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I. Introduccién

El trabajo desarrollado por el equipo de investigacién en el que
se circunscribe la presente Memoria, estd centrado en la sintesis de
compuestos organometdlicos de oro y estudio de sus propiedades y
reactividad.

Recientemente se han utilizado iluros, principalmente de fésforo,
como ligandos que han contribuido a la preparacién de un elevado
numero de complejos metdlicos debido, probablemente, a la gran
estabilidad del enlace metal-carbono ildrico.[1-4]

Estrechamente relacionados con los anteriores se encuentran los
ligandos metanuro, a los que hemos dedicado nuestro trabajo. El
concepto metanuro se utiliza en la literatura para describir a los
ligandos que resultan de abstraer un protén de los grupos CHg, CHg 6
CH de fosfinas [RgPCHg, (R2P)2CHg 6 (ReP)3CH] o alguno de sus
derivados.

De ellos, uno de los ligandos mads wutilizados ha sido
[(PhgP)2CH][5,6] que ha conducido a la preparacién de nuevos tipos de
complejos mono-, di- 6 trinucleares, debido a la posibilidad de actuar
como ligando mono-, bi- 6 tridentado (P, P', C-donor de seis electrones).

Acerca de este tipo de compuestos existen revisiones recientes
como la de I. Lézaro de 1987,[7] referida a metanuros metdlicos en
general, o la més préxima de Laguna y Laguna de 1990,[8] centrada en
. la quimica del oro, metal al que hemos dedicado nuestro trabajo.

Por ello, nuestra intencién no es hacer una revisién sobre este
tipo de compuestos, aunque si haremos una referencia a los métodos de

sintesis que conducen a su preparacién y que, como veremos a lo largo
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de este trabajo, difieren de los empleados por nosotros.

Los métodos de sintesis de metanuro complejos los podemos

resumir en los siguientes apartados

a) Reacciones de metanuros libres con halocomplejos de metales

de transicién

b) Reacciones de fosfino complejos con agentes desprotonantes

como LiBu, KH, NaH, etc...

c) Reacciones de transiluracién y con acetilacetonato complejos

a) Este método estd basado en la preparacién, "in situ", del
metanuro por reaccién entre la fosfina y un agente desprotonante,
como LiBu, KOH o KEtO, e inmediata adicién del halocomplejo
metdlico correspondiente. Las ecuaciones 1[9,10] y 2[11] myestran

ejemplos de este tipo de procesos.

Il)Meg Mesll’ Mey
MegP Br MegsP:
>F 7+ LilMe,PCHPMeg] — > >F<P )CH + LiBr + PMeg
MegP” | “PMe; MegP” | “P7
H H Meg

(ecuacién 1)

Phg Phg
H \. -
[PtCL;]Z'-i- PhyPCHyPPhy KO P H{ P/P)\ H + 2 HoO + 4 KCl
EtOH P/
Phy Phy

(ecuacién 2)

No obstante, este método, a pesar de ser uno de los més
utilizados, tiene varias desventajas importantes, como son:

- la dificultad de formacién del derivado litiado de la fosfina, que no es
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posible en determinados disolventes (disolventes clorados) o, en
cualquier caso, requiere de una escrupulosa anhidrizacién de los dem4s
- la necesidad de disponer del halocomplejo del metal susceptible de

reaccionar con el litiado correspondiente

b) El segundo método consiste en la reaccién de un fosfino
complejo con agentes desprotonantes tales como LiBu, KOH, NaH,
etc... Asi, se aprovecha la insolubilidad de las sales formadas en el
medio de reaccién, generalmente éter dietilico, para su posterior
eliminacién por filtracién y obtencién del producto buscado puro,
normalmente soluble en el medio.

Un ejemplo de este método lo tenemos en la siguiente ecuaciénl5]

Ph2 Ph2
F5C F5C
6)_\11 D Hol Cl104 + NaH ——— > 6ku/l))\ H + Hg + NaClOg4
4
FsC¢ FsC¢
Ph, Phy

(ecuacién 3)

Este proceso tiene la ventaja respecto del anterior de poder usar
un exceso del reactivo desprotonante, insoluble en el medio de reaccién,
retirando el resto por filtracién junto con los productos no deseados que
se forman en el transcurso de la misma.

No obstante, la insolubilidad de uno o de los dos reactivos en el
disolvente utilizado genera el inconveniente de una lentitud mayor en
el proceso, lo que en un medio tan reductor, a veces ocasiona la

deéscomposicién de los productos de reaccién.

c) A diferencia de los dos métodos anteriores este tercer método

estd mucho menos representado.
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El proceso consiste en la reaccién de la fosfina libre con un
haloiluro complejo de oro, produciéndose simultdneamente la
desprotonacién de la fosfina, coordinacién del metanuro asf formado al
centro metdlico y formacién de la sal de fosfonio correspondiente, que
es soluble en medio de reaccién.

Este tipo de reacciones pueden verse representadas por la

siguiente ecuaciénl12]

l l
2 [AuCl(CHgPPh3)] + 2 (PhgP)oCHy ——  Au Au  + 2 [CH3PPhg]Cl

(ecuacibn 4)

Sin embargo, estos iluro complejos no son facilmente accesibles,
sino que requieren varios pasos hasta su obtencion,[13-20] 1o que rebaja
el rendimiento obtenido. Ademds, el proceso mencionado no es
generalizable, sino que dnicamente permite la preparacién de
metanuros en contados ejemplos.

Por dltimo, en la literatura hay descrito un método adicional de
sintesis de metanuros, si bien no se ha utilizado mas que en un tdnico

tipo de reacciones (ecuaciones 5 y 6[21])

Phy Phgy

P
N\
[M(acac)g) + 2 (PhyP)CH, ——————»H((( P/M<Pj\ H + 2 acacH
M=Pd, Pt Phy Phg

(ecuacién 5)
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H3C, Phg
/=0 \N/P N
[M(acac)s] + (PhgP);CHy ————— HC(| )CH +2acacH
_O/ N\
M = P d I.I3 th

(ecuacién 6)

Este método es relativamente similar al que acabamos de
describir. En efecto, en los dos casos se lleva a cabo la reaccién entre la
difosfina correspondiente y un complejo metdlico que contiene un
ligando capaz de actuar como desprotonante, iluro o acetilacetonato,
para dar fosfonio o acetilacetona respectivamente.

Este método aporta varias ventajas, como son la fAcil
eliminacién del medio de reaccién de la acetilacetona formada tras la
desprotonacién de la fosfina por simple evaporacién a vacio del
disolvente. Asi mismo, evita la dificultad que supone el manejo de los
metanuros de litio.

En este mismo sentido, el Profesor Vicente ha estudiado la
capacidad como agente desprotonante de acetilacetonato complejos de
oro, orientada, fundamentalmente, a la sintesis de iluro complejos

carbonil o cetoestabilizados de oro.

Asi, se han descrito las reacciones entre Au(acac)L. (L=PPhg,
AsPhg) y sales de fosfonio de los tipos: [PhgPCHsCOXR]CIO4 (X = O,
N), [{(PhgP)(RO2C)CH}2AglCl04, [PhgPCH2COR]IC10y4,
[(PhgPCHg2)2C0O]1(C104)2, [PhgP(CH2CO2R)2]1Cl104 ¥y
[RgPCHa(C5H4N-2)IC104,

Dentro del primer tipo se han realizado las reacciones entre
[Au(acac)LL] (L. = PPhg, AsPhg) y las sales de fosfonio
[PhgPCH2COXRICIO4 (R = Me, Et), (X = O, N)[22,23] en proporcién 1:1

o bien 1:2. En el primer caso se obtiene la sustitucién de uno de los
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protones metilénicos por un grupo Aul, obteniéndose complejos de
estequiometria [AuL(L)]* con L = Ph3PCH200XR ((R=Me, Et), X =
0, N) y L' = PPhg, AsPhg.

La reaccién de la sal de fosfonio con el acetilacetonato complejo
de oro (relacién molar 1:2) conduce a la doble sustitucién de los dos
protones de CHa por grupos Aul,'.

De un modo similar, la reaccién de [Au(acac)L] e iluros de plata
del tipo [({(PhgP)RO2C)CH}2AgIClO4 (R = Me, Et) en proporcién 2:1
transcurren con la sustitucién de los dos protones de los grupos CH del
iluro por dos grupos Aul, obteniendo los derivados trinucleares como

se muestra en la siguiente ecuacién(24]

R0 CO2R
HIIH&C—Ag'- SMEH | ClOg + 2 [Au(acac)(PPhg)] ——
PhP PPhg
R0OC COsR
3 Ph3PAu|ll-&C—Ag—-C("lll AuPPhg| C10,4
PhgP PPhg

{ecuacién 7)

Igualmente, las reacciones con [PhgPCHoCOR]IClO4 (R = Me, Ph)
conducen a la mono- o disustitucién de los protones metilénicos por
fragmentos AuPPhg, segun la estequiometria del proceso, 1:1 6 1:2, del
iluro con el acetilacetonato complejo de oro respectivamentel25],

Si el nimero de protones metilénicos es mayor, como es el caso
de las sales [(PhgPCHg2)2CO1(C104)2 6 [PhoP(CH2CO2R)2ICl104 (R =
Me, Et) se pueden obtener derivados de mds alta nuclearidad. Asi, la
reaccién de la primera con exceso de [Au(acac)L], conduce tinicamente

al derivado trisustituido si L. = PPhg y permite, en cambio, la
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tetrasustitucién con L = PPhgMe.[26]

Por el contrario, con la segunda sal de fosfonio sé6lo se ha llegado
al derivado trisustituido, incluso empleando un gran exceso del
acetilacetonato complejo de oro, probablemente debido a la menor
acidez de los protones de esta sal.[27]

Un dltimo tipo de sal de fosfonio empleado en este tipo de
reacciones es [Rg3gPCH2(C5H4N-2)]1C104 (R = Ph, C¢H4Me-4) y,
similarmente a lo que ocurria con las anteriores, se logra la
disustitucién de los protones del grupo CHg por grupos AuL (L = PPhg,
p-CeH4OMe-4) cuando se enfrenta la sal de fosfonio con [Au(acac)L] en
proporcién 1:2.[28]

A la vista de estos antecedentes, nos propusimos, en primer
lugar, la sintesis de nuevos acetilacetonato complejos de oro, y la
utilizacién de éstos y de los ya descritos en la literatura, para la
preparacién de metanuro complejos polinucleares de oro de los tipos:

a) diauraciclicos derivados de tris(difenilfosfino)metano (tdppm) y
bis(difenilfosfino)metano (dppm),
b) monoauraciclicos derivados de tdppm, dppm y Sgdppm y

¢) metanuro complejos no ciclicos con (dppmMe)ClO4 y dppm.
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II. Discusién de resultados

En esta seccién analizaremos los resultados obtenidos por
nosotros clasificdndolos en tres apartados diferentes.

En el primero de ellos estudiaremos la preparacién de metanuro
complejos polinucleares de oro, que presentan un esqueleto comin
formado por un anillo de ocho 4tomos, compuesto por dos unidades
metanuro y dos centros met4licos.

El segundo estd dedicado a la preparacién de otro tipo de
metanuro complejos con un esquleto también ciclico, pero formado por
un solo ligando metanuro y un dtomo de oro que forman un anillo de
cuatro miembros.

Finalmente, en el tercero nos ocuparemos del estudio de algunos
metanuro complejos con esqueletos no ciclicos, incluyendo varios

ejemplos de metanuros aniénicos inéditos en la literatura.

II-1. METANURQ COMPLEJOS DIAURACICLICOS

A continuacién, describiremos la preparacién y propiedades de
metanuro complejos diauraciclicos en dos apartados.

El primero de ellos estd dedicado a los metanuro derivados de la
fosfina tris(difenilfosfino)metano y en el segundo nos ocuparemos de

los metanuros diauraciclicos derivados de bis(difenilfosfino)metano.

II-1-1. n m
tris(difenilfosfino)metano
Como ya adelantamos en la introduccién, el complejo

[Au(acac)(PPh3)] se ha revelado como un reactivo muy titil en la
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sintesis de iluro derivados de oro. No obstante, su utilizacién frente a
fosfinas para la sintesis de metanuros de oro no se ha realizado hasta
la fecha.

En el caso de los iluros, cuyos dtomos de f6sforo estdn
coordinativamente saturados, la unién del fragmento AuPPhg se
realiza en el carbono ildrico. Asi, pensamos que la reaccién entre
[Au(acac)PPhg] y la trifosfina (PhoP)3CH podria ser interesante debido
a las posibilidades coordinativas que el fragmento AuPPhg tendria una
vez abstraido el protén de la fosfina. De este modo, podria darse su
coordinacién al carbono metantirico, o bien a uno de los fésforos de la
trifosfina, dejando asi el carbono con un exceso de densidad electrénica
susceptible de ser utilizada posteriormente en las reacciones con otros
fragmentos metdlicos que posean ligandos débilmente cordinados,
como el tht (tetrahidrotiofeno)[29-33],

Asi, la reaccién entre (PhgoP)sCH y [Au(acac)(PPhg)] en
proporcién equimolecular transcurre, efectivamente, con
desprotonacién de la fosfina. Sin embargo, simultdneamente tiene -
lugar el desplazamiento del ligando trifenilfosfina del compuesto de oro
con formacién de un metanuro diauraciclico, como se recoge en la
siguiente ecuacién

PPh,

C
VS
PhyP PPhsy
[

2 (PhgP)CH + 2 [Au(acac)(PPhg)l———» Au Au +2acacH + 2 PPhg

| |
PP
Ph 2P\ c _ hg

l
PPhy

1

(ecuacién 8)
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El compuesto 1 se aisla como un sélido de color amarillo intenso
con un 87% de rendimiento que, a temperatura ambiente, es
moderadamente estable frente al aire y la humedad. Asi, se
descompone tras algunas horas, aunque se puede conservar varias
semanas en refrigerador (-20°C).

Es soluble en acetona, diclorometano y cloroformo, parcialmente
soluble en éter dietilico e insoluble en hexano. En disolucién aceténica
se comporta como no conductor.:

La espectroscopia de masas (FAB +) revela la presencia de un
pico a m/z = 1529 (12%), que se corresponde con el peso molecular
esperado para el compuesto 1. Ademds, aparecen otros picos a m/z =
961 (25%) [Au2(PPh2)3Cl* y a m/z = 841 (23%) [Au(PPh2)3C]*.

Su espectro infrarrojo muestra, entre otras, absorciones a 1581
(m), 1100 (s), 519 (s), 510 (s) y 497 cm-! (s). Adem4s, aparece una
banda a 896 cm-! (s) que asignamos a la vibraciéﬁ del sistema
metanuro P-C-P. Por el contrario, no se observa banda a 537 cm™! que,
como veremos a lo largo de este trabajo, indica la existencia del ligando
PPhg coordinado.

Su espectro de 31P{1H} RMN muestra dos resonancias a 50.3
ppm (t) y a 5.1 ppm (q), lo que indica la existencia de dos tipos de
fé6sforo. E1 hecho de que resuenen como triplete y quintuplete
respectivamente se debe, probablemente, a la existencia de un
acoplamiento virtual entre los cuatro dtomos de fésforo del ciclo (Pa) y

los otros dos (Pg) [J(P-P) = 25.9 Hz]. Dicho espectro se recoge en la

siguiente figura.
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Pp

55 30 ' -0

Fig. 1. 31P(1H) RMN de [PhoPC{PhaPAuPPhg}oCPPhg] (1)

Este complejo se puede obtener a través de dos métodos
alternativos. El primero de ellos coincide con el método general de
preparacién de este tipo de complejos, que hemos descrito en la
introduccién (ver apartado a) y consiste en la reaccién del metanuro de
litio preparado "in situ" con un halocomplejo de oro, como se muestra
en la ecuacién 9.

Dicha reaccién se lleva a cabo en éter dietilico donde LiCl y
PPNCI (PPN = bis(difenilfosfino)imino) son insolubles. Sin embargo,
dada la pequeiia solubilidad de 1 en este disolvente, el rendimiento
obtenido es menor que por el método anterior (40%).

PPh,
Pth/’C\\Pth
2 Li[(PhgP)3C] + 2 PPN[AuCly] — 3 Alu Au +2LiCl+ 2 PPNCI

| |
PPh
Ph 2P\ . / 2

|
PPhy

1

(ecuacién 9)
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Alternativamente, el complejo 1 se obtiene por un método
relativamente similar al de transiluracién descrito en el apartado ¢ de
la introduccién. Consiste en la reaccién de un dimetanuro complejo de
oro(I) y la trifosfina en proporciones molares 1:2, como se refleja en la

ecuacién 10.

r
C C
2N N
PhoP” > f’th PhyP PPh,
| [
Au  Au  +2(PhgPCH — > Au  Au +2 (PhyPuCHy
| ] |
PPh
thP\\//Pth thP\ - 2
7 ¢
H PPh,
1

(ecuacién 10)

Este método permite también la preparacién del complejo 1 con
buen rendimiento, comparable al obtenido a través del método
representado en la ecuacién 8 (90%).

En un intento de obtener un complejo semejante que contuviera
los dos ligandos metanuro derivados de bis(difenilfosfino)metano
(dppm) y de tris(difenilfosfino)metano (tdppm) simultdneamente,
hemos realizado el mismo proceso en proporciones equimoleculares.
Sin embargo, sélo se obtiene el complejo 1, aunque con un rendimiento
menor de la mitad del anterior (33%).

Este complejo todavia dispone de cuatro vacantes coordinativas,
los dos dtomos de fésforo y los dos carbonos metaniiricos, susceptibles
de reaccionar con complejos metdlicos que posean ligandos facilmente
desplazables, como tetrahidrotiofeno.

Asi, la reaccién entre 1 y [AuX(tht)] (X = CgF'5, Cl) en proporcién
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molar 1:2 transcurre con desplazamiento del ligando neutro de los

mismos y coordinacién del fragmento AuX a los dtomos de fésforo

insaturados.
PPhgy thF-AuX
i
C C
U\ N
PhyP PPh, thf PPh,
Au Au + 2 [AuX(tht)] > Au Au + 2tht
| | | |
P
Ph2P\ /PPh2 PhZP\ /P ho
i 7
PPhy PhoP-AuX
1 X=CgFs 2
Cl 3

(ecuacién 11)

De una manera similar, la reaccién de 1 con [Au(PPhg)(tht)]JC104
transcurre con coordinacién de dos grupos AuPPhg a los 4tomos de
fésforo antes mencionados, con lo que se obtiene el compuesto catiénico

que recogemos en la siguiente ecuacién.

PPh, B thlf-AuPPh;
|
/C\ 7~ C\
PhyP PPhy Ph21|3 thz
|
Au  Au  + 2[Au(PPh3)(tht)ICl04, —> Alu Alu (Cl0g)g + 2 tht
| I
P
thP\ /PPhZ PhZP\ / Phgy
¢ ¢
PPhy | PhyP-AuPPhg|
1 4

(ecuacién 12)

Los datos analiticos, rendimiento, punto de fusién y

conductividad de los complejos 1-4 aparecen recogidos en la tabla 1.
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Los compuestos 2-4 son de color amarillo pélido, estables a baja
temperatura durante prolongados periodos de tiempo. Son solubles en
acetona, diclorometano y cloroformo e insolubles en hexano. En éter
dietilico 2 y 8 son parcialmente solubles e insoluble 4. En disolucién
aceténica 2 y 8 se comportan como no conductores y 4 como electrolito
uni-divalente (ver tabla 1).

Sus espectros infrarrojos muestran en todos los casos las
absorciones caracteristicas de la trifosfina ya mencionadas para el
compuesto 1. Ademds, el compuesto 2 muestra bandas debidas a los
grupos pentafluorofenilo a 1502 (vs), 954 (vs) y 788 cm~1 (m).[34,35]

El compuesto 8 presenta una banda de intensidad media a 325
cm-1, correspondiente a la vibracién v(Au-C1)[36] y el espectro
infrarrojo de 4 muestra absorciones en la zona de 1100 cm=1 (vs,br) y
620 cm™1 (s), correspondientes al ién ClO4",137) y una banda a 537
cm-l (w) que aparece cuando existen ligandos trifenilfosfina
coordinados. Todos ellos muestran ademds wuna absorcién de
intensidad media en la zona de 900 cm-1, asignada al sistema
metanuro P-C-P, y que se encuentra a 903 cm=1 (2), 902 cm-1 (3) y 909
em-1 (4).

La presencia de dicha banda indica que la unién de estos
fragmentos se realiza a través de los dtomos de fésforo, como
proponiamos, y no de los dtomos de carbono metanidricos. Esta
alternativa hubiera destruido el sistema metanuro, provocando la
desaparicién de ésta, como se ha observado en otros complejos con
estos ligandos.[5]

Ademais, cuando la reaccién entre el complejo 1 y los derivados
de oro mencionados se realiza en proporcién molar 1:4, se obtienen en

todos los casos los mismos complejos 2, 8 y 4 sin que, en ningin caso,
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se observe la coordinacién del carbono metanirico a ningin fragmento

metdlico.
Esto indica que el ligando (PhgP)3C- debe ser menos bdsico que

otros metanuros como, por ejemplo, (PhgP)oCH", probablemente como
consecuencia de que presenta un nuevo sustituyente PPhg, m4s
electronegativo que el 4tomo de hidrégeno. Esta apreciacién estd de
acuerdo con el resultado recogido en la ecuacién 10, que se puede
interpretar en términos de reaccién acido-base.

El espectro de 31P{1H} RMN de 2 muestra dos resonancias a 48.3
ppm y 43.1 ppm, debidas a los dtomos de fésforo del ciclo y a los
fésforos unidos a AuCgF'5 respectivamente. Estas sefiales aparecen en
ambos casos como multipletes anchos, que no se resuelven ni por
enfriamiento de la muestra a -55°C.

Por otro lado, el compuesto 3 presenta dos sefiales a 47.5 (t) y
30.3 ppm (q), correspondientes a los fésforos del anillo y los fésforos
unidos a AuCl respectivamente, con una constante de acoplamiento
virtual de 6.4 Hz.

Por el contrario, el compuesto 4 muestra el "pattern" de un
sistema ABXg con resonancias a 47.7 ppm (s), de los fésforos del anillo
(Px), y a 45.2(Pa) y 41.9 ppm (PB), que pertenecen a los fésforos de los
grupos C-PPhg-Au y Au-PPhg, con una constante de acoplamiento
J(PA-PB) de 302 Hz y unas constantes J(Pa-Px) y J(Pp-Px) de

aproximadamente 0 Hz (ver figura 2).
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— v v v
- - - L] - - * -

Fig. 2. 31P(1H) RMN de [PhgPAuPhgPC(PhoPAuPPhg)oCPPhoAuPPh3l(Cl04)s (4)

El espectro de 19F RMN para el complejo 2 presenta tres
absorciones a -115.2 (m), -159.6 (t) [J(Fp-Fm) = 20.6 Hz] y -162.8 ppm
(m), correspondientes a los 4tomos de fldor orto, para y meta del grupo
CgF5 unido a un centro de oro(I) y que confirma la equivalencia de los
dos gr'ﬁpos pentafluorofenilo del compuesto. |

Los datos de RMN de 31P{1H)} y 19F para los compuestos 1-4 se

encuentran recogidos en la tabla 2.
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Como ya se ha mencionado, la estabilidad de estos compuestos es
moderada frente al aire y la humedad, y asi, su exposicién al aire
durante cortos periodos de tiempo (~ 2 horas) produce la decoloracién.
del compuesto, inicialmente amarillo. Esta decoloracién tiene lugar a
temperatura ambiente con el compuesto en estado sélido que, en
disolucién, sucede incluso a -40°C.

Por ello, los intentos de cristalizacién de 1 por lenta difusién de
hexano sobre una disolucién del mismo en diclorometano, han
resultado infructuosos, pues, durante el tiempo requerido, se produce
la simultdnea transformacién de 1 en un compuesto incoloro del que si
se obtienen cristales. Esto Gltimo indica la formacién de un compuesto
puro, lo que nos decidié a su caracterizacién.

Su espectro de 3IP{LH} RMN muestra dos resonancias a 44.2 (t)
y 34.2 ppm (q), de doble intensidad la primera de ellas, y cuyo
"pattern” proviene del ya mencionado acoplamiento virtual entre los
distintos dtomos de fésforo del compuesto, con una constante de
acoplamiento de 6.0 Hz. Esto idltimo indica que, de nuevo, nos
encontramos ante un compuesto con el mismo esqueleto molecular que
los comentados, es decir, con un anillo de ocho d4tomos, que incluye
cuatro dtomos de fésforo y otros dos fésforos exociclicos.

Ademads, la sefial correspondiente a estos ltimos, presenta un
valor a campo mucho mds bajo que la del compuesto 1. Esto indica que
esos f6ésforos ya no se encuentran libres, lo que provoca su

desapantallamiento.

Su espectro IR mue_stra, entre otras, una banda a 910 cm-1 (vs),
asignada al sistema metanuro (en 1 esta banda aparece a 896 cm™1), 1o
que de nuevo confirma el esqueleto molecular mencionado. Ademsis,

presenta una nueva vibracién a 1153 cm~1 (s).
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Con estos datos pensamos, como posible explicacién, que en
contacto con el aire se produjera la oxidacién de los dos dtomos de
fésforo libres que presenta el complejo 1, segin la siguiente ecuacién,
con lo que la banda de 1153 cm-1 corresponderia a una vibracién de

tensién V(P=0), que aparece en esa zona del espectro.[38]

PPhy PhyP=0
/C\ /C\
PhyP PPhy PhyP PPhy
Alu Alu +Og = Alu Alu
thL\C /IIDth thL\ /%th
' PPhy PhyP=0
1 5

(ecuacién 13)

Con objeto de confirmar esta hipétesis, hemos realizado la

reaccién entre el compuesto 1 y agua oxigenada.

Asi, cuando se adicionan dos gotas de HoOg (30%) sobre una
disolucién en diclorometano de 1, se observa la inmediata decoloracién
de la misma. Tras agitar la mezcla durante ~10 minutos, se filtra sobre
una capa de sulfato magnésico anhidro. De la disolucién resultante,
por evaporacién y adicién de hexano cristaliza un sélido blanco, cuyas
propiedades coinciden con las descritas anteriormente para los

cristales incoloros.
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II)th Ph21l3=0
~C ~C<
PhoP PPhy PhyoP PPhgy

| I
Au Au  +Hp09 > Au Au +2H0
I | | |
PPh
thP\ /PPh2 thP\ / 2
? ?
PPhgy PhoP=0
1 5

(ecuacién 14)

La estructura de este compuesto ha sido confirmada por
difraccién de rayos X a partir de monocristales obtenidos por lenta
difusién de hexano en una disolucién del mismo en diclorometano.

En este proceso aparecen dos clases de cristales que, en realidad,
corresponden a dos modificaciones (5A y 5B) del mismo compuesto. Las
estructuras de estas dos formas son muy parecidas y se recogen en las
figuras 3y 4.

Ambas corresponden a compuestos dinucleares en los que dos
dtomos de oro y dos unidades P-C-P, actuando como puentes entre
ellos, forman un anillo de ocho dtomos, quedando fuera del anillo los
dos grupos P=0.

Las dos son del sistema monoclinico, poseen un centro de
simetria y cristalizan como un solvato con cuatro moléculas de
diclorometano.

El anillo de ocho miembros de ambas presenta una conformacién
de tipo silla, siendo su dnica diferencia el que la modificacién A es més
préxima a la planaridad que la B (dngulo de torsién 23° y 37°

respectivamente).
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Fig. 4. Estructura cristalina de [(O)PhgPC(PhgPAuPPhg)oCPPho(0)] (5B)
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TABLA 3. PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE ENLACE (°) DE
[(0)PhgPC (PhgPAuPPhg}2CPPh(0)] (5A) o

Au-P(2) 2.324(2) Au-P(1i) 12.326(2)

Au-Au(i) 2.7639(11) P(1)-C(1) 1.766(7)

P(1)-C(11) 1.826(9) P(1)-C(21) 1.838(8)

P(2)-C(1) 1.770(8) P(2)-C(41) 1.817(8)

P(2)-C(31) 1.844(8) P(3)-0 1.491(6)

P(3)-C(1) 1.770(8) P(3)-C(51) 1.820(10)
P(3)-C(61) 1.830(9)

P(2)-Au-P(1li) 172.17(7) P(2)-Au-Au(i) 93.14(5)
P(li)-Au-Au(i) 92.65(6) C(1)-P(1)-C(11) 109.3(4)

C(1)-P(1)-C(21) 115.0(4) C(11)-P(1)-C(21) 101.6(4)

C(1)-P(1)-Au(i) 116.3(3) C(11)-P(1)-Au(i) 107.4(3)

C(21)-P(1l)-Au(i) 106.0(2) C(1)-P(2)-C(41) 113.1(4)

C(1)-P(2)-C(31) 112.2(4) C(41)-P(2)-C(31) 106.8(4)

C(1)-P(2)-Au 116.8(2) C(41)-P(2)-Au 105.6(3)

C(31)-P(2)-Au 101.2(2) 0-P(3)-C(1) - 115.0(4)

0-P(3)-C(51) 110.6(4) C(1)-P(3)-C(51) 108.5(4)

0-P(3)-C(61) 109.2(4) C(1)-P(3)-C(61) 109.5(4)

C(51)-P(3)-C(61) 103.5(4) P(1)-C(1)-P(3)  119.3(4)

P(1)-C(1)-P(2) 116.5(4) P(3)-C(1)-P(2) 124.2(4)

TABLA 4. PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE ENLACE (°) DE
[(0)PhgPC(PhgPAuPPhg}oCPPha(0)] (5B)

Au-P(2) 2.335(2) Au-P(11i) 2.335(2)

Au-Au(i) 2.7988(12) P(1l)-Cc(1) 1.768(10)
P(1l)-Cc(21) 1.827(10) P(1l)-C(11) 1.859(10)
P(2)-G(1) 1.746(9) P(2)-C(41) 1.824(10)
P(2)-C(31) 1.831(10) P(3)-0 1.495(7)

P(3)-C(1) 1.794(9) P(3)-C(61) 1.817(11)
P(3)-C(51) 1.831(10)

P(2)-Au-P(1i) 174.64(8) P(2)-Au-Au(i) 93.27(6)
P(1li) -Au-Au(i) 91.21(6) C(1)-P(1)-C(21) 110.0(4)

C(l)-P(1)-c(11) 113.8(4) - €(21)-P(1)-C(11) 102.5(4)

C(1l)-P(1)-Au(i) 114.7(3) C(21)-P(1)-Au(i) 107.1(3)

C(11)-P(l)-Au(i) 107.9(3) C(1)-P(2)-C(41) 113.0(4)

C(1l)-P(2)-C(31) 113.6(4) C(41)-P(2)-C(31) 104.1(4)

C(1)-P(2)-Au 114.0(3) T C(41)-P(2)-Au 102.1(3)

C(31)-P(2)-Au 108.8(3) 0-P(3)-C(1) 115.2(4)
0-P(3)-C(61) 109.1(4) C(1)-P(3)-C(61) 111.0(4)
0-P(3)-C(51) 109.7(4) C(1)-P(3)-C(S51) 108.6(4)
C(61)-P(3)-C(51) 102.5(4) P(2)-C(1)-P¢l) 116.2(5)

P(2)-C(1)-P(3)  127.0(6) P(1)-C(1)-P(3)  116.1(5)
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La coordinacién de los dtomos de oro presenta una ligera
distorsién respecto de la linearidad y asi presenta dngulos P(2)-Au-
P(1i) de 172.17(7)° (modificacién A) y 174.64(8)° (modificacién B),
probablemente causada por la aproximacién de los dos dtomos de oro.
Este fenémeno, conocido como aurofilia, origina frecuentemente
contactos oro-oro cortos en compuestos dinucleares de oro(I), que en
nuestro complejo son de 2.7639(11) A (A) y 2.7988(12) A (B). El valor
correspondiente para la modificacién A es de los mds cortos
encontrados en compuestos dinucleares de oro(I) unidos por ligandos
difuncionales actuando como puentes.[39-41]1

Las distancias C-P oscilan en el rango comprendido entre
1.746(9) y 1.794(9) A y son m4s cortas que las correspondientes a la
trifosfina (PPhg)3CH libre[42] (1.867(1) - 1.877(1) A). Este hecho est4
de acuerdo con un cierto porcentaje de cardcter multiple en los enlaces
C-P en el ligando metanuro, como consecuencia de la deslocalizacién de
la carga negativa del mismo. Por ltimo, esta deslocalizacién en tres
enlaces C-P estd de acuerdo también con la ya mencionada menor
basicidad de este carbono metantrico respecto de otros metanuros,
como (PPhgo)oCH".

Los dngulos alrededor del d4tomo de carbono metanitrico se
encuentran en el rango de 116.1(5)-127.0(6)°, pr6ximos, por tanto, al
valor ideal para una hibridacién sp? de 120°. Ademss, de acuerdo con
esto dltimo, el 4tomo de carbono se encuentra sélo ligeramente
apartado del plano formado por los tres dtomos de fésforo (0.02 A en A
y0.09 A en B).

Finalmente, las distancias P=0 (1.491(6) A (A) y 1.495(7) A (B))
son similares a las encontradas en otros éxidos de fosfina y estdn de

acuerdo con las esperadas para dobles enlaces.[43]
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Por otro lado, hemos comentado anteriormente que las
reacciones entre el complejo 1 y tetrahidrotiofeno complejos de oro(I)
transcurren con coordinacién de fragmentos AuL a 4tomos de fésforo
exociclicos sin que, en ningun caso, se produzca su unién a través de
los dtomos de carbono metantricos, ni siquiera cuando dichas
reacciones se ensayan en proporciones molares 1:4.

No obstante, la adicién de una gota de HClO4 (aq) sobre una
disolucién de 1 provoca su inmediata decoloracién, tras lo cual, por
adicién de éter dietilico cristaliza un sélido blanco. El proceso que tiene

lugar se esquematiza en la siguiente ecuacién.

PPh _
L7 [ Hu.aPPhy
7~ C\ ~C
PhyP PPhg thlp f‘Ph
|
Au A+ HOIOp —————>=| Au Au |(ClOg,
] |
thP\C/Pth PhsP__ _PPhy
i PhyP H
PPh, -
6
1

(ecuacién 15)

Alternativamente, el compuesto 6 puede obtenerse con un 95%
de rendimiento por un procedimiento mds directo, que consiste en la

reaccién entre cantidades equimoleculares de [Au(tht)2]ClO4 y

(PhgP)3CH, segtin se esquematiza en la ecuacién 16.
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[ H /,, pPPhg
C
PheP~ " PPh
2 [Au(tht)2]Cl04 + 2 (PhgP)3CH —> Alu Alu (Cl04)2 + 4 tht
PhoP_ _PPh
G
i PhoPY MH

6

(ecuacién 16)

El complejo 6 puede ser desprotonado con Q(acac) (Q = NBuy,
PPN)*. En efecto, esta reaccién transcurre con regeneracién del
compuesto 1 y formacién de QClO4, del que se puede separar
aprovechando la mayor solubilidad de 1 en éter dietilico, aunque, dado
que no es muy soluble, el rendimiento obtenido (70%) es inferior al que

se obtiene en el proceso esquematizado en la ecuacién 8 (87%).

— - PPho
H 7, pAPPhy |
~C 7~ C\
PhyP PPh ) thlr fphz
Alu Alu (ClO4)2 + 2 Q(acac) ———» Alu Alu +2 QClI04
PhZP\C __PPhy) Q = PPN, NBuy pth\c _PPhy
PhyP ¥ BH ]
- - PPhy
6
1

(ecuacién 17)

Asi pues, el acetilacetonato es capaz de abstraer el protén y
formar el metanuro complejo indicado. Por ello, pensamos que la
reaccién de 6 con [Au(acac)(PPhg)] podria producir la desprotonacién
del carbono de la trifosfina y, simultdneamente, la coordinacién del

fragmento AuPPhg al extremo de fésforo no utilizado, para dar el

* Estos compuestos no han sido descritos con anterioridad y en la parte experimental
se describe su preparacién y espectro IR.
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complejo 4, cuya preparacién hemos descrito anteriormente.

[ Hu, APPhy |
—~C

thlp Ipph2

AIu Au  [(ClO4)2 + 2 [Au(acac)PPhg)] ——>

|
PhoR__ __ PPhy

S\
[ PhoPY PH | B phzlla-AuPPh_a[

6 PARN
Ph,P PPh,

—> Au Au (Cl04)g + 2 acacH

| [
thp\c _PPhy

i
thP-AuPPhj

4
(ecuacién 18)

En efecto, la adicién de [Au(acac)(PPhg)] sobre 6 en
diclorometano, en proporciones molares 2:1, permite, tras agitar la
mezcla durante aproximadamente 30 minutos, la obtencién de 4 con
65% de rendimiento, inferior, por tanto, al obtenido mediante el
proceso descrito anteriormente.

El complejo 6, al igual que 1, presenta dos dtomos de f6sforo no
utilizados todavia, lo que puede ser aprovechado para su posterior
reaccién con complejos de oro que posean ligandos fdacilmente
desplazables. Tal es el caso de la reaccién de éste con [Au(CgF5)(tht)] o
bien [Au(tht)2]C104.

En el primer caso, la reaccién de 6 con [Au(CgF5)(tht)] en
proporcién 1:2 conduce al compuesto catiénico tetranuclear que

muestra la siguiente ecuacién.
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( H 7, pPPhy |
C
PhoP~ \fth

Alu Alu (Cl04)2 + 2 [Au(CgFp)(tht)] ——— >
PhoP _- PPhZW

heP & - .
| PhoP™ PH | H /1, APPh,AuCsF5

6 _C
thf \I,’th

—_— Alu Alu (Cl04)2 + 2 tht
PhyP__ __PPh,

|F5CAuPhyPY WH |

7
(ecuacién 19)

En la reaccién con [Au(tht)2]Cl04 se produce la sustitucién de
los dos ligandos S-dadores con formacién de un complejo trinuclear en
el que dos ligandos trifosfina actian como puente entre tres dtomos
metdlicos. Asi, la esfera de coordinacién a cada uno de ellos estd
formada por dos dtomos de f6sforo, uno de cada ligando tdppm
(ecuacién 20).

H /, pPPhy |
C
PhoP~ \th2
Au  Au  |(ClOg)s + [Au(tht)g]C104—————>

I I
PhyR_ __ PPhy

PhoP < WH - H

- [
6 — C~
Ph2IP l';thli’th

———» | Au 1}11 Au  {(ClOg)3 + 2 tht

| |
Ph

Phop_ [Fh2ppp,
R -

o H _

8

(ecuacién 20)
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Los compuestos 6, 7y 8 se aislan como sélidos blancos estables
frente al aire y la humedad por tiempo indefinido a temperatura
ambiente. Los datos analiticos y propiedades fisicas se recogen en la
tabla 5.

Los complejos 6 y 7 son solubles en diclorometano, cloroformo y
acetona e insolubles en éter dietilico y hexano. 8 es sélo parcialmente
soluble en diclorometano, resultando practicamente insoluble en
acetona y nitrometano e insoluble en éter dietilico y hexano.

Los compuestos 6 y 7 son conductores en acetona, con
conductividades molares caracteristicas de electrolitos uni-divalentes
(ver tabla 5). En el caso del complejo 8, dada su insolubilidad, ha sido
imposible medir su conductividad en disolucién.

Sus espectros IR muestran bandas a 1100 (vs,br) y 620 cm-1 (m),
caracteristicas del anién ClO4 . Ademds, aparecen las bandas
caracteristicas de la fosfina en la regién de ~500 cm-1.

Ma4ds significativa resulta la desaparicién de la banda a ~900
cm-1 que presentaban los complejos 1-5 y que asigndbamos al sistema
metanuro.

El complejo 7 ademds presenta, entre otras, bandas a 1504 (s),
955 (s) y 791 cm-1 (m), pertenecientes al grupo CgF5 unido a un centro
de oro(I).

Esto dltimo se confirma también mediante su espectro de 19F
RMN, que muestra tres resonancias a -114.5 (m), -156.5 (t) [J(Fp-Fm)
= 20.7 Hz] y -160.7 (m) ppm, pertenecientes a los 4tomos de fldor orto,
para y meta y que indican la equivalencia de los grupos CgF'5 unidos a
los centros de oro(I).

El espectro de 31P{1H} RMN en CDClg del compuesto 6

registrado a temperatura ambiente (ver figura 5) muestra un
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multiplete ancho centrado a 26.5 ppm, lo que parece indicar la
equivalencia de los tres dtomos de f6sforo, probablemente debido a un
comportamiento fluxional. Para confirmar este extremo, hemos
realizado el espectro a -55°C, lo que produce el desdoblamiento del
anterior en dos multipletes centrados a 44.4 y -14.5 ppm, de
intensidades relativas 2:1, que corresponderian a los cuatro 4tomos de

fésforo del anillo y los dos exociclicos, mds apantallados debido al par

de electrones no empleado, respectivamente.

/\ 25°C

50 g 20
Fig. 5. 31P(1H) RMN de [PhgPHC{PhgPAuPPhg)oCHPPh2](C104)2 (6)

El ‘eépectro de 31P(1H} RMN a temperatura ambiente del
complejo 7 muestra dos resonancias a 50.8 (t) y 39.8 (m) ppm con
intensidades relativas 2:1, correspondientes a los 4tomos de f6sforo del
anillo y a los dtomos de fésforo unidos a los grupos Au(CgF5)
respectivamente. En la primera de ellas, se observa el acoplamiento

virtual ya mencionado para esta clase de compuestos [J(P-P) = 16 Hz].
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La segunda es un multiplete ancho como consecuencia, ademds, del
acoplamiento con los dtomos de flior de los grupos CgF5 trans a ellos.

Por tltimo, en el espectro de 31P{1H} RMN del complejo 8
registrado a temperatura ambiente aparece un tnico singlete a 45.8
ppm, lo que indica la equivalencia de todos los d4tomos de f6sforo del
compuesto.

Los espectros de 1H RMN de los compuestos 6-8, adem4s de un
multiplete entre 7 y 8 ppm debido a los protones de los grupos fenilo de
las fosfinas, presentan una resonancia a 6.73 (m) (6), 6.88 (m) (7) y
6.34 (m) ppm (8), correspondientes al proté6n metilinico de las
trifosfinas. Estas sefiales no aparecen bien resueltas y se observan
como multipletes o una sefial ancha en el caso del complejo 8, que es
poco soluble.

Respecto del complejo 8 es de destacar que, recientemente, se
han publicado otros intentos de preparacién infructuosos. Asi, se ha
ensayado la reaccién entre [AuCly]” y (PhoP)3CH en presencia de
2,2'-tiodietanol como reductor.[44] En el mismo trabajo se describe la
preaparacién de un compuesto parecido [AuzCl{(PhoP)3CH}1(ClO4)2 a
partir del cual, por reaccién con sales de plata, debiera obtenerse el
compuesto 8, ensayo que resulta igualmente fallido.

Por otro lado, las reacciones esquematizadas en las ecuaciones
16 y 20, constituyen dos etapas de un proceso que, tal vez, puede
realizarse en una sola.

Asi, hemos realizado la reaccién entre (PhgP)3CH vy
[Au(tht)2]ClO4 en la proporcién molar que requiere la estequiometria

para la formacién de 8 (2:3), tal y como se representa en la ecuacién 21.
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H
1

~ (l}\
Ph2|P PPh 2I|)Ph2
[

2 (PhgP)CH + 3 [Au(tht)gl(Cl04) ——| Au A'u Alu (C104)3 + 6 tht

Ph
Phop_ [Phzpphy
R__ =

|
H

8

(ecuacién 21)

En efecto, este método conduce a la preparacién del cbomplejo
buscado con rendimiento préacticamente cuantitativo, semejante al
obtenido por el método representado en la ecuacién 20.

En la reacién anterior hemos visto como la trifosfina es capaz de
desplazar tht, dando un complejo en el que dos trifosfinas unen tres
4tomos de oro. En ese sentido, pensamos que podria seguir un curso
semejante la reaccién entre la trifosfina y [Au(CgF5)(tht)] en
proporcién molar 1:3. En este caso, el desplazamiento del tht
produciria un compuesto en el que cada dtomo de fésforo de la
trifosfina estarfa unido a un atomo de oro.

A diferencia del caso anterior, la presencia de un grupo CgF5
satura la esfera de coordinacién impidiendo, asi, la formacién de
auraciclos. Efectivamente, cuando se realiza la reaccién en las
proporciones indicadas, como era de esperar, se produce el
desplazamiento del tht y la unién de los tres grupos Au(CgF5) a la

trifosfina (ecuacién 22).
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H
- |C\
Ph2|P Pphzfp}lz
3 [Au(C6F5)(tht)] + (PhyP)sCH > t}u Alu Alu + 3 tht
FsCs CeFs CeF5
9

(ecuacién 22)

El nuevo compuesto 9 se aisla con un 83% de rendimiento como
un sélido blanco estable al aire y la humedad. Es soluble en
diclorometano, cloroformo y acetona e insoluble en éter dietilico y
hexano.

Los datos analiticos, punto de fusién, rendimiento y
conductividad para el compuesto 9 estdn reflejados en la tabla 5.

Su espectro IR muestra, entre otras, bandas correspondientes a
la fosfina a 490 (s), 512 (s) y 525 cm-1 (s). Ademds, la presencia de los
grupos pentafluorofenilo se pone de manifiesto por la existencia de
bandas a 792 (s), 954 (vs) y 1504 cm-1 (vs).

Por su parte, el espectro de RMN de 19F muestra las tres sefales
esperadas a -115.9 (m), -168.9 (t) [J(Fp-Fy;) = 19.5 Hz] y -163.6 (m)
ppm, correspondientes a los atomos de flior orto, para y meta
respectivamente de un unico tipo de grupos pentafluorofenilo.

El espectro de RMN 31P{1H} de 9 muestra, igualmente, la
presencia de una unica sefial a 40.3 ppm, que resulta ancha como
consecuencia del acoplamiento con los 4tomos de fldor de los grupos
CeF'5 en trans. Esto estd de acuerdo también con la existencia de un
tnico tipo de dtomos de f6sforo.

Por dltimo, y de acuerdo con lo anterior, en su espectro de RMN
de 1H, a parte del multiplete correspondiente a los protones fenilicos de

la trifosfina, que resuenan entre 7 y 8 ppm, aparece una sefial a 6.04
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ppm debido al protén metilinico de la trifosfina que resuena como un
cuadruplete como consecuencia del acoplamiento con los tres d4tomos de
fésforo equivalentes [J(H-P) = 10.2 Hz].

A la vista del resultado de esta dltima reaccién, pensamos en
sintetizar un compuesto semejante a partir de la reaccién de la
trifosfina con [Au(PPhg)(tht)]C104 en proporcién molar 1:3, con lo que
el desplazamiento del tht produciria un complejo tricatiénico con el
ligando tridentado actuando como puente entre tres unidades AuPPhg.

Sin embargo, la reaccién no transcurre segin lo esperado, sino
que se produce el desplazamiento de PPhg con formacién del complejo

8, ya descrito, y del compuesto catiénico [Au(PPhg)2]ClO4.

2 (PhgP)»CH + 6 [Au(PPhg)(tht)I(Cl104) (e
[ H ]
}
— O~

thlp PP 2fPh2
|
— | Au Alu Au  |(ClO4)3 + 6 tht + 3 [Au(PPhg)2]Cl104

PhoB_ g Phepphy

m_

8

(ecuacién 23)

Los datos de RMN de los compuestos 6 al 9 se recogen en la

tabla 6.
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Para terminar este capitulo, hemos intentado la preparacién de
metanuro complejos a partir de los fosfino derivados que acabamos de
describir 8 y 9.

Asi, hemos ensayado las reacciones con agentes desprotonantes
como [Au(acac)(PPhg)] y NBugy(acac), o incluso mds enérgicos como
NaH. En todos los casos ensayados se recuperan los productos de
partida inalterados, es decir, que no se produce ningin indicio de su
desprotonacién.

En el caso del complejo 8 ésto puede ser debido a la propia
estructura de "jaula" del compuesto, que hace imposible el cambio de
geometria de piramidal a plana del carbono central del ligando tras su
desprotonacidn.

En el caso del compuesto 9, pensamos que la causa de que no se
desprotone es similar debido, en este caso, a que la estructura de
“jaula" se produce mediante interacciones oro-oro (aurofilia) que
pueden existir en este complejo. En efecto, este tipo de contactos han
sido descritos en un compuesto de similar estequiometria:
[(AuCD)3{(PhgaP)3CH}], en el que los tres dtomos de oro forman un
tridngulo prdcticamente equildtero con tres distancias oro-oro de
3.201(1) A.[45]

Como resumen, el esquema 1 recoge las reacciones descritas en

este apartado.
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En este capftulo describimos la preparacién de metanuro
complejos que presentan un esqueleto similar a los descritos en el
apartado anterior. En este caso, sin embargo, el anillo de ocho 4tomos
se forma con dos dtomos de oro y dos moléculas de
bis(difenilfosfino)metano.

Esta fosfina presenta una diferencia importante respecto de la
trifosfina mencionada en el capitulo anterior, como es el hecho de que
dispone de dos protones susceptibles de ser abstraidos.

Por otro lado, a diferencia de la trifosfina, el carbono metaniirico
asi generado posee capacidad coordinativa y se han descrito en la
literatura un buen nimero de ejemplos de complejos de oro en los que
dicho carbono actia como ligando.[8]

Asi, se han descrito complejos di- o trinucleares en los que el
ligando (PhoP)oCH" actia como donor de 4 6 6 electrones.

En el presente trabajo describiremos la preparacién de metanuro
complejos diauraciclicos tetra- o hexa-nucleares, en los que el ligando
actda como donor de seis electrones y un ejemplo hexanuclear con el
ligando (PhgP)2C2- actuando como donor de ocho electrones, vsituacién
que era inédita en la quimica del oro.

En el apartado anterior hemos visto la preparacién de algunos
metanuro complejos de oro mediante la utilizacién de [Au(acac)(PPhg)]
como desprotonante. Por ello, pensamos extender este estudio a otros
acetilacetonato complejos de oro(I).

Asi, hemos preparado los complejos Q[Au(acac)Cl] con Q = PPN
(10) 6 NBuy (11), por reaccién entre un precursor de oro con un ligando

facilmente desplazable y los acetilacetonato i6nicos Q(acac) (Q = PPN,
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NBuy) mencionados en el apartado anterior.

[AuCl(tht)] + Q(acac) = Q[Au(acac)Cl]
Q=PPN 10
NBuw, 11

(ecuacién 24)

Los compuestos 10 y 11 son sélidos blancos, moderadamente
estables a temperatura ambiente bajo atmésfera de nitrégeno. Sin
embargo, se descomponen lentamente en contacto con el aire.

Su espectro IR, ademds de las vibraciones debidas al catién,
muestra bandas intensas a 1657 (vs) y 1643 (vs) cm™1 (10) y 1654 (vs) y
1639 (vs) cm~1 (11), correspondientes a la vibracién de tensién v(C=0).
Todas ellas caen dentro del intervalo 1630-1700 cm™1, 1o que indica que
la coordinacién del ligando acac™ se realiza a través del carbono C3[46l.

Ademss, presentan una vibracién de intensidad media a 319 (m)
(10) 6 318 (m) cm~1 (11), correspondiente a la vibracién de tensién
V(Au-Cl).

Su especti'o de RMN de 1H presenta, ademds de las vibraciones
propias del catién en cada caso, dos singletes a 4.36 y 2.21 ppm (10) 6
4.31 y 2.17 ppm (11) correspondientes al prot6n unido al carbono C3y a
los metilos equivalentes del ligando acac™ respectivamente.

Por otro lado, hemos ensayado la reaccién de [Au(CgF5)(tht)] y
PPN(acac) con intencién de preparar otro acetilacetonato iénico por
sustitucién del ligando neutro del aril complejo de oro de partida. Sin
embargo, la reaccién debe evolucionar con reorganizacién de ligandos y
se obtiene una mezcla de un acetilacetonato complejo homoléptico y un
diarilaurato(I) como se recoge en la siguiente ecuacién, y que se

separan aprovechando la mayor solubilidad de PPN[Au(CgF5)2] en éter
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dietilico.

[Au(CgFs)(tht)] + PPN(acac) ——
——  1/2 PPN[Au(CgF5)2] + 1/2 PPN[Au(acac)o]
12

(ecuaci6n 25)

Tanto el complejo 12 como su homélogo de tetrabutilamonio se
pueden preparar por reaccién de los complejos 10 y 11 o los
correspondientes dicloroaurato(I) con la cantidad estequiométrica de

acetilacetonato de talio*.

Q[Au(acac)Cl] + Tl(acac) — > Q[Au(acac)e] + TICI

(ecuacién 26)

Q[AuCly] + 2 Tl(acac) ——— = Q[Au(acac)s] + 2 TICl

Q=PPN 12
NBuy 13

(ecuacién 27)

Los complejos 12 y 13 son sélidos blancos, moderadamente
estables a temperatura ambiente, aunque se descomponen
rdpidamente en contacto con el aire.

Su espectro IR muestra, entre otras, absorciones a 1633(vs) y
1642 (vs) cm~1, que indican la coordinacién a través del carbono C3 del
acetilacetonato.

As{ mismo, en su espectro de RMN de 1H aparecen los dos

singletes a 4.35 y 2.34 ppm, correspondientes al protén unido al

* La preparacién del complejo 12 ha sido descrita, simultdneamente a la realizacién
de nuestro Trabajo, por el profesor Vicente y colaboradores.
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carbono C3 y a los grupos metilo de los ligandos acac™ respectivamente.

Este hecho indica la equivalencia de ambos ligandos.

La tabla 7 recoge los rendimientos, datos analiticos, puntos de

‘fusién y conductividades de los complejos 10-13.

Todos son conductores en disolucién y los valores de sus

conductividades estdn de acuerdo con los esperados para electrolitos

uni-univalentes.

TABLA 7. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS 10-13

b

Compuesto Rdto Pto. Fusién Anélisisa Am
(%) (°C) %C %H %N

10 PPN[Au(acac)Cl] 75 120 (d) 56.05 4.3 1.2 116
(56.6) (4.3) (1.6)

11 NBuy[Au(acac)Cl] 68 42(d) 44.0 825 245 119
(43.95) (7.55) (2.45)

12 PPN(Au(acac)g] 87 80(d) 589 4.5 1.5 110
(59.15) (4.75) (1.5)

18 NBuy[Au(acac)s] 85 59(d) 48.95 8.7 225 98
(49.0) (7.9 (2.2

a Valores calculados entre paréntesis
b En acetona, ohm lem2mol-1

Seguidamente vamos a discutir la preparacién de metanuro

complejos diauraciclicos derivados de bis(difenilfosfino)metano.

En el apartado anterior hemos comentado que la reaccién entre

tris(difenilfosfino)metano y [Au(acac)(PPhg)] (ecuacién 8) transcurre

con desprotonacién y desplazamiento de trifenilfosfina. Por ello, hemos
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ensayado la reaccién entre bis(difenilfosfino)metano y el
acetilacetonato de oro indicado.

Asi, cuando se adiciona [Au(acac)(PPhg)] sobre una disolucién de
la difosfina en éter dietilico en cantidades equimoleculares se observa
la inmediata aparicién de un precipitado, cuya formacién es
practicamente total tras dos horas de reaccién. El proceso que tiene
lugar se representa en la siguiente ecuacién

H

/C\
PhoP” > PPhy

PhoPCHyPPhy + [Au(acac)(PPhg)]—— 1/2 Au Alll + PPhg + acacH
I
PhyP \\(34' PPhg
H

(ecuacién 28)

Este metanuro dinuclear, que se obtiene de forma prdcticamente
cuantitativa (rendimiento 97%), ya habia sido preparado con
anterioridad, aunque con menores rendimientos.[12,48]

El carbono metantrico presente en este complejo posee un
exceso de densidad electrénica que, a diferencia de lo visto en el
apartado anterior, que ocurre con el ligando (PhgP)3C~, posee
propiedades coordinativas establecidas.[12]

Asi, la reaccién de éste con complejos de oro y plata quen posean
ligandos fdcilmente desplazables como tht o ClO4", conducen a la
formacién de derivados tetranucleares con el ligando
bis(difenilfosfino)metanuro actuando como donor de seis electrones, tal

como observamos en la siguiente ecuacién
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2 [Au(CgF5)(tht)] —>

—»— [(CeF5)AuHC{PPhyAuPPhg}oCHAu(CgF;)]
[HC(PPhyAuPPhy)eCH] +

2 Ag(OCl103)PPhg ——»
—» [PhgPAgHC{PPhyAuPPhy)oCHAgPPhg](ClO4)s

(ecuacién 29)

Por otro lado, la coordinacién del carbono metantrico provoca el
desapantallamiento de su protén, que es mds acusado en los derivados
catiénicos que en los neutros, como indica la posicién a la que resuenan
en el espectro de RMN de 1H (4.39 y 3.42 ppm respectivamente para
los dos compuestos reflejados en la ecuacién 29).

Asi pues, con miras a lograr la doble desprotonacién de la
difosfina, nos propusimos la sintesis de metanuro complejos catiénicos
de oro y el estudio de su reactividad frente a los derivados de oro(I) con
acetilacetonato que acabamos de describir.

Por ello, hemos ensayado la reaccién entre el
bis(difenilfosfino)metanuro indicado y complejos catiénicos de oro que
contienen el ligando tetrahidrotiofeno, facilmente desplazable, como
[Au(PPhg)(tht)]* 6 [Au(CH2PPhg)(tht)]*.

Asi, cuando se adiciona el tetrahidrotiofeno complejo de oro(I)
sobre una suspensién del metanuro en diclorometano en proporcién
molar 2:1 respectivamente, se observa la inmediata disolucién del
sé6lido amarillo y formacién de una disolucién incolora. Tras media
hora de agitacién a temperatura ambiente, la adicién de unos mililitros
de éter dietilico produce la cristalizacién de los complejos 14 y 156 como

s6lidos blancos.
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H [ Ho pAuL
C O
Phiﬁ PPh, thlP lI’Ph
Aiu AIu + 2 [Au(tht)LICl0y ————> Alu Alu (Cl0y)g + 2 tht
PhgRN.__~PPhy PhyP_ __PPh
c (
H | LAuY PH
L = PPhg 14
CHyPPh; 15

(ecuacién 30)

Estos compuestos son solubles en diclorometano, cloroformo y
acetona e insolubles en éter dietilico y hexano. Son estables a
temperatura ambiente frente al aire y la humedad, tanto en estado
sé6lido como en disolucién. En disolucién aceténica se comportan como

electrolitos uni-divalentes (ver tabla 8).

Sus espectros IR muestran vibraciones debidas al anién ClO04" y
bandas debidas a las fosfinas en la zona de 500 a 550 cm-1. Ademis, el
complejo 14 presenta una banda débil a 590 cm-1, que se asigna a la
vibracién de tensién V(C-Au). Esta vibracién aparece en el compuesto
15 como una banda fuerte a 570 cm-l, que debe englobar, tanto la
debida al carbono metanirico, como la del carbono metilénico del iluro.

Sus espectros de RMN de 1H muestran, entre otras, un
multiplete a 5.38 y 3.63 ppm respectivamente, corrrespondientes al
protén unido al carbono metanirico del anillo. El complejo 15 muestra
ademas una serial a 1.03 ppm, que proviene de los protones del carbono
del iluro, que resuenan como doblete por acoplamiento con su 4tomo de

f6sforo [J(H-P) = 13.2 Hz].
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En sus espectros de RMN de 31P{1H} aparecen dos sefiales a 41.8
(t) y 40.1 (q) ppm (14) y a 38.2 (s) y 30.5 (s) ppm (15), correspondientes
a los dtomos de f6sforo del auraciclo y a los de los grupos PPhg
respectivamente. ‘

En el primero de ellos estas sefiales aparecen como triplete y
quintuplete respectivamente debido, probablemente, a un
acoplamiento virtual entre los dtomos de fésforo, del mismo tipo que el

observado en el apartado anterior [J(P-P) = 6.9 Hz].

T T T T T T T T T T
50 o 3

Fig. 6. 31P(1H) RMN de [Ph3PAuCH(PhaPAuPPhg)oCHAuPPh3lClO4)2 (14)

Por otro lado, como ya hemos indicado anteriormente, pensamos
que estos derivados podrian ser precursores adecuados para su
desprotonacién, dando complejos en los que el ligando metanodiuro
actuara como donor de ocho electrones y puente entre cuatro centros
frletélicos.

Esta situacién sé6lo estd representada en la literatura por un

unico complejo de mercurio [(HgO2CMe)2{(PhaP)2C)-
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(HgO2CMe)2](O3SCF3)z.[49]

Asi, hemos realizado la reaccién entre el complejo 14 y
[Au(acac)(PPhg)] en diclorometano en proporcién molar 1:2 a
temperatura ambiente, con lo que, inicialmente, no se observa ningin
cambio aparente; no obstante, al cabo de tres dias aparece cierta
coloracién amarilla, que indica que la reaccién transcurre lentamente.
Finalmente, tras 10 dias de reaccién, por adicién de éter dietilico, se
aisla un sélido amarillo, cuyos datos analiticos estdn de acuerdo con la
estequiometria propuesta (ver tabla 8).

Este complejo es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona
e insoluble en éter dietilico y hexano. En disolucién aceténica (5x10-4
M) se comporta como electrolito uni-divalente.

Por tltimo, su espectro de RMN de 31P{1H) muestra dos

singletes a 39.2 y 53.3 ppm de igual intensidad (figura 7).

—
§5

Fig. 7. 31P(1H) RMN de [(PhgPAu)2C{PhoPAuPPhg}oC(AuPPh3)2l(Cl04)2 (16)



II. Discusién de resultados 51

Esto se interpreta considerando la presencia de dos tipos de
dtomos de fésforo en la misma proporcién de acuerdo, por lo tanto, con
la sustitucién de los protones metaniricos del compuesto 14 por grupos

AuPPhg, como se representa en la siguiente ecuacién

H s, AAuPPh_%
~C<
PhZIP ll’Ph 2
Alu Alu (Cl04)9 + 2 [Au(acac)(PPhg)] —>
PhoP __-PPhg
_PhapAu\\g\H _
14 [PhsPAu 4, AAuPPh;|
—U
Ph2|P Il’th
—_— Alu Alu (Cl0y)2 + 2 acacH
PhyP_ __PPh,
{ PhgPAu \\‘&AuPPI_‘l_a_
16

(ecuacién 31)

Los rendimientos, datos analiticos y demds propiedades fisicas
se encuentran recogidos en la tabla 8 y los datos de RMN de 31P{1H} y
1H en la tabla 9.

Se ha determinado su estructura cristalina por difraccién de
rayos X a partir de monocristales obtenidos por lenta difusién de
hexano en una disolucién del complejo en diclorometano, y aparece
recogida en la figura 8. En la tabla 10 aparecen recogidos los datos de
angulos y distancias més representativos de esta estructura.

Dicha estructura corresponde a un complejo hexanuclear en la
que se presenta el anillo de ocho d4tomos, dos de oro, cuatro de fésforo y

dos de carbono, en conformacién de silla.
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Cada dtomo de carbono, adem4s, actida como puente entre dos
unidades AuPPhg. Esta situacién genera contactos cortos entre los tres
pares de dtomos de oro de 2.920 y 2.987 A para los 4tomos del anillo y
para los dos pares de dtomos externos respectivamente.

Este hecho, sin embargo, no afecta demasiado a la coordinacién
de los centros de oro, que es, en todos los casos, aproximadamente
lineal, con desviaciones de 2.8 y 3.9 ° para los 4tomos de oro exociclicos
y de 4.99° para los del anillo respecto de los 180° ideales pafa dicha

coordinacién.

Fig. 8. Estructura cristalina de
[(PhgPAu)2C{PhgPAuPPhg)oC(AuPPhg)2](ClO4)2 (16)
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TABLA 10. PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE ENLACE (°) DE
[(PhgPAu)2C(PhgPAuPPhg}2C(AuPPhg)2](Cl04)2 (16)

Au(l)-P(2) 2.325(3) Au(l)-P(1) 2.329(3)
Au(l)-Au(li 2.920(2) Au(2)-C(1l) 2.112¢10)
Au(2)-P(3) - 2.273(3) Au(2)-Au(3) 2.987(2)
Au(3)-c(1) 2.104(10) Au(3)-P(4) 2.279(3)
P(1)-C(1) 1.810(10) P(1)-C(21) 1.832(6)
P(1)-C(11) 1.835(6) P(2)-C(1i) 1.757(11)
P(2)-C(41) 1.825(6) P(2)-C(31) 1.832(6)
P(3)-C(51) 1.813(6) P(3)-C(61) 1.820(6)
P(3)-C(71) 1.823(7) P(4)-C(101) 1.809(9)
P(4)-C(91) 1.812(7) P(4)-C(81) 1.824(7)
P(2)-Au(l)-P(1) 175.01(10) P(2)-Au(l)-Au(li) 87.54(8)
P(1)-Au(l)-Au(li) 93.51(8) C(L)-Au(2)-P(3) 176.1(3)
C(1)-Au(2)-Au(3) 44.8(3) P(3)-Au(2)-Au(3) 131.32(8)
C(1)-Au(3)-P(4) 177.2(3) C(1)-Au(3)-Au(2) 45.0(3)
P(4)-Au(3)-Au(2) 134.62(9) C(1)-P(l)-Cc(21) 108.2(4)
C(1)-P(1l)-c(1l) 110.7(4) C(21)-P(1)-C(1l) 105.6(4)
C(1)-P(1)-Au(l) 111.0(3) C(21)-P(1)-Au(l) 112.3(3)
C(11)-P(1)-Au(l) 109.0(2) C(1i)-P(2)-C(41) 111.7(4)
C(1i)-P(2)-Cc(31) 105.2(4) C(41)-P(2)-C(31) 106.7(4)
C(1li)-P(2)-Au(l) 115.3(4) C(41)-P(2)-Au(l) 107.4(3)
C(31)-P(2)-Au(l) 110.3(3) C(51)-P(3)-C(61) 106.8(4)
C(51)-P(3)-C(71) 107.0(4) C(61)-P(3)-C(71)  104.8(4&)
C(51)-P(3)-Au(2) 113.3(3) C(61)-P(3)-Au(2) 111.6(3)
C(71)-P(3)-Au(2) 112.9(3) C(101)-P(4)-C(91) 107.0(5)
C(101)-P(4)-C(81) 104.4(5) C(91)-P(4)-C(81l) 107.0(4)
C(101)-P(4)-Au(3) 109.5(4) C(91)-P(4)-Au(3) 112.6(3)
C(81)-P(4)-Au(3) 115.7(3) P(21i)-C(1)-P(1) 112.7(6)
P(2i)-C(1)-Au(3) 115.5(5) P(1)-C(1)-Au(3) 118.0(5)
P(2i)-C(1)-Au(2) 111.0(5) P(1)-C(1)-Au(2) 106.5(5)

Au(3)-C(1)-Au(2) 90.2(4)
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Se ha propuesto para otros complejos que presentan las
unidades PhsPAuAuPPhg[60:611 6 Aug(iluro)el22,231 1a presencia de un
enlace de tres centros y dos electrones, lo que traeria consigo el cambio
de hibridacién del carbono metantrico de sp3 a sp? y causaria los
siguientes efectos: disminucién del dngulo Au-C-Au; acortamiento de
las distancias C-P como consecuencia del aumento de orden de enlace
mediante el orbital p puro del carbono; apertura del dngulo P-C-P
desde valores préximos al de un tetraedro (109.5°) hasta los de un
entorno trigonal plano (120°).

En nuestro complejo 16 se observa un dngulo Au(3)-C(1)-Au(2)
de 90.2(4)°; se produce un ligero acortamiento de las distancias C-P
[P(1)-C(1) = 1.810(10), P(2)-C(1i) = 1.757(11) A] respecto a las que se
encuentran, por ejemplo, en [Aug(dppm)2]2t [P-CHg = 1.83(1), 1.80(1)
AJ82]; y el angulo P(2i)-C(1)-P(1) es de 112.7(6)°, mayor, por tanto, al
teérico para una geometria tetraédrica, aunque todavia alejado del
correspondiente a la trigonal. Por ello, estos indicios no resultan
concluyentes, pudiendo ser debidos a otros factores no considerados.

A diferencia de la anterior, la reaccién entre 15 y
[Au(acac)(PPhg)] en proporcién 1:2 no transcurre segin lo esperado y
asi, tras 15 dias de reaccién a temperatura ambiente se recuperan los
productos de partida inalterados. Otro intento, en tolueno a reflujo,
conduce a su descomposicién tras aproximadamente ocho horas.

Este resultado puede ser debido a la menor acidez de los
protones metantricos del complejo 15 respecto del 14, puesto de
manifiesto por el mayor apantallamiento que muestran en su espectro
de RMN de 1H anteriormente comentado (5.38 (14), 3.63 (15) ppm).

Las reacciones comentadas hasta aqui se encuentran recogidas

en el esquema 2.
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Por ultimo, hemos ensayado también la reaccién de otro

derivado cati6nico semejante con [Au(acac)(PPhg)]l. Sin embargo,

tampoco en este caso se observa la doble desprotonacién, sino

tdnicamente el intercambio de los grupos AgPPhg por AuPPhg,

formédndose el mismo complejo 14 ya descrito.

H /1, pAgPPhy|
- C\
thr erh 2

Alu Alu (C104)2 + 2 [Au(acac)(PPhg)] —————»
PhoPo _-PPhy

| PhPAgS PH | .
H 7, pAAuPPhg
PhyP” ~ PPh,
E— Alu Au (Cl04)2+ 2 [Ag(acac)(PPhg)]
PhoP_ 1|3Ph2
_PhaPAu\\g\H ]
14

(ecuacién 32)

Por otro lado, pensamos extender los resultados anteriores
ensayando las reacciones entre los complejos catiénicos anteriores y
otros acetilacetonato complejos que hemos descrito al principio de este
capitulo.

Asi, hemos realizado la reaccién entre el complejo 14 y
NBuy[Au(acac)Cl] en diclorometano, en la que, tras cinco horas de
agitacién a temperatura ambiente, se observa una coloracién amarilla.
Por evaporacién parcial y adicién de éter dietilico precipita un sélido
amarillo pédlido, mientras que de la disolucién etérea, por adicién de

hexano cristaliza un compuesto que se identifica espectroscépicamente

como [AuCl(PPhg)], lo que indica que la reaccién no transcurre segin lo
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esperado.

El espectro IR del s6lido amarillo muestra, entre otras, una
absorcién muy intensa a 1629 cm-1, que podria corresponder a un
ligando acac™ coordinado a través del carbono Cg3, como hemos indicado
al comienzo del capitulo. Adem4s, aparecen vibraciones a 1100 (vs,br) y
620 (m) cm-1, 1o que indica la presencia del anién Cl04", asi como otra
a 880 (m) cm-1, correspondiente al catién NBuy*. Por dltimo, no se
observa la banda correspondiente a la vibracién de tensién V(Au-Cl) en
la regién de 300 cm-l, ni la absorcién caracteristica de PPhg
coordinada, a 537 cm1.

A la vista de estos hechos parece claro que el sélido amarillo es
una mezcla de un compuesto de oro y de NBuyClOy4, precipitados
conjuntamente en éter dietilico. Esta mezcla se separa pasando una
disolucién de la misma en diclorometano a través de una columna de
alimina. De la disolucién eluida, por evaporacién y adicién de éter
dietilico, precipita un sélido amarillo, cuyo espectro es semejante al de
partida, excepto por la desaparicién de las bandas debidas al
NBu,ClOy.

Su espectro de RMN de 31P{1H} muestra una sefial a 37.5 (s)
ppm, lo que indica la equivalencia de todos los d4tomos de fésforo en el
compuesto.

El RMN de !H muestra un triplete a 3.55 ppm [J(H-P) = 3.47
Hz], que parece corresponder a un protén metanirico acoplado con los
dos dtomos de fésforo del ligando. Ademds, muestra dos singletes a
4.23 y 1.83 ppm, lo que indica la existencia de un nico tipo de ligando
acetilacetonato. La integracién relativa de estas sefiales 1:1:6, est4 de
acuerdo con la existencia de un grupo acac™ por cada metanuro (ver

figura 9).
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Fig. 9. 1H RMN de [(CH3CO)2CHAuCH (PhgPAuPPhg) 2CHAuCH(COCH3)2] (17)

Con todos estos datos el proceso que tiene lugar debe ser el

representado en la ecuacién 33.

[~ H s, pAuPPhy
C
PhoP” - PPhy
Alu Alu (Cl0g)g +2 NBuylAu(acac)Cl] ——>
PhoP_ __PPhy
&
| PhsPAuY H
14 H 7, pAu(acac)

pth/c\ PPh, N
—_— Au Au + 2 NBuyClO4 + 2 [AuCl(PPhgy)]
th'p\ _ Lth
(acac)Au ¥\ YH

17

(ecuacién 33)

El compuesto 17 es un sélido amarillo, estable al aire y a la
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humedad por tiempo indefinido. Es soluble en diclorometano,
cloroformo y acetona e insoluble en éter dietilico y hexano. Sus datos
analiticos y propiedades fisicas se recogen en la tabla 12.

A la vista de este resultado, pensamos en un método alternativo,

consistente en la reaccién entre [Au(acac)(PPhg)] y el cloroderivado

auraciclico que se representa en la siguiente ecuacién.

H 7, #AuCl
thp/c\ PPh,
Au Au + 2 [Au(acac)(PPhg)] ————M
PhaP___PPhy

ClAuY ¥»H :
H /, pAu(acac)

PhgP”~ PPh,

- - Alu A'u + 2 [AuCI(PPhg)]
PhyP_ __PPh,
G

(acac)Au ~ WH
17

(ecuaci6n 34)

En este caso, dado que es innecesaﬁa su purificacién, el
compuesto 17 se obtiene con mucho mejor rendimiento (80%).

A la vista del resultado anterior, queda claro que el grupo
AuPPhg actia tnicamente como mero abstractor del cloro del producto
de partida. Por ello, pensamos que resultaria un método mds directo y
sencillo su reaccién con acetilacetonato talioso, donde el catién talio(I)
puede jugar dicho papel con ventaja, dando TICl insoluble.

Asi pues, la reaccién entre el cloro derivado mencionado y
Tl(acac) en proporcién molar 1:2 y en diclorometano transcurre con

precipitacién de TICl y formacién del complejo 17 como se representa
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en la siguiente ecuacién.

H/, pAuCl H 7, pAu(acac)
~ —C<
PhoP~  PPh, Ph2|1> PPhy
Au Au + 2 Tl(acac) ——» Alu Alu + 2 TICI
| |
PhyR_ __PPh, PhsP__ __PPhy
C C
ClAus'WH (acac)Au © $H
17

(ecuacién 35)

Finalmente, un dltimo proceso, que conduce igualmente al
complejo 17, consiste en la reaccién del derivado de oro(I)

[Cl1Au(PhaPCHyPPhy)AuCl] y acetilacetonato talioso, tal como se

describe en la ecuacién 36.

H 7 oH H 7, pAu(acac)
~C< ~C
thf’ PPhg Ph ZF PPho
2 Alu Alu + 4 Tl(acac) ——> Alu Alu + 4 TICI + 2 acacH
Cl Cl PhoP _-PPhgy
(acac)Au N YH
17

(ecuacién 36)

Dicho proceso implica una profunda reorganizacién de ligandos,
lo que podria indicar una gran estabilidad de 17. Esto ultimo est4d de
acuerdo también con su elevada estabilidad térmica, ya que no se
descompone ni siquiera a 250°C, que es la m4xima operatividad de
nuestro aparato.

Se han obtenido monocristales de 17, adecuados para su estudio

por difraccién de rayos X, por lenta difusién de éter dietilico en una
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disolucién del complejo en diclorometano, lo que ha permitido la

resolucién de su estructura cristalina, que se recoge en la figura 10.
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Fig. 10. Estructura cristalina de
[(CH3CO)2CHAuCH {PhgPAuPPhg)oCHAuCH(COCH3)2] (17)

De nuevo, aparece el diauraciclo de ocho miembros en
conformacién de silla. Al igual que en el complejo 16, existen contactos
entre los dos dtomos de oro del anillo, de 2.969(2) A. Este hecho
provoca cierta distorsién respecto del entorno lineal esperado para esos
centros metdlicos, con un dngulo P(2)-Au(2)-P(1) de 175.4(2)°. Las
distancias C-P [C(106)-P(2) = 1.80(2), C(106i)-P(1) = 1.79(2) A] asf como
el dngulo P-C-P [P(1i)-C(106)-P(2) = 113.5(9)°] no son demasiado
diferentes de los encontrados en 16, lo que parece desmentir la idea de

un enlace de tres centros y dos electrones en aquel.
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TABLA 11. PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE ENLACE (°) DE

[(acac)AuCH{PhoPAuPPho}oCHAu(acac)] (17)

Au(1)-c(101)
Au(2)-pP(1)
Au(2) -Au (2#1)
P(1)-C(11)
pP(2)-C(106)
P(2)-C(41)
Cc(101)-C(102)
Cc(102)-C(103)
Cc(104)-C(105)
P(3)-C(112)
P(3)-C(61)
P(4)-C(81)
c(107)-C(110)
c(108)-0(3)
C(110)-0(4)

.12(2)
.308(4)
.969(2)
.79(2)
.80(2)
.81(2)
.56(3)
.55(3)
.49(3)
.72(2)
.83(2)
.82(2)
.47(3)
.20(3)
.24 (2)

HHEHMHFPRERBPERRERR BN

C(101)-Au(l)-Cc(106) 178.0(7)

P(1)-Au(2)-Au(2#1) 89.10(12)
C(106#1)-P(1)-C(11) 110.3(8)
C(11)-P(1)-C(21) 102.9(8)
C(11)-P(1)-Au(2) 110.3(5)
C(106)-P(2)-C(31) 109.7(8)
C(31)-P(2)-C(41) 104.4(8)
C(31)-P(2)-Au{(2) 113.4(5)

C(104)-C(101)
Cc(102)-c(101)

Cc(101)-C(104)
P(1#1)-C(106)

-Cc(102) 121(2)
-Au (1)
0(1)-C(102)-C(101)
0(2)-C(104)-C(101)
-Cc(105) 122(2)

-Au(1) 104.2(8)

103.8(11)
121(2)
118(2)

C(107)-Au(3)-C(112) 177.7(8)

P(3) -Au(4) -Au(4#2) 89.44(12)
C(112)-P(3)-C(51) 104.0(8)
Cc(51)-P(3)-C(61) 102.2(8)
C(51)-P(3) -Au(4) 112.7(6)
C(71)-P(4)-C(81) 107.5(8)

C(81)-P(4)-C(11242) 105.9(8)
C(81)-P(4)-Au(4) 112.8(6)

c(110)-C(107)
c(108)-C(107)

0(3)-C(108)-C(109)
0(4)-C(110)-C(107)
-c(111) 116(2)

Cc(107)-Cc(110)

P(3)-C(112)-Au(3)

-c(108) 118(2)

-Au(3) 106.6(13)
118(2)
127(2)

104.2(8)

Au (1) -C(106)
Au(2)-P(2)
P(1)-C(106#1)
P(1) -C(21)
P(2)-C(31)
Cc(101)-Cc(104)
c(102)-0(1)
Cc(104)-0(2)
Au(4) -Au(4#2)
P(3)-C(51)
P(4)-C(71)
P(4)-C(112#2)
C(107)-C(108)
Cc(108)-C(109)
c(110)-C(111)

P(1)-Au(2)-P(2)
P(2)-Au(2) -Au(2#1)
C(106#1)-P(1)-C(21)
C(106#1)-P(1)-Au(2)
C(21)-pP(1)-Au{(2)
C(106)-P(2)-C(41)
C(106)-P(2) -Au(2)
C(41) -P(2) -Au(2)
C(104)-C(101) -Au(1)
" 0(1)-Cc(102)-C(103)
C(103)-C(102)-C(101)
0(2)-C(104)-C(105)
P(1#1)-C(106)-P(2)

© P(2)-C(106) -Au (1)

© P(3)-Au(4)-P(4)
P(4)-Au(4) -Au(4#42)
C(112)-P(3)-C(61)
C(112)-P(3)-Au(4)
C(61)-P(3)-Au(4)
C(71)-P(4)-C(112#2)
C(71)-P(4) -Au(4)
C(112#2)-P(4)-Au(4)
C(110)~-C(107)-Au(3)
i 0(3)-C(108)-C(107)

. C(107)-C(108)-C(109)
0(4)-C(110)-C(111)
P(3)-C(112)-P(4#2)
P (4#2)-C(112)-Au(3)

.12 (2)
.322(4)
.79(2)
.81(2)
.80(2)
.42(3)
.20(2)
.25(2)
.001(2)
.81(2)
.81(2)
.88 (2)
.48 (3)
.52(3)
.52 (3)

HHEKMRPRRREWRERRRER BN

175.4(2)
91.55(12)

107:0(8)
111.8(6)
114.2(6)
105.7(8)
110.9(5)
112.1(5)
108.9(13)
126 (2)
112(2)
119(2)
113.5(9)
100.2(8)
179.1(2)
91.31(13)
111.8(7)
112.2(5)
113.1(5)
109.1(8)
112.8(5)
108.5(6)
103.3(13)
122(2)
120(2)
117(2)
114.7(8)
98.0(7)
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Ademds, las distancias del 4tomo de carbono del anillo a los
centros met4licos exociclicos son del mismo orden de magnitud [C-Au =
2.10 A (16); C-Au = 2.12 A amn, por lo que pensamos que dichos
enlaces son del mismo tipo en ambos complejos.

Por iltimo, estos d4tomos de oro externos se encuentran en un
entorno prdcticamente lineal [C(101)-Au(1)-C(106) = 178.0(7)°],
formado por el dtomo de carbono del anillo y el carbono Cg del grupo
acetilacetonato. Las distancias C-Au son ambas de 2.12(2) A.

Por otro lado, este complejo presenta ligandos acetilacetonato,
por lo que, en si mismo, podria actuar como reactivo desprotonante,
mostrando un comportamiento similar al discutido para otros
acetilacetonato complejos de oro(I). Esto nos decidi6 a estudiar su
reactividad frente a otros fosfino complejos de oro susceptibles de ser
desprotonados y cuya capacidad de generar un metanuro complejo con
capacidad coordinativa estuviera confirmada en la literatura.

Asi, hemos ensayado 1la reaccién entre 17 y

[Au(CgF5)2{(PhyoP)oCH)ICIO 4 que, en efecto, ha constituido el punto de

partida para la preparacién de nuevos metanuro complejos.[5:6]

H /. pAu(acac)
C
-
PheP~ PPhy Phy
A| Al FSCS\ A -
u u Cloy ——>
] | F5CG/A L\p/j * _2acacH
PhoP _-PPh; Phy
(acac)Au Y PH
17
Phy Phg  Phy Phy
FsCo\ A\ P=Au—P (P
—_— Au H-Au-HC CH Au-H ClOy)
F5C6 P/C \P —Au—p” {C ( .
Phy Phy Phgy

18

(ecuacién 37)
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Efectivamente, nuestro acetilacetonato complejo se comporta
como reactivo desprotonante, produciendo la formacién de un
metanuro complejo monoauraciclico de oro(III), que simultdneamente
se coordina a cada d4tomo de oro exociclico del compuesto de partida.

El complejo 18 es un sélido de color blanco, estable al aire y la
humedad a temperatura ambiente. Se comporta como conductor en
disolucién aceténica, con un valor caracteristico de electrolitos uni-
divalentes. Sus datos analiticos y demds propiedades fisicas las
encontramos en la tabla 12,

Su espectro infrarrojo muestra, ademds de las debidas al anién
Cl04, bandas a 1508 (vs), 964 (vs) y 784 (m) cm1, correspondientes a
los grupos CgF5. La posicién de la segunda de ellas, indica que éstos se
encuentran unidos a un centro de oro(IIl); ademds, la tercera muestra
un hombro a aproximadamente 800 cm-1, de acuerdo con la disposicién
cis de los mismos. Por dltimo, es de sefialar la presencia de una
vibracién de intensidad media a 591 cm-1, que asignamos a la vibracién
V(C-Au) en el compuesto.

Su espectro de 31P{1H} RMN muestra dos singletes a 41.18 y
-28.33 ppm de intensidad relativa 1:1 y que corresponden a los fésforos
del anillo dinuclear de oro(I) y del monoauraciclo de oro(III)
respectivamente, lo que indica la equivalencia de los dtomos de oro de
ambos ciclos entre si, lo cual estd de acuerdo con la estructura
propuesta.

Por su parte, el RMN de 19F muestra tres resonancias a -121.5
(m), -155.4 (t) [J(Fp-Fm) = 19.3 Hz] y -160.1 (m) ppm, que se
corresponden a los dtomos de fldor orto, para y meta respectivamente
de los grupos pentafluorofenilo unidos a los centros de oro(IIl) y que

muestran la equivalencia de todos ellos.
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Por ultimo, su espectro de RMN de 1H muestra, ademés de las
ya comentadas para los protones fenilicos entre 7 y 8 ppm, dos seiiales
a 4.47 y 4.67 ppm, que corresponden a los grupos CH de los dos tipos
de ligando difosfinometanuro inequivalentes, y que resuenan como
tripletes por acoplamiento con los dos dtomos de fésforo de sus
respectivos ligandos. El primero de ellos, presenta una constante de
acoplamiento J(H-P) = 3.42 Hz, muy semejante a la encontrada en el
complejo 17 (3.47 Hz), por lo que lo asignamos a los protones del
diauraciclo de oro(I). El segundo, con una constante J(H-P) de 13.67 Hz

es similar al que presentan otros bis(difenilfosfino)metanuro complejos

de oro(I1) semejantes. 6]

' [ . o -

=
e . L . kX

Fig. 11. 1H RMN de [(CgF5)2Au{(PhoP)2CH}AuCH-
{PhgPAuPPhg)oCHAu (CH(PPhg)2} Au(CgF5)2l(Cl04)2 (18)

Por otro lado, hemos ensayado asi mismo, la reaccién entre

nuestro bis(acetilacetonato) complejo 17 y un compuesto de oro(III) en



66 II. Discusién de resultados

el que, a diferencia del anterior, la difosfina actda como ligando
monodentado, presentando un dtomo de f6sforo libre.

Por ello, en caso de producirse la desprotonacién del carbono
metilénico, el metanuro complejo formado podria coordinarse al 4tomo
de oro exociclico a través del carbono metilinico, como en el compuesto
18, o a través del fésforo libre, como hemos visto que ocurria en los
metanuro complejos formados a partir de tris(difenilfosfino)metano y
que hemos descrito en el capitulo anterior.

Asi, cuando se realiza la reaccién entre 17 y
[Au(CgF5)3{PhoPCH9PPhy)} en proporcién molar 1:2, se obtiene un
s6lido amarillo intenso, soluble en diclorometano y acetona,
parcialmente soluble en éter dietilico e insoluble en hexano.

La presencia de los grupos pentafluorofenilo se pone de
manifiesto en su espectro infrarrojo por la existencia de bandas a 1506
(vs), 966 (vs) y 790 (m) cm-1, entre otras, correspondientes a grupos
CgF5 unidos a centros de oro(III). Ademds, aparecen bandas en la
regién de 500 cm-1, correspondientes a las vibraciones propias de la
fosfina. Por tltimo, aparece una banda de intensidad débil a 1187 cm-1,
que se asigna al sistema metanuro, observado previamente en otros
metanuro complejos de oro.[5]

Su espectro de 31P{1H} RMN muestra un "pattern"
correspondiente a un sistema ABXj, con resonancias a 05 = 18.7 y 0g =
28.3 ppm para el sistema AB [J(Ps-PB) = 81.2 Hz] y un singlete a 0x =
42.3 ppm para los f6sforos del diauraciclo.

Asi pues, por un lado, la existencia de la banda a 1187 cm-1, que
hemos asignado al sistema metanuro, y, mds concluyentemente, la
inexistencia de un fésforo libre, que resonaria en la parte negativa del

espectro de 31P{1H) RMN, indica que la coordinacién del metanuro



I1. Discusién de resultados 67

formado a los 4tomos de oro externos del anillo tiene lugar a través del

fésforo, segiin se representa en la siguiente ecuacién.

H 7, p Au(acac)
<
Ph zp/ PPhg

R R
| | Y \p -2 acacH

PhaP _ PPhy Phy Phy
(acac)AuY $H
R =CgF5
17
R\ R cH Pll;lz A Ph,

£ P—Au—P Phy Ph

—> R/ P P-Au-H \CH-Au-P\\//Pz R
Phy Phy  “P—Au—p’ cl_a{

Phy  Ph, R’ ‘{R
19

(ecuacién 38)

Los datos analiticos y otras propiedades fisicas del nuevo
complejo se encuentran recogidos en la tabla 12 y sus datos de RMN de

31P(1H}, 19F y 1H en las tablas 13 y 14.
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El espectro de 19F RMN del compuesto 19 muestra tres grupos
de seriales, cada una de las cuales consta de dos resonancias en
proporciones relativas 1:2, correspondientes a los a los 4tomos de flior
orto, para y meta respectivamente, de dos tipos de grupos CgFj,
caracteristico de un tris(pentafluorofenil) derivado de oro(III).

No es posible medir exactamente su conductividad en acetona,
debido a que se descompone en este disolvente.

Este complejo todavia presenta dos dtomos de carbono
metantricos, que podrian presentar propiedades coordinativas frente a
otros fragmentos metdlicos. Para comprobar esto dltimo hemos
ensayado su reaccién con [Au(CgF5)(tht)] en proporcién molar 1:2, sin
embargo la reaccién no progresa limpiamente, y tinicamente se
obtienen mezclas de complejos que no hemos podido resolver.

En las dos reacciones anteriores hemos observado que los
ligandos acac™ del complejo 17 son capaces de actuar como
desprotonantes, provocando la coordinacién al centro de oro(I) del
fragmento desprotonado correspondiente en cada caso.

Por otro lado, este mismo complejo muestra un protén semejante
al que presenta, por ejemplo, el compuesto 14 que, como hemos visto,
se puede abstraer mediante reaccién con el acetilacetonato complejo
adecuado (ver ecuaci6én 31).

Combinando ambos hechos pensamos en la posibilidad de que él
mismo pudiera aunar los dos comportamientos mediante una reaccién
de desprotonacién intramolecular si lo enfrentamos a un reactivo
adecuado.

Asi, hemos realizado la reaccién entre dicho complejo y

[Au(PPhg)3]ClOy, con lo que, tras la desprotonacién, podria formarse el

complejo 16, cuya preparacién ya hemos descrito anteriormente.
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En efecto, tras una hora de agitacién a temperatura ambiente en
diclorometano, se observa una incipiente coloracién amarilla, que va
acentudndose con el paso del tiempo. Tras ocho horas de reaccién ya no
se observa cambio aparente y, por evaporacién parcial del
diclorometano y adicién de éter dietilico, cristaliza un sélido amarillo,

cuyas propiedades coinciden con las encontradas para el complejo 16.

H 7, p#Au(acac)
C
thr/ > PPh,

A|u Au  +2[Au(PPhy)]ClI0y ———>
PhyP._ _ PPhy

(acac)Au N YH
17 PhsPAu, 4 AuPPh;
NG
Ph2lp 1|—"Ph2

Y

Alu A'u (ClO4)g + 2 acacH

PhyP._ __PPh,

| PhzPAu ¥ WAuPPhg|
16

(ecuaci6én 39)

Dado el interés de este tipo de complejos, pensamos en su
preparacién a través de procesos de desprotonacién semejantes al que
acabamos de describir (ecuacién 39).

Sin embargo, la reaccién entre 17 y complejos homolépticos,
como [Ag(PPhg)2]C104 6 PPN[AuCl,], transcurren con reorganizacién
de ligandos, sin que se observe la desprotonacién, lo que en el primer
caso conduce al complejo 14, ya descrito, mientras que en el segundo se
obtiene el cloro complejo [Cl1AuCH {PhyoPAuPPhy)oCHAuCI].

Los procesos que tienen lugar se recogen en las siguientes

ecuaciones.
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H /, pAu(acac)
C
PhyP”  PPhy

Aw  Au 2 [Ag(PPhy);]CI04 ——————
PhgP_ __ PPh,

(acac)AuY W H

17 [ H#,sAuPPhy
-~ C\
PhoP lIDth

E—— Alu Alu (Cl04)q + 2 [Ag(acac)(PPhg)]
PhyR__ _PPhy

| PhzPAuY WH
14

o

(ecuacién 40)

H 7/, pAu(acac) H /1, #AuCl
—~L —~C<
thf PPh, PhyP PPh,
Alu Alu + 2 PPN[AuClg] ——> Alu Alu + 2 PPN[Au(acac)Cl]
PhoP_ __ PPhy PhoP __ PPhgy
(acac)Au™ Y H ClAuY ¥ H
17

(ecuaci6én 41)

El esquema 3 recoge, a modo de resumen, las reacciones de

sintesis y reactividad correspondientes al complejo 17.
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1I-2. MPLE ICLI

El siguiente capitulo estd dedicado a la preparacién de

metanuros monoauraciclicos en los que est4d presente el esqueleto

En el capitulo anterior hemos visto como la utilizacién de
compuestos de oro en estado de oxidacién I conducia a la obtencién de
los esqueletos ciclicos de ocho d4tomos, en los que los dos 4tomos de oro
del anillo presentaban una disposicién lineal, como consecuencia de la
tendencia que tiene oro(I) hacia la formacién de entornos lineales
dicoordinados.

En el presente capitulo, hemos explorado la utilizacién de
complejos de oro(IlI), que tienden a presentarse en entornos plano
cuadrados.

Al igual que en el capitulo anterior, dividiremos este estudio en
dos apartados. El primerc dedicado a los metanuros que derivan de
tris(difenilfosfino)metano, de los que, como ya hemos indicado en el
capitulo anterior, no hay ni un solo ejemplo descrito en la literatura.
En segundo lugar, nos ocuparemos de complejos derivados de
bis(difenilfosfino)metano, escasamente represenatados en la literatura.

Hasta la fecha, no se conoce ningin derivado de oro(III) con los

ligandos tris(difenilfosfino)-metano o -metanuro.
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II-2-1. Metanuro complejos monoauraciclicos de

ifenil n

Asi, hemos estudiado la reaccién entre [Au(acac)(CgF5)0](531 y
(PhyP)3CH en proporcién equimolecular en éter dietilico. La reaccién
transcurre con abstraccién del protén de la fosfina y coordinacién del

metanuro generado, con formacién del producto mostrado en la

ecuacién siguiente.

CH3 Phg
F BCG\ F5Ce
{ OD OH  + (PhyPCH \Au/P No—PPh, + acacH
F C( \o—c\ F5C¢
Hs Phy
20

(ecuacién 42)

El compuesto 20 es un sélido amarillo intenso, estable a
temperatura ambiente durante periodos prolongados de tiempo,
aunque su estabilidad frente a la humedad es moderada. Es soluble en
diclorometano, acetona y cloroformo, parcialmente soluble en éter
dietilico e insoluble en hexano. En disolucién aceténica se comporta
como no conductor (tabla 17).

Su espectro infrarrojo muestra, entre otras, absorciones a 1503
(vs), 964 (vs), 793 (m) 780 (m) cm-1, caracteristicas de los grupos CeF's
unidos a los centros de oro(IIl); ademas, las dos idltimas indican las
disposicién cis de estos ligandos. También se observan bandag a 481
(w), 494 (m), 504 (s), 515 (s), 532 (m) y 546 (vw) cm-1, caracteristicas
del ligando f6sforo donor. Por dltimo, y al igual que ocurria en los
metanuros de oro(I) de esta fosfina, descritos en el apartados II-1 de la
presente Memoria, se observa la presencia de una vibracién muy

intensa a 929 cm-1, que asignamos al sistema metanuro.
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El espectro de 31P{1H} RMN muestra dos resonancias. La
primera de ellas, que asignamos al atomo de fésforo libre, resuena
como un triplete a 7.3 ppm por acoplamiento con los dos dtomos de
fésforo del auraciclo. La segunda, correspondiente a estos dltimos,
aparece como un doblete por acoplamiento con el anterior a -31.7 ppm
[J(P-P) = 76.8 Hz], lo que indica que, paradéjicamente, se encuentran
mds apantallados que el fésforo libre.

Este efecto es similar a los encontrados en otros metales de
transiciénl54] y ha sido extensamente estudiado por Garroul55] en
compuestos que contienen ligandos quelato de f6sforo que conforman
un metalociclo de cuatro dtomos.

Por otro lado, el RMN de 19F para este derivado muestra la
presencia de tres resonancias a -121.5 (m), -158.1 (t) [J(Fp-Fm) = 19.3
Hz] y -162.0 (m) ppm, correspondientes a los 4tomos de fldor orto, para
y meta de los dos grupos pentafluorofenilo unidos al centro de oro(IIl) y
que demuestran la equivalencia de éstos.

Con objeto de confirmar su estructura, ésta se ha determinado
por difraccién de rayos X a partir de monocristales obtenidos por lenta
difusién de hexano en un disolucién del compuesto en cloroformo a
-20°C (figura 12).

En ella observamos un centro de oro(III) con un entorno
aproximadamente plano cuadrado, en el que dos posiciones son
ocupadas por dos grupos pentafluorofenilo en disposicién mutuamente
cis, y las otras dos por dos dtomos de f6sforo de la trifosfina.

; Asi, el d4ngulo formado por los dos dtomos de carbono de los
grupos pentafluorofenilo y el centro metdlico es de 89.5(5)°, es dedr,
practicamente el ideal para dicha geometria. Sin embargo, la

disposicién del ligando quelato fuerza cierta distorsién del entorno
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plano cuadrado, dando un dngulo P-Au-P de 70.1(2)°, mds cerrado, por

lo tanto, que el correspondiente a la disposicién ideal.

Fig. 12. Estructura cristalina de [Au(CgF5)2{(PPhg)9CPPhs}] (20)

El entorno alrededor del carbono metantdrico es
aproximadamente trigonal plano, de acuerdo con una hibridacién sp?
para el mismo. Sin embargo, los 4ngulos en los que interviene el fésforo
exociclico son de 135.1(11) y 124.7(11)°, mayores, por tanto, que los
120° esperados para esa geometria. Este hecho es una consecuencia de
la actuacién del ligando como quelato, que fuerza a que el dngulo que
forman los dos dtomos de f6sforo endociclicos alrededor del carbono sea

de 99.0(8)°.
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TABLA 15. PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE ENLACE (°) DE

[Au(CgF5)2((PPh2)2CPPhg}] (20)

Au-C(11)
Au-P(2)
P(1)-C(1)
P(1)-C(31)
P(2)-C(1)
P(2)-C(61)
P(3)-C(81)
C(11)-c(12)
c(12)-F(1)
Cc(13)-c(14)
C(14)-C(15)
C(15)-Cc(16)
c(16)-F(5)
c(21)-c(22)
C(22)-F(s6)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)

Cc(25)-C(26)
C(31)-C(36)
C(32)-C(33)
C(34)-C(35)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(44)-C(45)
C(51)-Cc(56)

Cc(52)-Cc(53)
C(54)-C(55)
c(e1)-c(66)
C(62)-C(63)
Cc(64)-C(65)
c(71)-c(72)
C(72)-Cc(73)

C(74)-C(75)
c(81)-Cc(82)
c(82)-C(83)
Cc(84)-C(85)

C(11) -Au-C(21)
C(21) -Au-P(2)
C(21)-Au-P(1)
C(1)-P(1)-C(41)
C(41)-P(1)-C(31)
C(41)-P(1)-Au
C(1)-P(1)-P(2)
C(31)-P(1)=P(2)

2.074(14)
2.330(5)
1.74(2)
1.82(2)
1.79(2)
1.82(2)
1.81(2)
1.36(2)
1.35(2)
1.33(2)
1.33(2)
1.35(2)
1.35(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.38(2)
1.36(2)
1.40(2)
1.
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

35(2)

.40(2)
.37(2)
.39(2)
.40(2)
.43(2)
.38(2)
.40(2)
.41(2)
.38(2)
.40(2)
.36(2)
.37(2)
.42(2)
.35(2)
.41(2)
.38(2)
.37(2)

89.5(5)

174.4(4)
104.6(4)
113.0(7)
106.6(7)
112.8(6)

41.2(6)
124.5(6)

Au-C(21)
Au-P(1)
P(1)-C(41)
P(1)-P(2)
P(2)-C(51)
P(3)-Cc(1)
P(3)-C(71)
C(11)-C(16)
C{(12)-C(13)
C(13)-F(2)
C(14)-F(3)
C(15) -F(4)
C(21)-c(26)
C(22)-C(23)
C(23)-F(7)
C(24) -F(8)
C(25)-F(9)

Cc(26)-F(10)
C(31)-C(32)
C(33)-C(34)
C(35)-C(36)
C(41)-C(48)
C(43)-C(44)
C(45)-C(46)
C(51)-C(52)
C(53)-Cc(54)
Cc(55)-C(56)
c(61)-C(62)
c(63)-C(64)
Cc(65)-C(66)
C(71)-c(76)
C(73)-C(74)
C(75)-C(76)
Cc(81)-C(86)
c(83)-C(84)
c(85)-C(86)

C(11) -Au-P(2)
C(11)-Au-P(1)

P(2) -Au-P (1)

C(1)-pP(1)-C(31)

C(1)-P(1)-Au

C(31)-P(1)-Au
C(41)-P(1)-P(2)

Au-P(1)-P(2)

2.10(2)
2.346(4)
1.77(2)
2.684(6)
1.79(2)
1.79(2)
1.85(2)
1.38(2)
1.39(2)
1.35(2)
1.41(2)
1.37(2)
1.36(2)
1.36(2)
1.35(2)
1.34(2)
1.34(2)
1.35(2)
1.
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

36(2)

.33(2)
.41 (2)
.43(2)
.39(2)
.37(2)
.40(2)
.38(2)
.39(2)
.38(2)
.37(2)
.41(2)
.38(2)
.35(2)
.39(2)
.41(2)
.39(2)
.39(2)

95.7(4)
165.6 (4)
70.1(2)
112.6(7)
95.8(6)
116.1(5)
128.0(5)
54.7(2)
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TABLA 15 (CONT.). PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE
ENLACE (°) DE [Au(CgF5)2{(PPhg)oCPPha}] (20)

C(1)-P(2)-C(51)
Cc(51)-pP(2)-C(61)
C(51) -P(2) -Au
C(1)-P(2)-P(1)
c(61)-P(2)-P(1)
C(1)-P(3)-C(81)
c(81)-P(3)-C(71)
P(1)-C(1)-P(2)
C(12)-C(11)-C(16)
C(16)-C(11) -Au
F(1)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-F(2)
F(2)-C(13)-Cc(12)
C(13)-C(14)-F(3)
Cc(14)-Cc(15)-C(16)
C(16)-C(15)-F(4)
F(5)-C(16)-C(11)
c(26)-C(21)-C(22)
C(22) -C(21) -Au
C(23)-C(22)-F(6)
F(7)-C(23)-C(22)
C(22)-Cc(23)-C(24)
F(8) -C(24)-C(23)
F(9)-C(25)-C(24)
C(24)-C(25)-C(26)
F(10)-C(26)-C(25)
C(36)-C(31)-C(32)
C(32)-C(31)-pP(1)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(35)-C(36)
C(42)-C(41)-C(46)
C(46)-C(41)-P(1)
C(44)-C(43)-C(42)
C(46)-C(45) -C(44)
C(s6)-C(51)-C(52)
C(52)-C(51)-P(2)
Cc(54)-Cc(53)-Cc(52)
C(56)-C(55)-C(54)
C(66)-C(61)-C(62)
Cc(62)-c(61)-P(2)
C(64)-C(63)-C(62)
C(64)-C(65)-C(66)
C(72)-C(71)-C(76)
C(76)-C(71)-P(3)
C(74)-C(73)-C(72)
C(74)-C(75)-C(76)
C(82)-C(81)~C(86)
C(86)-C(81)-P(3)
C(82)-C(83)-C(84)
C(84)-C(85)-C(86)

114.
107.
112,

39,
124.
103.
101.
.0(8)

99

9(7)
1(s)
2(6)
7(6)
0(s)
1(8)
3(7)

116 (2)

119.9(10)
115.8(13)

121(2)

120.1(14)
119.3(14)

119(2)

119.3(14)
119.6(14)

118(2)

122.3(10)
117.9(13)

122(2)
120(2)

120.5(13)

119(2)
121(2)

115.8(13)

121(2)

116.3(12)

123(2)
120(2)
116 (2)

120.1(11)

119(2)
1187(2)
119(2)

120.3(12)

120(2)

115.8(14)

120(2)

117.3(12)

121(2)
121(2)
119(2)

©120.3(13)
120(2)

120(2)
118 (2)

117.7(12)

121(2)
123(2)

C(1)-pP(2)-C(61)
C(1)-P(2)-Au
C(61)-P(2)-Au
Cc(51)-P(2)-P(1)
Au-P(2)-P(1)
c(1)-P(3)-C(71)
P(1)-C(1)-P(3)
P(3)-C(1)-P(2)
c(12)-C(11)-Au
F(1)-C(12)-C(11)
Cc(11)-C(12)-C(13)
Cc(14)-C(13)-c(12)
Cc(13)-C(14)-C(15)

. C(15) -C(14)-F(3)

C(14)-C(15)-F(4)
F(5)-C(16)-C(15)
Cc(15)-C(16)-C(11)
C(26)-C(21)-Au
Cc(23)-Cc(22)-Cc(21)
Cc(21)-C(22)-F(6)
F(7)-C(23)-C(24)
F(8)-C(24)-C(25)
C(25)-C(24)-C(23)
F(9)-C(25)-C(26)
F(10)-C(26)-C(21)
C(21)-C(26)-C(25)
C(36)~C(31)-P(1)
C(31)-C(32)-C(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(31)-C(36)-C(35)
C(42)-C(41)-P(1)
C(41)-C(42)-C(43)
C(43)-C(44)-C(45)
C(45)-C(46)-C(41)
C(56)-C(51)-P(2)
C(51)-C(52)-C(53)
C(53)-C(54)-C(55)
C(51) -C(56) -C(55)
c(66)-C(61)-P(2)
C(61)-C(62)-C(63)
C(65)-C(64)-C(63)
C(61) -C(66)-C(65)
C(72)-C(71)-P(3)
C(71) -C(72)-C(73)
C(73)-C(74)-C(75)
C(71)-C(76)-C(75)
C(82)-C(81)-P(3)
C(83)-C(82)-C(81)
c(85)-C(84)-C(83)
C(85)-C(86)-C(81)

117.7(7)
94.8(6)
109.6(5)
128.8(5)
55.2(2)
108.0(7)
124.7(11)
135.1(11)
124.1(10)
122.2(14)
122.0(14)
119(2)
121(2)
119.3(13)
121(2)
117.5(13)
123 (2)
118.7(10)
122 (2)
120.2(14)
118(2)
121.2(14)
118(2)
120.0(14)
123.7(14)
121(2)
122.5(14)
118(2)
119(2)
120(2)
123.6(12)
123(2)
121(2)
123.0(14)
120.7(11)
119(2)
122(2)
124.0(14)
121.5(11)
120(2)
120(2)
118.7(14)
120.9(13)
119(2)
120(2)
121(2)
124.4(12)
121(2)
117(2)
119(2)
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Por dltimo, y al igual que ocurria en el complejo 8, volvemos a
encontrar distancias C-P de aproximadamente 1.73 A, que resultan
mds cortas que las encontradas en la fosfina libre o fosfino complejos
de oro sin desprotonar. Asi mismo, las distancias son
aproximadamente iguales, lo que indica que la deslocalizacién del par
electrénico debe producirse sobre los tres enlaces.

En la tabla 15 recogemos una seleccién de las distancias y
dngulos m4s significativos de esta estructura.

Merece la pena mencionar que se han realizado intentos de
preparar el metanuro complejo anterior, asi como complejos
semejantes que contuvieran la fosfina sin desprotonar, por
procedimientos similares a los empleados con éxito con
bis(difenilfosfina)metano.[56] Nosotros hemos realizado su preparacién
por un método alternativo consistente en la reaccién entre el metanuro
libre preparado "in situ" por reaccién de la fosfina con LiBu y el

bis(eterato) catiénico que se indica en la ecuacidn.

Pho
FSCG\ /OE(Z F5C5\
/A{ Cl04 + Li(PhgP)C —— Au/P\ PPh, + LiClO4
FsC¢ “OEt, FsC¢ ™
Phg
20

(ecuacién 43)

Sin embargo, el rendimiento es sélo del 40%, muy inferior al
obtenido por el proceso esquematizado en la reaccién 42 (92%).

El ligando metanuro, dispone de dos 4tomos donores que, al
menos en teorfa, podrian desplazar ligandos con escasa capacidad
coordinativa de otros centros met4licos.

De una manera similar a lo estudiado en el apartado II-1, hemos

ensayado las reacciones entre el complejo 20 y compuestos de oro(I) con
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el ligando tetrahidrotiofeno, como [AuCl(tht)], [Au(CgF5)(tht)] 6
[Au(PPhg3)(tht)]C104, en primer lugar, en proporciones
equimoleculares.

En los dos primeros casos tiene lugar una rdpida decoloracién,

que conduce a la preparacién de los complejos 21 y 22.

Ph, Phy
F5CG\ /P\ PPh [AuX(tht)] FCoy /P\ PPho—AuX
2+ 2~
F506’A A F5CG/A u\P/c—
Phg Pho i
20 X=Cl 21
CgFs 22

(ecuacién 44)

Ambos son solubles an acetona, diclorometano, cloroformo y éter
dietilico e insolubles en hexano. En la tabla 17 aparecen los datos
analiticos, puntos de fusién y conductividades de estos nuevos
complejos.

Sus espectros IR son semejantes al ya descrito para el complejo
20 y en ambos aparece, entre otras, una banda a 928 (21) y 925 (22)
cm-1, asignada al sistema metanuro, lo que indica que la coordinacién
al fragmento metdlico se ha producido a través del 4tomo de fésforo. En
el complejo 21, adem4s, aparece una banda a 333 cm-1, que proviene de
la vibracién de tensién V(Au-Cl), mientras que el de 22 presenta, entre
otras, una absorcién a 954 (m) cm-1, caracteristica de un grupo C¢F's
unido a un centro de oro(l).

Sus espectros de RMN de 19F son igualmente semejantes al del
producto de partida, aunque el del compuesto 22 muestra tres
resonancias a -116.3 (m), -159.4 (t) [J(¥p-Fm) = 19.3 Hz] y -163.2 (m)
ppm, correspondientes a los dtomos de flior orto, para y meta,

respectivamente, del pentafluorofenilo adicional que presenta. La
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integracién de dichas sefiales estd de acuerdo con la estequiometria
propuesta.

Por dltimo, el RMN de 31P{1H} para estos compuestos muestra,
en ambos casos, dos sefiales a -30.9 (s) y 30.2 (s) para el 21 y a -30.4 (s)
y 43.6 (s) para el 22, cuya relacién de intensidades es 2:1, y que
asignamos a los dtomos de fésforo del monoauraciclo y al dtomo de
f6sforo unido al centro de oro(I), respectivamente, no observdandose en
estos casos acoplamiento entre los dtomos de fésforo inequivalentes del
compuesto.

Por otro lado, hemos comentado anteriomente la posibilidad de
que el carbono metanirico actie, asi mismo, como d4tomo donor. Para
confirmarlo, hemos afiadido dos moles del complejo de oro(I) por cada
uno del metanuro de oro(IIl). Sin embargo, igual que ocurre en los
metanuro complejos de oro(I) descritos en el apartado II-1, no se
produce la coordinacién del centro de oro(I) al carbono metandrico,
obteniéndose de nuevo los complejos 21 y 22,

Hemos ensayado también la reaccién entre el complejo 22 y
[AuCl(tht)] en proporciones molares 1:1. Sin embargo, tampoco en este
caso se produce la unién al carbono del nuevo centro metdlico. Por el
contrario, debe producirse un proceso de metdtesis, obteniéndose de

nuevo el complejo 21 ya descrito (ecuacién 45).

Phy
F5C6\
PPhy—Au(C¢Fs) + [AuCl(tht)] ——————>
F5CG/A l\P}}-
Pho
22 Phy
F5sCe. A\
. /A PPhy—AuCl + [Au(CgF5)(tht)]
FsC A
5V6
Phy
21

(ecuacién 45)
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Con objeto de comprobar estructuralmente que la coordinacién al
fragmento metélico se ha producido sobre el 4tomo de fésforo, se ha
determinado la estructura cristalina de 21 por difracciénde rayos X
sobre monocristales obtenidos por lenta difusién de hexano en una

- disolucién de este complejo en diclorometano.
Esta estructura se recoge en la figura 13 y en la tabla 16 se

recogen las distancias y 4ngulos de enlace m4s significativos.

Fig. 18. Estructura cristalina de [Au(CgF5)2((PPhg)2CPPhgAuCl)] (21)

Esta estructura es relativamente similar a la del compuesto de
partida 20, comentada anteriormente, siendo los pardmetros
estructurales semejantes a los de aquella. La novedad estriba en el
fragmento Au-Cl que, en efecto, se encuentra unido a través del d4tomo
de f6sforo, dando un entorno lineal para el dtomo de oro(I) (dngulo

P-Au-Cl = 178.65(8)°).
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TABLA 16. PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE ENLACE (°) DE
[Au(CgF5)2((PPh2)2CPPho(AuCh}] (21)

Au(1l)-C(21) 2.077(7)
Au(1)-pP(2) 2.330(2)
Au(2)-P(3) 2.229(2)
P(1)-C(1) 1.742(7)
P(1)-C(41) 1.814(7)
P(2)-Cc(61) 1.797(7)
P(3)-C(1) 1.770(7)
P(3)-C(71) 1.825(8)
c(11)-c(12) 1.361(10)
c(12)-C(13) 1.378(11)
C(13)-C(14) 1.374(11)
Cc(14)-C(15) 1.368(12)
c(15)-C(16) 1.372(11)
c(21)-C(26) 1.371(9)
Cc(22)-F(6) 1.338(8)
Cc(23)-F(7) 1.344(9)
C(24)-F(8) 1.339(9)
C(25)-F(9) 1.332(8)
Cc(26)-F(10) . 1.360(8)
C(31)-C(32) 1.388(10)
C(33)-C(34) 1.373(12)
C(35)-C(36) 1.402(11)
C(41)-C(42) 1.389(10)
C(43)-C(44) 1.369(12)
C(45)-C(46) 1.369(11)
C(51)-Cc(52) 1.394(10)
C(53)-C(54) 1.368(11)
C(55)-C(56) 1.390(11)
C(61)-C(62) 1.403(10)
C(63)-C(64) 1.390(11)
C(65)-Cc(66) 1.393(10)
C(71)-C(72) 1.388(10)
C(73)-C(74) 1.349(12)
C(75)-C(76) 1.398(10)
c(s1)-c(82) 1.395(10)
Cc(83)-C(84) 1.379(14)
c(8s)-c(86) 1.371(12)
C(99)-Cl(3) 1.761(12)
C(21) -Au(1)-c(11) 92.0(3)
C(11)-Au(1)-P(2) 98.9(2)
C(11)-Au(1)-P(1) 169.7(2)
P(3)-Au(2)-C1(1) 178.65(8)
C(1)-P(1)-C(41) 116.5(3)

C(1)-P(1)-Au(1) 94.0(2)

Au(1)-C(11)
Au(1)-P(1)
Au(2)-Cl(1)
P(1)-C(31)
P(2)-C(1)
P(2)-C(51)
P(3)-C(81)
c(11)-c(16)
C(12)-F(1)
C(13)-F(2)
C(14)-F(3)
C(15)-F(4)
Cc(16)-F(5)
c(21)-c(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(31)-C(36)
C(32)-C(33)
C(34)-C(35)
C(41)-C(456)
C(42)-C(43)
C(44)-C(45)
Cc(51)-c(56)
C(52)-C(53)
C(54)-C(55)
c(61)-c(66)
Cc(62)-C(63)
C(64)-C(65)
C(71)-C(76)
C(72)-C(73)
C(74)-C(75)
Cc(81)-c(86)
c(82)-C(83)
Cc(84)-c(85)
C(99)-C1(2)

C(21)-Au(1) -pP(2)
C(21)-Au(1)-pP(1)
P(2) -Au(1)-P(1)
C(1)-P(1)-C(31)
C(31)-P(1)-C(41)
C(31)-P(1)-Au(1)

2.097(8)
2.342(2)

2.294(2)

1.799(8)

1.760(7)

1.800(7)

1.816(8)

1.360(10)
1.362(9)

1.347(10)
1.345(10)
1.343(10)
1.360(9)

1.388(9)

1.379(10)
1.369(10)
1.372(11)
1.392(10)
1.388(10)
1.380(11)
1.373(12)
1.385(10)
1.374(10)
1.375(12)
1.380(10)
1.394(10)
1.390(12)
1.384(10)
1.378(10)
1.365(11)
1.376(11)
1.424(11)
1.377(12)
1.382(11)
1.359(12)
1.365(14)
1.755(12)

169.1(2)
98.3(2)
70.78(7)

114.9(3)

105.9(3)

111.0(2)
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TABLA 16 (CONT.). PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE
ENLACE (°) DE [Au(CgF5)2{(PPh2)2CPPha(AuCD}] (21)

C(41)-P(1)-Au(1) 114.4(2) c(1)-P(2)-C(61) 112.6(3)
c(1)-pP(2)-C(51) 115.3(3) Cc(61)-P(2)-C(51) 105.8(3)
c(1)-P(2) -Au(1) 94.0(2) c(61)-P(2)-Au(1) 114.3(2)
C(51)-P(2)-Au(1) 114.9(2) c(1)-P(3)-C(81) 107.9(3)
C(1)-P(3)-C(71) 108.5(3) c(81)-P(3)-C(71) 103.8(3)
Cc(1)-P(3)-Au(2) 111.6(2) c(81)-P(3)-Au(2) 111.8(3)
C(71)-P(3) -Au(2) 112.9(3) P(1)-C(1)-P(2) 101.2(4)
P(1)-C(1)-P(3) 135.1(4) P(2)-C(1)-P(3) 123.1(4)
Cc{16)-C(11)-C(12) 116.5(8) c(16)-C(11)-Au(1) 120.3(5)
C(12)-C(11)-Au(1) 123.2(5) F(1)-C(12)-C(11) 120.9(7)
F(1)-C(12)-C(13) 116.4(7) Cc(11)-C(12)-C(13) 122.7(8)
F(2)-C{(13)-C(14) 119.4(7) F(2)-C(13)-C(12) 121.8(8)
C(14)-C(13)-C(12) 118.7(8) F(3)-C(14)-C(15) 119.5(7)
F(3)-C(14)-C(13) 120.4(8) Cc(15)-C(14)-C(13) 120.1(8)
F(4)-C(15)-C(14) 120.1(7) F(4)-c(15)-C(16) 121.3(8)
Cc(14)-C(15)-Cc(16) 118.6(8) c(11)-c(16)-F(5) 120.1(7)
Cc(11)-C(16)-C(15) 123.3(8) F(5)-C(16)-C(15) 116.6(7)
Cc(26)-C(21)-C(22) 115.9(7) C(26)-C(21) -Au(1) 123.2(5)
c(22)-C(21) -Au(1) 120.8(5) F(6)-C(22)-C(23) 117.9(6)
F(6)-C(22)-C(21) 119.7(7) Cc(23)-C(22)-C(21) 122.4(7)
F(7)-C(23)-C(24) 120.0(7) F(7)-C(23)-C(22) 120.3(7)
C(24)-C(23)-C(22) 119.7(7) F(8)-C(24)-C(23) 120.0(7)
F(8)-C(24)-C(25) 119.8(7) c(23)-C(24)-C(25) 120.1(8)
F(9)-C(25)-C(24) 119.9(7) F(9)-C(25)-C(26) 121.3(7)
C(24)-C(25)-C(26) 118.7(7) F(10)-C(26)-C(21) 119.6(6)
F(10)-C(26) -C(25) 117.3(6) C(21)-C(26)-C(25) 123.1(7)
C(36)-C(31)-C(32) 118.8(7) Cc(36)-C(31)-P(1) 121.4(6)
Cc(32)-C(31)-P(1) 119.6(6) C(33)-C(32)-C(31) 120.9(8)
C(34)-C(33)-C(32) 119.5(8) C(33)-C(34)-C(35) 121.2(8)
Cc(34)-Cc(35)-C(36) 119.1(8) C(31)-C(36)-C(35) 120.3(8)
Cc(46)-C(41)-C(42) 118.8(7) C(46)-C(41)-P(1) 122.5(6)
Cc(42)-C(41) -P(1) 118.6(5) C(43)-C(42)-C(41) 120.5(7)
C(44)-C(43)-C(42) 120.1(8) C(43)-C(44)-Cc(45) 119.9(8)
Cc(46)-C(45) -C(44) 120.5(8) C(45) -C(46) -C(41) 120.2(8)
C(56) -C(51)-C(52)  120.0(7) C(56)-C(51) -P(2) 119.4(6)
C(52)-C(51)-P(2) 120.5(5) C(51)-C(52)-C(53) 119.2(7)
Cc(54)-c(53) -C(52) 120.5(8) Cc(53) -C(54) -C(55) 120.7(8)
C(56)-C(55)-C(54) 118.9(8) Cc(51) -C(56) -C(55) 120.7(8)
c(66)-c(61)-C(62) 118.0(7) Cc(66)-C(61) -P(2) 120.4(5)
Cc(62)-C(61)-P(2) 120.8(5) c(63)-C(62)-C(61) 121.3(8)
c(62)-C(63)-C(64) 118.8(8) Cc(65)-C(64)-C(63) 121.3(8)
Cc(64)-C(65)-C(66) 119.4(8) c(61)-C(66) -C(65) 121.1(7)
c(76)-C(71)-C(72)  120.1(7) c(76) -C(71) -P(3) 122.0(5)
c(72)-C(71) -P(3) 117.9(6) c(71) -C(72)-C(73) 118.6(8)
Cc(74)-C(73)-C(72) 120.1(8) C(73)-C(74)-C(75) 121.5(9)
Cc(74)-C(75) -C(76) 119.0(8) Cc(71)-C(76)-C(75) 120.6(7)
c(86)-C(81)-C(82) 119.1(8) c(86)-C(81)-P(3) 120.3(6)
c(82)-c(81)-P(3) 120.5(6) Cc(83)-c(82)-C(81) 120.1(9)
C(82)-C(83)-C(84)  120.9(9) c(85)-C(84)-C(83) 118.6(9)
Cc(84)-C(85)-C(86) 121.9(10) c(85)-C(86)-C(81) 119.3(9)
Cl(2)-C(99)-C1(3) 110.3(6)




I1. Discusién de resultados 87

La distancia Au-Cl, de 2.294(2) A, es semejante a la de otros
cloro complejos de oro.[571 La distancia Au(I)-P de 2.229(2) A es
semejante a la encontrada en el clorofosfino complejo
[(AuCl)3(PhyP)sCH]45] (2.23-2.25 A). Por el contrario, las distancias
Au(III)-P (2.330(2) y 2.342(2) A) son mds largas que las anteriores y
semejantes a las encontradas en el compuesto 20, asi como las que
presentan compuestos ciclicos de oro(I), en las que el centro metdlico se

encuentra unido a dos dtomos de fésforo de dos ligandos diferentes,

como en nuestro complejo [(O)PhoPC{PhyPAuPPhy}oCPPhy(O)] (8)
(~ 2.33 A) 0 en el derivado [AugCl{(PhyP)5CH),](44] (2.31-2.35 A).

Asi pues, de los resultados anteriores se desprende que el
carbono metantrico del complejo 20 no cede densidad electrénica al
nuevo centro metdlico y es el dtomo de fésforo libre el que ha
desplazado al ligando tht. Teniendo en cuenta ésto, hemos ensayado
también la reacci6n entre nuestro metanuro complejo de oro(IIl) y
[Au(PPhg)(tht)]C10y4, con objeto de sintetizar derivados cati6nicos
semejantes a los anteriores.

Asi, cuando se afiade el complejo de oro(III) sobre una disolucién
en diclorometano del compuesto de oro(I), se produce el desplazamiento
del ligando S-donor, que se pone de manifiesto por su caracteristico
olor. Tras media hora de agitacién a temperatura ambiente, la adicién
de éter dietilico conduce a un sélido blanco, cuyo espectro infrarrojo
muestra la existencia de dos grupos CgF'5 en cis, una banda a 925 ¢cm-1
propia del sistema metanuro, asi como una banda a 540 cm-1,
caracteristica de PPhg coordinada. Todo ello de acuerdo con el
resultado predecible.

Su espectro de RMN de 31P{1H}, sin embargo, muestra tres

resonancias a -30.7 (s), 39.2 (s) y 45.3 (s) ppm, la dltima de las cuales
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se identifica como perteneciente al complejo [Au(PPhg)2]C10y4.

A la vista de este tdltimo resultado, pensamos que el proceso
debe transcurrir, no s6lo con desplazamiento de tht, sino también de
trifenilfosfina, como se esquematiza en la ecuacién 46, dando una
mezcla de dos complejos catiénicos de dificil separacién debido a su

parecida solubilidad.

Ph,

FsCo, A\
2 Au PPhg + 2 [Au(PPh3)(tht)]C104 ——— [Au(PPhj3)2]C10, +

F SC(
: h2
I hZ Phy

20 F5Ce P F
N\ \ \ 6rs
+2tht + ) ¥ \P/C-Pphz-Au-thP-(: Al Cl0;
F5C( 7 {CGFS
Phy Pho
23
(ecuacién 46)

Para confirmar este resultado y preparar puro el complejo 23,
hemos ensayado la reaccién entre 20 y perclorato de

bis(tetrahidrotiofeno)oro(I) (ecuacién 47) en relacién molar 2:1.

Ph,
FsCey A\
2 Au PPhg + [Au(tht)p]ClQy —— >
F5Cs/ \PP—
Ph,
20 Phy Phgy
FSCS\A‘ N \ sFs
——— 9 tht+ u -PPhg-Au-Phy P- Au Cl0
FsC¢ W’ P/ NCeFs| ¢
Phy Phy
23

(ecuacién 47)

Efectivamente, en este caso, la adicién de éter dietilico conduce a

un precipitado amarillo pdlido, cuyo espectro infrarrojo es muy
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semejante al de 1a mezcla anterior excepto en la ausencia de la banda a
540 cm-1.

Su espectro de RMN de 31P{1H} no muestra més que dos sefiales
a -30.7 (s) y 39.2 (s) ppm, de intensidades relativas 2:1,
correspondientes a los cuatro dtomos de fésforo unidos a oro(IIl) y los
dos al centro de oro(I) respectivamente, para los que, al igual que
ocurria en los complejos 21 y 22, se produce un desplazamiento a
campos mds bajos que en el compuesto de partida.

Un compuesto semejante al anterior se puede preparar por

reaccién entre 20 y AgClO4 en relacién molar 2:1 (ecuacién 48).

Pho
Fscs\
2 Au/P\ PPhy + AgClO0y ——m—————
Fsc(,/ N
Phy
20 Phy Ph,
FsCey, A\ \ ACeFs
_— A 0-PPhy-Ag-PhyP- Al C104
F 506/ P/ '{CGF5
Phy Pho

24

(ecuacién 48)

Los complejos 23 y 24 son sélidos de color amarillo pélido,
solubles en diclorometano, cloroformo y acetona e insolubles en éter
dietilico y hexano. Ambos son conductores en disolucién aceténica, con
conductividades tipicas de electrolitos uni-univalentes.

Sus espectros IR son muy semejantes y muestran dos bandas en
la regién de 800 cm1, caracteristicas de dos grupos CgF5 en disposicién
cis; ademds muestran la vibracién caracteristica del sistema metanuro

a 925 (23) y 928 (24) cm-1, asi como las bandas debidas al anién ClO4~
a 620 (m) y 1100 (br,vs) cm1.
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También son semejantes sus espectros de RMN de 19F, que
muestran tres resonancias a -121.8 (m), -156.9 (t) [J(Fp-Fm) = 19.3 Hz]
y -161.2 (m) ppm para 23 y a -121.7 (m), -157.2 (t) [J(Fp-Fm) = 19.3 Hz]
y -161.4 (m) ppm para 24, con intensidades relativas 2:1:2 y
correspondientes a los 4tomos de flior orto, para y meta,
respectivamente, de los grupos pentafluorofenilo unidos a los 4tomos
de oro(III), lo que demuestra la equivalencia de los mismos.

Por tltimo, la presencia de un centro de plata en el complejo 24,

hace que su espectro de 31P{1H} RMN sea diferente al del 28 (figura
14).

SN -

Fig. 14. 31P(1H} RMN de [{Au(CgF5)2((PPh2)oCPPha}}oAgICl04 (24)

Dicho espectro muestra dos tipos de fésforo, el primero
corresponde a los cuatro dtomos de fésforo endociclicos, y aparece como
un singlete ancho a -31.9 ppm, el segundo corresponde a los dos 4tomos
de f6sforo equivalentes unidos al 4tomo de plata, y resuenan como dos
dobletes como consecuencia del acoplamiento con los dos nicleos

activos 109Ag y 107Ag [J(109Ag-P) = 562.9 Hz] y [J(107Ag-P) = 490.0
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Hz]; [J(109Ag-P) /J(107Ag-P) = 1.149].
Del mismo modo que con oro, el metanuro complejo 20 también

es capaz de desplazar tht 6 PPhg de la esfera de coordinacién de Ag(l) y
asi su reaccién con [Ag(OClOg)L] (L = PPhg, tht) conducen al mismo
complejo 24, que se identifica espectroscépicamente, mezclado con los

correspondientes complejos catiénicos de plata (ecuacién 49).

Pho
FsCox, A\
2 Aa PPhy + 2 [Ag(OClO3)L]
FsC¢ \P/O_
Phq
20 Phy Phgy
F5Coy, A\ P\ /C6Fs
> (AgL3ICI0; + | AL C-PPhgag-Phap-{ AL |cio
FSCG/ \F/: P/ QC(-;F(; ‘
Phg Phgy
L = PPhg, tht 24

(ecuacién 49)

En las tablas 17 y 18 se encuentran recogidos los datos analiticos

y propiedades fisicas, asi como los datos de RMN de 31P{1H} y 19F de

los compuestos 20-24.
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De los resultados anteriores se desprende que el 4tomo de fésforo
libre de 20 es capaz de coordinarse a otros centros de oro(I) o plata (I)
para dar complejos di- o tri-nucleares. Pensamos que estos resultados
se podrian extender también a derivados de oro(III).

En este sentido, hemos ensayado las reacciones entre 20 y los
complejos de oro(IIl) [Au(CgFg)3(0OEty)] y [Au(u-C1)(CgF5)elg en
proporciones molares 1:1 y 2:1, respectivamente.

En ambos casos se produce, mediante el desplazamiento.de éter
dietilico o la ruptura del doble puente halégeno, la coordinacién del
dtomo de fésforo al nuevo centro de oro(III) como se esquematiza en las

siguientes ecuaciones.

Phg Phy C F
Fsce\ A F5Ce\, ,CeFs F5Cey 675
Au P/}—PPhg + 6/4\1\ S Au P}L‘ PPhZ-Au-C6F5
FsC OEt, FsC C F
th th 66
20 25
(ecuacién 50)
Phg
FSCS\ PPh o FSCG\A /Cl\ /C6F5
2 + U —_—
F 5Ce/Au\P/O— FsC¢ a1’/ ‘{Cer
Phy
Phy
20 FiCon P CoFs
—_— -Pth-Au-CsF5
F506/A u\P/C Cl
th s
26

(ecuacién 51)

Los dos nuevos complejos 25 y 26 se aislan como sélidos de color
amarillo pdlido, estables a temperatura ambiente frente al aire y la

humedad por tiempo indefinido.
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Ambos son solubles en diclorometano, cloroformo, acetona y éter
dietilico (poco soluble 26) e insolubles en hexano. En disolucién
aceténica se comportan como no conductores. Sus conductividades,
puntos de fusién y datos analiticos se encuentran recogidos en la tabla
19.

Sus espectros IR muestran una banda a 888 (25) y 899 (26) cm-1,
propias del sistema metanuro, lo que indica que la coordinacién se
sigue efectuando a través del fésforo. El complejo 25 muestra una
banda a 798 (s,br) cm-1, probablemente debida al solapamiento de las
dos vibraciones activas debidas a dos grupos CgF5 en cis[58] con la
doble banda asimétrica propia de tris(pentafluorofenil) derivados.[59]
En la misma regién, el compuesto 26 muestra dos bandas a 786 (m) y
791 (m) cm-1l, probablemente debidas a la superposicién de los dos
conjuntos cis-bis(pentafluorofenilo).

Esta disposicién se confirma mediante el andlisis de sus
espectros de 19F RMN. Asi, el del complejo 26 en la regién
correspondiente a los dtomos de flior para, muestra tres resonancias
de intensidades relativas 2:1:1; la primera de las cuales, un triplete
[(J(Fp-Fm) = 19.3 Hzl, corresponde a los d4tomos de flior de los dos
grupos pentafluorofenilo unidos al dtomo de oro del anillo. Las otras
dos, que aparecen como un falso cuadruplete, deben corresponder a los
dos tripletes superpuestos correspondientes a los dos d4tomos de flior
en para de dos grupos CgF5 trans a cloro y fésforo respectivamente, lo
que los hace inequivalentes.

El espectro del complejo 25 en la misma regién muestra tres
tripletes con intensidades relativas 2:2:1, correspondientes a los dos
dtomos de fldor en bara de los grupos CgF 5 trans a los fésforos

endociclicos, otra a los dtomos de flior para de los grupos CgF5
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mutuamente trans, y la de integracién 1 corresponde al d4tomo de flior
del pentafluorofenilo trans al 4tomo de f6sforo exociclico.

Por tltimo, sus espectros de 31P{1H} RMN son muy semejantes y
muestran dos resonancias 21.4 (25) 6 30.3 (26) y -29.6 (25) 6 -31.3 (26),
correspondientes al d4tomo de fésforo exociclico y los dos 4tomos de
fésforo del anillo, respectivamente.

Finalmente, hemos ensayado la reaccién entre el metanuro
complejo 20 y el cis-bis(eterato) complejo que describimos: en la

siguiente ecuacién.

Phy
X F5Cey /P\ oph F506\A /OEt o
2 + 4 —_—
F5C6/AU\ FSCG/ U\OEtZ
Phgy
20 Ph, Phy

FsCop, N\ /PN LeFs

PPhy PhoP-C_ AL
Fscf A 2 JrP G, NcgFs| €104

(ecuaci6én 52)

El complejo 27 es un sélido blanco, estable a temperatura
ambiente frente al aire y la humedad. En disolucién aceténica se
comporta como conductor, con un valor de electrolito uni-univalente
(ver tabla 19). Es soluble en diclorometano, cloroformo y acé;;ona e
insoluble en éter dietilico y hexano.

Su espectro IR muestra en la regién de 800 cm-1, dos bandas a
783 (m) y 800 (m) ¢cm-1, lo que podria indicar que las tres parejas de
grupos CgF'5 se encuentran en disposicién cis.[60]

Su espectro de 19F RMN en la regién de los fldor para muestra
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un multiplete mal resuelto como resultado de la superposicién de todas
estas resonancias. Es razonable suponer que si la disposicién en torno
al dtomo central hubiera sido trans, estas sefiales hubieran aparecido
en una posicién suﬁcienfemente diferenciada de las que se encuentran
trans a los 4tomos de f6sforo de los anillos, lo que también parece
indicar una disposicién cis para los grupos CgFs del dtomo central,
aunque, naturalmente, no se puede descartar, de forma concluyente,
una estructura trans.

Por dltimo, el RMN de 31P{1H) muestra dos sefales a -38.0 y
43.6 ppm, correspondientes a los 4tomos de f6sforo endo- y exo-ciclicos
respectivamente.

A lo largo de este capitulo hemos visto que todos los intentos de
utilizar las previsibles propiedades basicas del carbono metaniirico han
resultado infructuosos. Esta situacién es semejante a la encontrada en
metanuro complejos diauraciclicos con este ligando, y que hemos
descrito en el apartado II-1-1 de la presente Memoria, y en los que
hemos visto que la inica forma de activar el par de electrones de dicho
carbono era hacerlos reaccionar con dcidos préticos.

En ese sentido, decidimos ensayar la reaccién entre nuestro
metanuro complejo 20 y un 4cido fuerte como HBF,4. La reaccién
transcure con la decoloracién inmediata de la disolucién etérea del
complejd 20 y simultdnea formacién de un precipitado, que se
identifica como el trifosfino complejo que se recoge en la siguiente

ecuacién.
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Phgy Phg
FECS\ F5Cs\ ;\ /Pth
Au<::>0—PPh2 + HBFy ——————> Gy [P
FsC¢d F5C H
Phy Phgy
20 28

(ecuacién 53)

El complejo 28 es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona
e insoluble en éter dietilico y hexano. En disolucién acet(’)gica se
comporta como conductor. Esta y otras propiedades ﬁ’sica.s las
encontramos en la tabla 19.

En su espectro IR destaca la ausencia de la banda que presenta
el producto de partida a 929 cm-ly que asignamos al sistema
metanuro. Asi mismo, aparece una vibracién ancha y muy intensa a
1062 cm-1, caracteristica del anién BF,~. La banda que este anién
presenta a ~ 530 cm-1, no se observa por quedar englobada en la zona
donde aparecen las vibraciones de la fosfina.[61]

La presencia del anién BF,~ se pone de manifiesto, asi mismo,
por la presencia de una resonancia a -151.3 ppm en su espectro de
RMN de 19F, que muestra también resonancias a -121.9 (m), -156.0 (t)
[J(Fp-Fm) = 19.3 Hz] y -160.8 (m) ppm, correspondientes a los dtomos
de fldor orto, para y meta de los grupos CgF5 en cis equivalentes.

Su espectro de RMN de 31P{1H) muestra dos resonancias a -34.6
y 4.0 ppm, correspondientes a los 4tomos de f6sforo endo- y exo-ciclicos
respectivamente y que aparecen mds apantallados que los
correspondientes del derivado desprotonado (-31.7 y 7.3 ppm para 20).

Es de destacar, el elevado valor que se observa para la posicién
del prot6n metilinico, que aparece a 8 ppm en su espectro de RMN de

1H. Este hecho deberfa indicar un comportamiento muy dcido para este
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protén, lo que podria explicar la coloracién amarilla de sus disoluciones
como consecuencia de la formacién del complejo 20 por disociacién del
protoén.

Por otro lado, este complejo 28 dispone de un dtomo de fésforo
libre que podria usarse para unirse a otros centros metélicos. Por ello,
hemos ensayado su reaccién con los complejos de oro(I) [AuX(tht)] (X =
Cl, CgF'5) en diclorometano.

En ambos se pfoduce un cambio de color en la disolucién de
incoloro a amarillo pdlido; sin embargo, la adicién de éter dietilico no
provoca la aparicién de ningun precipitado. La evaporacién del
disolvente y adicién de hexano conduce a la obtencién de sélidos de
color amarillo pdlido, que se identifican como los metanuro complejos

21 y 22, ya descritos anteriormente, confirmando la elevada acidez del

protén del grupo CH.

Ph,
BF, +[AuX(tht)]———>
il P |

Phy Phy
28 FSCG\ /P\
——— -PPhy-AuX + HBFy
Fsce/A u\x/c
Phy
X=Cl 21
CeFs 22

(ecuacién 54)

En la tabla 19 se encuentran recogidos los datos analiticos y
otras propiedades fisicas de los complejos 25-28 y en la tabla 20 se
muestran los datos de RMN de 31P{1H} y 19F para los mismos. El
esquema 4 recoge de manera esquemdtica todas las reacciones

comentadas en este capitulo.
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I1-2-2. Metanuro complejos monoauraciclicos de
bis(difenilfosfino)metano

El presente capitulo estd dedicado a la preparacién de complejos
monoauraciclicos con ligandos metanuro derivados de
bis(difenilfosfino)metano, de los que cabe imaginar tres posibles tipos

representados en la figura 15.

Phy Phy Ph,
H M
A H NS : A{}c{
\ M ‘4 M
Phy Phy Phgy
A B C
Fig. 15

De ellos, hay descritos en la literatura un ejemplo de tipo A,
[Au(CgF5)2((PPhg)2CHJ}], y tres del tipo B, [Au(CgF5)2{(PPhaP)2CH-
Au(CgF5)}] y [{Au(CgF'5)2{(PPh2)2CH})2MICIO4 (M = Au y Ag).[5:6]

Por otro lado, y en lo que se refire a otros metales, en el
momento de iniciar nuestro trabajo existian dos ejemplos similares a
los del tipo C, [Fe(CNPh)sL{(PhoP)eC(AuPPh3)2}1™* (L =16
CNPh),[62] apareciendo con posterioridad en 1992 otros dos.[63]

Ademds, se han descrito los tres carbeno complejos [{Pd(u-
CD)2Pt{(PPh2)2C}} 1,641, fac-[{Mn(CNtBu)(CO)3((PPh2)2C}}2Hg] y
[{Fe(CNPh)4{(PPhg)2C}}2HglI2[65], estrechamente relacionados con los
anteriores.

Asi pues, hemos centrado nuestra atencién en la preparacién de
algunos metanuro complejos de oro del tipo C, inéditos en la quimica
organometdlica de oro.

Para ello, pensamos en la sintesis previa de metanuros

cati6nicos que contengan unidades [CHM]* que, como ya hemos visto
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en el apartado II-1-2 de la presente Memoria, presentan protones m4s
dcidos y , por lo tanto, mds reactivos.

De acuerdo con la idea general del presente Trabajo, pensamos
que la utilizacién de acetilacetonato complejos de oro facilita la
abstraccién de los anteriores y su sustitucién por fragmentos metdlicos.

El producto de partida seleccionado es [Au(CgF5)2{(PPh2)2CH}],
que ya habia sido preparado por reaccién de
[Au(CgF5)2{(PPhg)oCH2}IC104 y agentes desprotonantes como NaH.[5]

Nosotros, lo hemos sintetizado por un procedimiento alternativo,
que consiste en la reaccién entre cantidades equimoleculares del

mismo complejo de partida y la sal NBuy(acac) (ecuacién 55).

Phg Phgy
F5Cex /P N F5Cey /P
Au Hy| C104 + NBuy(acac) —————> Au )\ H
F5C¢;/ N F 506/ N
Phg Phy

(ecuacién 55)

A partir de este metanuro, la reaccién con complejos como
[Au(tht)L]C104 (L. = PPh3, CH2PPh3) 6 [Ag(OCl0O3)PPhg] transcurre
con desplazamiento de los ligandos tht 6 ClO4  y formacién de las
especies dinucleares [Au(CgF5)2((PPhg)oCH(ML)}IC104 (ML = Au PPhg
(29), AuCH2PPhs3 (80) 6 AgPPhg (31)).

Phy Phy
F5Cs\ FgCs H
Au/g\ H + [ML(tht)IClO4 \A‘{P p\ﬁf Clo,
FsCd FsC¢ P 7ML

Phy Phg
M=Au;L= PPh3 29

CHyPPhz 30

M = Ag; L = PPhg 31

(ecuacién 56)
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Los datos analiticos, conductividad, puntos de fusién y
rendimientos de los complejos 29-31 se encuentran recogidos en la
tabla 21.

Son sélidos de color blanco, estables frente al aire y la humedad
durante periodos prolongados de tiempo.

En sus espectros IR se observa la desaparici6n de la banda a
1125 cm-1 que presenta el compuesto de partida y que se asigna al
sistema metanuro, lo que indica la coordinacién del fragmento metdlico
correspondiente. Ademds, muestran bandas debidas al anién ClO4 a
1100 (vs,br) y 620 (ni) cm-1, asf como las debidas a los grupos C¢F5 a
~1500 (vs), 965 (vs) y 800 (m) cm-1. Esta dltima regién corresponde al
modo x-sensible y seria de esperar la existencia de dos vibraciones para
estos cis-bis(pentafluorofenil) complejos. Estas aparecen para el
complejo 31 a 788 (m) y 798 (m) cm-1, lo que confirma la estructura
esperada, cofundiéndose en una banda ancha para los otros dos.

Sus espectros de RMN de 19F son muy semejantes y muestran
tres sefiales correspondientes a los 4tomos de fldor orto, para y meta
respectivamente, lo que indica la equivalencia de los grupos CgF5 en
estos compuestos (ver tabla 22).

En el espectro de RMN de 1H del compuesto 29 aparece una
senal centrada 6.54 ppm, correspondiente al protén del carbono
metandrico, y que resuena como un falso cuartete debido a que las
constantes de acoplamiento con los dos fésforos de la difosfina y con el
atomo de fésforo de PPh3 deben ser del mismo orden de magnitud
[J(H-P) = 8.1 Hz]. |

En el complejo 30 dicho protén resuena como triplete a 5.79 ppm
[J(H-P) = 8.6 Hz], apareciendo ademéds un doblete a 1.75 ppm [J(H-P) =

13.2 Hz], correspondiente a los protones del grupo metileno del iluro.
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Por dltimo, el compuesto 31 muestra un multiplete a 6.11 ppm.

Por otro lado, el espectro de RMN de 31P{1H]} de estos complejos
muestra una seiial a -24.6 (29), -21.9 (80) y -33.2 (831) ppm,
correspondientes a los dtomos de fésforo del auraciclo que, al igual que
en los descritos en el capitulo anterior, resuenan en la parte negativa
del espectro, y que aparece ensanchada por acoplamiento con los
4tomos de fldor de los grupos CeF5 trans a ellos.

Ademads, todos ellos presentan otra sefial correspondiente a los
dtomos de fésforo exociclicos, que en complejo 29 aparece como un
triplete a 39.4 ppm, por acoplamiento con los anteriores [J(P-P) = 13.3
Hz]; como singlete a 32.5 en el complejo 30; y como un doblete de
multipletes centrado a 14.7 ppm para 31, como consecuencia del
acoplamiento con los niicleos activos magnéticamente de 107Ag y 109A¢
[J(P-Ag) ~ 596 Hz], no distinguiéndose ambos valores de la constante
de acoplamiento.

La reaccién de los compuestos 29, 80 y 31 con [Au(acac)PPhg] en
proporcién equimolecular produce la abstraccién del protén del carbono
metanurico por parte del ligando acetilacetonato, con formacién de
acacH y simultdnea coordinacién del fragmento AuPPhs a dicho
carbono, obteniéndose los complejos 32, 38 y 34, tal como

esquematizamos en la siguiente ecuacién.

Phy Phg
FECS\ /P\ ' H FSCG\A/P\ ' AuPPhs

Au > ClO4 + [Au(acac)PPhg] ———» u e
FsCd \P/C ML Fs0d 2 ‘ML

ClO4

Phy Phg
M = Au; L = PPhg 29 M = Au; L = PPhg 32
CHg2PPhg 30 CHoPPhj3 33
M = Ag; L = PPhg 31 M = Ag; L = PPhg 34

(ecuacién 57)
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Se trata de compuestos de color amarillo intenso, estables al aire
y la humedad por tiempo indefinido. Son solubles en diclorometano,
cloroformo y acetona e insolubles en éter dietilico y hexano.

En disolucién aceténica se comportan como electrolitos uni-
univalentes, de acuerdo con la formulacién propuésta.

Sus espectros IR presentan caracteristicas comunes con los de
los compuestos de partida 29-81, sin embargo, y a diferencia de ellos,
presentan una caracteristica comin, que radica en la presencia de una
doble banda a 864 (m) y 836 (m) cm-1 (82), 865 (m) y 899 (m) cm-1 (34)
o una muy ancha a 860 (m, br) cm-1 para 83, que no estdn presentes en
el compuesto de partida y que podrian corresponder con una nueva
vibracién propia del sistema CMa.

Sus espectros de 19F RMN son virtualmente idénticos a los
productos de partida, con un ligero desplazamiento de las sefiales a
posiciones mds apantalladas (ver tabla 22).

Sus espectros de 31P{1H} RMN, a semejanza de los compuestos
de partida, muestran una sefial ancha correspondiente a los dos
atomos de fésforo del auraciclo, que también resuenan a campos méds
altos que los correspondientes complejos de partida.

Asi mismo, muestran una seial perteneciente al grupo AuPPhg
a 38.1 (t) [J(P-P) = 7 Hz] (82), 34.9 (t) [J(P-P) = 10.3 Hz] (33) y 44.6 (s)
ppm (34). Estas dos iltimas muestran adem4s un singlete a 31.4 ppm,
que proviene del fésforo del iluro (33) y un doblete de dobletes para el
del grupo AgPPhg a 12.9 ppm [J(P-109Ag) = 603.6 Hz, J(P-107Ag) =
522.6 Hz]; [J(P-109Ag)/J(P-107Ag) = 1.15].
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Por ultimo, estos compuestos han sido caracterizados por
espectroscopia de masas (FAB +). En los tres casos se observa el pico
correspondiente al i6n molecular a 1831 (38%) (82), 1845 (43%) (33) y
1743 (43%) (34), cuyas distribuciones isotépicas simuladas coinciden
con las experimentales.

Por otro lado, dada la naturaleza simétrica del complejo 32,
pensamos que un proceso directo para su obtencién podria consistir en
la doble desprotonacién del complejo catiénico
[Au(CgF5)2{(PPhg)2CHg}ICl04.

Asi, ensayamos su reaccién con [Au(acac)PPhg] en proporcién
molar 1:2, obteniéndose, de nuevo, el mismo complejo 32 con un
rendimiento del 75%, muy similar al obtenido segin el proceso descrito

en la ecuacién 57.

Phg Phy
/All\ P/JHZ ClOog4 + 2 [Au(acac)PPhg] > \AL{PP>C¢ Cl0O4
F5C¢ F5C¢ P 7 AuPPh,
Phy Phy
32

(ecuacién 58)

Por dltimo, dado el interés estructural que presentan estos
complejos, se ha determinado la estructura cristalina del compuesto 32
a partir de monocristales obtenidos por lenta difusién de hexano en
una disolucién del mismo en diclorometano a -40°C. Su estructura
aparece recogida en la figura 16 y confirma la esperada, basdndose en

datos espectroscépicos.
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Fig. 16. Estructura cristalina de [Au(CgF5)2{(PPh9)2C(AuPPh3)2}IC104 (32)

Esta contiene un centro de oro(III) en un entorno prdcticamente
plano cuadradq, formado por dos grupos CgF5 en posicién cis y los dos
dtomos de f6sforo de la difosfina. El dngulo C-Au-C es de 87.9(12)°, es
decir, ligeramente distorsionado respecto de una disposicién plano
cuadrada.

El dngulo P-Au-P, de 70.5(3)°, es méds cerrado que el que
corresponde a la misma disposicién y puede ser explicado por la
naturaleza quelato del ligando.

El dtomo de oro(III) se encuentra 0.047 A por encima del plano
formado por los dos dtomos de fésforo y los dos d4tomos de carbono de su

esfera de coordinacién.
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TABLA 238. PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE ENLACE (°) DE
[Au(CF5)2((PPhg)eC(AuPPhg)2)1C104 (32)

Au(l)-Au(2) 2.826 (2) Au(l)-P(1) 2.257 (10)
Au(1l)-C(1) 2.087 (25) Au(2)-P(2) - 2.278 (9)
Au(2)-C(1) 2.079 (25) Au(3)-P(3) 2.343 (8)
Au(3)-P(4) 2.351 (8) Au(3)-C(111) 2.154 (33)
Au(3)-C(121) 2.053 (28) P(1)-C(11) 1.827 (25)
P(1)-C(21) 1.840 (29) . P(1l)-C(31) 1.844 (29)
P(2)-C(41) 1.802 (26) P(2)-C(51) 1.802 (26)
P(2)-C(61) 1.793 (21) P(3)-C(1) 1.764 (25)
P(3)-C(71) 1.794 (21) P(3)-C(81) 1.823 (27)
P(4)-C(1) 1.838 (25) P(4)-C(91) 1.766 (25)
P(4)-C(101) 1.810 (23) C(111)-C(112) 1.278 (63)
C(111)-C(116) 1.479 (61) C(112)-C(113) 1.205 (58)
C(112)-F(1) 1.308 (49) C(113)-C(114) 1.199 (61)
C(113)-F(2) 1.253 (63) C(114)-C(115) 1.271 (70)
C(114)-F(3)  1.406 (4&4) C(115)-C(116) 1.606 (60)
C(115)-F(4) 1.471 (55) C(116)-F(5) 1.403 (63)
C(121)-C(122) 1.323 (46) C(121)-C(126) 1.389 (58)
C(122)-C(123) 1.365 (42) C(122)-F(6) 1.373 (49)
C(123)-C(124) 1.369 (61) C(123)-F(7) 1.366 (42)
C(124)-C(125) 1.322 (57) C(124)-F(8)  1.269 (43)
C(125)-C(126) 1.370 (52) C(125)-F(9) 1.372 (56)
C(126)-F(10) 1.378 (47) C1(1)-0(1) 1.388 (32)
C1(1)-0(2) 1.310 (39) C1(1)-0(3) 1.370 (51)
C1(1)-0(&) 1.435 (56) C(2)-C1(2) 1.770 (56)
C(2)-C1(3) 1.785 (59)

Au(2)-Au(l)-P(1) 129.2(3)  Au(2)-Au(l)-C(1) 47.2(7)
P(1)-Au(l)-C(1) 173.5(7)  Au(l)-Au(2)-P(2) 136.6(2)
Au(l)-Au(2)-C(1) 47.4(7)  P(2)-Au(2)-C(1) 170.9(7)
P(3)-Au(3)-P(4) 70.5(3)  P(3)-Au(3)-C(111) 100.5(9)

P(4)-Au(3)-C(111) 171.0(9) P(3)-Au(3)-C(121) 169.8(8)
P(4)-Au(3)-Cc(121) 101.0(8) C(111)-Au(3)-C(121) 87.9(12)

Au(1)-P(1)-C(11) 112.8(9)  Au(l)-P(1)-C(21) 110.3(8)
C(11)-P(1)-C(21) 108.3(11)  Au(l)-P(1)-C(31) 117.1(9)
C(11)-P(1)-C(31) 105.7(11) ¢(21)-P(1)-C(31) 101.8(14)
Au(2)-P(2)-C(41) 108.9(9) = Au(2)-P(2)-C(51) 115.9(8)
C(41)-P(2)-C(51) 109.8(13) ' Au(2)-P(2)-C(61) 107.5(9)
C(41)-P(2)-C(61) 107.6(11) C(51)-P(2)-C(61) 106.7(11)

Au(3)-P(3)-C(1) 97.1(8) Au(3)-P(3)-C(71) 118.2(8)
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TABLA 23 (CONT.). PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE
ENLACE (°) DE [Au(CgF5)2((PPh2)2C(AuPPhg)9}IC104 (32)

C(1)-P(3)-C(71)
C(1)-P(3)-C(81)
Au(3)-P(4)-C(1)
C(1)-P(4)-C(91)
C(1)-P(4)-C(101)
Au(l)-C(1)-Au(2)
Au(2)-C(1)-P(3)
Au(2)-C(1)-P(4)
P(1l)-C(11)-c(12)
P(1)-C(21)-C(22)
P(1)-C(31)-C(32)
P(2)-C(41)-C(42)
P(2)-C(51)-C(52)
P(2)-C(61)-C(62)
P(3)-C(71)-C(72)
P(3)-C(81)-C(82)
P(4)-6(91)-C(92)

P(4)-C(101)-C(102)
Au(3)-C(111)-C(112)
€(112)-C(111)-C(116)
CG(111)-C(112)-F(1)
C(112)-C(113)-C(11l4)
C(114)-C(113)-F(2)
C(113)-C(114)-F(3)
C(114)-C(115)-C(116)
C(116)-C(115) -F(4)
C(111)-C(116)-F(5)
Au(3)-C(121)-C(122)
C(122)-C(121)-C(126)
C(121)-C(122)-F(6)
C(122)-C(123)-C(124)
C(124)-C(123)-F(7)
C(123)-C(124)-F(8)
C(124)-C(125)-C(126)
C(126)-C(125)-F(9)
C(121)-C(126)-F(10)

0(1)-C1(1)-0(2)
0(2)-C1(1)-0(3)
0(2)-C1(1)-0(4)
C1(2)-C(2)-C1(3)

110.
113,
194,
117.
113.

85
117.
119.
122.
116
122.
116.
120.
119.
119
120.
119.
118.
133
116.
107.
121.
110.
138
121.

98.
125,
128.
111.
114.
121
120.
117
127
120.

121.
1l6.
126.
4(27)
.0(28)

102
107

8(12)

6(12)

7(8)
0(12)
9(11)

A4(T7)

9(12)
9(17)
2(8)

.1(8)

9(8)
5(9)
7(7)
2(7)

5(7)

3(5)
9(6)
9(8)

.0(29)

6(34)
8(34)
1(52)
5(41)

.4(50)

0(37)
6(34)
6(35)
2(29)
0(30)
0(28)

.4(34)

9(28)

4(37)
.1(44)

3(37)

9(30)

3(24)
3(30)

Au(3)-P(3)-C(81)
C(71)-P(3)-C(81)
Au(3)-P(4)-C(91)
Au(3)-P(4)-C(101)
C(91)-P(4)-C(101)
Au(l)-C(1)-P(3)
Au(l)-C(1)-P(4)
P(3)-C(1)-P(4)
P(1)-C(11)-C(16)
P(1)-C(21)-C(26)
P(1)-C(31)-C(36)
P(2)-C(41)-C(46)
P(2)-C(51)-C(56)
P(2)-C(61)-C(66)
P(3)-C(71)-C(76)
P(3)-C(81)-C(86)
P(4)-C(91)-C(96)

P(4)-C(101)-C(106)
Au(3)-C(111)-C(116)
C(111)-C(112)-C(113)
C(113)-C(112)-F(1)
C(112)-C(113)-F(2)
C(113)-C(114)-C(115)
C(115)-C(114)-F(3)
C(114)-C(115)-F(4)
"C(111)-C(116)-C(115)
,C(115)-C(116)-F(5)
"Au(3)-C(121)-C(126)
1C(121)-C(122)-C(123)
'C(123)-C(122)-F(6)
C(122)-C(123)-F(7)
C(123)-C(124)-C(125)
C(125)-C(124)-F(8)
C(124)-C(125)-F(9)
C(121)-C(126)-C(125)
C(125)-C(126)-F(10)

0(1)-C1(1)-0(3)
0(1)-C1(1)-0(4)
0(3)-C1(1)-0(4)

111.
106
109.
116
105.
119.
118.
97.
117.
123.
116.
122.
119.
120.
120
119
120.
120.
110.
132.
120.
128.
123.
98
140
105.
128.
120.
127.
118.
117.
111.
130
112.
120.
116
107.
109
90.

3(7)

09

2(7)

.4(8)

7(10)
5(17)
5(12)
6(10)
7(8)
9(8)
8(8)
2(8)
0(7)
8(7)

L4 (7)
.0(5)

1(6)

7(8)

4(29)
2(45)
0(47)
2(45)
4(44)

.0(36)
.4(36)

8(39)
3(37)
5(24)
5(38)
3(3L)
6(34)
7(34)

.8(45)

3(34)
8(37)

.7(37)

8(24)

.0(27)

3(30)
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Ademads, el d4tomo de carbono metanirico actiia como puente
entre dos unidades AuPPhg, en una situacién semejante a la descrita
para el complejo 16. En este caso, de nuevo, se observa una distancia
corta Au-Au de 2.826(2) A.

Una interaccién enlazante entre ambos dtomos de oro provocaria
distorsiones significativas de la disposicién lineal de los mismos. En
esta estructura podemos observar distorsiones de 7 y 10°
respectivamente, superiores a las encontradas en 16, aunque los
dngulos medidos todavia distan de los de una disposicién trigonal,

Se pueden hacer, de nuevo, parecidas consideraciones a las
realizadas en 16 respecto de la posible existencia de un enlace de tres
centros y dos electrones entre el carbono y los dos dtomos de oro(I). De
nuevo, el dngulo Au-C-Au resulta ser agudo (85.4(7)°); mas cerrado que
en 16 (90.2(4)°). Asi mismo, se observan distancias C-P de 1.764(25) y
1.838(25) A, ligeramehte mds cortas que las encontradas en el
precursor [Au(CeF5)2(PPh2)2CHg}1C104,[66] que son de 1.845(9) A.

Sin embargo, no se observa el esperado aumento del dngulo
P-C-P a valores préximos a 120°, sino un dngulo agudo de 97.6(10)°,
inferior incluso al que corresponderia a una hibridacién sp3 ideal,
aunque esto podria ser debido al constrefiimiento creado por el anillo
de cuatro miembros.

Ademds de los complejos catiénicos descritos, pensamo‘s-en la
preparacién de derivados neutros o aniénicos, en los que el ligando
dimetanuro se comportara igualmente como donor de ocho electrones,
formando especies trinucleares.

Para ello, elegimos como producto de partida el metanuro neutro
[Au(CgF5)2{(PPh2)2CHAu(CgF5)}1,15] y ensayamos sus reacciones con

los acetilacetonato complejos neutros o aniénicos respectivamente
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[Au(acac)PPhg] y PPN[Au(acac)Cl]. Cuando se adiciona [Au(acac)PPhs]
sobre una disolucién en diclorometano del metanuro complejo indicado
y se mantiene en agitacién durante dos horas, se produce un cambio en
la coloracién a amarillo. De la disolucién puede obtenerse el complejo
35 por adicién de hexano, segin el proceso esquematizado en la

siguiente ecuacién.

Phy Phy
FyCq F505\ AuPPhj
N /PP\/;' + [Au(acac)PPhg] /P\ '
FsC¢ P’ 7 AuCeFs Fscb/ N7 pucFs
Ph, Ph,
35

(ecuacién 59)

Este compuesto es un sélido amarillo intenso, estable al aire y la
humedad. Es soluble en diclorometano, cloroformo, acetona y éter
dietilico e insoluble en hexano.

En disolucién de acetona presenta una conductividad
relativamente alta (28 ohm-lcm2mol-1), pero muy alejada de la
caracteristica para electrolitos uni-univalentes. Sus datos analiticos y
propiedades fisicas se encuentran en la tabla 24.

Por otro lado, la reaccién entre el mismo metanuro y
PPN[Au(acac)Cl] transcurre igualmente con desprotonacién e

introduccién de la unidad AuCl, como se muestra en la ecuacién

siguiente. ’
Phy Phy
F5Cey F5Cey AuCl
/A(P}}) + PPN[Au(acac)Cl]——PPN| A\{:\/)t
F 5C¢ AuC(;F5 FﬁCG/ N AuCgFj5
Phy Phy

36

(ecuacién 60)
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El nuevo complejo aniénico 36 eé también un sélido de color
amarillo, cuya estabilidad es menor a la de los derivados anteriores.
Asi, se descompone lentamente en estado sélido y rdpidamente en
disolucién. Es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona e
insoluble en hexano.

En disolucién de acetona, la medida de conductividad presenta
un valor de 132 ohm-lcm2mol-1, de acuerdo con lo esperado para
electrolitos uni-univalentes.

Otro derivado trinuclear nuetro se obtiene por reaccién del
mismo acetilacetonato derivado y el metanuro catiénico

[Au(CgF5)2{(PPhg)2CH(AuPPh3)}IC104 (29) .

Phy
F5Ce H
\A{P N f/ C10, + PPN[Au(acac)Cl] —————»
FsC& D AuPPh
Phy
29 Pha
F5Cex, /P\ ’AuCI
u -, + PPNCIO4
FsCd \P/: “ AuPPhg
Phy
37

(ecuaci6n 61)

Este compuesto, como todos los derivados trinucleares, es
también de color amarillo y de estabilidad moderada, aunque superior
a la de 36. Es soluble en diclorometano, cloroformo, acetona y éter
dietilico e insoluble en hexano.

En disolucién aceténica, igual que ocurria para el complejo 35,
presenta una conductividad ligeramente elevada respecto de la
esperada para compuestos neutros, aunque alejada de la caracteristica

para electrolitos uni-univalentes.
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El espectro IR de los complejos 35 y 36 muestra dos bandas a
950 (vs) y 965 (vs) cm-1 (85) 6 a 953 (vs) y 963 (m) cm-1 (36),
correspondientes a los grupos CgFs unidos a oro(I) y oro(IIl),
respectivamente. En el complejo 87 aparece una tnica banda a 964 (vs)
cm-l, En la regién de 800 cm-1, este dltimo, muestra dos bandas a 785
(m) y 793 (m) cm-1, caracteristicas de cis-bis(pentafluorofenil)
derivados. Este hecho no puede ser observado en los otros dos, ya que
se produce un solapamiento de las vibraciones debidas a los grupos
CgF5 en cis con el que se encuentra unido a oro(I).

Por otro lado, los complejos 36 y 37 muestran una vibracién a
326 (m) y 329 (m) cm-1, que corresponde a la vibracién de tensién
V(Au-Cl).

Para terminar, merece la pena comentar la existencia en estos
complejos de una doble banda a 861 (s), 847 (s) cm-1 (85) 0 una banda
ancha a 846 (w,br) y 820 (w,br) cm-! para 86 y 37 respectivamente, que
pensamos corresponde a alguna vibracién del sistema CMa.

En los espectros de RMN de 31P{1H} de estos tres complejos
aparece una sefial a -32.5 (85), -26.9 (86) y -28.0 (87), correspondiente a
los fésforos del auraciclo y que resulta ensanchada por acoplamiento
con los dtomos flior de los grupos CgFs5 en posicién trans. Los
complejos 35 y 37 muestran ademds una sefial a 35.0 (t) [J(P-P) = 10.3
Hzl y a 34.1 (t) [J(P-P) = 10.8 Hz], correspondiente al 4tomo de f6sforo
de trifenilfosfina unida al centro de oro(I), y que resuena como triplete
por acoplamiento con los dtomos de fésforo endociclicos. El complejo 36
muestra la esperada sefial a 21.7(s) debida al catién PPN*.

El espectro de RMN de 19F del complejo 835 muestra dos grupos
de sefiales en proporcién relativa 1:2, cada uno de ellos compuesto por

tres sefiales, correspondientes a los 4tomos de fldor orto, para y meta
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de los dos tipos de grupos CgF's, el unido a oro(I) y los dos unidos a
oro(III), respectivamente.

Para el complejo 86, 1a falta de estabilidad en disolucién ha
impedido el registro de su RMN de 19F, mientras que el del complejo
37 muestra un tnico tipo de grupos CgF5, 1o que estd de acuerdo con la
formulacién propuesta.

De los resultados descritos hasta aqui, se deduce que el uso de
acetilacetonato compuestos de oro posibilita la abstraccién de protones
y la introduccién del grupo AuL en su lugar.

El complejo PPN[Au(acac)e], cuya preparacién hemos descrito en
el capitulo anterior, deberia comportarse como un abstrator de dos
protones simultdneamente, dando complejos de elevada nuclearidad.

Asi, la reaccién transcurre con formacién de dos moles de
acetilacetona, aisldndose el complejo pentanuclear 38 que se indica en

la siguiente ecuacién.

Phy
F5Cex
2 /PP>3) + PPN[Au(acac)g]
F5C¢ A AuCgFs
Ph2 F th -1

CgF, 5Al\ /P N /CSF5
Phy & ]{c
= PPN|FiCo, P\ )Au P/ CoFs

\ Phgy
F 506/ AquF5
Phy i
38

(ecuacién 62)

Este complejo, es un sélido de color naranja, moderadamente
estable frente al aire y la humedad, que se descomponé lentamente en

estado sélido y mds rdpidamente en disolucién, por lo que conviene
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guardarlo bajo nitrégeno.

Es soluble en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico
e insoluble en hexano. En disolucién aceténica presenta una
conductividad caracteristica de electrolitos uni-univalentes. Sus datos
analiticos y propiedades fisicas se encuentran recogidos en la tabla 24.

Su espectro IR muestra, entre otras, absorciones a 951 (vs), 963
(vs) em-1, que indican la existencia de grupos CgF5 unidos a oro(I) y
oro(III) respectivamente. Asi mismo, y al igual que en los complejos
anteriores, aparece una banda ancha a 861 (m) cm-1, correspondiente
al sistema CAus.

Su espectro de 31P{1H} RMN muestra dos sefiales a 21.7 (s) y
-34.0 (m), correspondiente a los fésforos del catién y a los del auraciclo
respectivamente, siendo esta ltima sefial ancha por acoplamiento con
los atomos de flior de los grupos CgF5 trans a ellos.

Su estabilidad en disolucién es insuficiente para realizar el
registro de su espectro de RMN de 19F.

Por 1ltimo, su espectro de masas (FAB-) muestra un pico, cuya
relacién m/z = 2751 (100%) corresponde con el peso molecular del
anién, y cuya distribucién isotépica ideal estd de acuerdo con ia
experimental.

Se puede preparar un compuesto catiénico pentanuclear
semejante al anterior por reaccién entre [{Au(CgF5)2{(PPho)oCH}}oAu]
Cl104[5] y [Au(acac)PPhg], segin un proceso como el que se representa

a continuacién.
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Phg
/P \ ACeFs
Phy

\\‘ /
FsCe\ P\ ,Au p %GFS ClO4 + 2 [Au(acac)PPhy] — >

Phy
F5Cs/ \Pﬁ H
Phy j
[~ Phg ]
PhaPAl\ /P\ /C6F5
- P/ eFs ClO,

F5Cs Au
\A N Phy

u
FsCd “AuPPh 3
Phy

39

(ecuacién 63)

Se trata de un compuesto naranja, estable al aire y la humedad
y se comporta como un electrolito uni-univalente en disolucién de
acetona. Es soluble en diclorometano, acetona y cloroformo e insoluble
en éter dietilico y hexano. |

Su espectro IR muestra, entre otras, dos bandas a 795 (m) y
790 (m) cm-1, que indican la presencia de dos grupos CgF5 en posicién
cis. Ademds, muestra la banda ancha a 853 (m) cm-1, caracteristica de
del sistema CMg, asi como una banda a 537 (s) cm-1, que indica la
existencia de PPhg coordinada.

En su espectro de 19F RMN aparecen las resonancias debidas a
un unico tipo de grupos pentafluorofenilo.

Su espectro de RMN de 31P{1H} muestra dos sefiales. La primera
corresponde a los atomos de fésforo de los ligandos PPhg a 35.0 (t)
[J(P-P) = 12.5 Hz], que resuena como triplete por acoplamiento con los
4atomos de fésforo del anillo. Este hecho indica que ambas moléculas de
PPh3 son equivalentes. La segunda es una sefial ancha como

consecuencia del acoplamiento con los dtomos de flior de los grupos
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CgF5 en trans, y que aparece en una posicién de campo alto propia de
atomos de fésforo pertenecientes a ciclos de cuatro 4tomos (-31.0 ppm).

Por dltimo, en su espectro de masas (FAB+) aparece el pico que
corresponde al i6n molecular a m/z = 1831 (43%), estando igualmente
de acuerdo la distribucién isotépica ideal con la encontrada
experimentalmente.

La reacciones correspondientes a la preparacién de metanuro
complejos derivados del ligando bis(difenilfosfino)metano, que hemos

descrito en el presente capitulo se encuentran recogidas de manera

resumida en el esquema 5.
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En estos dos udltimos capitulos hemos visto la preparacién de

metanuro complejos de oro con un auraciclo formado por un dtomo de

oro, dos de fésforo y uno de carbono.

Por otro lado, recientementel67] se ha descrito la preparacién de
un metanuro complejo con un auraciclo de cuatro 4tomos en el que, a
diferencia de los anteriores, se utiliza el sulfuro de bis(difenilfosfino)
metaﬁo como ligando precursor, lo que origina un ciclo asimétrico.

Este complejo, todavia presenta un protén susceptible de ser

abstraido por el acetilacetonato complejo indicado.

Asi, su reaccién con [Au(acac)PPhg] transcurre con
desprotonacién y coordinacién del grupo AuPPhgs sobre el carbono
metanirico, manteniendo el extremo S-donor libre del producto de

partida inalterado.

F5CG\ Fsce\Au/S\ o
2
FsCd j} + [Au(acac)PPhgl > FeCd }v’})
7/,
PPhyS PhsPAu ~ PPhyS
40

(ecuacién 64)

El complejo 40 se aisla como un sélido amarillo, estable a
temperatura ambiente frente al aire y la humedad. Es soluble en
diclorometano, cloroformo y acetona, comportdndose en este dltimo
disolvente como no conductor. Es insoluble en éter dietilico y hexano.

El espectro IR, al igual que el metanuro complejo de partida,
muestra dos vibraciones correspondientes a la vibracién de tensién
V(P-S) a 575 (w) y 625 (m) cm-1, asignables al dtomo de azufre
coordinado al 4tomo de oro y al que se encuentra libre

respectivamente.[67]
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Su espectro de RMN de 31P{1H)} muestra tres sefiales a 46.9 (s),
37.5 (s) y 34.8 (s) ppm, de acuerdo con la existencia de tres tipos
diferentes de fésforo en la molécula. Como ya ocurria en el producto de
partida, no se observan acoplamientos entre los diferentes dtomos de
fésforo.[68]

Por 1ltimo, y con miras a obtener un metanuro monoauraciclico
simétrico, derivado del ligando SdppmS, hemos ensayado la reaccién
entre el complejo catiénico [Au(CgF5)2{(SPPhg)2CH32}1C104 y
[Au(acac)PPhg] en relacién molar 1:2 respectivamente.

En este caso, al igual que hemos visto que sucedia en el proceso
esquematizado en la ecuacién 58, la reaccién transcurre con doble
desprotonacién del grupo metileno e introduccién de dos grupos

AuPPhg.

Ph2
P/}Hz ClO4 + 2 [Au(acac)PPhg]
Fsc \S_
Phy
th
Fsce\ /s «_p AuPPhg
_— /o 9 Cl0,4
F5C¢& Ns—p AuPPh;
Phs
41

(ecuacién 65)

Este complejo se aisla como sélido de color amarillo pdlido y es
estable frente al aire y la humedad por tiempo indefinido. Es soluble en
diclorometano, cloroformo y acetona, comportdndose en este tltimo
como electrolito uni-univalente (ver tabla 26). Es insoluble en éter
dietilico y hexano.

Merece la pena destacar la existencia en su espectro IR de una

Unica vibracién V(P-S) a 570 (m) cm-1, semejante a la que aparece en el
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producto de partida, lo que indica la coordinacién de los dos 4tomos de
azufre al centro de oro(III). Este hecho, queda confirmado en su
espectro de RMN de 31P{1H}, en el que aparecen tnicamente dos
tripletes a 43.9 y 36.3 ppm, con una constante de acoplamiento de 5.6
Hz, lo que indica la equivalencia, tanto de los dos dtomos de fésforo del

anillo, como de los de las dos moléculas de PPhg.

TABLA 26.DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS 40-41

a b

Compuesto Rdto Anilisis Am
(%) %C %H

40 [Au(CgF5)2(SPPhoC(AuPPh3)PPheS)] 53 45.65 2.8 16

(45.95) (2.45)

41 [Au(CgF5)2((SPPh2)2C(AuPPh3)2)1CIO4 80 43.65 2.35 143
(43.95) (2.5)

a Valores calculados entre paréntesis
b En acetona, ohm-lem2mol-1

TABLA 27. DATOS DE RMN DE 31P{1H) DE LOS COMPLEJOS 40-41

Compuesto 31P{1H) RMN (J)

Au-PPhg Au-SPPhg  PhoPS

40 [Au(CgF5)2{SPPhoC(AuPPhg)PPhgS}] 375(s) 46.9(s) 34.8(s)

41 [Au(CgF5)2((SPPh9)2C(AuPPhg)9}IC104 36.3(t) 43.9()
[J(P-P) = 5.6 Hz]
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II-3 METANURO COMPLEJOS NO CICLICOS

En los capitulos anteriores hemos estudiado la preparacién de
metanuro derivados de ligandos con dos (o tres en su caso) d4tomos de
fésforo, lo que facilita la formacién de estructuras anulares, ya sea
diauraciclos de ocho 4tomos o bien monoauraciclos de cuatro.

Por otro lado, los precursores para los anteriores han sido
difosfino (o trifosfino) complejos que presentan grupos metileno (o
metilino) unidos a dos (o tres) dtomos de fésforo suficientemente
electronegativos, para aumentar la acidez de los protones, facilitando
asfi su abstraccién.

Alternativamente, nos propusimos para finalizar nuestro
Trabajo, la preparacién de metanuros no ciclicos, cuya preparacién,
teniendo en cuenta lo expuesto m4ds arriba, abordamos desde dos
diferentes estrategias.

La primera, basada en la utilizacién de ligandos del tipo
(PPhoCHoPPhoCH3)*, que presentan las siguientes ventajas: en
primer .lugar, posee un grupo metileno puente entre dos dtomos de
fésforo que, de acuerdo con lo comentado, presentardn cierta acidez; en
segundo lugar, el hecho de que uno de los d4tomos de fésforo se
encuentre cuaternizado genera una carga positiva neta sobre éste, lo
que incrementard la acidez de los protones metilénicos; por dltimo,
precisamente esta cuaternizacién utiliza la densidad electrénica de
este dtomo de fésforo, imposibilitdndolo para actuar como P-dador, lo
que impide la formacién de metalociclos.

La segunda estrategia estd basada en la utilizacién del complejo
[Au(CgF'5)3{PPhaoCH2PPhol], en el que, a pesar de tener un dtomo de

f6sforo libre, el hecho de que el 4tomo de oro(IIl) tenga su esfera de
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coordinacién saturada impedird la formacién de ciclos; o bien de
complejos como [Au(CeF5)2X{PPhoCH2PPhg}AuX] (X = CgFs5, Cl) 6
[(AuCgF5)2{(PPh2)2CHg}l, en los que la difosfina actie como puente
entre dos centros metdlicos cuya esfera de coordinacién se encuentre
también saturada.

Asi, respecto del primer punto, pensamos iniciar nuestro estudio
con complejos de oro(I) que contengan el ligando fosfino-fosfonio
mencionado, como el ya descrito [Au(CgF5){PPhoCHoPPhoCH3}1CIO4 o
el correspondiente cloro derivado, cuya preparacién hemos realizado a

través de un proceso como el representado en la ecuacién 66.

[AuCl(tht)] + (PPhaCHoPPhaCH3)ClO4—[AuCl{PPhoCH3PPhoCH3)IC104
42

(ecuacién 66)

Se trata de un sélido blanco, estable frente al aire y la humedad,
soluble en diclorometano, cloroformo y acetona e insoluble en éter
dietilico y hexano. En disolucién aceténica se comporta como electrolito
uni-univalente. Los espectros de RMN de 31P{1H}, 1H e IR del nuevo
complejo preparado son semejantes a los del pentafluorofenil
derivadol69] (ver tabla 29), aunque en éste, naturalmente, no aparecen
bandas debidas al grupo CgF'5, y en cambio aparece una banda a 329
(m) cm1, correspondiente a la vibracién de tensién V(Au-Cl).

A partir de los dos complejos anteriores, hemos ensayado sus
posibilidades para la preparacién de metanuro complejos polinucleares.

. Asi, cuando se lleva a cabo la reaccién entre el pentafluorofenil
complejo y [Au(acac)PPhg] en proporciones equimoleculares en
diclorometano, se observan los siguientes hechos: inmediatamente

aparece una coloracién amarilla, que posteriormente va decolorando a
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la vez que se produce la aparicién de un precipitado blanco. Tras una
hora de reaccién se separa por filtracién un sélido, cuyos datos
analiticos coinciden con los esperados para
[Au{PPhgCHPPhoCH3}1ClO4.

Su espectro IR muestra bandas debidas al anién ClO4~ a 620 (m)
y 1100 (vs, br) cm-1; bandas en la regién de 500 cm-! del ligando
fosfino-fosfonio; una banda ancha a 895 cm-1, caracteristica del grupo
metilo unido a fésforo;[7] asi como una banda a 586 (m) cm-1, que
asignamos a la vibracién V(C-Au). Ademsds, no presenta bandas
debidas al grupo CgF5, ni la absorcién a ~540 cm-1, que asignamos al
ligando PPhg coordinado.

Estos hechos hacen pensar que se ha formado [Au(CgF5)PPhs],
que debiera quedar disuelto en el diclorometano. Efectivamente, de la
disolucién, por evaporacién y adicién de hexano cristaliza un sélido que
se identifica como tal.

Asi pues, el proceso que tiene lugar se puede esquematizar
segun la siguiente ecuacién, aunque el compuesto formado debe de
tratarse de un polimero, dada su insolubilidad; hecho este que ha

impedido su total caracterizacién.

[Au(CgF5)(PPhoCH2PPhoCHg)IClOy4 + [Au(acac)PPhg] ——
—» [Au{PPhyCHPPhgCH3}1CIO4 + [Au(CgFg)PPhg

(ecuacién 67)

Del mismo modo, cuando se ensaya la reaccién entre el
metanuro [Au(CgF5)(PPhoCHPPhoCH3}1(69] y [Au(PPhg)(tht)]C104,
también se produce la eliminacién de [Au(CgF5)PPhg], precipitando el

mismo complejo obtenido en el proceso anterior (ecuacién 68).
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[Au(C¢F5)(PPheCHPPhyCHg) + [Au(PPhg)(tht)]C104——>
——— [Au(PPhyCHPPhyCH;3)ICIO, + [Au(CgF5)PPhy

(ecuacién 68)

Por otro lado, hemos ensayado las reacciones entre los complejos
[AuX{PPhoCH2PPhsCH3}1C104 (X = Cl (42), CeF5) y [Au(acac)PPhg] en
proporcién molar 1:2, que, sorprendentemente, evolucionan con la
doble abstraccién de los protones metilénicos y sustitucién por dos

grupos AuPPh3, tal como se esquematiza en la ecuacién 69.

[AuX{PPhoCH2PPhoCH3)1ClO4 + 2 [Au(acac)PPhgl—>

X=Cl 42
CGF5 —— [AuX{PthC(AuPPhs)2PPh20H3}]ClO¢
X=Cl 48
CeFs 44

(ecuacién 69)

Los complejos 48 y 44 son sélidos blancos estables a temperatura
ambiente frente al aire y la humedad durante tiempo indefinido. Son
solubles en diclorometano, cloroformo y acetona e insolubles en éter
dietilico y hexano. En disolucién aceténica se comportan como
conductores uni-univalentes.

Sus espectros IR muestran, entre otras, las bandas
caracteristicas del anién ClO4"; bandas en la regién de 500 cm-1,
correspondientes al ligando fosfino-fosfonio; asi como dos bandas a 889
(w) y 929 (w) cm-! para 43 y a 899 (w) y 935 (w) cm-1 para 44,
correspondientes al grupo metilo unido al 4tomo de fésforo. Ademds, y
a diferencia de los correspondientes productos de partida, se observa
una banda muy débil a 600 (vw) (48) 6 588 (vw) cm-1 (44), que
asignamos a la vibracién de tensién v(C-Au), asi como una banda de

intensidad fuerte a 536 cm-l, caracteristica del ligando PPhg
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coordinado.

Por 1ltimo, y confirmando que no se produce la eliminacién de
complejos mononucleares de oro(I), el espectro del complejo 43 muestra
una banda a 325 (w) cm-1, que proviene de la vibracién de tensién
V(Au-Cl), mientras que el del complejo 44 mtiestra, entre otras,
absorciones a 1502 (vs), 953 (vs) y 789 (m) cm-1, correspondientes al
grupo CgF5 unido al centro de oro(I).

El espectro de RMN de 31P{1H} del complejo 43 muestra tres
resonancias centradas a 37.6, 32.5 y 22.6 ppm, con integraciones
relativas 2:1:1 y que corresponden a los dos dtomos de fésforo de los
grupos AuPPhg, al dtomo de fésforo trans a cloro y al dtomo de f6sforo
cuaternario respectivamente. No se observa acoplamiento entre estos
dos dtomos de fésforo.

Asi, la primera de ellas aparece como un doblete de dobletes por
acoplamiento con los dos 4tomos de fésforo del ligando fosfino-fosfonio
[J(P-P) = 11 Hz; J(P-P*) = 6.3 Hz]. Los otros dos dtomos de fésforo
resuenan como tripletes por acoplamiento con los dos 4tomos de fésforo
de los grupos PPhg (figura 17).

El espectro de 44 muestra, asi mismo, tres resonancias a 23.7
(m), 37.6 (m) y 44.9 (m,br) ppm, con intensidades relativas 1:2:1, y que
asignamos al 4tomo de fésforo cuaternario, a los dos 4tomos de fésforo
de los dos ligandos PPhg equivalentes y al 4tomo de f6sforo trans a

CeF's, razén por la que se observa una sefial ancha, respectivamente.



II. Discusién de resultados 133

L

T T T T T T T T 1 T T T T

Uk ER e
Fig. 17. 31P(LH) RMN de [AuC1(PPh2C(AuPPhg)sPPhaCH3)ICIO4 (43)

También, pueden prepararse metanuro complejos no ciclicos
partiendo de fosfino-fosfonio complejos de oro(III). Como productos de
partida hemos elegido [AuX3{(PPhaCHoPPhoCH3}]C104 (X3 = (C6F'5)3,
(CgF5)2Cl). Sus reacciones con NBuy(acac) transcurren de forma limpia
con desprotonacién, obteniéndose los metanuro complejos
[AuX3{PPhoCHPPhoCHg3}]l, que ya habian sido preparados
anteriormente usando NaH como desprotonante.[69]

En su reaccién con [Au(PPhg)(tht)IC104, se produce el
desplazamiento del ligando S-dador por el C-dador formdndose los
metanuro complejos 45 y 46, que se indican en el esquema de
reacciones 6.

Estos complejos pueden ser obtenidos a través de un
procedimiento directo, a partir de los mismos productos de partida, por

reaccién con [Au(acac)PPhg] en proporciones equimoleculares.
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Cuando se ensaya esta misma reaccién en proporcién molar 1:2,
o bien, entre los metanuros 45 y 46 y [Au(acac)PPhg] en proporcién
equimolecular, inicamente se logra la abstraccién de un protén, o no
existe reaccién, respectivamente. Unicamente se llega hasta los

complejos 45 y 46.

[AuX3(PPhyCH;PPhyCH3)]C10, —NBUa(8ca¢) o [AyX4(PPhyCHPPhyCHg)]

C\O04
[Au(acac)PPhg] i A“Ght}(??\\g“

[AuX3(PPhyCH(AuPPhg)PPhyCH2)IC10,—AuacaclPPhsl N hay reaccién

X3=(CgFg)3 45
(CeF5)2Cl 46

esquema 6

Estos derivados son sélidos blancos, estables a temperatura
ambiente frente al aire y la humedad. Son solubles en diclorometano,
cloroformo y acetona e insolubles en éter dietilico y hexano. En
disolucién aceténica presentan valores de conductividad caracteristicos
de electrolitos uni-univalentes. Sus datos analiticos y propiedades
fisicas aparecen recogidos en la tabla 28.

Sus espectros IR son muy parecidos a los de los productos de
partida, observdandose en nuestros complejos una banda a 536 (m) (45)
6 540 (m) cm-1 (46), que indica la presencia del grupo AuPPhg
coordinado. Asi mismo, si se comparan con los de los metanuros
[AuX3{PPhoCHPPhoCHg3}] muestran la desaparicién de la banda a 380
(X3 = (CgF'5)3) 6 375 cm-1 (X3= (CgF5)2Cl), que éstos presentaban y que
debe corresponder a alguna vibracién del sistema metanuro.

Sus espectros de RMN de 31P{1H} muestran tres resonancias,
que en el derivado 45 aparecen como multipletes anchos a 38.6, 23.4 y

17.4 ppm, correspondientes a los tres tipos de &tomos de fésforo
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presentes en la molécula (ver tabla 29). El espectro del derivado 46
estd mejor resuelto y muestra tres seiiales centradas a 39.5 ("t"), 27.4
(dm) y 21.3 (dd) ppm.

Esta iltima sefial corresponde al dtomo de fésforo cuaternario
(PB) y resuena como un doblete de dobletes por acoplamiento con el
~ 4tomo de fésforo unido al centro de oro(IIl) (Pa) [J(PB-PA) = 29 Hz] y
con el dtomo de fésforo unido al centro de oro(I) (P¢c) [J(P-Pc) = 9.8
Hz].

La senal correspondiente al anterior (P¢) aparece como un
pseudo-triplete por acoplamiento con otros dos dtomos de fésforo, con
constantes de acoplamiento del mismo orden. Por dltimo, la sefial del
dtomo de fésforo unido al centro de oro(III) (Pa), resuena como un
doblete (por acoplamiento con el &dtomo 'de fésforo cuaternario) de
multipletes (por acoplamiento con el otro dtomo de fésforo y con los
atomos de fldor del grupo CgF5 en trans), lo que indica que los dos
grupos pentafluorofenilo deben encontrarse en disposicién mutua cis.

Esta misma conclusién se desprende del andlisis de su espectro
de RMN de 19F, que muestra tres grupos de sefiales correspondientes a
los 4tomos de fldor orto, para y meta respectivamente. La primera y la
ultima de ellas, contienen cuatro sefiales diferentes a -120.3, -121.7,
-121.8 y -122.1 ppm para los dtomos de fldor en posicién orto, y a
-159.4, -160.4, -160.6 y -160.8 ppm para los 4tomos de fldor en meta, lo
que indica la inequivalencia de todos los 4tomos de fldor. La sefal
correspondiente a los dtomos de fldor en posicién para aparece como un
pseudo-cuartete, que debe corresponder a la superposicién de los dos
tripletes correspondientes a cada uno de ellos, situados a -156.4 (t)

[J(F-F) = 19.3 Hz] y a -156.5 (t) ppm [J(F-F) = 19 Hz].
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[2H 8'6 = (d-d)F] [zH 8'8 = (d-H)L]
[2H 63 = (d-d)F) [zH 17T = (d-H)F] [ZH €% = (d-H)F)
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Por su parte, el espectro de RMN de 19F de 45 presenta un
"pattern" caracteristico de tris(pentafluorofenil) derivados,
presentando en la regién correspondiente a los d4tomos de flior en
posicién para dos tripletes a -155.7 (t) [J(F-F) = 19.9 Hz] y a -156.5 (t)
ppm [J(Fp-Fm = 20.3 Hz], que integran en proporciones relativas 2:1
respectivamente.

Sus espectros de RMN de 1H muestran, entre otras, un doblete a
2.1 ppm [J(H-P) = 13.1 Hz] (45) y a 2.6 ppm [J(H-P) = 14.1 Hz] (46),
correspondientes a los protones del grupo metilo. Por su parte, el
protén del carbono metandrico resuena como un triplete de dobletes
centrado a 5.2 ppm, mostrando acoplamiento con los dos d4tomos de
fésforo del ligando fosfino-fosfonio, con constante de acoplamiento del
mismo orden [J(H-P) =14.3 Hz], y con el dtomo de fésforo del ligando
trifenilfosfina con una constante de 8.8 Hz. En el complejo 45 aparece
como un multiplete centrado a 3.6 ppm.

En segundo lugar, hemos ensayado las reacciones entre
[Au(CgF'5)3{PPhaoCH2PPho}] y acetilacetonato complejos de oro en el
que, tras la desprotonacién, caben parecidas posibilidades a las que se
presentaban, en los tris(difenilfosfino)metanuro complejos que hemos
descrito en los apartados II-1-1 y II-2-1 de la presente Memoria. Esto
es, la coordinacién del fragmento de oro(I) al carbono desprotonado o al
fésforo libre, siendo esta dtima posibilidad la mds probable a juzgar
por los resultados mencionados en dichos apartados.

La reaccién entre el pentafluorofenil derivado de oro(IIl) y
[Au(acac)PPh3s] en proporcién equimolecular conduce a un sélido
amarillo intenso. No obstante, su espectro de RMN de 31P{1H} es muy
complejo y, probablemente, corresponde a una mezcla de compuestos,

si bien se observa un sistema ABX como el que cabria esperar para el
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producto buscado.

A la vista de estos resultados, hemos realizado la reaccién entre
el mismo complejo de oro(III) y NBuyg[Au(acac)g] en proporcién molar
2:1 respectivamente, observdndose un cambio de color en la disolucién
de incoloro a amarillo intenso. De la misma, se obtiene un sélido
amarillo, cuyo espectro IR muestra, entre otras, una banda de
intensidad media a 882 cm-l, lo que indica la presencia del catién
NBug4*; una banda muy intensa a 963 ¢cm-1, propia de grupos CgF'5
unidos a oro(III) y una banda de intensidad media a 1174 cm-1, que no
estd presente en el complejo de partida, y que asignamos al sistema
metanuro.

Su espectro de RMN de 31P{1H} muestra dos singletes a 33.8 y
15.4 ppm, lo que estd de acuerdo, por un lado con la existencia de dos
tipos de dtomos de f6sforo en la molécula, y por otro con la inexistencia
de 4tomos de fésforo libres, que, en general, resuenan en la parte
negativa del espectro.

Por su parte, el espectro de RMN de 19F es caracteristico de
tris(pentafluorofenil) derivados y muestra, entre otras, dos resonancias
a -159.9 (t) [J(Fp-Fm) = 19.9 Hz] y a -160.8 (t) [J(Fp-Fm) = 19.8 Hz],
cuya integracién relativa (1:2) estd de acuerdo con la esperada.

Finalmente, en su espectro de RMN de 1H se observa una sefial
a 3.55 ppm, correspondiente al protén del carbono metanirico, que
resuena como triplete por acoplamiento con ambos dtomos de fésforo,
con constantes de acoplamiento del mismo orden de magnitud [J(H-P)
=11 Hz].

Con todos estos datos, parece claro que la reaccién evoluciona
con desprotonacién y coordinacién a través del dtomo de f6sforo, segiin

se esquematiza en la ecuacién 70.
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2 [AuR3{PPhyCH2PPhy) + NBuylAu(acac)s] —* NBuy R)}‘{R Ilhl
R= C6F5 R Ph2p\\$/>/PPh2

H
47

(ecuacién 70)

El nuevo complejo preparado es un s6lido amarillo, estable al
aire y la humedad por tiempo indefinido, tanto en estado sélido como
en disolucién, a pesar de ser un dimetanuro complejo. Es soluble en
diclorometano, cloroformo y acetona, comportandose en este disolvente
como electrolito uni-univalente, e insoluble en éter dietﬂico y hexano.

Asi pues, se obtiene por este camino un complejo aniénico que
presenta dos dtomos de carbono insaturados en la molécula. Este es el
primer ejemplo de metanuro libre aniénico aislado como sélido.

Dado el interés de este nuevo derivado, se ha determinado su
estructura cristalina por difraccién de rayos X, a partir de
monocristales obtenidos por lenta difusién de hexano sobre una
disoluci6én del mismo en diclorometano a temperatura ambiente.

Dicha estructura aparece recogida en la figura 18. Se trata de un
compuesto trinuclear que presenta dos centros de oro(III) en un
entorno précticamente planocuadrado, formado por los tres 4tomos de

carbono de los grupos CgF'5 y por un 4tomo de f6sforo de cada uno de

los ligandos difosfino metanuro.
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Fig. 18. Estructura cristalina de NBug[{Au(CgF5)3(PPhoCHPPhg)}oAu] (47)

Por su parte, en el centro de la molécula se encuentra un dtomo
de oro(I), en un entorno practicamente lineal formado por los otros dos
dtomos de fésforo de cada uno de los dos ligandos metanuro.

La existencia de un par de electrones sobre el carbono
metanirico hace que exista densidad electrénica deslocalizada sobre
los dos enlaces C-P, produciendo un acortamiento de éstos (1.706(8) y
1.736(8) A) respecto de los encontrados en otros metanuro complejos
con el mismo ligando, en los que dicho par de electrones estd empleado
en la coordinacién a otro dtomo adicional. Asi, en el complejo
[Au(CgF5)2C1{PPhaCH(Aupy)PPhgo}AuCl]l6] estas distancias son de
1.85(2) y 1.80(2) A.

En la tabla 31 se encuentran recogidos las distancias y dngulos

mas significativos de dicha estructura.
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TABLA 81. PRINCIPALES DISTANCIAS (A) Y ANGULOS DE ENLACE (®°) DE
NBuy[{Au(CgFs5)3{(PPh2)2CH}}oAu] (47)

Au(l)-C(21)
Au(l)-C(31)
Au(2)-P(2)
Au(3)-c(121)
Au(3)-C(141)
P(1)-C(1)
P(1)-C(41)
P(2)-C(61)
P(3)-C(2)
P(3)-C(91)
P(4)-C(111)

C(21)-Au(l)-C(11)
C(11)-Au(l)-c(31)
C(11)-Au(l)-P(1)
P(2)-Au(2)-P(3)
C(121)-Au(3)-C(141)
C(121)-Au(3)-P(4)
C(141)-Au(3)-P(4)
C(1)-P(1)-C(41)
C(1)-P(1)-Au(l)
C(41)-P(1)-Au(l)
C(1)-P(2)-C(71)
C(1)-P(2)-Au(2)
C(71)-P(2)-Au(2)
C(2)-P(3)-C(91)
C(2)-P(3)-Au(?2)
C(91)-P(3)-Au(2)
C(2)-P(4)-C(101)
C(2)-P(4)-Au(3)
C(101)-P(4)-Au(3)
P(4)-C(2)-P(3)
C(22)-C(21)-C(26)
C(126)-C(121)-C(122)
C(142)-C(141)-C(146)

[l R S ORI O I

89.
87.
178.
.95(7)

177

87.
90.
.08(13)

177

112.
105.
111.
105.
117.
111.
109.
115.
108.
109.
110.
111.
123.
115.
116.
115.

.057(8)
.063(8)
.311(2)
.064(8)
.080(8)
.706(8) .
.849(4)
.838(4)
.722(7)
.845(4)
.828(4)

1(2)
5(2)
56(15)

5(2)
8(2)

1(3)
2(3)
8(2)
5(3)
0(3)
3(2)
0(3)
7(3)
5(2)
0(3)
1(3)
8(2)
9(5)
5(8)
5(7)
7(7)

Au(l)-C(11)
Au(l)-P(1)
Au(2)-P(3)
Au(3)-C(131)
Au(3)-P(&)
P(1)-C(51)
P(2)-C(1)
P(2)-C(71)
P(3)-C(81)
P(4)-C(2)
P(4)-C(101)

C(21)-Au(l)-C(31)
C(21)-Au(1)-P(1)
C(31)-Au(l)-P(1)
C(121)-Au(3)-C(131)
C(131)-Au(3)-C(141)
C(131)-Au(3)-P(4)

C(1)-P(1)-C(51)

C(51)-P(1)-C(41)
C(51)-P(1)-Au(l)
C(1)-P(2)-C(61)
C(61)-P(2)-C(71)
C(61)-P(2)-Au(2)
C(2)-P(3)-C(81)
C(81)-P(3)-C(91)
C(81)-P(3)-Au(2)
C(2)-P(4)-C(111)
C(111)-P(4)-C(101)
C(111)-P(4)-Au(3)
P(1)-C(1)-P(2)
C(16)-C(11)-C(12)
C(32)-C(31)-C(36)
C(132)-C(131)-C(136)

.063(8)
.367(2)
.314(2)
.069(9)
.367(2)

.736(8)
.843(4)
.842(5)
.701(8)
.856(4)

175.
90.
93.

176.
89.
92.

116.

102.

109

111

102.

107.

110.

104

108.

116.

105.

104.

129.

114.

114.

115.

2
2
2
2
2
1.845(4)
1
1
1
1
1

4(2)
4(2)
0(2)
8(2)
7(2)
1(2)
1(3)
7(2)

.0(2)
L4(3)

8(2)
9(2)
5(3)

L4(3)

1(2)
3(3)
0(2)
5(2)
0(5)
8(8)
4(7)
7(8)
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Un método alternativo de preparacién de este complejo, podria
estar basado en la doble desprotonacién de un complejo semejante con
dos ligandos difosfino metano actuando como puente entre cada uno de
los centros de oro(ITI) y un centro de oro(I).

Hemos realizado la preparacién de dicho complejo por reaccién
entre [Au(CgF5)3{PPhoCH2PPhs}] y [Au(tht)2]C104 en proporcién
molar 2:1 respectivamente, segin se esquematiza en la siguiente

ecuacién.

B
PhoP” C\Pth R
2 [AuR3(PPhsCH2PPhy)] + [Au(tht)g]Cl10;———— R/AIu/R Au o /4?'u/R Clo,
R = CgFs R PhyP_ C/Pphz

)
T4

48

(ecuacién 71)

Se trata de un sélido blanco, estable frente al aire y la humedad,
soluble en diclorometano y acetona, en la que se comporta como
electrolito uni-univalente, e insoluble en éter dietilico y hexano.

Su espectro IR es muy parecido al de 47, aunque, naturalmente,
en éste no aparece la banda debida al catién NBuy*, y si aparecen
bandas a 1100 (vs,br) y 620 (m) cm-1, caracteristicas del anién ClO4".
Mi4s importante, es el hecho de que en éste no aparece la banda a 1174
cm-1, que se presenta en 47 y que asignamos al sistema metanuro.

Su espectro de RMN de 31P(1H)}, registrado en
hexadeuteroacetona, muestra dos singletes a 37.5 y 15.6 ppm, de

acuerdo con la presencia de dos tipos de dtomos de fésforo en la

molécula.
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Su espectro de RMN de 19F, en el mismo disolvente, no presenta
diferencias significativas con el anterior; y en cuanto al de 1H, presenta
un multiplete a 4.7 ppm, correspondiente a los protones metilénicos.

La reaccién del difosfino complejo anterior con NBuy(acac) en
relacién molar 1:2 respectivamente, transcure con doble
desprotonacién y obtencién de 47, aunque, debido a que posee una
. solubilidad en disolventes orgdnicos similar a la de NBuyClOy4,
formado simultdneamente, no ha sido posible obtenerlo puro y
separarlo de la sal aménica.

B B .
Ph,P” C\Pth R
R/Alu/ R zl\u R /A:u/R ClO4 + 2 NBugy(acac) ——

R Ph2P\C/PPh2 _ -

&2 I|4I
H H . C
48 PhoP7 N\PPh; R

[ |
- > NBu R/AI{R Au R,z;.u/R + NBu,CIO,

R thP\\?//Pth
H

L -

47

(ecuacién 72)

Este complejo presenta los d4tomos de carbono metanuricos, de
los que cabe esperar que puedan actuar como ligandos, desplazando a
otros de escasa capacidad coordinativa. Asi, su reaccién con [AuX(tht)]
(X = Cl, CgF's) en proporciones molares 1:2 respectivamente, transcurre
con desplazamiento del ligando S-dador y formacién de los

correspondientes complejos pentanucleares.
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7] B

_
III }k ‘\\AuX
PhZWC\\PPhZ F PhoP” C\Pth F
R R R
NB v A w4 2 [AuX(tht)) —NB v Au R
uy R/L\l hu R,II\ + 2 [AuX(tht)] uy R/AT ; R/AI‘
R Ph2P§?//PPh2 R PhyP_ o~ PPhz
B H | i xaf %
47 X=Cl 49
CeFs 50

(ecuacién 73)

Los compuestos 49 y 50 son s6lidos de color amarillo p4dlido,
solubles en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico e
insolubles en hexano. Son conductores en disoluién de acetona, con
valores de conductividad molar caracteristicos de electrolitos uni-
univalentes.

Sus espectros IR son parecidos al del metanuro complejo 47, con
algunas diferencias, como son: la desaparicién de la banda a 1174 cm-1,
que presenta el producto de partida y que asignamos al sistema
metanuro; la aparicién de una banda débil a 602 (49) y 584 cm-1 (50),
correspondientes a una vibracién de tensién V(Au-C); por dltimo, la
existencia de una banda a 329 (m) cm-! (49), correspondiente a la
vibracién de tensién V(Au-Cl) o a 953 (vs) cm-1 (50), propia del grupo
pentafluorofenilo unido a oro(I).

Sus espectros de RMN de 31P{1H} son muy semejantes y
presentan cada uno dos singletes a 27.6 y 19.5 (49) 6 38.0 y 21.2 ppm
(60), que indican la existencia de dos tipos de fésforo en la molécula.
Tampoco en estos casos se observa acoplamiento entre los distintos
tipos de fésforo.

Sorprendentemente, el espectro de RMN de 19F de 49 es més

complicado de lo esperado. La situacién es especialmente complicada
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en la regién correspondiente a los 4tomos de fldor para, porque en ella
se produce la superposicién de varias seiales. La regién
correspondiente a los 4tomos de flior orto es algo m4ds sencilla y en ella
se observan cuatro resonancias a -118.1 (m), -119.1 (m), -120.8 (m) y
-122.3 (m) ppm.

Este hecho puede ser explicado admitiendo la existencia de
isémeros. En efecto, para este complejo se puede definir un plano en el
que se encuentran los tres d4tomos de oro de la cadena y los cuatro
dtomos de fésforo, existiendo un isémero en el que los dos grupos AuCl
se encontraran en el mismo lado de dicho plano y otro en el que se
encuentren uno a cada lado del mismo.

En estas condiciones, de las cuatro sefiales, las dos primeras, con
integacién relativa 1:2, corresponderian a los 4tomos de fldor orto de
los grupos CgF'5 trans a fésforo (cuatro dtomos) y a los de los grupos
Ce¢F5 trans entre si (ocho dtomos). Las dos dltimas sefiales, que
integran respectivamente 1:2, corresponderian a la misma situacién
del otro isémero. La integracién relativa de dichas sefiales indica que
las proporciones relativas de dichos isémeros es de 1:0.56, sin que sea
posible la asignacién de las sefales correspondientes a cada isémero
(ver figura 19).

Por su parte, el espectro del compuesto 50 presenta la
complicacién adicional de la presencia de grupos CgF5 unidos a oro(I), y
también muestra la existencia de isémeros. Este hecho se pone de
manifiesto de forma muy clara través de las sefiales correspondientes a
los dtomos de fltor orto de estos grupos, que muestran dos multipletes
a-115.1 y -116.0 ppm, cuya integracién relativa es aproximadamente
0.7:1, 1o que indica las proporciones relativas de los isémeros presentes

en este caso.
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I; \\AuCI I; s\AuCI
claY 4 . i “aval

Fig. 19. 19F RMN de NBuy4[{Au(CgF5)2Cl{PPhaCH(AuCI)PPhg)}oAu] (49)

La existencia de isémeros en el complejo 50 se confirma también
en su espectro de RMN de 1H, en el que aparecen dos dobletes de
dobletes centrados a 3.27 [J(H-P31) = 11.3 Hz; J(H-P2) = 6 Hz] y 2.93
ppm [J(H-Py) = 14 Hz; J(H-P2) = 6 Hz], correspondientes a los protones
metantricos de cada uno de los isémeros, que resuenan como doblete
de dobletes por acoplamiento con cada uno de los dos dtomos de fésforo
inequivalentes.

Por su parte, el espectro de RMN de 1H de 49, no muestra més
que la sefial correspondiente a uno de los isémeros a 3.4 (dd) ppm
[J(H-P1) = 11.9 Hz; J(H-P2) = 5.9 Hz], no apareciendo la del otro
isémero probablemente porque quede englobada en uno de los
multipletes debidos al catién NBu4+..

Por otro lado, el proceso representado en la ecuacién 72 muestra

que el difosfino complejo 48 puede ser desprotonado con acetilacetonato
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derivados. Por ello, hemos ensayado su reaccién con [Au(acac)PPhg] en
proporciones molares 1:4. La reaccién transcurre con desprotonacién de

los cuatro protones metilénicos y su sustitucién por por cuatro grupos

AuPPhg, segin se esquematiza en la ecuacién 74.

B
PhoP” C\1|>Ph2 R
R)ill/R Au ¢ A CI0; + 4 [Au(acacPPhy

¢ rPhsPA,g (AuPPhg

A

H H C

48 PhoP” ll>Ph2 ﬁ
- . R/AIMR Au __AwR|CI0

PhsPAY AuPPh
51

(ecuacién 74)

El nuevo complejo heptanuclear formado es un sélido de color
blanco, soluble en diclorometano, cloroformo y acetona e insoluble en
éter dietilico y hexano. En disolucién aceténica se comporta como
electrolito uni-univalente (ver tabla 32).

Su espectro IR es también muy parecido al del producto de
partida, aunque el del compuesto 51 presenta una banda a 538
(s) em1, caracteristica del grupo AuPPh3 coordinado y una banda a
570 (w) em1, correspondiente a la vibracién de tensién V(Au-C).

Su espectro de RMN de 31P{1H) muestra tres resonancias a 39.0
(m), 35.2 (m) y 22.1 (m) ppm, de intensidades relativas 2:1:1,
correspondientes a los dtomos de f6sforo de los grupos AuPPhg, los dos
dtomos de fésforo unidos a oro(I) y los dos unidos a oro(III) de los

ligandos difosfino metanuro respectivamente, de acuerdo con el hecho
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de que los dtomos de fésforo unidos a oro(I) resuenan a campos mé&s
bajos, como se ha descrito en la literatura.[69]

Su espectro de RMN de 19F es caracteristico de
tris(pentafluorofenil) derivados y en la regién correspondiente a los
dtomos de flior en orto muestra dos resonancias a -118.8 (m) y -120.9
(m) ppm, cuya integracién relativa es 2:1, de acuerdo con lo esperado.
En la regién correspondientel a los 4tomos de flior en para aparecen
dos tripletes superpuestos a -157.48 (t) ppm [J(F-F) = 19.7 Hz] y
-157.52 (t) ppm [J(F-F) = 20.1 Hz], que no es posible integrar por
separado.

En el esquema 7 se recogen las reacciones mds importantes

comentadas en este apartado.
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En las pdginas anteriores hemos descrii_;o la preparacién de
metanuro complejos polinucleares en los que un centro de oro(I) actia
como nexo de unién entre dos unidades difosfino metanuro,
coordindndose a dos dtomos de fésforo. A continuacién vamos a
describir la preparacién de otra clase de metanuro complejos
pentanucleares, en los que el centro de oro(I) puente se une ahora a dos
dtomos de carbono de las dos unidades difosfino metanuro. Para ello,
hemos ensayado las reacciones entre [AuX3{(PPhoCHaPPhg}Au(CgF5)]
(X3 = (CeF5)3, (CgF5)2Cl1) con PPN[Au(acac)z] en proporcién molar 2:1.

X
X—AG-PPhy,
2 X /c;\ + PPN[Au(acac)y] ————>
CgFs—Au—PPhy” VH

H

N

X—AZZPPh
—Al— 2
X} \ N
—» PPN CGF5—AU.—PP}12 Au%thp—Au—CGF
/ X
-
H thP)?u—X

X3=(CgFg)3 52
(CeF5)2Cl1 53

(ecuacién 75)

Se trata de sélidos blancos, estables frente al aire y la humedad
en estado sélido y moderadamente en disolucién. Son solubles en
diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico e insolubles en
hexano. En disolucién aceténica se comportan como electrolitos uni-
univalentes (ver tabla 35).

Sus espectros IR muestran, entre otras, una banda a 535 cm-1,
c..aracten’stica del grupo PPhg y que indica la existencia del catién
PPN+ en todos ellos. Asi mismo, muestran bandas caracteristicas de
los grupos CgF'5 unidos a oro(IIl) a 968 (vs) (62) y 967 (vs) cm-1 (53),
asi como bandas propias del grupo CeF's5 unido a oro(I) a 952 (vs) (62) y
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954 (vs) cm-l (63) y la correspondiente a la vibracién de tensién
V(Au-Cl) a 332 (m) cm-1 (563). Todos ellos presentan una banda muy
débil a 588 (52) y 600 (53) cm-1,correspondiente a la vibracién de
tensién V(Au-C).

Sus espectros de RMN de 31P{1H} muestran un singlete a 21.7
(62) y 21.6 ppm (53), correspondiente al catién y dos resonancias a 28.0
(m) y 11.3 () (52) 6 a 28.5 (m) y 17.8 (m) ppm (53), correspondientes a
dos tipos de d4tomos de fésforo en la molécula.

El espectro de RMN de 19F de 52 muestra en la regién
correspondiente a los dtomos de fldor en para tres resonancias con
intensidades relativas 2:1:1 a -154.3 (t) [J(Fp-Fm) = 19.3 Hz], -155.4 (t)
[J(Fp-Fm) = 19.5 Hz] y -156.5 (t) ppm [J(Fp-Fm) = 20 Hz],
correspondientes a los dtomos de flior de los grupos CgF5 unidos al
centro de oro(IIl) trans entre si, al del grupo CgF5 trans a fésforo y al
del grupo CgFs unido a oro(I) respectivamente.

Su espectro de RMN de 1H muestra un pseudo-triplete a 3.54
ppm [J(H-P) = 9.3 Hz], cofrespondiente al prot6n del carbono metilinico
acoplado con los dos dtomos de fésforo, con constantes de acoplamiento
de similar orden de magnitud.

Por su parte, el espectro de RMN de 19F de 53, de nuevo se
complica por la existencia de varios isémeros en disolucién. Este hecho
se pone de manifiesto en la regién de los 4tomos de fldor para, que
muestran tres tripletes a -154.8, -156.7 y -158.3 ppm, cuya integracién
relativa es 1:1:1, y otras tres de integracién relativa también 1:1:1 a
-154.4, -158.1 y -158.2 ppm, que corresponden a los dos isémeros
indicados en la figura 20. La integracién relativa entre ambos grupos
de senales es 0.8:1, que indica la proporcién relativa entre ambos

isémeros.
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Fig. 20. 19F RMN de PPN[{Au(CgF5)2Cl{PPhoCHPPho)Au(CgF5)}2Au] (53)

En su espectro de RMN de 1H también aparecen dos pseudo-
tripletes a 4.4 [J(H-P) = 9.3 Hz] y 3.7 ppm [J(H-P) = 10.1 Hz],
correspondientes a los protones metilinicos de ambos isémeros.

Por otro lado, la reacciéon entre alguno de los derivados
dinucleares oro(III)-oro(I) mencionados anteriormente con
[Au(acac)PPhg] debe transcurrir con desprotonacién. Asi, la reaccién
entre cantidades equimoleculares de [Au(CgF5)3{PPhaCHgoPPho}-
Au(CgF'5)] y el acetilacetonato complejo de oro, permite la sustitucién
de uno de los protones metilénicos por un grupo AuPPhg, segin se
observa en la ecuacién 76.

RAGPPhy g R—A& PPy H

+ [Au(acac)PPhg] ———
R—Au—PPhy” C‘H R—Au—Pph/C‘ AuPPhg

R= Cs F5 54

(ecuacién 76)
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Desgraciadamente, cuando se ensaya la misma reaccién con
cantidades molares de los reactivos en proporcién 1:2 o incluso con
exceso del complejo de oro(I), la reaccién no progresa y, en todos los
casos, se obtiene al mismo derivado 54, cuya preparacién acabamos de
describir.

Parecido resultado se obtiene en la reaccién entre
[Au(acac)PPhg] y el derivado dinuclear de oro(I)
[Au(C5F5)[PthCHzPth}Au(Cer)], tanto en proporciones

equimoleculares como cuando se utiliza un exceso de 2.5:1 del complejo

mononuclear.
R—Au— —
Au Pphz\ \\H Rr_Au Pphz\ \\H
/C“ + [Au(acac)PPhg] — > /C“
R—Au—PPhy H R—Au—PPhgy AuPPhj
R= Cg F5 55

{ecuacién 77)

Los nuevos complejos trinucleares 54 y 55 son sélidos blancos,
estables frente al aire y la humedad por tiempo indefinido tanto en
estado sélido como en disolucién. Son solubles en diclorometano,
cloroformo, acetona (en el que se comportan como no conductores) y
éter dietilico e insolubles en hexano.

Sus espectros IR muestran, entre otras, bandas a 965 (vs) y 952
(vs) cm-1 (54), debidas a los grupos CgF5 unidos a oro(III) y oro(I)
respectivamente, o a 954 (vs) cm-1 para el complejo 55, debido a que en
este caso unicamente existen centros de oro(I).

Ambos presentan una banda a 537 (s) cm-1, caracteristica del
ligando PPhg, lo que confirma la sustitucién del protén por grupos
AuPPhs. Este dltimo hecho también se desprende de la existencia de

una banda a 591 (m) (54) y 587 (m) cm-! (565), correspondiente a la
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vibracién de tensién V(Au-C).

El espectro de RMN de 31P{1H} del complejo 54 muestra tres
resonancias a 39.2 ("t"), 36.8 (m) y 22.3 (m) ppm. La primera de ellas,
que corresponde al fésforo del grupo AuPPhg, resuena como pseudo-
triplete por acoplamiento con los otros dos dtomos de fésforo, con
constantes de acoplamiento del mismo orden de magnitud. Las otras
dos aparecen como multipletes y corresponden al f6sforo unido al
centro de oro(I) y al unido a oro(III) respectivamente.

Su espectro de RMN de 1H muestra un multiplete centrado a 3.6
ppm, correspondiente al protén del grupo CH.

Por 1ltimo, el 19F muestra en la zona correspondiente a los
atomos de fldor en posicién para tres tripletes a -157.9 (t) [J(Fp-Fm) =
20.6 Hz], -158.2 (t) [J(Fp-Fm) = 20.6 Hz] y -159.2 (t) ppm [J(Fp-Fm) =
19.3 Hz], de intensidades relativas 1:2:1, correspondientes a los grupos
CgF'5 unidos a oro(III) los dos primeros y a oro(I) el tercero.

En el caso del complejo 55, su espectro de 31P{1H} muestra dos
resonancias a 40.8 (t) [J(P-P) = 14.5 Hz] y a 36.8 (d) ppm,
correspondientes al dtomos de fésforo del grupo AuPPhg y los del
ligando difosfino metanuro respectivamente.

Su espectro de 1H muestra un triplete de dobletes centrado a 3.9
ppm como consecuencia del acoplamiento con los dos dtomos de fésforo
del difosfino metanuro [J(H-P) = 14.4 Hz] y con el d4tomo de fésforo del
grupo AuPPhg3 [J(H-P) = 7.1 Hz].

Su espectro de 19F muestra tres resonancias correspondientes a
los 4tomos de fldor orto, para y meta respectivamente, lo que indica la
equivalencia de los dos grupos CgF5 existentes en la molécula.

Por iltimo, hemos ensayado la reaccién entre el complejo

dinuclear [Au(CgF5)3(PPhaCHaPPha}Au(CgF5)] y PPN(acac). Asi,
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cuando se adiciona PPN(acac) sobre una disolucién del complejo
dinuclear en éter dietilico en proporcién molar 1:1.2, se observa la
lenta disolucién de la sal y la simultdnea aparicién de un color amarillo
en la disolucién. Tras dos horas de agitacién, se filtra el exceso de
PPN(acac) y se lleva a sequedad la disolucién, con lo que se obtiene un
aceite amarillo intenso, que no hemos conseguido cristalizar.

El espectro IR de este aceite muestra la banda a 536 cm-1
caracteristica del catién, asi como una banda de intensidad media a
1184 cm-1, que asignamos al sistema metanuro.

Su espectro de RMN de 31P{1H} muestra un singlete a 21.7 ppm,
correspondiente al catién, asi como dos sefiales a 31.1 (m) y 18.5 (m)
ppm, lo que estd de acuerdo con la existencia de dos dtomos de f6sforo
diferentes en el complejo.

Asi pues, pensamos que el proceso que tiene lugar es el
representado en la ecuacién 78, aunque, no habiendo sido posible
cristalizar el metanuro complejo aniénico 56, éste se encuentra

insuficientemente caraterizado.

/R /R
R—Au—PPh 2 (H R?u— PPh 2\
R~ }]; + PPN(acac) ————  » PPN )/C"
R—Au—PPhgy H R—Au—PPhy

R =CgFs 56

(ecuacién 78)

Este complejo presenta un carbono metanirico insaturado, que,
como en otras ocasiones, puede actuar como ligando desplazando a
otros de escasa capacidad coordinativa, por reaccién de una disolucién

recién preparada del mismo con los sustratos de oro adecuados en cada

caso.
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Asf, la reacci6én con la cantidad equimolecular de
[Au(PPh3)(tht)]C104, transcurre con desplazamiento del ligando S-
dador, lo que se pone de manifiesto por el olor de este ligando libre, y
formacién del mismo complejo 54, cuya preparacién hemos descrito por

un procedimiento alternativo con anterioridad.

Del mismo modo, la reaccién con [AuX(tht)] (X = CgF5, Cl)
transcurre igualmente con coordinacién del grupo AuX, tal como

esquematizamos en la siguiente ecuacién.

R R
R— A PPh, R—AGPPhy  H
PPN ),C—H| + [AuX(tht)] —— PPN /c;
R—Au—PPhy” R—Au—PPhy” " A
R = CGF5 56 X = C6F5 57
Cl 58

(ecuacién 79)

Los nuevos complejos 57 y 58 son sélidos blancos, solubles en -
diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico e insolubles en
hexano. Son moderadamente estables frente al aire y la humedad en
estado sélido y menos en disolucién. En el caso del complejo 58, su
estabilidad en disolucién es tan escasa que no ha sido posible ni medir
su conductividad en acetona, ni regristrar sus espectros de RMN.

Los datos analiticos y, en su caso, la conductividad y el punto de
fusién aparecen recogidos en la tabla 35.

Sus espectros IR son parecidos al del metanuro complejo de
partida, si bien el del complejo 58 muestra la banda a 327 (m) cm-1,
correspondiente la vibracién de tensién v(Au-Cl).

El espectro de RMN de 31P{1H)} de 57 muestra, ademds del
singlete debido al catién, dos resonancias a 39.4 (m) y 22.4 (m) ppm, de

acuerdo con la existencia de dos tipos de 4tomos de fésforo en la
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molécula.
Su espectro de RMN de 1H muesta un pseudo-triplete a 3.55

ppm, correspondiente al protén del carbono metanirico, que se acopla
con los dos d4tomos de fésforo, con constantes de acoplamiento del
mismo orden de magnitud [J(H-P) = 9.4 Hz].

Por dltimo, su espectro de 19F en la regién correspondiente a los
dtomos de flior para, muestra cuatro tripletes de intensidades
relativas 1:2:1:1, lo que confirma la existencia de cuatro tipos de
grupos CgFs5 en la molécula.

En el esquema 8 se muestra, de manera resumida, las reacciones

recogidas en este apartado.
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III1-1. IST TAT

En todos los productos descritos en la presente Memoria
hemos realizado los an4lisis elementales de carbono, hidrégeno y
nitré6geno. Estos se han realizado en un microanalizador Perkin-
Elmer 240B.

La presencia de flior en las muestras es problemdtica para
la realizacién de estos andlisis[70] y asi se justifican algunas

ligeras desviaciones entre los valores calculados y los

experimentales.

II1I-2. TECNICAS ESTRUCTURALES

II1-2-1. Espectros infrarrojos
Los espectros infrarrojos se han realizado en un espectrofotémetfo
Perkin-Elmer 883, que cubre un rango de 4000 a 200 cm-1.

La técnica empleada para la realizacién de los mismos ha
sido la suspensién del s6lido en Nujol, aceite mineral cuyo espectro
presenta las bandas de absorcién: 3000-2850 (vs,br), 1470 (vs,br),
1380 (s) y 1302 (m) cm-l, y la colocacién de la suspensién
homogénea de este sélido entre dos ldminas de polietileno que, asi
mismo, presenta bandas a 729 (s) y 719 (s) cm-1.

III-2-2. Espectros de resonancia magnética nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 1H,
31P{1H] y 19F se han realizado en espectrémetros Varian XL 200,
Varian Unity 300 6 Bruker ARX 300, utilizando deuterocloroformo o

hexadeuteroacetona como disolvente y como referencias externas
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tetrametilsilano para 1H, H3PO4 para 31P(1H} y CFCI3 para 19F.

III-2-3. Medidas de conductividad

Estas medidas se han realizado con un puente de
conductividades Jenway 4010 digital, con una célula de constante
0.99, utilizando acetona como disolvente y en concentraciones del
orden de 5x10-4¢ M.

II1-2-4. Determinacién de puntos de fusién

La determinacién de los puntos de fusién se ha realizado en
un aparato Gallenkamp.

III-2-5. Espectros de masas

Los espectros de masas se han llevado a cabo en un
espectrofotémetro V. G. Autoespec, mediante la técnica de FAB y
utilizando alcohol 3-nitrobencilico (nba) como ‘matriz.

I11-2-6. rmin
ravos X

Ha sido realizada por la Dra. Concepcién Gimeno del
I.C.M.A. (C.S.1.C.) y por el Prof. Peter G. Jones de la Universidad
de Braunschweig (Alemania).

Las distancias y dngulos de enlace para los compuestos a los
que se ha realizado dicha determinacién se recogen en la

discusién de resultados de la presente Memoria.

III-3. PREPARACION DE PRODUCTOS DE PARTIDA

La preparacién de los compuestos de partida se ha realiza;lo
mediante los métodos expuestos en las referencias bibliograficas
que se enumeran a continuacién. El orden en el que se citan dichos

compuestos es el de aparicién en la discusién de resultados.
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Compuesto Ref.
[Au(acac)PPhg] [71]
PPN[AuClsg] [72]
[HC(PhoPAuPPhg}oCH] [12,a]
[Au(CgF5)(tht)] [731]
[AuCl(tht)] [74]
[Au(PPhg)(tht)]C104 [75]
[Au(tht)2]Cl04 [75]
Tl(acac) [76]1
[Ag(OCl10O3)PPhg] (771
[Au(CHoPPh3)(tht)]C104 [78]
[(PhgPAg)HC(PhoPAuPPhg}oCH(AgPPhg)l(Cl04)2 [12]
[CIAuHC{PhoPAuPPho}oCHAuCI] [12]
[CIAu{PhoPCHsPPho}AuCl] [79]1
[Au(CgF5)2((PPh2)2CH2}1C104 [66]
[Au(CgF'5)3{PPhoCH2PPho}] [59]
[Au(PPhg)2]Cl04 [80]
[Ag(PPh3)2]C104 [81]
[Au(acac)(CgF'5)2] [53,b]
[Au(CgF5)2(0Etg)2]C104 [60]
[Ag(OCIO3)(tht)] (82]
[Au(CgF5)3(tht)] (59]
[Au(u-C1)(CeF'5)2l2 [83]
[Au(CgF'5)2{(PPhg)2CH)] (5,cl
[Au(CeF5)2{(PPhg)2CHAu(CgF5)}] [5]
[{Au(CgF5)2{(PPh2)2CH}}2Au]ClO4 (5]
[Au(CgF5)2{SPPhoCHPPh2S}] [67,c]
[Au(CgF'5)2({(SPPh2)2CH2}1C104 [67]
[Au(CgF5){PPhoCHoPPhoCHg}1C104 [69]
[Au(CgF5)(PPhoCHPPhoCHg)] [69,c]
[Au(CgF5)3{PPhoCH2PPhoCH3}1C104 (691
[Au(CgF'5)2Cl{PPhoCH2PPhoCH3)1C104 [69]
[Au(CgF5)3(PPhoCHPPhoCH3)] [69,c]
[Au(CgF'5)2C1{PPhoCHPPhoCHgs)] [69,c]
[Au(CgF5)3{PPhoCHoPPho}Au(CgF5)] [59]
[Au(CgF5)2C1{PPhoCH2PPhg}Au(CgF'5)] (591
[Au(CgF5)(PPhoCHoPPhg}Au(CgF'5)] (84]

Los compuestos cuya referencia se acompaia de una letra, se
obtienen segin los métodos incluidos en las mismas, sin embargo,

nosotros los hemos obtenido por los procedimientos alternativos que
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se exponen a continuacién:

[al: Sobre una disolucién de PPhoCH3sPPhg (0.38 g., 1 mmol)
en éter dietilico y bajo atmésfera de nitrégeno, se adiciona
[Au(acac)PPhg] (0.55 g., 1 mmol). Inmediatamente empieza a
aparecer un precipitado amarillo intenso. Tras dos horas de
agitacién a temperatura ambiente, la precipitacién es total,
sepafando el sélido por filtracién. Rendimiento: 95%.

[bl: A una disolucién de [Au(CgF5)2(0OEt2)2]Cl04 recién
preparado segun lo indicado en la referencia 60, se adiciona la
cantidad equimolecular de NBug(acac). Conforme pasa el tiempo,
se observa la disolucién de la sal, insoluble en el medio de
reaccién (éter dietilico) a la par que aparece un precipitado blanco
de NBuyClQy4, que tras dos horas de reaccién se filtra sobre una
capa de tierra de diatomeas. Por evaporacién del filtrado a
sequedad se obtiene [Au(acac)CgF5)2] como un sélido blanco.
Rendimiento: 85%.

[c]: Los metanuro complejos indicados se pueden sintetizar
de modo general anadiendo NBug(acac) sobre disoluciones de los
fosfino derivados de partida [Au(CgF5)2{(PPh2)2CH2}1C10y4,
[Au(CgF'5)2{(SPPh2)2CH2}1C104, [Au(CeF5){PPhoCH2PPhoCH3}1C104,
[Au(CeF5)3{PPhgCH2PPhaCH3}]C104 y [Au(CgF5)2Cl-
{PPhoCHoPPhoCH3}]C104 en diclorometano y bajo atmésfera de
nitrégeno en proporciones equimoleculares. Tras dos horas Qe
reacci6n, el disolvente se evapora a sequedad y se afiaden unos 15
ml. de éter dietilico, precipitando asi el NBuyClO4 formado, que se
elimina por filtracién, también bajo nitrégeno, sobre una capa de 1
cm. de tierra de diatomeas. Pdr evaporacién del filtrado a pequeiio

volumen (5 ml.) y adicién de 20 ml. de hexano, cristalizan los
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complejos indicados con rendimientos pricticamente cuantitativos.

I11-4. PREPARACION DE LOS NUEVOS COMPLEJOS

Describimos a continuacién los métodos que nos han
conducido a la preparacién de los complejos que describimos en la
presente Memoria.

Todos los disolventes han sido previamente deshidratados.
Excepto cuando se especifique lo contrario, todas la reacciones han
sido llevadas a cabo a temperatura ambiente. En los casos en que
interviene alguna sal o complejo de plata el matraz se ha protegido
de la accién de la luz.

III-4-1. Preparacién de [PhoPC{PhoPAuPPholoCPPho]
a

Su preparacién se ha realizado por cuatro métodos diferentes.

Método 1:

A una disolucién en éter dietilico de (PhoP)3CH (0.284 g., 0.5
mmol) bajo atmésfera de nitrégeno se afiaden 0.279 g. (0.5 mmol)
de [Au(acac)PPhz]. Al poco tiempo empieza a aparecer un
precipitado amarillo, cuya formacién tras dos horas de agitacién a
temperatura ambiente no es total. La evaporacién del disolvente y
adicién de unos mililitros de hexano (20 ml.) completa su
precipitacién :como un sélido amarillo intenso. El rendimiento
obtenido es del 87%.

Método 2:

Sobre una disolucién de (PhgoP)3CH (0.284 g., 0.5 mmol) en
éter dietilico y bajo atmésfera de nitrégeno se anaden 0.75 mmol de
hexametilformamida y se tiene agitando la mezcla durante 15

minutos. Posteriormente se adicionan 0.75 mmol de LiBu y la



172 III. Experimental

disolucién cambia su tonalidad de incoloro a amarillo. Tras
media hora de agitacién a temperatura ambiente se afiaden 0.20 g
(0.25 mmol) de PPN[AuClg], con lo que se observa un cambio de
aspecto en el residuo insoluble, que indica la aparicién de un
nuevo precipitado. Tras media hora de agitacién, se filtra bajo
nitrégeno, lavando el sélido con varias porciones de éter dieltilico
(5 x 15 ml.). Este filtrado se evapora hasta unos 5 ml. y se afiaden
20 .ml. de hexano, que se incorporan al filtrado, obteniéndose 1

como un sélido amarillo intenso. El rendimiento obtenido es del

40%.

Método 3:

A una suspensién en diclorometano y bajo nitrégeno de
[HC{PhaPAuPPhy}oCH] (0.232 g., 0.2 mmol) se adicionan 0.2272 g.
(0.4 mmol) de (PhoP)3sCH. Inmediatamente se observa la
desaparicién del p;'oducto de partida blanco y la aparicién de un
precipitado amarillo muy voluminoso.

La mezcla se mantiene en agitacién magnética durante dos
horas, transcurridas las cuales, por evaporacién del disolvente y
adicién de unos mililitros de hexano (20 ml.), se obtiene 1 como un
sé6lido amarillo intenso con un 90% de rendimiento.

Método 4.

A una suspensién en éter dietilico: de
[PhoPCH{PhoPAuPPhg}oCHPPh2]l(Cl04)2 (6) (0.432 g., 0.25 mmol) y
bajo nitrégeno se adicionan 0.7 mmol de Q(acac) (Q=PPN, 0.44 g‘.),
(Q=NBuy, 0.24 g.). La mezcla se mantiene en agitacién magnética
durante tres horas, transcurridas las cuales se filtra el exceso de

sal Q(acac) y QClO4 formado, sobre una capa de 1 cm de tierra de

diatomeas.
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El filtrado amarillo se evapora a pequefio volumen, con lo
que empieza a precipitar 1. La adicién de unos mililitros de hexano
(15 ml.) completa la precipitacién de éste como un sélido amarillo

intenso. Rendimiento: 70%.

1 i -
| .
1 ' H °
e M U JP,
o i - sl
L ‘ .
'ﬁﬁ_‘_‘ . N T T T2ae

|
i

[
b
H

i

o :
i ] iAl.ZiI

T

Rl IR

L l1aa =00 j=1slst 20a

Espectro IR de 1



174 III. Experimental

I
55 30 -0

31p{1H} RMN de 1

OSpeSE FAB+ Nagnat BpM:305 BpI:80037 TiC:1508668 Flags:HALL
1008 459 _6.3E4
953 E6.0E4
903 Es.7E4
85] Es.4E4
80 E5.084
5] F 4,784
70] E 4. 4E4
653 Ea.1E4
60 E3.8E4
553 E3.584
503 579 . £3.284
45 E2.88¢
403 F2. 584
35] 383 E2.284
30] E1.9E4
253 841 961 F1.6E4
203 764 1343 E1.384
153 Es.5E3
103 AT e 8 1529 F6.383

1163

5] E3.283

0 k I_J | ’” ‘ ‘ jl L1} ” J 1 ”1 0.0E0

. abo sdo G o 700 " sdo 940 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700  M/Z|

Espectro de masas de 1



III. Experimental 175
I11-4-2. Preparacion de [(CgFs5)AuPhoPC-

{PhoPAuPPho}>CPPhoAu(CeF5)] (2)
A una disolucién de [PhaPC{PhgPAuPPhg}sCPPh2] (1) (0.39 g.,

0.25 mmol) en diclorometano y bajo nitrégeno se adicionan 0.226 g.
(0.5 mmol) de [Au(CgF5)(tht)]. Inmediatamente se observa una
decoloracién de la disolucién. Se mantiene la agitacién durante
una hora, transcurrida la cual sé evapora el disolvente a vacio
hasta 5 ml. Por adicién de 20 ml. de hexano se obtiene 2 como un

sé6lido amarillo p4lido. Rendimiento: 60%.

5y n 3w

31P{1H) RMN de 2
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T T T T T T T
-ia ~-140 -110
19F RMN de 2
111-4-3. Preparaciéon de [ClAuPhoPC{PhoPAuPPhslo.
PPh 1

Sobre una disolucién de [PhaPC{PhaPAuPPhg}aCPPh2] (1)
(0.39 g., 0.25 mmol) en diclorometano y en atmésfera de nitrégeno
se adicionan 0.16 g. (0.5 mmol) de [AuCl(tht)], observdndose una
parcial decoloracién de la disolucién. La mezcla se mantiene en
agitacién magnética durante media hora. Por evaporacién del
disolvente hasta 5 ml y adicién de unos mililitros de hexano (20

ml.) se obtiene el compuesto 3 como un sélido amarillo pélido.

Rendimiento: 74%.
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55 35 a0
31p(1H) RMN de 3

III-4-4. Preparacién de [PhsPAuPhoP{PhoPAuPPhs}o-
CPPhoAuPPh3](C104)2(4)

Su preparacién se ha relizado por los siguientes métodos.

Método 1:

A una disolucién de [PhgPC{PhgPAuPPhg}oCPPhy] (1) (0.39 g.,
0.25 mmol) en diclorometano y bajo atmédsfera de nitrégeno se
afiaden 0.32 g. (0.5 mmol) de [Au(tht)(PPh3)]C104. Tras agitar
media hora la disolucién, se observa una decoloracién parcial de
la misma. Se evapora el disolvente a vacio hasta 5 ml
aproximadamente y se adicionan 20 ml. de éter dietilico, con lo que
se obtiene el compuesto 4 como un sélido amarillo pélido.
Rendimiento: 80%.

Método 2:

A una suspensién de [PhoPCH{PhoPAuPPho}osCHPPhol(Cl04)2

(6) (0.432 g., 0.25 mmol) en diclorometano y bajo atmésfera de
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nitrégeno se anaden 0. 279 g. (0.5 mmol) de [Au(acac)(PPhg)]. Al
poco tiempo se empieza a observar una leve coloracién amarilla y
la simultdnea disolucién del producto de partida. Tras media hora
de agitacién magnética se filtra sobre diatomeas y bajo atmésfera
de nitrégeno una ligera turbidez. Por evaporacién a vacio del
filtrado hasta 5 ml. y adicién de éter dietilico se obtiene 4 como un

s6lido amarillo palido. Rendimiento: 65%.
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II1-4-5. Preparacién de [(QO)PhoPC{PhoPAuPPholo.

CPPho(O)] (5)

Sobre una disolucién en diclorometano de
[PhoPC{PhaPAuPPhg}oCPPh2] (1) (0.39 g., 0.25 mmol) se ac_iicionan
2 gotas de agua oxigenada (30% en volumen). Inmediatamente se
produce la decoloracién total de la disolucién. Se mantiene en
agitacién magnética a temperatura ambiente durante 10 minutos y
se filtra la disolucién sobre una capa de sulfato magnésico
anhidro. Por evaporacién del disolvente hasta 5 ml. y adicién de
20 ml. de hexano se obtiene 5§ como un sélido blanco y cristalino.

Rendimiento: 60%.
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I11-4-6. Preparacién de [PhoPCH{PhoPAuPPholo-
CHPPh»](ClO4)2 (6)

Su preparacién se ha realizado por dos métodos diferentes.

Método 1:

Sobre una disolucién de [PhoPC{PhoPAuPPhg}oCPPho] (1)
(0.39 g., 0.25 mmol) en diclorometano se adiciona 1 gota de HClO4
(aq., 60%), produciéndose la inmediata decoloracién de la
disolucién. Se mantiene en agitacién magnética durante 30
minutos, transcurridos los cuales se filtra la disolucién sobre una
capa de sulfato magnésico anhidro. Por evaporacién del disolvente
hasta 5 ml. aproximadamente y adicién de unos mililitros de éter
dietilico cristaliza 6 como un sélido blanco. Rendimiento: 80%.

Método 2:

A una disolucién en diclorometano de [Au(tht)2]Cl104 (0.236
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g., 0.5 mmol) se aniaden 0.28 g. (0.5 mmol) de (PhgP)3CH. La
mezcla se mantiene en agitacién magnética durante una hora. Por
evaporacién del disolvente hasta 5 ml. y adicién de unos 20 ml. de
éter dietilico se obtiene 6 como un sélido blanco y cristalino.

Rendimiento: 95%.
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III-4-7. Preparacién de [(CgFs5)AuPhoPCH-
{PhoPAuPPholoCHPPhoAu(CeF5)1(C104)2 (7)
A una suspensién de [PhogPCH{PhoPAuPPhg}oCHPPh2](Cl04)2

(6) (0.432 g., 0.25 mmol) en 20 ml. de diclorometano se adicionan
0.226 g. (0.5 mmol) de [Au(CgF5)(tht)]. La disolucién incolora
resultante se mantiene en agitacién magnética durante una hora,
transcurrida la cual se evapora el disolvente a vacio hasta 5 ml. La
adicién de 20 ml. de éter dietilico permite obtener 7 como un sélido

blanco. Rendimiento: 85%.
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II1-4-8. Preparaciéon de [CH{PhoPAuPPhol3CHI(C104)3

Se ha realizado por los siguientes procedimientos:

Mé 1;

Sobre una suspensién en diclorometano de
[PhoPCH{PhgPAuPPhg}2CHPPh2](C104)2 (6) (0.432 g., 0.25 mmol) se
adiciona [Au(tht)9]ClO4 (0.118 g., 0.25 mmol). Inmediatamente se
disuelve totalmente el sélido en suspensién, apareciendo
posteriormente un precipitado blanco de 8, cuya precipitacién se
completa anadiendo unos mililitros de éter dietilico. Rendimiento:
93%.

Método 2:

A una disolucién en diclorometano de [Au(tht)2]ClO4 (0.354
g., 0.75 mmol) se afiade (PhoP)3CH (0.28 g., 0.5 mmol). Después de
agitar la mezcla durante 30 minutos, la evaporacién parcial del
disolvente‘perrnite la obtencién de una primera fraccién de 8. La
adicién de unos mililitros de éter dietilico concluye la

precipitacién de 8 como un sélido blanco. Rendimiento: 93%.
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31P{1H} RMN de 8

1H RMN de 8
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I1I-4-9. Preparacién de [CH{PhoPAu(Cg¢F5)i3] (9)

Sobre una disolucién de [Au(CgF5)(tht)] (0.407 g., 0.9 mmol)
en éter dietilico se afiade (PhgP)3CH (0.17 g., 0.3 mmol). Al poco
tiempo empieza a aparecer un precipitado blanco y crisfalino. Tras
agitar la mezcla durante una hora, se obtiene 9 como un sélido

blanco que se separa por filtracién. Rendimiento: 83%.
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II1-4-10. Preparacién de Q(acac) (@ = PPN, NBuy)

Sobre una disolucién de QCI (0.574 g. (PPN); 0.227 g. (NBuy),
1 mmol) en etanol se anade Tl(acac) (0.30 g., 1 mmol). Tras agitar
la mezcla durante ocho horas, se filtra el TICI formado sobre una
capa de tierra de diatomeas; por evaporacién del filtrado a pequerio
volumen y adicién de éter dietilico se obtiene Q(acac) como un

sélido blanco, que se separa por filtracién. Rendimiento: 92%.
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I11-4-11. Pr racién QA 1 = PPN (1
NBuy (11)],

Sobre una disolucién de Q(acac) (0.63 g. (PPN); 0.34 g.
(NBuy), 1 mmol) en diclorometano se aiiade [AuCl(tht)] (0.32 g.; 1
mmol). A continuacién se agita la disolucién durante media hora,
con lo que se produce una leve descomposicién a oro metdlico que
se elimina por filtracién sobre una capa de tierra de diatomeas.
Por evaporacién del disolvente a sequedad y adicién de éter

dietilico se obtiene Q[Au(acac)Cl] como un sélido blanco, que se

separa por filtracién. Rendimiento: 75% (PPN), 70% (NBuy).

S L

1H RMN de 10
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ITI-4-12. Preparacién de Q[Awu(acac)e] [Q = PPN (12),
NBug (13)].

Su preparacién se ha realizado mediante los dos métodos
siguientes:

Método 1:

A una disolucién de Q[Au(acac)Cl] [Q = PPN (10), NBuy (11)]
(0.87 g. (PPN); 0.573 g. (NBuy), 1 mmol) en diclorometano y bajo

atmésfera de nitrégeno, se anade 0.30 g. (1 mmol) deTl(acae).
Tras agitar dos horas la disolucién, se filtra sobre una capa de
tierra de diatomeas el TICl formado y se lleva la disolucién a
sequedad. Se adicionan 20 ml. de éter dietilico, con lo que se
obtienen los compuestos 12 y 183 como sélidos blancos.

Rendimiento: 82% (12) y 80% (13).
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Método 2:
A una disolucién de Q[AuClg] (0.806 g. (PPN); 0.51 g. (NBuy),

1 mmol) en diclorometano y bajo atmésfera de nitrégeno se
afiaden 0.60 g. (2 mmol) deTl(acac). Tras agitar dos horas la
mezcla, se filtra sobre una capa de tierra de diatomeas el TICl
formado y se evapora el filtrado a pequefio volumen y se adiciona
éter dietilico, con lo que precipitan los compuestos 12 y 13 como

s6lidos blancos. Rendimiento: 85% (12) y 82% (13).
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I11-4-13. Preparacién de [PhsPAuCH({PhoPAuPPholo.

CHAuPPhsl(Cl104)0 (14)
A una suspensién de [CH{PhagPAuPPhy}2CH] (0.116 g., 0.1

mmol) en diclorometano se afaden 0.129 g. (0.2 mmol) de
[Au(tht)(PPh3)]C104. Tras agitar media hora la mezcla, se observa
la disolucién total del producto de partida. Se evapora el disolvente
a vacio hasta 5 ml aproximadamente y se adicionan 20 ml. de éter
dietilico, con lo que se obtiene el compuesto 14 como un sélido

blanco. Rendimiento: 90%.
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I11-4-14. Preparacién de [PhsPCHoAuCH-
[PhoPAuPPholoCHAuCH2PPh31(Cl04)2 (15)

A una suspensién de [CH(PhaPAuPPhg}2CH] (0.116 g., 0.1
mmol) en diclorometano se anaden 0.132 g. (0.2 mmol) de
[Au(tht)(CH2PPh3)]C104. Tras agitar media hora la mezcla, se
observa la decoloracién y disolucién total del producto de partida.
Se evapora el disolvente a pequefio volumen y se adicionan unos
mililitros (20 ml.) de éter dietilico, con lo que se obtiene el

compuesto 15 como un sélido blanco. Rendimiento: 89%.

Yk 3b c8

31p{1H) RMN de 15
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I11-4-15. Preparacién de [(PhsPAuw)oC{PhoPAuPPholo.

C(AuPPhs3)s](ClO4)2 (16)

Su sintesis se ha llevado a cabo por diferentes métodos.

Método 1:

A una disolucién de [Ph3PAuCH{PhgoPAuPPhyg}g.
CHAuPPh3](C1lO4)2 (14) (0.228 g., 0.1 mmol) en diclorometano y
bajo atmésfera de nitrégeno se afiaden 0.111 g. (0.2 mmol) de
[Au(acac)(PPhg)]. La disolucién se mantiene en agitaciQn
magnética durante diez dias, observdndose un paulatino cambio cie
color de la misma, de incoloro a amarillo.Tras ese tiempo, se
evapora el disolvente a vacio hasta 5 ml aproximadamente y se
adicionan 20 ml. de éter dietilico, con lo que se obtiene el compuesto

16 como un sélido amarillo. Rendimiento: 87%.
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Método 2:

A una disolucién en diclorometano y bajo atmésfera de
nitrégeno de [(acac)AuCH{PhaPAuPPhg}aCHAu(acac)] (17) (0.175
g., 0.1 mmol) se afiaden 0.164 g. (0.2 mmol) de [Au(PPhg3)2]ClO4. La
disolucién se agita durante ocho horas, transcurridas las cuales se
evapora la disolucién amarilla asi obtenida hasta-5 ml
aproximadamente y se adiciona éter dietilico, con lo que se obtiene

el compuesto 16 como un s6lido amarillo. Rendimiento: 75%.
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31p(1H) RMN de 16

§5

I11-4-16. Preparacién de [(acac)AuCH{PhoPAuPPholo.
HA 1

Su preparacién se ha realizado por tres métodos diferentes.

Método 1.

A una suspensién de [CIAuCH{PhoPAuPPhg}oCHAuCIl] (0.16
g., 0.1 mmol) en diclorometano se le afiaden 0.11 g. (0.2 mmol) de
[Au(acac)(PPhg)]l. La reaccién se mantiene en agitacién bajo
atmésfera de nitrégeno durante cinco horas, transcurridas las
cuales se filtra una leve descomposicién sobre tierra de diatomeas.
Por evaporacién y adicién de 20 ml. de éter dietilico, se obtiene el
compuesto 17 como un sélido amarillo pdlido, que se lava variaAs
veces con porciones de éter dietilico (3 x 5 ml.) para eliminar
[AuCI(PPh3)] formado. Rendimiento: 91%.

Método 2:

Sobre una suspensién en diclorometano de
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[CIAuCH{PhgoPAuPPhg}osCHAuCI] (0.16 g., 0.1 mmol) se afiaden
0.06g. (0.2 mmol) de Tl(acac). Tras cuatro horas de agitacién a
temperatura ambiente se filtra el TICI formado sobre una capa de 1
cm. de tierra de diatomeas. Por evaporacién del disolvente hasta
unos 5 ml y adicién de éter dietilico, se obtiene el compuesto 17
como un sélido amarillo pdlido. Rendimiento: 85%.

Método 3:

A una disolucién de [ClAu{PhoPCH2PPh2}AuCl] (0.084 g., 0.1
mmol) en diclorometano se afiaden 0.06g. (0.2 mmol) de Tl(acac).
Tras cinco horas de reaccién, el TICl formado se retira por
filtracién sobre una capa de tierra de diatomeas. Por evaporacién
del disolvente a pequenio volumen y adicién de éter dietilico, se
obtiene el compuesto 17 como un sélido amarillo pdlido.

Rendimiento: 87%.

31P{1H} RMN de 17
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I11-4-17. Preparacién de [(CeF5)oAu{(PhoP)oCHIAuCH-
[PhoPAuPPholoCHAu{CH(PPhe)2]Au(CeF5)21(C104)2 (18)

A una disolucién de [Au(CgF5)2((PhaP)2CH2)1C104 (0.20 g., 0.2
mmol) en diclorometano y bajo atmésfera de nitrégeno se ainade
[(acac)AuCH{PhoPAuPPhg}oCHAu(acac)] (17) (0.175 g., 0.1 mmol).
Tras dos horas de reaccién, la disoiucién amarilla inié'ial se
decolora totalmente a la par que aparece cierta turbidez. Se filtra
ésta sobre diatomeas y se evapora la disolucién hasta 5 ml. La

adicién de éter dietilico conduce a la obtencién de 18 como un

s6lido blanco. Rendimiento: 65%.
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31p(1H) RMN de 18
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1H RMN de 18
I11-4-18. Preparacion de [(CeF5)3Au{PhoPCHPPho}-

AuCH{PhoPAuPPholoCHAu{PhoPCHPPholAu(CeF5)3] (19)

A una disolucién de [Au(CgF5)3{PhgPCH2PPhs}] (0.21 g., 0.2
mmol) en diclorometano y bajo nitrégeno, se anade
[(acac)AuCH{PhoPAuPPhgo}oCHAu(acac)] (17) (0.175 g., 0.1 mmol).
Transcurrida una hora de reaccién, la disolucién amarilla
resultante se evapora a pequefio volumen (6 ml.). La adicién de
hexano permite cristalizar 19 como un sélido amarillo intenso, que

se separa por filtracién. Rendimiento: 73%.
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31p{1H} RMN de 19
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1H RMN de 19

I11-4-19. Preparacion de [Au(CeFs5)2{(PhoP)3Cl]1 (20)

Este complejo se ha preparado por los siguientes métodos:

Método 1:

Sobre una disolucién de [Au(CgF'5)2(acac)] (0.63 g., 1 mmol)
en éter dietilico recién destilado y bajo nitrégeno, se adicionan
0.568 g. (0.1 mmol) de (PhoP)3CH. Inmediatamente empieza a
aparecer una coloracién amarilla intensa a la par que un
precipitado amarillo cristalino. La mezcla se mantiene en
agitacién magnética durante dos horas, transcurridas las cuales,
por evaporacién del disolvente y adicién de unos mililit;'os de
hexano, se completa la precipitacién de 20 como un sélido amarillo
intenso cristalino. Rendimiento: 92%.

Método 2:
Sobre una disolucién de (PhgP)3sCH (0.284 g., 0.5 mmol) en
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éter dietilico y bajo atmésfera de nitrégeno se afiaden (0.75 mmol)
de hexametilformamida y se tiene agitando la mezcla durante 15
minutos. Posteriormente se adicionan 0.46 ml. (0.75 mmol) de
disolucién de LiBu en hexano (1.6 M) y la disolucién cambia su
tonalidad de incoloro a amarillo.

Tras media hora de agitacién a temperatura ambiente se
afiaden (0.5 mmol) de [Au(CgF5)2(0Et2)2]C104 preparado
anteriormente bajo nitrégeno. La mezcla se mantiene en agitacién
magnética durante dos horas, transcurridas las cuales se filtra el
precipitado de LiClO4 formado, bajo nitrégeno y sobre una capa de
tierra de diatomeas. Por evaporacién del disolvente, empieza a
aparecer un precipitado amarillo intenso, cuya precipitacién se

completa afidiendo unos mililitros de hexano. El rendimiento

obtenido es del 40%.
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111-4-20. Preparacién de [Au(CgFs5)e{(PhoP)oC-
PPhoAuCll] (21)

Sobre una disolucién de [Au(CgF5)2{(PhoP)3C}] (20) (0.549 g.,
0.5 mmol) en diclorometano y bajo nitrégeno se adicionan 0.16 g.
(0.5 mmol) de [AuCl(tht)], observdndose una parcial decoloracién
de la disolucién de amarillo intenso a pdlido. La mezcla ée
mantiene en agitacién magnética durante media hora. Por
evaporacién del disolvente hasta 5 ml. y adicién de unos mililitros
de hexano (20 ml.) se obtiene el compuesto 21 como un sélido

amarillo pdlido. Rendimiento: 90%.
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I11-4-21. Preparacién de [Au(CgFs5)2{(PhoP)oC-

PPhoAu(CgF5)11 (22)
A una disolucién de [Au(CgF5)2{(PhgP)3C}] (20) (0.549 g., 0.5

mmol) en diclorometano y bajo nitrégeno se adicionan 0.226 g. (0.5
mmol) de [Au(CgF5)(tht)], decolorando parcialmente la disolucién.
La mezcla se agita durante media hora. La posterior evaporacién
del disolvente a pequefio volumen y adicién de unos 20 ml. de
hexano conducen a la obtencién de 22 como un sélido amarillo

pédlido. Rendimiento: 75%.
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31p{1H) RMN de 22

I1I1-4-22. Preparacién de [{Au(CgF5)o{(PhosP)oC-
PPhol}2AulClO4 (23)

A una disolucién de [Au(CgF5)2{(PhoP)3C}] (20) (0.549 g., 0.5
mmol) en diclorometano y bajo nitrégeno se adicionan 0.118 g.
(0.25 mmol) de [Au(tht)2]ClOy4, con lo que se observa un <_;ambio
inmediato de color de amarillo a incoloro. Se mantiéne la
agitacién magnética durante media hora, tras la cual se evapora el
disolvente a pequeno volumen y por adicién de 20 ml. de éter
dietilico se obtiene el compuesto 28 como un sélido blanco.

Rendimiento: 70%.
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I11-4-23. Preparacién de [{Au(CgF5)o{(PhoP)oC-
PPholloAg]ClO4 (24)

A una suspensién de [Au(CgF5)2((PhoP)3C}] (20) (0.549 g., 0.5
mmol) en éter dietilico y bajo nitrégeno se adicionan 0.051 g. (0.25
mmol) de AgClO4. Inmediatamente se observa la disolucién del
sélido amarillo de partida y la simultdnea aparicién de un nuevo
precipitado blanco y cristalino. La mezcla se mantiene en
agitacién durante dos horas, transcurridas las cuales se obtiene el
compuesto 24 como un sé6lido blanco que se separa por filtracién.

Rendimiento: 75%.
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I11-4-24. Preparacién de [Au(CgF5)o{(PhoP)aC-
PPhoAu(CeF5)3}l (26)

A una disolucién de [Au(CgF5)2{(PhoP)3C}] (20) (0.549 g., 0.5
mmol) en diclorometano y bajo atmésfera de nitrégeno se
adicionan 0.386 g. (0.5 mmol) de [Au(CgF5)3(0OEt2)], decoloréndosé
totalmente la disolucién. La mezcla se agita durante media hora.
La posterior evaporacién del disolvente a pequeiio volumen y
adicién de unos 20 ml. de hexano conducen a la obtencién de 25

como un sé6lido blanco. Rendimiento: 85%.
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I11-4-25. Preparacién de [Au(CgF5)2{(PhoP)oC-
PPhoAu(CeF5)2Cll] (26)

Sobre una disolucién en diclorometano de
[Au(CgF5)2{(PhoP)3C}] (20) (0.549 g., 0.5 mmol) y bajo atmésfera de
nitrégeno se adicionan 0.283 g. (0.25 mmol) de [Au(u-Cl1)(CgF5)2l2.
La mezcla se agita durante media hora, transcurrida la eual se
observa la total decoloracién de la disolucién. La posterior
evaporacién del disolvente y adicién de unos mililitros de hexano

conducen a la obtencién de 26 como un sélido blanco. Rendimiento:

45%.
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31p(1H) RMN de 26

I11-4-26. Preparacién de [{Au(CgsF5)2{(PhoP)oC-
PPholloAu(CeF5)2]1C104 (27)

Sobre una disolucién de [Au(CgF5)2(0Et2)2]Cl04 (0.25 mmol)
en éter dietilico se adiciona [Au(CgF5)2{(PhaP)3C}] (20) (0.549 g., 0.5
mmol). Este compuesto es parcialmente soluble en éter dietilico, por
lo que una parte del mismo se disuelve, originando una disolucién
amarilla, 'y otra queda como un residuo amarillo en suspensién.
Tras media hora de agitacién a temperatura ambiente se o_bserva
un cambio de aspecto en el sélido en suspensién, de améﬁllo a
blanco cristalino y, simultdneamente, la decoloracién de la
disolucién. Se mantiene la agitacién magnética durante dos horas
mds, tras las cuales se obtiene el compuesto 27 como un sélido

blanco, que se separa por filtracién. Rendimiento: 50%.
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II1-4-27. Preparacién de [Au(CeF5)o{(PhoP)oCHPPho}1

BF4 (28)
Sobre una mezcla de [Au(CgF5)2{(PhaoP)3C}] (20) (0.549 g., 0.5

mmol) y ~50 ml. de éter dietilico se adicionan 0.068 ml. (0.5 mmol)
de HBF4 disuelto en éter dietilico (54%). El compuesto de partida es
parcialmente soluble, por lo que queda sélido sin disolver en -el
seno de la disolucién amarilla. Tras la adicién del 4cido se
observa la decoloracién y aparicién de un nuevo precipitado blanco

de 28, que se separa por filtracién. Rendimiento: 80%.
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I11-4-28. Preparacién de [Au(CgF5l2{(PhoP)sCH-
(AuPPh3)}ICl104 (29)

Sobre una disolucién de 0.091 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)2{(PhoP)oCH]}] en 20 ml. de diclorometano se aniaden 0.064
g. (0.1 mmol) de [Au(PPh3)(tht)]IC104, lo que provoca la inmediata
decoloracién de la disolucién amarilla inicial. Se mantiene en
agitacién durante media hora. Se evapora parcialmente el
disolvente hasta 5 ml. y se adicionan 20 ml. de éter dietilico,
obteniéndose 29 como un sélido blanco, que se retira por filtracién.

De la disolucién resultante se puede obtener una segunda
fraccién por evaporacién del filtrado y adicién de 15 ml. de hexano.

Rendimiento total: 88%.
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II1-4-29. Preparacién de [Au(CgFs5)e{(PhoP)oCH-

(AuCHoPPh3)11C104 (30)
Se adicionan 0.066 g. (0.1 mmol) de [Au(CH2PPhg)(tht)]JC104

sobre una disolucién que contiene 0.091 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)2{(PhaP)2CH}] en 20 ml. de | diclorometano.
Inmediatamente la disolucién, inicialmente amarilla, se vuelve
incolora. Tras 30 minutos de agitacién se evapora parcialmente el
disolvente y se afiaden 20 ml. de éter dietilico, con lo que precipita

el compuesto buscado como un sélido blanco. Rendimiento: 70%.

31p(1H) RMN de 30
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I11-4-30. Preparacién de [Au(CgF5)o{(PhoP)oCH-
(AgPPhs)11C104 (31)

Sobre una disolucién que contiene 0.091 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)2{(PhoP)2CH]}] en 20 ml. de diclorometano se afiaden 0.047
g. (0.1 mmol) de [Ag(OClO3)(PPhg)]. La disolucién incolora
resultante se mantiene en agitacién a temperatura ambiente
durante 30 minutos, transcurridos los cuales se evapora
parcialmente el disolvente y se afiaden 20 ml. de éter dietilico,

precipitando el compuesto 831 como un sélido blanco. Rendimiento:

91%.

31p{1H) RMN de 31



251

III. Experimental

. P 4 | ! .
- G e e e AT b L
g RTEITTTRTTTE R
e ) i . . i v
P ST O PN R AR UG R e
L ) ' H i i
| ] | !

(&}

: . B
. - -

g
B -
2
L1

E . ; o
,M ~ ! , : . w i , ; o
: T ] f “ ; ! ; ! ,
E e . “
' : i
|
I A— S '
-
w. B
! “ B
: : ' i
SR T
i ! 1 H
‘ ] |
i i i .
i P
T H [ ]
U v =
T i e
B Co -
‘ i
i i
= . - - u .M‘ ,” L]
. e
i . )
: s Lo o
. ) ~—
,_ T j L
! i . .
. ! :
R e &
b i . Q
e L ®
4 A _, 5 T 5 L ) 1_'.1.
_ w.“ o c,ﬁ .7.

Espectro IR de 31



252

III. Experimental

— )

19F RMN de 31

1H RMN de 81



III. Experimental

111-4-31. Preparacién de [Au(CgF5)2{(PhoP)oC-
(AuPPh3)o}l1C104 (32)

Su preparacién se ha llevado a cabo mediante los siguientes

procedimientos:

Método 1:

Sobre una disolucién de 0.147 g. (0.1 mmel) de
[Au(CgF5)2((PhaP)2CH(AuPPh3)}1C104(29) en 20 ml. de
diclorometano y bajo nitrégeno se aiaden 0.056 g. (0.1 mmol) de
[Au(acac)(PPhg)]. La disolucién toma una coloracién amarilla. Se
mantiene la reaccién en agitacién magnética durante una hora a
temperatura ambiente. Se evapora el diclorometano hasta 5 ml.
aproximadamente, se afiaden 15 ml. de éter dietilico y precipita un
sélido amarillo, que se separa por filtracién. Rendimiento: 75%.

Método 2:

A una disolucién de [Au(CgF5)2{(PhoP)2CH2}1C104(0.101 g.,
0.1 mmol) en diclorometano y bajo atmésfera de nitrégeno se
afiaden 0.112 g. (0.2 mmol) de [Au(acac)(PPhg)]. La disolucién
amarilla resultante se mantiene en agitacién magnética durante
una hora a temperatura ambiente. Se evapora el disolvente hasta 5
ml., se anade éter dietilico (15 ml.) y precipita el compuesto 32

como un sélido amarillo. Rendimiento: 75%.
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I11-4-32. Preparacién de [Au(CgF5)o{(PhoP)oC-

(AuCHoPPh3)(AuPPh3)}11Cl04 (33)
Sobre una disolucién de 0.148 g. (0.1 mmol) de

[Au(CgF5)2{(PhoP)oCH(AuCH2PPh3)}] ClO4 (80) en diclorometano

previamente destilado sobre CaHg y bajo nitrégeno, se afiaden 0.056
g. (0.1 mmol) de [(Au(acac)(PPh3)]. Inmediatamente la diselucién
toma una coloracién amarilla intensa. Esta se mantiene en
agitacién- magnética durante una hora, transcurrida la cual, se
evapora el disolvente hasta 3 ml. aproximadamente. Afiadiendo 15

ml. de éter dietilico precipita 38 como un sélido amarillo intenso.

Rendimiento: 65%.

31P{1H} RMN de 33
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I11-4-33. Preparacién de [Au(CgF5)2{(PhoP)oC-
(AgPPh3)(AuPPh3)l1Cl04 (34)

A una disolucién de 0.138 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)2{(PhaoP)oCH(AgPPhg)}1C104 (81) en diclorometano recién
destilado y bajo nitrégeno se afaden 0.056 g. (0.1 mmol) de
[Au(acac)(PPhg)]l. La disolucién amarilla resultante se mantiene
en agitacién magnética durante una hora protegida de la luz. Se
evapora el disolvente a vacio hasta unos 5 ml. y se afiade éter
dietilico (15 ml.), precipitando el complejo 84 como un sélido

amarillo, que se separa por filtracién. Rendimiento: 66%.
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19F RMN de 34

III-4-34. Preparacién de lAlggSQG&bﬂE_hzsz;
(AuCeF5)(AuPPh3)}] (35)

A una disolucién que contiene de 0.128 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)2((PhaP)oCH(AuCgF5)}] en 20 ml. de diclorometano recién
destilado y bajo nitrégeno se adicionan 0.056 g. (0.1 mmol) de
[Au(acac)PPhg]. Se mantiene la mezcla en agitacién durante dos
horas y la disolucién amarilla resultante se evapora hasta
aproximadamente 5 ml. Por adicién de hexano se obtiene 836 como

un sélido amarillo. Rendimiento: 69%.
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II1-4-35. Preparacién de PPN[Au(CgFs5)2{(PhoP)oC-
(AuCgF5)(AuCDhl] (36)

Sobre una disolucién de 0.128 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)2{(PheP)2CH(AuCgF5)}] en 20 ml. de diclorometano
destilado y bajo atmésfera de nitrégeno se adicionan 0.087 g. (0.1
mmol) de PPN[Au(acac)Cl] (10). Instantdneamente la disolucién
toma una coloracién amarilla a la vez que aparece una leve
descomposicién a oro metdlico. Se mantiene la agitacién
magnética durante una hora y se filtra bajo nitrégeno sobre una
capa de un centimetro de tierra de diatomeas. El filtrado se evapora
hasta aproximadamente 5 ml y la adicién de 15 ml. de hexano
produce la precipitacién del complejo 37 como un sélido amarillo.

Rendimiento: 50%.
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I11-4-36. Preparacién de [Au(CgF5)o{(PhoP)aC-
(AuCD(AuPPhs)1 BD)

Sobre una disolucién de 0.147 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)2{(PhgP)2CH(AuPPhg3)}1C104 (29) en 20 ml. de
diclorometano recién destilado y bajo nitrégeno se afiaden 0.087 g.
(0.1 mmol) de PPN[Au(acac)Cl] (10). La disolucién se mantiene en
agitacién durante media hora. Se lleva a sequedad y se afiaden 15
ml. de éter dietilico, obteniéndose un sélido blanco, de PPNCI1Oyq4,
que se separa por filtracién bajo nitrégeno.

La disolucién amarilla resultante se evapora a pequeifio
volumen y se afiaden unos 15 ml. de hexano, con lo que precipita el
compuesto 35 como un sélido amarillo intenso y cristalino.

Rendimiento: 30%.
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II1-4-37. Preparacién de PPN[{Au(CgF5)2{(PhoP)oC-
(AuCgF5)iloAu] (38)

A una disolucién que contiene 0.128 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)2{(PhaP)oCH(AuCgF5)}] en 20 ml. de diclorometano
destilado y bajo atmésfera de nitrégeno se afiaden 0.049 g. (0.05
mmol) de PPN[Au(acac)g] (12). Se mantiene la mezcla en
agitacién magnética durante dos horas, transcurridas las cuales,
la disolucién naranja que se forma se evapora hasta unos 5 ml y se
afiade hexano (15 ml.), precipitando el complejo 88 como un sélido

naranja intenso. Rendimiento: 94%.
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T
30 -0 -40
31p{1H} RMN de 38

I11-4-38. Preparacién de [{Au(CgF5l2{(PhoP)oC-

(AuPPh3)l1oAu]lClO4 (39)
Se adicionan 0.112 g. (0.2 mmol) de [Au(acac)(PPhg)] sobre

una disolucién que contiene [{Au(CgF5)2{(PhoP)oCH}}9AulClO4 (0.21

g., 0.1 mmol) en 20 ml. de diclorometano destilado y bajo atmésfera
de nitrégeno. La disolucién se mantiene en agitacién magnética a
temperatura ambiente durante dos horas. Se filtra una leve turbidez
que aparece sobre una capa de tierra de diatomeas bajo nitrégeno y
el filtrado naranja se evapora hasta 5 ml aproximadamente. La
acién de 15 ml. de éter dietilico permite obtener 39 como un sélido
amarillo anaranjado, que se separa por filtracién. Rendimiento:

50%.
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I11-4-39. Preparacién de [Au(CeF5)2{(SPPho)oC-

(AuPPh3)2}1C104 (40)
A una disolucién de [Au(CgF5)2{(SPPhgo)osCH2}1C104 (0.107 g.,

0.1 mmol) en diclorometano y bajo nitrégeno se afiaden 0.112 g. (0.2
mmol) de [Au(acac)(PPhg)]. La disolucién se mantiene en
agitacién magnética durante una hora. Se filtra una ligera
turbidez sobre tierra de diatomeas y se evapora el disolvente hasta 5
ml. Por adicién de éter dietilico (15 ml.) precipita el complejo 40

como un sélido de color amarillo pslido. Rendimiento: 80%.

1 1 T I I 1 1 I |

48 4o 32
31p{1H} RMN de 40
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I11-4-40. Preparacién de [Au(CgF5)o{SPPhoC-
(AuPPh3)PhoPS}] (41)
Se ariaden 0.112 g. (0.2 mmol) de [Au(acac)(PPhg)] a una

disolucién de [Au(CgF5)2{SPPhoCHPhoPS)](0.195 g., 0.2 mmol) en
diclorometano y bajo nitrégeno. La disolucién se mantiene en
agitacién magnética durante una hora, transcurrida la cual se
filtra una ligera turbidez sobre una capa de tierra de diatomeas. El
filtrado amarillo resultante se evapora a pequerio volum;'h. Por
adicién de 20 ml. de hexano se obtiene el compuesto 41 como un

s6lido amarillo. Rendimiento: 53%.

Yk 39 32
31P(1H) RMN de 41
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I11-4-41. Preparacién de [AuCl{PPhoCHoPPhoCH3}l

ClO4 (42)
Sobre una disolucién de 0.032 g. (0.1 mmol) [AuCl(tht)] en 20

ml de diclorometano se afaden 0.049 g. (0.1 mmol) de
(PPhoCH2oPPhoCH3)C104. La disolucién se mantiene en agitacién
magnética durante media hora, transcurrida la cual se filtra una
ligera turbidez sobre una capa de tierra de diatomeas. El filtrado se
evapora a pequefio volumen y por adicién de 20 ml. de éter dietilico

se obtiene el compuesto 42 como un sélido blanco. Rendimiento:

80%.

32 c0 10

31p{1H) RMN de 42
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III-4-42. Preparacién de [AuCl{PPhoC(AuPPhs3)o-
PPhoCH3}1C104 (43).

A una disolucién de [AuCl(PPhoCH2PPhoCH3}1C104 (0.073 g.,
0.1 mmol) en 20 ml de diclorometano y bajo atmésfera de nitrégeno
se afiaden 0.110 g. (0.2 mmol) de [Au(acac)PPhg]. La disolucién se
mantiene en agitacién magnética durante dos horas, transcurridas
las cuales se filtra una ligera turbidez sobre una capa de tierra de
diatomeas. El filtrado se evapora a pequefio volumen y por adicién
de 20 ml. de éter dietilico se obtiene el compuesto 43 como un sélido

de color blanco. Rendimiento: 70%.
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III-4-43. Preparacion de [Au(CgF5){PPhoC(AuPPhs)o-
PPhoCH3}IClO4 (44),

Sobre una disolucién de [Au(CgF5)(PPhoCH2PPhoCHg}1C104
(0.086 g., 0.1 mmol) en 20 ml de diclorometano y bajo atmésfera de
nitrégeno se afiaden 0.110 g. (0.2 mmol) de [Au(acac)PPhg]. Tras
dos horas de reaccién, se filtra una ligera turbidez sobre una capa
de tierra de diatomeas. El filtrado se evapora a pequefio volumen y
por adicién de 20 ml. de éter dietilico se obtiene el compuesto 44

como un sélido de color blanco. Rendimiento: 85%.

31P{1H) RMN de 44
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III-4-44. Preparacién de [Au(CeF5)3{PPhoCH(AuPPhs)-
PPhoCH3)1C104 (45).

El compuesto 45 se ha obtenido mediante los siguientes
procedimientos:

Método 1:

Sobre una disolucién de [Au(CgF5)3(PPhoCHoPPhoCH3}1C104
(0.119 g., 0.1 mmol) en 20 ml de diclorometano y bajo atmésfera de
nitrégeno se anaden 0.055 g. (0.1 mmol) de [Au(acac)PPhg]. La
mezcla se agita durante dos horas; se evapora el disolvente a vacio
y por adicién de éter dietilico cristaliza el compuesto 45 como un
sé6lido blanco. Rendimiento: 65%.

Método 2:

Sobre una disolucién en diclorometano de
[Au(CgF5)3{PPhoCHPPhoCH3g}] (0.110 g., 0.1 mmol) se adiciona
[Au(PPhg)(tht)]IC104 (0.065 g., 0.1 mmol). Se mantiene la agitacién
magnética durante 30 minutos, evapordndose a continuacién el
disolvente a vacio hasta aproximadamente 5 mililitros. La
posterior adicién de unos 20 ml. de éter dietilico permite la
obtencién del derivado 45 como un sélido de color blanco.

Rendimiento: 62%.
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1H RMN de 45

I11-4-45. Preparacién de [Au(CeF5)oCl{PPhoCH-
(AuPPh3)PPhoCH3}1C104_(46),

El compuesto 46 se ha obtenido mediante los siguientes
métodos:

Método 1:

A una disolucién de [Au(CgF5)2ClI(PPhoCHoPPhoCH3}1C104
(0.106 g., 0.1 mmol) en 20 ml de diclorometano y bajo nitrégeno se
adicionan 0.055 g. (0.1 mmol) de [Au(acac)PPh3]. La mezcla se
mantiene en agitacién magnética durante dos horas, tras las
cuales se evapora el disolvente a vacio. Por adicién de éter dietilico
cristaliza el compuesto 46 como un sélido blanco. Rendimiento:

90%.
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Método 2:

A una disolucién en diclorometano de
[Au(CgF5)2Cl1{PPhoCHPPh2CH3}] (0.096 g., 0.1 mmol) se adiciona
[Au(PPh3)(tht)]C104 (0.065 g., 0.1 mmol). Se mantiene la agitacién
magnética durante 30 minutos y a continuacién se evapora el
disolvente hasta aproximadamente 5 mililitros. La posterior
adicién de unos 20 ml. de éter dietilico permite la obtencién del

derivado 46 como un sélido blanco. Rendimiento: 83%.
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I11-4-46. M@Lﬂﬁ.&uﬂ&ﬂﬂa&hlﬂmmﬂ&
PPholloAu] (47).

Sobre una disolucién de [Au(CgF5)3(PPhoCHoPPhg}] (0.216 g.,
0.2 mmol) en 20 ml de éter dietilico recién destilado y bajo
nitrégeno se adicionan 0.063 g. (0.1 mmol) de NBuy[Au(acac)s].
Conforme pasa el tiempo se observa la disolucién del
acetilacetonato complejo de oro, insoluble en el medio de reaccién,
a la par que aparece un precipitado amarillo y cristalino. Tras dos
horas de reaccién por evaporacién del disolvente y adicién de unos
mililitros de hexano, se completa la precipitacién del complejo 47,

que se separa por filtracién. Rendimiento: 90%.

VY YY

»e hs 20 s 130 135 140 -5 -150 -iss -160
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II1-4-47. Preparacién de [{Au(CgF5)s{PPhoCHo:
PPholloAulClO4 (48),

A una disolucién en diclorometano (20 ml.) de
[Au(CgF5)3(PPheCH2PPho}] (0.216 g., 0.2 mmol) se adicionan 0.047
g. (0.1 mmol) de [Au(tht)2]Cl104. Tras pocos minutos de reaccién se
observa la aparicién de un precipitado de color blanco. Se mantiene
la mezcla en agitacién durante media hora y por posterior
evaporaci6én del disolvente a vacio y adicién de unos mililitros de
éter dietilico se completa la cristalizacién del compuesto 48 como

un sélido blanco, que se separa por filtracién. Rendimiento: 85%.

m -ns 120 -125 -1 138 -140 145 -150 158 160 -165

19F RMN de 48
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I11-4-48. Preparacién de NBu4[{Au(CgF5)3{PPhoCH-
(AuChHPPholloAu] (49),

Sobre una disolucién en diclorometano (20 ml.) de
NBuy[{Au(CgF5)3{PPhgCHPPhg)}}2Au] (47) (0.260 g., 0.1 mmol) se
adicionan 0.064 g. (0.2 mmol) de [AuCl(tht)]. Al cabo de una hora de
reaccién, la disolucién, inicialmente amarilla, se decolora
totalmente. Por evaporacién del disolvente y adicién de unos 20 ml.

de hexano, se obtiene el producto 49 como un sélido de color blanco.

Rendimiento: 57%.

e b Bt -t - 1o - "~

19F RMN de 49
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31p{1H) RMN de 49
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I11-4-49. Preparacién de NBu4[{Au(CgF5)3{PPhoCH-
(AuCgF5)PPhollsAu] (50),

Sobre una disolucién en 20 ml. de diclorometano de
NBuy[{Au(CgF5)3{PPhaCHPPhs}}2Au] (47) (0.260 g., 0.1 mmol) se
adicionan 0.090 g. (0.2 mmol) de [Au(CgF5)(tht)]. Tras una hora de
reaccién, la disolucién se decolora completamente. Por evaporacién
del disolvente a vacio y adicién de hexano (20 ml.), se obtiene el

derivado 50 como un sélidoblanco. Rendimiento: 60%.

31P{1H) RMN de 50
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I11-4-50. Preparacién de [{Au(CgF5)3{PPhoC-

A una disolucién de [{Au(CgF5)3{PPhgCH2PPhg}}2Au]ClO4

(48) (0.246 g., 0.1 1ﬁmol) en 20 ml. de diclorometano recién
destilado y bajo nitrégeno, se afiaden 0.223 g. (0.4 mmol) de
[Au(acac)PPhg]. La mezcla se mantiene en agitacién magnética
durante 48 horas, tras las cuales se filtra una ligera turbidez sobre
una capa de aproximadamente un centimetro de tierra de
diatomeas. Por evaporacién del filtrado y adicién de unos 20 ml. de
éter dietilico, se obtiene una primera fraccién de 51. La posterior
evaporacién y adicién de hexano, completa su precipitacién como

un sélido blanco. Rendimiento total: 80%.
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II1-4-51. Preparacién de PPN[{Au(CgF5)3{PPhoCH-
PPho}Au(CeFs)loAu] (52),

Sobre una disolucién de [Au(CgF'5)3{PPhoCHoPPhg)Au(CgF5)]
(0.144 g., 0.1 mmol) en 20 ml. de diclorometano recién destilado y
bajo nitrégeno, se adicionan 0.032 g. (0.05 mmol) de
PPN[Au(acac)z]. Inmediatamente la disolucién toma una
coloracién amarilla, que desaparece totalmente tras dos horas de
reaccién. Se filtra una turbidez sobre una capa de tierra de
diatomeas y se evapora el filtrado a pequefio volumen (~5 ml.) y
por adicién de unos 20 ml. de hexano, se obtiene el complejo 52

como un s6lido de color blanco. Rendimiento: 64%.
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I11-4-52. racién de PPN[{Au(CeF5)2Cl{PPhoCH-
PPholAu(CeF5)l2Aul (53).

A una disolucién de [Au(CgF5)3{PPhoCH2PPho}Au(CeFs5)]
(0.131 g., 0.1 mmol) en 20 ml. de diclorometano recién destilado y
bajo nitrégeno, se afiaden 0.032 g. (0.05 mmol) de PPN[Au(acac)s].
Inmediatamente la disolucién toma una coloracién amarilla, que
desaparece por completo tras dos horas de reaccién. Se filtra una
turbidez sobre una capa de un centimetro de tierra de diatomeas y
se evapora la disolucién resultante a vacio hasta un volumen de ~5
mililitros. Por posterior adicién de hexano (20 ml.), se obtiene el

complejo 53 como un sélido blanco. Rendimiento: 80%.



III. Experimental

! ‘ i i
?TGET—‘*‘ (:." OV | A S L . | B l: I : m
: | | ! ;
IR A R
! H , : i
R S : !
(E i
i ] i \
] | ‘
i o o - ‘
Tk
: {
i - -
- ‘ it -
26@ i { B — =]
e e - - e -
i ¥ N
5@ : R | | N R || /O SR
L IR ! N L
] - A || i "*:*"
3e4 IF : -3
B i ' i
p B R e ;
: ; , ! L
26 ; i : I R
i : : i \
3 : ~ i e
: i . ! . ! :
- i i A ] - ;
1@ ! . : g_'——v?—Mh'; ie
; ! . : : !
ﬁ — . oo LT SR =
- . Y : : J . : N
[4] i — —T —t 1 T @

11ea

Espectro IR de 52

178P106.1433 14a4 266

315



316 III. Experimental

31Ip{1H} RMN de 53

—

JJVM/

— —
X ] e )

1H RMN de 53



III. Experimental 317

y
,; ~ ;V

19F RMN de 53



318 III. Experimental

I11-4-53. Preparaciéon de [Au(CeFs5)3{PPhoCH-
(AuPPh3)PPholAu(CgF5)] (54),

La sintesis de este derivado se ha realizado mediante los dos

métodos siguientes:

Método 1;
A una disolucién de [Au(CgF5)3{PPhoCHoPPh2)Au(CgF5)]

(0.144 g., 0.1 mmol) en 20 ml. de diclorometano recién destilado y
bajo atmésfera de nitrégeno, se adicionan 0.055 g. (0.1 mmol) de
[Au(acac)PPhg]. La mezcla se mantiene en agitacién magnética
durante dos horas, tras las cuales se filtra una turbidez sobre una
capa de tierra de diatomeas. La posterior evaporacién a pequerio
volumen de la disolucién y adicién de unos 20 ml. de hexano
conduce a la obtencién del compuesto 54 como un sélido de color
blanco. Rendimiento: 50%.

Método 2:

Sobre una disolucién recién preparada de diclorometano, que
contiene 0.1 mmol de PPN[Au(CgF5)3{PPhagCHPPhg}Au(CeF5)] (56)
y mantenida bajo nitrégeno, se adicionan 0.065 g. (0.1 mmol) de
[Au(PPh3)(tht)]Cl104, observdndose la decoloracién total de la
disolucién, inicialmente amarilla, tras media hora de reaccién. Se
evapora el disolvente a sequedad y se afaden 15 ml. de éter
dietilico, con lo que precipita PPNCIO4, que se separa por
filtracién. La evaporacién del filtrado a vacio y adicién de 15 ml.
de hexano conduce a la obtencién de 54 como un sélido blanco.

Rendimiento: 40%.
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II1-4-54. Preparacién de [Au(C¢F5){PPhoCH-
(AuPPh3)PPholAu(CeF5)] (55),

Se adicionan 0.055 g. (0.1 mmol) de [Au(acac)PPhg] sobre una
disolucién de [Au(CgF5){(PPhoCHoPPho}Au(CgFs)] (0.112 g., 0.1
mmol) en 20 ml. de diclorometano. La mezcla se mantiene en
agitacién magnética durante una hora, transcurrida la cual se
filtra una turbidez sobre una capa de tierra de diatomeas. La
evaporacién del disolvente hasta 5 ml. y adicién de unos 20 ml. de
hexano, permite obtener el compuesto 55 como un sélido blanco.

Rendimiento: 68%.
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III-4-55. Preparacion de PPN[Au(CeF5)3{PPhoCH-
PPholAu(CeF5)] (56).

Sobre una disolucién de [Au(CgF'5)3{PPhoCHoPPho}Au(CgF5)]
(0.144 g., 0.1 mmol) en éter dietilico (20 ml.) y bajo atmésfera de
nitrégeno, se anaden 0.076 g. (0.12 mmol) de PPN(acac),
observdndose la paulatina disolucién de la sal, insoluble en este
disolvente, a la par que la disolucién toma una coloracién
amarilla intensa. Tras dos horas de agitacién magnética, se filtra
el exceso de PPN(acac) y el disolvente se evaporaa sequedad,

obteniéndose el complejo 56 como un aceite amarillo.
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I11-4-56. Preparacién de PPN[Au(CgF5)3{PPhoCH-
(AuCgF5)PPholAu(CgF5)] (57).

Sobre una disolucién que contiene 0.1 mmol de
PPN[Au(CgF5)3{PPhoCHPPhg}Au(CgF5)] (56) recién preparado en
diclorometano y bajo nitrégeno, se adicionan 0.045 g. (0.1 mmol) de
[Au(CgF5)(tht)], observdndose la decoloracién total de la disolucién,
inicialmente amarilla, tras media hora de reaccién. Por
evaporacién del disolvente a vacio y adicién de 15 ml. de hexano,

se obtiene el complejo 57 como un sélido blanco. Rendimiento: 70%.
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I11-4-57. Preparacién de PPN[Au(CeF5)3{PPhoCH-
(AuChHPPh2}Au(CeF5)1 (58).

A una disolucién que contiene 0.1 mmol de
PPN[Au(CgF5)3(PPhoCHPPh2}Au(CgF5)] (66) recién preparado en
diclorometano y bajo nitrégeno, se afiaden 0.032 g. (0.1 mmol) de
[AuCl(tht)], observdndose la completa decoloracién de la disolucién,
inicialmente de color amarillo, tras media hora de reaccién. La
evaporacién del disolvente a vacio y adicién de 15 ml. de hexano,
permite la obtencién del complejo 58 como un sélido de color

blanco, que se separa por filtracién. Rendimiento: 75%.
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1.- Por reaccién entre (PPho)sCH y [Au(acac)PPhs] se obtiene el
metanuro complejo diauraciclico [PhagPC{PPhaAuPPhg}2CPPhg]. Este
derivado posee dos 4dtomos de f6sforo libres y puede reaccionar con
otros complejos de oro(I), dando especies tetranucleares neutras o
dicatiénicas [M*{PhoPC{PPhaAuPPhg)2CPPhg}M*] (M* = AuCl,
Au(CgF5), AuPPhgt) o con oxigeno, para dar el complejo
[(O)PhoPC{PPh2AuPPhg}sCPPha(0)].

Se ha determinado la estructura cristalina de este ultimo
complejo, que contiene un anillo de ocho dtomos generando un contacto
corto entre los dos centros de oro de 2.7639(11) A.

2.- (PPhg)3CH reacciona con [Au(CgF5)(tht)] 6 [Au(tht)2]ClO4 en
proporcién molar 1:3 6 1:1.5 respectivamente, para dar los complejos
trinucleares [HC{PPhaAu(CgF5)}3] y [HC{PPhgAuPPhg}3CHI](C104)3, 0
el dinuclear [PhoPCH{PPhoAuPPho}oCHPPhol(Cl04)2, si se realiza la
segunda de las reacciones en proporcién molar 1:1.

Este dltimo complejo presenta dos dtomos de fésforo libres y
puede reaccionar con [Au(CgF5)(tht)], para dar el complejo tetranuclear
[(C6F5)AuPhoPCH({PPhaAuPPhg}oCHPPhoAu(CgF5)1(C104)2.

La reaccién entre el trifosfino complejo dinuclear mencionado y
[Au(acac)PPhg] constituye una ruta alternativa para la sintesis del
complejo tetranuclear [PhgPAuPhoPC{PPhpAuPPhg}2CPPhoAuPPhg]
(C104)2.

3.- La reaccién entre (PPh2)2CHg y [Au(acac)PPhg] conduce al
metanuro complejo diauraciclico [HC{PPhgAuPPho}2CH]. Cada 4tomo
de carbono metantrico del mismo puede actuar como ligando,
desplazando tht de complejos del tipo [AuL(tht)]JC104, con formacién de
los complejos tetranucleares [LAUCH{PPhgAuPPhg)oCHAUL}(CIO4)2
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(L = PPhg, CHoPPhg). Los intentos de desprotonar los anteriores con
[Au(acac)PPhg] no progresan si L = CHgPPhg, pero con L = PPhg
permiten la preparacién del complejo hexanuclear
[(PhgPAu)2C{PPhaAuPPhg)oC(AuPPhg)2](ClO4)2, en el que el ligando
bis(difenilfosfino)metanodiuro actia como donor de ocho electrones y
puente entre cuatro 4tomos metdlicos, situacién inédita hasta la fecha
en la Quimica Organometélica de oro.

Se ha determinado la estructura cristalina de este complejo, y
presenta tres pares de dtomos de oro con interacciones oro-oro.

4.- Por reaccién entre Q(acac) y los clorocomplejo adecuados, se
obtienen los acetilacetonato derivados de oro Q[Au(acac)Cl],
Ql[Au(acac)z] (Q = PPN, NBuy) y [(acac)AuCH{PPhgAuPPhg}sCH-
Au(acac)]. Este tltimo complejo ha sido caracterizado estructuralmente
por difraccién de rayos X.

5.- Este bis(acetilacetonato) complejo actia como reactivo
desprotonante frente a complejos de oro(IlII) con
bis(difenilfosfino)metano como ligando quelato, [Au(CgFj5)e-
{(PPh2)oCHg}1C104, o terminal, [Au(CgF5)3{PPhoCHoPPhs}], dando los
complejos hexanucleares [(CgF5)oAu{(PPhg)oCH}M*{CH(PPhy)s}-
Au(CgF5)2](Cl04)2 6 [(CeF5)3Au{PPhaCHPPh)M*{PPhoCHPPhg}-
Au(CgF5)3] M* = {AuCH(PPhaAuPPhg}oCHAuU)).

6.- Por reaccién entre (PPhg)3CH y [Au(acac)(CgF'5)2], se obtiene
[Au(CgF5)2{(PPhg)2CPPhg}]l. A partir de él, y por reaccién con
[AuX(tht)], se obtienen 1los complejos dinucleares
[Au(CgF5)2{(PPhg)2CPPhgAuX}] (X = CgFs5, Cl). Por reaccién con
AgClO4 6 [Au(tht)2]C104, se obtienen los derivados trinucleares
[{Au(CgF5)2((PPhg)2CPPhg}}oM]CIO4 (M = Au, Ag). Asi mismo, este

metanuro complejo es capaz de reaccionar con complejos de oro(III),
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como [Au(CeF5)3(OEtg)g] 6 [Au(u-C1)(CeFs)zlz, para dar las especies
dinucleares [Au(CgF5)2{(PPhg)oCPPha}Au(CgF5)3] 6 [Au(CgF5)o-
{(PPhg)2CPPholAu(CgF5)oCl], o con [Au(CgF5)2(0EL2)2lC10y4, para dar
le complejo trinuclear [{Au(CgF5)2((PPhg)2CPPho}}2Au(CgF5)2]Cl104.

Se han determinado las estructuras cristalinas por difraccién de
rayos X de los derivados [Au(CgFs5)2{((PPhg)2CPPhgl}]l y
[Au(CgF'5)2((PPhg)2CPPhaAuCl}].

7.- [Au(CgF5)2{(PPhg)2CH]}] reacciona con complejos de oro(I) o
plata(l) para dar los complejos catiénicos
[Au(CgF5)2((PPhg)oCH(ML)}]* (ML = AuPPh3*, AuCHsPPh3s®,
AgPPhgt*). El tratamiento de éstos con [Au(acac)PPhg] 6
PPN[Au(acac)Cl] conduce a derivados trinucleares catiénicos,
[Au(CgF5)2{(PPhg)2C(AuPPh3)(ML)}]+, 6 neutro, [Au(CgFs5)2-
{(PPhg)9C(AuCl)(AuPPhg)}], en los que el ligando bis(difenilfosfino)
metanodiuro actia como donor de ocho electrones.

Se ha determinado la estructura cristalina de
[Au(CgF'5)2{(PPhg)oC(AuPPhg)9}]C104 y presenta un dngulo agudo
Au-C-Au de 85.4(7)° y un contacto corto oro-oro de 2.826(2) A.

8.- [Au(acac)PPhg] es capaz también de desprotonar complejos
con disulfuro de bis(difenilfosfino)-metano o -metanuro para dar
complejos trinucleares o dinucleares, como [Au(CgF5)a-
{(SPPh2)2C(AuPPhg)2}1C104 6 [Au(CgF5)2((SPPhoC(AuPPhg)PPhyS}l.

9.- La reaccién de [Au(acac)PPhg] con complejos de oro(I) con
ligandos fosfino-fosfonio, como [AuX{PPhyCHoPPhyCH3}]Cl04 (X =
CgF'5, Cl) transcurren con doble despfotonacién y sustitucién por
grupos AuPPhg, obteniéndose los complejos trinucleares
[AuX{PPhaC(AuPPh3)oPPhoCH3}]Cl10y4.

La misma reaccién con los complejos de oro(III)
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[AuX3(PPhoCH2PPhoCH3)ICl04 (X3 = (CeF'5)3, (C6F5)2Cl) dnicamente
permite la sustitucién de uno de los protones, obteniéndose los
complejos dinucleares [AuX3(PPhoCH(AuPPhg)PPhoCH3)IC104,

10.- [Au(CgF'5)3{PPhoCH2PPhg)] reacciona con [Au(tht)2]C104 en
proporcién molar 2:1 para dar el complejo trinuclear
[{Au(CgF5)3{PPhaCH2PPhg)}2Au]ClOy4. La reaccién de éste con
[Au(acac)PPhg] conduce al derivado heptanuclear
[{Au(CgF5)3{PPhoC(AuPPhg)2PPhg}}2 Au]ClO4.

La reaccién entre [Au(CgF5)3{PPhoCH2oPPhga}l y
NBug4[Au(acac)e] conduce al complejo trinuclear dimetanuro
NBuy4[{Au(CgF5)3{PPhoCHPPhg}}2Au]. Este es el dnico ejemplo de
metanuro aniénico aislado hasta la fecha. Su estructura se ha
confirmado por difraccién de rayos X. Los dtomos de carbono
metanuricos poseen densidad electrénica capaz de reaccionar con
complejos de oro con ligandos fdcilmente desplazables, como
[AuCl(tht)] 6 [Au(CgF5)(tht)] para dar los complejos pentanucleares
NBu4[{Au(CeF5)3{PPh2CH(AuCl)PPhg}}2Au] 6 NBug[{Au(CeF5)3-
{PPhaCH(AuCgF5)PPhg}}eAul.

11.- A partir de [AuX3{PPhaCH2aPPh2}Au(CeF5)] (X3 = (CeF'5)3,
(CeF5)2C), y por reaccién con PPN[Au(acac)e] en proporcién molar 2:1,
se obtienen los metanuro complejos pentanucleares aniénicos
PPN[{AuX3{(PPhoCHPPh2}Au(CgF5)}2Aul].

La reaccién entre [Au(CeFs5)3{PPhoCHoPPholAu(CgF5)] y
PPN(acac) permite la preparacién de PPN[Au(CgF5)3{PPhoCHPPhs)-
Au(CgF'5)]. Este no puede ser aislado como sélido, pero reacciona en
disolucién con [AuX(tht)] (X = CgF5, Cl) 6 [Au(PPh3)(tht)]C104, dando
los complejos trinucleares PPN[Au(CgF5)3{(PPhoCH(AuX)PPhg}-
Au(CgF5)] 6 [Au(CeF5)3{PPhoCH(AuPPhg)PPho}Au(CeF5)]C104.
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