plomo(ll) con idea de
combinarlos como bloques de construccion que se puedan unir entre si a través
de interacciones metalofilicas para dar lugar a la formacién de complejos de

diferente nuclearidad.

- En segundo lugar, nos planteamos estudiar el comportamiento de
alguno de los compuestos sintetizados como sensor de VOCs enfrentandolo a
diferentes disolventes, lo cual previsiblemente modificaria su luminiscencia. Asi
mismo, nuestro segundo objetivo también abarca el estudio del
comportamiento de alguno de los nuevos complejos frente a altas presiones,
con objeto de analizar sus cambios estructurales y de propiedades fotofisicas

bajo presion.
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2.2. CONTROL EN EL NUMERO DE INTERACCIONES HOMO- Y
HETEROMETALICAS A TRAVES DE UNIDADES Au(1)-Pb(1l)

2.2.1. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los complejos 14
y 15.

Con objeto de sintetizar compuestos heterometalicos de oro(l) y plomo(ll)
de diferente nuclearidad, ensayamos en primer lugar la reaccidén del precursor
de oro y plata [AuzAg2(CeFs)a(OEt2)2]n con PbCl: en distintas proporciones
molares en presencia de terpiridina como ligando neutro que entra a formar
parte de la esfera de coordinaciéon de plomo y lo estabiliza. Esta reaccion se
llevé a cabo inicialmente en metanol y en proporciones molares Au:Pb:terpy
2:1:1, conduciendo a la obtencibn de un compuesto de estequiometria
[{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}ln (8), tal como se ha comentado en detalle en el
capitulo 1, cuya naturaleza polimérica fue confirmada mediante difraccién de

rayos X y serd comentada mas adelante.

La relacion molar Au:Pb empleada en la sintesis del compuesto 8 es la
adecuada para que cada unidad [Au(CeFs)2]- compense una de las cargas
positivas del ion plomo(ll), obteniéndose asi unidades trinucleares Au-Pb-Au que
pueden dar lugar a la formaciéon de un polimero unidimensional mediante

interacciones aurofilicas, situacion habitual en este tipo de reacciones.[2527]

Con objeto de obtener unidades heterometalicas de oro(l) y plomo(ll) de
diferente nuclearidad y que no pudiesen dar lugar a esta polimerizacion,
decidimos ensayar la misma reaccion disminuyendo la proporcién de oro a la
mitad. De este modo, cada centro de plomo(ll), previsiblemente, mantendria
uno de los dos atomos de cloro del producto de partida, con lo que se limita la

posibilidad de formar interacciones metalofilicas.

Efectivamente, cuando la reaccion se lleva a cabo en proporciones
molares Au:Pb:terpy 1:1:1, se produce la precipitacion parcial de AgCl,
obteniéndose el compuesto dinuclear [{Au(CeFs)}{PbCl(terpy)}] (14), el cual se
aisla como un sélido amarillo soluble en metanol y acetona e insoluble en éter

dietilico y n-hexano, con un rendimiento del 81 %.
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Ecuacion 2.1. Sintesis del compuesto 14.

Los datos analiticos y espectroscopicos del complejo 14 estan de

acuerdo con la estequiometria propuesta.

Asi, su espectro de infrarrojo confima la presencia de grupos
pentafluorofenilo unidos a oro(l), dada la presencia de las bandas
caracteristicas de unidades Au'(CsFs)2 en torno a 769 (vs) y 947 (s) cm, asi como
la coordinacion del ligando neutro terpy al atomo de plomo al observarse una
vibracién media a 370 cm, propia de enlaces metal-nitrégeno. Ademas, en el
caso del compuesto 14 se observa una banda a 310 cm, que pone de

manifiesto la presencia de cloro unido a plomo (ver tabla 2.2.1).

Por su parte, el espectro de RMN de H del compuesto 14 medido en
DMSO deuterado muestra, al igual que en espectro de RMN de 'H del
compuesto 8, seis resonancias debidas a los hidrégenos aromaticos del ligando
terpiridina entre 7.51 y 8.74 ppm (ver tabla 2.2.3). En cuanto a su espectro de
RMN de 19F, éste muestra nuevamente el patrdn caracteristico de grupos
pentafluorofenilo unidos a oro(l), constituido por tres seflales con integracion
relativa 2:1:2, y que corresponden a los atomos de fllor en posiciones orto, meta

y para, respectivamente (ver tabla 2.2.3).

Por otro lado, el espectro de masas MALDI-TOF(+) del derivado 14 muestra
como pico base el correspondiente al fragmento [AuPb(CeFs)2(terpy)]* a una
relacion m/z = 972 y, aunque de menor intensidad, también se observa el pico
correspondiente al fragmento [Pb(terpy)]*2 a una relacion m/z = 440, mientras
que en su espectro MALDI-TOF(-) se observa el pico debido al anion [Au(CeFs)2]

a m/z = 530.

Por su parte, la medida de conductividad molar del complejo 14 en

disolucion de metanol arroja un valor de 99 Q-'cm2mol?; valor propio de
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electrolito uni-univalente. Esto indica claramente la disociacion de este
compuesto en disolucion en iones [Au(CsFs)2]- y [PbCl(terpy)]*, como suele ser
habitual en este tipo de compuestos que mantienen interacciones metalofilicas

no soportadas en estado soélido.

Por dltimo, la presencia de las mencionadas interacciones metal-metal
en ambos derivados, asi como la naturaleza polimérica del compuesto 8 se
confiimd inequivocamente mediante la determinacion de sus estructuras
cristalinas por difraccion de rayos X sobre monocristal, que sera comentada en

el siguiente apartado.

Una vez obtenidos estos dos compuestos, que constituyen los extremos
de maxima y minima nuclearidad posible, nos propusimos llevar a cabo la
sintesis de especies de diferente nuclearidad formados a través de interacciones
Au---Pb y Au---Au, es decir, especies con diferente longitud de cadena
intermetalica. Para ello, nos planteamos emplear como bloques de
construccion o piezas de puzle las unidades trinucleares Au-Pb-Au presentes en
el compuesto 8, que actuarian como piezas intermedias del puzle al poder
establecer contactos aurofilicos por sus dos extremos, y las unidades dinucleares
CI-Pb-Au del compuesto 14, que actuarian como piezas terminales al poder

formar interacciones aurofilicas iunicamente por uno de sus extremos.

Asi, ensayamos la misma reaccidn que en los casos anteriores en
diferentes proporciones molares, siendo aguella en la que las proporciones
Au:Pb:terpy son 6:4:4 la Unica que nos permiti6 obtener un compuesto puro,
concretamente la especie decanuclear [{Au(CsFs)2}{PbCl(terpy)}{Pb(terpy)}:]
(15), que se aisla como un sélido rojo soluble en metanol y acetona, e insoluble

en éter dietilico y n-hexano, con un rendimiento del 68 %.
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Ecuacion 2.2. Sintesis del compuesto 15.

Alternativamente, este mismo compuesto se obtuvo también al hacer

reaccionar los compuestos 8 (que aporta la pieza intermedia) y 14 (que actidan
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como piezas terminales) entre si en las proporciones adecuadas, como se
muestra en la ecuacion 2.3. Asi, podemos ver esta reaccion como la formaciéon

de un puzle de tres piezas, dos terminales y una interna.

el | o] | | apenslinato ] oo

4| cl—Ph ‘rr’, Au u “Pb—Cl
B o
FYF FSF FYF FYF| [ FYF FSF
F F F F F F
(8} (14) {15)

n

Ecuacioén 2.3. Sintesis alternativa del compuesto 15.

Como hemos mencionado, llevamos a cabo intentos de obtener puzles
con un numero de piezas internas (x) diferente a dos, si bien todos ellos resultaron
infructuosos. Asi, cuando se trataron de obtener especies de menor nuclearidad
(x = 0.5, 1 0 1.5) se obtuvieron mezclas del nuevo compuesto 15 con el exceso
sobrante de 14 inalterado, mientras que al intentar un mayor numero de piezas
internas (x = 3-6) el resultado fue invariablemente una mezcla del compuesto 15
con diferentes cantidades de la especie polimérica 8. Parece ser pues que las
especies termodinamicamente estables son los derivados di-, deca- y

polinucleares 8, 14 y 15.

Nuevamente, los datos analiticos y espectroscépicos obtenidos para el
nuevo complejo 15 estan de acuerdo con la estequiometria propuesta,
confirmandose su nuclearidad y disposicion de las piezas del puzle mediante

difracciéon de rayos X.

En el espectro de infrarrojo del compuesto 15 se pueden observar las
bandas que se han comentado anteriormente para los compuestos 8 y 14,
siendo las del grupo perhalofenilo unido a oro(l) a 767 y 955 cm?, asi como la
banda que muestra la presencia del ligando nitrdgeno dador unido al centro
de plomo a 372 cm?®. Al igual que en el compuesto 14, también aparece la
banda que pone de manifiesto la presencia de un atomo de cloro unido a

plomo a 303 cm (ver tabla 2.2.1).

Por su parte, el espectro de RMN de 'H medido en DMSO como los
compuestos 8 y 14 muestra las mismas seis sefiales debidas a los atomos de
hidrbgeno aromaticos del ligando terpiridina entre 7.53 y 8.75 ppm (ver tabla

2.2.3). Respecto al espectro de RMN de °F, se observan las tres sefiales
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correspondientes a los ndcleos de flior inequivalentes en posiciones orto, meta
y para, que consisten en dos multipletes centrados en -114.6 y -162.8 ppm y un

triplete a -161.5 ppm, respectivamente.

Tabla 2.2.1. Datos espectroscépicos de los compuestos 14 y 15.

IR

R Pb-N Pb-ClI C=N C=C
947

14 370 310 1593 1471
769
955

15 372 303 1591 1466
767

En cuanto a los espectros de masas del compuesto 15, se muestran los
mismos picos que los obtenidos anteriormente para los compuestos 8 y 14, es
decir, el pico correspondiente al fragmento catidnico [AuPb(CsFs)2(terpy)]* a
unarelacion m/z =972y el fragmento [Pb(terpy)]*2 a unarelacidn m/z = 440 para
el espectro MALDI-TOF(+) y el pico del fragmento [Au(CeFs)2]-a m/z = 530 para
el espectro MALDI-TOF(-).

En cuanto a la medida de conductividad molar del complejo 15 en
disolucién de metanol, ésta arroja un valor de 365 Q-cm2mol-!, valor propio de
electrolitos uni-trivalentes. Esto indica, al igual que en el caso de los compuestos
8 y 14, la completa disociacion de este compuesto en disolucién en iones

[Au(CeFs)2], [Pb(terpy)]*2 y [PbCl(terpy)]*.

Tabla 2.2.2. Valores de MALDI y conductividad molar de los compuestos 14 y 15.

MALDI Am
(+) =) (Q-1cm2mol-t)
14 972 (100 %) [Au(CsFs)Pb(terpy)]* 530 (100 %) 99
440 (30 %) [Pb(terpy)]*2 [Au(CeFs)2]
5 972 (100 %) [Au(CeFs)2Pb(terpy)]* 530 (100 %) .
440 (30 %) [Pb(terpy)]+2 [Au(CeFs)2]
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Tabla 2.2.3. Datos de RMN de 'H y 1°F de los complejos 14 y 15.
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2.2.2. Estudio de las estructuras cristalinas de los complejos 8, 14 y 15.

Las estructuras cristalinas de los complejos 8, 14 y 15 se determinaron
mediante estudios de difraccidn de rayos X sobre monocristales obtenidos por
diversas técnicas de cristalizacion. Los cristales de los complejos 14 y 15 se
formaron tras la evaporacion lenta del disolvente de una disolucion del
complejo en tolueno; mientras que los del complejo 8 (ver figura 2.2.1) se
obtuvieron mediante difusion lenta de n-hexano sobre una disolucion saturada

de éste en metanol.

Figura 2.2.1. Fotografia aumentada de un monocristal del compuesto 8.

La estructura cristalina del compuesto 8 esta constituida por unidades
hexanucleares Au-Pb-Au-Au-Pb-Au en las que los iones [Au(CsFs)2]" vy
[Pb(terpy)]*2 se unen a través de contactos metalofilicos no soportados Au---Pb
y Au---Au. Estas unidades hexanucleares se encuentran ademas
interconectadas a través de interacciones aurofilicas débiles (distancia Au-Au
de 3.3060(5) A), dando lugar a la formacién de una cadena polimérica que
crece alolargo del eje 010 en la red cristalina. En cuanto a las distancias Au-Pb,
éstas oscilan entre 2.8964(5) y 2.9670(5) A (ver tabla 2.2.4), siendo mas cortas que
las encontradas en otros compuestos descritos en la bibliografia donde la
interaccion heterometalica no se encuentra soportada por ningun ligando
puente, como en el compuesto [AuPb{HB(pz)s}(CesCl2F3)2], con una distancia
Au-Pb de 3.0954(4) A.[281
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Por su parte, la distancia de la interacciéon aurofilica dentro de la unidad
hexanuclear es de 3.1315(5) A, es decir, considerablemente mas corta que la
que da lugar a la formacion del polimero unidimensional (3.3060(8) A). Esto
parece indicar una mayor estabilidad de dicha unidad hexanuclear, que es
precisamente la pieza central del compuesto 15, lo que podria explicar la
faciidad para formar dicho compuesto y el hecho de que no se obtengan

especies de diferente nuclearidad.

Figura 2.2.2. Estructura cristalina del compuesto 8.

Los atomos de oro muestran, como era de esperar, un entorno de
coordinacion lineal (C-Au-C entre 175.5(4) y 177.5(3)°) por uniébn a dos grupos
pentafluorofenilo con distancias Au-C que oscilan entre 2.048(8) y 2.075(7) A,
valores tipicos en bis(pentafluorofenil)aurato(l). Si consideramos las
interacciones metal-metal, podria decirse que los atomos de oro internos de la
unidad hexanuclear (Au(2) y Au(3)) muestran un entorno de coordinacion
plano-cuadrado, observandose angulos Pb-Au-Au de 171.82(2) y 175.97(2)°,
mientras que los atomos de oro externos (Au(l) y Au(4)) presentan ese entorno
bastante mas distorsionado, con angulos Pb-Au-Au de 153.60(2) y 158.11(2)° (ver
tabla 2.2.4).

Por su parte, los centros de plomo se encuentran enlazados al ligando
terpiridina a través de sus tres atomos de nitrdgeno con distancias de enlace
Pb-N que varian entre 2.451(6) y 2.526(6) A, todas ellas dentro del rango habitual
para distancias Pb-N en compuestos de plomo(ll) hemidirigidos que contiene

ligandos terpiridina o derivados (2.43-2.58 A).22301 Como puede verse

111



Capitulo 2

claramente, los atomos de plomo muestran un entorno hemidirigido con las
moléculas de terpiridina practicamente perpendiculares a las lineas Au-Pb-Au,
gue muestran angulos Au-Pb-Au de 160.20(2) y 164.42(1)°. Ademas, como
puede verse en la figura 2.2.3 los ligandos terpiridina se disponen

alternativamente hacia arriba y abajo a lo largo de la cadena intermetalica.

Figura 2.2.3. Disposicidn del ligando terpiridina a lo largo de la cadena

polimérica en 8.

Finalmente, la presencia de interacciones T1-1 entre anillos
pentafluorofenilo adyacentes o entre un anillo perhalofenilo y un anillo de
piridina (distancia entre los centroides comprendidos en el rango 3.435-3.878 A)
refuerza los contactos intermetalicos y ayuda a la estabilizaciéon de la estructura

polimérica.

Ademas, algo que se ha observado en la estructura cristalina del
compuesto 8 que no se observa en las otras dos estructuras es que, desde una
vista del empaquetamiento del compuesto 8 desde el eje cristalografico b (ver
figura 2.2.4) pone de manifiesto la presencia de canales vacios paralelos a este
eje. Estas cavidades presentan un diametro de unos 17.6 A, tamafio
suficientemente grande como para poder acomodar pequefas moléculas
organicas, por lo que es un buen candidato para estudiar su comportamiento

frente a VOC:s.
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Figura 2.2.4. Estructura cristalina del compuesto 8 vista a través del eje

cristalografico b, donde las bolas naranjas representan los canales.

Por otro lado, la estructura cristalina del compuesto 14 esta constituida
por moléculas dinucleares discretas (ver figura 2.2.5), cada una de las cuales
esta formada por un catién [PbCl(terpy)]* y un anion [Au(CsFs)2]- unidos por
medio de una interaccion Au---Pb de 3.2957(6) A, que es considerablemente
mas larga que las distancias Au-Pb encontradas en el compuesto 8, lo que pone
de manifiesto la mayor influencia estructural trans del ligando cloro comparado
con el grupo bis(aril)aurato(l). El centro de oro presenta de nuevo un entorno de
coordinacion lineal, con distancias Au-C (2.054(12) y 2.067(12) A), similares a las

observadas en la estructura de 8.

Por su parte, el centro de plomo(ll) se une a los tres atomos de nitrégeno
del ligando neutro terpiridina, con distancias de enlace Pb-N que oscilan entre
2.468(9) y 2.358(10) A, también del mismo orden que las descritas para el
compuesto 8. El &tomo de plomo completa su esfera de coordinacion con un
atomo de cloro, mostrando una distancia de enlace Pb-Cl de 2.573(3) A, siendo
ésta la distancia Pb-Cl mas corta descrita hasta el momento para un compuesto

organometalico de plomo(ll).[31-33]

Aligual qgue en la estructura del compuesto 8, el centro de plomo muestra

un entorno hemidirigido y con el ligando tridentado aproximadamente
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perpendicular al eje Cl-Pb-Au, que muestra un angulo de 169.84(7)° (ver tabla
2.2.4).

Tabla 2.2.4. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace en las estructuras

cristalinas de los compuestos 8, 14 y 15.

Compuesto 8 Compuesto 14 Compuesto 15

2.8777(9), 2.8837(9),
3.2957(6) 2.9315(9), 2.9332(9),

3.2183(9), 3.2719(9)
2.9877(9), 3.0220(10),

2.8964(5), 2.9402(5),
2.9413(5), 2.9670(5)

Au-Pb

Au-Au  3.3060(5), 3.1315(5) -

3.0376(9)
Au-C 2.048(8)-2.075(7)  2.054(12), 2.067(12)  2.036(15)-2.093(15)
2.468(9), 2.505(10),
Pb-N 2.451(6)-2.526(6) 2.4442(11)-2.562(13)
2.538(10)
2.652(5), 2.643(4),
Pb-Cl - 2.573(3)

3.307(4), 3.319(4)

176.9(6), 177.5(6),
175.5(4), 175.8(3),

C-Au-C 177.3(4) 177.5(7), 178.3(7),
176.2(3), 177.5(3)
178.5(6), 179.5(6)

64.6(3), 65.9(3),
N-Pb-N 65.4(2)-131.1(2) 127.9(3) 63.3(4)-131.5(4)

Au-Pb-Au  160.20(2), 164.42(1) - 163.55(3), 164.13(3),

159.54(3), 162.72(3),
153.60(2), 158.11(2),

Pb-Au-Au - 165.26(3), 170.39(3),
171.82(2), 175.97(2)
170.95(3), 171.68(3)

Au-Pb-Cl - 169.84(7) 162.77(12), 166.63(10)
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Figura 2.2.5. Estructura cristalina del compuesto 14.

Finalmente, el complejo 15, que cristaliza con 3.75 moléculas de tolueno
por molécula de compuesto, representa un sorprendente ejemplo de una
molécula decanuclear AusPbs que resulta de la combinacion de bloques que
encajan a la perfeccioén entre ellos como piezas de puzle (un fragmento central
AUuPbAUAUPbAuU y dos terminales AuPbClI), en el cual los atomos de cloro actian
como cierre para evitar el crecimiento de la cadena metdlica mediante
interacciones Au---Au (ver figura 2.2.6). Estas tres piezas se conectan entre si a
través de interacciones aurofilicas similares (Au-Au = 3.0220(10) y 3.3077(9) A),
gue son ligeramente mas largas que el contacto Au---Au central que forma
parte de la pieza hexanuclear interna (Au-Au = 2.9877(9) A). Ademas, estas tres
interacciones aurofilicas son mas fuertes que los contactos Au---Au intra- e
intermoleculares observadas en la estructura del compuesto 8, que presenta
distancias Au-Au de 3.1315(5) y 3.3060(5) A, respectivamente (ver tabla 2.2.4).
En lo que respecta a las distancias Au-Pb, en éstas se pone nuevamente de
manifiesto la mayor influencia estructural trans del ligando cloro al compuesto
con el metaloligando bis(aril)aurato(l), al observarse distancias Au-Pb de
3.2183(9) y 3.2719(9) A (del mismo orden que la distancia Au-Pb encontrada en
14), cuando el atomo en trans a oro es un cloro, mientras que si se trata de otro
centro de oro(l), las distancias Au-Pb oscilan entre 2.8777(9) y 2.9332(9) A (del

mismo orden que las distancias Au-Pb descritas para el compuesto 8).
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Por su parte, los entornos de coordinacion de los dos tipos de centro
metalico son semejantes a los observados en los derivados 8 y 14, mostrando
distancias y angulos de enlace que no difieren significativamente de los
anteriormente descritos para esas estructuras. Asi, las distancias Au-C
(2.036(15)-2.093(15) A) y Pb-N (2.442(11)-2.562(13) A) muestran valores tipicos
para los fragmentos [Au(CeFs)2] y [Pb(terpy)]*2, respectivamente, siendo la Unica
diferencia digna de mencién la encontrada en las distancias Pb-Cl, que
muestran valores de 2.652(5) y 2.643(4) A, claramente superiores al encontrado
en la estructura del complejo 14 para ese mismo enlace (2.573(3) A). Este hecho
puede explicarse faciimente al observar que los atomos de cloro en la estructura
de 15-3.75tolueno actian como puente entre los centros de plomo terminales
de dos unidades decanucleares adyacentes, como muestra la figura 2.2.7, de
modo que cada cloro establece una interaccion adicional Pb---Cl, con
distancias de 3.307(4) y 3.319(4) A, que son las responsables de |la elongacion de

los enlaces Pb-Cl intermoleculares.

Nuevamente, las interacciones metalofilicas estan estabilizadas por
contactos -1 entre grupos perhalofenilo vecinos, o entre un anillo aromdtico
del ligando terpiridina y un grupo pentafluorofenilo (ver figura 2.2.6), con

distancias entre centroides comprendidas entre 3.578 y 3.890 A.

Figura 2.2.6. Estructura cristalina del compuesto 15.
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Finalmente, como hemos dicho, el entorno de coordinacion de los
metales es muy similar al descrito para las estructuras de los compuestos 8 y 14,
aunque hay una diferencia en la disposiciéon de las moléculas de terpiridina:
mientras que en el compuesto 8 los ligandos estan colocados alternativamente
arriba y abajo a lo largo de la cadena intermetalica, en la estructura de
15-3.75tolueno muestran una disposicion a lo largo de la cadena decanuclear

formando una hélice, como puede observarse en la figura 2.2.8.
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Figura 2.2.7. Crecimiento unidimensional del compuesto 15-3.75tolueno a
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través de contactos Pb---Cl entre moléculas decanucleares adyacentes.

Figura 2.2.8. Disposicién de las moléculas de terpiridina a lo largo de la cadena

en las estructuras 8 (izquierda) y 15-3.75 (derecha).
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2.2.3. Estudio de las propiedades 6pticas de los complejos 8, 14 y 15.

En primer lugar, se han registrado los espectros de absorcion UV-vis de los
complejos 8, 14 y 15, asi como del precursor de oro NBus[Au(CsFs):] y del ligando

terpiridina, en disoluciones diluidas de éstos en dimetilsulféxido.

Compuesto 8 Compuesto 14
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Figura 2.2.9. Espectros de absorcion UV-vis de los compuestos 8, 14 y 15 (rojo),
del precursor de oro(l) NBus[Au(CeFs)2] (azul oscuro) y del ligando terpiridina

(azul claro) en DMSO.

Los tres compuestos presentan cuatro bandas de absorcién
practicamente idénticas, siendo la mas intensa la de mayor energia, que
aparece a 265 nm, y que se observa también en el espectro de absorciéon del
precursor de oro(l), por lo que puede ser asighada a transiciones que involucran
a orbitales n de los anillos perhalofenilo. Por su parte, las otras tres absorciones,
gue aparecen a 283, 314 y 335 nm, se corresponden con las bandas
encontradas en el espectro de absorcion del ligando terpiridina, por lo que se

pueden asociar a transiciones internas del ligando.
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Figura 2.2.10. Espectros de absorcion UV-vis en estado sélido de los complejos

8, 14 y 15 (rojo), del precursor de oro(l) NBus[Au(CsFs)2] (azul oscuro) y del

ligando terpiridina (azul claro).

Por otro lado, se llevaron a cabo las medidas de absorcidon en estado
sélido de los tres compuestos, asi como del precursor NBus[Au(CsFs)2] y del
ligando terpiridina libre. En los espectros de los tres compuestos se observan tres
bandas diferenciadas, coincidiendo la primera de ellas con el espectro del
ligando terpiridina. Sin embargo, ninguna de las dos bandas que se observan a
menor energia aparece en los espectros de absorcidon de los precursores de
oro(l) y terpiridina, por lo que, tentativamente, se puede asociar el origen de
estas nuevas absorciones con la presencia de interacciones metalofilicas.
Ademas, el diferente nimero y magnitud de dichas interacciones en los tres
compuestos estaria de acuerdo con el desplazamiento de la banda de menor

energia en estos espectros (ver a continuacion).

A continuacion, se llevaron a cabo las medidas de luminiscencia en
estado sdlido, tanto a temperatura ambiente como a 77 K, ya que se comprobd
que ninguno de ellos presenta luminiscencia en disolucion, lo que esta de
acuerdo con la ruptura de las interacciones entre los metales al disolverlos, si

éste es el origen de dichas emisiones.
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Asi, el compuesto 8 a temperatura ambiente presenta una luminiscencia
de color rojo, obteniéndose un maximo de emision a 670 nm (maximo de
excitacion a 580 nm) mientras que, al bajar la temperatura a 77 K, la emisién se
desplaza 10 nm hacia el rojo, es decir, el maximo de emisién aparece a 680 nm,

con el maximo de excitacion en este caso a 550 nm.

Por otro lado, el compuesto 14 muestra una luminiscencia de color
amavillo con una banda de emisién a 595 nm (maximo de excitacion a 420 nm)
a temperatura ambiente mientras que, como en el caso anterior, al descender
la temperatura, se desplaza hacia el rojo hasta los 625 nm con un maximo de

excitacion que se recoge desde 360 nm hasta 420 nm.

Por ultimo, en el espectro de emisibn del compuesto 15 se observa una
banda a 650 nm a temperatura ambiente (maximo de excitacién a 600 nm)

qgue, de nuevo, al bajar la temperatura hasta 77 K se desplaza hasta 710 nm,

con un maximo de excitacion a 570 nm.
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Figura 2.2.11. Espectros de excitacion y emision de los compuestos 8 (arriba,
izquierda), 14 (arriba, derecha) y 15 (abajo) a temperatura ambiente (negro) y
a 77 K (rojo).
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Al comparar los maximos de emision de los espectros de los tres
compuestos con sus estructuras, podemos observar coémo al aumentar el
numero de interacciones aurofilicas, la emision se desplaza hacia el rojo. Asi, el
compuesto 14, que no presenta ninguna interaccion Au---Au tiene su maximo
de emisidon a 595 nm, mientras que el compuesto 15, que presenta en su
estructura tres interacciones aurofilicas, muestra una emision a 650 nm y, por
ultimo, el compuesto 8, que presenta un numero infinito de interacciones de este
tipo, presenta una emision menos energética que el compuesto 15, a 670 nm.
Este mismo tipo de observacibn ya se habria hecho anteriormente en
compuestos con interacciones aurofilicas y fue descrito por primera vez en el
afo 2000 (ver figura 2.2.12).034

po*

ép, A po* 6pz GPZ pc*

do

i

5d,2 + - do 5d,? do 5d;?

Au Au Au Au-Au-Au

Figura 2.2.12. Diagrama de orbitales moleculares al aumentar el numero de

interacciones metalicas.

Se puede observar co6mo, en los tres compuestos, al disminuir la
temperatura desde temperatura ambiente hasta 77 K, la banda de emision se
desplaza hacia menores energias. Esto podria ser debido a que, al disminuir la
temperatura, la distancia entre los metales se acorta, y la diferencia
HOMO-LUMO entre los orbitales frontera se hace mas pequefia, desplazandose

asi hacia menores energias (ver figura 2.2.13).
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Figura 2.2.13. Diagrama de orbitales moleculares al disminuir la temperatura.

Por ultimo, se midieron los tiempos de vida de emisibn de los tres
compuestos en estado sélido a temperatura ambiente y a 77 K, asi como el
rendimiento cuantico de los mismos a temperatura ambiente. En los tres casos
se han obtenido valores de tiempos de vida en el rango de los cientos de
nanosegundos a temperatura ambiente. Asi, los valores obtenidos son 219.6,
183.4y 487.1 ns, respectivamente, lo que no podria descartar que el proceso de
emision pudiera tratarse de un proceso fosforescente, por lo que sera estudiado
en detalle a continuacién a través de estudios computacionales. Ademas, estos
complejos de Au(l)-Pb(ll) muestran rendimientos cuanticos moderados, que van
desde un 22 % a un 40 % (tabla 2.2.5).

Tabla 2.2.5. Propiedades fotofisicas de los compuestos 8, 14 y 15 en estado

solido.
Compuesto 8 Compuesto 14 Compuesto 15
Em (ex)/nm (RT) 670 (580) 595 (420) 650 (600)
Em (ex)/nm (77 K) 680 (550) 625 (420) 710 (570)
T (us) (RT) 0.22 0.18 0.49
¢ (RT) 22 40 37

122



Capitulo 2

2.2.4. Estudio tedrico a nivel TD-DFT de los complejos 8 y 14.

A continuacion, nos propusimos llevar a cabo estudios tedricos sobre
modelos basados en las estructuras de los compuestos 8 y 14 con objeto de
determinar el origen de sus propiedades Opticas, asi como de la naturaleza de

las interacciones que estos compuestos presentan.

En primer lugar, realizamos calculos puntuales de energia a nivel DFT de
los que se pueden deducir las estructuras electrénicas de los modelos 8a y 14a.
A partir de estas estructuras electronicas se puede recabar informacién acerca
del caracter los orbitales moleculares frontera para estos modelos a través de

sus respectivos analisis de poblacion.

Figura 2.2.14. Sistemas modelo tedricos [{Au(CsFs)2}2{Pb(terpy}]z 8a (izquierda) y
[{Au(CsFs)H{PbCl(terpy}] 14a (derecha).

A partir de estos dos modelos se ha llevado a cabo un estudio de los
orbitales moleculares a través de un analisis de poblacién para comprobar la
contribucién de cada atomo a cada orbital. Este estudio permite anticipar la
contribucion de cada parte de la molécula a los orbitales involucrados en las
transiciones responsables de las propiedades fotofisicas. A continuacion, se
describe el caracter de los orbitales moleculares que posteriormente aparecen

involucrados en las excitaciones electrénicas.

En el caso del modelo 8a, el orbital molecular ocupado de mayor energia
(HOMO) se centra en los centros metalicos, especialmente en los atomos de oro

gue mantienen la interaccion aurofilica (66 %). Por otro lado, el orbital molecular
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vacio de menor energia (LUMO) esta localizado mayoritariamente en el ligando
terpiridina (72 %), mientras que el orbital LUMO+4 se encuentra repartido casi a
partes iguales entre la parte catidnica [Pb(terpy)]* (60 %) y la parte aniénica
[Au(CeFs)2]- (40 %); por lo tanto, a la vista del caracter de los orbitales frontera, el
origen de las propiedades emisivas del compuesto 8 podria estar asociado a
una transferencia de carga desde el metal al ligando (MLCT), aungque no se
puede descartar una contribucién de una transicion electrénica centrada en

los metales.

HOMO

Figura 2.2.15. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 8a.

Por otro lado, el modelo 14a muestra el orbital HOMO centrado en el
anion [Au(CesFs)2] (98 %), mientras que el orbital HOMO-1 se localiza
mayoritariamente en el centro de oro (65 %) con una pequefia contribucion del
atomo de cloro terminal (14 %). El orbital HOMO-6 se localiza en el ligando

terpiridina (70 %). Por su parte, el orbital LUMO est& localizado en la unidad
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[PbCl(terpy)]* (97 %), mientras que el orbital LUMO+5 se encuentra dividido entre
el fragmento aniénico [Au(CsFs)2]- (60 %) y el fragmento catidnico [PbCl(terpy)]*
(40 %). En este caso, el origen de la emisibn del compuesto 14 podria asigharse
tentativamente a una transicion de transferencia de carga que involucra a

ambos metales, asignacion similar a la ya encontrada en bibliografia del

compuesto heterometalico de Au-Pb dinuclear [Pb{HBpzs}Au(CeCls)-].[35

LUMO+5

HOMO-5§

Figura 2.2.16. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 14a.
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Tabla 2.2.6. Andlisis de poblaciéon (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para los modelos 8a 'y 14a.

Modelo Orbital Au C6F5 Pb Terpiridina Cl
LUMO+4 19 21 31 29 =

8a LUMO 7 8 13 72 -
HOMO 66 18 12 3 -

LUMO+5 14 46 12 3 1

LUMO 0 1 4 93 1

14a HOMO 19 79 0 1 0
HOMO-1 65 9 8 4 14

HOMO-6 2 21 0 70 7

Para poder evaluar el grado de implicacién de estos orbitales en cada

una de las transiciones electrénicas y, debido a que los datos experimentales

obtenidos se encuentran en el rango de los hanosegundos, pudiendo ser un

proceso fluorescente o fosforescente, hemos analizado mediante céalculos TD-

DFT empleando el funcional b3lyp de estos modelos las primeras energias de

excitacion singlete-singlete y la primera energia de excitacion triplete-triplete.

Estos calculos permiten la comparacion entre los espectros de absorcion UV-Vis

en estado sélido obtenidos experimentalmente y las excitaciones tedricas, asi

como confirmar el origen de la emisibn de estos compuestos (ver figura 2.2.17).

Tabla 2.2.7. Céalculos TD-DFT de las primeras excitaciones singlete-singlete de los

modelos 8a y 14a. *Valor calculado como 2x| coeff ] 2x100.

Modelo Excitacidn Acalculada / NM f/s Contribucion*
So — St 502.74 0.2430 HOMO — LUMO (97 %)
8a So — Sa6 363.73 0.5078 HOMO — LUMO+4 (65 %)
So— T 543.05 HOMO — LUMO (89 %)
So — Sz 420.45 0.098 HOMO-1 — LUMO (99 %)
So — Si13 323.11 0.0965 HOMO-6 — LUMO (90 %)
e So — Sa3 257.60 0.1617 HOMO — LUMO+5 (66 %)
So—T1 446.36 HOMO — LUMO (98 %)
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Los calculos TD-DFT sobre el modelo 8a muestran dos excitaciones
intensas, a 502.7 y 363.7 nm. La excitacion a 502.7 nm corresponde a la transicion
HOMO — LUMO lo que, teniendo en cuenta a el caracter de los orbitales
involucrados, permite asociar dicha excitacidn a una transferencia de carga
desde los metales (en particular, los centros de oro) al ligando terpiridina. Por
otro lado, la excitacion calculada a 363.7 nm corresponde mayoritariamente a
una transicion HOMO — LUMO+4, estando el orbital LUMO+4 deslocalizado en
el fragmento catidnico [Pb(terpy)]*2, aunque mayoritariamente en el centro de
plomo, pudiendo asignarse a una transferencia de carga desde el metal al
ligando (MLCT), aunque de nuevo no se puede descartar una contribucién de
una transicion electronica centrada en los metales. Ademas, teniendo en
cuenta la posible naturaleza fosforescente comentada anteriormente de este
compuesto, se ha calculado la primera excitacion singlete-triplete que aparece
a 543 nmy consiste en una transicion HOMO — LUMO, al igual que la excitacion

singlete-singlete menos energética (ver figura 2.2.17 izquierda).

Como desde el punto de vista experimental el dato obtenido de la
excitacion responsable de la luminiscencia es 580 nm, podriamos correlacionar
este valor con la excitacion tedrica de baja energia y, por lo tanto, atribuirlo a

una transferencia de carga desde el oro al ligando neutro (MLCT).
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Figura 2.2.17. Comparacion entre el espectro de absorcion UV-vis en estado
solido (negro), espectro de excitacion experimental (azul), excitaciones
tedricas singlete-singlete (rojo) y excitaciones tedricas singlete-triplete (verde)

calculadas a partir del modelo 8a (izquierda) y 14a (derecha).
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En el caso del modelo 14a aparecen varias excitaciones tedricas singlete-
singlete de diferente naturaleza entre 323.1 y 243.7 nm, que describen las
bandas observadas experimentalmente en el espectro de absorcibn mas
energéticas. La excitacidon que presenta una mayor intensidad (257.6 nm)
consiste en una transicibon HOMO — LUMO+5, estando este ultimo orbital
localizado en los ligandos perhalofenilo y en la terpiridina, por o que esta
transicion es debida a una transferencia de carga desde el ligando

perhalofenilo al ligando terpiridina, es decir, LLCT.

Por otro lado, la excitacidbn a 323.1 nm consiste en una transicion
HOMO-6 — LUMO, estando localizado el orbital HOMO-6 en el ligando
terpiridina practicamente en su totalidad, por lo que esta transicion se
corresponde con una transicién intraligando (IL). Por Ultimo, a menores energias,
a 420.5 nm, aparece también una excitacidon de baja fuerza de oscilador, la
cual se corresponde con la transicibon HOMO-1 — LUMO, estando el orbital
HOMO-1 centrado en los &tomos de oro, asi que esta Ultima transicidon tiene su
origen en una transferencia de carga entre los metales, en este caso de oro, y
el ligando terpiridina. Nuevamente, teniendo en cuenta la posible naturaleza
fosforescente comentada anteriormente de este compuesto, se ha calculado
la primera excitacidon singlete-triplete al igual que para el modelo 8a, que
aparece a 446 nm y consiste en una transicibn HOMO — LUMO, cuyo origen
puede asociarse a una transferencia de carga desde los centros metalicos de

oro al ligando neutro (ver figura 2.2.17 derecha).

Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos en ambos modelos, se
puede concluir que el origen de las propiedades emisivas de estos dos
compuestos, es decir, el proceso de fosforescencia, se puede deber a
transiciones de transferencia de carga, que van desde los centros metalicos de
oro(l), o desde los ligandos perhalofenilo al ligando nitrdgeno dador terpiridina

en todos los casos.
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2.2.5. Estudio tedrico de las interacciones presentes en los complejos
8y 14.

Con objeto de estudiar las disposiciones estructurales que presentan los
compuestos 8 y 14, favorecidas por la presencia de interacciones metalofilicas,
se explican a continuacion los estudios tedricos a nivel DFT (Density Funtional
Theory), HF (Hartree-Fock) y MP2 (Mgller-Plesset de segundo orden) que se han
levado a cabo a partir de diferentes modelos empleando el software

Gaussian09.

En primer lugar, se ha estudiado el proceso isodésmico para la formacion
del compuesto 15 a partir de los compuestos 8 y 14. El modelo 15a se ha
construido como un modelo decanuclear que representa al compuesto 15,
mientras que los modelos 8a y 14a se construyeron a partir de la estructura de
rayos X de los compuestos 8 y 14, respectivamente. Un modelo de mayor
nuclearidad del compuesto 8 que permitiese estudiar la segunda interacciéon
Au(l)---Au(l) que conduce a la polimerizacion resultaria demasiado grande, por
lo que su estudio conllevaria un coste computacional demasiado elevado. Por
esta razon el modelo empleado en el estudio se limité a la unidad hexanuclear.
Respecto al modelo tedérico empleado para el estudio del compuesto 14 (14a),
éste consiste en una molécula dinuclear discreta, en la que se puede analizar

la interaccion heterometalica Au(l)---Pb(ll) y la fortaleza del enlace Pb-CI.

Para llevar a cabo este estudio, se realizaron calculos puntuales de
energia sobre los tres modelos. Con estos datos es posible comprobar la
estabilidad termodinamica de formacion del modelo 15a con respecto a los
correspondientes precursores, 8a y 14a, segun un proceso isodésmico. Este
proceso se puede cuantificar a partir de los valores de minima energia que
arrojan los calculos puntuales a nivel DFT usando el funcional b3lyp de los

modelos 8a, 14a y 15a.

Asi, el andlisis DFT de la entalpia del proceso isodésmico para la formacion
del modelo decanuclear 15a conduce a una reaccion favorecida
termodindmicamente con una AH = -235 kJ/mol, de acuerdo con el resultado

obtenido experimentalmente (ver figura 2.2.18 y tabla 2.2.8).
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Tabla 2.2.8. Calculos de energia puntual a nivel DFT para los modelos 8a, 14a 'y
15a.

8a + 2 14a — 15a

Modelo 8a Modelo 14a Modelo 15a AH*

Energia (kJ/mol) -216.33-10° -784.50-104 -373.24-10° -235.49

*Valor calculado como AH = Emodelo 15a — (Emodelo 8a + 2 Emodelo 14a).
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AH = -235.5 kJ/mol
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Modelo 15a

Figura 2.2.18. Proceso isodésmico para la formacién del compuesto

decanuclear 15 a partir de los compuestos 8 y 14.

Para poder analizar la energia de las interacciones Au---Pb y Au---Au se
aplica la correccidn de counterpoise que corrige el error de superposicion de
conjuntos de base (BSSE, basis sets superposition error) y que sirve como
estimacion de la energia de interaccion entre dos fragmentos de la molécula,

A y B. Esta energia de interaccion se calcula como la energia total de la
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molécula AB menos la energia de A (en presencia de los conjuntos de base de

Ay B) y menos la energia de B (en presencia de los conjuntos de base de Ay B).
AE = EﬁgB) _ E/EAB) _ EéAB)

Ecuacioén 2.4.

Para estudiar el compuesto 8, se han construido dos modelos diferentes
gue han sido previamente optimizados; el modelo 8b, en el cual se han sustituido
las unidades [Au(CsFs)2]- terminales por atomos de cloro, y que se ha construido
bajo una simetria C;, y el modelo 8c, que se corresponde con la mitad de la
unidad hexanuclear de la estructura obtenida por difraccion de rayos X. El
modelo 8b proporciona informacién acerca de la estabilizacidon producida por
la interacciéon Au(l)---Au(l); mientras que con el modelo 8c se podra evaluar la
estabilizaciéon producida por la interaccion heterometalica Au(l)---Pb(ll). Para el
estudio de la interaccion aurofilica no se ha podido emplear un modelo que
contenga toda la unidad hexanuclear debido al gran coste computacional que
esto supondria. El modelo 14b corresponde a la estructura de rayos X obtenida
para el compuesto 14, y con ella se estudia la estabilizacién producida por la
interaccidn entre los metales, ademas de la estabilizacién producida por el
enlace Pb-Cl. La elevada nuclearidad del compuesto 15 no nos permitio llevar
a cabo alguno este estudio dado el elevado coste computacional que ello

supondria por su numero de interacciones.

| 9 VR ’QJ
Jd
Modelo 8b Modelo 8c Modelo 14b

Figura 2.2.19. Sistemas modelo estudiados tedricamente.
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A partir de estos modelos se puede calcular la energia de interaccién
entre los diferentes fragmentos de la molécula a nivel HF y MP2, utilizando la
correccion de counterpoise para el error de superposicidon de los conjuntos de
base (BSSE). El nivel HF representa la componente iénica de la interaccién
Au(l)---Pb(ll), mientras que el nivel MP2 incluye tanto la componente i6nica
como la componente dispersiva, por lo que se puede obtener de manera
aproximada la componente dispersiva como la diferencia entre las energias de

interaccién a nivel MP2 y HF.

Las interacciones Au(l)---Pb(ll) obtenidas aplicando la correccién de
counterpoise en ambos compuestos son atractivas, incluso al utilizar el nivel de
teoria HF, con energias de interaccion de -215.0 kJ/mol (8b), -235.6 kJ/mol (8c) y
-225.0 kJ/mol (14b) (valores obtenidos a través de la ecuaciéon 2.4), lo que
sugiere una fuerte componente idnica, la cual esta reforzada por una fuerte
contribucion de tipo dispersivo a nivel MP2, cuando los efectos de correlacion
se incluyen a este nivel, dando lugar a energias de estabilizacibn mayores de -
405.6 kJ/mol (8b), -448.8 kJ/mol (8c) y -352.6 kJ/mol (14b), valores similares a los
ya reportados anteriormente.l33] La interaccion Au(l)---Pb(ll) es mas fuerte
cuando el atomo de plomo(ll) esta rodeado por dos centros de Au(l), como
ocurre en el modelo 8c (ver tabla 2.2.9). Estos resultados son del mismo orden
gue los reportados previamente para la interaccién Au(l)---Pb(ll) encontrada en
el complejo [Pb{HB(pz)s}Au(CsCls)2] (-390.0 kJ/mol).l3% Para el modelo 8b se
obtiene una interaccion atractiva Au(l)---Au(l) a nivel MP2 entre los centros de
Au(l) con un valor de energia de interaccion de -104,7 kJ/mol, la cual es
repulsiva a nivel HF, lo que esta de acuerdo con una naturaleza dispersiva. Este
valor de energia entre los centros de oro es mas alto que los descritos
habitualmente para esta interaccion, pero hay que tener en cuenta la
presencia de dos interacciones 1 entre los ligandos perhalofenilo, cuyo valor de
energia de interaccion esta incluido en el obtenido (-104.7 kJ/mol), por lo que
la interaccion Au(l)---Au(l) seguira siendo atractiva, pero con un valor mas

préximo a los descritos habitualmente.[36]

Por ultimo, la energia del enlace Pb-Cl calculada para el modelo 14b a
nivel MP2 muestra un valor de -539,9 kJ/mol, mientras que a nivel HF se obtiene
un valor de -511.0 kJ/mol, lo que muestra un fuerte caracter i6nico para el

enlace Pb-Cl. La mayor estabilizacion del enlace Pb-Cl en comparaciéon con la
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interaccion Au(l)---Pb(ll) sugiere una clara preferencia de la formacién del
enlace Pb-Cl en términos de energia de estabilizacion. Este factor seria el punto
clave en la formacién del complejo decanuclear 15, en lugar de una mezcla
de los compuestos 8 y 14, ya que esta estabilizacidon adicional impediria el
crecimiento de la cadena polimérica a través del autoensamblaje de
“tapones” moleculares justo después de la formacion de la unidad hexanuclear
-Au-Pb-Au-Au-Pb-Au-.

Tabla 2.2.9. Energias de interaccion (BSSE) a nivel HF y MP2 en los sistemas
modelo 8b, 8c y 14b.

Modelo 8b Modelo 8c Modelo 14b
Au(l)---Pb(Il) HF -215.0 -235.6 -225.0
Au(l)---Pb(ll) MP2 -405.6 -444.8 -352.6
Au(D)---Au(l) HF Repulsivo - -
Au(l)---Au(l) MP2 -104.7 - -
Pb-CI HF - - -511.0
Pb-Cl MP2 - - -539.9
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2.2.6. Andlisis topologico de la densidad electronica a través de un

estudio combinado de QTAIM-ELF-NCI para el complejo 15.

Se han llevado a cabo calculos computacionales para estudiar la
topologia de la densidad electrénica del compuesto 15, empleando para ello
la teoria QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules) y la funcion ELF
(Electron Localization Function), combinandose con la caracterizacion de las

interacciones no covalentes NCI (Non-Covalent Interactions) en el espacio real.

La teoria QTAIM es una metodologia de calculo desarrollada por Bader
en la cual los nucleos atémicos se constituyen como los lugares de maxima
densidad electrénica.l?1 Por tanto, el concepto de enlace entre dos atomos
surge silos dos atomos que estan unidos comparten una superficie interatbmica
comun (la superficie de flujo cero) a través de la cual pueden interactuar. Estos
puntos se conocen como puntos criticos de enlace (BCP, bond critical point) y
las propiedades que lo caracterizan van a ayudar a clasificar el enlace quimico
segun su naturaleza. Mediante el calculo QTAIM se analizaran diferentes
parametros descriptores del BCP: el valor de densidad electréonica y el
correspondiente a la Laplaciana (segunda derivada) de la densidad
electrénica en el punto critico de enlace (BCP) correspondiente al localizado

entre los centros de oro y plomo.

Tabla 2.2.10. Parametros descriptores del BCP para diferentes tipos de
interacciones: pb: densidad electrénica en el BCP, V2pp: Laplaciana de la
densidad en el BCP.

Pb V?po

Van der Waals Bajo >0
I6bnico Bajo >0

M- M Bajo >0
Dativo Bajo >0
Covalente-polar Alto <0
Covalente Alto <0
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La fortaleza de un enlace quimico se ve reflejada en la densidad
electréonica localizada en el BCP. Asi pues, valores de pb superiores a 0.20 u.a.
corresponden a enlaces covalentes y valores de alrededor de 0.10 u.a. hacen
referencia a interacciones de capa cerrada como pueden ser idGnicas, dativas,
de Van der Waals, enlaces de hidrégeno, etc. Por otro lado, el valor de la
Laplaciana se constituye como la segunda derivada de la funcién de densidad
y su signo indica las regiones de concentracién de carga electrénica local o de
reduccion de la densidad respecto de los vecinos méas cercanos. Cuando el
valor de la Laplaciana es positivo, la densidad electronica esta reducida, y es
tipica de interacciones idnicas, de Van der Waals o enlaces de hidrégeno. Por
el contrario, cuando el valor de la Laplaciana es negativo, la densidad
electrénica esta concentrada, muy unida y comprimida, por lo que se espera
un enlace covalente. Los valores correspondientes al analisis topolégico QTAIM

se recogen en la tabla 2.2.11.

Tabla 2.2.11. Resultados del andlisis QTAIM para los BCP para los enlaces Au-Pb,

Au-Au y Pb-Cl siguiendo la secuencia de la estructura cristalina.

Pb V2po
CI-Pb 0.054 0.113
Pb-Au 0.024 0.042
Au-Au 0.030 0.066
Au-Pb 0.045 0.073
Pb-Au 0.041 0.066
Au-Au 0.032 0.069
Au-Pb 0.041 0.067
Pb-Au 0.045 0.074
Au-Au 0.029 0.064
Au-Pb 0.022 0.039
Pb-ClI 0.054 0.113
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Examinando los resultados obtenidos en los puntos criticos de enlace a
través del analisis topolégico QTAIM (ver tabla 2.2.11), se observa que los valores
obtenidos son todos inferiores a 0.1 e-bohr3, lo que esta de acuerdo con valores
de interacciones de enlace de atomos de capa cerrada,®® incluyendo el
enlace i6nico (CI-Pb), interaccion de Van der Waals (Au---Au) o, como hemos

descrito anteriormente, interacciones idnicas + Van der Waals (Au:--Pb).

Si atendemos al signo de la Laplaciana de la densidad electrénica en el
BCP, los valores obtenidos en todos los casos son positivos, de acuerdo con la
naturaleza de los enlaces e interacciones que aparecen alo largo de la cadena

intermetalica, que en ningun caso son covalentes.

Por otra parte, el analisis de la funcion de localizacion del electréon (ELF)
para el compuesto 15 se fundamenta en la probabilidad de encontrar pares de
electrones en un sistema multielectronico.*?l Los valores del andlisis ELF se
distribuyen entre 0 y 1. Asi, un ELF que toma un valor cercano a 1 corresponde a
la localizaciéon perfecta de pares de electrones. A partir de este analisis se van
a localizar las zonas del espacio en las cuales se encuentran pares electrénicos.
Por tanto, la funcién ELF permite diferenciar entre enlaces covalentes, enlaces

idnicos y pares electréonicos solitarios.

En la figura 2.2.20 se muestra el grafico ELF en 2D para las secuencias de
atomos CI-Pb-Au-Au y Pb-Au-Au mostrando como resultados mas importantes

que:

- El par solitario del plomo esta claramente localizado en los centros de
plomo terminales e internos, para los cuales la localizacién del par de electrones

sobresale hacia afuera de la cadena polimérica.

- Si se observan los atomos de oro adyacentes a los centros de plomo, la
regidon en la que se encuentra el par de electrones aparece difusa y de color
azul, lo que apunta a una posible interaccion de tipo débil entre los dos centros
metalicos. Por el contrario, si se observa lo que ocurre entre el atomo de cloro 'y
el centro de plomo, la densidad electronica esta bien definida, lo que conduce

a una interaccion altamente polar Cl-Pb.
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Cl_ _Cl
, _.-Pb
Au“‘"Au s _.--Au
Pb----Ay---Au---Pb

371 7.41 112 000
Length unit: Angstrom

Length unit: Angstrom

Figura 2.2.20. Graficas 2D-ELF para el sistema modelo 15a en las secuencias

metalicas CI-Pb-Au-Au (recuadro rojo) and Pb-Au-Au (recuadro verde).

En la figura 2.2.21 se representa la funcién de localizacién electrénica ELF
en 3D para un valor de probabilidad de encontrar al par electrénico de 0.5y,
como se puede observar, se puede localizar de manera visual la probabilidad
de encontrar el par de electrones solitario de los centros de plomo(ll), marcados
por circulos rojos. Cabe destacar que la probabilidad de encontrar el par
solitario para el centro de plomo unido al &tomo de cloro es mayor que la del
centro de plomo que se encuentra entre unidades de oro(l), lo que estaria de
acuerdo con una participacién mas importante del par de electrones solitario
del centro de plomo en la interaccidon metalofilica con el atomo de oro(l), que

en el enlace polar con el atomo de cloro.

Figura 2.2.21. Grafica 3D-ELF para el sistema modelo 15a (n = 0.5).
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Para analizar la componente i6nica de las interacciones presentes en el
modelo 15a se ha calculado el potencial electrostatico (ESP). El potencial
electrostatico es una superficie tridimensional que indica de forma visual la
distribucién de la densidad electronica de una molécula a través de un mapa
de colores. El color rojo representa las regiones de potencial electrostatico mas
negativas, el azul representa las regiones de potencial electrostatico mas
positivas, y el verde representa la region de potencial cero. Asi, la figura 2.2.22
muestra que los fragmentos anidnicos [Au(CsFs)2]- presentan un color amarillo,
mientras que los fragmentos catidnicos [Pb(terpy)]+? se muestran coloreados en
azul. Ademas, también se puede observar el importante caracter polar del
enlace CI-Pb, marcado con el color rojo. Esta representacién de la densidad
electrénica del modelo 15a nos confirma que las interacciones presentes en
esta molécula son de tipo acido-base, ya que tenemos un parte positiva, el
fragmento de plomo, y una negativa, el bis(perhalofenil)aurato. Ademas, a la
vista de la forma “curvada” de la estructura, se observa una distribucion
andmala de la densidad electrOnica, habiendo un exceso de la misma en la

parte superior, y un defecto de esta densidad en la parte inferior.

-0.05= wam+0.05

Figura 2.2.22. Densidad electréonica de la densidad SCF total (isovalor = 0.0004)

mapeada con el potencial electrostatico (ESP) para el modelo 15a.

El analisis de la densidad electronica obtenida mediante calculos DFT
para el compuesto 15 nos ha permitido la caracterizacion de las interacciones

dispersivas no covalentes (NCI) en el espacio real.

La densidad electrOnica calculada a nivel mecano-cuantico (p) es el
parametro clave de la teoria DFT del que, en principio, se pueden calcular las

propiedades quimicas de los compuestos. El gradiente de densidad reducida,
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gue se obtiene de la primera derivada de la densidad S=1/(2(3w2)/3 | Vp/p*3, es
un parametro adimensional en DFT empleado para describir las variaciones o
desviaciones de una distribucidn electrénica homogénea. El gradiente de
densidad reducida presenta valores positivos muy altos en regiones alejadas de
la molécula, donde la densidad decae a cero exponencialmente. Por otro lado,
el gradiente de densidad reducida tiende a cero para regiones donde
aparecen enlaces covalentes e interacciones no-covalentes. Asi, aunque la
localizacidon en el espacio de zonas de baja densidad y bajo gradiente de
densidad permite identificar la existencia de interacciones débiles, no es sencillo
identificar el tipo de interacciones presentes, ni siquiera si son atractivas o
repulsivas. El signo del valor propio (12) de la Laplaciana (segunda derivada) de
la densidad electronica (V2p) sirve para identificar los tipos de interacciones
débiles presentes; correspondiendo un valor negativo de 4; a una interaccion
atractiva y positivo a una interaccion repulsiva, siendo el valor numérico de la
densidad el indicador de la fortaleza de dichas interacciones. Los valores de
densidad ligeramente negativos cercanos a cero (zona verde) se pueden
atribuir a interacciones débiles (de tipo dispersivo), mientras que los picos con
valores de A, positivos de colores verdes y rojos representan interacciones no
enlazantes repulsivas. Esta informacion también se puede representar a través
de una isosuperficie de gradiente que muestra las interacciones no covalentes

en el espacio real como regiones amplias.

Figura 2.2.23. Isosuperficie de gradiente NCI (isovalor = 0.5) para el sistema

modelo 15a.
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Como puede observarse en la figura 2.2.23, se aprecian dos tipos claros
de interacciones no covalentes para el modelo 15a. El primero es el que
describe las interacciones homo- y heterometalicas Au(l)---Au(l) y Au(l)---Pb(ll),
isosuperficie que se representa de color azul, por lo que corresponde a una
interaccidbn no covalente atractiva. Ademas, cabe destacar que hay dos
tonalidades distintas de azul que representan la interaccion heterometalica
Au(l)---Pb(ll), en funcién de si el centro de plomo esta coordinado a dos atomos
de oro(l) (azul oscuro, es decir, interaccion mas fuerte) o, si por el contrario, esta
coordinado a un atomo de oro(l) y a uno de cloro (azul claro), lo que esta de
acuerdo con los calculos de la energia de interaccidon con la correccién de

counterpoise a nivel MP2.

El otro tipo de interaccidn que se puede apreciar a simple vista es la que
describe lainteraccion de fipo m-stacking entre los ligandos perhalofenilo unidos
a los centros de oro(l) o entre los ligandos terpiridina y los ligandos
pentafluorofenilo a lo largo de toda la cadena decanuclear, representado en
verde y correspondiente a interacciones no covalentes poco atractivas, es

decir, de origen dispersivo.

El gradiente de isosuperficie también da informacion sobre la presencia
de regiones rojas, correspondientes a interacciones no enlazantes repulsivas,
como las que pueden ser observadas en los centroides de cada uno de los

anillos aromaticos.

Figura 2.2.24. Isosuperficie de gradiente detallada para el modelo 15a donde
se muestra la fuerza de las interacciones atractivas no-covalentes (azul y verde

azulado) entre los centros metalicos y del enlace CI-Pb (izquierda).

140



Capitulo 2

Por otro lado, como puede apreciarse en la figura detallada (ver figura
2.2.24), entre los atomos de plomo y cloro terminal aparece una isosuperficie
hueca, lo que descarta su naturaleza no covalente; es decir, que es un enlace
Y no una interaccioén. Este hecho esta de acuerdo con la naturaleza del enlace

calculada con el nivel de teoria MP2.

Asi, los resultados computacionales obtenidos concuerdan con la
caracterizacion experimental a través de estudios de rayos X y permiten una
clasificacion del tipo y la fuerza de las interacciones de manera

semicuantitativa.

Por lo tanto, a la vista de los célculos realizados sobre estos modelos,
podemos concluir que la formacién del compuesto decanuclear 15 esta
favorecida termodinamicamente gracias a la presencia de nuevas
interacciones de tipo débil, como interacciones homometalicas Au(l)---Au(l)
atractivas, ademds de interacciones -1 entre los anillos de origen dispersivo.
Ademas, el andlisis topolégico de la funcion ELF muestra el par solitario del
centro de plomo localizado hacia afuera de la cadena heterometalica.
Finalmente, el andlisis NCI revela la presencia de importantes interacciones no

covalentes, lo que podria influir en la fortaleza de las interacciones metalicas.
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2.3. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO VAPOCROMICO DEL COMPUESTO
[{Au(CoF5)2}2{Pb(terpy)}]n (8)

2.3.1. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los complejos 16-19.

De acuerdo con los objetivos comentados en la introduccion, y a la vista
de los huecos existentes en la estructura cristalina del compuesto 8, con
posibilidad por tanto de alojar pequefias moléculas en su interior, se llevé a cabo
el estudio de la reaccion de este derivado con diferentes disolventes organicos.
Concretamente, se emplearon acetonitrilo, tolueno, benzonitrilo vy
tetrahidrofurano, con objeto de testear disolventes con diferente capacidad

coordinativa y diferentes atomos dadores, asi como de diferente polaridad.

Para ello, se afadié una pequefia cantidad del compuesto 8 sobre unos
10 ml de los diferentes disolventes y se mantuvo en agitacion constante durante
10 minutos. Este tiempo es suficiente para producir la transformacion del
compuesto inicial de color rojo en otros sélidos de diferente color y
luminiscencia, de modo gque a simple vista se aprecia la transformacién, como

puede observarse en la figura 2.3.1.

Los sélidos resultantes de estas reacciones se filtran pasados los
aproximadamente 10 minutos, obteniéndose asi los nuevos compuestos 16-19,

pseudopolimorfos de 8, tal como se muestra en el esquema 2.3.1.
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Esquema 2.3.1. Sintesis de los compuestos 16-19 a partir del derivado 8.
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(1e)

(18)

Figura 2.3.1. Fotografia del color y luminiscencia del compuesto 8 (izquierda) y
transformacion del color y luminiscencia de los diferentes pseudopolimorfos a

través de la presencia de vapores de los disolventes (derecha).
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De manera muy interesante, los compuestos 16-19 también pueden
sintetizarse en fase solido-vapor, al situar un compuesto organico volatil (VOC)
en la proximidad del compuesto 8 a temperatura ambiente, observandose,
COomo consecuencia, un cambio repentino de color y luminiscencia en todos los

casos (ver figura 2.3.1).

Los compuestos 16, 17 y 19 son estables al aire durante cortos periodos de
tiempo, ya que van perdiendo el disolvente, tanto de cristalizacion como el
coordinado, regenerando el compuesto de partida 8, lo que se aprecia a simple

vista por el cambio de color del sélido.

Los nuevos derivados 16-19 son solubles en metanol, e insolubles en éter

dietilico y n-hexano.

Los andlisis elementales y los datos espectroscopicos obtenidos para los
cuatro pseudopolimorfos estan en todos los casos de acuerdo con la

estequiometria propuesta para cada uno de ellos.

Se llevaron a cabo estudios de infrarrojo con el fin de caracterizar las
especies obtenidas tras la exposicidon del compuesto 8 a vapores de acetonitrilo,
tolueno, benzonitrilo y tetrahidrofurano, observandose en todos los espectros las
absorciones caracteristicas del grupo pentafluorofenilo contenido en la unidad
[Au(CeFs)2], en las zonas de 760 y 950 cm, asi como las bandas debidas a la
vibracién del ligando C=N y C=C del ligando terpiridina, en torno a 1590 y 1500
cml, respectivamente. En cuanto al ligando terpiridina, también se puede
observar la banda que muestra la presencia de este ligando neutro unido al
centro de plomo que aparece en el rango de 371-376 cm en los cuatro
compuestos. Ademas, algunos de ellos presentan una banda caracteristica
debida a la presencia del disolvente de cristalizacion o coordinado. Asi, por
ejemplo, en los espectros de los compuestos 16 y 18, que contienen grupos
nitrilo, se observa una banda a 2247 y 2231 cm-!, respectivamente, debida al

enlace C=N (ver figura 2.3.2 y tabla 2.3.1).
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Figura 2.3.2. Espectros de infrarrojo del compuesto 8 antes (rojo) y después de

ser sometido a vapores de acetonitriio (amarillo), tolueno (verde claro),

benzonitrilo (verde oscuro) y tetrahidrofurano (negro).

Tabla 2.3.1. Datos espectroscépicos de los compuestos 16-19.

IR
R Pb-N C=N c=C C=N
956
16 376 1506 1471 2247
773
958
17 372 1506 1469 -
767
955
18 371 1504 1471 2231
770
951
19 377 1505 1472 -
769
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Por su parte, las medidas de conductividad molar de estos cuatro
compuestos en acetona arrojan valores correspondientes a electrolitos 2:1 (ver
tabla 2.3.2), lo que sugiere que, en disolucidén, estos compuestos se disocian
completamente en cationes [Pb(terpy)]*? y aniones [Au(CsFs)z2], perdiendo las

interacciones metalofilicas.

También se han registrado los espectros de masas (MALDI) de los cuatro
nuevos compuestos, observandose al igual que los descritos para los complejos
8, 14 y 15, en todos los casos los picos correspondientes a los fragmentos
cationicos [{Au(CeFs)H{Pb(terpy)}]* y [Pb(terpy)]®2 a m/z = 972 y 440,
respectivamente, mientras que en el espectro de MALDI-TOF(-) se observa el
debido al fragmento aniénico [Au(CeFs)2], a m/z = 530, siendo éstos los picos

base en cada caso (ver tabla 2.3.2).

Tabla 2.3.2. Valores de MALDI y conductividad molar de los compuestos 16-19.

MALDI AM
(+) ) (Q-1cm2mol-?)

16 972 (100 %) [Au(CsFs)Pb(terpy)]* 530 (100 %) 097
440 (30 %) [Pb(terpy)]*2 [Au(CeFs)2]

. 972 (100 %) [Au(CsFs)-Pb(terpy)]* 530 (100 %) J16
440 (30 %) [Pb(terpy)]*2 [Au(CeFs)2]

» 972 (100 %) [Au(CeFs)2Pb(terpy)]* 530 (100 %) "
440 (30 %) [Pb(terpy)]*2 [Au(CeFs)2]

19 972 (100 %) [Au(CsFs)2Pb(terpy)]* 530 (100 %) 19
440 (30 %) [Pb(terpy)]*2 [Au(CeFs)2]

Por otro lado, sus espectros de RMN de H y de 19F han sido determinados
utilizando DMSO como disolvente. En todos los espectros de RMN de 'H de los
cuatro compuestos aparecen las seis sefiales correspondientes a los atomos de
hidrégeno del ligando terpiridina en el rango comprendido entre 7.47 y 8.75 ppm
(vertabla 2.3.4). Ademas, la presencia de moléculas de los diferentes disolventes
gue contienen estos compuestos se ve reflejada en sus espectros de RMN de H,

apareciendo sefiales caracteristicas de estos disolventes, tal como se recoge
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en la tabla 2.3.4, sin que se pueda distinguir por su posicién las moléculas de

disolvente coordinadas de las de cristalizacion.

Por otra parte, se han registrado los espectros de RMN de 19F de todos los
compuestos. En ellos aparece el patréon caracteristico de grupos CeFs unidos a
oro(l), mostrando tres sefiales correspondientes a los atomos de fldor en
posiciones orto, para y meta de los grupos pentafluorofenilo, tal y como se
muestra en la tabla 2.3.3. Estas sefiales aparecen a desplazamientos quimicos
muy similares a los obtenidos en el precursor de oro NBus[Au(CsFs)2], lo que

sugiere, de nuevo, la ruptura de las interacciones metalofilicas en disolucién.

Tabla 2.3.3. Datos de RMN de °F de los complejos 16-19.

19F RMN
Fo Fo Fm
~161.5 (t, 2F)
16 ~114.6 (M, 4F) ~162.8 (M, 4F)
[2J(Fp—Fm) = 21.4]
~161.5 (t, 2F)
17 ~114.6 (M, 4F) ~162.8 (M, 4F)
[2JFp—Fm = 21.4]
~161.4 (t, 2F)
18 ~114.6 (M, 4F) -162.8 (M, 4F)
[2JFp—Fm = 21.2]
~161.7 (t, 2F)
19 ~114.6 (M, 4F) ~163.0 (M, 4F)

[2JFp—Fm = 21.1]
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Tabla 2.3.4. Datos de RMN de 1H de los complejos 16-19.

(2HD *Hez ‘w)

[50'T = ("H-2H)Cy

[082 [082 [82'T = ("H-EH)Cy '9G'L
0L'T (Hz 'w) '08'y = CH-2H)te  (HZ ‘W)
o = CH-*H)Ce]l = CH-SH)Ce] = ("H-eH)Ce ~ (CH-EH)Ce] 61
(HO "Hz ‘w) . _ LS8 . ‘952 = (BH-2H)Ce] 898
(HT') 808 (HZ'P)Tv'8 (HZ ‘PY) 862 _
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[e8'L [e8'L 2T = ("H-eH)C» ‘852 o
(HO *HG ‘w) (Hz ‘w) 087 = CH-"H)Ce (147 w)
= (H-9H)cel = CH-SH)Cel = ("H=*H)Ce ~ CH-*H)Cel g/ = (epy—zm)rel 8T
1S'2-98°L o . . v9'8 . . - & 7.8
HTDerg (HZ'P)or's (He ‘PY) €0'8 (HZ ‘PPP) 25/
[0T°T = ("H-2H)Cy
(EHO ‘HE 's)TEC (2272 [2272 (Hz ‘W) [6,T=CH-HIY€SL 50 = (tH—2)re (Hz ‘W)
(HO‘HE ‘W) 8T'L = (H-°H)Cel = (*H-SH)Ce] o = (H-2H)Ce ~ CH-SH)Cel  vec) = (e—em)re] .- L1
(HO'Hz‘w)9z'.  (HTWerg  (HZ'P)Li'8 (Hz 'PY) €0'8 (HzZ 'PPP) 25/
[v0'T = ("H-2H)Cy
[o]: ] [o]:] [82'T = ("H-EH)Cy 'SG'L )b = (T
(HD ‘HE '5) T . . Ly =CH="H iz )
= (GH-°H)(¢ = COPH-"H)(¢ = ("H—-2H)Ce ~(°H—H)Ce o) — _ 9T
20'2 NS | | 658 . | G52 = (BH-2H)Ce] 698
(HT'Y) 208 (HZ'P)T¥8 (Hz ‘PY) 86°L (HZ 'PPP) b2
wI m_l_ v_l_ mI NI HI
O0A

euipuidial opuebi

NWY Ht

148



Capitulo 2

2.3.2. Estudio de las estructuras cristalinas de los complejos 16-19.

Se ha podido determinar la estructura cristalina de los cuatro nuevos
derivados sintetizados en este apartado a partir de monocristales obtenidos
mediante evaporacion lenta de disoluciones saturadas de los mismos en los

disolventes que contiene cada uno de ellos.

Como puede observarse en la figura 2.3.3, en todos los casos se observa
que la disposicidon de los fragmentos de oro y de plomo presentes en la
estructura del derivado de partida 8, y que da lugar a la cadena intermetalica
se mantiene inalterada, de modo que todos ellos presentan una unidad
trinuclear [{Au(CeFs){Pb(terpy)H{Au(CsFs)2}] como base de su estructura.
Ademas, en todos ellos aparece el disolvente empleado en la reaccion, si bien
en diferente cantidad y con diferente papel segun los casos. Asi, mientras que
las estructuras de 17 y 18 muestran una molécula de tolueno y benzonitrilo,
respectivamente, por unidad AuzPb, en los correspondientes a los compuestos
16 y 19 hay dos moléculas de acetonitrilo y tetrahidrofurano, respectivamente,
por unidad trinuclear. Ademas, en las estructuras de 17 y 18, las moléculas de los
disolventes correspondientes no se encuentran coordinadas al centro de plomo,
como se aprecia en la figura 2.3.3; en cambio, las dos moléculas de acetonitrilo,
en el compuesto 16, y una de las dos moléculas de THF, en el compuesto 19, si
que interaccionan con mayor o menor intensidad con el atomo de plomo
central de la unidad trinuclear AuzPb, actuando también como disolvente de

cristalizacion la segunda molécula de THF en la estructura del derivado 19.

En la estructura del compuesto 16, las moléculas de acetonitrilo
mantienen tan solo una interaccién débil con el atomo de plomo central, con
una distancia Pb-N de 3.361(1) A. Comparando las distancias Pb-N obtenidas en
el compuesto 16 con otras distancias reportadas anteriormente en la bibliografia
entre el centro de plomo y un nitrbgeno proveniente de una molécula de
acetonitrilo, 41 confirmamos que se trata de una interaccion de tipo débil. Por
el contrario, la distancia Pb-O con una de las moléculas de THF en la estructura
de 19 es de 2.787(3) A, es decir, correspondiente a una distancia en enlace

covalente.[42.43]
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COMPUESTO 16 COMPUESTO 17
COMPUESTO 18 COMPUESTO 179

f ;ﬁ

Figura 2.3.3. Estructuras cristalinas de los complejos 16-19.

Por otro lado, aunque las cuatro estructuras mantienen la misma
disposicion de los fragmentos bis(pentaluorofenil)aurato(l) y terpiridinaplomo(ll)
en la unidad trinuclear, se observan diferencias dignas de ser comentadas en
relacion a las distancias intermetalicas. Asi, en lo referente a las interacciones
Au---Pb, se observa claramente coémo las estructuras de los compuestos 16 y 19,
que contienen una o dos moléculas de disolvente, respectivamente,
coordinadas a plomo, son las que muestran distancias Au-Pb algo mas largas

[2.965(3) A en el compuesto 16 y 2.9263(3) y 2.9645(3) A en el compuesto 19] que
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las encontradas en las estructuras de los derivados 17 (2.8446(15) y 2.8878(11) A)
y 18 (2.8401(7) y 2.8680(6) A), si bien todas ellas son comparables a las distancias
Au-Pb descritas para el compuesto 8 o en el complejo descrito por el grupo del
profesor Fackler [AuzPb(CHsP(S)PH.)4] (2.896(1) y 2.963(2) A).44 Parece claro que
las diferencias encontradas en estas cuatro estructuras se pueden relacionar
con el numero de coordinacién del centro de plomo, aumentando éstos con
dicho numero. Asi, en los compuestos 17 y 18 es de 5, de 6 en el compuesto 19
y aumenta hasta 7 en el derivado 16, que es el que muestra distancias

heterometdalicas mas largas.

Ademas, en las estructuras de los compuestos 16-19, las unidades
trinucleares Au-Pb-Au estdn conectadas entre ellas a través de interacciones
aurofiicas, aunque también de diferente longitud. De entre ellas, los
compuestos 17 y 18 presentan las distancias Au-Au mas cortas (2.9315(15) y
2.8990(7) A, respectivamente), mientras que el compuesto 16 muestra una
distancia algo mayor (3.397(3) A). En todos los casos su existencia da lugar a un
polimero unidimensional (ver figuras 2.3.4-2.3.6); por el contrario, en el
compuesto 19, la distancia entre los centros de Au(l) adyacentes (5.818 A) es
demasiado larga como para poder considerarla como interaccion aurofilica,*%
de modo que hay que considerar este compuesto como uno constituido por

unidades trinucleares discretas, tal como se muestra en la figura 2.3.7.

Figura 2.3.4. Estructura extendida del compuesto 16.
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Tabla 2.3.5. Distancias (A) y angulos (°) seleccionados de las estructuras

cristalinas de los complejos 16-19.

Compuesto 16 Compuesto 17

Compuesto 18

Compuesto 19

Au-Pb

Au-Au

Au-C

Pb-Nterpiridina

Pb-NdisoIvente
P b—OdisoIvente
C-Au-C

N-Pb-N

Au-Pb-Au

Au-Au-Pb

2.965(3)

3.397(3)
2.043(13),
2.045(14)

2.481(8),
2.501(17)

3.361(1)

173.0(5)
65.6(3),

131.2(5)
177.15(3)

157.65(2)

2.8446(15),
2.8878(11)
2.9315(15)

2.00(2)-2.06(3)

2.454(19),
2.48(2),
2.50(2)

175.8(11)
66.4(7)-
130.6(7)

160.21(4)

168.07(4),

176.98(5)

2.8401(7),
2.8680(6)
2.8990(7)
2.037(13)-
2.061(14)
2.457(12),
2.483(6),
2.511(7)

177.6(6)

64.2(5)-

130.2(7)
157.12(2)
170.32(2),
176.05(2)

2.9263(3),
2.9645(3)

2.046(4)-
2.057(4)
2.513(3),
2.516(3),
2.566(3)

2.787(3)

177.09(18)
64.47(11)-
129.52(11)
163.965(7)
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Figura 2.3.6. Estructura extendida del compuesto 18.

Figura 2.3.7. Estructura cristalina del compuesto 19.
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Como puede observarse en las figuras 2.3.4-2.3.6, también se encuentran
interacciones 11-11 que refuerzan los contactos intermetdlicos y podrian ayudar
a estabilizar la estructura cristalina. Estas interacciones aparecen entre anillos
pentafluorofenilo adyacentes (en el caso del compuesto 16, con una distancia
entre centroides de 3.487 A) o entre un anillo perhalofenilo y un anillo de piridina
del ligando neutro (compuestos 17 y 18), con una distancia entre los centroides

comprendidos en el rango 3.586-3.760 A).

Con respecto a las interacciones -1 que se encuentran en la estructura
cristalina del compuesto 19 (ver figura 2.3.7), nuevamente aparece esta
interaccidén entre los anillos perhalofenilo y uno de los anillos de piridina del
ligando, con unas distancias entre los centroides de 3.550 y 3.620 A. Ademas,
esta unidad trinuclear interacciona débimente con otra unidad Auz2Pb
mediante una interaccion entre los anillos perhalofenilo, con una distancia entre
los centroides ligeramente larga, 4.646 A, que se ve reforzada con dos

interacciones C---C de los anillos aromaticos (3.397 A).

Por otro lado, también cabe destacar la diferencia encontrada en los
angulos Au-Pb-Au y Au-Au-Pb en las cadenas heterometalicas de los diferentes
compuestos. Asi, como se puede observar en la figura 2.3.8 y en la tabla 2.3.5,
el angulo Au-Pb-Au en la estructura del compuesto 16 es practicamente lineal
(177.15(3)°), mientras que el angulo Au-Au-Pb es de 157.65(2)°. En cambio, en
las estructuras de los compuestos 17 y 18 sucede lo contrario, mostrando valores
de angulos Au-Pb-Au de 160.21(4)° en 17 y 157.12(2)° en 18 y angulos Au-Au-Pb
de 168.07(4) y 176.98(5)° en 17 y 170.32(2) y 176.05(2)° en 18, es decir, estos
tltimos mas proximos a la linealidad. En estos dos ultimos casos, los angulos a lo
largo de la cadena intermetdlica son semejantes a los descritos anteriormente
para el precursor 8 dentro de la unidad hexanuclear (Au-Pb-Au de 160.20(2) y
164.42(1)° y Au-Au-Pb de 171.82(2) y 175.97(2)°).

Por su parte, el &ngulo Au-Pb-Au en la unidad trinuclear del compuesto
19 tiene un valor de 163.965(7)°, mostrando el atomo de plomo un entorno de

coordinaciéon hemidirigido.
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Figura 2.3.8. Esqueleto de la cadena metdlica de los compuestos 16-18.

Por dltimo, también puede observarse cémo, al igual que ocurre en el
compuesto 8, los ligandos terpiridina se colocan alternativamente arriba 'y abajo

alo largo de la cadena metdlica en los compuestos 16-18 (ver figura 2.3.8).
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2.3.3. Estudio de las propiedades 6pticas de los complejos 16-19.

En primer lugar, se registraron los espectros de absorcion UV-vis de
disoluciones diluidas de los cuatro compuestos en DMSO. Estos espectros
muestran en todos los casos patrones similares, con cuatro bandas que
aparecen a 263, 280, 315 y 335 nm, que son muy parecidas al del precursor 8. La
banda que aparece a mayor energia esta presente también en el espectro del
precursor de oro(l) NBus[Au(CeFs)2], por lo que es probable que se deba a
transiciones dentro de los fragmentos bis(aril)aurato(l). Las otras tres absorciones
se asemejan bastante a las del ligando terpiridina, por lo que pueden ser

asociadas a transiciones internas del ligando neutro.
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Figura 2.3.9. Espectro de absorcion UV-vis de los compuestos 16-19, del

precursor de oro(l) NBus[Au(CsFs)2] y del ligando terpiridina en DMSO.

A continuacion, se registraron los espectros de absorcidon UV-visible en
estado solido de los nuevos derivados de Au(l)/Pb(ll) 16-19, en los que se observa

un patron estructurado que va desde los 200 hasta los 700 nm (ver figura 2.3.10).
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La banda de mayor energia, a 285 nm para todos los compuestos se debe a
una transicidn en los anillos perhalofenilicos, ya que esta misma banda aparece
en el precursor de oro(l), mientras que la zona de menor energia se podria
relacionar con transiciones que involucran a los centros metalicos que
mantienen interaccioén, ya que estas bandas no aparecen en los espectros del

precursor de oro ni del ligando terpiridina.

Ademas, como puede observarse en la figura 2.3.10, la banda de menor
energia se desplaza en funcién del compuesto, siendo en el espectro del
compuesto 18, que es el qgue presenta distancias Au-Au y Au-Pb mas cortas en

su estructura cristalina, en el que esta absorcion se localiza a mayor longitud de

onda.
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Figura 2.3.10. Espectros de absorcion UV-vis en estado sélido de los compuestos

16-19, del precursor de oro(l) NBus[Au(CsFs)2] y del ligando terpiridina en DMSO.
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Siguiendo con el estudio de las propiedades 6pticas de los compuestos
16-19, se llevaron a cabo las medidas de luminiscencia en estado solido de los
diferentes derivados estudiados, tanto a temperatura ambiente como a 77 K.
Como puede apreciarse en la figura 2.3.11, los compuestos 8, 16 y 19 presentan
una luminiscencia de gran intensidad, mientras que la de los compuestos 17 y

18 apenas es perceptible.

Compuvesto4]  Compuesto8  Compuesto 46  Compeesto 1)

Figura 2.3.11. Fotografia de los compuestos 8 y 16-19 bajo luz ultravioleta.

Los espectros de emision de los compuestos 16 y 19 a temperatura
ambiente presentan una Unica banda de emisibn en la regién verde del
espectro visible a 540 y 530 nm, respectivamente, que se desplazan 40y 20 nm,
respectivamente, hacia el rojo al descender la temperatura (ver figura 2.3.12).
Ambos compuestos exhiben tiempos de vida en el rango de los microsegundos,
entre 0.853 y 2.592 us, ademds de rendimientos cudnticos con valores del 43 y

98 %, respectivamente (ver tabla 2.3.6).

Por su parte, los espectros de los compuestos 17 y 18 a temperatura
ambiente muestran bandas de emision proximas a la zona del infrarrojo, por lo
gue su luminiscencia es practicamente invisible para el ojo humano. Asi, a
temperatura ambiente presentan una Unica banda a 770 y 780 nm,
respectivamente, que se desplazan al disminuir la temperatura hasta 845 nm en
el compuesto 17 y 940 nm en el compuesto 18. Estos dos compuestos presentan
tiempos de vida en el rango de los nanosegundos, entre 226 y 285 ns,
respectivamente, ademas de rendimientos cuanticos con valores del 26 y 25 %,

respectivamente (ver figura 2.3.12 y tabla 2.3.6).
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Figura 2.3.12. Espectros de excitacion y emision de los compuestos 16 (arriba,
izquierda), 17 (arriba, derecha), 18 (abajo, izquierda) y 19 (abajo, derecha) en

estado sélido a temperatura ambiente (negro) y a 77 K (rojo).

Tabla 2.3.6. Propiedades fotofisicas de los compuestos 16-19 en estado sélido.

16 17 18 19

Em (ex)/nm (RT) 540 (460) 770 (720) 780 (750) 530 (400)
Em (ex)/nm (77 K) 580 (480) 845 (760) 645 (620) 550 (425)
T (us) (RT) 0.85 0.23 0.29 2.59
¢ (RT) 43 26 25 98

De manera muy interesante, los compuestos 16-19 sufren una
transformacion inmediata de color y de luminiscencia, revertiendo al
compuesto 8 tras ser sometidos a vapores de metanol, presentando, por tanto,

un comportamiento vapocromico.
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Es por ello que llevamos a cabo un estudio de difraccion de rayos X de
polvo con el fin de analizar la reversibilidad del proceso de intercambio de los

diferentes disolventes en el compuesto 8 al ser sometido a vapores de éstos.

Compuesto 8
Compuesto 16
Compuesto 17

e e

Compuesto 18
Compuesto 19

10 20 30 40
20

Figura 2.3.13. Espectros de difraccion de rayos X de polvo obtenidos por
tratamiento del compuesto 8 (rojo) con vapores de acetonitrilo (naranja),

tolueno (verde claro), benzonitrilo (verde oscuro) y tetrahidrofurano (rosa).

Como puede observarse en la figura 2.3.13, los patrones de difraccién de
polvo de los derivados 16-19 difieren del obtenido para el compuesto de partida
8, lo que indica que se produce la completa insercibn de los VOCs en el
complejo, ya sea coordinado o no, y confirma, de manera inequivoca, la
capacidad del derivado 8 de reaccionar en fase soélido-gas con estos
disolventes cuando actiian como VOCs, y demostrandose que se produce un

cambio en la estructura del complejo.

160



Capitulo 2

Compuesto 16 tedrico
Compuesto 16 experimental

Compuesto 17 teérico
Compuesto 17 experimental
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Compuesto 18 tedrico —— Compuesto 19 tedrico
Compuesto 18 experimental ——— Compuesto 19 experimental
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Figura 2.3.14. Espectros de difraccion de rayos X de polvo de los compuestos

16-19 tedricos (negro) y experimentales (rojo).

Asi, al someter a cualquiera de estos compuestos a vapores de metanol
durante unos segundos, todos ellos cambian a un color rojizo y una luminiscencia
roja intensa, lo que indica que se produce la completa transformacioén en el
compuesto 8. Para confirmar esta transformacién y que ésta es completa, se
registraron los difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos 16-19
puros y se compararon sus patrones de difraccidn con los de los mismos
derivados tras someterlos a los vapores de metanol, asi como con el patron de
difraccion del compuesto 8. Efectivamente, como se puede apreciar en la
figura 2.3.15, en todos los casos, los patrones de difraccion de los compuestos

tratados con metanol coinciden con el compuesto 8.
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Compuesto 16 + MeOH
Compuesto 16
Compuesto 8

Compuesto 17 + MeCH
Compuesto 17
Compuesto 8

20 20

Compuesto 18 + MeOH
Compuesto 18
Compuesto 8

Compuesto 19 + MeOH
Compuesto 19
Compuesto 8

20 20

Figura 2.3.15. Espectros de difracciéon de rayos X de polvo del compuesto 8 sin
manipular (negro), de los compuestos 16-19 puros (rojo) y de los mismos tras

someterlos a vapores de metanol (azul).

Ademas, como se ha comentado anteriormente, la exposicion al aire de
los compuestos 16, 17 y 19 durante un periodo no muy largo de tiempo conduce
a la pérdida de los disolventes incorporados anteriormente, regenerando todos
ellos el derivado de partida 8. Este proceso puede acelerarse mediante la
aplicacion de presion manual en un mortero sobre estos compuestos,
consiguiéndose el cambio total en pocos segundos, como confirman los
difractogramas de rayos X de polvo de estos tres compuestos antes y después
de ser sometidos a presidon y su comparacion con el del precursor 8 (ver figura

2.3.16).
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Compuesto 17 + presién
Compuesto 17
Compuesio 8

MW

26 20

Compuesto 14 + presién
Compuesto 16
Compues'fo 8

Compuesto 19 + presién
Compuesto 19
Compuesto 8

10 20 30 40
20
Figura 2.3.16. Espectros de difraccidn de rayos X del compuesto 8 (negro) y de
los compuestos 16, 17 y 19 puros antes (rojo) y después de ser sometidos a

presion (azul).

Por dltimo, cabe destacar que cualquiera de estos compuestos puede
interconvertirse en otro sin necesidad de pasar por el compuesto 8, de modo
que la simple adiciéon del disolvente deseado sobre cualquiera de ellos desplaza
al antiguo disolvente y se consigue el nuevo pseudopolimorfo, por lo que, con
un uUnico sélido de cualquiera de ellos, se pueden obtener el resto de los

compuestos (ver figura 2.3.18).
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Compuesto 8
Compuesto 19 + MeCN
Compuesto 18 + MeCN

Compuesto 17 + MeCN
Compuesto 16

Compuesto 19 + Tolueno
—— Compuesto 18 + Tolueno
Compuesto 16 + Tolueno
Compuesto 17

10 20 30 40 10 20 30 40
20 20

Compuesto 18 + THF
Compuesto 17 + THF
Compuesto 16 + THF
Compuesto 19

Compuesto 19 + Benzonitrilo
Compuesto 17 + Benzonitrilo
Compuesto 146 + Benzontirilo
—— Compuesto 18

10 20 30 40 10 20 30 40
20 20

Figura 2.3.17. Espectros de difraccion de rayos X de polvo de la conversion

entre los compuestos 16-19.

Como puede observarse en la figura 2.3.17, si a cualquiera de los
compuestos 16-19 se les somete a vapores de acetonitrilo, tolueno, benzonitrilo
o THF, éstos desplazan al anterior disolvente, convirtiéendose en otro
pseudopolimorfo, demostrando asi en todos los casos la posibilidad de
interconversion que tienen estos derivados. En el caso de la adicion de
acetonitrilo (ver figura 2.3.17 arriba, izquierda), se observa en todos los casos que
existe una mezcla entre el compuesto 16 y el precursor de éste, el compuesto 8,
ya que como se ha comentado anteriormente, este compuesto no es estable
al aire durante largos periodos de tiempo, perdiendo poco a poco el disolvente

y revirtiendo al compuesto de partida 8.
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Figura 2.3.18. Esquema de la reversibilidad de los compuestos 8, 16-19 a través

Metanol

Compuesto 17
(Tolueno)

de vapores de los diferentes disolventes.

A modo esquematico, en la figura 2.3.19 se observa el cambio que se
produce en la luminiscencia de los compuestos al ser sometidos a los diferentes
disolventes en comparacion con la del compuesto 8, lo que podria ser de interés

para una posible aplicacién como sensor quimico de dichos disolventes.

+ BENZONITRILO

+ TOLUENO + ACETONITRILO

+ METANOL

Figura 2.3.19. Modificacion de la luminiscencia del compuesto 8 al ser

sometido a vapores de diferentes disolventes.
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2.3.4. Estudio tedrico a nivel TD-DFT de los complejos 16-19.

Con el objetivo de explicar la estructura electréonica y las excitaciones
tedricas que puedan asociarse a las propiedades 6pticas de estos compuestos
se han llevado a cabo calculos teéricos TD-DFT sobre sistemas representativos
construidos a partir de las estructuras cristalinas obtenidas mediante difracciéon

de rayos X de monocristal de dichos compuestos.

En el caso de los compuestos 16-18 se han utilizado como modelo dos
unidades trinucleares Au:Pb para poder estudiar no soOlo la interaccion
heterometdlica Au(l)-Pb(ll), sino también el papel que juega la interaccién
aurofilica en las propiedades emisivas de estos compuestos. Por su parte, el
modelo empleado para el compuesto 19, aunque no presenta la interaccion
aurofilica, también se ha construido empleando dos unidades adyacentes, ya
que entre ellas se observa una interaccion de tipo m-stacking entre dos anillos

perhalofenilo, como ya hemos comentado anteriormente.

En primer lugar, se calcularon a nivel DFT las estructuras electrénicas de
todos los modelos, recogiéndose los orbitales moleculares involucrados en las
transiciones mas importantes calculadas a nivel TD-DFT, y los andlisis de
poblacién de dichos orbitales. A partir de estos datos, se puede anticipar la
contribucion de cada parte de la molécula a los orbitales ocupados de mas

alta energia (HOMO) y los orbitales vacios de menor energia (LUMO).

Tabla 2.3.7. Andlisis de poblacién (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 16a.

Modelo Orbital Au CeFs Pb Terpiridina

LUMO+1 4 8 8 80
LUMO 12 12 20 54

HOMO 62 24 10 2

16a

HOMO-8 8 86 2 4

HOMO-9 4 86 0 4

HOMO-14 54 22 12 8
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Figura 2.3.20. Sistemas modelo tedricos [{Au(CsFs)2}2{Pb(terpy)(NCMe)2}]2 16a
(arriba, izquierda), {[{Au(CsFs)2}2{Pb(terpy)}]- tolueno}. 17a (arriba, derecha),
{[{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)}]- NCPh}. 18a (abajo, izquierda),
{[{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)(THF)}]- THF}2 19a (abajo, derecha).

En el caso del modelo [{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)(NCMe)z}]> 16a, el orbital
ocupado de mayor energia (HOMO) se centra en los atomos de oro(l) (62 %)
con una pequefia contribucidon de los anillos pentafluorofenilo que estan
coordinados a los atomos de oro que dan lugar a la interaccién aurofilica del
modelo (24 %). Esta misma tendencia se observa en el orbital HOMO-14, con
una contribucién de los centros de oro(l) del 54 %. Sin embargo, los orbitales
HOMO-8 y HOMO-9 estan centrados mayoritariamente en los cuatro anillos
perhalofenilo unidos a los centros de oro que interaccionan a través de la
interaccibn homometalica Au(l)---Au(l) (86 % en ambos orbitales). Por otro lado,
el orbital molecular vacio de menor energia (LUMO) esta centrado en la parte
cationica de la molécula (74 %), con una mayor contribucién de los ligandos
terpiridina (54 %) que del atomo de plomo (20 %), mientras que el orbital LUMO+1
se centra mayoritariamente en el ligando terpiridina (80 %) (ver figura 2.3.21 y
tabla 2.3.7).
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Figura 2.3.21. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 16a.

Tabla 2.3.8. Analisis de poblacion (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 17a.

Modelo Orbital Au CeFs Pb Terpiridina
LUMO+4 19 16 31 35
LUMO+1 7 6 8 78
17a
LUMO 8 9 12 72
HOMO 49 28 8 2

Por su parte, el modelo {[{Au(CsFs)2}2{Pb(terpy)}]-tolueno}. 17a muestra el
HOMO localizado en el fragmento aniénico [Au(CsFs)2]- (77 %), mientras que los
orbitales LUMO y LUMO+1 estan localizados principalmente en la parte catiénica
de la molécula, especialmente en el ligando terpiridina (72 y 78 %,
respectivamente). Por su parte, en orbital LUMO+4, la contribucion de la parte
catidnica estd mas deslocalizada entre el centro de plomo (31 %) y el ligando

terpiridina (35 %) (ver figura 2.3.22 y tabla 2.3.8).
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J
HOMO

Figura 2.3.22. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 17a.

Tabla 2.3.9. Analisis de poblacion (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 18a.

Modelo Orbital Au CeFs Pb Terpiridina
LUMO+1 5 5 6 83
18a LUMO 10 8 14 69
HOMO 60 26 10 3

En cuanto al modelo {[{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)}]-NCPh}. 18a, al igual que
ocurre en los modelos anteriores, el orbital HOMO estad localizado en el
fragmento anionico de oro(l) (86 %), dentro del cual es mayoritaria la
contribuciéon de los atomos de oro (60 %). Por otra parte, tanto el orbital LUMO
como el orbital LUMO+1 se localizan en el fragmento catidnico (83 y 89 %,
respectivamente), siendo mayoritaria la contribucion en ambos casos del

ligando terpiridina (69 y 83 %, respectivamente).
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Figura 2.3.23. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 18a.

Tabla 2.3.10. Andlisis de poblacién (%) de los orbitales moleculares involucrados

en las transiciones mas importantes calculadas para el modelo 19a.

Modelo Orbital Au CeFs Pb Terpiridina
LUMO+1 6 9 13 73
LUMO 8 8 13 70
19a HOMO 10 84 1 3
HOMO-1 29 62 4 3
HOMO-5 40 48 7 3

Por ultimo, el modelo {[{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)(THF)}]-THF}> 19a muestra el
orbital HOMO localizado en los anillos perhalofenilo de las dos unidades
trinucleares adyacentes que mantienen entre si una interaccién t-stacking
(84 %). En cambio, los orbitales HOMO-1 y HOMO-5 estan deslocalizados a lo
largo de los dos fragmentos [Au(CeFs)2] adyacentes (91 y 88 %, respectivamente)

repartido entre los anillos perhalofenilo (62 y 48 %, respectivamente) y una
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pequefa contribucion de los dos centros de oro(l) (29 y 40 %, respectivamente).
Por su parte, en los orbitales LUMO y LUMO+1 se observa una localizacion sobre
el fragmento [Pb(terpy)]* (83 y 86 %, respectivamente), sobre todo sobre el

ligando terpiridina (70 y 73 %, respectivamente).

HOMO-5

Figura 2.3.24. Orbitales moleculares involucrados en las transiciones mas

importantes calculadas para el modelo 19a.

El siguiente paso en el estudio tedrico fue el calculo de las 50 primeras
energias de excitacion singlete-singlete mediante céalculos tedricos TD-DFT.
Ademas, ya que el tiempo de vida de los compuestos 16 y 19 esta en el rango
de los microsegundos y, por tanto, una transicion fosforescente para estos dos
compuestos, también se calculd la primera excitacion singlete-triplete para

estos dos modelos (ver tabla 2.3.11).
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Tabla 2.3.11. Calculos TD-DFT de las primeras excitaciones singlete-singlete de los
modelos 16a, 17a, 18a y 19a y de la primera excitacion singlete-triplete de los

modelos 16ay 19a.

Modelo Excitacidn  Acalculada / M f/s Contribucioén
So — S1 455.13 0.4703 HOMO — LUMO (97 %)
HOMO-9 — LUMO (41 %)
So — S13 393.94 0.0776
16a HOMO-8 — LUMO (42 %)
So — S36 350.66 0.1067 HOMO-14 — LUMO+1 (65 %)
So—T1 499.84 HOMO — LUMO (91 %)
So — S1 502.30 0.1931 HOMO — LUMO (96 %)
So — S3 458.38 0.1011 HOMO — LUMO+1 (87 %)
17a
So — Sso 353.91 0.4339 HOMO — LUMO+4 (80 %)
So—T1 729.18 HOMO — LUMO (99 %)
So— S1 478.59 0.2563 HOMO — LUMO (95 %)
18a So— So 451.68 0.0440 HOMO — LUMO+1 (93 %)
So—T1 691.79 HOMO — LUMO (99 %)
HOMO-1 — LUMO (23 %)
So — S3 413.01 0.1405
HOMO — LUMO+1 (50 %)
HOMO-5 — LUMO (31 %)
So—S1 397.72 0.0489
HOMO-3 — LUMO+1 (38 %)
19a HOMO-19 —- LUMO+1
So — Sao 333.97 0.0459

HOMO-9 — LUMO+3

HOMO-5 — LUMO (16 %)

So—>Th 450.42 HOMO-1 — LUMO (22 %)
HOMO — LUMO (8 %)

El andlisis TD-DFT para el modelo [{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)(NCMe)z}]> 16a
indica que la transicion singlete-singlete mas intensa aparece a 455 nm con una
transicion HOMO — LUMO lo que, teniendo en cuenta el caracter de los orbitales
involucrados, nos permite asignar esta excitacion electrénica con una
transferencia de carga desde el fragmento [Au(CsFs)2]t al fragmento

[Pb(terpy)]*2. Sin embargo, hay otras dos excitaciones de alta intensidad a 351
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y 394 nm, la primera de las cuales consiste en una transicion
HOMO-14 — LUMO+1, pudiendo asignarse esta transicion a una transferencia
de carga desde los centros de oro(l) hacia el ligando terpiridina (MLCT). Por su
parte, la excitacién a 394 nm consiste en una mezcla de dos transiciones desde
los orbitales HOMO-8 y HOMO-9 hacia el orbital LUMO que, al igual que en el
caso de la excitacion a 455 nm, se podria asighar a una transferencia de carga
desde los ligandos perhalofenilo al ligando neutro (LLCT). En este caso, teniendo
en cuenta la posible naturaleza fosforescente de la emision, se ha calculado la
primera excitacion singlete-triplete, la cual aparece a 500 nm y consiste en una

transicion HOMO — LUMO, al igual que la excitacidon de mayor intensidad.
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Figura 2.3.25. Comparacion entre el espectro de absorcidon UV-vis en estado
solido (negro), excitaciones tedricas singlete-singlete (rojo) y excitaciones
tedricas singlete-triplete (verde) calculadas a partir del modelo 16a (arriba,

izquierda), 17a (arriba, derecha), 18a (abajo, izquierda) y 19a (abajo, derecha).
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En el caso del modelo {[{Au(CeFs)}{Pb(terpy)}]-tolueno}. 17a, la
excitacion mas intensa aparece a mayor energia, concretamente a 354 nm,
consistiendo en una transicibon HOMO — LUMO+4, lo que permite sugerir que
esta excitacion electronica es debida a una transferencia de carga desde los
centros de oro(l) al ligando terpiridina de manera mayoritaria (MLCT). Ademas,
aparecen otras excitaciones intensas a 502 y 458 nm, que consisten en una
transicibon HOMO — LUMO y HOMO — LUMO+1, que pueden asignarse a una
transferencia de carga desde el fragmento [Au(CsFs)2]- hacia el fragmento
[Pb(terpy)]*2 de la molécula en ambos casos. Ademas, teniendo en cuenta la
posible naturaleza fosforescente comentada anteriormente de este
compuesto, se ha calculado la primera excitacion singlete-triplete que aparece
a 729 nmy consiste en una transicion HOMO — LUMO, al igual que la excitacion

singlete-singlete menos energética.

Para el modelo {[{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}]-NCPh}. 18a, la excitacion mas
intensa aparece a 479 nm, consistiendo en una transicion HOMO — LUMO, que
de nuevo sugiere que la transicion se debe a una transferencia de carga desde
la parte negativa a la parte positiva de la molécula. Nuevamente, se ha
calculado la primera excitacidn singlete-triplete que aparece a 692 nm vy
consiste en una transicibn HOMO — LUMO, al igual que la excitacion singlete-
singlete mas intensa. Por lo tanto, a la vista de las transiciones responsables de
la luminiscencia de este compuesto, se pueden asignar a una transferencia de
carga desde orbitales 1 de los grupos perhalofenilo a los orbitales T del ligando

nitrégeno dador (LLCT).

Por ultimo, el modelo {[{Au(CsFs)z2}2{Pb(terpy)(THF)}]- THF}. 19a muestra una
excitacion muy intensa a 413 nm, la cual consiste en la suma de las interacciones
HOMO-1 — LUMO y HOMO — LUMO+1, observandose en ambas el mismo
comportamiento, por lo que esta excitacibn puede asignarse a una
transferencia de carga desde los centros de oro(l) hacia el ligando nitrégeno
dador (MLCT). Ademas, al igual que en modelo 16a, se ha calculado la primera
excitacion singlete-triplete, que aparece a 450 nm, dando lugar a una mezcla
de transiciones HOMO-5 —» LUMO, HOMO-1 — LUMO y HOMO — LUMO. Estas
transiciones pueden asignarse nuevamente a una transferencia de carga desde

la parte anidénica hacia la parte catidonica de la molécula.
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A la vista de los resultados obtenidos a lo largo de este apartado, se
puede concluir que el compuesto 8 presenta un comportamiento vapocrémico
mediante el cual aloja pequefias moléculas organicas de disolvente en los
huecos que presenta en su estructura cristalina, con un cambio evidente tanto
en el color del compuesto como en su luminiscencia. Estos cambios también
afectan a las distancias homo- y heterometalicas que presentan sus estructuras
cristalinas. Ademas, el estudio tedrico realizado sobre todos ellos revela que el
origen de la emisibn no se ve afectado en ningln caso por las moléculas de
disolvente que se alojan en su interior, si no por transferencias de carga que van
desde los centros de oro y/o los ligandos perhalofenilo al ligando neutro

terpiridina.
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2.4. CRISTALOGRAFIA A ALTA PRESION

El comportamiento observado bajo presion manual de los compuestos 16
y 18 en los que, como se ha comentado en el apartado anterior, al aplicar
presion revierte al compuesto inicial 8, en el caso del compuesto 16, o0 se
mantiene inalterado, como sucede en el caso del derivado 18, nos llevd a
plantearnos el realizar un estudio méas concienzudo y detallado de los cambios
estructurales que puedan sufrir éstos al ser sometidos a presiones elevadas. Para
poder realizar este estudio es necesario disponer de monocristales
suficientemente estables y que puedan soportar presiones elevadas sin
romperse de manera que pueda determinarse su estructura cristalina a
diferentes presiones. Elegimos por ello monocristales de los compuestos 16 y 18

para realizar este estudio y comprobar si cumplen estos dos requisitos.

Para la realizacién de estos experimentos a alta presion, es necesario
disponer de un difractbmetro adaptado para acomodar la celda de yunque
de diamante de alta presion (DAC).[#6-48] Ademas, este difractometro tiene que
incluir un colimador mas corto que en los difractébmetros de rutina, y una mayor
distancia al beam-stopper (ver figura 2.4.1). Este estudio se realizé en el instituto
de investigacion Paul Scherrer, en Suiza, bajo la direcciéon del doctor Nicola

Casati.

Figura 2.4.1. Difractémetro utilizado a lo largo de este estudio.

176



Capitulo 2

En el interior de la DAC se coloca el monocristal a estudiar junto con un
pequenfo rubi esférico para poder medir la presion aplicada dentro de la DAC
y, por lo tanto, sobre el monocristal, ya que la emisidon fluorescente del rubi es

linealmente dependiente de la presion (ver figura 2.4.2).149

Celdade yunque
de diamante
(DAC)

| Rayos X

S
Seogr

\) e

Detector

Figura 2.4.2. Esquema de una celda de yunque de diamante (izquierda), e
imagen de un monocristal del compuesto 18 junto con dos esferas de rubi

(derecha).

En el interior de la DAC, ademas de las esferas de rubiy el monocristal
a estudiar, se afiade un medio de transmision de la presion (PTM), que ayuda
a transmitir la presion de forma isotrépica a la muestra. El PTM empleado en
los estudios que se detallaran a continuaciéon es Daphne oil, ya que los
monocristales seleccionados son insolubles en este medio. Todo ello se
coloca sobre una junta que se introduce en la DAC, en la cual previamente

se hace un orificio en el centro de aproximadamente 200 um de didmetro.
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2.4.1. Estudio cristalogréafico a alta presion del complejo 16.

Los monocristales del compuesto 16 adecuados para el estudio
estructural por difraccion de rayos X a diferentes presiones se obtuvieron por
evaporacion lenta de una solucion del complejo en acetonitrilo. Aunque los
cristales son inicialmente amarillos, van perdiendo disolvente lentamente y se
vuelven rojos, por lo que se mantuvieron en aceite Daphne hasta colocarlos en
el DAC.

El complejo 16 cristaliza en el grupo espacial monoclinico C2/c, con dos
moléculas de acetonitrilo por unidad trinuclear, que estan relacionadas por un
eje doble que pasa a través del atomo de plomo, y que en este caso se

encuentran débilmente coordinados a este centro metalico.

La distancia entre los centros de oro en el compuesto 16 a presidn
ambiente (3.593 A) es demasiado larga como para poder considerar la
presencia de interacciones aurofilicas entre unidades trinucleares Auz2Pb. En la
tabla 2.4.1y en la figura 2.4.4 puede observarse coOmo los metales se acercan a
medida que aumenta la presidn, aunque este efecto de presidn es mas notorio
en la distancia Au-Au, que disminuye desde 3.593 A a presioén ambiente hasta
3.175(6) a 1.7 GPa. De hecho, uno de los principales efectos del aumento de
presion en el compuesto 16 es la formacién de una cadena polimérica paralela
al eje c cristalografico como consecuencia de la aparicion de contactos
aurofilicos entre 0.4 y 1.0 GPa (ver figura 2.4.3). La interaccién Au---Pb es mas
fuerte que la Au---Au en todo el rango de presiones estudiadas, si bien ambas
distancias se hacen mas parecidas al aumentar la presién, ya que el
acortamiento de las distancias Au-Au es mas pronunciado (11.7 %) que el de la

distancia Au-Pb (2.8 %) (ver figura 2.4.4).

En cuanto al angulo Au-Pb-Au, éste sufre una disminucion a medida que

aumenta la presion de manera regular y sin ningun punto de inflexion.
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Presion
——

i
‘ﬁl
Auv?! —~ .':

v v .

y

Figura 2.4.3. Efecto de la presion en la estructura cristalina de 16 a presion
ambiente (izquierda) y a 1.7 GPa (derecha). Los atomos de hidrégeno de
terpiridina se han omitido para mayor claridad. # 1 -x+1,y,-z+ 3/2; #2—x+ 1, -
y+1,-z+1;,#3%x,-y+1,z2+1/2, #4—x+1,-y+1,-z+2.

Las moléculas de acetonitrilo estan conectadas al atomo de plomo a
través de contactos Pb---N de 3.305 A a presion ambiente y 3.384 A a 1.7 GPa,
y no se detecta una influencia clara de la presidn en la distancia Pb-Nncme. De
manera similar, no hay un efecto evidente de que el aumento de la presidn
afecte a las distancias de enlace Pb-Ntepy (2.52(3) y 2.48(3) A a presién ambiente
y 2.48(4) y 2.49(2) A a 1.7 GPa), que son marcadamente mas cortas que la

distancia Pb-Nncwme.

Tabla 2.4.1. Distancias intermetalicas y angulos a diferentes presiones en el

compuesto 16.

P (GPa) Au-Au (A) Au-Pb (A) Au-Pb-Au (°) Pb-Au-Au (°)
0.0 3.593 3.007(4) 177.88(6) 157.29
0.4 3.409 2.997(3) 177.14(9) 157.72
1.0 3.259(5) 2.966(3) 175.49(5) 158.17(7)
1.4 3.195(5) 2.950(3) 175.03(8) 157.68(15)
1.7 3.175(6) 2.922(3) 174.68(7) 157.10(8)
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Figura 2.4.4. Representacion de la modificacion de las distancias Au-Au y

Au-Pb (izquierda) y los angulos Au-Pb-Au y Pb-Au-Au (derecha) frente a la

presion en el compuesto 16.

También se ha estudiado el efecto de la presidbn en la simetria y en los

parametros de la celdilla unidad. El aumento de presion no cambia el grupo

espacial para el compuesto 16, pero afecta en las dimensiones y el volumen de

la celdilla unidad (ver tabla 2.4.2 y figura 2.4.5).

Tabla 2.4.2. Parametros de la cedilla unidad a diferentes presiones para el

compuesto 16.

P (GPa) a (A) b (A) c (A B V (A3)
0.0 24.623(12)  11.0854(12)  18.809(16)  120.70(9)  4415(6)
0.4 24.134(14)  10.9237(12)  18.433(11)  119.92(8)  4212(5)
1.0 23.402(5) 10.8012(8) 18.038(5)  119.99(3)  3949(2)
1.4 23.151(12)  10.7592(11)  17.837(11)  118.78(8)  3894(4)
1.7 22.918(10)  10.7693(12)  16.670(6)  119.62(5)  3791(3)
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Figura 2.4.5. Representacion de la modificacion de los ejes a, b y ¢ (arriba,

izquierda), dngulo B (arriba, derecha) y volumen de la celdilla unidad (abajo)

en funcién de la presion para el compuesto 16.

En dltimo lugar, no se observan diferencias significativas en el entorno de

coordinacion del atomo de plomo con el aumento de presion (ver figura 2.4.6).

Asi, el complejo 16 muestra un entorno holodirigido, en el que los atomos de oro

y nitrtbgeno que rodean el centro de plomo(ll) describen una bipiramide
pentagonal distorsionada (N-Pb-N: 64.9(6)-81.6(11)°, Au-Pb-N: 81.3(13)-96.1(8)°,
Au-Pb-Au: 177.88(6)-174.68(7)°) en todo el rango de presiones estudiado).

Ademas, se observa el mismo numero de coordinaciéon y geometria sin

variaciones significativas en las longitudes y angulos de enlace en todo el rango

de presiones estudiadas.
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a)

v

Figura 2.4.6. Entorno de coordinacion del centro de plomo(ll) para el

compuesto 16 a presion ambiente (a) y a 1.7 GPa (b).
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2.4.2. Estudio cristalogréafico a alta presion del complejo 18.

En este caso, para completar el estudio ha sido necesario emplear tres
monocristales diferentes, pero con tamaro y formas parecidas (1: 0.06 x 0.06 x
0.025 mm, 2: 0.07 x 0.06 x 0.03 mm, 3: 0.08 x 0.07 x 0.03 mm). Los tres cristales han
sido obtenidos por medio de la evaporacion lenta de una disolucién de este

compuesto en benzonitrilo.

En este experimento se ha ido aumentando la presidbn de forma gradual

llevando a cabo los experimentos a 0.0, 0.8, 0.9, 1.0, 1.3 y 2.1 GPa de presion.

El compuesto cristaliza en el grupo espacial monoclinico Cc, como ya se
ha comentado anteriormente, y muestra una disposicidn similar de metales y
ligandos que la que muestra el compuesto 16. Su estructura cristalina consiste
en unidades trinucleares AuzPb en las cuales un cation [Pb(terpy)]*2 es rodeado
por dos aniones [Au(CsFs)2];, manteniéndose los iones unidos entre si a traveés de
interacciones Au(l)---Pb(ll) no soportadas. Las interacciones aurofilicas entre
unidades trinucleares adyacentes permiten el crecimiento de la cadena
intermetalica, dando lugar a la formacién de un polimero unidimensional. El
ligando quelato terpiridina esta enlazado al centro de plomo a través de sus tres
atomos de nitrégeno con distancias Pb-N en el rango de 2.34(2) a 2.60(5) A en
todo el rango de presiones estudiado, siendo todas ellas distancias comunes
para el rango de compuestos de plomo(ll) que se encuentren enlazados a
ligandos terpiridina o de tipo terpiridina. También aparece en la red cristalina
una molécula de benzonitrilo por cada unidad Au:Pb, pero ésta a presidn
ambiente no presenta ningun tipo de interaccion con los atomos metalicos de

la cadena.

A presion ambiente, el cristal es verde y muestra una distancia entre los
centros de oro de 2.970 (3) A, pero a medida que incrementa la presion, el cristal
se va oscureciendo y la interaccion aurofilica se acorta, siendo el valor de la
distancia mas corta de 2.775(3) A a 2.1 GPa. A lo largo de todo el rango de
presiones estudiado, la distancia Au-Au desciende un 6.5 % (ver tabla 2.4.3 y

figura 2.4.7).

Al contrario, las interacciones Au---Pb, que muestran dos distancias

diferentes dentro de Ila unidad trinuclear, no presentan el mismo
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comportamiento. Asi, como puede verse en la tabla 2.4.3 y en la figura 2.4.7,

aunque esta interaccion sufre una contraccion inicial al incrementar la presion

(de presibn ambiente a 0.9 GPa), las distancias Au-Pb aumentan entre 0.9y 1.0

GPa, y disminuyen de nuevo al aumentar la presion de 1.0 a 2.1 GPa.

Tabla 2.4.3. Distancias intermetdlicas y angulos a diferentes presiones en el

compuesto 18.

P Aui-Pb-Auz Pb-Aui-Auz Pb-Auz-Aui
Au-Au (A)  Aui-Pb (A) Auz-Pb (A . 3 )
(GPa) ) ) @ ) ©)
Compresion
00  2970(3)  2.870(3)  2.893(2)  158.1(2)  177.3(1)  170.2(2)
08  2.863(4)  2.789(4)  2.831(33)  157.04)  1751(2)  168.5(4)
09  2.848(55)  2.772(6)  2815(5)  155.8(5)  175.1(2)  168.4(5)
1.0  2.823(3)  2.895(4)  2.832(3)  136.1(2)  163.8(2)  166.0(1)
13 2.8053)  2.884(3)  2815(2)  1367(2)  163.2(1)  164.4(1)
21  2.775(3)  2.875(3)  2.805(2)  131.3(2)  163.1(1)  161.0(1)
Descompresion
00 29694(16) 2.8597(17) 2.8998(14) 157.40(6)  177.19(5)  171.07(6)
3,00 180
: =l =
L2935 Bl e —a— Pb-Au2-AvT
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Figura 2.4.7. Representacion de la modificacion de las distancias Au-Au y Au-

Pb (a) y los angulos Au-Pb-Au y Pb-Au-Au (b) en funcién de la presion para el

compuesto 18.
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Las dos distancias Au-Pb siguen la misma tendencia, pero sufren un
alargamiento muy diferente en el cambio de presién de 0.9 a 1.0 GPa, siendo
un 4.4 % en la Aul-Pb y sélo un 0.6 % en la Au2-Pb. Este comportamiento
diferente de ambas distancias Au-Pb con la presion lleva a que, en el rango total
de presiones estudiado, mientras que la distancia Aul-Pb apenas se modifica
(2.870(3) A a presion ambiente y 2.875(3) A a 2.1 GPa), la distancia Au2-Pb
disminuye en aproximadamente 0.09 A (de 2.893(2) A a presibn ambiente a
2.805(2) A a 2.1 GPa).

Cabe senalar que, en el primer rango de presiones, las distancias Aul-Pb
y Au2-Pb (2.870(3) y 2.893(2) A a presion ambiente y 2.772(6) y 2.815(5) A a 0.9
GPa, respectivamente) son mas cortas que la distancia Au-Au (2.970(3) A a
presion ambiente y 2.848(5) A a 0.9 GPa), a pesar de que el atomo de oro tiene
un radio menor que el de plomo. Ademas, ambas distancias Au-Pb a 0.9 GPa
son incluso mas cortas que la suma de los radios covalentes del oro y el plomo
(feov.au = 1.36 A, reoven = 1.46 A),150 y representan las distancias Au-Pb mas cortas

descritas hasta el momento.

Sin embargo, el cambio mas sorprendente que se puede observar de 0.9
a 1.0 GPainvolucra a la molécula de disolvente, que a presidn ambiente no esta
conectada a la cadena metdlica (la distancia mas corta Pb-N que se
encuentra es de 8.425 A) y muestra el atomo de nitrégeno orientado opuesto a
la cadena metalica (ver figura 2.4.8 izquierda), mientras que a 1.0 GPa se
reorienta para coordinarse al atomo de plomo a través del atomo de nitrégeno
de la molécula de benzonitriio (ver figura 2.4.8 derecha), mostrando una
distancia de enlace Pb-N de 2.77(7) A a 2.1 GPa. Aunque ya se han descrito en
la bibliografia algunos ejemplos de formacién de enlaces inducidos por la
presion, tal reorientacion y formacion de enlaces, que se produce sin ninguna
transicion de fase, nunca se habia descrito hasta la fecha.l5%52 Por tanto, es
probable que la coordinacion de la molécula de disolvente sea la responsable
del marcado alargamiento observado en las interacciones Au---Pb y de la
repentina disminuciéon del angulo Au-Pb-Au que también se observa al pasar de
0.9 a 1.0 GPa (ver tabla 2.4.3 y figura 2.4.7). Aunque el angulo Au-Pb-Au
disminuye al aumentar las presiones en todo el rango de presiones estudiadas,
al igual que en la estructura cristalina del compuesto 18, de la disminucion total,

gue es de aproximadamente 27°, disminuye aproximadamente 20° entre 0.9 y
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1.0 GPa. El mismo efecto con la presidn se observa en los angulos Au-Au-Pb,
aunqgue la disminucién tan drastica entre 0.9 y 1.0 GPa no es tan notoria en este

caso.

Figura 2.4.8. Efecto de la presion en la estructura cristalina del compuesto 18 a
presion ambiente (izquierda) y a 2.1 GPa (derecha). Los atomos de hidrégeno

han sido omitidos por claridad. #1 x+1/2, —-y+3/2, z+1/2; #2 x-1/2, -y+3/2, z-1/2.

Figura 2.4.9. Comparacion entre el empaquetamiento del compuesto 18 a

presibn ambiente (izquierda) y a 2.1 GPa (derecha). La cadena metalicay la

molécula de benzonitrilo estan coloreados en negro y rojo, respectivamente.
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Por otro lado, aunque la simetria en el cristal no varia al aumentar la
presidn y no se detecta ningin cambio en el grupo espacial, los cambios en la
presion externa afectan en las dimensiones y el volumen de la celdilla unidad
(vertabla 2.4.4). Por lo tanto, mientras que el volumen sufre una contraccioén casi
regular a medida que aumenta la presiéon, el dngulo p aumenta ligeramente
desde la presion ambiente a 2.1 GPa, pero mas significativamente entre 0.9 y
1.0 GPa, que es cuando se produce el cambio comentado de un giro de la
molécula de benzonitrilo y su unién al atomo de plomo. En cuanto a los ejes de
la celdilla unidad a, b y ¢, en general todos sufren una reducciéon al aumentar
las presiones. Sin embargo, entre 0.9 y 1.0 GPa la reduccién en a es mas
significativa que en el resto de intervalos de aumento de presion, mientras que
b y c aumentan en lugar de disminuir, alargamiento que se nota mas en b que

en cC.

Finalmente, también es digno de mencién que el efecto de la presion es
reversible tras la descompresion, ya que si revertimos el efecto de la presion, los
valores de la celdilla unidad, asi como los valores de distancias y angulos de

enlace vuelven a ser practicamente los mismos que a presion ambiente.

Tabla 2.4.4. Parametros de la celdila unidad a diferentes presiones en el

compuesto 18.

P (GPa) a(A) b (A) c(A) B () V(A9
Compresion
0.0 11.6663(4)  25.344(9)  15.8702(7) 105.282(3)  4526.4(16)
0.8 11.4740(6)  24.883(12) 15.3066(9) 105.612(5)  4209(2)

0.9 11.3931(12)  24.85(2)  15.2236(17) 105.695(11)  4150(3)

1.0 10.9626(4)  25.416(7)  15.3273(5) 107.416(4) 4078.8(11)
1.3 10.8530(3)  25.557(8)  15.1439(6)  107.531(3) 4005.4(13)
2.1 10.7511(5)  25.377(9)  14.9000(6)  107.645(5) 3873.9(14)

Descompresion

0.0 11.6611(4) 25.3744(11) 15.8872(5) 105.402(3)  4532.1(3)
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Figura 2.4.10. Representaciéon de la modificacién de los ejes a, b y ¢ (arriba,
izquierda), dngulo B (arriba, derecha) y volumen de la celdilla unidad (abajo)

en funcién de la presién en el compuesto 18.

Finalmente, cabe destacar las diferencias observadas en el entorno de
coordinacion del centro de plomo en funcién del aumento de la presion. Asi, el
atomo de plomo muestra un entorno hemidirigido con una posicién que se
asignaria al par de electrones solitarios del centro de Pb(ll) en todo el rango de
presion estudiado (ver figura 2.4.11). Ademas, la coordinacién de la molécula
de benzonitriio entre 0.9 y 1.0 GPa provoca un aumento en el numero de
coordinacion de plomo de cinco a seis, que conlleva una evidente distorsion

del angulo Au-Pb-Au de 155.8(5)° a 0.9 GPa a 136.1(2)° a 1.0 GPa (ver figura
2.4.11).
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Figura 2.4.11. Entorno de coordinaciéon del centro de plomo(ll) para el
compuesto 18 a 0.9 (a) y 1.0 GPa (b).
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3.1. INTRODUCCION

Asi como la quimica molecular se basa en los enlaces covalentes, la
quimica supramolecular se puede definir de una forma sencilla como la quimica
basada en las interacciones no covalentes. Es éste un area de la quimica que
ha experimentado un gran auge en las Ultimas décadas, si bien no fue hasta
finales de los afios 80 cuando se desarrollaron los primeros polimeros
supramoleculares, en los que los enlaces covalentes que sirven de unién entre
los mondmeros en un polimero tradicional, fueron reemplazados por

interacciones débiles no covalentes.!l

La naturaleza de las interacciones que podemos encontrar en una
supramolécula o en un polimero supramolecular es muy diversa, abarcando
desde interacciones de caracter i6nico a fuerzas de Van der Waals y de
empaguetamiento cristalino, pasando por las interacciones 1-11 (17-stacking),
por las interacciones entre iones de capa cerrada y por los enlaces de
hidrégeno.[251 Estos ultimos son de hecho una de las interacciones no covalentes
mas importantes en los sélidos cristalinos, ya que combinan direccionalidad y
fuerza. Se ha observado también que en bastantes casos una entidad
supramolecular puede presentar varios tipos de interacciones no covalentes, lo
que refuerza la estabilidad de la misma y podria permitir evaluar la fortaleza
relativa de cada una de ellas. En este sentido, nuestro grupo de investigacion
llevé a cabo hace unos afios un estudio tedrico que permitié establecer que las
interacciones aurofilicas y los enlaces de hidrébgeno son comparables en
fortaleza cuando ambos aparecen simultAneamente en una misma

supramolécula.®l

Por otro lado, unas de las supramoléculas mejor conocidas son aquellas
gue se forman por inclusiéon de una molécula anfitriona, host, en una molécula
huésped, guest, dando lugar a los compuestos de inclusién o host-guest.[’l Este
campo de la quimica supramolecular ha dado lugar a lo largo de los ultimos
afios a una amplia gama de sistemas sintéticos que son capaces de reproducir

la encapsulacion molecular natural.[®l

De forma general, la molécula anfitriona, host, puede definirse como una

molécula grande o un agregado que posee una cavidad central o una grieta
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de un tamafo adecuado para alojar en ella a la molécula o ion que actia
como huésped, guest (ver figura 3.1).[9111 Ademas de un encaje estérico por
tamafio y forma de host y guest, también debe de haber una
complementariedad quimica, es decir, deben poderse establecer
interacciones débiles entre ambas partes para que se forme la supermolécula,

lo que hace que en estos sistemas haya una elevada selectividad.

Figura 3.1. Representacion de un sistema host-guest.

Los anfitiones en compuestos de inclusion pueden clasificarse en tres
grandes grupos en funcién del tipo de cavidad que presentan para alojar al

huésped:

- Compuestos en los que la cavidad tiene forma de canal, como en el

caso de las zeolitas (ver figura 3.2 izquierda).[12.13]

- Compuestos en los que la cavidad es la regidon del espacio
comprendido entre planos de la red en el s6lido, como en el grafito. Este tipo
de anfitriones son los que forman los denominados compuestos de intercalacion

(ver figura 3.2 centro).l'4

- Compuestos en los que la cavidad presenta una forma de jaula, como

es el caso de las ciclodextrinas y los calixarenos (ver figura 3.2 derecha).[1517]

M

HO

Zeolita Gradfito Ciclodextrina

Figura 3.2. Ejemplos de diferentes compuestos de inclusion.
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Las ciclodextrinas son oligosacaridos que tienen una estructura en forma
de cono truncado, presentando por tanto una cavidad de caracter hidrofébico
y apolar, gue permite alojar una gran variedad de moléculas huésped. Las
ciclodextrinas mas importantes, que son las que se muestran en la figura 3.3,
estan formadas por 6, 7 y 8 unidades de glucosa, siendo este numero el que
define el didmetro de la cavidad que presentan (0.57, 0.78 o 0.95 nm,
respectivamente) y, por tanto, el tamafno del huésped que pueden alojar en su

interior.[18l

0.57 nm ; 0.78 nm 0.95 nm

0.78 nm

a-ciclodexirina  B-ciclodexirina y-ciclodexirina

Figura 3.3. Esquema y dimensiones de los grandes tipos de ciclodextrinas.

También en el campo de la quimica organometdalica existen algunos
ejemplos de moléculas anfitrionas que contienen centros metalicos, como el
compuesto trinuclear de oro(l) [Aus(l,2-closo-C2BioH10)3]? con ligandos
carborano mostrado en la figura 3.4, y que presenta una pequefia cavidad
(distancia entre los centros metélicos de oro(l) de 3.78 A) donde se consiguen

encapsular moléculas neutras o pequefios cationes o aniones.[9

Figura 3.4. Estructura de la molécula host [Aus(1,2-closo-C2B1oH10)3] 2.
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Por otro lado, nuestro grupo de investigacidon tiene una amplia
experiencia en el campo de la quimica supramolecular que, si bien se ha
centrado especialmente en las interacciones metal-metal no soportadas,
también se ha dedicado en gran parte al estudio de otro tipo de interacciones
débiles en compuestos homo- o heterometalicos de oro, como los enlaces de

hidrégeno o las interacciones 11-11, entre otras.[20-21]

Teniendo en cuenta todo lo anterior, nos planteamos en este capitulo el
objetivo de sintetizar moléculas de oro(l) susceptibles de actuar como
anfitrionas y moléculas de plomo(ll) que pudiesen comportarse como huésped
para asi formar compuestos de inclusion de oro(l) y plomo(ll) en los que la fuerza
motora de la encapsulacion fuese principalimente Ila formacion de

interacciones Au---Pb.
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3.2. DISENO DE MOLECULAS ANFITRIONAS DE ORO(I) Y MOLECULAS
HUESPED DE PLOMO(II)

3.2.1. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los complejos 20-26.

Como hemos comentado en la introduccion, nuestro objetivo en este
capitulo es obtener sistemas host-guest heterometalicos de oro(l) y plomo(ll),
para lo que comenzamos por el disefio y sintesis del anfitrion de oro(l). Para ello
pensamos en la utilizacibn de un ligando polidentado como el
tris(pirazolil)borato (HBpzs) que pudiese actuar como nexo de union de tres
fragmentos parhalofeniloro(l) para que juntos conformasen la molécula
huésped. Como producto de partida de oro(l) elegimos derivados neutros de
tipo perhalofeniltetrahidrotiofenooro(l). Asi, los compuestos [Au(o-CesFaX)(tht)]
(X = Br (20), | (21)) se obtienen mediante la reaccion de litiacibn de los
compuestos 1,2-CeBrzF2 0 1,2-CsF4l2, respectivamente, con LiBun en dietiléter a
baja temperatura y posterior adicion de [AuCl(tht)], tal como se indica en la
ecuacion 3.1. Tras la evaporacion parcial del disolvente y posterior precipitacion
con n-hexano, los compuestos 20 y 21 se aislan como sélidos blancos con un 77
y 72 % de rendimiento, respectivamente. Estos productos son inestables a
temperatura ambiente, por lo que han de conservarse a baja temperatura.
Ambos presentan buena solubiidad en disolventes comunes, tales como
diclorometano, tetrahidrofurano, acetona y dietiléter, mientras que son
insolubles en n-hexano. Ademas, los datos analiticos y espectroscopicos de los

derivados 20 y 21 estan de acuerdo con las estequiometrias propuestas.

F

F . 1) 1 LiBu
2) 0.75 [AuCI(th1)]

Et,O seco, Ar, -78 °C

X = Br (20), 1 (21)

Ecuacion 3.1. Sintesis de los compuestos 20 y 21.
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En primer lugar, se registro el espectro de infrarrojo de estos compuestos,
confirmandose la presencia de los grupos o-bromotetrafluorofenilo vy
o-tetrafluoroyodofenilo unido a oro(l), dada la presencia de las bandas
caracteristicas de estas unidades a 1616, 1010 y 824 cm para el bromo

derivado (20) y a 1606, 1589, 1083 y 812 cm! para el derivado con yodo (21).

Por su parte, los espectros de RMN de H de ambos compuestos se han
medido en cloroformo deuterado. Estos espectros muestras dos resonancias
correspondientes a los hidrogenos del anillo tetrahidrotiofeno unido a oro(l), con
valores de desplazamientos quimicos entorno a 3.43y 2.23 ppm en ambos casos
(vertabla 3.2.1). En cuanto a sus espectros de RMN de 19F, éstos muestran cuatro
sefiales distintas correspondientes a los cuatro tipos de nucleos de fldor no
equivalentes presentes en los grupos perhalofenilo, donde se observa cémo la
seflal correspondiente al atomo Fs se desplaza a zonas de menor
apantallamiento a medida que el haldbgeno sustituido se hace menos
electronegativo y mas voluminoso, al igual que ocurre en los compuestos 4 y 6

del capitulo 1 (ver tabla 3.2.1).

También se han registrado los espectros de masas MALDI-TOF(+/-) de
ambos derivados de oro(l), observandose en el caso de los espectros de
MALDI(+) el pico correspondiente al fragmento [Au(tht)2]* a una relacién m/z =
373 para ambos compuestos, mientras que el espectro de masas MALDI-TOF(-)
muestra como pico base el correspondiente al fragmento [Au(o-CsFsX)2]- a m/z
=653 (20), 747 (21), ademas del pico asociado al anién [Au2Cl(0-CeFaX)2]- a m/z
= 885 (20), 979 (21).

Por dltimo, se llevaron a cabo las medidas de conductividad molar de los
compuestos 20 y 21 en disolucidn de acetona, arrojando valores de 28 y 29
Q-lcm?2molt, respectivamente; valores muy inferiores a un electrolito
uni:univalente, siendo estos valores los propios de compuestos no conductores,

lo que indica que ambos compuestos en disolucibn mantienen su estructura.

200



Capitulo 3

Tabla 3.2.1. Datos de RMN de 'H y °F de los complejos 20 y 21.

[0'Z2 = (E4-74)Cy
‘22T = (°4-74)Cs

[0'Z = ("4-2d)Cy

[56T = (e4-84)re
‘G'6T = (E4-24)Ce

[22T = ("4-74)Cs

. '6'T = ("d-84)Ce] . '€°0€ = (¢4-T)Ce] (Hy ‘'w) €z'C (HY ‘'w) zv'e TC
6°TC = ((4-"4)re] €0€ = (*4-24)Cel
(4T 'PP) €'L5T- (4T 'PP) §'9TT-
(4T ‘PPP) 0°2TT- (4T ‘PPP) £'SST~
[9'T = (4-74)ry [9'T = ("4-2d)ry
. [c6T = ((3-e)re . [e2T = ("3-74)Cs
€2t = (*4-74)rs 2'6T = (e4-2d)re
. ‘€12 = ("4-8)Ce] _ ¥'0€ = (¢4-74)Ce] (Hy ‘'w) €z'e (HY ‘'w) ev'e 0Z
€12 = ((4-74)rel . '0€ = ("4-24)C] .
. (4T ‘PP) £°25T- . (4T ‘PP) 8'STT-
(4T ‘PPP) £'92T~ (4T ‘PPP) G'9ST~
74 44/ W/ °1/ °H ™H
NIAEER: NINY Hr
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Una vez preparados los precursores de oro(l), se hicieron reaccionar con
K[HBpzs] en presencia de NBusBr en proporciones molares 3:1:1, conduciendo a
la sustitucion del ligando azufre dador de cada molécula de precursor de oro(l)
por un anillo pirazolato para dar lugar a la formacion de especies anidnicas
trinucleares de tipo [Aus(0-CsFsX)3(U-HBpz3)], como se muestra en la ecuacion
3.2. Lareaccion se produce con la simultanea precipitacion de KBr que permite
sustituir el catidn potasio por tetrabutilamonio y asi poder obtener especies mas

facilmente cristalizables.

Estas reacciones se llevaron a cabo con diferentes grupos arilo unidos a
oro(l) con objeto de estudiar la influencia de la naturaleza de los halégenos
presentes en el mismo en el tamafo de la cavidad del anfitribn, asi como en su
capacidad de alojar moléculas huésped de plomo(ll). Elegimos para ello como
arilos los ligandos CeFs, 0-CeBrFs y 0-CeFal, variando uno de los haldégenos en

posicién orto, que es la que mas podria afectar al tamafo del anién trimetalico.

Tal como habiamos previsto, estas reacciones, llevadas a cabo en
metanol, condujeron a la obtencién de los compuestos de formula
[NBua][Aus(0-CeFsX)3(u-HBpz3)] (X = F (22), Br (23), | (24)), en los que el anién
adopta una forma de ‘“cesta”, como se confirmd mediante estudios de
difraccién de rayos X, que sera comentado mas adelante. Los nuevos complejos
22-24 se aislan como soélidos de color blanco, estables al aire y la humedad
durante largos periodos de tiempo, con rendimientos entre el 65y el 70 %. Son
solubles en metanol, acetona y éter dietilico e insolubles en n-hexano, y sus

datos analiticos y espectroscopicos estan de acuerdo con la estequiometria

propuesta.
— ‘ — — ; —
F F E
F F F F F
F X
F
X Metanol F X F
3 F| + KMHB(pz)s] + NBusBr ———= NBu, \ Au H
A -KBr X Au \ |
v
\ __N_B av F
| N.\N/\/ SN—n
u i
\_ Z

X = F (22), Br (23), | (24)

Ecuacion 3.2. Sintesis de los compuestos 22, 23 y 24.
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Asi, los espectros de infrarrojo de los nuevos derivados trinucleares 22-24
confirman la presencia de los grupos arilo unidos a oro(l) al observarse las
vibraciones caracteristicas de éstos a 951y 715 cm? en 22, 1616, 1009 y 827 cm-
1en 23y 1614, 1080y 815 cm en 24. La presencia de bandas a 2459 (22), 2461
(23) 0 2477 cm1 (24) y a 1498 (22), 1483 (23) o0 1476 cm (24) debidas a las
vibraciones de los enlaces B-H y B-N, respectivamente, indican la presencia en
el sélido del ligando tris(pirazolil)borato. Ademas, la coordinacion de este
ligando a los centros de oro(l) se confirma también dada la apariciéon de una
nueva banda a 350 (22), 370 (23) 0 367 cm (24), correspondientes a los enlaces
Au-N.

Tabla 3.2.2. Datos espectroscépicos de los compuestos 22-24.

IR

R Au-N B-H B-N

951
22 350 2459 1498
751
1616
23 1009 370 2461 1483
827
1614
24 1080 367 2477 1476

815

En cuanto a sus espectros de RMN de H, medidos en cloroformo
deuterado, ademas de las resonancias debidas al catiéon NBus* a 0.93 (t, 3H), 1.3
(m, 2H), 1.5 (m, 2H) y 3.08 ppm (m, 2H), éstos muestran tres resonancias con la
misma integracion relativa, cada una de las cuales corresponde a uno de los
tres tipos de hidrégeno aromatico de los anillos pirazol del ligando
tris(pirazolil)borato (ver figura 3.2.1). Estos resuenan como singletes sin que la
posicion varie apenas para los hidrégenos Hs y Hs en los tres compuestos, que
aparecen aproximadamente a 6.4y 7.7 ppm, respectivamente (ver tabla 3.2.3),
mientras que el hidrbgeno mas cercano al atomo de oro(l) (Hs) se ve mas
afectado por la presencia de diferentes grupos perhalofenilo, lo que hace que

su desplazamiento quimico no sea constante, sino que a medida que disminuye
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la electronegatividad del halbgeno que varia en los arilos unidos a oro(l), la sefial
se desplaza hacia campos mas bajos: 6.52 (22), 7.46 (23) y 7.23 ppm (24).
Ademas, el hecho de que las tres resonancias aparezcan a diferentes
desplazamientos quimicos que en el espectro de la sal de partida [7.52 (s, 3H,
Hs), 6.22 (s, 3H, Hi) y 7.49 ppm (s, 3H, Hs) (ver figura 3.2.2)] parece también

confirmar la coordinacion del ligando a los centros de oro(l).
Hy
Hs O H;
N—N
/ \
H-B Au—
Au—
Figura 3.2.1. Asighacion de los protones presentes en el ligando

tris(pirazolil)borato (izquierda) y asignacion de los atomos de flior presentes en

el ligando perhalofenilo o-CsFsX (derecha).

Por su parte, el espectro de RMN de °F del complejo 22 muestra el patron
caracteristico de grupos pentafluorofenilo, constituido por dos multipletes a
-114.6 y -162.8 ppm y un triplete a -161.5 ppm con integraciones relativas 2:2:1y
que corresponden a los atomos de fllor en posiciones orto, meta y para,
respectivamente (ver tabla 3.2.3). En el caso de los derivados 23 y 24, la
sustitucion de los atomos de fldor orto de los arilos por bromo y yodo,
respectivamente, hace inequivalentes a los cuatro atomos de fldor, de modo
gue sus espectros de RMN de °F muestran tres dobletes de dobletes debidos a
los atomos de fluor F1, F2 y F4, y un pseudotriplete en el caso del compuesto 23y
un doblete de dobletes para el compuesto 24 debido a los atomos de flaor Fz
(en posicion para respecto de oro), todos ellos con la misma integracion relativa
(ver tabla 3.2.3), con valores de desplazamientos quimicos entre -114.0 y -159.5
ppmen23yentre-114.6y -159.6 ppm en 24. Si nos fijamos en los desplazamientos
de cada una de estas resonancias, se puede observar como, al igual que lo
anteriormente comentado en el capitulo 1 para los complejos 1, 4y 6, mientras
que las posiciones de los &tomos de flior en orto y para respecto a oro apenas

se modifica en los tres compuestos, la resonancia del atomo Fs, el mas cercano
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al atomo que cambia en el arilo, se desplaza a zonas de menor apantallamiento
a medida que el halégeno sustituido se hace menos electronegativo y mas
voluminoso. Esta tendencia podria nuevamente justificarse atendiendo a la
menor capacidad del halégeno que varia para que alguno de los orbitales que
alojan sus pares de electrones no compartidos se solapen con orbitales 1 del
arlo cuanto mas grande es este halégeno (mas lejos esta del anillo), y mas
difusos son sus orbitales (peor solapamiento), por lo que el haldbgeno mas

cercano a éste (F4) se encontrara mas desapantallado.

,7.52
\7.49
6.22

I U BN Y

T T T T r T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5 1.0 0.5
Desplazamiento guimico (ppm)

Figura 3.2.2. Espectro de RMN de 'H de la sal de partida K[HBpz3].

Por otro lado, mientras que los espectros de masas MALDI-TOF(-) de los
tres compuestos muestran el pico correspondiente al anidbn complejo
[Aus(0-CeFaX)3(u-HBpz3)]- como pico base a m/z = 1305 (22), 1488 (23) 0 1629 (24),
en los espectros de masas MALDI-TOF(+) se observa como pico base el

correspondiente al cation NBus* a m/z = 242.

Ademas, las medidas de conductividad molar de los compuestos 22-24
en acetona arrojan valores de 91, 88 y 107 Qlcm2mol?, respectivamente,
algunos de ellos ligeramente bajos para electrolitos uni-univalentes, pero aun asi

de acuerdo con la naturaleza idnica de los tres complejos.
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Tabla 3.2.3. Datos de RMN de H y 1°F de los complejos 22-24.

[92T = ("4-14)rs

[002 = (e4—-24)ry

[002 = (e4-2d)ry

[9°2T = ("4-74)Cs

‘v0og = (C4-T)re]l ‘Tz = (-8l ‘o€ = (4-2)re]l  ‘T'eZ = (B4-r4)Ce] (HT's)08'ZL (HT's)6£9 (HI's)eeL vz
(4t ‘PP) 9 ¥TT- (4% ‘PP) 9°6ST- (47 ‘PP) 6'9GT- (4% ‘PP) 6°2TT-
[STT = ((4-74)Cs [66T = (4-2d)ce  [GTT = (*4-7)Cs
‘3'02 = (64-74)C¢] (41 2d) G'6GT- ‘g'0g = (4-24)re]  ‘8°0€ = (e4-T4)rel (HT's) 222 (HTI'S)8c9 (HI'S 9L €2
(4T ‘PP) T°221- (41 ‘PP) 8°2ST- (4T ‘PP) OVTT-
[e'T2 = (“4-94)re] _ . _ . .
- . (J2'w) 82or-  (d2'w) 9vTI- (HT'$) 592 (HT'S)or'9 (HT'S)2s9 2z
4T ‘D S°T9T-
r4 44/ W/ °1/ ™ SH "H eH
NINY d61 NINY Hr
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Tabla 3.2.4. Valores de MALDI y conductividad molar de los compuestos 22-24.

MALDI Awm
(+) Q) (Qcm2molt)

1305 (100 %)
22 242 (100 %) NBus* 91
[Aus(0-CeFs)3(u-HBpzs)]

1488 (100 %)
23 242 (100 %) NBu4* 88
[Aus(0-CeBrFa4)s(u-HBpza)]-

1629 (100 %)
24 242 (100 %) NBus* 107
[Auz(0-CeFal)3(u-HBpz3)]

Finalmente, la determinacion de las estructuras cristalinas de los
compuestos 23 y 24, que se comentaran mas detalladamente en el siguiente
apartado, ponen de manifiesto su disposicion en forma de “cesta” o cono
truncado, que recuerdan a las estructuras ya comentadas en la introduccién
de este capitulo para las ciclodextrinas, moléculas organicas capaces de

actuar como anfitrionas en compuestos host-guest.

Una vez obtenidos los nuevos complejos 22-24, que previsiblemente
también podrian actuar como anfitiones organometalicos, buscamos las
moléculas huésped que podrian ser adecuadas para interaccionar con ellos.
Teniendo en cuenta la naturaleza idénica de los derivados 22-24, asi como la
presencia de tres atomos de oro(l) en éstos que podrian intervenir en contactos
metalofilicos, elegimos como precursor del posible huésped el cloro complejo
de plomo(ll) [PbCI(HBpzs)],[?2 que contiene el mismo ligando tridentado
nitrégeno dador que el presente en los derivados de oro(l) 22-24, si bien en este

caso actuando como ligando quelato y no como ligando puente.

Tal como habiamos previsto, la reaccion de los complejos aniénicos
[NBus][Aus(0-CeFaX)3(u-HBpz3)] (X = F (22), Br (23), | (24)) con cantidades
estequiométricas de [PbCI(HBpz3)] en metanol conduce a la formacién de los
nuevos derivados tetranucleares [{Pb(HBpz3) {Aus(0-CsF4X)3(pU-HBpz3)}] (X = F (25),
Br (26), | (27)) con la precipitacion simultdnea de [NBu4]Cl, que se separa por
filtracion sobre tierra de diatomeas (ver ecuacion 3.3). De este modo, de la

disolucioén se pueden obtener los nuevos complejos, que se aislan como sélidos
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blancos solubles en metanol, acetona y éter dietilico e insolubles en n-hexano,
con rendimientos del 65 (25), 75 (26) 0 67 % (27).

|
I
W J@L

Ecuacion 3.3. Sintesis de los compuestos 25, 26 y 27.

Metanol
-NBU4C|

NBuy

X = F (25), Br (26), | (27}

Alternativamente, estos mismos compuestos se pueden sintetizar sin
necesidad de aislar previamente los complejos de oro(l) 22-24, a partir del
correspondiente tetrahidrotiofeno (tht) derivado [Au(o-CeFsX)(tht)], al cual se
hizo reaccionar con la sal K(HBpz3) en presencia del precursor de plomo(ll)
[PbCI(HBpz3)] en proporciones molares 3:1:1 en metanol. Estas reacciones tienen
lugar con el rapido desplazamiento del ligando Iabil azufre dador de los aniones
complejos de oro(l) por un atomo de nitrbgeno de un anillo pirazol, con la
precipitacion simultdnea de KCI, generando asi los correspondientes iones
complejos [Auz(0-CeFaX)3(u-HBpz3)]" y [Pb(HBpz3)]* in situ, pudiéndose aislar de

estas disoluciones los complejos tetranucleares 25-27 (ecuacion 3.4).

F F Q i

—N
IN—NY, Metanol

3| X F|+ KHB(pz)y] + cI—PH- NN %
Au N—N 3 tht

X = F (25), Br (26). | (27)

Ecuacion 3.4. Sintesis alternativa de los compuestos 25-27.
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Los nuevos compuestos [{Pb(HBpz3) {Aus(0-CsF4X)3(U-HBpz3)}] (X =F (25), Br
(26), | (27)) se obtienen asi con rendimientos del 73, 75y 70 %, respectivamente,
y sus datos analiticos y espectroscopicos estan de acuerdo con la

estequiometria propuesta.

En primer lugar, sus espectros de infrarrojo muestran, al igual que en el
caso de los complejos 22-24, las absorciones asociadas a la presencia de los
correspondientes grupos perhalofenilo unidos a oro(l) a frecuencias
practicamente idénticas a las observadas en los espectros de infrarrojo de los
derivados 22-24 (ver tabla 3.2.5). El cambio mas significativo en los espectros de
infrarrojo de 25-27 es la aparicion de dos bandas diferentes (en lugar de una,
como sucede en 22-24) tanto para la vibracion de tension del enlace B-H (a
2445 y 2485 cm™ en 25, a 2441 y 2490 cm? en 26 y a 2422 y 2475 cm en 27),
como parala del enlace B-N (a 1504y 1443 cm1 en 25, a 1485y 1424 cm™ en 26
y a 1476 y 1415 cmt en 27), de acuerdo con la presencia de dos grupos HBpzs-
diferentes, uno actuando como puente a tres centros de oro(l) y otro como
tridentado quelato unido a plomo(ll). Ademas, el hecho de que la banda
asociada a la vibracion de tension v(B-H) del tris(pirazolil)borato unido a oro
aparezca a menor frecuencia [2445 (25), 2441 (26) y 2422 (27)] que la que
corresponde al ligando unido a plomo [2485 (25), 2490 (26) y 2475 (27)] y
también ligeramente inferior a la absorcidn en los infrarrojos de los derivados de
oro de partida [2459 (22), 2461 (23) y 2477 (24)] estad de acuerdo con el hecho
de que el ligando HBpzs unido a plomo no participa en la formacién de enlaces
de hidrégeno, mientras que el B-H del ligando actia como dador de dos
enlaces de hidrégeno B-H---Au en 23 y 24, y en tres enlaces de hidrégeno
B-H---Au y uno B-H---Pb en 25 y 26, como se comentara mas adelante, que

debilita el enlace Pb-H.

Ademas, la presencia de una banda de intensidad media a 353 (25), 370
(26) 0 367 cm! (27) permite confirmar la coordinacién de los ligandos nitrbgeno
dadores a los centros metalicos, dado que es en esta region del espectro en la
gue se encuentran las absorciones debidas a la vibracién de tension de enlaces
M-N.
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Tabla 3.2.5. Datos espectroscopicos de los compuestos 25-27.

IR
R M-N B-H B-N
953 2485 (Pb) 1504 (Au)
25 353
726 2445 (Au) 1443 (Pb)
1617
2490 (Pb) 1485 (Au)
26 1050 370
2441 (Au) 1424 (Pb)
826
1614
2475 (Pb) 1476 (Au)
27 1080 367
2422 (Au) 1415 (Pb)
816

Por otro lado, la presencia de dos tipos de ligando tris(pirazoli)borato no
equivalentes, uno unido a oro y otro a plomo, en los compuestos 25-27 también
se hace patente ala vista de sus espectros de RMN de 'H, ya que éstos muestran
dos grupos de tres singletes cada uno, los seis con la misma integracion relativa,
en la zona correspondiente a protones aromaticos (ver tabla 3.2.6). Al igual que
en el caso de los espectros tanto de la sal K(HBpzz) como de los precursores de
plomo(ll) [PbCI(HBpz3)] u oro(l) NBus[Aus(o-CeFsX)3(u-HBpz3)] (22-24), el Hs de
cada anillo pirazol es el que mas apantallado se encuentra y en el caso del
ligando unido a plomo, su posicién, gue no varia en los tres nuevos compuestos
(6.23 ppm) es practicamente la misma que en el cloro complejo de partida
(6.20 ppm). Tampoco en el ligando nitrtbgeno dador unido a oro la diferente
naturaleza de los grupos perhalofenilo afecta al desplazamiento del Hs4, que
resuenaa6.52 (25), 6.55 (26) 0 6.53 ppm (27), es decir, se desplaza hacia campos
ligeramente mas bajos que en los productos de partida de oro 22-24 [6.40 (22),
6.38(23) 0 6.39 (24)]. También al igual que en los derivados 22-24, las sefiales de
los hidrogenos mas cercanos a boro (Hs) son los que aparecen a mayor
desplazamiento sin que su posicion tampoco se vea apenas afectada por el
cambio de halégeno en el arilo unido a oro (ver tabla 3.2.6), siendo los que mas
varian su posiciéon en funcion de la naturaleza de este arilo los atomos de

hidrégeno Hs, mas cercanos al metal (ver tabla 3.2.6).
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En cuanto a los espectros de RMN de 1°F de los huevos complejos 25-27,
éstos son practicamente idénticos a los registrados para los derivados aniénicos
22-24, sin que la encapsulaciéon del fragmento de plomo parezca afectar a los
desplazamientos quimicos de ninguno de los atomos de fluor, tal como puede

comprobarse en la tabla 3.2.6.

Por otro lado, se registraron también los espectros de masas MALDI-TOF(+)
y (-) de los tres compuestos, mostrando los primeros como pico base el
correspondiente al cation de plomo [Pb(HBpz3)]* a m/z = 421, mientras que en
los Ultimos se observa como pico base el asociado al anibn complejo
[Auz(0-CeFaX)(U-HBpz3)]- a una relacion masa/carga de 1305 en 25, 1488 en 26 y

1629 en 27, al igual que sucede en caso de los complejos 22-24.

Especialmente relevantes son los datos que arrojan las medidas de
conductividad molar en disoluciéon de acetona de 25-27, que presentan valores
de 86 (25), 68 (26) y 79 Qlcm2mol! (27), ya que éstos son claramente inferiores
a los que corresponderian para electrolitos uni-univalentes en este disolvente
(100-140 Qlcm?molt), pero no son tan bajos como para considerar a estos
compuestos como especies neutras en disolucion. Estos datos estan pues de
acuerdo con la disociacién s6lo parcial de los nuevos derivados en sus iones
constituyentes, lo que implica que las interacciones tanto metalofiicas como los
enlaces de hidrégeno u otros de diferente naturaleza que se analizar&an mas
adelante, se mantienen, al menos en parte, en disolucion. Este resultado difiere
del comportamiento habitual de compuestos que en estado sélido presentan
interacciones no soportadas entre iones de capa cerrada que habitualmente
se disocian totalmente en disolucién, perdiendo asi las propiedades asociadas

a dichas interacciones metal-metal.
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Tabla 3.2.6. Datos de RMN de H y 1°F de los complejos 25-27.

T2 = ("4-2d)rw [Tz =(C4-7I)ry (HT 's) (HT 's) (HT ‘s)
[52T = (r4-T4)Cs [€6T = (ed4-24)0y Qd
‘€6T = (84-24)ry ‘2T = ((4-74)Cs 6L €29 6T L
‘00€ = ((4-"rel  ‘9zz = (Pd-g)re]l . _ . . Lz
0'0€ = (*4-24)rel 9'22 = (E4-v4)re] (HT ‘s) (HT ‘s) (HT 's)
(7 'PP) 5'9TT- (4 'PP) 9°LST- _ _ ny
(4 ‘PPP) £65T- (¥ ‘PPP) 8'TTT- Y] €59 €L/
[T = (4-7A)0y (HT 's) (HT 's) (HT ‘s)
[0z = (e4-24)Ce ad
‘91T = ((4-74)Cs G6°L €29 6T L
_ (4T 7d) g 25T- '6'62 = (*4-24)Ce] (4T ‘W) 6°2TT- _ , . 9z
2’12 = (B4-v3)Cel , (HT')  (HT's)  (HT'S)
(41 ‘PP) £95T- ny
(4T ‘PPP) £92T- 8./ GS'9 59/
(HT 's) (HT 's) (HT 's) o
[0'TZ = (“4-93)re] . _ 06, v2'9 €e’L
- _ (42 ‘w) 6'€97~ (42 ‘W) 9¥TT- _ . . 14
(4T ‘D €T9T- (HT 's) (HT 's) (HT 's)
n
89/ 259 65 v
v dy /¢4 wy /24 °4 / 14 SH H eH
NINY et NINY Hr
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Finalmente, como se comentara en el proximo apartado, las estructuras
cristalinas de los derivados 25 y 26 confirman la encapsulacion del fragmento
catiénico de plomo(ll) en el hueco generado en el anién complejo de oro(l), tal
como habiamos previsto, formando asi un compuesto supramolecular

organometalico de tipo host-guest.

Tabla 3.2.7. Valores de MALDI y conductividad molar de los compuestos 25-27.

MALDI AM
(+) ) (Q-cm2mol-?)
1305 (100 %)
25 421 (100 %) [Pb(HBpz3)]* 86

[Aus(0-CeFs)3(u-HBpz3)]-

1488 (100 %)
26 421 (100 %) [Pb(HBpz3)]* 68
[Aus(0-CeBrFa4)s(u-HBpz3)]-

1629 (100 %)
27 421 (100 %) [Pb(HBpzs)]* 79
[Auz(0-CsFal)3(u-HBpz3)]

A diferencia de lo observado en todos los compuestos descritos
anteriormente a lo largo de esta memoria, estos seis nuevos derivados no son
luminiscentes ni a temperatura ambiente ni a 77 K ni siquiera en estado sélido, lo
gue puede deberse al hecho de que las interacciones metalofilicas en estos
compuestos son bastante débiles en comparacién con los anteriormente

descritos, como comentaremos a continuacion.
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3.2.2. Estudio de las estructuras cristalinas de los complejos 23-26.

Las estructuras cristalinas de los complejos 23-26 se determinaron
mediante estudios de difraccidn de rayos X sobre monocristales obtenidos por
lenta difusion de n-hexano en una disolucién saturada de cada uno de los
compuestos en éter dietilico. Los complejos 23 y 24 cristalizan en el grupo
espacial P2i//c del sistema monoclinico, mientras que los derivados
tetranucleares de oro(l) y plomo(ll) 25y 26 lo hacen en el grupo espacial P-3cl
del sistema trigonal, conteniendo todos ellos 4 moléculas de compuesto por

celdilla unidad.

Las estructuras cristalinas de los derivados 23 y 24 estan constituidos por
cationes NBus* y aniones trinucleares asimétricos [Aus(0-CsF4X)3(U-HBpz3)], cada
uno de los cuales contiene tres fragmentos perhalofeniloro(l) conectados entre
si a través de un ligando tris(pirazolilborato, que actia como puente entre los
tres centros metalicos, uniéndose a ellos a través del atomo de nitrégeno libre
de cada anillo pirazolato (ver figura 3.2.3). De este modo, los centros metalicos
presentan un entorno de coordinacién lineal (ver tabla 3.2.8) mostrando
distancias de enlace Au-C (2.000(8)-2.010(8) A en 23 y 2.004(14)-2.020(7) A en
24) iguales en ambos derivados, al igual que sucede con las distancias de
enlace Au-N (entre 2.037(6) y 2.070(6) A en 23y entre 2.042(11) y 2.070(11) A en
24). Ademas, las primeras son mas cortas que las encontradas en el compuesto
{NBus[Tl2(AuR2)3]}n (R = 0-CeBrF4, 0-CeFal), con distancias de enlace Au-C entre
2.027(10)-2.070(9) A en el caso del bromo derivado, y entre 2.034(11) y 2.097(11)
A para el caso del yodo derivado, que contiene 10s mismos grupos arilo unidos
a oro(l),[23 mientras que las segundas son del mismo orden que la descrita en la
estructura del compuesto [HB(3,5-(CFs3)2pz)s]AUCNBuUt, que contiene un atomo
de oro(l) enlazado al ligando tris(pirazolilborato a través de una distancia de

enlace Au-N de 2.077(6) A.l24
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Figura 3.2.3. Estructuras cristalinas de los fragmentos aniénicos

[Aus(0-CeFaX)3(HBpz3)]- de los compuestos 23 y 24.

Como puede apreciarse en la figura 3.2.3, dos de los tres atomos de oro(l)
mantienen una interaccion aurofilica débil, de 3.3280(4) en 23 y 3.2952(8) A en
24, que en el primer compuesto presenta una distancia Au-Au practicamente
idéntica al doble del radio de Van de Waals de oro (1.66 A).[?51 Curiosamente,
este contacto Au---Au tiene una distancia algo mayor en el bromo derivado (23)
qgue en complejo con yodo (24), a pesar de lo que podria esperarse atendiendo
al radio del halbgeno en orto en los grupos perhalofenilo, lo que parece indicar
gue en esta interaccion tienen mayor influencia los efectos electrénicos que los
estéricos. Este contacto intermetdlico se encuentra ademas reforzado por la
presencia de una interaccion 1-1 fuerte entre los anillos de los dos grupos
perhalofenilo unidos a los atomos de oro que mantienen la interaccién con una
distancia entre centroides de 3.498 A en 23 y de 3.479 A en 24; es decir,
nuevamente algo mas corta en el compuesto 24, que presenta los halégenos
en orto mas voluminosos, pero menos electronegativos. Estos dos arilos se
disponen practicamente paralelos entre si y son casi ortogonales al tercer
perhalofenilo (angulos de 79.00 y 80.59° en 23 y de 81.32 y 82.54° en 24), lo que
pone de manifiesto la clara asimetria existente en estas estructuras, que también
se observa en los &ngulos Au-H-Au, que oscilan entre 68.47 y 133.99° en 23 y entre

68.12 y 141.20° en 24 (ver tabla 3.2.9).
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Tabla 3.2.8. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace en las estructuras

cristalinas de los compuestos 23 y 24.

Compuesto 23 Compuesto 24
Au-Au 3.3280(4), 4.981, 5.334 3.2952(8), 5.023, 5.411
Au-C 2.000(8), 2.004 (8), 2.010(8) 2.004(14), 2.006(13), 2.020(7)
Au-N 2.037(6), 2.050(6), 2.070(6) 2.042(11), 2.053(12), 2.070(11)
C-Au-N 174.1(3), 175.8(3), 177.7(3) 173.6(5), 175.3(5), 176.4(5)
m-m 3.498 3.479
Au---X 3.372(4)-3.654(4) 3.5301(3)-3.8655(2)
XX 3.2684(52) (F---Br) 3.1913(2) (F---1), 3.8783(2) (I---1)

Quizas la caracteristica mas destacable de ambas estructuras cristalinas
es la presencia de dos enlaces de hidrégeno B-H---Au bastante inusuales, uno
de ellos con el centro de oro que no participa en el contacto aurofilico,
poniendo de manifiesto de nuevo la asimetria que presentan estas moléculas, y
que muestran distancias H-Au de 2.779(1) y 2.934(1) A en 23 y de 2.740(1) y
2.996(1) A en 24 (ver tabla 3.2.9).

Tabla 3.2.9. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace de hidrégeno en

las estructuras cristalinas de los compuestos 23 y 24.

Compuesto 23 Compuesto 24
B-H 0.98 1.00

H---Au 2.779(1), 2.934(1) 2.740(1), 2.996(1)
B---Au 3.282(9), 3.373(8) 3.302(1), 3.353(1)

B-H---Au 102.11, 119.61 98.86, 113.35

Au-H-Au 68.47-133.99 68.12-141.20
(CeFaX)(p2) 19.53, 50.13, 73.83 17.07, 49.46, 68.01
(CeFaX)N(CoFsX) 79.00, 80.59, 80.59 81.32, 82.54, 82.54
(p2)™(p2) 48.76, 76.12, 84.25 51.92, 72.41, 79.44
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En conjunto, la disposicion de todos los componentes de estos aniones
complejos y la presencia de las interacciones débiles mencionadas confieren a
éstos una forma de “cesta” o “canasta”, que parece dispuesta para actuar
como anfitrién para alojar en su cavidad al huésped adecuado. A pesar de que
cabria esperar que el espacio de la cavidad en el yodo compuesto 24 fuese
mayor que el del bromo derivado 23, se observan huecos de las mismas
dimensiones aproximadamente en ambas estructuras, con distancias entre los
centros de oro de entre 3.328 y 5.334 A en 23 y de entre 3.295 y 5.411 A en 24,
asi como separaciones entre los atomos de flior para de los diferentes
perhalofenilos de entre 4.124 y 10.413 A en 23 y de entre 4.082 y 10.535 A en 24
(ver figura 3.2.4).

Figura 3.2.4. Dimensiones de las cavidades de las estructuras cristalinas de los

compuestos 23 y 24.

Por ultimo, la presencia de contactos halégeno---halégeno entre atomos
de aniones adyacentes da lugar a la formacién de un polimero mono- o
bidimensional en el caso del compuesto 23 o 24, respectivamente. Asi, en la
primera de estas estructuras, se observan contactos F---Br de 3.2684(52) A, que
conducen a cadenas infinitas que se extienden paralelamente al eje
cristalogréafico c (ver figura 3.2.5, arriba), mientras que en la segunda, ademas
de interacciones F---| de 3.1913(2) A, que dan un polimero unidimensional
semejante al anterior, contactos |---| adicionales de 3.8783(2) A que conducen

a la expansion de la estructura supramolecular en la direccion del eje
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cristalografico b, resultando en la formacion de planos perpendiculares al eje

cristalografico a (ver figura 3.2.5, abajo).

Figura 3.2.5. Expansion de la estructura cristalina de los compuestos 23 (arriba)

y 24 (abajo) por contactos F---Br o F---1 (linea discontinua verde) o por

contactos |--+| (linea discontinua rosa).

En cuanto a las estructuras cristalinas de los nuevos complejos 25 y 26,
éstas estdn formadas por los mismos fragmentos  anidnicos
[Aus(0-CeFaX)3(U-HBpz3)] que los anteriores, que actian como anfitrion de los
cationes complejos huésped [Pb(HBpz3)]*, manteniéndose unidos ambos a

través de una serie de interacciones débiles (ver figura 3.2.6).
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Figura 3.2.6. Estructuras cristalinas de los compuestos 25 y 26.

Ambas estructuras moleculares son perfectamente simétricas, dado que
los dos enlaces B-H y el atomo de plomo de cada una de ellas coincide con el
eje ternario, de modo que la parte asimétrica esta constituida por la tercera
parte de la molécula, generandose el resto por simetria, lo que deja a los tres
atomos de oro de cada molécula situados en los vértices de un triangulo

equilatero, como se aprecia en la figura 3.2.7.

o v
Figura 3.2.7. Estructuras cristalinas de los compuestos 25 y 26 vistas desde el eje

cristalografico c, en el que se aprecia el eje de simetria Cz que divide a la

molécula en tres partes idénticas.
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Tabla 3.2.10. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace en las estructuras

cristalinas de los compuestos 25 y 26.

Compuesto 25 Compuesto 26
Au-Au 4.878 5.116
Au-Pb 3.5784(3) 3.8570(7)
Au-C 2.005(6) 1.996(7)
Au-N 2.047(5) 2.063(5)
Pb-N 2.381(5) 2.361(6)
C-Au-N 177.4(2) 178.1(3)
N-Pb-N 78.85(19) 79.2(2)
m-1 4.279, 4.287 -
Au---X - 3.4055(12), 3.5184(12)
X---X 2.9647(1) 2.9827(85)
Pb---X - 4.001

La “cesta” anidnica presenta en estas dos estructuras cristalinas una
disposicion en conjunto algo mas abierta que en las correspondientes a los
compuestos 23 y 24 (ver figuras 3.2.4 y 3.2.8) y que se mantiene gracias a la
presencia de tres enlaces de hidrégeno B-H:--Au no clasicos [H---Au = 2.903(1),
B---Au = 3.291(1) A, B-H:---Au = 104.0° en 25 y H---Au = 3.018(1), B---Au = 3.359(6)
A, B-H---Au = 101.9° en 26] y tres pares de contactos Au---Br en el caso del
complejo 26 [Au-Br = 3.4055(15) y 3.5184(12) A], si bien en la estructura de 25 no

se observan contactos Au:--F semejantes.
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Tabla 3.2.11. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace de hidrégeno en

las estructuras cristalinas de los compuestos 25 y 26.

Compuesto 25 Compuesto 26
B-H 1.00 0.98
H---Au 2.903(1) 3.018(1)
B---Au 3.291(1) 3.359(6)
B-H---Au 104.02 101.9
Au-H-Au 114.32 115.89
H---Pb 2.911(1) 3.101(1)
B---Pb 3.911(1) 4.081(1)
B-H---Pb 180.0 180.0
(CeFaX)N(p2) 30.35 32.40
(C6FaX)N(CeFaX) 88.84 87.00
(P2)™(p2) 60.82 (Pb), 88.84 (Au) 60.53 (Pb), 82.30 (Au)

o Vv

Figura 3.2.8. Dimensiones de las cavidades de las estructuras cristalinas de los

compuestos 25 y 26.

Estos aniones trinucleares actian como metaloligando pinza que
capturan el fragmento catiénico de plomo a través de una serie de
interacciones débiles, entre las que podemos destacar los contactos Au---Pb de
3.5784(3) A en 25y 3.8570(7) A en 26, y enlaces de hidrégeno muy inusuales
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B-H---Pb [H---Pb = 2.911(1), B---Pb = 3.911(1) A, B-H---Pb = 180.0° en 25 y H---Pb =
3.101(1), B---Pb = 4.081(1) A, B-H---Pb = 180.0° en 26]. Este tipo de enlace de
hidrégeno hasta la fecha sélo habia sido descrito en el compuesto [TmPh].Pb
(TmPh = tris(2-mercaptoimidazolil)borato), en el que la distancia H---Pb es de
2.39 A28l Las distancias Au-Pb son en general mas largas que las encontradas
en los pocos compuestos que se han descrito hasta la fecha conteniendo este
tipo de interaccion, y que oscilan entre 2.896(1) y 3.7115(1) A, 27281 sj bien las méas
cortas descritas de éstos corresponden a interacciones soportadas por dos
ligandos puente. Ademas, la distancia Au-Pb en 26 es la mas larga también
entre las encontradas en los compuestos descritos en esta memoria. Ademas de
estas interacciones, la conexion entre los fragmentos de oro y plomo en 25 se ve
reforzada por la presencia de interacciones C---C entre un atomo de carbono
de un arilo y otro de un anillo pirazol de 3.286 y 3.299 A, asi como de enlaces de
hidrégeno C-H---F [H---F = 2,539, C---F = 2.969 A, C-H---F = 107.68°;, H---F = 2.746,
C---F =3.378 A, C-H---F = 124.73°]. En el caso del complejo 26, la presencia de
contactos Pb---Br de 4.001 A, interacciones C---C de 3.266(11) A, asi como de
enlaces de hidrogeno C-H---Br [H---Br = 2.894(1), C---Br = 3.587(9) A, C-H---Br =
132.6(6)°] y C-H---F [H---F = 2.615(4), C---F = 3.186(9) A, C-H---F = 120.26(6)°], si bien
todas ellas son interacciones débiles, sirven en conjunto para mantener la
estabilidad de la estructura del compuesto de inclusiéon, reforzandose unos a

otros.

En cuanto a los entornos de coordinacion de los &tomos metalicos, los
centros de oro se encuentran linealmente coordinados (ver tabla 3.2.10) a un
grupo perhalofenilo con distancias Au-C de 2.005(6) A en 25y 1.996(7) A en 26
(iguales a las encontradas en 23 y 24) y al nitrégeno libre de un anillo pirazol del
borato, con distancias Au-N también del mismo orden que en los complejos 23
y 24, de 2.047(5) y 2.063(5) A en 25y 26, respectivamente, encontrandose ambos

anillos girados 30.35° en 25 y 32.40° en 26 uno respecto del otro.

En el caso del centro de plomo(ll), éste se encuentra coordinado a los
tres atomos de nitrégeno unidos a boro del mismo ligando tris(pirazolil)borato,
que acttia como ligando quelato tridentado, con distancias Pb-N de 2.381(5) A
en 25 y 2.361(6) en 26. Estas distancias Pb-N son algo mas cortas que las
obtenidas para los compuestos descritos en la bibliografia [HB(pz)s]Pb (u-NCS)]n
(distancias Pb-N comprendidas entre 2.410(11) y 2.455(10) A),2 vy
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[{Pt(bzqg)(C=CCsHsOMe-3)KPb(HBpz)s}]2 (bzq = 7,8-benzoquinolinil, distancias
Pb-N de entre 2.464(6) y 2.527(7) A).3% Si consideramos los contactos Au---Pb y
el enlace de hidrégeno B-H---Pb, podemos definir el entorno de plomo como
holodirigido, tal como puede apreciarse en la figura 3.2.9; es decir, el par inerte

del atomo de plomo es estereoquimicamente inactivo.

Figura 3.2.9. Entorno de coordinacién del centro de plomo(ll) en las

estructuras cristalinas de los compuestos 25 y 26.

Por otro lado, comparando las distancias Au-Au y Fp-Fp de las cuatro
estructuras cristalinas, podemos comprobar c6mo, para que el catién de plomo
(guest) pueda introducirse en la cavidad del aniéon de oro (host), este ultimo
debe de mostrar una disposicidn algo mas abierta en los compuestos
heteronucleares 25 y 26 que en los homonucleares 23 y 24. Asi, mientras que el
promedio de las distancias Au-Au en 23 y 24 son de 4.548 y 4.576 A,
respectivamente, en los complejos 25 y 26 las distancias Au-Au tienen valores de
4.878 y 5.116 A, respectivamente. De igual forma, el promedio de las distancias
entre los atomos de F en para de los perhalofenilos es de 7.681 A en 23y 7.814 A
en 24, esa misma distancia es bastante superior en 25 y 26, mostrando valores

de 10.195y 10.157 A, respectivamente.

Parece claro, por tanto, que la sustituciéon del halbgeno en orto en el
grupo perhalofenilo unido a oro no afecta apenas a la apertura de la cavidad
de la cesta, mientras que si que lo hace la presencia de una especie compleja
capaz de actuar como huésped. Estos son, por tanto, los primeros sistemas de
reconocimiento molecular host-guest que se conocen en compuestos

organometalicos de oro y plomo (ver figura 3.2.10).
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Figura 3.2.10. Reconocimiento molecular entre la molécula anfitriona

[Aus(0-CeBrF4)3(HBpz3)]- y la molécula huésped [Pb(Hbpzs)]*.

Finalmente, la presencia de contactos débiles F---F de 2.9647(1) Aen 25y
de 2.9827(85) A en 26 entre atomos de flilor de moléculas vecinas conduce a la
formaciéon de redes bidimensionales infinitas perpendiculares al eje
cristalografico c (ver figura 3.2.11). Estas capas ademas se apilan a través de
enlaces de hidrégeno C-H---F [H---F = 2,569, C---F = 3.334 A, C-H--F = 137.72° en
25; H---F = 2.757, C---F = 3.418 A, C-H---F = 128.77° en 26], dando lugar a redes
tridimensionales (ver figura 3.2.12), que muestran canales paralelos al eje
cristalografico ¢ de 4.954 y 10.723 A de diametro, respectivamente, por lo que

podrian alojar moléculas organicas pequefas.

Figura 3.2.11. Expansion bidimensional de la estructura cristalina del compuesto

25 a través de contactos F---F.
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Figura 3.2.12. Expansion tridimensional de la estructura cristalina del compuesto

26 a través de contactos F---F y enlaces de hidrégeno C-H-:-F.
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3.2.3. Estudio tedrico de los complejos 23 y 26.

A partir del andlisis de las estructuras cristalinas de los compuestos 23y 26

se pueden extraer dos conclusiones:

- En primer lugar, hay una clara atraccion entre los fragmentos que
permite el acercamiento del fragmento catiénico de plomo(ll) dentro de la

cesta de oro(l).

- En segundo lugar, la forma del fragmento aniénico trinuclear de oro(l)
[Ausz(0-CeBrF4)3(HBpz3)]- en el compuesto 23 cambia al aproximarse el fragmento
de plomo de modo que permite que se produzca un “pinzamiento” molecular

de este fragmento de plomo(ll) en el compuesto 26.

Uno de los aspectos mas interesantes en el estudio tedrico de compuestos
heterometalicos de oro consiste en detallar la naturaleza de las interacciones
intermetalicas entre los centros de oro(l) y otros metales de capa cerrada.
Ademas, en los ultimos afios se ha comprobado cémo la presencia de otras
interacciones débiles adicionales a las metalofilicas son determinantes para
poder explicar las disposiciones estructurales encontradas en estado sélido. Este
tipo de interacciones incluye enlaces de hidrégeno,lfl interacciones metal-

halégeno, B Cipso-metal,32 11-stacking, 3% etc.

Para profundizar en la naturaleza de estas interacciones metalofilicas, se
han llevado a cabo estudios computacionales mediante la optimizacion de
modelos tedricos que representan a los compuestos sintetizados 23 y 26, tanto a
nivel tedrico DFT incluyendo la correccion de dispersion (ver detalles
computacionales), como a nivel HF y a nivel MP2 (ver figura 3.2.13). El nivel de
calculo HF no incluye los efectos de correlacidn electrénica, entre los cuales
estan las fuerzas de dispersion o de van der Waals. Cuando se realizan los
calculos a nivel MP2, se incluyen los efectos de correlacion electrénica,
quedando mejor representada la interaccion intermetdlica, ya que se incluyen
tanto la componente i6nica como la dispersiva en el nivel de calculo. Los
calculos DFT con dispersion permiten representar, de manera aproximada, los

resultados MP2 con mucha menor demanda computacional.
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Modelo 23a Modelo 26a

Figura 3.2.13. Sistemas modelo tedricos [NBuas][Aus(0-CeBrF4)s(HBpz3)] 23a 'y
[{Pb(HBpz3){Aus(0-CeBrF4)s(HBpz3)}] 26a.

Enlatabla 3.2.12 se recogen los valores de distancias y angulos de enlace
mas importantes de la estructura obtenida por difraccion de rayos X de
monocristal del compuesto 23, que representa la cesta molecular formada por
los tres centros de oro(l), asi como de los modelos optimizados mediante
cdalculos tedricos a niveles DFT con correccion de dispersion, MP2 y HF. Lo que
puede observarse a primera vista en los datos de la tabla 3.2.12 es que, al
emplear el nivel HF, los tres extremos de la molécula se abren, perdiendo esa
forma de cesta, como puede verse en las distancias obtenidas entre los centros
de oro y entre el &tomo de oro y el atomo de hidrégeno unido a boro, que son
mucho mayores que las obtenidas experimentalmente. Otro valor que indica la
pérdida de la estructura cerrada es la desaparicion de la interaccién m-stacking
entre los dos grupos perhalofenilo unidos a los centros de oro(l) que mantienen

la interaccién aurofilica, de origen dispersivo.

Por el contrario, tanto el nivel de calculo MP2 como DFT con correccion
de dispersidon reproducen muy bien en los modelos optimizados la situaciéon

observada experimentalmente en el derivado 23.
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Q9
»

®

DFT con correccidn MP2

de dispersion

Figura 3.2.14. Modelos tedricos del anibn complejo [Aus(0-CeBrFi)z(HBpz3)]- del

derivado 23 a distintos niveles de calculo.

Asi, la interaccidn Au---Au observada experimentalmente con una
distancia de 3.328 A aparece a nivel DFT con correccion de dispersion con una
distancia de 3.658 A y a nivel MP2 con una distancia de 3.680 A. Por su parte, las
distancias Au---H experimentales aparecen en el rango 2.785-3.112 A, mientras
gue a nivel DFT con correccion de dispersion aparecen a 2.712-2.889 Ay a nivel
MP2 a 2.757-2.857 A. Finalmente, la interaccién de m-stacking entre dos grupos

0-CeBrF4 también se reproduce a ambos niveles de céalculo.
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Este hecho estaria de acuerdo con la necesidad de la existencia de
interacciones débiles de tipo dispersivo para poder mantener la disposicion de

la molécula en forma de cesta, en su disposicion mas cerrada.

Tabla 3.2.12. Distancias (A) y angulos (°) mas importantes obtenidos por

difraccion de rayos X y obtenidos tedricamente para el complejo 23. * Valor

medido entre los centroides.

Rayos X DFT + disp. MP2 HF

Au-C 1.998-2.006 2.010-2.011 2.028 2.074

Au-N 2.035-2.089 2.082-2.088  2.123-2.133  2.145-2.147

C-C (m-stacking)* 3.505 3.588 3.394 -

B-H 0.980 1.206 1.208 1.194

Au---H 2.785-3.112 2.712-2.889  2.757-2.857 3.153-3.249
Au---Br 3.655 3.655 3.704 4518
3.328 3.658 3.680 5.387
Au:---Au 4.981 4.859 4.699 5.548
5.334 5.278 5.296 5.717
C-Au-N 176.22 177.88 176.79 176.53
H(1)-B(1)-N(1)-N(2) -2.17 14.65 15.88 47.68
(1)-B(1)-N(3)-N(4) 50.56 47.26 48.27 42.02
H(1)-B(1)-N(5)-N(6) 45.39 43.29 43.35 44.49

Finalmente, los angulos diedros H-B-N-N indican una clara apertura de la
molécula a nivel de céalculo HF. A |la vista de los valores obtenidos, puede verse
gue, tanto para la estructura de rayos X del compuesto 23 como para las
tedricas calculadas a niveles de calculo DFT con correccion de dispersiony MP2,
dos de los tres angulos diedros son grandes, mientras que otro tiene un valor
bastante inferior, pero los tres modelos siguen la misma tendencia (el valor
observado para la estructura de rayos X, -2.17°, puede deberse a los efectos de
empaguetamiento).34 Sin embargo, para el nivel de calculo HF los tres valores
se igualan, lo que indica que a este nivel de calculo se pierde la estructura

cerrada, como puede observarse en la figura 3.2.14.
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Por otro lado, y con objeto de profundizar en la naturaleza de las
interacciones metalofilicas no soportadas por ligandos puente entre centros
metalicos de capa cerrada del tipo Au(l)---M, se pueden llevar a cabo estudios
computacionales mediante la optimizacién del modelo tedrico que representa
al compuesto sintetizado 26 a nivel tedrico DFT, incluyendo de nuevo la
correccion de dispersion, y posterior calculo de la energia de interaccién a nivel
HF y MP2 (ver figura 3.2.15). El nivel de calculo HF, al no incluir los efectos de
correlacion electrénica, se emplea para representar de manera aproximada la

componente idnica de la interaccion Au---M.

En este caso no se ha llevado a cabo la optimizacién a nivel HF ni a nivel
MP2, ya que la molécula a estudiar es demasiado grande para optimizarla por
estos métodos de calculo, por lo que requeriria de un coste computacional

inabordable.

La optimizaciéon del modelo a nivel de célculo DFT con dispersion da
como resultado parametros estructurales que se asemejan a los datos
experimentales, como puede observarse tabla 3.2.13. Sin embargo, al utilizar un
nivel de calculo HF, se observa cémo el fragmento catidnico se aleja del
fragmento aniénico, como puede verse en las distancias Pb---H y Au---Pb, que
son superiores a las experimentales y a las obtenidas a nivel de calculo DFT con

efectos dispersivos, como puede verse en la figura 3.2.15y en la tabla 3.2.13.

DFT con dispersion HF

Figura 3.2.15. Modelos tedricos del compuesto 26 a distintos niveles de célculo.
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Tabla 3.2.13. Distancias (A) y angulos (°) mas importantes obtenidos por

difraccién de rayos X y obtenidos teéricamente para el complejo 26.

Rayos X DFT + disp. HF
Au-C 2.006 2.012 2.075
Au-N 2.064 2.083 2.140
Pb-N 2.365 2.453 2.374
B-H 0.980 1.223 1.207
Au---H 3.019 2.958 3.088
Au---Pb 3.857 3.812 4.257
Au---Au 5.116 5.055 5.267
Pb---H 3.102 2.909 3.513
Au---Br 3.405/ 3.518 3.493 / 3.650 3.586 / 4.512
Pb---Br 4.001 4.159 4.903
H---F 2.593 2.384 2.656
H---Br 2.897 2.803 3.266
C-Au-N 178.4 177.85 175.96
N-Pb-N 79.06 77.23 78.96

Puede concluirse, por tanto, que el modelo calculado a nivel teérico DFT
incluyendo la correccion de dispersidon reproduce de manera adecuada la
estructura obtenida experimentalmente mediante difraccion de rayos X. Asi, las
interacciones que mantienen el catién de plomo dentro de la “cesta” formada
por la molécula trinuclear de oro(l) aniénica son de naturaleza ibnica, ya que a
nivel de céalculo HF se obtiene una atraccioén entre los fragmentos metalicos de
carga opuesta. Estas interacciones se encuentran reforzadas por efectos
dispersivos, ya que a nivel de calculo DFT con correccion de dispersion, los
fragmentos se aproximan a distancias muy similares a las obtenidas

experimentalmente.

Asi, la distancia Au-Au observada experimentaimente de 5.116 A
aparece a nivel DFT con correccion de dispersidon en el rango entre 4.872-5.131

Ay a nivel MP2 en el rango entre 5.297-5.403 A. Por su parte, las interacciones
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Au---H experimentales aparecen a una distancia de 3.019 A, mientras que a
nivel DFT con correccion de dispersion aparecen en el rango entre 2.813-3.008
Ay a nivel MP2 en el rango entre 3.083-3.147 A.

Ademas, la interaccidn Au---Pb observada experimentalmente a una
distancia de 3.857 A aparece a nivel DFT con correccion de dispersion en el
rango entre 3.715-3.803 A y a nivel MP2 en el rango entre 4.112-4.936 A. Por su
parte, los contactos Pb---H experimentales aparecen a una distancia de 3.102
A, mientras que a nivel DFT con dispersion aparecen a una distancia de 2.909 A

y a nivel MP2 a una distancia de 3.644 A.

Es importante sefialar que la interaccion total entre el fragmento
trinuclear de oro(l) y el fragmento de plomo(ll) no es sencilla, ya que es una
suma de diferentes tipos de interacciones en la molécula, como son las
interacciones metalofilicas Au---Pb, el enlace de hidrégeno B-H---Pb e, incluso,
las interacciones internas de la cesta molecular Au:--Au, CeBrFa---CeBrFa, B-H---Au
o0 Au---Br. En este sentido, se describira un estudio en profundidad de todas las
interacciones anteriormente mencionadas, que se explicara en detalle a

continuacion.

Para analizar en profundidad la interaccién entre los fragmentos
[Aus(0-CeBrFa)3(HBpz3)]" y [Pb(HBpz3)]* se emplearon nuevamente los modelos
23ay 26a, gue se muestran en la figura 3.2.13, a partir de las estructuras cristalinas
de los compuestos 23 y 26. Estos modelos, previamente optimizados, se
emplearon para llevar a cabo célculos de la correccidon de counterpoise para
el error de superposicion de los conjuntos de base (BSSE) a nivel HF y MP2. Ambos
modelos arrojan valores de energia de interaccidn atractivos, siendo de -348.6
y -354.8 kJ/mol a nivel MP2 para los compuestos 23 y 26, respectivamente,
mientras que al emplear el nivel HF este valor de interaccion disminuye a -224.5
y -239.4 kJ/mol, respectivamente. Si asumimos que la componente
electrostatica de la interaccioén se obtiene con el nivel de HF, ya que los efectos
de correlacion de tipo dispersivo no se incluyen en este nivel, la componente de
tipo dispersiva de la interaccion se puede obtener como la diferencia entre las
energias de interaccion a nivel MP2 y HF, encontrdndose valores de -124.1 y
-115.1 kJ/mol para los modelos 23a y 26a, respectivamente. Por lo tanto, la

energia de interaccibn para el modelo 23a esta representada
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aproximadamente por un 64.4 % idénico y un 35.6 % dispersivo, mientras que para
el modelo 26a un 67.5 % puede ser atribuido a una componente iénica y un
325 % a fuerzas dispersivas, donde podemos incluir las interacciones

metalofilicas, asi como las interaccion de tipo n-stacking.
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3.2.4. Analisis de la densidad electronica a través del estudio

combinado de ELF-NCI para los complejos 23-26.

Se han llevado a cabo calculos computacionales para estudiar la
topologia de la densidad electronica de los compuestos 25 y 26, empleando
para ello la funcidbn de localizacion electronica ELF, combinandose con la
caracterizacion de las interacciones no covalentes NCI en el espacio real. En el
caso de los compuestos 23 y 24 sOlo se ha caracterizado la topologia de la
densidad electrénica a través de calculos NCI ya que, al no existir un atomo de
plomo en ninguna de las dos estructuras, la funcion ELF no nos daria ninguna

informacidén relevante al no haber un par electrénico solitario en las moléculas.

Para estudiar los cuatro compuestos se han construido cuatro modelos
gue han sido previamente optimizados, los modelos 23a y 26a, previamente
comentados, y dos huevos modelos, 24a y 25a (ver figura 3.2.16), construidos a
partir de las estructuras cristalinas de los compuestos 24 y 25, respectivamente,

manteniendo en los compuestos 23 y 26 la simetria Cs.

Modelo 25a Modelo 2é6a

Figura 3.2.16. Sistemas modelo tedéricos [NBus][Aus(0-CeBrFs)3(HBpz3)] 23a,
[NBu4][Auz(0-CsF4l)s(HBpz3)] 24a, [{Pb(HBpzs){Aus(CsFs)s(HBpzs)}] 25ay
[{Pb(HBpz3){Aus(0-CeBrF4)s(HBpz3)}] 26a.
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En primer lugar, se ha llevado a cabo el analisis topoldgico de la densidad
electronica obtenida mediante célculos DFT para el compuesto 23, el cual ha
permitido la caracterizacion de las interacciones dispersivas no covalentes (NCI)

en el espacio real.

Asi, como puede observarse en la figura 3.2.17, se aprecian regiones
verdes entre dos de los anillos perhalofenilo, los cuales mantienen una
interaccion m-11. Ademas, también se observan regiones de color azul atractivas
gue muestran interacciones fuertes, como la interaccion entre el atomo de
hidrégeno del enlace B-H y los centros de oro, asi como la interaccién aurofilica
gue presenta el compuesto 23 entre dos de sus tres centros metalicos de oro(l)
(ver figura 3.2.17 derecha). Otra interaccion atractiva que aparece es la
formada por el atomo de hidrégeno unido a boro con el atomo de bromo que
tiene mas préximo. Si nos fijamos en la intensidad del color, se ve como el azul

es mas claro que el explicado anteriormente, lo que significa que la fortaleza de

esta interaccion es mas débil que las anteriores.

Figura 3.2.17. Dos vistas de la isosuperficie de gradiente NCI (isovalor = 0.4)
para el sistema modelo 23a en la que se observan las regiones
correspondientes a las interacciones B-H---Au (marcada con 1), B-H---Br

(marcada con 2) y Au---Au (marcada con 3).
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Ademas, para analizar la distribucidon de la densidad electrénica a lo
largo del anién trinuclear en el modelo 23a se ha calculado el potencial
electrostatico (ESP). Asi, la figura 3.2.18 muestra en los extremos del anién de oro,
ocupados por los grupos perhalofenilo, una acumulacién de densidad
electrénica negativa debido a los halégenos que poseen estos arilos, marcado
por el color rojo. Ademas, la parte inferior de la “cesta” presenta un color azul
debido a una acumulacién de densidad positiva, ya que los anillos pirazol del
ligando tris(pirazolil)borato ceden su densidad electronica a los centros de
oro(l). La alta concentracion de densidad electrénica en los anillos perhalofenilo
puede ser muy importante a posteriori para establecer interacciones con otros

fragmentos.

0.011

-0.11

Figura 3.2.18. Densidad electronica de la densidad SCF total (isovalor = 0.0004)

mapeada con el potencial electrostatico (ESP) para el modelo 23a.
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En cuanto al compuesto 24, también se ha realizado el mismo analisis
topoldégico de la densidad electronica, el cual permite nuevamente la
caracterizaciéon de las interacciones dispersivas nho covalentes (NCI) en el

espacio real.

Asi, como puede observarse en la figura 3.2.19, se aprecian regiones de
color verde entre dos de los anillos o-tetrafluoroyodofenilo, los cuales mantienen
una interaccion de tipo Tt-stacking. Ademas, al igual que ocurre en el
compuesto 23, también se observan regiones de color azul atractivas que
muestran interacciones fuertes, como la interaccidon entre el atomo de
hidrégeno del enlace B-H y los centros de oro y la interaccién aurofilica que
presenta el compuesto 24 entre dos de sus tres centros metalicos de oro(l). Otra
interaccién atractiva que aparece es la formada por el atomo de hidrégeno
unido a boro con el atomo de yodo del anillo perhalofenilo. Si nos fijamos en la
intensidad del color entre estas dos Ultimas interacciones comentadas, puede
verse como la tonalidad azul es mas clara en la interaccion B-H--:1 que en las
interacciones B-H---Au y Au---Au, por lo que podemos decir que la fortaleza de

esta interaccioén entre el &tomo de hidrégeno y el haldgeno es mas débil.

Figura 3.2.19. Isosuperficie de gradiente NCI (isovalor = 0.4) para el sistema
modelo 24a en la que se observan las regiones correspondientes a las
interacciones B-H---Au (marcada con 1), B-H--:| (marcada con 2) y Au---Au

(marcada con 3).
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Ademas, para poder analizar la distribucion de la densidad electréonica a
lo largo del anién de oro(l) en el modelo 24a se ha calculado el potencial
electrostatico (ESP) en el mismo. Asi, la figura 3.2.20 muestra una distribucién de
la densidad electrénica practicamente idéntica a la encontrada en el modelo
23a, observandose una acumulacion de densidad electronica negativa (color
rojo) en la parte superior de la molécula, mientras que la parte inferior de la
cesta presenta un color azul debido a una acumulacién de densidad positiva.
Por lo tanto, la variaciéon del haldgeno en posicion orto no modifica en gran
medida la capacidad anfitriona del anidn trinuclear, por lo que ambos podrian

establecer interacciones en su interior con otros fragmentos huésped.

0.01

-0.11

Figura 3.2.20. Densidad electronica de la densidad SCF total (isovalor = 0.0004)

mapeada con el potencial electrostatico (ESP) para el modelo 24a.

En cuanto al modelo 25a, se ha calculado en primer lugar el grafico de
la funcién ELF en dos dimensiones para la secuencia B-H---Pb, mostrando que el
par solitario del atomo de plomo esta localizado hacia el enlace B-H, mientras
que entre los centros metdlicos la localizacion aparece extendida, apuntando
a una posible interaccion de tipo débil entre el &tomo de oro y el de plomo,

mostrandose esta densidad de color azul claro (ver figura 3.2.21).
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Figura 3.2.21. Grafica 2D-ELF para el sistema modelo 25a en la que se muestra
el centro de plomo(ll), un centro de oro(l) y el enlace B-H del fragmento

anioénico.

Ademas, en la figura 3.2.22 se representa el grafico de la funcién ELF en
tres dimensiones para el modelo 25a para unos valores de probabilidad 0.4y 0.5
que permiten encontrar al par electréonico solitario. A partir del valor 0.4 es
cuando aparece esta probabilidad, la cual esta localizada en el centro de
plomo(ll), apuntando hacia el enlace B-H, lo que indica la participacion de este

par electrénico en el enlace de hidrégeno B-H---Pb.
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n=0.5 n=0.4

Figura 3.2.22. Gréafica 3D-ELF para el sistema modelo 25a (n = 0.4), en la que la
probabilidad de encontrar al par electronico solitario del centro de plomo(ll)

se encuentra rodeada en rojo.

Por otra parte, el andlisis de la densidad electrénica obtenida mediante
calculos DFT para el compuesto 25 nos ha permitido la caracterizacion de las

interacciones dispersivas no covalentes (NCI) en el espacio real.

Asi, como se observa en la figura 3.2.23, podemos apreciar regiones de
color verde entre los extremos de la molécula anfitiona donde se encuentran
los grupos perhalofenilo y los anillos pirazol de la molécula huésped. Esta
isosuperficie también revela la presencia de zonas de color azul, que se
corresponden con interacciones no covalentes fuertes, como las interacciones
que hay entre el atomo de hidrégeno del enlace B-H y los centros metalicos de
oro(l) y plomo(ll), ademas de las interacciones metalofilicas Au(l)---Pb(ll). En este
modelo, al comparar la intensidad de las interacciones atractivas, se observa

gue todas tienen la misma fortaleza, ya que presentan la misma tonalidad azul.
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Figura 3.2.23. Isosuperficie de gradiente NCI (isovalor = 0.4) para el sistema

modelo 25a (izquierda) y ampliacidén en la que se observan las regiones
correspondientes a las interacciones B-H---Pb (marcada con 1), B-H---Au

(marcada con 2) y Au---Pb (marcada con 3) (derecha).

Como en los casos anteriores, se ha calculado también el potencial
electrostatico del modelo 25a. Asi, la figura 3.2.24 muestra una acumulacion de
densidad electréonica negativa en los grupos perhalofenilo, representada de
color rojo, mientras que los anillos pirazol, al ceder su densidad al centro
metalico, poseen densidad electrénica positiva, marcada por el color azul. Por
lo tanto, los anillos perhalofenilo interaccionan con los anillos pirazolato
mediante interacciones de tipo 1-stacking, pero a su vez con una componente
electrostatica muy fuerte, haciendo el efecto de “pinza”, hecho que hace que
la “cesta” se cierre para alojar en su interior al fragmento de plomo, ademas de
que los grupos perhalofenilo actien como una especie de pinza atrapando a

la molécula en su interior.
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0.03

-0.03

Figura 3.2.24. Densidad electrénica de la densidad SCF total (isovalor = 0.0004)

mapeada con el potencial electrostatico (ESP) para el modelo 25a.

En cuanto a los analisis de la densidad electrénica del ultimo derivado 26,
se han representado los mismos graficos que en el caso del compuesto 25 para
poder compararlos entre si, por lo que se ha representado en primer lugar la
funcién ELF en dos dimensiones para el modelo 26a para la misma secuencia
B-H---Pb, mostrando que el par solitario del plomo esta localizado nuevamente
hacia el enlace B-H, mientras que entre los centros metalicos de oro y plomo la
localizaciéon aparece extendida, apuntando a una posible interaccion de tipo
débil entre los atomos de oro y plomo, mostrandose esta densidad con un color
azul claro (ver figura 3.2.25). Si comparamos esta region para ambos modelos,
se puede ver cOmo para el caso del modelo 25a la densidad del centro de oro
se aproxima mas al atomo de plomo, pudiendo indicar que la interaccion
Au(l)---Pb(ll) que presenta el compuesto 25 es algo mas fuerte que la que se
encuentra en el compuesto 26, hecho que se confirma al comparar las
distancias Au-Pb en ambas estructuras cristalinas, como se ha comentado

anteriormente.
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Figura 3.2.25. Grafica 2D-ELF para el sistema modelo 26a en la que se muestra
el centro de plomo(ll), un centro de oro(l) y el enlace B-H del fragmento

anionico.

Nuevamente, al igual que para el modelo 25a, se ha representado el
gréafico de la funcién ELF en tres dimensiones para unos valores de probabilidad
de 0.4y 0.5. Como en el caso anterior, es a partir del valor 0.4 cuando aparece
la probabiidad de encontrar al par electrénico del centro de plomo(ll),
apuntando hacia el enlace B-H, ya que es la regidn del espacio en la que el par
electronico puede establecer una interaccion muy fuerte con un atomo de

hidrégeno, que esta polarizado (ver figura 3.2.26).
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n=0.5 n=04

Figura 3.2.26. Gréafica 3D-ELF para el sistema modelo 26a (n = 0.4), en la que la
probabilidad de encontrar al par electronico solitario del centro de plomo(ll)

se encuentra rodeada en rojo.

Por Ultimo, se ha llevado a cabo la caracterizacién de las interacciones
no covalentes (NCI) en el espacio real mediante calculos DFT para el

compuesto 26.

Asi, como se observa en la figura 3.2.27, podemos apreciar regiones de
color verde entre el fragmento trinuclear anfitrion de oro(l) y el catién huésped
de plomo(ll), indicando de esta forma la presencia de interacciones débiles no
covalentes, localizadas principalmente entre los grupos perhalofenilo y los anillos
pirazol del ligando, ademas de entre los atomos de bromo y el centro metalico
de plomo(ll). Esta isosuperficie también revela la presencia de zonas de color
azul, que se corresponden con interacciones no covalentes fuertes, como las
interacciones que hay entre el atomo de hidrégeno del enlace B-H y los centros
metalicos de oro(l) y plomo(ll), ademas de las interacciones metalofilicas
Au(l)---Pb(ll). Si se comparan estas regiones azules, se puede observar que hay
diferencias en la tonalidad, debido a la fortaleza de estas interacciones. Asi, las
interacciones Au---Br, B-H---Au y B-H---Pb son mas fuertes que las interacciones
metalofilicas Au---Pb, ya que estas Ultimas presentan un color azul mas claro que

las anteriores.
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Figura 3.2.27. Isosuperficie de gradiente NCI (isovalor = 0.4) para el sistema
modelo 26a (izquierda) y ampliacidén en la que se observan las regiones
correspondientes a las interacciones B-H---Pb (marcada con 1), B-H---Au

(marcada con 2), Au---Pb (marcada con 3) y Au---Br (marcada con 4)

(derecha).

Si se comparan las isosuperficies de gradiente NCI| para los cuatro
modelos 23a (ver figura 3.2.17), 24a (ver figura 3.2.19), 25a (ver figura 3.2.23) y

26a (ver figura 3.2.27), se pueden observar algunas diferencias resefables:

- En primer lugar, los modelos homometalicos de oro(l) 23a y 24a
presentan una interaccién aurofilica atractiva que desaparece en los modelos
heterometdlicos 25a y 26a, debido a la encapsulaciéon del catién de plomo, lo
qgue hace que el fragmento aniénico se reorganice, alargando las distancias

entre los centros de oro.

- Ademas, en el modelo 23a también se observa una interaccion débll
entre un atomo de bromo y el hidrégeno del enlace B-H, que en el modelo 26a

no aparece.

Por lo tanto, al exponer al fragmento anfitrion de oro al huésped de
plomo, la “cesta” molecular se reorganiza para poder alojar a éste, y se produce
un balance de interacciones al romperse algunas que estaban presentes en el
anfitrion aislado y formarse nuevas interacciones en el compuesto de inclusion

heterometalico.
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Por dltimo, el potencial electrostatico del modelo 26a representado en la
figura 3.2.28 arroja los mismos datos que en modelo 25a, observandose una
acumulacion de densidad electrénica negativa (rojo) sobre los grupos
perhalofenilo coordinados a los centros de oro(l) y una acumulacion de
densidad electrénica positiva (azul) sobre el ligando tris(pirazolil)borato, que da
lugar a un efecto de atraccidn y repulsidon entre ambos fragmentos, hecho que
confirmaria la encapsulaciéon de la molécula de plomo en el interior de la
molécula de oro. Nuevamente, los anillos pentafluorofenilo unidos a los centros
de oro(l) interaccionan con los anillos pirazolato coordinados al centro de
plomo(ll) mediante interacciones de tipo 1-stacking, pero a su vez con una
componente electrostatica fuerte, hecho que hace que la “cesta” se cierre
para alojar en su interior al fragmento de plomo, ademas de que los grupos
perhalofenilo actien como una especie de pinza atrapando al huésped en su

interior.

0.03

-0.03

Figura 3.2.28. Densidad electronica de la densidad SCF total (isovalor = 0.0004)

mapeada con el potencial electrostatico (ESP) para el modelo 26a.
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Parte experimental

1. TECNICAS INSTRUMENTALES Y ESPECTROSCOPICAS EMPLEADAS EN
LA CARACTERIZACION DE COMPUESTOS

1.1. Analisis elemental

Los andlisis elementales de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre de
todos los productos descritos en la presente memoria se han realizado en un

microanalizador Perkin-Elmer 240B.

La presencia de fluor y azufre en las muestras resulta problematica para
la realizacién de estos andlisis, lo que justificaria algunas ligeras desviaciones

entre los valores calculados y los experimentales.t]

1.2. Espectros de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se han registrado en un espectrofotobmetro
Nicolet Nexus FT-IR con Beamsplitter de Csl o con un Perkin EImer FT-IR Spectrum
two con un accesorio ATR, que cubren los rangos 4000-200 cm® o 4000-500

cm, respectivamente.

La técnica empleada para la realizacion de los espectros en el Nicolet
Nexus ha sido la suspensibn de muestra sélida en Nujol (aceite mineral
guimicamente inerte cuyo espectro de absorcion en infrarrojo muestra sefiales
a 3000-2850, 1470, 1380 y 1302 cm1) en un soporte de polietileno que presenta

seflalesa 729y 719 cm™.

1.3. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de RMN de H y 1F se han llevado a cabo en
espectrometros Bruker ARX 300 o ARX 400, utilizando CDCIz o (CHs)2SO-Ds como
disolventes, y con las referencias externas SiMes para H y CCIsF para 19F. Todas

las medidas se realizaron a temperatura ambiente.

1.4. Espectros de masas

Los espectros de masas han sido realizados en un espectrometro de

masas Bruker Microflex  MALDI-TOF (MALDI:  Matrix-Assisted  Laser
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Desorption/lonization, TOF: Time of Flight), empleando para esta ionizacién un

laser de nitrégeno con una energia de 337 nm. Se ha utilizado la matriz DCTB.

1.5. Difraccién de Rayos X de monocristal

Las tomas de datos de monocristales de los compuestos presentados en
esta memoria han sido realizadas en un equipo de difraccion Nonius Kappa
CCD o en un difractbmetro CCD Bruker APEX-ll, ambos equipados con un

accesorio de baja temperatura de Oxford Instruments.

Las tomas de datos han sido llevadas a cabo por la Dra. M2 Elena Olmos,
el Dr. Nicola Casati, la Dra. Maria Rodriguez Castillo y por mi misma. La resolucion
de las estructuras se ha llevado a cabo con el programa SHELX97[2l integrado en
el paquete WIinGXEl y en Olex2; para su representacion se han empleado los

programas Mercury y Olex2.

Para todos los compuestos se ha empleado una radiacidn

monocromatica de molibdeno (Mo Ka) con una longitud de onda de 0.71073 A.

En el apartado 4 de la parte experimental aparecen las tablas que
contienen las principales distancias y angulos de cada compuesto. Las tablas

completas de distancias y angulos de enlace se recogen en el Apéndice lll.

A continuacién, se detallan las ecuaciones para el calculo de los

parametros que dan idea de la bondad de los modelos:

Rine = ) IF? = F?| / ) [F3]
RGF) = ) IFol=IFcll / ) IFol

1
2 p2\21\3
WR(F?) = {Z%} ;w1 = G2(FZ) + (aP)? + bP

[F§ +2F¢] .
Donde P = -3 y ay b son constantes ajustadas por el programa.

1
2 _ p2\27\2
GooF =S = {zw}z

Donde n es el numero de datos y p el niumero de parametros.
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1.6. Difracciéon de Rayos X de monocristal a alta presion

Los estudios de difraccion de Rayos X de monocristal a temperatura
ambiente y a alta presidn han sido llevados a cabo en el instituto Paul Scherrer
en Suiza durante mi estancia de tres meses bajo la supervision del Dr. Nicola

Casati.

Las medidas de difraccidén de rayos X a alta presidon han sido realizadas
en la linea de luz (beamline) de ciencia de materiales con Swiss Light Source (A
=0.49471 A).

Los experimentos a alta presion se llevaron a cabo en una celda de
yunque de diamante (DAC) Merrill-Basset!® [dngulo de apertura: 38° (20),
cavidad: 600 um, junta: [dmina de wolframio de 100 x 100 x 0.02 mm, didmeftro

del agujero en la lamina de W: 200 um].

Como medio de transmisidn de la presion (PTM) se utilizé aceite Daphne,

en la que los monocristales son insolubles.

La presion aplicada en la celda se midié mediante espectroscopia de
fluorescencia. Para ello se utilizé un espectrometro de luminiscencia de rubi a

presion (PRL) que contiene un laser de clase 3B con el que se excita el rubi.

El procesado de los datos se ha llevado a cabo con el programa
CrysAlisPROISl. La resolucidon de las estructuras se ha realizado utilizando el
método de minimos cuadrados SHELXL del SHELX97 implementado en el

programa Olex2.

En el apartado 5 de la parte experimental aparecen las tablas que
contienen las principales distancias y angulos a las diferentes presiones. Las
tablas completas de distancias y angulos de enlace de cada una de las

estructuras se recogen en el Apéndice V.

1.7. Espectros de UV-Vis

Los espectros de absorcion UV-Vis en disoluciéon han sido realizados con
un espectrofotdbmetro de haz simple Hewlett Packard 8453 con detector de fila
de fotodiodos. Para llevar a cabo las medidas se ha empleado como disolvente

DMSO.
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Los espectros de absorcion UV-Vis en estado sélido se han obtenido con
un espectrofotobmetro Shimadzu UV-3600 equipado con un accesorio para
muestras sélidas Harrick Praying Mantis. Las muestras sélidas se diluyeron con KBr
o siice y los espectros fueron recalculados utilizando la funcién de

Kubelka-Munk.

1.8. Espectros de luminiscencia

Las medidas de luminiscencia en estado estacionario se registraron con
un espectrofluorimetro Jobin-Yvon Horiba Fluorolog 3-22 Tau3 y con un
espectrofluorimetro Edimburgo FLS 1000. Para las medidas a 77 K se empled un
criostato Oxford Optistat DN con un accesorio para muestras solidas. El ajuste de

datos se realiz6 empleando el software Jobin-Yvon y el programa Origin 8.0.

Enlas medidas de tiempos de vida con la técnica Single Photon Counting,
se emplearon Datastation FloroHub-B, nanoLEDs de distintas longitudes de onda
y el software DAS6 en algunos compuestos, y en otros se midié en un
espectréometro de fluorescencia Edimburgo FLS 1000 equipado con un laser de

luz blanca supercontinuo SuperK Extreme NKT Photonics

Los rendimientos cuanticos de emision en estado soélido han sido
registrados utilizando el Hamamatsu Absolute PL Quantum Yield Measurement
System C11347-11 o wusando una esfera integradora N-MO1 en un

espectrofluorimetro Edimburgo FLS 1000.

1.9. Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad se realizaron empleando un equipo
Jenway 4510 digital con disoluciones en metanol, dimetilsulfoxido y acetona de

concentracion aproximada 5x104 M.

Conductividad molar

11 1:2 1:3
DMSO 59-90 110-195 200-240
Metanol 80-122 160-220 290-350
Acetona 100-140 160-200 270-330
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2. SINTESIS DE REACTIVOS

Los productos de partida empleados en este trabajo han sido adquiridos

en Sigma-Aldrich o Alfa-Aesar, y han sido empleados tal y como se recibieron.

La preparacion de los compuestos de partida se ha realizado mediante
los métodos expuestos en las referencias bibliograficas que se detallan al final

de la parte experimental.
- [Au2Ag2(CeFs)4(OEt2)]n.["
- [AU2AQ2(CsCl2Fs)4(OEL)]n. 1!
- [Au2Ag2(CsCls)a(OEt2)]n.[8!
- [Auz2Ag2(p-CeBrFa)4]n. [
- [Au2Ag2(0-CeBrFa)a]n.[o]
- [Au2Ag2(p-CeFal)a]n.[20]
- [Au2Ag2(0-CéFal)a]n.[11]
- [Au(CeFs)(tht)].22

- [Pb{HBpzs}CI].1:3
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3. SINTESIS DE NUEVOS COMPUESTOS

3.1. Sintesis de [{Au(CeFs)2}2{Pb(neocuproina)}]z (1)

Sobre una disoluciéon de [Au2Ag2(CsFs)4(OEt2)2]n (0.142 g, 0.2 mmol) en 20
ml de metanol se anade PbCl: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo
la aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
neocuproina (0.021 g, 0.1 mmol) a la disolucién, previamente disuelto en 5 ml de
diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicion de dietiléter produce un

precipitado naranja claro que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 83 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHi2AuzF20N2Pb (PM = 1280.67 g/mol):
C 35.64, H 0.94, N 2.19. Obtenidos: C 35.83, H 1.08, N 2.57.

Av (DMSO): 114 Q-cm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 530 [Au(CsFs)z2], (MALDI +) m/z = 947
[Au(CeFs)2Pb(neocuproina)]*y m/z = 416 [Pb(neocuproina)]+2.

FT-IR (ATR): 1594, 1467, 958, 729 y 353 cm-L.

80

= 353

B 404 1594

O

Q

c 958

2 404

£

&

O

&= 20
|

05 LJ I2%

1467

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)
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RMN H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.35 (d, 2H, Hs, 3J(Hs—H1) = 8.3 Hz), 7.87 (s, 2H,
Hz), 7.63 (d, 2H, Hi, 3J(H1—Hs) = 8.3 Hz), 2.80 ppm (s, 6H, CHz).

-8.35
-7.87
-7.63
-2.80

J U JLJ@

B8 8.6 848280787674 7270 6866 6462 60 58 5.6 545250 48 4.6 4.4 42 40 38 3.6 34 3.2 3.0 28 26 24 22
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, de-DMSO, ppm): 6 —114.5 (m, 4F, Fo), =161.5 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)
=21.6 Hz), -162.8 ppm (m, 4F, Fm).

L oM
) ) ©
e — N
— O N0
— — —
1 o
| N
— T T T T T T T T T
-114.4-1145-114.6-114.7 -161.4-161.5-161.6 -162.7 -162.8 -162.9 -163.0
ot

-110-112-114-116-118-120-122-124-126 -128 -130-132-134-136-133 -140 -142 -144 -146 -148 -150-152-154-156-158 -160 -162 -164 -166
Desplazamiento quimico (ppm)
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Datos estructurales del complejo [{Au(CeFs)2}{Pb(neocuproina)}]z (1).

Compuesto 1
Férmula quimica CssH12PbAuU2F20N2
Color del cristal Amarillo

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al®°

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion py(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a Omax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.150x0.100x0.075

Triclinico
P-1
9.5277(3)
13.3709(7)
17.0005(8)
66.684(2)
79.998(3)
77.979(3)
1935.22(15)
2

2.584
1376

-100

55

12.036
27354
8741

98.5

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0682
0.0443
0.1073
8741
588

1
1.009
1.94
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Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.9123(5) Pb-N(2) 2.433(7)
Au(2)-Pb 2.9475(4) C(1)-Au(1)-C(7) 177.1(3)
Au(2)-Au(2)# 3.3385(6) N(1)-Pb-N(2) 68.4(2)

Au(1)-C(1) 2.046(8) Au(1)-Pb-Au(2) 158.128(16)

Pb-N(1) 2.451(7) Pb-Au(2)-Au(2)#t 164.938(18)

Estructura molecular del compuesto 1.

\ I \, \ I |/‘Il NS 7
WY UL T T |
s VU W iy NS
2 Cl c25, 4 C13l / |
\ ‘ AU2Fl  PbF —
AUl ""pp, Rl ¢
C]9/F]6 / l
c7 \ d
\/\/ Fé ‘/\/ ‘/\I ‘ &
| ] 0 I I
Z\N/\ ava /A ', o

Los a&tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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3.2. Sintesis de [{Au(CeCl2F3)2}2{Pb(neocuproina)}] (2)

Sobre una disolucién de [Au2Ag2(CesCl2F3)a(OEt2)2]n (0.156 g, 0.2 mmol) en
20 ml de metanol se afiade PbCl. (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el
tiempo la aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco.
Tras tres horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el
ligando neocuproina (0.021 g, 0.1 mmol) a la disolucién, previamente disuelto
en 5 ml de diclorometano. Tras dos horas de agitacién, se evapora el disolvente
hasta alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicion de dietiléter

produce un precipitado rojo que se separa mediante filtracién.
Rendimiento: 70 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHi2Au2ClsF12N2Pb (PM = 1609.27 g/mol):
C 28.36, H 0.75, N 1.74. Obtenidos: C 28.61, H 0.98, N 1.57.

Av (DMSO): 132 Q-lcm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI =) m/z = 596 [Au(CeCl2F3)2]-, (MALDI +) m/z =
1012 [Au(CsCl2F3)2Pb(neocuproina)]*y m/z = 416 [Pb(neocuproina)]+2 416.

FT-IR (ATR): 1590, 1464, 968, 779 y 366 cm-.

80 -
366

52 40-
N 1590
c 968l
L 40
£
&
O
= 20-

0_

1464 i

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™')

260



Parte experimental

RMN H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.36 (d, 2H, Hs, 3J(Hs—H1) = 8.1 Hz), 7.88 (s, 2H,
H2), 7.64 (d, 2H, H1, 3J(H1—Hs) = 8.1 Hz), 2.81 ppm (s, 6H, CHz).

-8.36
-7.88
-7.64

-2.81

N e JL_JJLA_A;

8.4 8280 78 7.6 747270 6866 6,462 60 58 56 5452 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 32 3.0 28 2.6 24 22 20
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, de-DMSO, ppm): 6 —88.6 (s, 4F, Fo), —119.8 ppm (M, 2F, Fm).

-119.79

—-88.61

-84 -88 -90 -92 -94 -96 98  -100 -102 -104 -106 -108 -110 -112  -114 -116 -118 -120 -122
Desplazamienio quimico (ppm)
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3.3. Sintesis de [{Au(CeCls)2}2{Pb(neocuproina)}] (3)

Sobre una disoluciéon de [Au2Ag2(CsCls)4(OEt2)2]n (0.176 g, 0.2 mmol) en 20
ml de metanol se anade PbCl: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo
la aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
neocuproina (0.021 g, 0.1 mmol) a la disolucién, previamente disuelto en 5 ml de
diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicion de dietiléter produce un

precipitado naranja que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 75 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHi2Au2Cl20N2Pb (PM = 1806.73 g/mol):
C 25.26, H 0.67, N 1.55. Obtenidos: C 26.01, H 1.08, N 1.57.

Av (DMSO): 115 Q-lcm?2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 695 [Au(CeCls)2]-, (MALDI +) m/z = 1111
[Au(CeCls)2Pb(neocuproina)]*y m/z = 416 [Pb(neocuproina)]*2.

FT-IR (ATR): 1594, 1465, 854, 677 y 345 cm-.

80 -
345

S 60 -
O
g 1594 677
G 40- 854
£
g
= 204

()~

1465

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

262



Parte experimental

RMN H (300 MHz, de-DMSO, ppm): &6 8.35 (s, 2H, Hz), 7.87 (s, 2H, H2), 7.63 (s, 2H, H1),
2.79 ppm (s, 6H, CHz).

o B N o
M 09 M~
o ol
|
85 80 75 70 45 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1

Desplazamiento quimico (ppm)
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3.4. Sintesis de [{Au(p-CsBrFa)2}2{Pb(neocuproina)}]z (4)

Sobre una disolucion de [Au2Agz(p-CeBrFa)s]n (0.152 g, 0.2 mmol) en 20 ml
de metanol se anade PbCI: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la
aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
neocuproina (0.021 g, 0.1 mmol) a la disolucién, previamente disuelto en 5 ml de
diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicion de dietiléter produce un

precipitado amatrillo que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 69 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHi2AuzBrsFisN2Pb (PM = 1721.26 g/mol):
C 26.52,H0.70, N 1.63. Obtenidos: C 26.23, H 0.91, N 1.51.

Av (metanol): 121 Q-'cm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 653 [Au(p-CeBrFs):]-, (MALDI +) m/z =
1069 [Au(p-CeBrFs).Pb(neocuproina)]* y m/z = 416 [Pb(neocuproina)]*2.

FT-IR (ATR): 1614, 1591, 1464, 1080, 764 y 351 cm-L.

= (w{;:
< e
o 60- ,
G 1614 1591 1080
£ 40
= 40-
-
2,
[ 20_

0- L u 764

1464

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm')
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RMN H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.36 (d, 2H, Hs, 3J(Hs—H1) = 8.2 Hz), 7.89 (s, 2H,
Hb), 7.64 (d, 2H, Ha, 3J(H1i—Hs) = 8.2 Hz), 2.79 ppm (s, 6H, CHa).

-8.36
-7.89

7.64
-2.79

L By

86 848280787674 727068 66 64 6260 58 56545250 48 4.6 44 42 40 38 3.6 343230 28 2.6 24 22
Desplazamiento quimico (ppm|

RMN 19F (282 MHz, de-DMSO, ppm): 6 —113.3 (m, 4F, Fo), —136.0 ppm (m, 4F, Fm).

--113.30
—-135.95

B e B

-113.1 -113.3 -1135 -135.9 -136.1

. J

111 -112-113-114-115-116-117 =118 -119 -120 -121 -122 -123 -124 -125 -126 -127 -128 -129 -130 -131 -132-133 -134 -135 -136 -137 -138 - 1.
Desplazamiento quimico (ppm)
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Datos estructurales del complejo [{Au(p-CsBrFi)2}{Pb(neocuproina)}]z (4).

Compuesto 4
Férmula quimica CssH12PbAu2BraF1sN2
Color del cristal Amarillo

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al®°

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a Omax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.127x0.086x0.025
Triclinico

P-1

9.6322(17)
14.530(3)
17.443(3)
66.108(5)
78.686(6)
76.877(6)
2158.8(7)

2

2.648

1556

-135

55

14.471

43157

9664

99.2
Semi-empirica (Multiscan)
Full-matrix least-square on F2
0.0955

0.2170

0.5974

9664

355

17

2.831

17.92
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Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Pb-Au(l) 2.917(2) Pb-N(2) 2.43(4)
Pb-Au(2) 2.947(3) C(1)-Au(1)-C(7) 174.3(17)

Au(2)-Au(2) 3.375(4) N(1)-Pb-N(2) 70.2(14)
Au(1)-C(1) 2.08(5) Au(1)-Pb-Au(2) 162.80(10)
Pb-N(1) 2.42(2) Pb-Au(2)-Au(2)# 162.59(10)

Estructura molecular del compuesto 4.

U ]

\ |
\I/IN\7 A un/ it ~N 72 N7
ISR/
INID NT /FH/‘I. VATA N\

F1 C25
(:1\ l N ‘ JE /
Au2#1 Pp#!

—

\.‘/ \‘/ Watd = { /‘ | g
Ao~ L el
A R

Los a&tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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3.5. Sintesis de [{Au(0-CeBrFa)2}2{Pb(neocuproina)}] (5)

Sobre una disoluciéon de [Au2Ag2(0-CeBrFa)4]n (0.152 g, 0.2 mmol) en 20 mi
de metanol se anade PbCI: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la
aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
neocuproina (0.021 g, 0.1 mmol) a la disolucién, previamente disuelto en 5 ml de
diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicion de dietiléter produce un

precipitado rojo que se separa mediante filtracién.
Rendimiento: 78 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHi2AuzBrsFisN2Pb (PM = 1721.26 g/mol):
C 26.52,H0.70, N 1.63. Obtenidos: C 27.02, H 0.99, N 1.83.

Av (DMSO): 116 Q-cm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 653 [Au(0-CeBrFs)2], (MALDI +) m/z =
1069 [Au(0-CeBrFs)2Pb(neocuproina)]* y m/z = 416 [Pb(neocuproina)]*2.

FT-IR (ATR): 1616, 1595, 1467, 1082, 823 y 359 cm.
70 1
60 -

50 ‘/l

40 - 1616 1595
30

1082

. 823
20 -

Transmitancia (%)

10
0- U
—]O L I ) I B I L I 4 I L I J I 4
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NUmero de onda (cm™)

1467
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RMN 1H (400 MHz, de-DMSO, ppm): & 8.35 (d, 2H, Hs, 3J(Ha—Ha1) = 8.1 Hz), 7.87 (s, 2H,
H2), 7.63 (d, 2H, Hi, 3J(H1—Hs) = 8.1 Hz), 2.79 ppm (s, 6H, CHz).

8.35

7.87

~7.63
-2.79

y o

8.6 84 82 807876747270 68 66 64 62 60 58 5.6 54 52 50 48 4.6 44 42 40 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 28 2.6 24 22
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 29F (376 MHz, ds-DMSO, ppm): & —113. 8 (dd, 4F, F1, 3J(F1—F2) = 35.2 Hz, 5J(F1~Fa)
= 13.9 Hz), —127.8 (dd, 4F, Fa, 3J(F4—Fs) = 22.8 Hz, 5J(Fa—F1) = 13.9 Hz), —158.0 (dd, 4F,

F2, 3J(F2—F1) = 35.2 Hz, 4J(F2—Fs) = 20.7 Hz), -160.4 ppm (dd, 4F, Fs, 3J(Fz—F4) = 22.8

Hz, 4J(Fs—F2) = 20.7 Hz).

e0] n w e
N % o X
(8] P~ P~ (=
= ™~ v 0
r i B T

I | |

, .
-113.7 -113.9 278 -127.9 1579- 580T58| 1604 1606
-115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160

Desplazamiento quimico (ppm)

269



Parte experimental

3.6. Sintesis de [{Au(p-CeFal)2}2{Pb(neocuproina)}]z (6)

Sobre una disolucion de [Au2Agz(p-CeFal)4]n (0.171 g, 0.2 mmol) en 20 ml
de metanol se anade PbCI: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la
aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
neocuproina (0.021 g, 0.1 mmol) a la disolucién, previamente disuelto en 5 ml de
diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicién de dietiléter produce un

precipitado rojo que se separa mediante filtracién.
Rendimiento: 71 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHi2AuzFi6laN2Pb (PM = 1909.26 g/mol):
C 23.90, H 0.63, N 1.47. Obtenidos: C 24.13, H 0.58, N 1.53.

Av (DMSO): 116 Q-cm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 747 [Au(p-CsF4l)2]-, (MALDI +) m/z =
1163 [Au(p-CsFal)2Pb(neocuproina)]* y m/z = 416 [Pb(neocuproina)]*2 416.

FT-IR (ATR): 1635, 1590, 1468, 1078, 850 y 366 cmL.

80 -
40 l
= ‘(/’:Z 366
O
= 40 - 1635 1590 J |
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£ 1078
5 20
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850
0_
1468

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.34 (d, 2H, Hs, 3J(Hs—H1) = 8.2 Hz), 7.87 (s, 2H,
H2), 7.62 (d, 2H, Hi, 3J(H1—Hs) = 8.2 Hz), 2.80 ppm (s, 6H, CHz).

-8.34

-7.87

—7.62
2.80

Ry J J L_

84828078 7674727068 66 64 62 60 58 5654525048 46 4442 40 38 3.6 34 3230 28 26 242220
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —113.5 (m, 4F, Fo), =124.2 ppm (M, 4F, Fm).

~0 ~0

= e

™ <

— [a]

1 1
|

-113.4 -113.5 -113.6 -124.1 -1242 -1243
i O B gL,
-112.0 -113.0  -1140 -115.0  -1160 -117.0 -1180 -112.0 -1200  -121.0  -1220 -123.0 -1240 -125.0  -12

Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(p-CsF4l)2}2{Pb(neocuproina)}]: (6).

Compuesto 6
Férmula quimica CssH12PbAuzF16laN2
Color del cristal Rojo

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.274x0.213x0.101
Monoclinico
P21/n

10.2177(8)
61.338(5)
15.7097(14)

90

108.940(2)

90

9312.7(13)

8

2.723

6800

-133

56

12.639

134802

15521

69.5
Semi-empirica (Multiscan)
Full-matrix least-square on F2
0.0525

0.0726

0.1786

15521

1133

169

1.197

3.35
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb(1) 2.8807(9) C(13)-Au(2)-C(19) 179.0(7)
Au(2)-Pb(1) 2.9073(10) C(25)-Au(3)-C(31) 177.9(8)
Au(3)-Pb(2) 2.9132(9) C(43)-Au(4)-C(37) 175.2(7)
Au(4)-Pb(2) 2.9445(8) N(1)-Pb-N(2) 67.9(6)
Au(2)-Au(3) 3.0334(10) Au(1)-Pb(1)-Au(2) 170.98(3)
Au(1)-C(1) 2.04(2) Au(3)-Pb(2)-Au(4) 159.04(3)
Pb(1)-N(1) 2.375(19) Pb(1)-Au(2)-Au(3) 169.55(4)
Pb(1)-N(2) 2.388(15) Pb(2)-Au(3)-Au(2) 170.82(4)
C(1)-Au(1)-C(7) 176.4(8)

Estructura molecular del compuesto 6.

X
N\ =0 ey N7\ -
\ \ /\ / \csoll)’ \"/ I ,
PAVA \ 1\ / F]’]\, ./ & 7 \\/ \
Cl l N \ c7 N ‘-/c25 c37|
Aul F\’PbT — ‘/_|AU3 Pb2 — < AU4
/AU2 ' C76 ;
\/{7/ ERCTY S | o !]3 Cc43 ]
’ v ‘1 ‘ ‘
' | Cé4
\N/\ II . |’I|I }§\

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.7. Sintesis de [{Au(0-CsFal)2}2{Pb(neocuproina)}] (7)

Sobre una disolucion de [Au2Ag2z(0-CsFal)4]n (0.171 g, 0.2 mmol) en 20 ml
de metanol se anade PbCI: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la
aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
neocuproina (0.021 g, 0.1 mmol) a la disolucién, previamente disuelto en 5 ml de
diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicién de dietiléter produce un

precipitado rojo anaranjado que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 86 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHi2AuzFi6laN2Pb (PM = 1909.26 g/mol):
C 23.90, H 0.63, N 1.47. Obtenidos: C 23.71, H 0.81, N 1.68.

Av (DMSO): 123 Q-cm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 747 [Au(o-CsF4l)2];, (MALDI +) m/z =
1163 [Au(o-CeFal)2Pb(neocuproina)]* y m/z = 416 [Pb(neocuproina)]*2.

FT-IR (ATR): 1614, 1587, 1464, 1083, 808 y 359 cm.

s0- il
. 1614 359
= 1587
Re;
©}
C
2 40- l
£
2 1083
= 20 808
] |
0- L
1464
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NUmero de onda (cm™)
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Parte experimental

RMN 1H (400 MHz, de-DMSO, ppm): & 8.34 (d, 2H, Hs, 3J(Ha—H.) = 8.1 Hz), 7.87 (s, 2H,
H2), 7.62 (d, 2H, Hi, 3J(H1—Hs) = 8.1 Hz), 2.79 ppm (s, 6H, CHz).

-8.34

-7.87

~7.62
-2.79

L A

8.6 84 828078 7.6 74727068 6.6 64 6.2 60 58 5.6 5.4 52 50 4.8 4.6 44 4.2 40 3.8 3.6 3.4 3.2 30 28 26 24 22
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 9F (376 MHz, ds-DMSO, ppm): 6 —113.9 (dd, 4F, F1, 2J(Fa—Fs) = 24.0 Hz, 5J(F4—F1)
= 14.4 Hz), —114.3 (dd, 4F, Fa, 3J(F1—F2) = 35.6 Hz, 53J(F1~Fa) = 14.4 Hz), -157.6 (dd, 4F,
F2, 3J(F2—F1) = 35.6 Hz, 4J(F2—Fs) = 20.5 Hz), —160.9 ppm (dd, 4F, Fs, 3J(Fs—F4) = 24.0

Hz, 4J(Fs—F2) = 20.5 Hz).

#1138

11438
~2157.40
—-160.86

L

— T —_ T 1
-113.80 -113.90 -114.00 -157.5 -157.7 -160.8 -161.0
1143 -114.5
-100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165 -170 -17.

Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

3.8. Sintesis de [{Au(CeFs)2}2{Pb(terpy)}n (8)

Sobre una disoluciéon de [Au2Ag2(CsFs)4(Et20)2]n (0.142 g, 0.2 mmol) en 20
ml de metanol se anade PbCl: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo
la aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
terpiridina (0.023 g, 0.1 mmol) a la disolucién. Tras dos horas de agitacién, se
evapora el disolvente hasta alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La
adicion de dietiléter produce un precipitado rojo que se separa mediante

filtracion.
Rendimiento: 89 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHuiAuzF20NsPb (PM = 1502.64 g/mol):
C 31.17,H 0.74, N 2.80. Obtenidos: C 31.39, H 0.94, N 2.98.

Av (metanol): 157 Q-lcm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI =) m/z = 530 [Au(CsFs)z2], (MALDI +) m/z = 972
[AuPb(CsFs)2(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 1579, 1475, 950, 770 y 370 cm-..

80 4
370

B 40
O
= 1579
-
£ 40
= 950
e
O
= 204
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276



Parte experimental

RMN 1H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.75 (m, 2H, H1), 8.65 (m, 2H, Hi), 8.47 (d, 2H,
Hs, 3J(Hs—He) = 7.80 Hz), 8.13 (t, 1H, Hs, 3J(Hs—Hs) = 7.80 Hz), 8.03 (td, 2H, Hs, 3J(Hz—H2)
~ 3)(Hs—Ha) = 7.61 Hz, 4J(Hs—H.) = 1.88 Hz), 7.52 ppm (ddd, 2H, Hz, 3J(H2—Hs) = 7.61

Hz, 3J(Hz2—H1) = 4.78 Hz, {J(H2—H4) = 1.10 Hz).

0NN MM N
R T £
00 0 0 N~
5S¢ ~ NS I
A Il thath, M J A_JL Reedes
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5:5 50 4.5 4.0 3.5 3.0 2:5 2
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 2F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —114.6 (m, 4F, Fo), =161.5 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)

=21.1 Hz), -162.8 ppm (M, 4F, Fm).

—-114.56
—-161.51
~-162.84

Al U

-161.45 -161.55 -161.65 -162.7 -162.8 -162.9 -163.0

T T T T T T
-114.50 -114.60 -114.70

b

12 114 -116 -118 -120 -122 -124 -1264 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -144 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162 -1464 -1
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)}n (8).

Compuesto 8

Férmula quimica C7sH22Pb2AuU4F20N6
Color del cristal Rojo
Tamafo del cristal 0.087x0.075x0.05
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

al/A 13.4317(5)
b/A 17.5432(8)
c/A 18.8534(8)
al/® 97.1670(10)
B/° 108.442(2)
Y/o° 111.162(2)
V /A3 3784.1(3)

Z 2
Densidad calc. /g cm?3 2.6374
F(000) 2720

T/°C -100

20max / © 55
Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm- 12.309
Reflexiones totales 63899
Reflexiones Unicas 17262
Completado a Bmax 99.4

Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]

N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0964
0.0463
0.0898
17262
1141

0
0.9914
1.93
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb(1) 2.9402(5) C(25-Au(3)-C(31) 177.5(3)

Au(2)-Pb(1) 2.9670(5) C(37)-Au(4)-C(43) 176.2(3)

Au(3)-Pb(2) 2.8964(5) N(1)-Pb(1)-N(2) 64.5(3)
Au(4)-Pb(2) 2.9413(5) Au(1)-Pb(1)-Au(2) 164.423(14)
Au(1)-Au(4) 3.3060(5) Au(3)-Pb(2)-Au(4) 160.198(15)
Au(2)-Au(3) 3.1315(5) Pb(1)-Au(l)-Au(@)#  175.971(15)
Au-C(1) 2.020(12) Pb(1)-Au(2)-Au(3) 153.601(15)
Pb-N(1) 2.481(10) Pb(2)-Au(3)-Au(2) 158.110(16)
C(1)-Au(1)-C(7) 175.4(4) Pb(2)-Au(4)-Au(1)?2  171.821(16)

C(13)-Au(2)-C(19) 175.8(3)

Estructura molecular del compuesto 8.

Los a&tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.9. Sintesis de [{Au(CeFs)2}{Pb(tpp)}]n (9)

Sobre una disoluciéon de [Au2Ag2(CsFs)4(Et20)2]n (0.142 g, 0.2 mmol) en 20
ml de metanol se anade PbCl: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo
la aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
tetra-2-piridinilpirazina (Ls) (0.039 g, 0.1 mmol) a la disolucion, previamente
disuelto en 10 ml de diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el
disolvente hasta alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicion de

dietiléter produce un precipitado rojo que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 84 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CasHisAuzF20NePb (PM = 1657.80 g/mol):
C 34.78,H 0.97, N 5.07. Obtenidos: C 34.81, H 0.98, N 5.15.

Av (DMSO): 113 Q-lcm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 530 [Au(CeFs)2]-, (MALDI +) m/z = 1127
[Au(CeFs)2Pb(tpp)]* y m/z = 596 [Pb(tpp)]*2.

FT-IR (ATR): 1587, 1466, 958, 773y 370 cm-.

80+ rﬂ??.:)
52
= 1587
9 958
.'g 40_
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, ds-DMSO, ppm): 6 8.33 (m, 2H, Hi1), 8.04 (m, 2H, H4), 7.94 (m, 2H,

Hz), 7.38 ppm (m, 2H, H>).

-8.33
,8.04
~7.94
-7.38

i s

6848280787674 7270 68 66 646260 58 56 545250 48 4.6 44 42 40 38 3.6 34 3.2 30 28 26 2.4 22 20
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —114.6 (m, 4F, Fo), —161.5 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)
=21.6 Hz), -162.8 ppm (M, 4F, Fm).

-114.55
--161.50
~-162.83

-114.4 -114.5 -114.6 -1147 -161.40  -161.50 -161.40 -162.7 -162.8 -162.9 -163.0

) o

<114 -116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -144 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162 -164
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(CeFs)2}{Pb(tpp)}n (9).

Compuesto 9
Férmula quimica C4sH16PbAU2F40Ns
Color del cristal Rojo

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a Omax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.1x0.075x0.05
Monoclinico
P21/n
14.9217(6)
16.4490(4)
19.2428(8)
89.979(2)
105.9340(10)
89.996(2)
4541.6(3)

4

2.425

3064

-100

55

10.270
48075

10389

99.6

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.1355
0.0686
0.1766
10389
677

0
1.041
5.75
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb(1) 2.9378(6) Pb-N(3) 2.477(9)
Au(2)-Pb(1) 2.9067(6) C(1)-Au(1)-C(7) 177.7(5)
Au(1)-Au(2) 3.1358(6) N(1)-Pb-N(2) 64.5(3)
Au(1)-C(1) 2.020(12) Au(1)-Pb-Au(2) 162.22(2)
Pb-N(1) 2.481(10) Pb-Au(2)-Au(1)# 162.54(2)
Pb-N(2) 2.530(9) Pb-Au(1)-Au(2)#t 146.83(2)
Estructura molecular del compuesto 9.
d
‘\ /
Y
I ™ \ I \
\ A “ |
- I v /| \u
[ \. /NN :
A 7S A h
\If_l . N‘S, cr3y A I, W
L /
F1 s
o \ cos P l B AUTED _- Au2®!
\« c7 C19 \ / \
“\< \/\/ /""' \
\.‘ I ‘.\ \'--’ s \\ \
i\ AL T LY YN
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| 4"
Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.10. Sintesis de [{Au(p-CeBrFa)2}2{Pb(terpy)}ln (10)

Sobre una disolucion de [Au2Agz(p-CeBrFa)s]n (0.152 g, 0.2 mmol) en 20 ml
de metanol se anade PbCI: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la
aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
terpiridina (0.023 g, 0.1 mmol) a la disolucién. Tras dos horas de agitacién, se
evapora el disolvente hasta alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La
adicion de dietiléter produce un precipitado amarillo que se separa mediante

filtracion.
Rendimiento: 80 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHi11AuzBrsFisNsPb (PM = 1746.26 g/mol):
C 26.82,H 0.63, N 2.41. Obtenidos: C 26.53, H 1.02, N 2.57.

Av (DMSO): 121 Q-lcm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 653 [Au(p-CeBrFs):]-, (MALDI +) m/z =
1093 [Au(p-CeBrFs)Pb(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 1614, 1581, 1464, 1084, 764 y 397 cm-L.

80 -
I 397

. 60+
a3
0O
(%) 40 - 1614 l
s 1084
&
4 1581
O 20+
'_

0- 764

1464
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Parte experimental

RMN 1H (400 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.73 (m, 2H, H1), 8.62 (m, 2H, Ha), 8.45 (d, 2H,
Hs, 3J(Hs—Hs) = 7.88 Hz), 8.11 (t, 1H, Hs, 3J(He—Hs) = 7.88 Hz), 8.02 (m, 2H, Hs), 7.51
ppm (m, 2H, H2).

MON —N —
R e i B
00 00 O O M~
LA I

BTV VY JUL

9.0 8.5 8.0 7:5 7.0 8.5 6.0 55 50 4.5 4.0 3:5 30 2.5
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 2°F (376 MHz, ds-DMSO, ppm): & -113.3 (m, 4F, Fo) —136.0 ppm (m, 4F, Fm).

--113.31
--135.95

e : : ;
J -113.25 -11335 -113.45 -135.9 -136.0 -136.1
ey,

S111-112-113 -114 =115 -116 -117 -118 -119 -120 -121 -122 -123 -124 -125 -126 -127 -128 -129 -130 -131 -132 -133 -134 -135-136 -137 -138
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(p-CeBrFa)2}{Pb(terpy)}l» (10).

Compuesto 10

Férmula quimica CsoH11PbAuU2F16BraN3
Color del cristal Rojo

Tamafo del cristal 0.058x0.055x0.035

Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Gnicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

Monoclinico
P2/n
20.0852(17)
10.0912(8)
22.5349(18)
90
90.777(3)
90
4567.0(6)

4

2.540

3460

-173

56

13.684
187100
10954

99.6

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0915
0.0729
0.2039
10954
586

0
1.148
5.45
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.9413(8) Pb-N(3) 2.444(13)
Au(2)-Pb 2.9007(8) C(1)-Au(1)-C(7) 177.9(6)
Au(1)-Au(2) 3.1400(12) N(1)-Pb-N(2) 65.7(5)
Au(2)-Au(2) 2.9654(11) Au(1)-Pb-Au(2) 159.82(3)
Au(1)-C(1) 2.060(13) Pb-Au(2)-Au(2)# 158.45(2)
Pb-N(1) 2.540(14) Pb-Au(l1)-Au(L)# 166.34(4)
Pb-N(2) 2.468(13)

Estructura molecular del compuesto 10.

Br3 ,\ T T

%','\ | | %
'\C"’\/Vm N '\,/ l L=\ F
I\NALRD [ 0 5

NYT AN A
lBr8v/\/\ \l‘ ' “\ ',

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.11. Sintesis de [{Au(p-CeBrFa)2}2{Pb(tpp)}] (11)

Sobre una disolucion de [Au2Agz(p-CeBrFa)s]n (0.152 g, 0.2 mmol) en 20 ml
de metanol se anade PbCI: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la
aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando Lz
(0.039 g, 0.1 mmol) a la disolucion, previamente disuelto en 10 ml de
diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicion de dietiléter produce un

precipitado rojo que se separa mediante filtracién.
Rendimiento: 67 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CasHisAuz2BraFisNsPb (PM = 1901.42 g/mol):
C 30.32,H 0.85, N 4.42. Obtenidos: C 30.83, H 0.98, N 4.51.

Av (DMSO): 117 Q-lcm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 653 [Au(p-CeBrFs):]-, (MALDI +) m/z =
1249 [Au(p-CeBrFi)2Pb(tpp)]* y m/z = 596 [Pb(tpp)]*2.

FT-IR (ATR): 1610, 1587, 1471, 1076, 765 y 405 cm-L.

80 -
_ 40-
5 J 405
2 1610 l
C  40-
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, ds-DMSO, ppm): 6 8.33 (m, 2H, Hi1), 8.05 (m, 2H, H4), 7.95 (m, 2H,
Hz), 7.38 ppm (m, 2H, H>).

-8.33
,8.05
~7.95
-7.38

ke . .

8.5 8.0 V4 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 40 35 3.0 2:5 20
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, de-DMSO, ppm): 6 -113.3 (m, 4F, Fo) —136.0 ppm (m, 4F, Fm).

—-113.31
--135.96

-113.2 -1133 -113.4 -135.2  -136.0 -134.1

S111-112-113-114-115-116-117 -118 -119-120 -121 -122 -123 -124 -125 -126 -127 -128 -129 -130 -131 -132-133 -134 -135-136 -137 -138 -1!
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

3.12. Sintesis de [{Au(p-CeFal)2}{Pb(terpy)}n (12)

Sobre una disolucién de [Au2Ag2(p-CsFal)4]n (0.171 g, 0.2 mmol) en 20 ml
de metanol se anade PbCI: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la
aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
terpiridina (0.023 g, 0.1 mmol) a la disolucién. Tras dos horas de agitacién, se
evapora el disolvente hasta alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La
adicion de dietiléter produce un precipitado rojo que se separa mediante

filtracion.
Rendimiento: 72 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHiu1AuzFielaNsPb (PM = 1934.27 g/mol):
C 24.22,H0.57, N 2.17. Obtenidos: C 24.43, H 0.58, N 2.57.

Av (DMSO): 130 Q-cm2mol-t.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 747 [Au(p-CsF4l)2]-, (MALDI +) m/z =
1188 [Au(p-CsFal)2Pb(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 1637, 1591, 1468, 1078, 768 y 395 cm.

80 4
395

- ¥
= 60 1637 l
- 1591 1078
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Parte experimental

RMN 1H (400 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.73 (m, 2H, H1), 8.63 (m, 2H, Ha), 8.45 (d, 2H,
Hs, 3J(Hs—Hs) = 7.85 Hz), 8.11 (t, 1H, Hs, 3J(He—Hs) = 7.85 Hz), 8.02 (m, 2H, Hs), 7.50
ppm (m, 2H, H2).

MW —N O
0w w I~
Ld 2 N2 \

sk i

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (376 MHz, de-DMSO, ppm): 6 -113.5 (m, 4F, Fo) —124.2 ppm (m, 4F, Fm).

—-113.46
—-124.17

N I

i i L J T L ER e et s VESM oo [ ) | S W R o )
-113.40  -113.50  -113.60 -124.05 -12415 -12425 -124.35

-112.5 -113.5 -114.5 -115.5 -116.5 -117.5 -118.5 -119.5 -120.5 -121.5 -122.5 -123.5 -124.5 -125
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(p-CesFal)2}2{Pb(terpy)}ln (12).

Compuesto

12

Férmula quimica

Color del cristal

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Gnicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

CsoH11PbAU2F16BraNs-4tolueno
Rojo verdoso
0.377x0.093x0.024
Monoclinico
P2:/c

26.086(3)
16.1200(17)
26.412(3)

90

90.118(4)

90

11106(2)

8

2.534

7696

-133

56

10.612

269025

26528

99.7
Semi-empirica (Multiscan)
Full-matrix least-square on F2
0.0998

0.0391

0.0854

26528

1427

0

1.061

1.64
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb(1) 2.8735(5) C(13)-Au(2)-C(19) 175.1(3)
Au(2)-Pb(1) 2.8576(4) C(25-Au(3)-C(31) 179.0(3)
Au(3)-Pb(2) 2.8738(5) C(37)-Au(4)-C(43) 175.0(3)
Au(4)-Pb(2) 2.8576(4) N(1)-Pb(1)-N(2) 66.4(2)
Au(1)-Au(4)# 2.9383(4) Au(1)-Pb(1)-Au(2) 160.969(13)
Au(2)-Au(3) 2.9396(4) Au(3)-Pb(2)-Au(4) 160.938(13)
Au(1)-C(1) 2.051(6) Pb(1)-Au(1)-Au(4)#: 163.043(13)
Pb(1)-N(1) 2.508(7) Pb(1)-Au(2)-Au(3) 142.093(14)
C(1)-Au(1)-C(7) 179.3(3) Pb(2)-Au(3)-Au(2) 163.019(13)

Estructura molecular del compuesto 12.

1
@ ns

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.13. Sintesis de [{Au(p-CesFal)2}2{Pb(tpp)}In (13)

Sobre una disoluciéon de [Au2Ag2(p-CsFal)4]n (0.171 g, 0.2 mmol) en 20 ml
de metanol se anade PbCI: (0.028 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la
aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
tpp (0.039 g, 0.1 mmol) a la disolucidén, previamente disuelto en 10 ml de
diclorometano. Tras dos horas de agitacion, se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicion de dietiléter produce un

precipitado rojo que se separa mediante filtracién.
Rendimiento: 83 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CasHisAuzFielaNePb (PM = 2089.42 g/mol):
C 27.59,H 0.77, N 4.02. Obtenidos: C 27.71, H 0.68, N 4.17.

Av (metanol): 110 Q-'cm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 747 [Au(p-CsF4l)2]-, (MALDI +) m/z =
1343 [Au(p-CeFal)2Pb(L3)]* y m/z = 596 [Pb(Ls)]*2.

FT-IR (ATR): 1616, 1587, 1471, 1080, 779y 372 cm-L.

80 -
< 60~ 372
o "4
% 16 1616 l
£ 1587 1080'
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294



Parte experimental

RMN H (300 MHz, ds-DMSO, ppm): 6 8.32 (m, 2H, Hi1), 8.03 (m, 2H, H4), 7.94 (m, 2H,
Hz), 7.36 ppm (m, 2H, H>).

-8.32
/8.03
~7.94
-7.36

Ny

8.5 8.0 7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2
Desplazamiento quimico (ppm|

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & -113.5 (m, 4F, Fo) —124.2 ppm (M, 4F, Fm).

~0 ~0
~ =
™ <
— ™
1 1
| |
-113.4 -113.5 -113.6 -124.10 -12420 -124.30
i)y Y
-112.5 -113.5 -114.5 -115.5 -116.5 -117.5 -118.5 -119.5 -120.5 -121.5 -122.5 -123.5 -124.5 -12¢

Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(p-CeFal)2}2{Pb(tpp)}n (13).

Compuesto 13
Férmula quimica CagH1sPbAu2F1614Ns
Color del cristal Amarillo

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.375x0.150x0.150
Monoclinico
C2/c
21.1367(10)
15.6999(8)
17.6676(7)
90
121.460(2)
90

5001.1(4)

6

2.775

3768

-100

55

11.783

19890

5540

96.6

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0588
0.0347
0.0708
5540
350

0
1.029
1.14
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [?] seleccionados

Au-Pb 2.8946(3) C(1)-Au-C(7) 172.4(2)
Au-C(1) 2.055(6) N(1)-Pb-N(2) 65.24(12)
Au-C(7) 2.051(6) N(1)-Pb-N(1)# 130.5(2)
Pb-N(1) 2.508(7) Au-Pb-Au#t 165.156(17)
Pb-N(2) 2.469(5)

Estructura molecular del compuesto 13.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.14. Sintesis de [{Au(CsFs)2{PbCl(terpy)}] (14)

Sobre una disoluciéon de [Au2Ag2(CsFs)4(Et20)2]n (0.142 g, 0.2 mmol) en 20
ml de metanol se anade PbCl: (0.056 g, 0.3 mmol), observandose con el tiempo
la aparicion del cloruro de plata como un precipitado de color blanco. Tras tres
horas de agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se afiade el ligando
terpiridina (0.047 g, 0.2 mmol) a la disolucién. Tras dos horas de agitacién, se
evapora el disolvente hasta alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La
adicion de dietiléter produce un precipitado amarillo que se separa mediante

filtracion.
Rendimiento: 81 %.
Datos espectroscopicos:

Andlisis elemental: calculados para C27Hi11AuCIFi1oNsPb (PM = 1007.02 g/mol):
C 32.20,H 1.10, N 4.17. Obtenidos: C 31.83, H 1.58, N 14.57.

Av (metanol): 99 Q-lcm2mol-l.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 530 [Au(CsFs)z2], (MALDI +) m/z = 972
[AuPb(CsFs)2(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 1593, 1471, 947, 769, 370 y 310 cm-..
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Parte experimental

RMN 1H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.74 (m, 2H, H1), 8.63 (m, 2H, Ha), 8.46 (d, 2H,
Hs, 3J(Hs—Hs) = 7.78 Hz), 8.12 (t, 1H, He, 3J(Hs—Hs) = 7.78 Hz), 8.02 (td, 2H, Ha, 3J(Hs—Hz)
~ 3J(Hs—Ha) = 7.60 Hz, 4J(Hs—H1) = 1.79 Hz), 7.51 ppm (ddd, 2H, Hz, 3J(H2—Hs) = 7.60
Hz, 3J(Hz—H1) = 4.77 Hz, 4J(H2—Ha4) = 1.10 Hz).

< MO NN —
NN S — O 0
o0 00 cO O 00 P~
SOl NS |

4.0 3.5 3.0 2.5 2

0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 50 4.5
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —114.6 (m, 4F, Fo), =161.5 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)
=21.1 Hz), -162.8 ppm (M, 4F, Fm).

n oM
oy 1
T —
— ~0 0
v N

Ve

IT45 -114.7 61.6 T626 628 I63O
-115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165

Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(CeFs)H{PbCl(terpy)}] (14).

Compuesto 14
Férmula quimica C27H11PbAUCIF10N3
Color del cristal Incoloro

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.4x0.375x0.125
Triclinico
P-1
8.2744(8)
8.3359(6)
22.274(2)
92.745(5)
98.053(3)
118.034(5)
1331.3(2)
2

2.5120
915

-100

50

12.080
12232
4075

93.5

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0719
0.0980
0.1490
4075
328

0
1.0141
2.67
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au-Pb 3.2957(6) Pb-N(3) 2.505(10)
Pb-Cl 2.573(3) C(7)-Au-C(1) 177.3(4)
Au-C(1) 2.067(12) N(1)-Pb-N(2) 64.6(3)
Au-C(7) 2.054(12) N(1)-Pb-N(3) 127.9(3)
Pb-N(1) 2.538(10) N(2)-Pb-N(3) 65.9(3)
Pb-N(2) 2.468(9) Cl-Pb-Au 169.84(7)

Estructura molecular del compuesto 14.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.

301



Parte experimental

3.15. Sintesis de [{Au(CsFs)2}s{PbCl(terpy)}{Pb(terpy)}z] (15)

Sobre una disolucion del compuesto 12 [{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}ln (0.15 g,
01 mmol) en 30 ml de acetona se afade el compuesto 13
[{Au(CsFs)2KPbCl(terpy)}] (0.10 g, 0.1 mmol). Tras una hora de agitacion
constante, se evapora el disolvente hasta alcanzar un volumen aproximado de
1 ml. La adicion de dietiléter produce un precipitado de color granate que se

separa mediante filtracion.
Rendimiento: 68 %.
Datos espectroscopicos:

Anadlisis elemental: calculados para Cis2HaaAusClz2FsoN12Pb4 (PM = 3627.35 g/mol):
C 31.59, H 0.88, N 3.35. Obtenidos: C 32.66, H 1.03, N 3.29.

Av (metanol): 365 Q-lcm2mol-L.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 530 [Au(CsFs)2]-, (MALDI +) m/z = 972
[AuPb(CsFs)2(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 1591, 1466, 955, 767, 372 y 303 cm-.

80 -
g 60 4 972
O
2 159{ | 303
G 404
£ 955
5
= 20

0- 767

1466
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, ds-DMSO, ppm): & 8.75 (m, 2H, H1), 8.64 (m, 2H, Ha), 8.47 (d, 2H,
Hs, 2J(Hs—Hs) = 7.70 Hz), 8.13 (t, 1H, Hs, 3J(He—Hs) = 7.70 Hz), 8.04 (td, 2H, Hs, 3J(Ha—H>)
~ 3)(Ha—Ha) = 7.58 Hz, 4J(Hs—H1) = 1.86 Hz), 7.53 ppm (ddd, 2H, Hz, 3J(H2—Hz) = 7.53
Hz, 3J(H2—H1) = 4.78 Hz, 4J(H2—Ha) = 1.20 Hz).

NI~ M
NON~—O 1
00 00 0 0 W M~
o |

ol s Al

88 868482807876747270 6866646260 585654525048 46444240 383.634323028262422
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —114.6 (m, 4F, Fo), =161.5 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)
=21.6 Hz), -162.8 ppm (M, 4F, Fm).

%) o m
9 1 @
< —
= 0 O
i '
| Ao
-114.45 -114.55 -114.65 -161.4 -161.5 -161.6 -162.7 -162.8-162.9 -163.0
e o o Mo A i i A R R BVt e A (L]

12 -114 -116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -144 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -140 -162 -144
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(CeFs)2}e{PLCl(terpy)}{Pb(terpy)}] (15).

Compuesto 15

Férmula quimica C132H44PbsAU6sCl2FeoN12-3.75t0l
Color del cristal Rojo

Tamarfo del cristal 0.125x0.1x0.05
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

al/A 13.8976(5)
b/A 18.0913(7)
c/A 35.1982(11)
al/® 85.340(2)

R/° 79.485(2)

Y/° 68.195(2)

Vv /A3 8077.0(5)

Z 2

Densidad calc. /g cm?3 2.2370

F(000) 5008

T/°C -100

20max / © 55
Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-? 9.738
Reflexiones totales 28397
Reflexiones Unicas 28397
Completado a Bmax 92.4
Correccion de absorcion Semi-empirica (Multiscan)
Método de refino Full-matrix least-square on F?
Rint 0.0930

R [F>20(F)] 0.0670

WR [F?, todas las reflex.] 0.1453

N° de reflex. Usadas [F>20(F)] 28397

N° parametros 317

N° restricciones 2152

GooF 1.0859

Densidad electrénica residual maxima /e A3 4.04
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb(1) 3.2183(9) C(37)-Au(1)-C(43) 178.3(7)
Au(2)-Pb(2) 2.8837(9) C(49)-Au(1)-C(55) 176.9(6)
Au(3)-Pb(2) 2.9332(9) C(61)-Au(1)-C(67) 177.5(6)
Au(4)-Pb(3) 2.9315(9) N(1)-Pb(1)-N(2) 63.3(4)
Au(6)-Pb(4) 3.2719(9) Au(2)-Pb(2)-Au(3) 164.13(3)
Au(1)-Au(2) 3.0220(10) Au(3)-Pb(3)-Au(5) 163.55(3)
Au(3)-Au(4) 2.9877(9) Pb(1)-Au(1)-Au(2) 162.72(3)
Au(5)-Au(6) 3.0377(9) Pb(2)-Au(2)-Au(l) 170.39(3)
Pb(1)-CI(1) 3.319(4) Pb(2)-Au(3)-Au(4) 165.26(3)
Pb(4)-CI(2) 2.643(4) Pb(3)-Au(4)-Au(3) 159.54(3)
Au(1)-C(1) 2.10(2) Pb(3)-Au(5)-Au(6) 171.68(3)

Pb(1)-N(1) 2.581(13) Pb(4)-Au(6)-Au(5) 170.95(3)
C(1)-Au(1)-C(7) 178.5(6) CI(1)-Pb(1)-Au(l) 162.77(12)
C(25)-Au(1)-C(31) 179.5(6) CI(2)-Pb(4)-Au(6) 166.63(10)

Estructura molecular del compuesto 15.

\ i , ,

“ I‘ 144 ’ /
N \ L C13 “ €2 | c37 N7 |
FId Pb2 Au3 L

Pb3 Cc49 /
A2\ /%7 | mﬁé / Dcel
NI ~AAus
an AU1 \ c19 o ook ‘C43 /\ / !
Pb4
; | ] C5501 A Aoe bl D
N2¢ I I )

crt
( 1\ \ L ; '/[ (5 C67 I~
W\ ‘\' 1 B [ et 1 N2 [&y
N S b | R ¢ 132
| B '\ \ /I I./ / ,‘l
L

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.16. Sintesis de [{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)(NCMe)z}]n (16)

Se mantiene en agitacion constante una disolucion del compuesto 8
[{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)}]n (0.088 g, 0.4 mmol) en 10 ml de acetonitriio. La
evaporacion del disolvente hasta sequedad conduce a la aparicidon de un

precipitado amatrillo en un rendimiento casi cuantitativo.
Datos espectroscopicos:

Andlisis elemental: calculados para CasHizAuzF20NsPb (PM = 1584.64 g/mol):
C 32.59, H 1.08, N 4.42. Obtenidos: C 32.22, H 1.01, N 4.31.

Awv (acetona): 227 Q-lcm2mol-l.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 530 [Au(CsFs)2]-, (MALDI +) m/z = 972
[AuPb(CsFs)2(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 2247, 1506, 1471, 956, 773y 376 cm™.

80 ~

376

Transmitancia (%)
I o~
o o)

N
o
I

0 -

1471
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)
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Parte experimental

RMN 1H (300 MHz, de-DMSO, ppm): &6 8.69 (m, 2H, H1), 8.59 (m, 2H, Hi), 8.41 (d, 2H,
Hs, 3J(Hs—Hs) = 7.80 Hz), 8.07 (t, 1H, He, 3J(Hs—Hs) = 7.80 Hz), 7.98 (td, 2H, Ha, 3J(Hs—Hz)
~ 3J(Ha—Ha) = 7.55 Hz, 4J(Ha—H1) = 1.78 Hz), 7.47 ppm (ddd, 2H, Haz, 3J(H2—Hs) = 7.55
Hz, 3J(H2—H1) = 4.77 Hz, 4J(H2—Ha) = 1.04 Hz), 2.02 (s, 3H, CHs).

OOy — N0 P~ N
0 O O O M~ M~ o~
R N | |

J)ULM& A W

8.5 8.0 75 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —114.6 (m, 4F, Fo), —161.5 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)
=21.4 Hz), -162.8 ppm (M, 4F, Fm).

N~ 0 O
0 < 0
< — N
= O 0
i B
Vo
-114.5 -114.6 -1147 -161.40 -161.55 -162.6 -162.7 -162.8 -162.9
-115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160 -165

Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)(NCMe)2}]n (16).

Compuesto

16

Férmula quimica

Color del cristal

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Gnicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

CszoH11PbAU2F20N3-2NCMe
Amarillo
0.148x0.094x0.063
Triclinico
P-1
13.3822(11)
16.9843(16)
20.4646(18)
69.099(3)
77.706(4)
88.931(4)
4237.3(7)

2

2.482

2914

-100

56

11.001
134396
20241

99.7

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0507
0.0459
0.1432
20241
1283

0
1.019
5.78
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.9827(5) Pb-N(3) 2.495(7)
Au(2)-Pb 2.9781(5) Pb-N(4) 3.314
Au(1)-Au(L)# 3.4343(5) Pb-N(5) 3.465
Au(2)-Au(2)" 3.3620(7) C(1)-Au(1)-C(7) 174.2(4)
Au(1)-C(1) 2.045(9) N(1)-Pb-(N2) 88.39(18)
Pb-N(1) 2.551(8) Au(1)-Pb-Au(2) 177.251(15)
Pb-N(2) 2.486(8) Pb-Au(2)-Au(2)# 158.693(19)

Estructura molecular del compuesto 16.

\
|| i
4q |l3![9 |

Los a&tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.17. Sintesis de {[{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)}]-tolueno}n (17)

Se mantiene en agitacion constante una disolucion del compuesto 8
[{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)}]n (0.088 g, 0.4 mmol) en 10 ml de tolueno. La
evaporacion del disolvente hasta sequedad conduce a la aparicidon de un

precipitado verde en un rendimiento casi cuantitativo.
Datos espectroscopicos:

Andlisis elemental: calculados para CasHisAuzF20NsPb (PM = 1594.68 g/mol):
C 34.64, H 1.20, N 2.64. Obtenidos: C 34.41, H 1.04, N 2.83.

Av (acetona): 216 Q-lcm2mol-l.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 530 [Au(CsFs)2]-, (MALDI +) m/z = 972
[AuPb(CsFs)2(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 1506, 1469, 958, 767 y 372 cm-™.

80 -
60 372
o
0
O |
5 40 AN 958
I 1506
c
O 204
—

0 767
1469

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™')
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, ds-DMSO, ppm): & 8.75 (m, 2H, H1), 8.65 (M, 2H, Ha), 8.47 (d, 2H,
Hs, 2J(Hs—Hs) = 7.77 Hz), 8.12 (t, 1H, Hs, 3J(He—Hs) = 7.77 Hz), 8.03 (td, 2H, Hs, 3J(Ha—H>)
~ 3)(H3—Ha) = 7.53 Hz, 4J(Ha—H.) = 1.79 Hz), 7.52 (ddd, 2H, Hz, 3J(H2—Hs) = 7.53 Hz,
3J(Hz2—Ha) = 4.82 Hz, 4J(H2—Ha) = 1.10 Hz), 7.26 (m, 2H, CH), 7.18 (m, 3H, CH), 2.31

ppm (s, 3H, CHs).

W NN® o 0 00 —
MNY N — O NN~ @
@ 00 0 W 0 NN N o
S NS NN I

88 8684828078 767472706866 646260 585654525048 46 4442 40 3.8 3.6 34 3.2 30 28 2624 22
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): 6 —114.6 (m, 4F, Fo), —161.5 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)
=21.4 Hz), -162.8 ppm (m, 4F, Fm).

-114.55
—-161.51
~-162.83

L TR

627 628 1629 1630

a4 - 146 1147 14 1615 -

Lo LU

130-132-134-136 -138-140 -142 -144 -14& -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162 -164 -166 -1

Desplazamiento quimico (ppm)

L

-112-114-116-118-120 -122-124 -126 -128 -
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo {[{Au(CsFs)z}2{Pb(terpy)}]-tolueno}n (17).

Compuesto

17

Férmula quimica

Color del cristal

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Gnicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

Cs9H11PbAuU2F20N3-tolueno
Verde
0.125x0.075x0.075
Monoclinico
Cc
11.7382(5)
25.0335(13)
15.6517(6)
90
105.334(3)
90

4435.5(3)

4

2.388

2944

-100

55

10.509

28760

9615

94.5

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0973
0.0607
0.1431
9615
639
266
1.003
2.23
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.8446(15) Pb-N(3) 2.50(2)
Au(2)-Pb 2.8878(11) C(1)-Au(1)-C(7) 175.8(11)
Au(1)-Au(2) 2.9315(15) N(1)-Pb-N(2) 65.1(7)
Au(1)-C(1) 2.06(3) Au(1)-Pb-Au(2) 160.21(4)
Pb-N(1) 2.48(2) Pb-Au(2)-Au(l) 176.98(5)
Pb-N(2) 2.454(19)

Estructura molecular del compuesto 17.

Los &tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.18. Sintesis de {[{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}]-NCPh}n (18)

Se mantiene en agitacion constante una disolucion del compuesto 8
[{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)}]n (0.088 g, 0.4 mmol) en 10 ml de benzonitrilo. La
evaporacion del disolvente hasta sequedad conduce a la aparicidon de un

precipitado verde en un rendimiento casi cuantitativo.
Datos espectroscopicos:

Andlisis elemental: calculados para CasHisAuzF20NsaPb (PM = 1602.64 g/mol):
C 34.41, H 1.00, N 3.49. Obtenidos: C 34.06, H 1.30, N 3.75.

Av (acetona): 241 Q-lcm2mol-l.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 530 [Au(CsFs)2]-, (MALDI +) m/z = 972
[AuPb(CsFs)2(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 2231, 1504, 1471, 955, 770y 371 cm™.

60
62 371
O i
8 40
S 2231 |
=
£ 20- AN 955
S 1504

0_

1471 it

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™')
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Parte experimental

RMN 1H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 8.74 (m, 2H, H1), 8.64 (m, 2H, Ha), 8.46 (d, 2H,
Hs, 3J(Hs—Hs) = 7.83 Hz), 8.13 (t, 1H, He, 3J(Hs—Hs) = 7.83 Hz), 8.03 (td, 2H, Ha, 3J(Hs—Hz)
~ 3J(Hs—Ha4) = 7.58 Hz, 4J(Hs—H1) = 1.74 Hz), 7.52 (ddd, 2H, H2, 3J(H2—Hzs) = 7.58 Hz,
3J(H2—H1) = 4.80 Hz, 4J(H2—Ha4) = 1.05 Hz), 7.86-7.57 ppm (m, 5H, CH).

< tTO0 MO0 N
NQ Y —O®W0
0 00 00 00 W M MM
= ~ 1 /4 5N~
.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 2F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —114.6 (m, 4F, Fo), =161.4 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)

=21.2 Hz), -162.8 ppm (M, 4F, Fm).

o ™) 00
L = M~
~ — o
— ~0 0
s o
| Vo7
-114.5 -114.6 -114.7 -161.35 -161.45 -161.55162.6-162.7 -162.8 -162.9
Nebamangl (AL T—
S112-114 -116-118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162 -164 -1646

Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo {[{Au(CsFs)z}2{Pb(terpy)}]-NCPh}n (18).

Compuesto

18

Férmula quimica

Color del cristal

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Gnicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

C39H11PbAU2F20N3-NCPh
Verde
0.255x0.100x0.031
Monoclinico
Cc
11.6180(10)
25.171(2)
15.6465(13)
90
105.835(3)
90

4402.0(7)

4

2.423

2960

-100

54

10.590

50529

9017

92.2

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0392
0.0318
0.0750
9017
502
151
1.032
1.42
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Pb-Au(l) 2.8680(6) Pb-N(3) 2.483(6)
Pb-Au(2) 2.8401(7) C(1)-Au(1)-C(7) 177.6(6)
Au(1)-Au(2) 2.8990(7) N(1)-Pb-N(2) 64.7(4)
Au(1)-C(1) 2.048(14) Au(1)-Pb-Au(2) 157.12(2)
Pb-N(1) 2.511(7) Pb-Au(2)-Au(l) 170.32(2)
Pb-N(2) 2.457(12) Pb-Au(1)-Au(2) 176.05(2)

Estructura molecular del compuesto 18.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.19. Sintesis de [{Au(CsFs)2}2{Pb(terpy)(THF)}]-THF (19)

Se mantiene en agitacion constante una disolucidon del compuesto 8
[{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)}]n (0.088 g, 0.4 mmol) en 10 ml de THF. La evaporacion del
disolvente hasta sequedad conduce a la aparicion de un precipitado verde en

un rendimiento casi cuantitativo.
Datos espectroscopicos:

Andlisis elemental: calculados para Ca7H27Au202F20NsPb (PM = 1646.76 g/mol):
C 34.28, H 1.65, N 2.55. Obtenidos: C 34.45, H 1.71, N 2.66.

Av (acetona): 219 Q-lcm2mol-l.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 530 [Au(CsFs)2]-, (MALDI +) m/z = 972
[AuPb(CsFs)2(terpy)]* y m/z = 440 [Pb(terpy)]*2.

FT-IR (ATR): 1505, 1472, 951, 769 y 377 cm-™.

80 -
_. 60+ 377
X
O
5 / |
C 40- 1505 [l 7°!
I=
=
5 20-
'—
- L 769
1472

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm')

318



Parte experimental

RMN 1H (300 MHz, de-DMSO, ppm): &6 8.68 (m, 2H, H1), 8.57 (m, 2H, Hi), 8.41 (d, 2H,
Hs, 3J(Hs—Hs) = 7.80 Hz), 8.08 (t, 1H, He, 3J(Hs—Hs) = 7.80 Hz), 7.98 (td, 2H, Ha, 3J(Hs—Hz)
~ 3J(Hs—Ha4) = 7.56 Hz, 4J(Hs—H1) = 1.78 Hz), 7.47 (ddd, 2H, H2, 3J(H2—Hz3) = 7.56 Hz,
3J(H2—H1) = 4.80 Hz, 4J(Ha—Ha4) = 1.05 Hz), 3.54 (m, 2H, CH>), 1.70 ppm (m, 2H, CHy).

1-8.68
8.57
8.41
8.08
7.98
-3.54

-1.70

\
|
\7.47

VY T _JU(J_J UL

2.5 20 1.5 1.0 0.

8.5 8.0 7:5 7.0 6.5 4.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —114.6 (m, 4F, Fo), —161.7 (t, 2F, Fp, 3J(Fp—Fm)
=21.1 Hz), -163.0 ppm (M, 4F, Fm).

—-114.59
—-161.65
~-162.95

F114.4 -114.5 -114.6 -114.7 -161.6 -161.6 -161.7 -161.8 -162.9 -163.1

e

112-114-116-118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -134 -138 -140 -142 -144 -144 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -140 -162 -164 -16¢
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Au(CeFs)2}{Pb(terpy)(THF)}]-THF (19).

Compuesto

19

Férmula quimica

Color del cristal

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Gnicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

C39H11PbAU2F20N3-2THF
Amarillo
0.250x0.248x0.247
Triclinico
P-1
9.4745(10)
14.2971(15)
17.8209(17)
107.528(3)
94.633(3)
93.988(4)
2283.2(4)

2

2.395

1532

-100

56

10.215
48068
10904

99.6

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0405
0.0262
0.0582
10904
658

0
1.044
3.84
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Pb-Au(l) 2.9645(3) Pb-N(3) 2.566(3)
Pb-Au(2) 2.9263(3) Au(1)-C(1) 2.049(5)
Pb-O(1) 2.787 C(1)-Au(1)-C(7) 177.09(18)
Pb-N(1) 2.513(3) N(1)-Pb-N(2) 65.73(11)
Pb-N(2) 2.156(3) Au(1)-Pb-Au(2) 163.965(7)

Estructura molecular del compuesto 19.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.20. Sintesis de [Au(o-CeBrF4)(tht)] (20)

Sobre una disolucion de 1,2-CeBrzF4 (0.681 ml, 5.0 mmol) en 40 ml de éter
se afade gota a gota una disolucion de LiBun en hexano (3.125 ml, 5.0 mmol) a
203 K. Tras dos horas de agitacion, se afiade [AuClI(tht)] (1.924 g, 3.75 mmol) y se
mantiene otras tres horas a esa temperatura. La mezcla de reaccion se lleva
lentamente a temperatura ambiente. Una vez alcanzada la temperatura
ambiente, se filtra sobre diatomeas y se evapora el disolvente hasta que se
observa la aparicibn de un precipitado blanco, ya que este compuesto
precipita en disolucion de éter frio, obteniéndose asi una primera fracciéon del
compuesto. La posterior precipitacion con n-hexano da lugar a una segunda

fraccion del mismo.
Rendimiento: 77 %.
Datos espectroscopicos:

Andlisis elemental: calculados para CioHsAuSBrF4 (PM = 513.10 g/mol): C 23.41,
H 1.57, S 6.25. Obtenidos: C 23.63, H 1.74, S 6.38.

Awv (acetona): 28 Q-lcm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 653 [Au(0-CeBrFa)2]- y m/z = 885
[Au2Cl(0-CeBrFs)2]- (MALDI +) m/z = 373 [Au(tht)2]*.

FT-IR (ATR): 1616, 1010 y 824 cmL.

100 -

R # 1616 ﬂ

< .

5 80

Q

=

2 704

&

5

g 1010
50 - il

824

40

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, CDClz, ppm): 6 3.43 (m, 4H, H1), 2.23 ppm (m, 4H, Hz).

a2} ™
< S
[a9] ™~
M J\ /l\ |
3.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5 1.0 0.5 0.0

Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, CDCls, ppm): 6 —115.8 (dd, 1F, F1, 3)(F1-F2) = 30.4 Hz, 5J(F1-Fa) =
12.3 Hz), =126.7 (ddd, 1F, Fa, 3J(Fa-F3) = 21.3 Hz, 53J(Fs-F1) = 12.3 Hz, 4J(Fa-F2) = 1.6 Hz),
~156.5 (ddd, 1F, F2, 3J(F2-F1) = 30.4 Hz, 3J(F2-F3) = 19.2 Hz, 4J(F2-Fa) = 1.6 Hz), -157.3
ppm (dd, 1F, Fs, 3J(Fs-F4) = 21.3 Hz, 3J(Fs-F2) = 19.2 Hz).

-115.77

—-126.68
~-156.54
~-157.35

=
=
=
=

e e L —T T T T T
-115.70 -115.85 -126.65 -126.75 -156.5 -156.6 -157.3 -157.4

-115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

3.21. Sintesis de [Au(o-CsFal)(tht)] (21)

Sobre una disolucién de 1,2-CsF4l2 (2.009 g, 5.0 mmol) en 40 ml de éter se
afade gota a gota una disolucion de LiBun en hexano (3.125 ml, 5.0 mmol) a 203
K. Tras dos horas de agitacion, se afiade [AuClI(tht)] (1.924 g, 3.75 mmol) y se
mantiene otras tres horas a esa temperatura. La mezcla de reaccion se lleva
lentamente a temperatura ambiente. Una vez alcanzada la temperatura
ambiente, se filtra sobre diatomeas y se evapora el disolvente hasta que se
observa la aparicibn de un precipitado blanco, ya que este compuesto
precipita en disolucion de éter frio, obteniéndose asi una primera fracciéon del
compuesto. La posterior precipitacion con n-hexano da lugar a una segunda

fraccion del mismo.
Rendimiento: 72 %.
Datos espectroscopicos:

Andlisis elemental: calculados para CioHsAuSF4l (PM = 560.10 g/mol): C 21.44,
H 1.44, S 5.72. Obtenidos: C 21.63, H 1.64, S 5.78.

Awv (acetona): 29 Q-lcm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 747 [Au(o-CeFal)2]- y m/z = 979
[Auz2Cl(0-CsFal)2]- (MALDI +) m/z = 373 [Au(tht)2]*.

FT-IR (ATR): 1606, 1589, 1083 y 812 cm™.

o0 _———‘\/m
&

1606 l
= 1589
5 80-
0
(@]
[
£ 70
-
= 60 - l
! 1083,[
50 4 812

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)
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Parte experimental

RMN *H (300 MHz, CDCls, ppm): 6 3.42 (m, 4H, H1), 2.23 ppm (m, 4H, Ha).

-3.42
-2.23

S A

7.5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 40 3.5 30 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.c
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 2F (282 MHz, CDCls, ppm): 6 —112.0 (ddd, 1F, Fa, 23J(F4-Fs) = 21.9 Hz, 5J(Fa-F1) =
12.7 Hz, 4J(F+-F2) = 2.0 Hz), —=116.5 (dd, 1F, F1, 3J(F1-F2) = 30.3 Hz, 5J(F1-Fa) = 12.7 Hz),
~155.3 (ddd, 1F, F2, 23J(F2-F1) = 30.3 Hz, 3J(F2-Fs) = 19.5 Hz, 4J(F2-Fa) = 2.0 Hz), -157.3
ppm (dd, 1F, Fs, 3J(Fs-F4) = 21.9 Hz, 3J(Fs-F2) = 19.5 Hz).

-112.03
-116.54
—-155.32
—--157.29

M

[ I CENAL O] S T TR % T == T T T T T T
-112.00 -112.10 F116.4  -116.5 -116.6 -155.2  -1563 -155.4 -167.2 -157.3 -157.4

Winin

102-104-106-108 -110-112-114 -116-118 -120-122-124-126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148-150 -152 -154 -156 -15
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

3.22. Sintesis de [NBua4][Aus(CsFs)3(HBpz3)] (22)

Sobre una disolucion de [Au(CsFs)(tht)] (0.128 g, 0.3 mmol) en 20 ml de
metanol se afaden las sales K[HBpzs] (0.025 g, 0.1 mmol) y [NBu4]Br (0.032 g, 0.1
mmol), observandose con el tiempo la aparicion del bromuro de potasio como
un precipitado de color blanco. Tras tres horas de agitacion constante, se filtra
sobre diatomeas y se evapora el disolvente hasta alcanzar un volumen
aproximado de 1 ml. La adicién de n-hexano produce un precipitado blanco

gue se separa mediante filtracién.
Rendimiento: 65 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CasHssAusBBrsFi2N7 (PM = 1730.28 g/mol):
C 29.85, H 2.68, N 5.67. Obtenidos: C 29.73, H 2.85, N 5.79.

Av (acetona): 91 Q-1lcm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 1305 [Auz(CsFs)3(HBpz3)]*, (MALDI +)
m/z = 242 [NBua]*.

FT-IR (ATR): 2459, 1498, 951, 715y 350 cm-.

= My

350

100 4

~O
=)
]

80 -

70 1

Transmitancia (%)

60 / 7158
1498

50 A
951

40 2 T ¥ I ¥ T v T ¥ T % T % T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™')
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 7.65 (s, 1H, Hs), 6.52 (s, 1H, H3), 6.40 (s, 1H, Ha),
3.08-0.92 ppm (m, 36H, NBua).

-7.65
~6.52
~6.40
-3.08
-0.92

|

75 70 6.5 6.0 5.5 50 4.5 40 3.5 30 25 20 1:5 1.0 0.5 0.
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): 6 —=114.6 (m, 2F, Fo), =161.5 (t, 1F, Fp, 3J(Fp—Fm)
=21.3 Hz), -162.8 ppm (M, 2F, Fm).

-114.57
—-161.47
~-162.81

-114.50  -114.60  -114.70 -161.4 1615 -161.6 -162.7-162.8-162.9
._JL uUL-._

-114 =116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -144 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162 -164
Desplazamiento quimico (ppm)

327



Parte experimental

3.23. Sintesis de [NBua4][Aus(0-CeBrFa)s(HBpz3)] (23)

Sobre una disolucion del compuesto 20 [Au(o-CeBrFs)(tht)] (0.152 g, 0.3
mmol) en 20 ml de metanol se afiaden las sales K[HBpzz] (0.025 g, 0.1 mmol) y
[NBu4]Br (0.032 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la aparicion del
bromuro de potasio como un precipitado de color blanco. Tras tres horas de
agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicién de n-hexano produce un

precipitado blanco que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 70 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CasHssAusBBrsFi2N7 (PM = 1730.28 g/mol):
C 29.85, H 2.68, N 5.67. Obtenidos: C 29.93, H 2.74, N 5.59.

Av (acetona): 88 Q-lcm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 1488 [Auz(0-CsBrFs)s(HBpz3)],
(MALDI +) m/z = 242 [NBua]*.

FT-IR (ATR): 2461, 1616, 1483, 1009, 827 y 370 cm-..

100 -
2461 ‘ l
__ 80 16161 370
5 i
o
é 60+
£
=
S 40-
i /
s 1009\‘
20 AT 827

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm')
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 7.77 (s, 1H, Hs), 7.46 (s, 1H, Hs), 6.38 (s, 1H, Ha),
3.08-0.94 ppm (m, 36H, NBua).

-FT7
—7.46
-6.38
-3.08
-0.94

.

8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 75 2.0 1:5 1.0 0.
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —114.0 (dd, 1F, F1, 2J(F1-F2) = 30.8 Hz, 5J(F1-Fa)
= 11.5 Hz), -127.1 (dd, 1F, Fs, 23J(F+-Fs) = 20.8 Hz, 5J(Fs-F1) = 11.5 Hz), —157.8 (dd, 1F,
F2, 3J(F2-F1) = 30.8 Hz, 3J(F2-Fs) = 19.9 Hz), -159.5 ppm (pt, 1F, Fs).

—-113.94
—-127.09
--157.81
-159.48

Wi | il

— T T T T T T T r T
-113.90 -114.05 -127.05 -127.20 -157.75 -157.90 -159.45 -159.55

AT PUPPPORORPY Vol

-114 2116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [NBus][Aus(0-CeBrfF4)3(HBpz3)] (23).

Compuesto 23
Férmula quimica Ca3HasAusBBrsF12N7
Color del cristal Incoloro

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.18x0.05x0.025
Monoclinico
P2:/c
15.3378(5)
17.5432(8)
18.8338(3)
90

91.372(2)

90

5090.8(3)

4

2.258

3232

-100

54

11.062

83215

10982

99.6

Semi-empirica (Multiscan)

Full-matrix least-square on F2

0.0801
0.0420
0.0930
10982
206
664
1.020
2.56
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Au(3) 3.3280(4) Au(1)-N(1) 2.070(5)

B-Au(l) 3.373(8) H(1)-Au(3) 2.934(1)
H(1)-Au(1) 2.779(1) B-H(1)-Au(l) 119.6
B-Au(3) 3.282(9) B-H(1)-Au(3) 102.1

Au(1)-C(1) 2.001(7) C(1)-Au(1)-N(1) 175.8(3)

Estructura molecular del compuesto 23.

| Yo, )

‘ ‘Bri')/\/\F]\ /-
\/ ~ \Cl /(;\

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.24. Sintesis de [NBua4][Aus(0-CsFal)3(HBpz3)] (24)

Sobre una disolucion de [Au(o-CeFal)(tht)] (0.168 g, 0.3 mmol) en 20 ml de
metanol se afladen las sales K[HBpzs] (0.025 g, 0.1 mmol) y [NBu4]Br (0.032 g, 0.1
mmol), observandose con el tiempo la aparicion del bromuro de potasio como
un precipitado de color blanco. Tras tres horas de agitacion constante, se filtra
sobre diatomeas y se evapora el disolvente hasta alcanzar un volumen

aproximado de 1 ml. La adicién de n-hexano produce un precipitado blanco

gue se separa mediante filtracién.

Rendimiento: 67 %.

Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CasHssAusBFi2lsN7 (PM = 1871.28 g/mol):

C 27.60, H 2.48, N 5.24. Obtenidos: C 27.78, H 2.45, N 4.99.

Awv (acetona): 107 Q-lcm2mol-.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 1629 [Auz(0-CeF4l)3(HBpz3)]*, (MALDI +)

m/z = 242 [NBua]*.

FT-IR (ATR): 2477, 1614, 1476, 1080, 815 y 367 cm'.

1104
100-
90—-
80-'
70-
60-

Transmitancia (%)

50 -
40-

30

2477

4

r'd
1476

oo/

815

367

4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)
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Parte experimental

RMN H (400 MHz, de-DMSO, ppm): 6 7.80 (s, 1H, Hs), 7.23 (s, 1H, H3), 6.39 (s, 1H, Ha),
3.07-0.93 ppm (m, 36H, NBua).

~7.80
~-7.23
-6.39
-3.07
-0.93

N o

2.5 20 1.5 1.0 0.5 0.C

L5 7.0 6.5 6.0 5.5 50 4.5 40 3.5 3.0
Desplazamiento quimico (ppm)

8.‘0
RMN 9F (376 MHz, ds-DMSO, ppm): 6 —112.9 (dd, 4F, F1, 2J(Fa—Fs) = 23.1 Hz, 5J(Fa—F1)
=12.6 Hz), —114.6 (dd, 4F, Fa, 3J(F1—F2) = 30.4 Hz, 5J(F1~Fa) = 12.6 Hz), —156.9 (dd, 4F,
F2, 3J(F2—F1) = 30.4 Hz, 4J(F2—Fs) = 20.0 Hz), —159.6 ppm (dd, 4F, Fs, 3J(Fs—F4) = 23.1

Hz, 4J(Fs—F2) = 20.0 Hz).

-112.86

114.62
~-156.88
—-159.62

S

-114.55  -11465 -11475 -156.8 -157.0 -159.60 -15%.71 J

W e ‘W

-114 -116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -I¢
Desplazamiento quimico (ppm])

-112.80 -112.85 -112.50
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [NBua][Ausz(0-CeFal)s(HBpzs)] (24).

Compuesto 24
Férmula quimica C43HasAU3BF1213N7
Color del cristal Incoloro

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.065x0.111x0.139
Monoclinico
P2:/c

17.5541(14)
15.4367(12)
19.0480(16)

90

91.650(3)

90

5159.4(7)

4

2.409

3448

-153

56

10.387

140273

12248

99.8
Semi-empirica (Multiscan)
Full-matrix least-square on F2
0.0478

0.0678

0.2055

12248

578

0

1.097

6.48
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Au(2) 3.2952(8) Au(1)-N(1) 2.053(12)

B-Au(l) 3.3511(2) H(1)-Au(3) 2.9965(2)
H(1)-Au(1) 2.7398(2) B-H(1)-Au(l) 119.6
B-Au(3) 3.3018(2) B-H(1)-Au(3) 102.1

Au(1)-C(1) 2.020(7) C(1)-Au(1)-N(1) 175.8(3)

Estructura molecular del compuesto 24.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.25. Sintesis de [{Pb(HBpz3)}{Aus(CsFs)3(HBpz3)}] (25)

Sobre una disolucion del compuesto 22 [NBu4][Aus(CeFs)3(HBpzs)] (0.173 g,
0.1 mmol) en 20 ml de metanol se afade el precursor de plomo [Pb{HBpzs}ClI]
(0.045 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la aparicion del cloruro de
potasio como un precipitado de color blanco. Tras tres horas de agitacion
constante, se filtra sobre diatomeas y se evapora el disolvente hasta alcanzar
un volumen aproximado de 1 ml. La adicibn de n-hexano produce un

precipitado blanco que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 73 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssH20AusB2Fi1sN12Pb (PM = 1725.34 g/mol):
C 25.06, H 1.17, N 9.74. Obtenidos: C 25.13, H 1.14, N 9.69.

Av (acetona): 86 Q-lcm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI =) m/z = 1305 [Aus(CsFs)3(HBpz3)], (MALDI +)
m/z = 421 [Pb(HBpz3)]*.

FT-IR (ATR): 2485, 2445, 1504, 1443, 953, 726 y 353 cmL.

100 -
VA
70 - 2485 2445 !

353
80 - 4

70 ~

Transmitancia (%)

60 -

i 724

50 - 1504 1443

953

40 T T T T T T ; T g T . T ) T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)
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Parte experimental

RMN H (300 MHz, de-DMSO, ppm): 6 7.90 (s, 1H, Hs), 7.68 (s, 1H, Hs), 7.59 (s, 1H, Hs),
7.33 (s, 1H, Hs), 6.52 (s, 1H, Ha), 6.24 ppm (s, 1H, Ha).

,7.90
7.68
\7.59
\7.33
~6.52
~6.24

] 1 L;,NLJLA_

0.5 0.0

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5 1.0

8.0 P 7.0 6.5 6.0 5.5
Desplazamiento quimico (ppm)

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): 6 —=114.6 (M, 2F, Fo), —=161.3 (t, 1F, Fp, 2J(Fp—Fm)

= 21.0 Hz), -163.9 ppm (M, 2F, Fm).

-114.56
—162.17
—-163.93

-162.15 -16225  -163.8 -163.9 -1640

-114.50  -114.60 -114.70
~—-—'H‘I"'—"‘~m

oo’ "
-114 -116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158 -160 -162 -164 -1«
Desplazamiento guimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Pb(HBpzs)}{Aus(CeFs)s(HBpz3)}] (25).

Compuesto 25
Férmula quimica CssH20AuU3B2F15N12Pb
Color del cristal Incoloro

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

0.150x0.119x0.057
Trigonal

P-3c1

12.8911(6)
12.8911(6)
34.462(2)

90

90

120

4959.6(6)

12

2.311

3136

-173

56

12.327

190791

3963

98.5
Semi-empirica (Multiscan)
Full-matrix least-square on F2
0.0279

0.0322

0.0983

3963

208

0

1.243

1.99
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au-Pb 3.5784(3) Pb-N(4) 2.381(5)
B(1)-Au 3.292 H(1)-Pb 2.911
B(1)-Pb 3.912 N(4)-Pb-N(4)#1 78.85(19)
H(1)-Au 2.903 B(1)-H(1)-Au 104.02
Au-C(1) 2.005(6) B(1)-H(1)-Pb 180.0
Au-N(1) 2.048(5)

Estructura molecular del compuesto 25.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Parte experimental

3.26 Sintesis de [{Pb(HBpz3)}{Aus(0-CeBrF4)3(HBpzs)}] (26)

Sobre una disolucidn del compuesto 21 [NBus][Aus(0-CeBrF4)s(HBpzs3)]
(0.173 g, 0.1 mmol) en 20 ml de metanol se afiade el precursor de plomo
[Pb{HBpz3}CI] (0.045 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la aparicion del
cloruro de potasio como un precipitado de color blanco. Tras tres horas de
agitacion constante, se filtra sobre diatomeas y se evapora el disolvente hasta
alcanzar un volumen aproximado de 1 ml. La adicién de n-hexano produce un

precipitado blanco que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 75 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CazsHz20AuU3B2BrsF12N12Pb (PM = 1908.06 g/mol):
C 22.66, H 1.06, N 8.81. Obtenidos: C 22.89, H 1.08, N 8.57.

Av (acetona): 68 Q-1lcm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 1488 [Auz(0-CsBrFs)s(HBpz3)],
(MALDI +) m/z = 421 [Pb(HBpz3)]".

FT-IR (ATR): 2490, 2441, 1617, 1485, 1424, 1050, 826 y 370 cm™.

100 !
Y\
e 90 20 o) 16117 L
o
£
5 80
£
5 70 1
'—
148547 |
601 1424 1050
2
- 826

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'!)
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Parte experimental

RMN 1H (400 MHz, ds-DMSO, ppm): & 7.95 (s, 1H, Hs), 7.78 (s, 1H, Hs), 7.65 (s, 1H, Hs),
7.19 (s, 1H, Hs), 6.55 (s, 1H, H4), 6.23 ppm (s, 1H, Ha).

-7.95
7.78
7.65

-7.19

e

\7.
~6.55
623

N ST

8.0 75 70 6.5 6.0 B 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0
Desplazamiento quimico (ppm)

1.5 1.0 0.5 0.0

RMN 19F (376 MHz, de-DMSO, ppm): 6 -112.9 (m, 1F, F1), —126.3 (ddd, 1F, Fa,
3J(Fa-F3) = 21.2 Hz, 5J(Fs-F1) = 11.6 Hz, 4J(F4-F2) = 1.3 Hz), —156.3 (dd, 1F, F2, 3J(F2-F1) =

29.9 Hz, 3J(F2-Fs) = 20.4 Hz), -157.5 ppm (pt, 1F, Fs).

—-112.92

—-126.31
—-156.30
~-157.52

_-—T T -_—_ T T T T T T T
-112.7 -1129 -113.1 -126.25 -126.35 -156.2 -156.3 -156.4 -1567.50 -157.60
U\-—‘c——

-112 -114 -116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134 -136 -138 -140 -142 -144 -146 -148 -150 -152 -154 -156 -158
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

Datos estructurales del complejo [{Pb(HBpzs)}{Aus(0-CeBrFa)s(HBpzs)}] (26).

Compuesto

26

Férmula quimica

Color del cristal

Tamafo del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

B/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-
Reflexiones totales
Reflexiones Gnicas
Completado a BOmax
Correccion de absorcion
Método de refino

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

CssH20AU3B2BrsF12N12Pb
Incoloro
0.1x0.1x0.05
Trigonal
P-3c1
13.2426(2)
13.2426(2)
35.7164(8)
90

90

90
5424.3(2)

4

2.336

3448

-100

56

13.472
70596

4287

97.2
Semi-empirica (Multiscan)
Full-matrix least-square on F2
0.0662
0.0355
0.0953

4287

44

208

1.056

1.34
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au-Pb 3.8570(7) Pb-N(4) 2.361(6)

B-Au 3.359(6) Pb---Br 4.001
B(1)-Pb 4.081(12) Au---Br 3.4055(15)
H(1)-Au 3.018(1) N(4)-Pb-N(4)#1 79.2(2)
H(1)-Pb 3.101(1) B(1)-H(1)-Au 101.9
Au-C(1) 1.996(7) B(1)-H(1)-Pb 180.0
Au-N(1) 2.063(5)

Estructura molecular del compuesto 26.

Los &tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.

343



Parte experimental

3.27. Sintesis de [{Pb(HBpzs){Aus(0o-CeFal)3(HBpz3)}] (27)

Sobre una disolucion del compuesto 24 [NBu4][Aus(0-CeFal)z(HBpz3)] (0.187
g, 0.1 mmol) en 20 ml de metanol se afiade el precursor de plomo [Pb{HBpzs}ClI]
(0.045 g, 0.1 mmol), observandose con el tiempo la aparicion del cloruro de
potasio como un precipitado de color blanco. Tras tres horas de agitacion
constante, se filtra sobre diatomeas y se evapora el disolvente hasta alcanzar
un volumen aproximado de 1 ml. La adicibn de n-hexano produce un

precipitado blanco que se separa mediante filtracion.
Rendimiento: 70 %.
Datos espectroscopicos:

Analisis elemental: calculados para CssHz0AusB2F121sN12Pb (PM = 2049.06 g/mol):
C 21.10, H 0.98, N 8.20. Obtenidos: C 21.17, H 1.02, N 8.34.

Awv (acetona): 79 Q-1lcm2moll.

Espectrometria de masas: (MALDI -) m/z = 1629 [Auz(0-CeFal)3(HBpz3)], (MALDI +)
m/z = 421 [Pb(HBpz3)]*.

FT-IR (ATR): 2475, 2422, 1614, 1476, 1415, 1080, 816 y 367 cm™.
110+

100 - o j
' 2475 0420 1614

~O
o
1

367

80 -

/

i 1080
- 14764
504 1415

Transmitancia (%)

4

816

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)
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Parte experimental

RMN H (400 MHz, de-DMSO, ppm): 6 7.92 (s, 1H, Hs), 7.73 (s, 1H, Hs), 7.73 (s, 1H, Hs),
7.19 (s, 1H, Hs), 6.53 (s, 1H, H4), 6.23 ppm (s, 1H, Ha).

™~Nm o M M
an = 3 {
DI
JJL/” ‘J\LLA_A i }\/L\ VJL
8.0 I:5 55 50 45 4.0 <l

Desplazamiento quimico [ppm]

RMN 19F (282 MHz, ds-DMSO, ppm): & —111.8 (ddd, 4F, F1, 3J(Fa—Fs) = 22.6 Hz,
5J(Fa—F1) = 12.5 Hz, 4J(Fa—F2) = 2.1 Hz), =116.5 (dd, 4F, F4, 3J(F1~F2) = 30.0 Hz, 5J(F1—F)
= 12.5 Hz), —155.3 (ddd, 4F, F2, 3J(F2—F1) = 30.0 Hz, 4J(F2—F3) = 19.3 Hz, 4J(F2—F4) = 2.1
Hz), —=157.6 ppm (dd, 4F, Fs, 3J(Fa—Fa) = 22.6 Hz, 4J(Fa—F2) = 19.3 Hz).

-111.76
—-116.51

—--155.30

—-157.57

I55 20 55 30 55 4057 45 57 55 57 65

AN O o

-102-104-106-108-110-112-114-116-118-120-122 -124-126-128 -130-132-134 -136 -138-140 -142-144 -146 -148 -150 - 152 -154 -156 -15:
Desplazamiento quimico (ppm)
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Parte experimental

4. TABLAS DE DATOS CRISTALOGRAFICOS DE LOS ESTUDIOS A ALTA

PRESION
4.1. Datos del complejo [{Au(CsFs)z2}{Pb(terpy)(NCMe)2}]n (16) a diferentes
presiones
Presion 0.0 GPa

Férmula quimica
Color del cristal
Tamarfo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial
alA

b/A

c/A

al/®°

B/°

Y/°

V /A3

yA

Densidad calc. /g cm?3
F(000)

T/°C

20max / ©

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-t

Reflexiones totales / Unicas
Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]

N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

CszoH11PbAU2F20N3-2NCMe
Amarillo
0.07x0.07x0.03
Monoclinico
C2/c
24.623(12)
11.0854(12)
18.809(16)
90

120.70(9)

90

4415(6)

8

4.645

5664

20

35.9

8.272

8125 / 2069
0.0654
0.1010
0.3875

2069

117

38

1.110

1.71




Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au-Pb 3.007(4) Pb-N(3) 3.30(6)
Au-Au#t 3.593 C(1)-Au-C(7) 172.2(8)
Au-C(1) 2.061(16) N(1)-Pb-N(2) 64.9(6)
Pb-N(1) 2.52(3) Au-Pb-Au#t 177.88(6)
Pb-N(2) 2.48(3) Pb-Au-Au#L 157.29

Estructura molecular del compuesto 16 a una presidon de 0.0 GPa.

&1 )

\‘ N3 i %
,.4‘:‘ y @@: o 2 . [ ] |

| o= N

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

0.4 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

v/ A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

CsoH11PbAU2F20N3-2NCMe
Amairillo
0.07x0.07x0.03
Monoclinico
C2/c
24.134(14)
10.9237(12)
18.433(11)
90

119.92(8)

90

4212(5)

8

2.489

2906

20

35.9

4.337

7287

2267

0.0451
0.1816
0.5752

2267

117

38

2.266

5.18
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au-Pb 2.997(3) Pb-N(3) 3.305
Au-Au#t 3.409 C(1)-Au-C(7) 169.4(9)
Au-C(1) 2.038(18) N(1)-Pb-N(2) 65.2(9)
Pb-N(1) 2.52(6) Au-Pb-Au#t 177.14(9)
Pb-N(2) 2.60(4) Pb-Au-Au#L 157.72

Estructura molecular del compuesto 16 a una presion de 0.4 GPa.

Cl13 '
\ 4
\ | i 1

|
) “ﬁm 1 ,'| @' -_-
)

L I \

ly |
\ 2l AUFTE T i
: ] Pbgwf " m— U | AU;I,\ ‘
4\1\ c7 ’ _ l, %, l r 5
a @ @‘- —« ‘ & ‘§ |
\ C22 ' y “ Y \
i :

Los a&tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

1.0 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

v/ A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

CsoH11PbAU2F20N3-2NCMe
Amairillo
0.06x0.06x0.03
Monoclinico
C2/c
23.402(5)
10.8012(8)
18.038(5)

90

119.99(3)

90
3948.9(19)

8

5.193

5664

20

35.9

9.248

9445

2066

0.0388
0.1312
0.4227

2066

117

39

1.786

3.72
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au-Pb 2.966(3) Pb-N(3) 3.426
Au-Au#t 3.259(5) C(1)-Au-C(7) 172.0(5)
Au-C(1) 2.064(14) N(1)-Pb-N(2) 65.6(4)
Pb-N(1) 2.48(3) Au-Pb-Au#t 175.49(5)
Pb-N(2) 2.470(16) Pb-Au-Au#L 158.17(7)

Estructura molecular del compuesto 16 a una presion de 1.0 GPa.

€13 ||

]
| | ,
| [ l.
4

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

1.4 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

v/ A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

CsoH11PbAU2F20N3-2NCMe
Amairillo
0.07x0.07x0.03
Monoclinico
C2/c
23.151(12)
10.7592(11)
17.837(11)
90

118.78(7)

90

3894(4)

8

5.266

5664

20

35.9

9.378

5681

1971

0.0877
0.1426
0.4542

1971

117

39

1.756

3.72
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au-Pb 2.950(3) Pb-N(3) 3.516
Au-AuL 3.195(5) C(1)-Au-C(7) 170.8(8)
Au-C(1) 2.046(18) N(1)-Pb-N(2) 65.2(7)
Pb-N(1) 2.51(4) Au-Pb-Au#t 175.03(8)
Pb-N(2) 2.50(3) Pb-Au-Au#L 157.68(15)

Estructura molecular del compuesto 16 a una presion de 1.4 GPa.

C13
A

\: !
\ ) | \
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v

Los a&tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

1.7 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

v/ A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

CsoH11PbAU2F20N3-2NCMe
Amairillo
0.06x0.06x0.03
Monoclinico
C2/c
22.918(10)
10.7693(12)
17.670(6)

90

119.62(5)

90

3791(3)

8

5.409

5664

20

35.9

9.633

6595

1870

0.0421
0.0873
0.3000

1870

117

38

1.141

1.95
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au-Pb 2.922(3) Pb-N(3) 3.38(6)
Au-Aut 3.175(6) C(1)-Au-C(7) 171.6(7)
Au-C(1) 2.049(15) N(1)-Pb-N(2) 65.5(5)
Pb-N(1) 2.48(4) Au-Pb-Au#t 174.67(7)
Pb-N(2) 2.493(18) Pb-Au-Au?t 157.09(8)

Estructura molecular del compuesto 16 a una presion de 1.7 GPa.

\ AUF!

W

|
)\

Los &tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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4.2. Datos del complejo {[{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}]-NCPh}» (18) a diferentes

presiones
Presion 0.0 GPa
Férmula quimica C39H11PbAuU2F20N3-NCPh
Color del cristal Verde
Tamafo del cristal 0.06x0.06x0.025
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial Cc
al/A 11.6663(4)
b/A 25.344(9)
c/A 15.8702(7)
al/®° 90
B/° 105.282(3)
Y/° 90
Vv /A3 4526.4(16)
yA 4
Densidad calc. /g cm?3 2.281
F(000) 2852
T/°C 20
20max / © 38.3
Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm- 4.034
Reflexiones totales 8652
Reflexiones Unicas 2957
Rint 0.0291
R [F>20(F)] 0.0559
WR [F?, todas las reflex.] 0.1810
N° de reflex. Usadas [F>20(F)] 2957
N° parametros 212
N° restricciones 91
GooF 1.125

Densidad electrénica residual maxima / e A3  0.59
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Parte experimental

Distancias [A] y angulos [?] seleccionados

Au(1)-Pb 2.871(3) Pb-N(4) 8.401
Au(2)-Pb 2.893(2) C(1)-Au(1)-C(7) 175.7(12)

Au(1)-Au(2) 2.969(3) N(1)-Pb-N(2) 65.8(16)

Au(1)-C(1) 2.16(4) Au(1)-Pb-Au(2) 158.0(2)
Pb-N(1) 2.49(3) Pb-Au(1)-Au(2) 177.27(11)
Pb-N(2) 2.45(6) Pb-Au(2)-Au(1) 170.3(2)
Pb-N(3) 2.44(4)

Estructura molecular del compuesto 18 a una presion de 0.0 GPa.

Los a&tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

0.8 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

v/ A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1t
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

C39H11PbAU2F20N3-NCPh
Verde
0.06x0.06x0.025
Monoclinico
Cc
11.4740(6)
24.883(12)
15.3066(9)
90
105.612(5)
90

4209(2)

4

2.534

2960

20

38.3

4.341

7501

2744

0.0580
0.0665
0.2147

2744

212

103

1.153

0.84
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Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.789(4) Pb-N(4) 8.717
Au(2)-Pb 2.831(3) C(1)-Au(1)-C(7) 177.1(12)

Au(1)-Au(2) 2.863(4) N(1)-Pb-N(2) 65(2)

Au(1)-C(1) 2.07(5) Au(1)-Pb-Au(2) 157.0(4)
Pb-N(1) 2.53(4) Pb-Au(1)-Au(2) 175.08(15)
Pb-N(2) 2.44(8) Pb-Au(2)-Au(l) 168.5(4)
Pb-N(3) 2.49(5)

Estructura molecular del compuesto 18 a una presién de 0.8 GPa.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

0.9 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

Vv /A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

C39H11PbAU2F20N3-NCPh
Verde
0.07x0.06x0.03
Monoclinico
Cc
11.3931(12)
24.85(2)
15.2263(17)
90
105.695(11)
90

4150(3)

4

2.570

2960

20

35.9

4.403

6706

2455

0.0668
0.0721
0.2269

2455

212

105

1.039

0.59
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Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.772(6) Pb-N(4) 8.528
Au(2)-Pb 2.815(5) C(1)-Au(1)-C(7) 178.1(14)
Au(1)-Au(2) 2.848(5) N(1)-Pb-N(2) 77(2)
Au(1)-C(1) 2.09(7) Au(1)-Pb-Au(2) 155.8(5)
Pb-N(1) 2.53(4) Pb-Au(1)-Au(2) 175.1(2)
Pb-N(2) 2.39(7) Pb-Au(2)-Au(l) 168.4(5)
Pb-N(3) 2.45(7)

Estructura molecular del compuesto 18 a una presién de 0.9 GPa.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

1.0 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

v/ A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

C39H11PbAU2F20N3-NCPh
Verde
0.08x0.07x0.03
Monoclinico
Cc
10.9626(4)
25.416(7)
15.3273(5)
90
107.416(4)
90
4074.8(12)

4

2.617

2960

20

35.9

4.484

9890

2577

0.0568
0.0699
0.2300

2577

212

92

1.175

1.48
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Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.895(4) Pb-N(4) 2.74(9)
Au(2)-Pb 2.832(3) C(1)-Au(1)-C(7) 178.1(10)
Au(1)-Au(2) 2.823(3) N(1)-Pb-N(2) 64.5(18)
Au(1)-C(1) 2.09(4) Au(1)-Pb-Au(2) 136.06(19)
Pb-N(1) 2.46(3) Pb-Au(1)-Au(2) 163.83(16)
Pb-N(2) 2.37(6) Pb-Au(2)-Au(1) 165.96(13)
Pb-N(3) 2.59(5)

Estructura molecular del compuesto 18 a una presion de 1.0 GPa.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

1.3 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

v/ A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

C39H11PbAU2F20N3-NCPh
Verde
0.07x0.06x0.03
Monoclinico
Cc
10.8530(3)
25.557(8)
15.1439(6)
90
107.531(3)
90
4005.4(12)

4

2.663

2960

20

35.9

4.562

9448

2489

0.0408
0.0581
0.1609

2489

212

93

1.166

1.02
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Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.884(3) Pb-N(4) 2.79(9)
Au(2)-Pb 2.815(2) C(1)-Au(1)-C(7) 177.0(11)

Au(1)-Au(2) 2.805(3) N(1)-Pb-N(2) 64.6(12)

Au(1)-C(1) 2.10(4) Au(1)-Pb-Au(2) 133.75(14)
Pb-N(1) 2.51(2) Pb-Au(1)-Au(2) 163.24(12)
Pb-N(2) 2.52(5) Pb-Au(2)-Au(l) 164.42(10)
Pb-N(3) 2.60(5)

Estructura molecular del compuesto 18 a una presion de 1.3 GPa.

A
| | | 1/
wo YN ]
/

Los &tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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Presion

2.1 GPa

Férmula quimica

Color del cristal
Tamafo del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

al/®

p/°

Y/°

v/ A3

yA

Densidad calc. /g cm=
F(000)

T/°C

20max / °

Coeficiente de absorcion y(Mo-Ka) / mm-1
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas

Rint

R [F>20(F)]

WR [F?, todas las reflex.]
N° de reflex. Usadas [F>20(F)]
N° parametros

N° restricciones

GooF

Densidad electrénica residual maxima / e A3

C39H11PbAU2F20N3-NCPh
Verde
0.08x0.07x0.03
Monoclinico
Cc
10.7511(5)
25.377(9)
14.9000(6)
90
107.645(5)
90
3873.9(13)

4

2.753

2960

20

35.9

4.717

10614

2581

0.0646
0.0505
0.1528

2581

212

93

1.138

1.20
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Distancias [A] y angulos [°] seleccionados

Au(1)-Pb 2.875(3) Pb-N(4) 2.77(7)
Au(2)-Pb 2.805(2) C(1)-Au(1)-C(7) 178.9(6)

Au(1)-Au(2) 2.775(3) N(1)-Pb-N(2) 64.2(13)

Au(1)-C(1) 2.11(3) Au(1)-Pb-Au(2) 131.32(14)
Pb-N(1) 2.51(2) Pb-Au(1)-Au(2) 163.12(12)
Pb-N(2) 2.34(4) Pb-Au(2)-Au(l) 161.03(10)
Pb-N(3) 2.57(4)

Estructura molecular del compuesto 18 a una presion de 2.1 GPa.

Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad.
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9. DETALLES COMPUTACIONALLS

Todos los calculos han sido llevados a cabo empleando el paquete de
programas Gaussianl6,14 TURBOMOLE,*5 o multiwfn.[1¢] Las distintas geometrias
de los modelos moleculares tedricos se han obtenido a partir de las estructuras
cristalinas determinadas mediante difraccion de rayos X, o por la optimizacion
completa a nivel tedrico DFT-B3LYPI7191 en fase gaseosa. Para el analisis

geomeétrico se ha empleado el programa GaussView.[20]

Los célculos de la energia de interaccion entre fragmentos han sido
obtenidos, a nivel de teoria Hartree-Fock (HF)21 y MP2,[221 de acuerdo con la

siguiente ecuacion:
AE =V(R) = E&P) — EB) — gU4B)

También se llevd a cabo la correccidn de counterpoise (cp) al error de la
superposicion de conjuntos de base (BSSE),[?3 ajustando los puntos obtenidos

mediante la expresion de Herschbach-Laurie de cuatro parametros:[24
AE =V(R) = Ae BR —CR™

Para la mayoria de los calculos realizados a lo largo de esta memoria, en
los que se ha empleado el programa Gaussian09, se han empleado los
siguientes conjuntos de base: en el caso de oro, se ha utiizado el
pseudopotencial de nucleo efectivo de 19 electrones de valencia (VE) y su
correspondiente funciébn de base aumentada con dos funciones de
polarizacién f,[2°1 mientras que para plomo los potenciales de nucleo efectivo
empleados han sido 21-VE de Metz junto con sus correspondientes conjuntos de
base, aumentados con tres funciones de polarizacion f y dos de tipo g.[2¢! Los
heteroatomos se trataron con los potenciales de nucleo efectivo de Stuttgartl?’]
incluyendo soélo los orbitales de valencia para cada atomo aumentados con
una funcién de polarizacion d.[28 Los atomos de hidrégeno se tratan con una

funcion de tipo doble-zeta mas una funcién de polarizaciéon de tipo p.[29

Por su parte, para los calculos realizados con TURBOMOLE se han
empleado los conjuntos de base def2-TZVPRE031 y el correspondiente
pseudopotencial de nucleo efectivo para oro y plomo, mientras que para B, C,

Br, F, Ny H se ha empleado la base SVP.[3233]
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos a lo largo de esta memoria permiten establecer

las siguientes conclusiones:

La cadena polimérica de oro y plata [Au2AgzR4]n reacciona con la sal de
plomo PbCl: y diferentes ligandos nitrgeno dadores como neocuproina
(Lo), terpiridina (L2) o tetra-2-piridinilpirazina (Ls) dando lugar a la sintesis de
compuestos heterometalicos de oro(l) y plomo(ll) de diferente nuclearidad,
donde el ligando neutro se coordina al centro de plomo. Asi, al emplear el
ligando mas voluminoso, Ls, se obtienen moléculas trinucleares discretas
Au-Pb-Au si el grupo perhalofenilo utilizado es el que tiene el halbgeno mas
voluminoso en posicion para; cuando el ligando utilizado es neocuproina,
se aislan moléculas hexanucleares Au-Pb-Au-Au-Pb-Au unidas a través de
una interaccion aurofilica y, por ultimo, si el ligando usado es terpiridina, se
obtienen cadenas poliméricas heterometdlicas en las que la unidad
trinuclear Au-Pb-Au crece a través de infinitas interacciones entre los centros
de oro(l). Merece la pena destacar que estos compuestos son los primeros
gue se han descritos con interacciones Au(l)---Pb(ll) no soportadas.

Todos estos compuestos son luminiscentes en estado sélido, tanto a
temperatura ambiente como a 77 K, centrandose la emisién de todos ellos
en mezclas de transferencias de carga metal-igando (MLCT) desde los
centros de oro(l) al ligando nitrdgeno dador e intraligando (LLCT) desde los
grupos perhalofenilo al ligando neutro, como evidencian los calculos
tedricos DFT y TD-DFT.

Al modificar la proporcién molar oro:plomo en la reaccidon de [Au2Ag2R4]n
con PbClz en presencia de terpiridina se obtienen compuestos de diferente
nuclearidad. Asi, una proporcion oro:plomo 1:1 conduce a derivados
dinucleares del tipo [{AuR:H{Pb(terpy)Cl}], mientras que la reaccion en
proporcidén oro:plomo 2:1 da lugar a la formacién de polimeros
unidimensionales [{AuR:z}{Pb(terpy)}]n, basado en unidades trinucleares
AuzPb. En el caso de los pentafluorofenil derivados, hemos conseguido
controlar la nuclearidad del compuesto final, siendo capaces de sintetizar

un compuesto decanuclear AusPbs mediante la combinaciéon de ambos
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tipos de complejos en la proporcion molar adecuada, como si fueran piezas
de puzle.

= EIl estudio del comportamiento vapocromico del compuesto
[{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}ln (8) revela la presencia de canales en su estructura
supramolecular en los que pueden alojarse diferentes disolventes organicos.
En funcién del disolvente empleado, las propiedades Opticas del
compuesto se ven alteradas, modificAndose su color y su luminiscencia.
Ademas, estos disolventes pueden ser eliminados de la estructura, siendo
éste un proceso totalmente reversible.

» Los estudios de cristalografia a alta presion (entre 0 y 2.1 GPa) sobre
monocristales del compuesto {[{Au(CsFs)}{Pb(terpy)}]-NCPh}» (18)
confirman que a presiones iguales o superiores a 0.9 GPa, la molécula de
benzonitrilo se coordina al centro de plomo sin necesidad de ningun cambio
de fase, hecho muy poco frecuente hasta el momento, aumentando asi el
indice de coordinacion de este ion metalico.

» Se han sintetizado receptores organometalicos anidnicos de oro(l) del tipo
[{Au(o-CeFaX)}s(HBpz3)]T (X = F, Br, I) mediante el tratamiento de
[Au(o-CsF4X)(tht)] con tris(pirazoli)borato en proporcion 3:1. En éstos, los
fragmentos Au(o-CsF4X) se disponen de tal forma que se crea una cavidad
gue se asemeja a una cesta, susceptible de alojar posibles huésped y que
se mantiene gracias a la presencia de diversas interacciones débiles. La
naturaleza y tamafo del halégeno en orto X no parece influir
significativamente en el tamafo de la cavidad generada en el receptor.

= Se han obtenido compuestos de inclusion host-guest heterometalicos del
tipo [{Pb(HBpzs)}{Aus(0-CeFsX)3(HBpz3)}] (X = F, Br, I) por tratamiento de los
receptores anidnicos de oro(l) anteriores con [PbCI(HBpzz)], en los que
anfitrion y huésped se unen a través de una serie de interacciones débiles,
como contactos Au---Pb o enlaces de hidrégeno B-H---Pb, entre otros.

» Estas interacciones débiles han podido ser estudiadas en profundidad de
manera cualitativa mediante calculos NClI, siendo los enlaces de hidrégeno
B-H---Pb los que ayudan en mayor medida a mantener esta estructura

supramolecular de tipo host-guest que presentan estos compuestos.
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CONCLUSIONS

The results obtained throughout this work allow us to establish the following

conclusions:

*» The gold and silver polymer chain [Au2AgzRs]n reacts with the lead salt PbCl2
and different donor nitrogen ligands such as neocuproine (L1), terpyridine (L2)
or tetra-2-pyridinylpyrazine (Ls) giving rise to the synthesis of gold(l)/lead(ll)
heterometallic compounds of different nuclearity, where the neutral ligand
is coordinated to the lead center. Thus, by using the bulkiest ligand, Ls,
discrete trinuclear Au-Pb-Au molecules are obtained if the perhalophenyl
group used is the one containing the heaviest halogen in para position; when
the ligand employed is neocuproine, hexanuclear Au-Pb-Au-Au-Pb-Au
molecules are isolated, which are linked through an aurophilic interaction
and, finally, if the ligand used is terpyridine, heterometallic polymeric chains,
in which the trinuclear Au-Pb-Au unit is expanded through infinite interactions
between the gold(l) centers are obtained. It is worth noting that these are
the first compounds described containing unsupported Au(l)---Pb(ll)
interactions.

= All these compounds are luminescent in the solid state, both at room
temperature and at 77 K, with the emission of all of them focusing on mixtures
of metal to ligand charge transfers (MLCT) from the gold(l) centers to the
donor nitrogen ligand, and intraligand charge transfers (LLCT) from the
perhalophenyl groups to the neutral ligand, as evidenced by the theoretical
DFT and TD-DFT calculations.

= By modifying the gold:lead molar ratio in the reaction of [Au2Ag2R4]» with
PbClz in the presence of terpyridine, compounds of different nuclearity are
obtained. Thus, a 1:1 gold:lead ratio leads to dinuclear derivatives of the type
[{AuR2KPb(terpy)Cl}], while the reaction in 2:1 gold:lead ratio givesrise to the
formation of unidimensional polymers [{AuR:}{Pb(terpy)}]n, based in
trinuclear Auz2Pb units. In the case of the pentafluorophenyl derivatives, we
have managed to control the nuclearity of the final compound, being able
to synthesize a decanuclear AusPbs compound by combining both type of

complexes in the adequate molar ratio as if they were puzzle pieces.
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The study of the vapochromic behavior of the compound
[{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}ln (8) reveals the presence of channels in its
supramolecular structure, in which different organic solvents can be
accommodated. Depending on the solvent used, the optical properties of
the compound are altered, changing its colour and luminescence.
Furthermore, these solvents can be removed from the structure, being this a
totally reversible process.

High-pressure crystallography studies (from 0 to 2.1 GPa) on single crystals of
the compound {[{Au(CsFs)2}{Pb(terpy)}]-NCPh}» (18) confirm that at
pressures equal to or higher than 0.9 GPa, the benzonitrile molecule
coordinates to the lead center without the need for any phase change, a
very unusual event so far, thus increasing the coordination number of this
metal ion.

Organometallic anionic gold(l) receptors of the type [{Au(o-CsFsX)}s(HBpz3)]
(X = F, Br, I) have been synthesized by treatment of [Au(o-CeF4X)(tht)] with
tris(pyrazolyl)borate in a 3:1 ratio. In these compounds the Au(o-CsFsX)
fragments are arranged in such a way that a cavity that resembles a basket,
likely to accommodate possible guests and that is maintained thanks to the
presence of a series of weak interactions, is created. The nature and size of
the ortho halogen X do not seem to significatively affect to the size of the
cavity generated in the receptor.

Inclusion  host-guest heterometalic compounds of the type
[{Pb(HBpz3){Aus(0-CeFsX)3(HBpz3)}] (X = F, Br, 1) have been obtained by
treatment of the anionic gold(l) receptors mentioned above with
[PbCI(HBpzs)], in which host and guest are joined together through a series
of weak interactions, as Au---Pb contacts or B-H---Pb hydrogen bonds,
among others.

These weak interactions have qualitatively studied in depth through NCI
calculations, being the B-H---Pb hydrogen bonds the ones that mainly help
to maintain this supramolecular host-guest type structure that these

compounds display.
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