TESIS DOCTORAL

Compuestos hetero- y

homo- polinucleares de

metales de los grupos 6 y 11

con ligandos polidentados

fostoro dadores

M2 Elena OImos Pérez

UNIVE!

RS

DAD DE LARIOJA






TESIS DOCTORAL

Compuestos hetero- y
homo- polinucleares de
metales de los grupos 6 y 11
con lirgandos polidentados

fostoro dadores

M2 Elena OImos Pérez

Universidad de La Rioja
Servicio de Publicaciones

2010



Esta tesis doctoral, dirigida por el doctor D. Antonio Laguna Castrillo, fue leida el 8 de junio de 1995, y obtuvo
la calificacién de Apto Cum Laude por Unanimidad

© M2 Elena Olmos Pérez

Edita: Universidad de La Rioja
Servicio de Publicaciones

ISBN 978-84-693-6450-5



Compuestos hetero- y homo-
polinucleares de metales de los
grupos 6 y 11 con ligandos
polidentados fosforo dadores






ANTONIO LAGUNA CASTRILLO, Catedratico de Quimica Inorgdnica de
La Universidad de Zaragoza y

M2 CONCEPCION GIMENO FLORIA, Colaboradora Cientifica del Instituto
de Ciencia de Materiales de Aragén (C. S. 1. C.)

CERTIFICAN

Que la presente Memoria titulada "Compuestos hetero- y homo-polinucleares
de metales de los grupos 6 y 11 con ligandos polidentados fésforo dadores"
ha sido realizada en el Departamento de Quimica Inorgénica de la Universidad
de Zaragoza y en el Departamento de Quimica de la Universidad de La Rioja,
bajo nuestra direccién y autorizamos su presentacion para que sea calificada

como Tesis Doctoral.

Zaragoza, 3 de mayo de 1995

Fdo. Prof. Dr. A. Laguna Fdo. Dra. M? Concepcién Gimeno






Memoria Presentada en el Departamento de
Quimica Inorgdnica de la Universidad de
Zaragoza para optar al grado de Doctora en
Ciencias Quimicas por la Licenciada

Maria Elena Olmos Pérez






Agradecimientos

No quiero dejar pasar esta ocasién para dejar constancia de mi
agradecimiento a quienes han contribuido decisivamente en la realizacién del
presente Trabajo. Mi mds sincera gratitud, por tanto:

Al Prof. Dr. Antonio Laguna y a la Dra. M? Concepcién Gimeno,
directores de este Trabajo, quienes me brindaron la oportunidad de llevarlo a
cabo bajo su atenta supervisién, por su inestimable ayuda, tanto cientifica
como personal, y por mostrarme, con su constante buen hacer, el modo de
llevar a cabo una investigacién seria y responsable.

A la Dra. Gimeno quiero agradecerle, ademds, la realizacién de
algunos de los espectros de RMN vy la resolucién de parte de las estructuras
cristalinas que se recogen en esta Memoria, asi como su simpatia y
disponibilidad en todo momento.

Al Dr. Eduardo J. Ferndndez, no sélo por la continua supervisién de
los resultados obtenidos, sino también por su amistad y constante
preocupacién por cuestiones personales sin perder nunca su buen humor.

Al Prof. Dr. Mariano Laguna, por su amable colaboracién en la
resolucidn de cuantos problemas cientificos le he planteado.

Al Prof. Dr. Peter G. Jones, por la resolucién del resto de las
estructuras cristalinas que contiene esta Memoria.

Al Instituto de Estudios Riojanos, por la concesion de una Beca de
Formacién de Personal Investigador.

Al Departamento de Quimica Inorgdnica de la Universidad de
Zaragoza y al Departamento de Quimica de la Universidad de La Rioja, por
poner a mi alcance los medios necesarios para llevar a cabo la investigacién.

A todos mis compaifieros de laboratorio, por su ayuda y amistad, que
han hecho més grato el trabajo diario.

A José Mari, mi marido y mejor amigo dentro y fuera del trabajo, por
su confianza y apoyo incondicional y por su permanente preocupacioén y
colaboracién en el desarrollo de este Trabajo.






Abreviaturas

acac: acetilacetonato NPy
Bz:  bencilo Ph:
Cp: ciclopentadienilo pip:
dppm: bis(difenilfosfino)metano PPN+:
Et etilo Q
F,: fliormeta R:
F,: fldor orto RMN:
Fp:  fldor para Bu:
IR: infrarrojo tdppm:
L: ligando neutro tdppme:
M: metal
Me: metilo tht:
N: nucledfilo TMEDA:
nba: alcohol nitrobencilico vdpp:
NBu: n-butilo X:
En RMN: EnIR:
c: cuartete br:
"c":  pseudo-cuartete m:
d: doblete s:
dd:  doblete de dobletes vs:
dm: doblete de multipletes w:
dt: doblete de tripletes

multiplete
"q":  pseudo-quintuplete
s: singlete
t: triplete
"t":  pseudo-triplete
td: triplete de dobletes
tm:  triplete de multipletes

n-propilo

fenilo

piperidina
bis(trifenilfosfino)imino
catién

grupo alquilo o arilo
resonancia magnética nuclear
tert-butilo
tris(difenilfosfino)metano
1,1,1-tris(difenilfosfino-
metilen)etano
tetrahidrotiofeno
tetrametiletilenodiamina
vinilidenbis(difenilfosfina)
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Resumen

El Trabajo recogido en la presente Memoria estd dedicado a la
preparacion de complejos heteropolinucleares de oro y metales del grupo 6 y
compuestos homopolinucleares de oro, con ligandos polifosfina o metanuro
actuando como puente entre los diferentes centros metdlicos.

Asi, se han sintetizado fosfino complejos dinucleares de cromo,
molibdeno o wolframio(0) y oro(I) del tipo [M(CO)4(it-n3-L3)AuX]™ (n =
0, 1), haciendo uso del ligando tridentado tris(difenilfosfino)metano. El
protén metinico que contiene esta fosfina puede ser extraido por reaccién
acetilacetonato derivados, lo que da lugar a la sintesis de metanuro
compuestos di- o tri-nucleares [M(CO)4{p-13-L3(-H)}JAuX]™ (n=0,1) 6
[{M(CO)s{p-n3-La(-H)} }2Au]".

El uso del ligando 1,1,1-tris(difenilfosfinometilen)etano ha llevado a
la preparacién de derivados di- o tri-nucleares de molibdeno o wolframio y
oro(I) u oro(Ill) de los tipos [M(CO)4(u-1n3-L3)AuXy] (n=1,3)6
[{M(CO)4(-n3-L3)}2Aul*. Si bien esta fosfina no presenta protones
extraibles, el compuesto [Mo(CO)4(1-1n3-L3)Au(acac)] es capaz de actuar
como desprotonante frente a complejos metdlicos de bis- o tris-
(difenilfosfino)metano, dando lugar a nuevos fosfino-metanuro compuestos.

Se han sintetizado también derivados mono-, di- o tri-nucleares de
oro(I) y oro(IIl) que contienen a la trifosfina 1,1,1-tris(difenilfosfinometilen)-
etano en diversos modos de coordinacién (n!; nZ; p-n2; u-n3 6 po-n3) y en
los que los centros de oro(I) presentan un entorno lineal o tricoordinado.

El ligando vinilidenbis(difenilfosfina) ha sido empleado para la
preparacién de compuestos de oro(I) y/o oro(IIl), resultando especialmente
interesante la reactividad del derivado [Au(CgF5)2Cl(n!-Ly)] frente a
nucleéfilos, que ha resultado ser un método sencillo e innovador para la
sintesis de metanuro complejos, produciéndose la unién de la fosfina al
centro de oro(III) como quelato y la adicién del nucledfilo al carbono Cg del

doble enlace.
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1. Introduccién 1

L INTRODUCCION,

La investigacién desarrollada por el equipo en el que se circunscribe la
presente Memoria, se centra en la quimica organomet4lica de oro. En este
contexto, un 4rea de especial interés lo constituye la preparacién de complejos
polinucleares, para lo que es frecuente la utilizacién de ligandos fosfina o
polifosfina o derivados de los anteriores, como son los metanuros[1]. Estos
resultan de la eliminacién de un protén de los grupos CH3, CHy 6 CH de
fosfinas mono- o poli-dentadas [RpPCH3, (R2P)2CH2 6 (R2P)3CH] o
alguno de sus derivados.

En el trabajo que se recoge en esta Memoria se hace uso de ambos
tipos de ligando, dado que estd dedicado a la sintesis y estudio de la
reactividad de fosfino y metanuro complejos heteropolinucleares de oro y
metales del grupo 6 y complejos homopolinucleares de oro.

Los métodos que tradicionalmente se han empleadd para la sintesis de
metanuros hacen uso de reactivos desprotonantes fuertes, como Li"Bu, NaH,
KH,...,[2-6] cuya utilizacién presenta grandes problemas debido a las
dificultades que conlleva su manejo y a la falta de estabilidad de los derivados
asi preparados.

En relacién con este punto, en nuestro Laboratorio se ha desarrollado
la utilizacién de acetilacetonato derivados de oro como reactivos
desprotonantes, que permiten soslayar los problemas citados, ya que, en la
mayoria de los casos, simultdneamente a la extraccién del protén se produce
la coordinacién del centro de oro del reactivo desprotonante al carbono
metantrico.[7] |

Para la sintesis de metanuros se debe partir de fosfinas con protones
susceptibles de ser extraidos o bien de compuestos que las contengan, y por
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ello hemos elegido como ligandos desprotonables tris(difenilfosfino)metano
(tdppm) y bis(difenilfosfino)metano (dppm). Asi, partiremos de carbonil
complejos de cromo, molibdeno o wolframio, anteriormente descritos en la
bibliograffa o preparados por nosotros, que contengan estas fosfinas para
ensayar sus reacciones frente a acetilacetonato derivados de oro, como
[Au(acac)(PPh3)], NBus[Au(acac)2] 6 NBus[Au(acac)Cl] 6 sales, como
NBuy(acac).

Por otro lado, abordaremos la sintesis de fosfino complejos homo- o
hetero-polinucleares, para lo que hemos escogido, ademds de tdppm, dos
nuevos ligandos fésforo dadores cuyo uso estd escasamente representado en
la bibliograffa, como son 1,1,1-tris(difenilfosfinometilen)etano (tdppme) o
vinilidenbis(difenilfosfina) (vdpp).

En este punto, nuestro objetivo es el estudio de las posibilidades
coordinativas que presentan estas dos nuevas fosfinas, sintetizando
compuestos con diferente grado de nuclearidad, en los que el ligando
polidentado presente diferentes tipos de coordinacién. En este aspecto, "a
priori” ofrece mds posibilidades la trifosfina (PhoPCH2)3CCH3 (tdppme)
frente al ligando bidentado (PhpP)2C=CH3 (vdpp), por lo que el trabajo con
esta tltima se reduce tinicamente a compuestos de oro.

Finalmente, pasaremos a estudiar la reactividad que presenta alguno
de los derivados obtenidos con vinilidenbis(difenilfosfina), con objeto de
utilizarlos para la sintesis de nuevos productos de tipo metanuro.

Esta fosfina ha sido objeto de estudio de reacciones de adicién de
fosfinas, aminas, alcoholes o tioles al doble enlace C=C, bien sobre el
ligando libre(8:91 o bien sobre sus derivados metélicos,[10-16] siendo todas
ellas adiciones de tipo Michael, en las que el 4tomo de hidrégeno del reactivo
HR se enlaza al 4tomo de carbono mds impedido estéricamente, mientras que
el grupo més voluminoso se une al CHj.

Nuestro objetivo en lo que a esta difosfina se refiere es, a partir de
alguno de los fosfino complejos preparados con ella, ensayar reacciones de
adicién de nucleéfilos sobre el doble enlace C=C, de modo que éstos se unan
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a uno de los dtomos de carbono, quedando el otro con un exceso de densidad
electrénica, lo que daria lugar a derivados de tipo metanuro. Esta es una clase
de reacciones de la que hasta la fecha no se conoce ningiin ejemplo descrito
en la bibliografia.

Asi, la discusién de resultados de la presente Memoria se divide en
dos grandes capitulos, el primero de los cuales estd dedicado a la descripcién
de los compuestos heteropolinucleares de oro y metales del grupo 6 con
ligandos fosfina o fosfino-metanuro actuando como puente entre los
diferentes centros metdlicos, haciendo uso de los ligandos tris- y bis-
(difenilfosfino)metano o 1,1,1-tris(difenilfosfinometilen)etano. En el
segundo capitulo, pasaremos a describir los derivados homonucleares de oro
preparados con las fosfinas 1,1,1-tris(difenilfosfinometilen)etano o
vinilidenbis(difenilfosfina), asi como las reacciones de adicidén de nucleéfilos
al doble enlace de este tltimo ligando utilizando como sustrato alguno de los

complejos sintetizado por nosotros.
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II-1. COMPLEJOS HETEROPOLINUCLEARES DE ORO
Y METALES DEL GRUPO 6.

Tal como hemos dicho en la introduccién, el trabajo que se recoge en
la presente Memoria se centra en la sintesis y estudio de la reactividad de
fosfino y metanuro derivados metdlicos. Asi, vamos a dedicar este primer
apartado a la descripcién de compuestos heteropolinucleares mixtos de oro(I)
u oro(IIl) y metales del grupo 6 en estado de oxidacién 0.

Los complejos heterodimetdlicos han sido objeto de gran interés
debido a su potencial como catalizadores, que se encuentra asociado a la
proximidad de los centros metdlicos, incluso en ausencia de enlaces metal-
metal.[17-21] Los derivados cuya preparacién vamos a describir en este
capitulo son complejos di- o tri-nucleares que contienen un centro de oro y
uno o dos fragmentos M(CO)4 (M = cromo, molibdeno, wolframio) unidos
entre si por un ligando polidentado fésforo dador, ya sea fosfina o fosfino-
metanuro.

Asf, en el primer apartado trataremos de los complejos sintetizados
con los ligandos tris(difenilfosfino)-metano o -metanuro, pasando a describir
en el segundo apartado los derivados preparados con la trifosfina 1,1,1-
tris(difenilfosfinometilen)etano.

II-1-1. Complejos con los ligandes tris(difenilfosfino)-
metane o -metanure,

Uno de los ligandos polidentados fésforo dadores mds estudiado es
bis(difenilfosfino)metano (dppm).[22] Con esta fosfina se conocen algunos
compuestos heterodimetdlicos de carbonil derivados de metales del grupo 6 y
otros metales, como rodio(l), iridio(I), platino(II),[23:24] cobre(I), plata(I) u
oro(I),[25-27] en los que, en la préctica totalidad de los casos, los dos
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centros metdlicos se encuentran unidos por dos ligandos fosfina actuando
como puente.

Por otro lado, desde 1974 se conocen los complejos [M(CO)4(dppm)]
(M = cromo, molibdeno, wolframio).[28] A partir de los anteriores, por
reaccién con Li"Bu se prepara el metanuro complejo correspondiente, que no
puede ser aislado. Sin embargo, su reaccién en disolucién con halo derivados
orgdnicos permite la formacién de compuestos con enlaces C-C, C-Si 6 C-P
adicionales.[6:29,30] (ecuacidn 1).

oc % m n oc_ P2
I ] loc i_p
“MZ el + LBy —EB— i S ve SieeH —
oc” i p’ H oC” L p

CO Ph, CO Ph,
M = Cr, Mo, W

CO Phy
RX  OC.i_P_ _H

> M7 3¢l +LiX

|
o oy,
R =Me, Et, CH,Ph, CH,CH=CH,, COPh,
CO(p-CsHaMe), SiMes, PPh,

(ecuacién 1)

El complejo con R = PPhj contiene el ligando tris(difenilfosfino)-
metano (tdppm), sobre el que vamos a centrar nuestra atencién. Este ligando
puede presentar distintos modos de coordinacién y, asi, se han descrito
complejos en los actia como puente a tres centros metlicos,[31-41] quelato-
puente,[42:43] tridentado-quelatol43-45] y monodentadol43] (figura 1).

H
i
C P H ; M—P, _H
P/I \P h(' \C/ {’Ik N e
M P
A B C D

Figura 1. Modos de coordinaci6n del ligando tris(difenilfosfino)metano
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El trifosfino complejo que se obtiene de la ecuacién 1, contiene este
ligando actuando como n2-quelato y presentando un 4tomo de fésforo libre,
que podria coordinarse a nuevos centros metdlicos. Sin embargo, esta
posibilidad estd practicamente inexplorada y tan sélo se recogen en la
bibliografia algunas reacciones con sustratos de platino(II), con formacién de
complejos heterodinucleares.[6]
oC. ‘.’?ﬁi‘z _H
oC ,N({:CZ;%: ~pph, + 12 [PyCly(PR3)y] ——>

2 CO Ph,
oc. | _.P __H

OC’N{O‘P’ ~P—PtCL,(PR
COPh, Ph, 2PR3)

B ———————

(ecuacioén 2)

En el presente capitulo vamos a describir la preparacién de complejos
heteropolinucleares con esta fosfina, para lo cual hemos partido de los
tetracarbonil derivados mencionados.

El complejo de cromo lo hemos preparado por el procedimiento
descrito en la bibliografia y que se refleja en la ecuacién 1. Sin embargo, los
complejos de molibdeno y wolframio, cuya sintesis estaba descrita por un
procedimiento semejante, los hemos preparado alternativamente por reaccién
entre el ligando y los complejos cis-[M(CO)4(pip)2] (ecuacién 3).

CO
OC_ 1 _pi H,Cl
:M:p‘p + (PPh);CH CH, 2
oC é o pip reflujo
COPh,
M = Mo, W oC i P . .
—_— M C +2 pip
OC” 1 >p” “PPh,
COPh,

(ecuacidn 3)
Asfi, la adicién de tdppm sobre suspensiones en diclorometano de los
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complejos de partida evolucionan con lenta disolucién de los mismos. Tras
una hora de agitacién a la temperatura de reflujo del disolvente, la disolucién
es completa. La evaporacién y adicién de hexano cristaliza los complejos
buscados con rendimientos pricticamente cuantitativos (M = Mo, 90; W,
86%).

A partir de los anteriores, por reaccién con complejos de oro(I) que
presenten un ligando de escasa capacidad coordinativa, como
tetrahidrotiofeno, pueden prepararse compuestos heterodinucleares.

Asi, hemos ensayado las reacciones de los tetracarbonil complejos
anteriores y [AuCl(tht)] 6 [Au(CgF5)(tht)]. En todos los casos la reaccién
transcurre con desplazamiento de tht y formacién de derivados dinucleares,
en los que el 4&tomo de fésforo libre se une al centro de oro(I) (ecuacién 4).

GOPh ht OC © ghz H
“tt g
Ol Per Ay — oM< >cl
oc” i p’ P—AuX
copn, PP COPh, Phy

X=Cl, M=Cr(l), Mo(2), W(3)
X = C4Fs, M = Cr(4), Mo(5), W(6)

(ecuacién 4)

Los complejos 1-6 son sélidos de color amarillo pdlido (1, 3, 4 y 6)
0 blanco (2 y 5), estables al aire y a la humedad a temperatura ambiente. Son
solubles en diclorometano, cloroformo y acetona e insolubles en éter dietilico
y hexano. Se comportan como no conductores en disolucién de acetona. Sus
datos analiticos y propiedades fisicas aparecen recogidos en la tabla 1.

Sus espectros infrarrojos son muy parecidos a los de los
correspondientes productos de partida; ademds, los de los cloro derivados
muestran la aparicion de una absorcién de intensidad media a 335 (1), 342
(2) 6 343 (3) crrl, debida a la vibracién V(Au-Cl),[46] mientras que en los
pentafluorofenil complejos se observan bandas debidas al grupo CgF5 a 1504
(vs), 954 (vs) y 792 (m) cm-1(47:48] para 4; 1506 (vs), 954 (vs) y 792 (m)
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cml para 5y 1504 (vs), 954 (vs) y 792 (m) cm-! para 6.

Sus espectros infrarrojos en disolucién de diclorometano presentan
tres bandas entre 2023 y 1884 cm-! (ver tabla 2), correspondientes a las
vibraciones V(C=0) de los grupos carbonilo terminales. Dichas bandas son
caracteristicas de cis-tetracarbonil derivados y estdn de acuerdo con las
encontradas en un gran niimero de compuestos del tipo cis-[M(CO)4L2] (L =
fosfina o fosfito).[49]

Por otro lado, sus espectros de RMN de 31P{1H} muestran dos
resonancias, una de ellas de doble intensidad que la otra, correspondientes a
sistemas del tipo AX», en los que la constante de acoplamiento J(Po-Px) =0
Hz.

La sefial correspondiente a los dos niicleos unidos al metal del grupo 6
(Px) aparece siempre como singlete, observandose, ademds, la presencia de
satélites para los derivados 3 y 6, como consecuencia del acoplamiento con el
nicleo magnéticamente activo de wolframio (183W, 14.3 % de abundancia
relativa).

La seiial correspondiente a la parte A aparece también como singlete
en los cloro derivados, mientras que el acoplamiento con los 4tomos de fldor
de los grupos CgFs en trans provoca el ensanchamiento de la sefal para los
pentafluorofenil complejos.

Un hecho comtin a los seis derivados es el gran desplazamiento que
sufre esta resonancia con respecto a la posicién en que aparece en los
productos de partida, en los que se encuentra en la parte negativa del
espectro. Esto es debido al desapantallamiento producido por la coordinacién
del dtomo de fésforo a los nuevos centros de oro(I). Este hecho se observa
también, aunque en menor medida, en las resonancias correspondientes a los
dos dtomos de fésforo del metalociclo. Por ultimo, estas sefiales se desplazan
a campos mds altos al descender en el grupo 6.

En los espectros de RMN de 1H de los derivados 1y 2 se observa la
aparicién de una resonancia centrada a 6.77 (1) 6 6.79 ppm (2) debida al
protén metinico, y que resuena como multiplete de cinco sefiales, de
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intensidades relativas 1:2:2:2:1, por acoplamiento a los dos dtomos de fésforo
del anillo (Px) y al 4tomo de fésforo exociclico (Pa), con constantes de
acoplamiento aproximadamente doble la primera que la segunda (figura 2).

2J(H-P,)

2jH-P
(1 2)

Figura 2. Espectros de RMN de H de los compuestos
[M(CO)4{(PPhy),CHPPhy} AuCl] (M = Cr(1), Mo(2)).

En el resto de los complejos, estas seflales no se aprecian,
probablemente debido a que se hallen solapadas con las de los grupos fenilo
de la fosfina.

Por iiltimo, los espectros de RMN de 19F de los compuestos 4,5 y 6
muestran las tres resonancias caracteristicas de pentafluorofenil complejos.

El estudio mediante espectrometria de masas (FAB +) muestra en
todos ellos la presencia del ion molecular a m/z = 964 (1, 10), 1010 (2, 20),
1096 (3, 35), 1096 (4, 10), 1142 (5, 14) 6 1229 (6, 17%), con sus
correspondientes distribuciones isotdpicas de acuerdo con las esperadas
tedricamente.

Ademds, aparecen también otros picos correspondientes a la pérdida
de grupos CO y, en particular, los fragmentos [M-2CO]* y [M-4CO]J* se
hallan siempre presentes con una elevada intensidad.

Los datos de IR en disolucién, RMN de 31P{1H} y espectrometria de
masas para los derivados 1-6 se encuentran recogidos en la tabla 2.



TABLA 1. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 1-9.

Compuesto Rdto. Andlisis? Pto. Fusién AmP
(%) %C %H 0

[Cr(CO)4 {(PPhy),CHPPhy ) AuCl] 65 50.75 3.4 227 (d) 2
(51.05) (3.25)

[Mo(CO)4{(PPh2)2CHPPh;} AuCl] 87 48.55 3.35 210 (d) 0
(48.8) (3.1)

[W(CO)4{(PPhy),CHPPhy} AuCl] 81 45.3 3.2 205 1
(44.9) (2.85)

[Cr(CO)4{(PPhy),CHPPh2) Au(CFs)] 62 51.6 2.9 240 (d) 3
(51.5) (2.85)

[Mo(CO)4{(PPh2)2CHPPh2} Au(CeFs)] 82 49.35 2.65 224 (d) 1
(49.5) (2.75)

[WCO)4{(PPh2)2,CHPPh,} Au(CeFs)] 76 46.1 2.55 196 (d) 5
(45.95) (2.55)

[Cr(CO)4{(PPhy),CHPPh3 } Au(PPh3)]Cl0O4 82 54.65 3.95 164 121
(54.9) (3.6)

[Mo(CO)4{(PPh)2CHPPh; } Au(PPh3)]Cl04 86 52.75 3.55 150 (d) 153
(53.05) (3.45)

[W(CO)4({(PPh2)2CHPPh; } Au(PPh3)]ClO4 58 49.75 3.45 157 149
(49.8) (3.25)

2 Valores calculados entre paréntesis
b En acetona, ohm-1¢cm2mol-!

sopelmsal 9p uoIsnosIq ‘11
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TABLA 2. DATOS DE IR EN DISOLUCION, RMN DE 3!p{1H} Y ESPECTROS DE MASAS DE 1-9.

Compuesto v(C=0) 31p(1H} RMN (5) Masas
(cm1) M-Px Pa-Au Au-Pg m/z (%)

[Cr(CO)4{(PPh2)2CHPPh;} AuCl] 2010(vs), 1928(s), 1897(vs) 50.5 (s) 24.4 (s) 964
(10%)

[Mo(CO)4{(PPh3)2CHPPh;} AuCl] 2023(vs), 1914(vs), 1892(s) 26.8 (s) 26.5 (s) 1010
' (20%)

[W(CO)4{(PPh2)2CHPPh3} AuCl] 2019(s), 1906(vs), 1890(s) -0.2 (s) 27.0 (s) 1096
[I(Px-W) = 110.0 Hz] (35%)

[Cr(CO)4((PPh2)2CHPPh2 ) Au(CgFs)] 2010(vs), 1927(s), 1899(s) 48.7 (s) 31.8 (m) 1096
(10%)

[Mo(CO)4 {(PPh3)2CHPPh;} Au(CeF5)] 2023(vs), 1912(vs), 1892(s) 25.1 (s) 33.3 (m) 1142
(14%)

[W(CO)4{(PPhy)2CHPPh;} Au(CgFs5)] 2019(s), 1905(vs), 1884(s) -1.4 (s) 33.7 (m) 1229
[J(Px-W) = 109.0 Hz] (17%)

[Cr(CO)4{(PPh2),CHPPh2 ) Au(PPh3)JCIO4  2011(s), 1934(s), 1896(vs) 49.7 (s) 37.3 43.8 1192

[J(PA-PR) = 323.7 Hz] (100%)

[Mo(CO)4{(PPhy)2CHPPh3} Au(PPh3)]ClO4 2024(vs), 1939(s), 1903(vs) 26.0 (s) 39.2 43.5 1237
[J(PA-PB) = 323.5 Hz} (18%)

[W(CO)4{(PPh)2CHPPh2} Au(PPh3)]CIO4  2020(vs), 1929(s), 1896(vs) -1.0 (s) 40.0 43.6 1324
[JPx-W)=1089Hz] [J(PA-Pp) = 323.6 Hz] (45%)

[4!
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Se han determinado las estructuras cristalinas de 2 y S por difraccién
de Rayos X sobre monocristales, obtenidos por lenta difusién de hexano en
disoluciones de los complejos en diclorometano, y se muestran en las figuras
3 y 4. Las distancias y dngulos de enlace mds significativos aparecen
recogidos en las tablas 29 (2) y 30 (5).

»

% _—————‘"
1 CS

Figura 3. Estructura cristalina de [Mo(CO)4{(PPh;),CHPPh,} AuCl] (2).



7,

Z,

Figura 4.

Estructura cristalina de [Mo(CO)4{(PPh,),CHPPh,) Au(C¢F5)] (5).

4!
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En ambos complejos el 4tomo de molibdeno se encuentra en un
entorno aproximadamente octaédrico. La distorsién mds significativa procede
de las restricciones creadas por el ligando quelato. Asf, los dngulos P-Mo-P
son de 67.77(4)° para 2 y de 67.72(8)° para 5. Estos dngulos son mds
pequeiios que los encontrados, por ejemplo, para el complejo plano-cuadrado
[Pt(n2-tdppm)2](BF4),[50] de 72.2(1)°, donde ambos ligandos actian como
quelato, y son comparables a los mds agudos encontrados en complejos con
dppm quelato, que oscilan entre 67 y 74°.[22]

Un édngulo semejante de 67.3(1)° se observa en el complejo
[Mo(CO)4(dppm)].I51] Esta misma restriccién causa que el 4ngulo P-C-P del
anillo (de 95.2(2) (2) y 94.1(4)° (5)) resulte notablemente menor que el ideal
para una geometria tetraédrica (109.5°).

El metalociclo resulta aproximadamente plano, con un ligero
plegamiento de 15.4 (2) y 17.2° (5) sobre el eje definido por los dos dtomos
de fésforo. El 4tomo de molibdeno se encuentra 0.10 (2) y 0.04 A (5) fuera
del plano definido por los dos dtomos de fésforo del ciclo y los dtomos de
carbono frans a ellos.

Las distancias Mo-C oscilan entre 1.971(11) y 2.043(12) A, siendo
las mds cortas las correspondientes a los carbonos trans a fésforo. Si bien las
diferencias no son significativas, probablemente se deben a los diferentes
grados de enlace m en las mismas. Las distancias Mo-P, de 2.501(1) y
2.494(1) A en 2 y 2.496(2) y 2.499(3) A en 5, son ligeramente mds cortas
que las encontradas en el complejo [Mo(CO)4(dppm)] (2.535(3) y 2.501(2)
A).151] |

La coordinacidn en torno al dtomo de oro es esencialmente lineal, con
dngulos P-Au-Cl de 178.4(1)° en 2 y P-Au-C de 174.1(3)° en S. Las
distancias de enlace al centro de oro son similares a las encontradas en otros
complejos del mismo metal.[52,53]

La distancia Au-P en el complejo 2 (2.225(1) A) es mis corta que en
5 (2.274(2) A), 1o que estd de acuerdo con la mayor influencia trans del

grupo pentafluorofenilo respecto del cloro.[54]
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Por dltimo, las distancias Mo-Au, de 4.714 A para 2 y 4.565 A para
5, son demasiado largas como para sugerir la existencia de interacciones entre

ambos centros metdlicos.

En el proceso que se esquematiza en la ecuacién 4 hemos visto que los
complejos de los elementos del grupo 6 con trifosfina son capaces de
desplazar tetrahidrotiofeno de compuestos neutros de oro(I). De un modo
similar, sus reacciones con [Au(PPh3)(tht)]ClO4 transcurren con el
desplazamiento del ligando azufre dador y formacion de los correspondientes

complejos heterodinucleares catidnicos (ecuacion 5).

CO Ph o
OC: I :P\C: + [Au(PPhy)(th)]C1O, _
oCc™ | P’ PPh
CO Phy 2
CO Ph,
OC\L%,P\C,H
> 7N ClO4 +th
oc” | \P P—Au(PPhs) 4 t
COPph, Ph,

M = Cr(7), Mo(8), W(9)

(ecuacién 5)

Los nuevos derivados preparados se obtienen como sélidos amarillos
(7 y 9) o amarillo pélido (8), estables al aire y la humedad a temperatura
ambiente durante tiempo indefinido. Todos ellos son solubles en
diclorometano, cloroformo y acetona e insolubles en éter dietilico y hexano.
En disolucién aceténica presentan valores de conductividad propios de
electrolitos uni-univalentes. Sus propiedades fisicas, asi como sus datos
analiticos se recogen en la tabla 1.

Los espectros infrarrojos de estos derivados son similares a los de los
cloro y pentafluorofenil complejos descritos anteriormente, mostrando,
ademds, las bandas debidas al anién ClO4~ a =1100 (vs, br) y 623 (s)
cm155], asi como una vibracién intensa a 537 cm-!, que corresponde al
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grupo PPh3 coordinado.[7]

En disolucién de diclorometano sus espectros de infrarrojo presentan
de nuevo las tres vibraciones V(C=0) de cis-tetracarbonil complejos entre
2024 y 1896 cm-1.

La aparicién de un nuevo tipo de 4tomo de fésforo en la molécula en
posicién trans al fésforo P4 del complejo de partida, hace que sus espectros
de RMN de 31P{1H} muestren el "pattern” correspondiente a sistemas ABXj
para los tres compuestos. La resonancia mds intensa, procedente de los dos
dtomos de fésforo del anillo (Pyx), aparece a 49.7 (7), 26.0 (8) 6 -1.0 ppm
(9); esta tltima, ademds, muestra satélites de wolframio, con una constante
de acoplamiento J(Px-W) = 108.9 Hz.

De nuevo, se observa un menor apantallamiento en los dtomos de
fosforo Pa de los nuevos derivados que en los de sus precursores. Asi, los
sistemas AB correspondientes a los dos dtomos de fésforo unidos a oro(I) se
encuentran centrados a 40.5 (7), 41.4 (8) 6 41.8 ppm (9), con J(AB) del
orden de 323.5 Hz.

B L O i

" [ . - Ll

Figura 5. RMN de 31P{1H) de [W(CO)4{(PPhy),CHPPh,} AuPPh3]CIO, (9).
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Tampoco en estos casos es posible asignar la seiial correspondiente al
protén metinico, ya que, al igual que lo que hemos visto que sucede en los
complejos 3-6, ésta se encuentra solapada con la de los grupos fenilo de la
fosfina.

Por iltimo, sus espectros de masas (FAB +) muestran los picos de los
cationes moleculares a m/z = 1192 (7, 100), 1237 (8, 18) 6 1324 (9, 45%),
as{ como otras seiiales de menor intensidad, correspondientes a fragmentos
formados por pérdida de grupos CO del catién molecular. Las distribuciones
isotpicas calculadas para los picos correspondientes a los iones moleculares
estdn de acuerdo con las encontradas experimentalmente.

Los datos de sus espectros infrarrojos en disolucién, RMN de
31p{1H} y masas se encuentran recogidos en la tabla 2.

Hasta el momento, hemos descrito la sintesis de fosfino compuestos
heteropolinucleares con tris(difenilfosfino)metano. Si bien con este ligando se
conocen un ndimero significativo de derivados, por €l contrario, €l anién
(PPh2)3C- ha sido mucho menos estudiado, encontrandose bastantes menos
ejemplos en la bibliografia.[56-60]

En cambio, en lo que a oro se refiere, este metanuro ha sido objeto de
estudio reciente en nuestro grupol’l y, asi, se ha observado que, aunque "a
priori” podria actuar como ligando tetradentado, no se conoce ni un solo
ejemplo en el que el carbono haga uso de su par de electrones libre para
coordinar un fragmento metdlico. Esto contrasta con lo que sucede con los
metanuros de dppm [(PPhp)yCH]-[22,1,61-63] y [(PPhy),C]2-[61-64] mjs
extensamente estudiados y para los que se conocen ejemplos en los que se
unen de uno a cuatro centros metalicos.

Con objeto de ampliar los conocimientos sobre este tema, hemos
ensayado las reacciones que pudieran dar lugar a la obtencién de compuestos
con el ligando metanuro [(PPhy)3C]-.

En este sentido, recientementel61] se ha observado que algunos
complejos de oro(I) con acetilacetonato, como [Au(acac)(PPh3)],
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Q[Au(acac)z] 6 Q[Au(acac)CI] (Q = NBuy*, PPN*), se han revelado como
potentes agentes desprotonantes, que presentan, de cara a la preparacién de
metanuros, grandes ventajas frente e reactivos cldsicos, como Li"Bu, NaH,
NayCOs3...[7]

Asi, hemos ensayado las reacciones entre los trifosfino complejos
[M(CO)4{(PPh)2CHPPh7}] y [Au(acac)(PPh3)] en proporciones
equimoleculares. Estas reacciones transcurren con desprotonacién e
incorporacion del fragmento [Au(PPh3)]+, que, teniendo en cuenta, por un
lado, la preferencia de oro para la coordinacién a un fésforo libre antes que a
un carbono metaniiricol65] y, por otro, la mencionada dificultad de este
carbono para coordinar otros fragmentos metdlicos, se produce sobre el
dtomo de fésforo libre.

o 4
OC\ Pl N
M ¢l + [Au(acac)(PPhs)] >
OC” L>P” “PPh,

OC. ! P

——— _M C—P—Au(PPhs) + acacH
OC” 1>p”  Phy
COPh,

M = Cr(10), Mo(11), W(12)

(ecuacién 6)

Los compuestos 10-12 se obtienen como sélidos de color amarillo,
con rendimientos del 76 (10), 67 (11) 6 72% (12). Son estables al aire a
temperatura ambiente, solubles en diclorometano, cloroformo, acetona y éter
dietilico e insolubles en hexano. En disolucién de acetona se muestran como
no conductores. Sus propiedades fisicas y datos analiticos pueden verse
recogidos en la tabla 3.

Los espectros infrarrojos de los compuestos 10-12 muestran bandas
caracterfsticas de la fosfina o sus derivados en las regiones de 1585 (w),
1570 (w) cm! y varias vibraciones de intensidad fuerte entre 1200 y 1000
el y entre 525 y 490 cm-!, de forma semejante a lo que se observa en los
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correspondientes productos de partida.
Por el contrario, en estos metanuro complejos se observa la

desaparicién de una banda fuerte que aparece €n los compuestos de partida a
775 e, y que también se observa desplazada a =800 cm-1 en los espectros
de todos los fosfino complejos (1-9) que hemos descrito hasta aqui.

Por dltimo, aparecen dos nuevas bandas; la primera, sobre 890 cm-1
(891 (10), 890 (11) 6 891 cm-! (12)), que se asigna al sistema
metanuro.[58] Ademds, nosotros hemos encontrado en nuestros metanuro
derivados, una doble banda muy intensa que tnicamente estd presente en
compuestos con carbono trigonal, a 996 y 1006 (10), 990 y 1003 (11) 6 994
y 1006 cm1 (12).

Sus espectros de infrarrojo en disolucién de diclorometano presentan
el mismo "pattern” que los descritos anteriormente en la region de enlaces
C=0, si bien se encuentran a frecuencias mds bajas, lo que implica una ligera
debilitacién de dicho enlace, que podria indicar una mayor retrodonacién &
por parte del centro metdlico, como consecuencia de la deslocalizacion de la
carga negativa del carbono metaniirico.

Sus espectros de RMN de 31P{1H} muestran, al igual que los fosfino
complejos 7-9, las resonancias caracteristicas de un sistema ABX>, lo que
confirma que la coordinacién al centro de oro(I) se produce a través del
fésforo libre y no a través del carbono metanirico.

Asi, los dos dtomos de fésforo del metalociclo (Px) aparecen como un
doblete a 40.4 (10), 19.5 (11) 6 -4.4 ppm (12); esta dltima, ademds muestra
la presencia de satélites por acoplamiento con el niicleo activo de wolframio
con una constante de acoplamiento J(Px-W) = 89.4 Hz.

Por su parte, el otro fésforo de la trifosfina (Pp) y el fésforo de la
molécula de PPh3 (Pg) forman un sistema AB centrado a 36.6 (10), 39.0
(11) 6 41.2 ppm (12), en el que las sefiales correspondientes al fésforo A
aparecen como tripletes por acoplamiento con los dos dtomos de fésforo
(Px), mostrando las otras dos linicamente un ligero ensanchamiento.

Asi, en estos metanuro complejos si se observa acoplamiento entre los
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nicleos P4 y Px, hecho que no se observa en los fosfino derivados 7-9, lo
que indica que el aumento de densidad electrénica y el acortamiento de las
distancias P-C produce un aumento de las constantes de acoplamiento.[58]

e —

- £ = £ 3 - 13 -

Figura 6. RMN de 31P{1H} de [Mo(CO)4((PPhy),CPPhy} AuPPhs] (11).

Por ultimo, cabe sefialar que las sefiales correspondientes a estos
metanuro complejos se encuentran desplazadas a campos mds altos que las de
los fosfino derivados protonados. Este hecho es coherente con el mayor
apantallamiento producido por la deslocalizacién de la carga negativa del
carbono metantrico.

De acuerdo con ello, este desplazamiento es mds acusado para los
dtomos de fésforo propios del sistema metanuro (Px y Pa).

Sus espectros de masas (FAB +) son similares a los de los complejos
descritos anteriormente, mostrando en todos los casos la aparicién del ion
molecular a 1192 (10, 20), 1238 (11, 50) 6 1324 (12, 59%). De nuevo, sus
distribuciones isotdpicas tedricas se hallan acordes con las encontradas

experimentalmente.
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Los datos de RMN de 31P{1H]}, infrarrojo en disolucién y masas de
10-12 se recogen en la tabla 4.

Los compuestos 10-12 pueden obtenerse alternativamente a partir de
sus correspondientes fosfino complejos 7-9. Asi, su reaccién en
diclorometano bajo atmésfera de nitrégeno con NBug(acac) en proporciones
equimoleculares, conduce a la extraccién del protén (que se elimina en forma
de acetilacetona) y formacién de los metanuros 10-12 y NBugClOy4, que se
separan por su diferente solubilidad en éter dietilico (ecuacién 7).

CO Ph,
OC\ l /P\ /H
oc ,I\I’I\ ,CC o ClO4 +NBug(acac) ———>
P P—A
COPn, ph, u(FFha)
M = Cr(7), Mo(8), W(9)
COPh,
OC._ | _P_
—— oc ,l\I/I\ ,C-—Ilz};—Au(PPh3) + NBuyClO4 + acacH
P
COPh, -
M = Cr(10), Mo(11), W(12)
(ecuacién 7)

De este mismo modo, pensamos que podrian obtenerse nuevos
metanuro complejos partiendo de los fosfino derivados neutros 1-6. Asi, se
ensayaron reacciones similares a la descrita en la ecuacién 7 entre los cloro o
pentafluorofenil complejos y NBug(acac) en relaciéon molar 1:1. En el caso de
los aril derivados, la reaccién tiene lugar segiin lo esperado, de acuerdo con el
proceso que se esquematiza en la ecuacién 8. La adicién de hexano permite la
cristalizacién de los nuevos metanuros 13-185.

Es de destacar, que éstos son practicamente los primeros metanuros
anidnicos libres obtenidos en forma de sélidos, con la dnica excepcién del
compuesto trinuclear de oro NBug[{Au(CgFs5)3{(PPh3),CH} }2Aul,l7]
aunque en este caso se trata de un derivado de dppm.
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CO th
oc_I_pP _H

oc’C(;g;z ~p —-Au(CﬁFS)

M = Cr(4), Mo(S), W(6)

+ NBuy(acac)

Y

oc SO
>MZ SC-P-Au(CgFs)| +acacH
C7IYP7 Ph
COPh,
M = Cr(13), Mo(14), W(15)

(ecuacién 8)

NBll4

Sin embargo, cuando esta misma reaccién se ensaya con los cloro
complejos 1-3 el resultado no es el mismo, conduciendo a la formacién de
aceites de muy dificil cristalizacién. En algunos casos en que los productos
pudieron ser obtenidos en forma de sélidos sus espectros de IR en disolucién
(V(C=0)) y RMN de 31P{1H} mostraron la existencia de una mezcla de lo
que podrian ser los compuestos buscados, impurificados con sus
correspondientes productos de partida.

Los derivados 13-15 se obtienen como sdlidos de color amarillo
palido (13, 14) 6 amarillo (15), con rendimientos en todos los casos
superiores al 80%. Son sélidos estables al aire a temperatura ambiente,
solubles en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico e insolubles en
hexano. Sus conductividades medidas en acetona estdn de acuerdo con las
esperadas para electrolitos uni-univalentes (ver tabla 3).

Al igual que ocurria con los espectros infrarrojos de 10-12, los de los
compuestos 13-15, son muy similares a los de sus fosfino derivados de
partida. La dnica diferencia estriba en la desaparicion de la vibracién fuerte
presente en la zona de 800 cm-! y la aparicién de una doble banda de gran
intensidad a 994 y 1004 (13), 995 y 1005 (14) 6 996 y 1009 cm-1 (15), asi
como una vibracién muy fuerte a 882 (13), 867 (14) 6 868 cm-1 (15). Todas

estas nuevas bandas las asignamos al sistema metanuro.
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La presencia del catién NBug* no puede detectarse en el espectro
infrarrojo, ya que la vibraci6n correspondiente a este catiéon queda ahora
enmascarada por la de la zona de = 870 cm-L.

Nuevamente, sus espectros infrarrojos en disolucion muestran tres
bandas caracteristicas de complejos cis-[M(CO)4L2], aprecidndose el efecto
de la formaci6n del metanuro en la debilitacién de los enlaces C=0, ya que
disminuye la frecuencia V(C=0) (ver tabla 4).

Los espectros de RMN de 3!P{1H} de los tres nuevos derivados
muestran dos resonancias, una de doble intensidad que la otra, debidas a los
dos tipos de 4tomos presentes en la molécula, sin que se observe
acoplamiento entre ellos.

La de doble intensidad, y que corresponde a los dos fésforos del ciclo
de cuatro dtomos (Px), resuena como singlete a 33.9 (13), 14.9 (14) 6 -7.9
ppm (15), con la presencia de satélites de 183W en esta iltima, con un valor
para la constante de acoplamiento J(Px-W) de 89.0 Hz. La segunda sefal
aparece a 31.8 (13), 36.6 (14) 6 40.7 ppm (15), y se muestra ensanchada
por el acoplamiento con los dtomos de flior del grupo CgFs en posicién
trans.

Al igual que en los otros metanuro derivados, todas las sefiales se
desplazan hacia campos mds altos, debido al mayor apantallamiento de los
dtomos de fésforo del sistema metanuro, si los comparamos con los fosfino
complejos de partida. Este efecto es, ademds, mds acusado en los dtomos de
fésforo del metalociclo.

Los espectros de RMN de 19F son los tipicos de pentafluorofenil
compuestos con un solo tipo de grupos CgFs y asi, aparecen tres resonancias
debidas a los dtomos de flior orto, para y meta (2:1:2).

El estudio por espectrometria de masas (FAB -) muestra en todos ellos
la presencia del anién molecular a 1095 (13, 69), 1141 (14, 20) 6 1227 (15,
55%), con distribuciones isotdpicas tedricas y experimentales semejantes.



TABLA 3. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 10-18.

Compuesto Rdto. Andlisis? Pto. Fusién AmP
(%) %C %H %N ©C)

10 [Cr(CO)4{(PPhy),CPPh2} Au(PPhs)] 76 59.15 4.05 146 (d) 2
(59.5) 3.8)

11 [Mo(CO)4{(PPhy),CPPhy) Au(PPhs)] 67 57.0 3.9 213 (d) 1
(57.4) (3.65)

12 [W(CO)4((PPh2)2CPPhy} Au(PPhs)] 7 53.7 3.45 212 (d) 2
(53.6) (3.45)

13 NBuy[Cr(CO)4{(PPh3)2CPPh2} Au(CgFs)] 81 56.5 5.05 0.8 136 95
(56.55) (4.95) (1.05)

14 NBu4[Mo(CO)4({(PPhz)2CPPha} Au(CeFs5)] 88 55.25 5.05 1.2 108 130
(54.8) (4.8) (1.0)

15 NBu4[W(CO)4{(PPhy)2CPPhy) Au(CgFs)] 90 51.25 4.55 1.15 172 124
(51.5) (4.55) (0.95)

16 NBu4[ {Cr(CO)4{(PPh2)2CPPh3} }2Au] 77 61.55 5.2 0.9 99 88
(61.85) 5.1 (0.75)

17 NBuy[{Mo(CO)4{(PPh2),CPPh3} }2Au] 76 58.9 5.1 0.95 125 104
(59.15) (4.85) 0.7

18 NBu4[{ W(CO)4{(PPh2),CPPhy)} }2Au] 79 54.05 4.6 0.85 110 116
(54.35) (4.45) (0.65)

4 Valores calculados entre paréntesis
b En acetona, ohm-lcm2mol-!
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TABLA 4, DATOS DE IR EN DISOLUCION, RMN DE 31P{1H} Y ESPECTROS DE MASAS DE 10-18.

Compuesto v(C=0) 31p(1H} RMN (3) Masas
{cm-1) M-Px Pa-Au Au-Pg m/z (%)

10 [Cr(CO)4{(PPhy)2CPPh3y) Au(PPh3)] 1989(s), 1872(vs), 1842(s) 40.4 (d) 29.8 435 1192
[J(PA-Px) = 13.0 Hz] [J(PA-PR) = 320.0 Hz] (20%)

11 [Mo(CO)4{(PPh3)2CPPh;} Au(PPhs)] 2004(s), 1895(vs), 1846(s) 19.5 (d) 34.7 43,3 1238
(P A-Px) = 9.8 Hz] [J(PA-PR) = 319.6 Hz) (50%)

12 [W(CO)4{(PPh2)2CPPh2} Au(PPh3)] 2000(s), 1887(vs), 1840(s) -4.4 (s) 39.3 43.1 1324
{(J(PA-PX) ~O0Hz] {J(PA-PR)=320.0 Hz] (50%)

[(Px-W) = 89.4 Hz)

13 NBu4[Cr(CO)4{(PPh2)2CPPhy) Au(C6Fs)]  1985(s), 1884(vs), 1831(s) 33.9 (s) 31.8 (m) 16 895
(69%)

14 NBuyg[Mo(CO)4{(PPh)2CPPhy} Au(CeFs)]  2001(s), 1893(vs), 1835(s) 14.9 (s) 36.6 (m) 1141
(20%)

15 NBuy[W(CO)4((PPh2)2CPPh2} Au(CeFs)]  1995(s), 1881(vs), 1829(s) -7.9 (s) 40.7 (m) 1227
[J(Px-W) = 89.0 Hz] (55%)

16 NBug4[ {Cr(CO)4((PPh2)2CPPh3) }2Au] 1985(s), 1867(vs), 1836(s) 32.9 (s) 27.0 (s) 1660
(100%)

17 NBug[{Mo(CO)4({(PPh2)2CPPh;} }2Au] 2001(s), 1894(vs), 1841(s) 13.9 (s) 31.8 (s) 1749
(13%)

18 NBu4[ { W(CO)4{(PPh2)2CPPh3} }2Au] 1996(s), 1884(vs), 1836(s) 9.1 (s) 359 (s) 1924
[J(Px-W) =919 Hz) (45%)
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Con objeto de comprobar los efectos producidos por la extraccion del
protén metinico, se ha determinado la estructura cristalina por difraccién de
rayos X del derivado NBug[Mo(CO)4{ (PPhy)2CPPh2}Au(CgFs)] (14). Los
monocristales necesarios para ello se obtuvieron por lenta difusién de hexano
en una disolucién del producto en diclorometano a baja temperatura. El anién
se muestra en la figura 7 y las principales distancias y dngulos de enlace en la
tabla 31.
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Figura 7. Estructura cristalina de NBug[Mo(CO)4 {(PPh),CHPPh;} Au(CgFs)] (14).
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De nuevo, muestra un centro de molibdeno en un entorno
aproximadamente octaédrico. Al igual que en los complejos 2y S la
restriccién impuesta por el ligando quelato provoca la mayor distorsién,
siendo en este éaso el dngulo P-Mo-P (65.14(5)°), mds pequeiio que los
encontrados en 2 y 5. Ademds, resulta incluso menor que los observados en
otros compuestos de oro(Ill) que contienen los ligandos bis- o tris-
(difenilfosfino)metanuro (entre 70.1(2) y 70.78(7)°).[7]

Por su parte, el metalociclo es més plano que en 2 y §, con un dngulo
diédrico de 6.8° sobre el eje definido por los dos dtomos de fésforo. El 4tomo
de molibdeno se encuentra 0.06 A fuera del plano definido por los dos
centros de fésforo y los dos dtomos de carbono trans a los anteriores.

Las distancias P-C oscilan en el rango 1.761(6)-1.775(6) A y son mds
cortas que las encontradas, por ejemplo, en la fosfina librel66] (1.867(1)-
1877(1) A) o en los complejos 2 y 5. Este hecho puede ser atribuido al
aumento de orden de enlace producido por la deslocalizacién de la carga
negativa del ligando metanuro sobre los enlaces C-P.

Los dngulos alrededor del carbono metaniirico oscilan entre 101.2(3)
y 133.6(3)°, mayores, por tanto, que los encontrados en los productos 2 y 5,
lo que estd de acuerdo con el cambio de hibridacién de sp3 a sp?. Las
restricciones creadas por el ligando quelato son las responsables de las
desviaciones de los dngulos respecto de los 120° esperados para esa
hibridacién y, asf, el dngulo correspondiente al metalociclo es el mds agudo.

Por {ltimo, el entorno del carbono metaniirico es plano, quedando tan
5610 0.04 A fuera del plano definido por los tres 4tomos de fésforo.

Por otro lado, el centro de oro(I) se encuentra en un entorno lineal,
con pardmetros practicamente idénticos a los del derivado 5. La distancia
Mo-Au (6.172 A) es mis larga ain que en 5, como consecuencia del
aplanamiento de la unidad MoP,CP.

Hemos descrito hasta el momento metanuro derivados dinucleares
obtenidos a partir de fosfino complejos por reaccién con [Au(acac)(PPh3)] 6
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NBug4(acac). Con objeto de aumentar la nuclearidad de los compuestos
obtenidos, pensamos en la utilizacién del derivado NBug[Au(acac)s], en el
que la presencia de dos ligandos acetilacetonato permite desprotonar dos
fosfino complejos, con formacién de compuestos trinucleares.

Asi, su reaccién con los derivados [M(CO)4(m2-tdppm)] en
proporciones molares 1:2 conduce a la formacién de los dimetanuros
aniénicos trinucleares NBug[ {M(CO)4{(PPh2)2CPPh3} }2Au], tal como se
muestra en la ecuacién 9.

CO Phy
OC P H

? oc é(; P “PPh,

+ NBuy[Au(acac);] —————

CO Ph Pl CO

oC_1_P_ Ph, P> {..CO

— NBuy M C—P—Au-—-P c? ,M + 2 acacH
oc” Ph, “PT
CO Ph2 Py CO

M = Cr(16), Mo(17), W(18)

(ecuacién 9)

~CO

Los nuevos complejos 16-18 se obtienen como sélidos amarillos,
con rendimientos del orden del 77%. Son solubles en diclorometano,
cloroformo, acetona y éter dietilico e insolubles en hexano y muestran valores
de conductividad molar en acetona correspondientes a electrolitos uni-
univalentes. Estos y otros datos fisicos y analiticos se recogen en la tabla 3.

Del mismo modo que en los espectros infrarrojos de los metanuros
anidénicos 13-15, la presencia del catién no puede detectarse, por encontrarse
solapada con la vibracién muy fuerte propia del sistema metanuro, que se
observa a 881 (16), 880 (17) 6 882 cm-! (18). También aparece la doble
banda que asignamos al mismo sistema a 995 y 1004 (16), 985 y 1003 (17)
6 993 y 1003 cm-! (18), y desaparece, en cambio, la vibracién de 775 cmrl,
que se observa en los productos de partida.
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Sus espectros infrarrojos en disolucién muestran, cOmo ya es
habitual, las tres vibraciones V(C=0) en la zona de 2000 cm! que, de nuevo,
se encuentran ligeramente desplazadas hacia zonas de enlace C=0 algo mis
débil, como consecuencia de la extraccién del protén metinico.

Los espectros de RMN de 31P{1H} de estos compuestos son
similares a los descritos para los derivados 13-15, presentando dos singletes
de intensidades relativas 2:1, sin que se observe en estos casos ningin
acoplamiento entre los dos tipos de dtomos de fésforo.

La sefial de mayor intensidad corresponde a los cuatro dtomos de
fésforo unidos al metal del grupo 6, y resuenan a 32.9 (16), 13.9 (17) 6
-9.1 ppm (18); esta iltima presenta satélites de 183W, con constante de
acoplamiento J(Px-W) = 91.9 Hz. La segunda resonancia, correspondiente a
los dos dtomos de fosforo coordinados a oro(I), se encuentra a 27.0 (16),
31.8 (17) 6 35.9 ppm (18).

La presencia del anién molecular en los espectros de masas de los tres
compuestos, a 1660 (16, 100), 1749 (17, 13) 6 1924 (18, 45%), con
distribuciones isot6picas calculadas coincidentes con las experimentales,
confirma la existencia de las especies trinucleares dimetanuro.

Ademds del pico correspondiente al anién molecular, aparecen otras
sefiales pertenecientes a fragmentos formados por pérdida de grupos CO y,
en los tres espectros, se observa un pico a 567 (85% en 16 y 100% en 17 y
18), cuyo valor de m/z coincide con el calculado para el grupo [Au(PPh2)2]-.

Al comienzo del capitulo veiamos las reacciones de los metanuros
libres Li[M(CO)4{(PPh2)2CH}] frente a halo derivados orgdnicos. Sin
embargo, no se ha estudiado su reactividad frente a cloro complejos
metdlicos, lo que podria dar lugar a la formacidn de compuestos dinucleares.

En este sentido, y dado que nuestro objetivo es la sintesis de
complejos heteropolinucleares, pensamos que la reaccién entre dichos
derivados litiados y un cloro complejo de oro(I), como [AuCl(PPh3)], podria
conducir a productos en los que la coordinacién del nuevo centro metélico
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necesariamente se produciria sobre el carbono metantirico generado.

En efecto, la reaccidn entre cantidades equimoleculares de
Li[M(CO)4{(PPh2)2CH}] y [AuCl(PPh3)] en éter dietilico transcurre con
precipitacién de LiCl y coordinacién del fragmento [Au(PPh3)]* al carbono
metantirico, tal como habiamos previsto (ecuacién 10).

oc SR SO _H
Lif (oM DC-H| + [AuCiPPhg) —HE-2" M2 e
P~ "Au(PPh
o Ph, oC &o Bh, u(PPhs)

M = Cr(19), Mo(20), W(21)

(ecuacién 10)

Los productos 19-21 se obtienen como sélidos de color naranja claro
(19), amarillo (20) o amarillo claro (21). Son estables al aire y a la humedad
a temperatura ambiente durante tiempo indefinido. Son solubles en
diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico e insolubles en hexano.
Ademds, en disolucién aceténica se muestran como no conductores. Sus
propiedades fisicas y datos analiticos pueden verse recogidos en la tabla 5.

Sus espectros infrarrojos muestran, como diferencia mds significativa
respecto a los de los productos de partida una nueva banda ancha de
intensidad media a 906 (19), 898 (20) 6 907 cm! (21). Ademds, la
presencia de una vibracién fuerte a 535 (19) y 536 cm! (20, 21), confirma
la presencia del grupo PPh3 coordinado.

Sus espectros de infrarrojo en disolucién confirman la existencia de
los grupos cis-M(CO)4 en todos ellos (ver tabla 6).



TABLA 5. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 19-21.

Compuesto Radto. Anélisisd Pto. Fusidén AmP
(%) %C %H ©0)

19 [Cr(CO)4{(PPh2),CH(AuPPh3)}] 74 56.4 3.7 118 (d) 7
(56.1) (3.6)

20 [Mo(CO)4{(PPh2)2CH(AuPPhs))] 90 53.6 3.35 142 3
(53.75) (3.45)

21 [W(CO)4{(PPh2)2CH(AuPPh3)}] 66 49.9 3.2 130 (d) 5
(49.6) (3.2)

4 Valores calculados entre paréntesis
b En acetona, ohm-lcm2mol-1

(43
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TABLA 6. DATOS DE IR EN DISOLUCION, RMN DE 31P{1H} Y 1H Y ESPECTROS DE MASAS DE 19-21.

Compuesto V(C=0) 31p{1H} RMN (§) IHRMN (§)  Masas
(cm1) M-Px Au-Py CH m/z (%)

19 [Cr(CO)4{(PPh2)2CH(AuPPh3)}] 1999(s), 1887(vs), 1852(s) 35.7 (d) 403 (1) 5.2 ("c") 1007

[P A-Px) = 10.9 Hz) [J(H-P) ~ 9 Hz] 2%)

20 [Mo(CO)4((PPh2)2CH(AuPPhs)}] 2013(s), 1904(vs), 1860(vs) 12.6 (d) 40.3 (1) 5.24 ("c¢") 1052
[J®A-Px) = 11.0 Hz] [JH-P)~9Hz] (12%)

21 [W(CO)4{(PPh2)2CH(AuPPh3)}] 2008(s), 1989(vs), 1852(vs) -119(@) 404 6.09 ("c") 1139
J®A-PX) = 11.0 Hz) [J(H-P) = 9 Hz] (17%)

[(Px-W) = 96.3 Hz)
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La coordinacién del grupo [Au(PPh3)]* al dtomo de carbono
metaniirico se confirma en los espectros de RMN de 31p{1H} de estos
complejos, dado que presentan dos sefiales de intensidades relativas 1:2, que
resuenan como triplete y doblete, respectivamente (sistema AX2).

Es de seiialar, que la sustitucién de un protén metilénico de los
productos [M(CO)4(dppm)] por un fragmento [Au(PPh3)]*, produce un
desplazamiento de = 10 ppm en la sefial de los dtomos de fésforo del ciclo
hacia campos més bajos, lo que indica que en los nuevos complejos estos
dtomos de fésforo se encuentran menos apantallados.

Este hecho se confirma en los espectros de RMN de 1H, en los que el
protén del grupo metino resuena 5.20 (19), 5.24 (20) 6 6.09 ppm (21),
mientras que en los productos de partida los correspondientes al grupo
metileno aparecen a = 4.5 (M = Cr, Mo) 6 a 4.9 ppm (M = W).

En los tres casos, esta sefial resuena como un pseudo-cuartete, como
consecuencia del acoplamiento con los dos dtomos de fésforo del ciclo (Px) y
con el del grupo [Au(PPh3)]* (PA), con constantes de acoplamiento parecidas
[J(H-P) = 9 Hz].

De nuevo, en todos los casos se observan los picos correspondientes
al ion molecular en sus espectros de masas, si bien con poca intensidad,
llegando a ser tan sélo del 2% en el complejo de cromo (19).

El pico correspondiente al fragmento [M-4CO]J* aparece siempre,
siendo en el complejo 19 el de mayor intensidad (100%) y también se
presenta en los tres espectros una sefial a 459, con elevada intensidad, y que
corresponde al fragmento [Au(PPh3)]*.

Se ha determinado la estructura cristalina por difraccién de rayos X
del derivado [Mo(CO)4{(PPhg)2CH(AuPPh3)}] (20) a partir de
monocristales obtenidos por lenta difusién de hexano en una disolucién del
compuesto en diclorometano a baja temperatura. Esta se recoge en la figura 8
y las distancias y dngulos de enlace mds significativos se muestran en la tabla
32, recogida en el apéndice.



Figura 8. Estructura cristalina de [Mo(CO)4{(PPhy),CH(AuPPh3)}] (20).
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Al igual que en las tres estructuras descritas anteriormente, el 4tomo
de molibdeno se encuentra en un entorno octaédrico distorsionado como
consecuencia de la restriccién creada por el ligando quelato (P-Mo-P =
65.97(7)°).

Las distancias Mo-C son prdcticamente iguales y oscilan entre
1.978(9) y 2.050(9) A, siendo ligeramente mds cortas las que se encuentran
en posici6n trans respecto de los dtomos de fésforo, lo que indica una menor
influencia trans de éstos respecto de los ligandos carbonilo.

Los dngulos P-C-Au (112.7(5) y 114.4(4)°), estdn de acuerdo con los
esperados para un entorno tetraédrico alrededor del carbono metantrico. La
situacién del ligando como quelato provoca, sin embargo, una disminucién
del dngulo P-C-P, de 98.5(5)°, respecto del tedrico para dicho entorno.

La coordinacién en torno al d4tomo de oro es practicamente lineal, con
un 4ngulo C-Au-P de 176.4(2)°. La distancia Au-C es de 2.108(8) A, y es del
mismo orden que las observadas en otros metanuros derivados de esta fosfina
que contienen enlaces Au-C, como [Au(CgF5)2{(PPh2)2C(AuPPh3)2}]1ClO4
(2.087(25) y 2.079(25) A)(61] [(Ph3PAu),C{PhoPAuPPhj}2C(AuPPh3))]
(Cl04)7 (2.112(10) y 2.104(10) A)(62] 6 [(acac)AuHC{PhaPAuPPh;},CH-
Au(acac)] (2.12(2) A).163]

Por 1ltimo, el empaquetamiento de las moléculas en la red cristalina se
produce en forma de cadenas, que se disponen paralelamente al eje Z, tal
como puede verse en la figura 8.

Los productos 19-21 son ejemplos de metanuro complejos derivados
de bis(difenilfosfino)metano en los que el carbono metaniirico se encuentra
coordinado a otro centro metélico. De ellos hay descritos en la bibliografia
algunos ejemplos del tipo [M{(PPh2)2CH(AuPPh3)}]n* 6
[M{(PPhg)2C(AuPPh3); }]n+[61,62,64] ¢ incluso los tres carbeno complejos
[Pd(p-Cl)2Pt{(PPh2)2C} 10, [67] fac-[ {Mn(CN'Bu)(CO)3{ (PPh2)2C} } 2Hg]
y [{Fe(CNPh)4{(PPh2),C} } 2Hg]1,.[68]

En todos ellos, sin embargo, el resto metdlico contiene un metal en
estado de oxidacidn positivo, lo que, probablemente, ayuda a deslocalizar la
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densidad electrénica generada tras la formacién del metanuro, estabilizando
dicha situacién.

En nuestros compuestos 19-21, por el contrario, el metal se
encuentra en estado de oxidacién cero y constituyen los tinicos ejemplos de
esta clase descritos hasta la fecha.

Por este motivo, pensamos en la posibilidad de preparar otros
metanuro derivados de dppm que contuvieran el fragmento MO(CO)4 (M =
Cr, Mo, W). Para ello, pensamos en utilizar acetilacetonato complejos de oro,
cuyas propiedades como agentes desprotonantes ya han sido mencionadas en
el presente trabajo (ver ecuacion 6) y que se encontraban bien establecidas en
nuestro laboratorio con anterioridad.[7]

Asi, ensayamos las reacciones entre [M(CO)4{(PPh3)2CH>2}] con
[Au(acac)(PPh3)] en proporciones 1:1 6 1:2, asi como las de los complejos
19-21 con el mismo reactivo en proporciones equimoleculares. La primera
de las mismas debiera conducir a la preparacién de los metanuro complejos
19-21, cuya sintesis acabamos de describir. La segunda y tercera podrian
llevarnos a la preparacién de metanuros disustituidos del tipo
[M{(PPh)2C(AuPPh3)2}], de los que no existe ni un solo ejemplo en la
bibliografia en el que M sea un centro metélico en estado de oxidacion cero.

Sin embargo, en todos los casos, las reacciones no progresan y tras
varias horas de reaccién se recuperan los productos de partida inalterados, lo
que confirma la mencionada dificultad para extraer un protén de los
complejos de metales en estado de oxidacién cero, que no hemos podido
llevar a cabo con acetilacetonato derivados y que requiere agentes
desprotonantes mds enérgicos, como Li"Bu.

En el esquema 1 se muestran, de manera resumida, las reacciones

recogidas en esta apartado.
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I1-1-2. Complejos con el ligando
-tris(difenilf
Como hemos comentado al comienzo del capitulo, en este apartado

vamos a describir la sintesis de derivados heteropolinucleares de metales del
grupo 6 y oro, que contengan el ligando (PPhpCH3)3CCHj3 (tdppme).

Sobre esta fosfina hay menos trabajo descrito en la bibliografia que
sobre las anteriores (dppm y tdppm), y en la mayoria de sus derivados actiia
como ligando tridentado quelato, como en los complejos de rutenio
[RuH(BH4)(n3-tdppme)], [RuH2(AsPh3)(n3-tdppme)],l69]
[RuyCl3(Mm3-tdppme)]Cl 6 [Ru(MeCN)3(n3-tdppme)](CF3503)2(69:70] 6 en
los carbonil derivados fac-[Mn(CO)3(n3-tdppme)]Brl7L,721 ¢
fac-IMo(CO)3(n3-tdppme)].[73]

Por otro lado, con este ligando trifosfina, se conocen compuestos
heteropolinucleares de oro y rodio, iridio o rutenio con diferente grado de
nuclearidad (de dos a cuatro centros metdlicos). Estos pueden ser de los tipos
[(M3-tdppme)MH3(AuL),]®* M = Rh, I; n = 1, 2),
[(n3-tdppme)MH2(AuL)3]2+ (M= Rh, Ir), [(n3-tdppme)RuH3(AuL)] (- D+
(n =1, 2, 3), 6 [(13-tdppme)RuH,(AuL)3]*,[70:74,75] donde L puede ser
PR3 6 AsR3.

Sin embargo, todos estos compuestos son clusters, en los que la
unién entre el centro de oro y los de rodio, iridio o rutenio se realiza a través
de interacciones metal-metal, soportados mediante hidruros puente. Asi, el
ligando trifosfino presenta en todos ellos el mismo tipo de coordinacién
tridentado quelato, que hemos comentado anteriormente.

Por el contrario, tan sélo el compuesto [(AuC1)3(u3—tdppme)][76] se
coordina como bidentado puente a tres fragmentos metélicos iguales y existen
inicamente cuatro derivados en los que actia como bidentado quelato, lo que
sucede en los carbonil complejos fac-[Mn(CO)3Br(n2-tdppme)]l77]1 6
[M(CO)4(n2-tdppme)] (M = Cr, Mo, W).[78]

Estos tres iltimos son semejantes a los compuestos de partida con
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tris(difenilfosfino)metano, que hemos empleado en el capitulo anterior para la
preparacién de complejos heteropolinucleares. En efecto, la presencia de un
dtomo de fésforo libre en ellos, permite que actien como ligandos
coordindndose a otros centros metélicos, como oro, formando asi complejos
dinucleares de oro y metales del grupo 6, lo que constituye nuestro objetivo
de trabajo. En esos derivados, ademds, la trifosfina mostraria un modo de
coordinaci6n quelato-puente, de los que no existe en la bibliografia ni un sélo
ejemplo descrito.

Para ello, pensamos en la utilizacién de los derivados
[M(CO)4{(PPhaCH2)2C(CH3)CH2PPh2}] como productos de partida.
Como ya hemos visto, estos productos fueron preparados en 1971781 con M
= Cr, Mo, W, por reaccion entre el hexacarbonilo metilico correspondiente y
la fosfina en etanol a temperatura de reflujo durante S horas y en presencia de
NaBHy, que cataliza la sustitucidén (ecuacién 11). La cristalizacién de los
productos se consigue manteniendo la mezcla en agitacién a temperatura

ambiente durante al menos 12 horas.

oc. §° ghz

EtOH, reflujo N

M(CO)¢ + tdppme . > M +2CO
(CO)¢ +tdpp NaBH, oc-t \P:><_Pph2

M =Cr, Mo, W COPhy,

(ecuacién 11)

Sin embargo, nosotros hemos empleado el mismo método de sintesis
descrito en al apartado anterior para los complejos homélogos con tdppm, y
que consiste en el desplazamiento de los ligandos N-dadores de los derivados
cis-[M(CO)4(pip)2] (ver ecuacién 3). Por ello, hemos reducido nuestro
estudio a los derivados de molibdeno y wolframio, ya que no existe el
precursor adecuado de cromo.

Ast, la reaccién de cantidades equimoleculares de los anteriores con la
trifosfina, en diclorometano a temperatura de reflujo, conduce a los mismos
compuestos [M(CO)4(n2-tdppmc)] (M = Mo, W) en aproximadamente una
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hora y media de reaccién y con elevados rendimientos, tal como se muestra
en la ecuacién 12.

oc. T oc.Fop2

I _pip CH,Cl .

MT 7 +d —f M i

oc~ i Spip | PP T aGe . 0C” \PXPth +2pip
Co CO Ph,

M=Mo, W

(ecuacioén 12)

Estos complejos muestran en su espectro de RMN de 31P{1H} dos
resonancias. La primera, a -27.2 (Mo) 6 -27.9 ppm (W), corresponde al
dtomo de fésforo libre, mientras que la de doble intensidad que la anterior,
aparece a 20.1 (Mo) 6 0.1 ppm (W). Sin embargo, en el caso del derivado de
wolframio, en ocasiones, se observé la presencia de una tercera resonancia
situada a 25.8 ppm. Esto nos hizo suponer que dicha sefial podria
corresponder a un nuevo producto, en el que el d&tomo de fésforo libre se
hubiera oxidado en presencia del oxigeno del aire, lo que se confirma por la
presencia de una banda de intensidad media a 1184 cm-! en el espectro
infrarrojo de dichas mezclas, y que asignamos a una vibracién de tensidn
Vv(P=0).[79]

Por ello, nos propusimos la sintesis de estos productos, por reaccién
de los fosfino complejos con HyO». Si bien para molibdeno el proceso tiene
lugar tal como se esperaba, obteniéndose el complejo
[Mo(CO)4{(PPhaCH2)2C(CH3)CH2PPh,0O1}] (22), en el caso de wolframio,
su RMN de 31P{1H} muestra, ademds de las resonancias propias del
producto buscado, una sefial intensa a 29.4 ppm, que podria corresponder a
la fosfina libre con los tres dtomos de fésforo oxidados. Este extremo fue
confirmado en su espectro de masas, en €l que €l pico mds intenso es el
debido a (OPPh2CH2)3CCH (m/z = 673, 100%).
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oc. CO ghz
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co th CcO
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M = Mo, W \ 1202
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CO Ph, Ph,

(ecuacion 13)

Asf, no es posible aislar el derivado de wolframio en estado puro, si
bien puede identificarse por sus espectros de RMN de 31P{1H} y masas. El
primero de ellos muestra dos singletes de distinta intensidad, que resuenan a
0.1 y 25.8 ppm y que se deben a los dos dtomos de fdsforo unidos a
wolframio y al fésforo oxidado, respectivamente. Ademds, la de mayor
intensidad presenta los satélites debidos al acoplamiento de los dos dtomos de
fésforo con 183W [J(Px-W) = 116.5 Hz]. Por su parte, en su espectro de
masas se observa el pico debido al ion molecular a m/z = 937 (3%), asi como
el correspondiente al ion [M-CO]* a m/z = 909 (10%).

El complejo 22 se obtiene como un sélido de color blanco estable al
aire. Es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona, parcialmente soluble
en éter dietilico e insoluble en hexano, y en disolucién aceténica se muestra
como no conductor. Sus propiedades fisicas y datos analiticos se recogen en
la tabla 7.

Su espectro infrarrojo es similar al de su producto de partida,
mostrando como principal diferencia la aparicion de una banda ancha muy
intensa a 1149 cm-!, debida a la vibracién V(P=0).

En el espectro de infrarrojo en disolucién de diclorometano de 22, en
la zona de vibraciones V(C=0), se observan las tres bandas caracteristicas de
cis-tetracarbonil complejos (tabla 8).

La oxidacién del fésforo libre del producto de partida se comprueba
en su espectro de RMN de 31P{1H}, ya que la resonancia debida a dicho
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fésforo, que en el producto inicial se encuentra en la parte negativa del
espectro (-27.2 ppm), se desplaza a 25.9 ppm (s). Los dos 4tomos de fésforo
unidos al metal resuenan como un singlete, de aproximadamente doble
intensidad que el anterior, a 19.6 ppm.

Por otro lado, su espectro de RMN de 1H muestra tres sefiales, cuya
integracién relativa es 3:2:4. La primera de ellas resuena como singlete a 0.86
ppm y es debida al grupo metilo. La segunda, correspondiente al grupo
metileno unido al fésforo oxidado, aparece como un doblete por acoplamiento
con dicho 4tomo de fésforo. Por ltimo, cada uno de los dos grupos metileno
unidos a los 4tomos de fésforo coordinados al metal del grupo 6 presentan el
"pattern” caracteristico de un sistema ABX, siendo X su 4tomo de fésforo
adyacente. La figura 9a muestra el espectro correspondiente a 22, mientras
que la figura 9b muestra el espectro simulado de dicho sistema ABX.

(b)

co AH\ Pt
oc. | _P-C_ _CH,
oc” L - ~E-P=0

o Hy
CO HY Hp

(a)

_

L UL

T 7 it I I T T T
Figura 9. Espectro RMN de 1H de [Mo(CO)4{(PPhoCH2)2C(CH3)CH2PPh20}] (22)
(a); espectro simulado del sistema ABX (b).
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En la tabla 9 se encuentran recogidos los datos del espectro de RMN
de 1H de este compuesto, incluyendo el centro del sistema AB mencionado
(2), asi como los desplazamientos quimicos calculados para los protones A y
B.

Su espectro de masas (FAB+) estd de acuerdo con la estequiometria
propuesta, dada la aparicién del pico que corresponde al ion molecular a m/z
= 849 (20%), con distribuciones isotOpicas tedrica y experimental
coincidentes. Ta:ﬁbién aparecen picos correspondientes a la pérdida de uno a
cuatro grupos C=0, asi como un pico a 673, cuyo m/z coincide con el

esperado para (OPPhyCH3)3CCH3.

A partir de los fosfino complejos de molibdeno y wolframio
mencionados, hemos ensayado sus reacciones con cloro o
pentafluorofeniltetrahidrotiofenooro(I). Tal y como esperdbamos, éstas
transcurren con desplazamiento del ligando S-dador y formacién de
complejos dinucleares en los que la trifosfina utiliza dos dtomos de fésforo
para unirse al centro de molibdeno o wolframio y el tercero para enlazarse al
grupo AuX (ecuacién 14).

R
~ -~
AuX(tht)] ———
oc’l‘f\p><—Pth+[ u(tho)]
Cco
oC (::O l;hz
- M~ + tht
OC’I\III\P:><-P-AuX
CO Ph, Ph,

X=Cl; M=Mo(23), W(24)
X = CgFs; M =Mo(25), W(26)

(ecuacién 14)

Los compuestos 23-26 son solidos blancos (23, 25) o amarillos
(24, 26), estables al aire durante periodos prolongados de tiempo. Son
solubles en diclorometano, cloroformo y acetona, parcialmente solubles en
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éter dietilico e insolubles en hexano y se comportan como no conductores en
disolucién de acetona. Los datos analiticos, rendimiento, punto de fusién y
conductividad de los nuevos complejos se recogen en la tabla 7.

En sus espectros infrarrojos se observa, ademds de las vibraciones
caracteristicas de la fosfina, una banda de intensidad media a 333 cm-! en los
cloro derivados 23 y 24 o las bandas debidas a los grupos pentafluorofenilo
a 1501 (vs), 955 (vs) y = 800 (m) cm-1 en el caso de los complejos 25 y 26.

Nuevamente, el estudio de la regién entre 2200 y 1700 cm! en su
espectro infrarrojo en disolucién, confirma la disposicién cis esperada para
los cuatro ligandos carbonilo (ver tabla 8).

La coordinacidn del fragmento AuX queda patente en sus espectros de
RMN de 31P{1H}, dado el gran desplazamiento que sufre la sefial del fésforo
libre (PA) en el producto de partida (= -27 ppm) hacia campos més bajos (A =
44 ppm). Tras la coordinacién, éste resuena como singlete en los cloro
complejos, a 17.1 (23) 6 16.9 ppm (24) y como multiplete por acoplamiento
con los 4tomos de fldor en los derivados con pentafluorofenilo, a 25.6 (25) 6
25.4 ppm (26).

La sefial debida a los dos dtomos de fosforo del ciclo (Px) no se ve
afectada apenas por este hecho, a diferencia de lo que sucede en los productos
con tris(difenilfosfino)metano, lo que es razonable si tenemos en cuenta el
mayor nimero de dtomos de carbono (3 frente a 1) que separan a los dtomos
de fésforo.

Los espectros de RMN de 1H de los cuatro derivados son similares al
descrito para el compuesto 22, mostrando un singlete correspondiente al
grupo metilo a = 1 ppm, un doblete debido al CHp préximo al centro de oro a
= 2.4 ppm y un sistema ABX, que corresponde a los otros dos grupos
metileno, centrado a = 2.7 (M = Mo) 6 = 2.8 ppm (M = W) (ver tabla 9).

Por otro lado, la presencia de un grupo pentafluorofenilo coordinado
al centro de oro(I), produce la aparicién de tres resonancias en los espectros
de RMN de 19F de los productos 25 y 26.

Los espectros de masas (FAB+) de estos derivados 23-26, muestran
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la presencia del ion molecular a m/z = 1069 (23, 52), 1053 (24, 71), 1086
(25, 100) 6 1284 (26, 90%), con distribuciones isotdpicas calculadas de
acuerdo con las encontradas de forma experimental.

Ademds de estos picos, aparecen otros de menor valor de m/z,
correspondientes a la formacién de fragmentos en los que se ha producido la
pérdida de grupos carbonilo, y en todos ellos se observa la presencia de una
sefial a m/z = 821, que corresponde al ion [Au(tdppme)]*.

Se ha determinado la estructura cristalina del derivado
[Mo(CO)4{(PPhayCH>7)2C(CH3)CH2PPh} AuCl] (23) por difraccién de
rayos X. Los monocristales necesarios para ello fueron obtenidos por lenta
difusién de hexano sobre una disolucién a -20°C del complejo en
diclorometano. En la figura 10 se muestra dicha estructura y las principales
distancias y dngulos de enlace pueden verse recogidos en la tabla 33.

Esta estructura presenta un centro de molibdeno en un entorno
| octaédrico, si bien ahora la distorsién es mucho menor que en las cuatro
estructuras descritas anteriormente, con una desviacién méxima respecto del
dngulo ideal de 7.3°. Ademds, en los complejos anteriores la mixima
distorsion era causada por el ligando quelato, con un dngulo P-Mo-P de
65.97(7)° en [Mo(CO)4{ (PPh2)2CH(AuPPh3)}] (20), mientras que el mismo
dngulo es ahora de 90.14(6)°. Esto es, 1dgicamente, debido al aumento del
nimero de 4tomos que forman el ciclo, lo que disminuye las tensiones dentro
del mismo.

Todas las distancias Mo-C son del mismo orden, y estdn
comprendidas en el rango 1.991(7)-2.041(8) A. En cuanto a las distancias
Mo-P, de 2.509(2) y 2.537(2) A, son pricticamente iguales que las
encontradas en los complejos [Mo(CO)4(dppm)] (2.535(3) y 2.501(2) A)(51]
6 [Mo(CO)3(m3-tdppme)] (2.561(1) A)731.



Figura 10. Estructura cristalina de [Mo(CO)4{(PPh2CH2)2C(CH3)CH2PPh} AuCl}(23).
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Por otro lado, el centro de oro(I) se encuentra en un entorno lineal,
con un dngulo P-Au-Cl de 177.47(7)°. La distancia Au-Cl (2.284(2) A) es
similar a las observadas en el derivado [(AuCl)3(tdppme)](76] (2.292 A) 0 en
el complejo de tris(difenilfosfino)metano [Mo(CO)4{ (PPh2)2CHPPhAuCl}]
@) 2:275(1) A).

Lo mismo sucede con la distancia Au-P, de 2.232(2) en 23, y de
2.239 A en el compuesto [(AuCl)3(tdppme)](76]y 2.225(1) A en 2. Estas
son, a su vez, menores que las distancias observadas en los pentafluorofenil
complejos [Mo(CO)4{(PPh2)2CHPPhaAu(CeFs)}] (5) (2.274(2) A) ¢
NBu4[Mo(CO)4{(PPh2)2CPPhsAu(CgFs)}] (14) (2.283(2) A), 1o que
confirma la mayor influencia trans del grupo CgFs- comparado con el ion Cl-.

Hemos ensayado una reaccion semejante a las anteriores entre el
trifosfino complejo de molibdeno y [Au(tht)(PPh3)]ClO4, lo que deberia
conducir a la preparacién de complejos dinucleares catiénicos. Asf, la adicién
del derivado de oro(I) sobre una disolucién en diclorometano del compuesto
de molibdeno evolucionaria con desplazamiento del ligando S-dador, lo que
se pone de manifiesto por el olor caracteristico de este ligando libre. Tras una
hora de agitacién a temperatura ambiente, la evaporacién del disolvente y
adicion de éter dietilico produce la cristalizacién de un sélido blanco.

Su espectro infrarrojo es parecido al del compuesto de partida y
muestra las bandas correspondientes a un cis-tetracarbonil derivado, asi como
las debidas al ligando tridentado en la regién entre 500 y 600 cm-!. Sin
embargo, y a diferencia de aquel, muestra una vibracién a 537 cm-1 de
intensidad media, caracteristica del ligando PPh3 coordinado. Ademds, la
presencia de bandas a = 620 (m) y 1100 (vs, br) cm-1 indica la existencia del
anién ClOg4-.

Con esos indicios pensamos en la formacién de un complejo
dinuclear, de acuerdo con la siguiente ecuacién.
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oC. ?O P2
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[ Oth
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loc* :><—P - AuPh) ClOs +tht

(ecuacién 15)

Sin embargo, el espectro de RMN de 3!P{1H} registrado a
temperatura ambiente (fig. 11a) no estd de acuerdo con la estructura que
proponemos. Asi, muestra iinicamente una resonancia muy intensa a 20.45
ppm y dos sefiales muy anchas y de poca intensidad centradas a 20.3 y 44.0
ppm, respectivamente. La presencia de esas sefiales anchas nos hizo pensar
en la existencia de algin equilibrio rdpido a esa temperatura. Para confirmar
este extremo registramos su espectro a -50°C, que se recoge en la figura 11b.

Este es ahora mds complicado y presenta ocho seiiales. Las dos
situadas a campo maés alto son también las de mayor intensidad, y resuenan
como singletes a 19.5 y 19.3 ppm, respectivamente. Cada una de estas
resonancias debe corresponder a dos dtomos de fésforo de una trifosfina
bidentado quelato, unidos a un centro de molibdeno. Como hemos visto
anteriormente, estas sefiales no se ven demasiado afectadas por la
coordinacién del tercer dtomo de fésforo. Asi, esas dos sefiales parecen
indicar la existencia de dos compuestos diferentes que presenten el grupo
MoP;.

Ademds, aparecen cuatro multipletes a 45.6, 42.9, 31.2 y 28.5 ppm,
que forman un sistema AB semejante al que presentan los complejos con
tris(difenilfosfino)metano 7-9, lo que seria coherente con la existencia de un
sistema P-Au-PPh3, como el que presenta el producto de la ecuacién 15.
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Figura 11. Espectro de RMN de 3!1P{1H} de [Mo(CO)4 {(PPhoCH2),C(CH3)-
CHPPhy} Au(PPh3)]ClO4 a temperatura ambiente (a) y a -50°C (b).

Por dltimo, aparecen dos singletes a 29.2 y 44.4 ppm, el tiltimo de los
cuales se identifica como correspondiente al catién [Au(PPh3),]+. Con todos
estos datos, pensamos que el proceso que tiene lugar es el representado en la
ecuacién 15, pero donde el producto formado sufre un equilibrio de
reorganizacién de ligandos, con formacién de un derivado trinuclear y
[Au(PPh3)2]Cl04, como se representa en la ecuacién 16.
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clzo Ph,
}Qp A u(PPhy)| €104 [Au(PPh3),]ClO4 +
co th
oc FO 52
~ Ph
Mo~ 2 CO
+10C~ Io\pkp—Au—g P\MIO,CO ClO,

Ph, CO

(ecuacion 16)

Asi, los dos dtomos de fésforo unidos al centro de oro(I) del
compuesto buscado forman el sistema AB y los dos fésforos unidos a
molibdeno (Px) originan uno de los dos singletes a = 19 ppm. El otro,
procede de los dos dtomos de fésforo unidos a molibdeno del complejo
trinuclear. Por ultimo, los dos fésforos del entorno de oro(I) de este tltimo
derivado resuenan como singlete a 29.2 ppm.

Para confirmar estos resultados pensamos en la sintesis de los
complejos trinucleares por reaccién entre los carbonil complejos de partida
mencionados y [Au(tht);]ClO4 en proporciones molares relativas 2:1.

_2 tht
:><—PPh + [Au(tht),]CIO,

co th

Y

O th

Ph, co
—_— XP—Au—P—XP\I&,CO ClOy4
P/ ~

Ph, o
Ph, CO

M =Mo(27), W(28)

(ecuacién 17)

Los nuevos derivados 27 y 28 se obtienen como sélidos amarillos
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pélidos, estables al aire a temperatura ambiente. Son solubles en
diclorometano, cloroformo y acetona e insolubles en éter dietilico y hexano.
En disolucién de acetona se comportan como electrolitos uni-univalentes.

Sus espectros infrarrojos presentan, como diferencia mas significativa
respecto a los de sus correspondientes productos de partida, la presencia de
las vibraciones propias del ion ClO4- a = 1100 (vs, br) y 623 cm! (m).

En disolucién de diclorometano, en la zona propia de grupos
carbonilo terminales, aparecen las tres bandas caracteristicas de cis-[M(CO)4]
derivados.

Sus espectros de RMN de 31p{1H} muestran dos singletes, el
primero de los cuales, cuya intensidad relativa es aproximadamente la mitad
que el otro, corresponde a los 4tomos de fésforo unidos a oro(I) (Pa). El
segundo corresponde a los d4tomos de fésforo unidos al metal del grupo 6
(Px). La sefial correspondiente al compuesto de wolframio muestra, ademds,
satélites debidos al acoplamiento con el niicleo magnéticamente activo de este
metal.

Los espectros de RMN de !H de estos derivados son también
coherentes con la estructura propuesta, aunque no se encuentran tan resueltos
como el del complejo [Mo(CO)4({(PPh2CH2)2C(CH3)CH2PPh20}] (22),
que hemos comentado anteriormente.

No obstante, muestran un singlete debido al grupo metilo de la
fosfina, un singlete ancho correspondiente al grupo metileno préximo al
centro de oro(I) y un doblete de multipletes (27) o multiplete (28), debido a
los sistemas ABX que forman los metilenos unidos a los 4tomos de fésforo
del entorno del metal del grupo 6.

Sus espectros de masas (FAB+) muestran la presencia del pico
correspondiente al ion molecular a m/z = 1863 (27, 20) 6 2037 (28, 26%),
con distribuciones isotdpicas de acuerdo con las calculadas te6ricamente, asi
como los debidos a los fragmentos [M(CO)p(tdppme)Au]* (n =0, 1, 2, 3).
Ademds, ambos espectros presentan una sefial muy intensa a m/z = 821, que
corresponde al ion [Au(tdppme)]*.



TABLA 7. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 22-28.

Compuesto Rdto. Andlisis? Pto. Fusién AmP
(%) %C %H (°C)
22 [Mo(CO)4(tdppmeO)] 66 64.2 4.85 155 (d) 3
(63.7) (4.65)
23 [Mo(CO)4(tdppme)AuCl] 91 50.35 3.7 188 (d) 5
(50.75) 3.7)
24 [W(CO)4(tdppme)AuCl] 74 46.55 3.35 196 3
(46.9) 34
25 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CsFs5)] 68 50.7 3.6 96 (d) 17
(51.2) (3.3)
26 [W(CO)4(tdppme)Au(CeFs)] 56 48.05 3.35 90 21
47.7) (3.05)
27 [{Mo(CO)4(tdppme)} 2Au]CIO4 79 54.75 3.9 155 (d) 127
(55.1) “4.0)
28 [(W(CO)4(tdppme))2Au]ClO4 66 50.75 3.95 142 160
(50.55) 3.7

2 Valores calculados entre paréntesis
b En acetona, ohm-1cm2mol-1

SOpEI[NSa1 9P UQISNOSI(T ]
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TABLA 8. DATOS DE IR EN DISOLUCION, RMN DE 31p(1H} Y ESPECTROS DE MASAS DE 22-28.

Compuesto v(C=0) 31p(1H) RMN (3) Masas
(cm’!) M-Px Pa-Au m/z (%)
22 [Mo(CO)4(tdppmeQ)] 2019(s), 1920(s), 1900(vs) 19,6 () 25.9 (s) (8619

20%)

23 [Mo(CO)4(tdppme)AuCl] 2020(s), 1923(s), 1899(vs) 20.9 (s) 17.1 (s) 1069
(52%)

24 [W(CO)4(tdppme)AuCl) 2016(s), 1920(s), 1889(vs) 1.2 (s) 16.9 (s) 1053
[I(Px-W) = 113.8 Hz] (71%)

25 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CsFs)] 2020(s), 1922(s), 1898(vs) 20.5 (s) 25.6 (m) (1(())(?;
100%)

26 [W(CO)(tdppme)Au(CFs)] 2016(s), 1915(s), 1891(vs) 0.9 (s) 25.4 (m) 1284
[J(Px-W) = 112.1 Hz] (90%)

27 [{Mo(CO)4(tdppme)}2Au]ClO4 2020(s), 1924(s), 1896(vs) 20.1 (s) 29.9 (s) 1863
(20%)

28 [{W(CO)4(tdppme)}2Au]ClO4 2015(s), 1888(vs), 1835(s) 0.5 (s) 29.7 (s) 2037
[J(Px-W) = 113.5 Hz] (26%)

SOpE)NSa1 9p UQISNOSI ‘II



TABLA 9. DATOS DE RMN DE !H (§) DE 22-28.

Compuesto CHj M-P-CH; 2 CHy-P
Z (AB) 3(PA) &(Pp)
22 [Mo(CO)4(tdppmeQ)] 0.86 (s) 2.19 (d) 2.65 (ABX) 2.57 2.73
[J(H-P) = 10.7 Hz] [J(PA-Px)=27Hz]  [J(Pp-Px)=7.2Hz]
[J(PA-PB) = 13.6 Hz]
23 [Mo(CO)4(tdppme)AuCl] 1.0 (s) 2.37 (d) 2.67 (ABX) 2.65 2.69
[J(H-P) = 11.2 Hz] J(PA-PX)=~0Hz]  [J(Pp-Px)=22Hz)
[J(PA-Pp) = 3.05 Hz]
24 [W(CO)4(tdppme)AuCl] 1.01 (s) 2.36 (d) 2.78 (m)
U(H-P) = 11.0 Hz)
25 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CgFs)] 1.01 (s) 2.38 (d) 2.73 (ABX) 2.68 2.78
[J(H-P) = 10.7 Hz) [JPA-Px)=53Hz]  [J(Pp-Px)=5.0 Hz]
[J(PA-Pp) = 14.1 Hz]
26 [W(CO)4(tdppme)Au(CgFs)] 1.0 (s) 2.36 (d) 2.81 (m)
[J(H-P) = 10.0 Hz]
27 [(Mo(CO)4(tdppme)}2Au]ClO4 0.97 (s) 2.66 (s) 2.41 (m)
28 [{W(CO)4(tdppme)}2Au]ClO4 0.9 (s) 2.61 (s) 2.51 (m)

Sopelmnsal op ugIsnosiq I
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De los resultados anteriores se desprende que el dtomo de fésforo
libre de los derivados de partida es capaz de coordinarse a otros centros de
oro(I) para dar complejos di- o tri-nucleares. Pensamos que estos resultados
se podrian extender a productos de oro(IIl), dando complejos dinucleares de
Mo(0)-Au(II), inéditos hasta la fecha.

En este sentido, hemos ensayado las reacciones entre los fosfino
complejos de partida [M(CO)4(n2-tdppme)] y los compuestos de oro(1II)
[Au(CgFs)3(tht)] 6 [Au(u-C1)(CgFs)2]2 en proporciones molares 1:1 6 1:2,
respectivamente.

En todos los casos se produce, mediante el desplazamiento de
tetrahidrotiofeno o la ruptura del doble puente halégeno, la coordinacién del
dtomo de fésforo libre al nuevo centro de oro(IIl), como se esquematiza en

las siguientes ecuaciones.

oc_§Op
oc :¥:pXPPh2 + [Au(CgFs)(tht)] ————
CO Ph,
oc_0p2
— M7 X + th
0C” L p P — Au(CsF
COPh, Ph s
M = Mo(29), W(30)
(ecuacién 18)
CO th
oc_ TP
00 M, D ppy, + 12 [Au-COCHF T,
Co b,

M = Mo(31), W(32)

(ecuacioén 19)



11. Discusién de resultados 57

Los nuevos complejos se afslan como sélidos blancos (29, 31) o
amarillos (30, 32), estables a temperatura ambiente frente al aire y la
humedad. Son solubles en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico
e insolubles en hexano y se comportan como no conductores en disolucién de
acetona. Sus datos analiticos y propiedades fisicas se recogen en la tabla 10.

En los espectros infrarrojos de todos ellos se observan las vibraciones
debidas a la trifosfina, ademds de las tres bandas correspondientes a los
cuatro grupos carbonilo en disposicién cis en sus espectros infrarrojos en
disolucién.

Ademis, los compuestos 29 y 30 presentan vibraciones a = 1507
(vs) y 969 (vs) cm-1, ésta tltima propia de grupos CgFs unidos a centros de
oro(IT) y una doble banda de intensidad media a = 803 y 793 ¢!, propia de
tris(pentafluorofenil) derivados.[80] Los complejos 31 y 32 muestran
bandas similares a = 1507 (vs) y 969 (vs, 31) 6 962 (vs, 32), = 808 (m) y
797 (m) cm-!, estas dos iltimas debidas a dos grupos CgFs en cis,[81]
ademds de una vibracién de intensidad media a 336 (31) é 332 cm! (32),
correspondiente a la vibracién de tensién V(Au-Cl).

Sus espectros de RMN de 31P{1H} muestran dos resonancias. La de
mayor intensidad, que corresponde a los dos dtomos de fésforo del anillo de
seis miembros (Px), resuena entre 21 y 22 ppm para M = Mo (29, 31) o
entre 1.5 y 2 ppm para M = W (30, 32), mostrando las sefiales de estos dos
tiltimos productos satélites por acoplamiento con 183W (tabla 12).

La segunda resonancia aparece como multiplete por acoplamiento con
los 4dtomos de fldor de los grupos pentafluorofenilo en trans y es debida al
centro de fésforo unido a oro(IIl) (PA). Esta tltima sefial no se observa en el
complejo 30 por hallarse sdlapada con la debida a los dos fésforos Py, que
aparece como una banda ancha asimétrica.

La disposicién de los grupos pentafluorofenilo se confirma mediante
el andlisis de sus espectros de RMN de 19F. Asi, los de los complejos 29 y
30 muestran, en la region correspondiente a los dtomos de fldor para, dos
tripletes de intensidades relativas 2:1, de acuerdo con la existencia del
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fragmento [Au(CgFs5)3] en estos derivados. Los espectros de los complejos
31 y 32 en la misma regién muestran dos tripletes, cuya integracion relativa
es 1:1, lo que parece confirmar la disposicién cis de los dos grupos CgFs de
cada compuesto (ver tabla 11).

Por otro lado, sus espectros de RMN de H son similares a los de los
productos descritos en este apartado, mostrando tres sefiales de integracién
relativa 3:4:2. Estas resuenan como singlete la primera (debida al grupo
metilo), sistema ABX la de mayor intensidad (correspondiente a los dos
grupos CH del anillo) y doblete la dltima (debida al grupo metileno préximo
a oro(I1I)).

Los datos de los espectros de RMN de 1H de los derivados 29-32 se
encuentran recogidos en la tabla 13, incluyendo los centros de los sistemas
ABX, asi como los desplazamientos quimicos calculados para los d4tomos de
hidrégeno A y B, a excepcién de los del complejo 29, en el que no es posible
obtener estos valores, por encontrarse solapado en parte el sistema ABX con
el doblete del grupo metileno.

En sus espectros de masas (FAB +) aparece de nuevo el pico debido
al ion molecular, si bien con intensidades pequefias, siendo la mayor la
encontrada en el derivado 32 (m/z = 1480, 13%). Ademds, muestran sefiales
correspondientes a cationes originados por la pérdida de grupos C=0 y CgFs5,
asi como los fragmentos [M(tdppme)]*, donde M puede ser oro (m/z = 821),
molibdeno (m/z = 722) 6 wolframio (m/z = 807).

Por otro lado, ya hemos comentado que acetilacetonato complejos de
oro(I), como [Au(acac)(PPh3)] 6 [Au(acac);]-, poseen propiedades como
desprotonantes y son buenos reactivos para la preparacién de metanuros a
través de procesos como, por ejemplo, los que hemos estudiado en el
apartado anterior de esta Memoria.

En aquel, el uso de complejos con (PPhy)3CH como ligando posibilita
este tipo de reacciones, dada la acidez del protén del grupo metino unido a
tres dtomos de fésforo.
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En el presente capitulo hemos descrito la preparaciéon de compuestos
con la fosfina (PPhoCH2)3CCH3, en la que no existe ningiin carbono unido a
dos 4tomos de fosforo, lo que rebaja considerablemente la acidez de todos
sus protones, haciendo imposible, previsiblemente, su desprotonacién.

Por ello, pensamos que la reaccién entre el cloro complejo 23 y
Tl(acac) podria evolucionar con precipitacion de TICI, tras lo cual, dada la
imposibilidad de formarse acetilacetona, se produciria la coordinacién del
ligando acetilacetonato sobre la vacante coordinativa creada en el centro de
oro(I).

Efectivamente, la reaccién entre 23 y un ligero exceso de
acetilacetonato talioso transcurre con precipitacion de TICl, que, tras un dia de
agitacion a temperatura ambiente, se elimina por filtracién. De la disolucién
resultante se aifsla el compuesto 33 como un sélido de color blanco.

oC- (l:O P2
0 C’ | :><—P ~AuCl + Tl(acac) ——————»
co P Ph;
(23) coP hz

| R
OC” | :><-P Au(acac) + TICl

(33)

(ecuacion 20)

El nuevo complejo es estable al aire y la humedad durante periodos de
tiempo prolongados, es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona,
parcialmente soluble en éter dietilico e insoluble en hexano. En disolucién de
acetona se muestra como no conductor.

Su espectro infrarrojo muestra, como diferencia mds significativa
respecto del cloro complejo de partida, la aparicién de dos bandas anchas a
1655 y 1641 cm! de gran intensidad, correspondientes a la vibracién de
tensién V(C=0) del ligando acetilacetonato coordinado a través del carbono
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C3.[82] Naturalmente, la vibracién de tensién V(Au-Cl) del producto de
partida ha desaparecido.

Por otro lado, su espectro infrarrojo en disolucion de diclorometano,
muestra nuevamente el "pattern" caracteristico de cis-[M(CO)4] complejos.

Su espectro de RMN de 31P{1H} es semejante al del derivado de
partida, mostrando dos singletes de aproximadamente doble intensidad uno
que el otro. El de mayor intensidad, que se debe a los dos dtomos de f6sforo
del ciclo (Px), resuena a 20.2 ppm, mientras que €l que corresponde al
f6sforo unido a oro(I) (Pa) se desplaza = 5 ppm respecto del mismo dtomo
en el compuesto clorado 23, observdndose ahora a 22.6 ppm (tabla 12).

Por su parte, en el espectro de RMN de 1H se observan las sefiales
debidas a los grupos CH3 y CHj de la trifosfina como singlete (CH3),
doblete (CHz-P4) y multiplete (2 Px-CH3), de un modo similar a lo que se
observa en los productos anteriormente descritos.

Ademds, aparecen otras dos resonancias, la primera de ellas como
singlete a 2.19 ppm, que corresponde a los dos grupos metilo del ligando
acetilacetonato, y la segunda como una sefial ancha centrada en 4.51 ppm,
que se debe al grupo CH del mismo (tabla 13).

En su espectro de masas no aparece el pico correspondiente al ion
molecular, si bien se observan, entre otros, los debidos a fragmentos [M-
COJ* (m/z = 1099, 4%), [M-2 COJ* (m/z = 1070, 9%) 6 [M-acac]* (m/z =
1031, 15%). Nuevamente, el espectro de masas presenta la seiial a m/z =
821, de elevada intensidad, y que se debe al ion [Au(tdppme)]*.

Por otro lado, con objeto de comprobar si el nuevo producto 33 es
capaz de actuar como reactivo desprotonante, pensamos en ensayar su
reaccion con derivados que contuvieran fosfinas desprotonables, como dppm
6 tdppm.

Asi, cuando se lleva a cabo su reaccion bajo atmésfera de nitrégeno y
en éter dietilico con cantidades equimoleculares de [Au(CgFs5)3(dppm)], se
produce un cambio de color inmediato de la disolucién incolora a amarilla y,
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simultdneamente, comienza a precipitar un sélido de color amarillo intenso,

que se extrae por filtracion.

oc §° p%
~Mo_ - acacH
M
oc~ IO\pXP —Au(acac) +[Au(CeFsp(dppm)] —— >
CO Ph, Phy
(33)
CO Ph, II{
2t ¢

oc 1~ P-Au—P? S P-Au(GFE
Co P, Ph . Ph, Phy (CoFshs

(34)

(ecuacion 21)

El compuesto 34 es moderadamente estable en estado sélido, pero se
descompone rdpidamente en disolucién, observdndose la decoloracion de la
disolucién cuando se intentan registrar sus espectros de RMN. Es soluble en
diclorometano, cloroformo y acetona e insoluble en éter dietilico y hexano.

La pérdida del ligando acetilacetonato se confirma en su espectro
infrarrojo por la desaparicién de las vibraciones a 1655 y 1641 cm1 que se
observan en el espectro del producto de partida, lo que es un indicio de que la
reaccién transcurre tal y como esperdbamos.

Ademds, aparecen las vibraciones caracteristicas de grupos CgFs a
1504 (vs), 967 (vs) y 790 (m) cm-l, esta dltima como una doble banda
asimétrica, que indican la presencia del grupo tris(pentafluorofenil)oro(III).

Por dltimo, el hecho de que se observe una vibracion de intensidad
media a 1178 cm-1, propia del sistema metanuro en complejos del tipo
[Au(CgF5)3(PPhoCHPPhj){M'}], viene a confirmar la presencia de dicho
sistema.

Su espectro infrarrojo en disolucién en la region de enlaces C=0
muestra la presencia de tres bandas semejantes a las observadas en el resto de
los complejos descritos hasta el momento, lo que indica que la disposicion de
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los grupos carbonilo se mantiene inalterada.

Debido a la gran inestabilidad del compuesto 34 en disolucion, sus
espectros de RMN han sido registrados en el menor tiempo posible y con
disoluciones recién preparadas para evitar en lo posible su descomposicién.
Adn asi, en ellos se observan, ademds de las resonancias propias del
complejo, otras sefiales probablemente debidas a sus productos de
descomposicién.

Asf, su espectro de RMN de 31P{1H}, ademds de otras resonancias
debidas a las impurezas mencionadas, muestra un singlete a 21.0 ppm,
correspondiente a los dos 4tomos de fésforo unidos al centro de molibdeno.
Los otros tres fésforos resuenan como un sistema ABY, en el que la sefial
correspondiente al f6sforo unido al centro de oro(I) (Py) se presenta como un
multiplete ancho como consecuencia del acoplamiento con los dtomos de fldor
del grupo CgFs5 trans al mismo. Los dos dtomos de fésforo unidos a oro(I)
forman un sistema AB, en el que las sefales correspondientes al d&tomo de
fosforo del ligando bis(difenilfosfino)metanuro (Pg) resuenan como doblete
por acoplamiento con ¢l nicleo Py.

Su espectro de RMN de !9F, que también muestra indicios de
descomposicion, presenta las seis sefiales esperadas para los 4tomos de flior
orto, para y meta de los dos tipos de grupos pentafluorofenilo, en
proporciones relativas 2:1, existentes en la molécula (tabla 11).

Desgraciadamente, su espectro de RMN de 1H no puede acumularse
el tiempo suficiente como para detectar la sefial debida al prot6n del ligando
metanuro. S muestra, sin embargo, las debidas al ligando tridentado tdppme,
que aparece como singlete (CH3), doblete (CH2-Pp) y sistema ABX (2
Px-CH2), como ya hemos visto que es usual en otros complejos con este

ligando.

Por otro lado, la reaccién entre nuestro acetilacetonato complejo
dinuclear y [Mo(CO)4(n2-tdppm)] transcurre de una forma semejante a la

esquematizada en las ecuaciones 6 6 9, es decir, con desprotonacién de la
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trifosfina, formacion de acacH y coordinacién del 4tomo de fésforo libre de la
trifosfina en la vacante coordinativa creada en el centro de oro(I) (ecuacién
22).

CO P hz CO Phy

I OC\ I /P\ /H -acacH
:><—P-Au(acac) | SGIPIeN

CO th Ehz PPh,
(33)

(ecuacion 22)

El nuevo complejo trinuclear 35 se aisla como un sélido amarillo
pdlido, soluble en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico e
insoluble en hexano. En disolucién de acetona se comporta como no
conductor.

Su espectro infrarrojo muestra de nuevo la desaparicién de las bandas
debidas al grupo acetilacetonato coordinado al centro de oro(I), mientras que
se observan vibraciones debidas al nuevo ligando tridentado, destacando
entre ellas la doble banda a 1000 y 990 cm-! y la vibracién ancha de
intensidad media a 879 cm-!, propias del sistema metanuro [(PPh)3C]-.

Respecto a su espectro infrarrojo en disolucién, hemos visto hasta
ahora que el grupo cis-[M(CO)4] se caracteriza por la presencia de una banda
fina por encima de 2000 cm1 y otras dos vibraciones situadas entre 1850 y
2000 cm-1, una de las cuales es muy ancha, por lo que frecuentemente
engloba a la otra o la muestra como un hombro.

El espectro de 35 muestra una banda a 1847 cm! (s), asf como una
vibracién intensa y muy ancha a 1895 cm-!1, que debe englobar alguna otra
vibracién. Mds significativo es el hecho de que presente dos bandas muy
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finas a 2004 y 2020 cm-1, lo que indica de forma inequivoca la existencia de
dos grupos cis-[M(CO)4] diferentes. Ademds, la primera de ellas aparece a
una frecuencia semejante a la que presentaban los metanuro complejos de
tris(difenilfosfino)metano y molibdeno que hemos descrito en el capitulo
anterior.

Su espectro de RMN de 3!P{1H} muestra dos singletes a 19.9 y 20.8
ppm, correspondientes a los 4tomos de fésforo de los dos metalociclos. La
segunda resuena en una posicion préxima a la del resto de los derivados de
molibdeno con (PPhoCH3)3CCHj3 descritos hasta aqui.

Los dos dtomos de fésforo del entorno del centro de oro(I) aparecen
como un sistema AB, en el que las sefiales correspondientes al fésforo de
[(PPh»y)3C]- aparecen como tripletes por acoplamiento con los otros dos
atomos de fésforo del sistema metanuro, aunque con una constante de
acoplamiento demasiado pequefia como para ser medida.

El espectro de RMN de !H muestra, al igual que los otros complejos
de tdppme descritos hasta aqui, las resonancias caracteristicas del grupo
metilo y de los dos tipos de grupos metileno quimicamente inequivalentes
existentes en la molécula.

En el espectro de masas (FAB +) de 35 aparece, aunque con muy
poca intensidad, el pico correspondiente al ion molecular a m/z = 1808 y
también se observan otros picos debidos a fragmentos que contienen, o bien
la fosfina tris(difenilfosfinometilen)etano, o bien el ligando
tris(difenilfosfino)metanuro.

En la tabla 10 se encuentran recogidos los datos analiticos y otras
propiedades fisicas de los derivados 29-35 y en las tablas 11, 12 y 13 se
muestran los datos de infrarrojo en disolucién, RMN de 31P{1H}, I9F y 1H
y masas para los mismos.

Por ltimo, el esquema 2 recoge, de manera esquemadtica, todas las
reacciones comentadas en este capitulo.



TABLA 10. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 29-35,

Compuesto Rdto. Andlisis? Pto. Fusi6én AmP
(%) %C %H 0
29 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CsFs)3] 72 49.6 2.3 152 (d) 28
(49.45) (2.55)
30 [W(CO)4(tdppme)Au(CgFs)3] 74 46.45 2.8 125 (d) 13
(46.75) (2.45)
31 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CgF5)2Cl] 55 48.7 3.1 115 (d) 25
(48.95) (2.8)
32 [W(CO)4(tdppme)Au(CgFs)2Cl] 72 46.55 3.05 116 (d) 43
(46.05) (2.65)
33 [Mo(CO)4(tdppme)Au(acac)] 76 53.25 4.0 80 1
(53.2) 4.1)
34 [Mo(CO)4(tdppme)Au(PPhaCHPPh2)Au(CeFs)3) 71 50.2 2.75 145 2
(50.05) (2.85)
35 [Mo(CO)4(tdppme)Au {PPhaC(PPhy)2 ) Mo(CO)4) 75 57.35 3.1 125 33
(57.2) (3.2)

4 Valores calculados entre paréntesis
b En acetona, ohm-lcm2mol-!
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TABLA 11. DATOS DE IR EN DISOLUCION Y RMN DE 19F DE 29-35.

Compuesto v(C=0) 19F RMN (5)
(em1) Fo Fp Fm
29 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CgFs)3] 2020(s) -120.0 (m) -156.3 (1) -159.8 (m)
1925(s) [(Fp-Fm) = 19.9 Hz)
1893(vs) -121.8 (m) -157.1 (1) -161.2 (m)
((Fp-Fm) = 20.0 Hz]
30 [W(CO)4(tdppme)Au(CgF5)3) 2016(s) -119.8 (m) -156.1 (1) -159.5 (m)
1921(s) [J(Fp-Fm) =20.1 Hz]
1885(vs) -121.6 (m) -156.8 (t) -160.9 (m)
[J(Fp-Fm) = 20.0 Hz]
31 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CeFs)2Cl] 2020(s) -121.0 (m) -1554 (t) -159.5 (m)
1923(s) [J(Fp-Fm) =20.0 Hz]
1896(vs) -122.6 (m) -156.2 () ~-160.9 (m)
[J(Fp—Fm) =199 Hz]
32 [W(CO)4(tdppme)Au(CeFs)2Cl] 2016(vs) -121.0 (m) -155.4 (1) -159.5 (m)
1917(s) [(Fp-Fm) = 19.8 Hz)
1885(vs) -122.5 (m) -156.2 (v) -160.9 (m)
. [J(Fp-Fm) =20.0 Hz)
33 [Mo(CO)4(tdppme)Au(acac)] 2020(s)
1924(s)
1898(vs)
34 [Mo(CO)4(tdppme)Au(PPhyCHPPhy)Au(CeFs)3] 2020(s) -120.3 (m) -160.1 (t) -162.7 (m)
1925(s) [I(Fp-Fm) = 19.4 Hz]
1898(vs) -120.7 (m) -159.2 (t) -162.2 (m)

35

[Mo(CO)4(tdppme) Au{PPhoC(PPh2)2) Mo(CO)4]

2020(vs), 2004(vs)
1895(vs), 1847(s)

[(Fp-Fm) = 20.2 Hz]

SOpelnsax ap uQIsnoasI(y ‘11



TABLA 12. DATOS DE RMN DE 3!P{1H} Y ESPECTROS DE MASAS DE 29-35.

Compuesto 31p(1H) RMN (5) Masas
M-Px Pa-Au Au-Pp Py-Mo  m/z (%)
29 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CgFs)s] 22.2 (s) 2.3 (m) (155%
0
30 [W(CO)4(tdppme)Au(CeFs)3] 2.0 (s) =1.5 (m) 1618
[Px-W) = 1129 Hz) 8%)
31 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CgF5)2Cl] 21.1 (s) 14.0 (m) (lg,g(;
32 [W(CO)4(tdppme)Au(CeFs)2Cl] 1.5 (s) 13.9 (m) 1480
[I(Px-W) = 112.6 Hz] (13%)
33 [Mo(CO)4(tdppme)Au(acac)] 20.2 (s) 22.6 (s)
34 [Mo(CO)s(tdppme)Au(PPhoCHPPh)Au(CgFs)3] 21.0 (s) 28.5 (s) 33.2 (d) 16.9 (m)
[J(PR-PX) = 14.6 Hz)
[J(PA-PB) =316.5 Hz]
35 [Mo(CO)4(tdppme)Au{PPhyC(PPhy)2) Mo(CO)4) 20.8 (s) 26.6 (s) 334 (1) 19.9 (s) 1808

(J(PB-Px) =~ 0 Hz]
[J(PA-Pp) = 315.8 Hz)

B%)
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TABLA 13. DATOS DE RMN DE !H (§) DE 29-35.

Compuesto CHj M-P-CHj 2 CHy-P
Z (AB) &(PA) &(Pp)
29 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CsFs)3] 1.64 (s) 2.28 (d) 215 (ABX) e e
[J(H-P) = 11.8) [J(PA-PB) = 14.6)
30 [W(CO)4(tdppme)Au(CgFs)3] 1.65 (s) 2.28 (d) 2.28 (ABX) 2.18 2.38
[J(H-P)=12.1] BPA-PX)=4.9] [J(Pp-Px)=4.2]
[J(PA-Pp) = 14.5)
31 [Mo(CO)4(tdppme)Au(CeFs)2Cl] 1.33 (s) 2.84 (d) 2.50 (ABX) 2.42 2.58
[JH-P) =12.2} [J(PA-Px)=3.7] [I(PB-Px)~0]
[J(PA-Pp) = 12.3]
32 [W(CO)4(tdppme)Au(CgF5)2Cl] 1.38 (s) 2.84 (d) 2.61 (ABX) 2.52 2.70
(J(H-P) = 12.4) [J(PA-Px)=5.2] [J(Pp-Px)=5.2]
[J(PA-PB) = 15.7}
33 [Mo(CO)4(tdppme)Au(acac)]* 1.10 (s) 225 (d) 2.52 (m)
[J(H-P) = 10.9]
34 [Mo(CO)4(tdppme)Au(PPhoCHPPhy)Au(CeFs)3] 0.99 (s) 2.35 (d) 2.65 (ABX) 2.61 2.69
[J(H-P) = 11.2] (J(PA-Px)=5.1] [J(Pp-Px)=5.1]
[J(PA-PR) = 12.3]
35 [Mo(CO)4(tdppme)Au{PPhoC(PPhy)2} Mo(CO)4) 0.74 (s) 1.93 (d) 1.79 (m)
[J(H-P) = 10.4] 3.09 (m)

* El espectro del complejo 33 presenta también las resonancias del ligando acetilacetonato a: 2.19 (s) (2 CH3) y 4.51 ppm (m) (CH).

Las constantes de acoplamiento estdn dadas en Hz.
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70 I1. Discusién de resultados

I1-2. COMPLEJOS HOMOPOLINUCLEARES DE ORO,

El capitulo anterior de la presente Memoria lo hemos dedicado a la
descripcién de derivados heteropolinucleares de oro y metales del grupo 6
con ligandos polifosfina o metanuro actuando como puente.

El capitulo que vamos a abordar a continuacién se refiere a
compuestos que contienen de uno a tres centros de oro unidos por ligandos
di- o tri-fosfina puentes. En el primer apartado se describen los complejos
que contienen la fosfina 1,1,1-tris(difenilfosfinometilen)etano (tdppme), cuya
utilizacién en la preparacién de complejos heteropolinucleares acabamos de
describir. Seguidamente, pasaremos a comentar los derivados con la difosfina

vinilidenbis(difenilfosfina) (vdpp).

II-2-1. Complejos con el ligando 1.1.1-tris
difenilfosfi ilen)et

Tal como hemos comentado en el apartado II-1-2 de la presente
Memoria, los complejos conocidos hasta la fecha con este ligando tridentado,
lo contienen en tres tinicos modos de coordinacién, actuando en la mayorfa de
los casos como tridentado quelatol69-75] (fig. 12 A), mientras que en tan
s6lo cuatro ejemplos se encuentra como bidentado quelatol77.781] (fig. 12 B)
y iinicamente existe un derivado en el que actda como tridentado puente a tres
fragmentos metdlicos iguales(78] (fig. 12 F). Nosotros hemos introducido un

nuevo tipo de coordinacién en el anterior apartado, ya que en los derivados
23-35 se encuentra actuando como quelato-puente (fig. 12 C).

Dada Ia naturaleza de esta fosfina, aiin existen otras posibilidades de
coordinacién para la misma, pudiendo unirse a 1, 2 6 3 centros metilicos
iguales o diferentes (fig. 12 D-F).
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P
/ P P
M”P - -
- MO, MO D
A C

M-P :><- M-P X M-P
P P M-P P M*-P)<'P M
D E F
Figura 12. Modos de coordinacién del ligando 1,1,1-tris(difenilfosfinometilen)etanc

Dado que sélo cuatro de estas formas se encuentran representadas
hasta la fecha, nos propusimos como objetivo la sintesis de pentafluorofenil
complejos de oro que contuvieran el ligando en los distintos modos de
coordinacién posibles, no descritos hasta ahora.

Asi, comenzamos por ensayar la reaccién de la fosfina con el derivado
de oro(I) [Au(CgFs)(tht)] en diferentes proporciones molares, lo que podria
en principio dar lugar a complejos monodentado (fig. 12 D), bidentado
puente (fig. 12 E) o tridentado puente (fig. 12 F). Cuando los reactivos se
encuentran en proporciones equimoleculares, la reaccién da lugar a mezclas
que no pudimos resolver.

Si la reaccién se ensaya en relacién molar 1:2, ésta transcurre con
desplazamiento de tht, lo que se pone de manifiesto por su olor caracteristico,
y coordinacién de dos grupos Au(CgFs) a dos de los dtomos de fésforo, tal
como esperdbamos. Sin embargo, el dtomo de fésforo libre del complejo
formado sufre oxidacién en presencia del oxigeno del aire (ecuacién 23).

R—Au—p>
2 [AuR(tht)] + tdppme + 1/2 0, —2ML > }(_P o

R~-Au —-P
R=Cels (36)

(ecuacién 23)
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El derivado 36, que contiene a la fosfina como bidentado puente, se
obtiene como un sélido blanco cristalino estable al aire a temperatura
ambiente. Es soluble en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico e
insoluble en hexano y en acetona se comporta como no conductor.

Por tltimo, cuando la reaccién se lleva a cabo en proporciones
molares relativas 1:3, ésta da lugar a un complejo en €l que cada dtomo de
fésforo del ligando trifosfina se encuentra enlazado a un fragmento
[Au(CgFs)] y asf la fosfina presenta un tipo de coordinacion tridentado puente

(fig. 12 F).
P
R---Au---Ph2

3 [AuR(tht)] +tdppme ———> R-Au --Ilih + 3 tht
2

R = C¢Fs R -Au—ghz
37

(ecuacién 24)

Este cristaliza en forma de un sélido blanco soluble en diclorometano,
cloroformo, acetona y éter dietilico e insoluble en hexano, mostrando un
comportamiento de no conductor en disolucién de acetona.

Los espectros infrarrojos de 36 y 37 son muy similares, con la
principal diferencia dela presencia de una vibracién fuerte situadaa 1179
cm-! en el espectro de 36, que se asigna a la vibracién V(P=0). Por lo
demds, ambos muestran las bandas de la fosfina entre 450 y 550 cmr-!, asi
como las vibraciones correspondientes a los grupos pentafluorofenilo unidos
a oro(I) a 1501 (vs), = 954 (vs) y = 790 (s) cm-l, entre otras.

La oxidacién del 4tomo de fésforo no unido a oro(I) en el derivado
dinuclear 36 se pone también de manifiesto en su espectro de RMN de
31p{1H}, dada la aparicién de dos singletes en la parte positiva del espectro,
sin que se encuentre ninguna resonancia en la zona negativa, propia de
fésforos libres. La sefial debida a los dos fosforos coordinados a oro(I), se



1L Discusién de resultados 73

encuentra a 25.4 ppm y aparece ensanchada por acoplamiento con los dtomos
de fldor del grupo CgF's en trans. El singlete situado a 26.9 ppm corresponde
al 4tomo de fésforo oxidado.

Por su parte, €l espectro de 37 presenta una iinica resonancia a 24.0
ppm, que demuestra la equivalencia de los tres d4tomos de fésforo y que
también aparece ensanchada por acoplamiento con fliior.

Los espectros de RMN de 19F de ambos productos presentan tres
unicas sefiales, correspondientes a los dtomos de fldor orto, para y meta
respectivamente, de los grupos pentafluorofenilo, lo que confirma la
equivalencia de los mismos dentro de cada molécula (ver tabla 15).

Por el contrario, sus espectros de RMN de !H son significativamente
diferentes, mostrando el de 36 tres resonancias debidas al grupo metilo
(singlete) y dos tipos de grupos metileno (doblete y sistema ABX,
respectivamente) tal como vefamos en el capitulo anterior. En cambio, el del
complejo trinuclear 37 tan s6lo presenta dos resonancias, cuyas integracion
relativa es 1:2, dado que ahora los tres grupos CHp son equivalentes.

Ast, la seiial correspondiente al grupo metilo aparece como singlete a
1.15 ppm, mientras que los seis protones metilénicos resuenan como un
doblete centrado a 3.29 ppm.

Los espectros de masas (FAB +) de ambos productos presentan el
pico correspondiente al ion molecular a m/z = 1368 (36, 12) 6 1716 (37,
17%). Ademds, en ambos se observan las sefiales debidas a los fragmentos
[M-(CgFs)]*, [M-Au(CgFs)]* y [M-Au(CgFs)2]*, apareciendo el primero de
ellos con una intensidad del 100% en los espectros de los dos derivados.

Dado que con el pentafluorofenil complejo de oro(I) empleado en
estas reacciones no conseguimos obtener el producto monodentado,
pensamos en ensayar una reaccién similar utilizando ahora un producto de
oro(II), como [Au(CgF5)3(tht)], con el objeto de comprobar si es posible la
coordinacién de un grupo tris(pentafluorofenil)oro(III) a un dnico 4tomo de
fésforo del ligando tridentado.
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Asf, la reaccién entre el complejo de oro mencionado y tdppme en
relacién molar 1:1 conduce a un compuesto muy soluble que debe ser
obtenido por evaporacion total del disolvente, ya que es soluble incluso en
hexano. La reaccién transcurre tal como se indica en la ecuacién 25, con
formacién de un derivado en el que la fosfina actia como ligando

monodentado, lo que no hemos conseguido con oro(I).

Ph
R,Au—P X _,/—PPh,
[AuRs(tht)] + tdppme - '><: tht
PPh,
R = C6F5 (38)

(ecuacién 25)

El complejo 38 se obtiene como un sélido blanco, soluble en
diclorometano, cloroformo, acetona, éter dietilico y hexano, que en
disolucién de acetona presenta un valor de conductividad molar propia de
productos no conductores. Estas y otras propiedades fisicas se recogen en la
tabla 14.

Su espectro infrarrojo muestra, entre otras, una banda muy fuerte a
969 cm-l, que indica la existencia de grupos pentafluorofenilo unidos a un
centro de oro(IIl). Ademds, presenta una doble banda a 793 (s) y 803 (m)
cm-1, caracteristica de tris(pentafluorofenil) complejos. Por ultimo, la
presencia del ligando neutro se pone de manifiesto a través de dos bandas a
545 (m) y 515 (m) cm-1.

La coordinacién del ligando como monodentado se confirma por el
espectro de RMN de 31P{1H} de 38, que muestra dos resonancias a 6.2 y
-26.3 ppm, la primera de menor intensidad que la segunda. La que se
encuentra a campo mds bajo corresponde al 4tomo de fésforo unido a oro(III)
y se encuentra ensanchada por acoplamiento con fldor, mientras que la otra es
debida a los dos dtomos de fésforo libres de 1a molécula.

Su espectro de RMN de 19F en la zona de 4tomos de fldor para,
muestra dos tripletes de integracidén relativa 2:1, como corresponde a
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tris(pentafluorofenil) derivados (tabla 15).

Por iiltimo, el espectro de RMN de 1H de 38 presenta nuevamente
tres resonancias debidas a los tres tipos de protones que contiene la molécula:
singlete (CH3), doblete (Au-P-CHj) y sistema ABX (2 CH-P) (tabla 16).

La presencia de un pico a m/z = 1323 (4%) en su espectro de masas,
con distribuciones isotdpicas experimental y calculada coincidentes, confirma
la existencia del ion molecular. También se detectan las sefiales debidas a los
iones [M-n(CgF5)1* (n=1,2,3)(n=1,m/z=1155;n=2,m/z=987; n =
3, m/z = 821).

El nuevo complejo 38 alin presenta dos dtomos de fésforo con
capacidad coordinativa, por lo que puede ser utilizado como ligando frente a
sustratos metdlicos que contengan ligandos ficilmente desplazables, lo que
darfa lugar a productos en los que la fosfina actuase como puente a diferentes
restos metalicos.

Asi, cuando se lleva a cabo la reaccidn entre este derivado y cis-
[M(CO)4(pip)2] (M = Mo, W) en proporciones equimoleculares, los ligandos
N-dadores del carbonil complejo se sustituyen por los dos dtomos de fésforo
del producto de partida, dando lugar a la sintesis, por un camino alternativo,
de los derivados 29 y 30, anteriormente descritos, que presentan a la fosfina
coordinada como quelato-puente (fig. 12 D).

Ph
R,Au—P~_/—PPh, . .
}C + cis-[M(CO)4(pip)2]

PPh,

(38) CO th
OC\ A

R =C4Fs
» C/ ~ XP AuR +2 pip
CO h2

M =Mo(29), W(30)

(ecuacién 26)

De manera similar, cuando se ensaya la reaccién entre 38 y los
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tetrahidrotiofeno complejos [AuCl(tht)] 6 [Au(CgFs)(tht)] en relacién molar
1:2, la vacante coordinativa de cada 4tomo de fosforo libre queda saturada por
la unién de un fragmento AuCl 6 Au(CgFs) procedente del derivado de
oro(I), lo que conduce a la formacién de los nuevos compuestos 39 y 40,

como se refleja en la ecuacién 27.

Phy P

- PPh
RyAu P")C 24 2 [AuX(tht)] ————>
PPh,
Ph,
(38) Ph,

R.Au—P P—Au—X
N )C +2tht

R = CgFs P—Au—X

Phy
X = ClI(39), C¢Fs(40)

(ecuacién 27)

Estos contienen a la trifosfina como tridentado puente a diferentes
restos metdlicos (fig. 12 F), lo que supone un nuevo tipo de coordinacién no
representada en la bibliografia hasta la fecha. Los nuevos derivados 39 y 40
se obtienen como sélidos blancos estables frente al aire y la humedad durante
tiempo indefinido. Son solubles en diclorometano, cloroformo, acetona y €ter
dietilico (39 sélo parcialmente en este ltimo). El complejo 40 es
parcialmente soluble en hexano, mientras que 39 es insoluble en este
disolvente. Ambos se comportan como no conductores en disolucién de
acetona.

En los espectros infrarrojos de ambos derivados se observan las
bandas propias de tris(pentafluorofenil)oro(IIl) a = 1506 (vs), 969 (vs) y 793
cm! (s, br). Ademds, el de 39 presenta una banda media a 337 cm-1, debida
a vibraciones V(Au-Cl), mientras que en el de 40 aparece una vibracién muy
intensa a 954 cmr-l, que indica la existencia de grupos pentafluorofeniloro(T).

La coordinacién de los fragmentos de oro(I) a los dos dtomos de
fésforo libres del producto de partida 38 produce un gran desplazamiento de
la sefial de éstos de -26.3 ppm a 16.2 (s, 39) 6 22.7 ppm (m, 40) en sus
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espectros de RMN de 3!P{1H}, mientras que la sefial correspondiente al
dtomo de fésforo unido a oro(IIl) se desplaza solamente unas 6 ppm (ver
tabla 15).

Por su parte, el espectro de RMN de 19F de 39 es similar al del
complejo de partida, mostrando las resonancias caracteristicas de
tris(pentafluorofenil) derivados. En el espectro de 40 aparecen, ademds de
estas sefiales, otras tres resonancias debidas a los grupos CgFs5 equivalentes
unidos a oro(I). Asi, en la zona correspondiente a los dtomos de fldor para se
observan tres tripletes de integracién relativa 2:1:2, como corresponde a los
tres tipos de pentafluorofenilo que contiene la molécula.

Los espectros de RMN de !H de 39 y 40 muestran un singlete y un
doblete, correspondientes al metilo y al metileno préximo a oro(III). Los
otros dos grupos metileno ya no aparecen como sistema ABX, como en los
complejos anteriores, sino que resuenan como multipletes, que en el complejo
39 tienen la apariencia de tripletes y podrian corresponder a un sistema
AA'XX'.[83]

Nuevamente, sus espectros de masas (FAB +) se hallan de acuerdo
con la estequiometria propuesta, observandose en ambos la presencia del pico
molecular a m/z = 1751 (39, 17) 6 2050 (40, 23%), asi como fragmentos
formados por pérdida de Cl, CgF5 y Au.

Por otro lado, cuando se ensaya la reaccién entre el complejo 38 y
[Au(PPh3)(tht)]Cl04 6 [Au(CH,PPh3)(tht)]C1O4 en proporciones
equimoleculares, la coordinacién del nuevo fragmento metdlico se produce
sobre los dos dtomos de fésforo libres que posee el producto de partida. De
este modo, obtenemos dos nuevos productos en los que el centro de oro(I) se
encuentra tricoordinado, lo que se sale de lo habitual para oro(I).
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Ph,
Au—P PPh, - 2 tht
Raf ‘>C +2 [AuL(th)]CIO4 -
PPh,
G8) ph, fh

R3Al]""P ~

R = CFs — L AuLfcio,

Phy

L = PPhy(41), CH,PPhy(42)

(ecuacion 28)

Cabe destacar que cuando se lleva a cabo la reacci6n entre los mismos
productos de partida en relacién molar 1:2, ésta no transcurre de la forma
esperada, sin que en ningin caso se lleguen a obtener los derivados
trinucleares con dos unidades AuPPh3*.

Los complejos 41 y 42 se obtienen como sélidos de color blanco
solubles en diclorometano, cloroformo y acetona, parcialmente solubles en
éter dietilico e insolubles en hexano. En disolucién de acetona presentan
valores de conductividades molares propias de electrolitos uni-univalentes.

Ademds de las bandas debidas al grupo tris(pentafluorofenil)oro(III),
en sus espectros infrarrojos se observa la presencia de dos vibraciones a =
1100 (vs, br) y 623 cm-! (m), propias del anién ClO4-. En el caso del
complejo 41 también puede apreciarse una banda de intensidad media situada
a 531 cm-l, que debe corresponder al grupo PPh3 coordinado.

La existencia de tres tipos de dtomos de fésforo diferentes queda
patente en sus espectros de RMN de 31P{1H}, dada la presencia de tres
sefiales en la parte positiva de los mismos.

La sefial que aparece a campo mds alto (0.6 (41) 6 1.2 ppm (42))
corresponde al 4tomo de fésforo unido a oro(Ill) y resuena como multiplete
por acoplamiento con fldor. Las otras dos sefiales se muestran como singletes
en el caso del iluro derivado 42 a 22.6 y 31.6 ppm, mientras que en 41
aparecen como doblete (centrado a 28.1 ppm) y triplete (centrado a 45.3
ppm), respectivamente. La primera de ellas corresponde a los dos 4tomos de
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fosforo de la trifosfina enlazados al centro de oro(I) y la segunda al fésforo
del grupo CH2PPh3 6 PPhs.

El hecho de que estos espectros no se modifiquen cuando se registran
a -50°C parece descartar un equilibrio fluxional entre especies dicoordinadas,
que hicieran equivalentes ambos centros de f6sforo, avalando asf la estructura
tricoordinada que proponemos.

Por su parte, los espectros de RMN de 19F son semejantes al del
producto de partida, mostrando en la zona correspondiente a los 4tomos de
fldor para, dos tripletes de intensidades relativas 2:1.

En cuanto a los espectros de RMN de !H, el del complejo 41 muestra
tres resonancias debidas a los grupos CH3 (s), CHs (d) y 2 CHy (m),
mientras que en el de 42, la sefial correspondiente a los dos grupos metileno
equivalentes aparece como un sistema ABX como en otros casos y ademds se
observa un doblete centrado a 1.54 ppm, que corresponde al grupo metileno
del iluro.

Los espectros de masas (FAB+) de ambos derivados presentan el pico
debido al catién molecular a m/z = 1781 (41, 75) 6 1795 (42, 20%). Ambos
muestran ademds los picos a m/z = 821 ([Au(tdppme)]*) y 1185
([Au(CgFs)(tdppme)]*), asi como el debido a la pérdida del grupo Au(CgFs)3
am/z = 1083 (41) 6 1097 (42).

Por dltimo, habida cuenta la capacidad de los 4tomos de fésforo libres
del derivado 38 de desplazar tetrahidrotiofeno de complejos de oro(l),
coordindndose al centro metdlico y dando especies tricoordinadas, hemos
ensayado su reaccién con [Au(tht)2]ClO4 en proporciones molares 2:1,
respectivamente buscando la posibilidad de sintetizar un compuesto
tetracoordinado, escasamente representados en la quimica de oro(I).

En efecto, la reaccién transcurre con desplazamiento del ligando
azufre dador y formacion de un complejo con la estequiometria esperada, de

acuerdo con los datos analiticos encontrados.
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80
Ph,
= PPh
, Rahu P’)C 2 ¢ [Au(tht)]ClO4 -
PPh
38) 2
R =C,Fs ———» [{AuRs3(tdppme) },Au]ClO4 +2 tht

43)
(ecuacién 29)

El nuevo derivado 43 es un sélido blanco, estable frente al aire y la
humedad por tiempo indefinido. Es soluble en diclorometano, cloroformo y
acetona, parcialmente soluble en éter dietilico e insoluble en hexano. En
disoluci6n de acetona se comporta como electrolito uni-univalente (ver tabla
14).

Su espectro infrarrojo es pricticamente igual al del compuesto 38,
excepto por la presencia de bandas a 620 (m) y 1100 (vs,br) cm-1, que
confirman la presencia del anién ClO4" en el complejo.

Su espectro de masas (FAB+) muestra la presencia del catidn
molecular a m/z = 2841 (52%), cuya distribucién isotépica experimental estd
de acuerdo con la calculada tedricamente. Ademds, aparecen otras sefiales a
m/z = 2144 ([M-Au(CgFs)3]*), 1185 ([Auz(CgFs)(tdppme)]*) y 821
({Au(tdppme)]*).

Es de sefialar, que también aparece €l pico correspondiente al mismo
catién a m/z = 2841 en los espectros de masas de los derivados 41 y 42, lo
que da idea de la gran estabilidad del mismo.

Por su parte, el espectro de RMN de 19F de 43 muestra los seis
grupos de sefiales de intensidades relativas 2:1, 2:1, 2:1, correspondientes a
los 4tomos de fldor orto, para y meta, caracteristicos de tris(pentafluorofenil)
derivados.

Su espectro de RMN de 1H muestra tres resonancias a 0.05 (s), 2.82
(d) y 2.19 ppm (m), correspondientes a los grupos metilo, a los dos grupos
metileno de los f6sforos unidos a oro(Ill) y a los cuatro grupos metileno de
los dtomos de f6sforo unidos al centro de oro(l), respectivamente.



11. Discusién de resultados 81

Su espectro de RMN de 31P{1H} registrado a temperatura ambiente
muestra una sefial a 0.9 ppm, correspondiente a los dtomos de fdsforo trans a
CgFs y un multiplete ancho centrado a -5 ppm. Este hecho nos hizo pensar en
la existencia de alguin tipo de equilibrio fluxional.

Para confirmar este extremo, hemos registrado su espectro a -50°C,
con lo que ese multiplete se resuelve en el doblete de multipletes simétrico
caracteristico de sistemas AA'BB’, similar al que presentan sistemas
catenados [Au(difosfina);].[54]

Esto podria ser explicado admitiendo la existencia de un equilibrio en
el que se produzca un intercambio de dtomos de fésforo entre complejos
catenados a través de un intermedio tetracoordinado.

R3Au—P '>CPA +
PB-—Au——-PB.><—
PA' P-AuR;

XX
P~ u\p P-AuR,

f

o ronn|
RyAu—P XPA—AH—PA' PoAuks
15 B

+

En la actualidad, estamos tratando de resolver la estructura cristalina
por difraccién de rayos X de este compuesto para confirmar la propuesta

anterior.



TABLA 14, DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 36-43.

Compuesto Rdto. Andlisis? Pto. Fusi6n AP
(%) %C %H 0
36 [(RAu)2(tdppmeO)] 64 46.55 2.7 95 (d) 4
(46.55) (2.85)
37 [(RAu)3(tdppme)] 44 41.6 2.45 95 (d) 31
41.3) (2.3)
38 [(RaAu)(tdppme)] 82 53.0 3.25 65 6
(53.55) (2.95)
39 [R3Au(tdppme)(AuCl)2] 81 39.7 2.3 150 7
(39.65) 2.2)
40 [R3Au(tdppme)(AuR),] 39 42.0 2.0 125 10
(41.6) 1.9
41 [R3Au(tdppme)Au(PPh3)]ClO4 42 49.15 2.85 140 (d) 129
(49.15) 2.9)
42 [R3Au(tdppme)Au(CH2PPh3))C104 63 493 2.55 105 135
(49.45) (2.95)
43 [{R3Au(tdppme)}2Au]ClO;4 57 48.4 2.35 168 137
(48.15) (2.65)
A Valores calculados entre paréntesis R = C¢Fs

b En acetona, ohm-lcm2mol-1
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TABLA 15. DATOS DE RMN DE 31P{1H},19F DE 36-43.

Compuesto 31p(1H} RMN (8) 19F RMN (8)
P-CH;  P-Au(lll) P-Au(l) PPha F, Fp Fon

36 [(RAu)2(tdppmeQ)] 26.9 (s) 25.4 (m) -115.6 (m) -158.5 () -162.4 (m)
((Fp-Fm) = 19.6 Hz]

37 [(RAu)s3(tdppme)] 24.0 (m) -115.2 (m) -158.5 (1 -162.4 (m)
[J(Fp-Fpy) = 19.8 Hz]

38 [(R3Au)(tdppme)] -263 (s) 6.2 (m) -119.8 (m) -156.7 (1) -160.1 (m)
U(Fp-Fp) = 19.8 Hz]

-121.3 (m) -157.3 (1) -161.2 (m)
[J(Fp-Fpm) = 20.0 Hz]

39 [RsAu(tdppme)(AuCl);] 0.6 (m) 16.2 (s) -119.5 (m) -155.0 (1 -159.1 (m)
[J(Fp-Frm) = 19.8 Hz)

-121.7 (m) -156.3 (1) -160.7 (m)
[(Fp-Fp) = 19.9 Hz]

40 [R3Au(tdppme)(AuR);] 0.0 (m) 22.7 (m) -115.0 (m) -159.0 (v -162.6 (m)
[J(Fp-Fm) = 20.1 Hz]

-119.5 (m) -155.5 (1) -159.3 (m)
(J(Fp-Fpm) = 19.3 Hz)

-121.6 (m) -156.3 () -160.6 (m)
[J(Fp-Fp) = 20.0 Hz)

41 [R3Au(tdppme)Au(PPh3)]Cl04 0.6 (m) 281 (d) 453() -1194(m) -155.9 (v) -159.8 (m)
[J(P-P) = 121.3 Hz] U(Ep-Fpm) = 19.9 Hzl

-121.5 (m) -157.1 (v -161.1 (m)
[J(Fp-F,n) = 20.0 Hz)

42 [R3Au(tdppme)Au(CH,PPh3)]CIO4 1.2 (m) 226(s) 31.6(s) -119.4(m) -156.1 (1) -159.7 (m)
[J(Fp-Fpm) = 19.5 Hz)

-121.5 (m) -156.8 (1) -160.9 (m)
[}(Fp-Fm) = 19.8 Hz)

43 [{R3Au(tdppme)}2Au]ClOq4 -0.5 (m)* -7.2 (AA'BB)* -119.5 (m) -156.0 (v) -159.9 (m)
*[a -50°C] [ (Ep-Fpm) = 20.0 Hz]

- 121.4 (m) -157.0 (1) -161.2 (m)

[(Fp-Fyp) = 20.0 Hz)

Sopensal 9p uQISnosI(I 11
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TABLA 16. DATOS DE RMN DE !'H Y ESPECTROS DE MASAS DE 36-43.

Compuesto 1H RMN (3) Masas
CHs M-P-CHy 2 CHz-P m/z (%)

36 [(RAu)z(tdppmeO)] 0.98 (s) 2.95 (d) 3.53 (ABX) 1368
: (J(H-P) = 10.4 Hz] (12%)

37 [(RAu)s(tdppme)] 1.15 (s) 3.29 (d) 1716
[J(H-P) = 10.5 Hz} (17%)

38 [(R3Au)(tdppme)] 0.83 (s) 2.86 (d) 2.21 (ABX) 1323
) {J(H-P) = 10.5 Hz] JPA-Pp) =139 Hz) (4%)

39 [RaAu(tdppme)(AuCl);] 1.32 (s) 3.02 (d) 3.05 (m) 1751
[J(H-P) = 11.3 Hz} (17%)

40 [R3Au(tdppme)(AuR);] 1.46 (s) 2.44 (d) 3.27 (m) 2050
[J(H-P) = 12.3 Hz) (23%)

41 [R3Au(tdppme)Au(PPh3)]Cl104 0.91 (s) 3.26 (d) 2.90 (m) 1781
{J(H-P) = 12.1 Hz) (75%)

42 [R3Au(tdppme)Au(CH,PPh3)]C104* 0.81 (s) 2.83 (d) 2.20 (ABX) 1795
[J(H-P) = 10.5 Hz] [J®PA-PB) = 13.0 Hz] (20%)

43 [{R3Au(tdppme)}2Au]ClO4 0.05 (s) 2.82 (d) 2.19 (m) 2841
[J(H-P)=11.2 Hz] (52%)

* El espectro del complejo 42 presenta también la resonancia del grupo CH; del ligando iluro a: 1.54 ppm (d) [J(H-P) = 8.9 Hz].

R =C¢F5

Sopensa1 op uisnosiq 11
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Con objeto de sintetizar un producto similar al compuesto 38,
ensayamos la reaccién entre [Au(p-Cl)(Cg¢Fsi2]2 ¥y
tris(difenilfosfinometilen)etano en relacién molar 1:2, esperando que se
produjese la ruptura de los puentes de cloro y coordinacién del centro de oro
a un 4dtomo de fésforo del ligando tridentado y formacién del complejo
[Au(CgFs)2CH{ PPhoCH,C(CH3)(CH,PPhy)2 }1. En efecto, se afsla un sélido
cuyos datos analiticos coinciden con los esperados para dicha estequiometria.

Su espectro infrarrojo muestra, entre otras, una banda a 967 cm-!
(vs), que indica la existencia de grupos pentafluorofenilo unidos a oro(IIl);
también aparecen bandas en la regi6n entre 450 y 550 cm-l, que indican la
presencia de la fosfina. Sin embargo, no aparece la esperada banda a = 350
cm-l, propia de una vibracién V(Au-Cl).

El compuesto es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona,
parcialmente soluble en éter dietilico e insoluble en hexano. Por tltimo, su
conductividad molar en acetona es caracteristica de electrolitos uni-univalentes
(ver tabla 17).

Asi pues, parece que la fosfina no sélo es capaz de romper los puentes
halégeno, sino que ademds desplaza a éstos, dando un complejo cati6nico,
seglin se esquematiza en la siguiente ecuacion.

Ph,
R_ _P
o, P
1/2 [Au(-CD)R;], +tdppme > R"Au‘pXPth a
R o CoF, Ph,
(44)

(ecuacién 30)

Su espectro de RMN de 31p{1H} muestra dos sefiales, que resuenan
como multiplete (a 5.0 ppm) y singlete (a -29.7 ppm), respectivamente. La
primera, de mayor intensidad que la otra, se asigna a los dos dtomos de
fésforo coordinados a oro(Ill) y la segunda es debida al 4tomo de fésforo

libre del complejo.
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En el espectro de RMN de 19F de 44 se observan cinco resonancias,
todas ellas con la misma integracidn relativa, lo que significa que los grupos
CeFs no tienen libre rotacién en torno al enlace Au-C y esto hace
inequivalentes a los cinco dtomos de fliior de cada grupo arilo.

Por su parte, el espectro de RMN de 1H presenta las sefiales debidas a
los tres tipos de dtomos de hidrégeno, si bien aparecen como singlete y
multipletes, sin que se lleguen a resolver.

En su espectro de masas, de nuevo aparece el pico correspondiente al
catién molecular a m/z = 1155 (60%), cuya distribucién isotépica calculada
estd de acuerdo con la encontrada experimentalmente. También aparece, como
en otros muchos casos, un pico a m/z = 821 (35%), correspondiente al
fragmento [Au(tdppme)]*.

En vista del resultado obtenido en la reaccién anterior, pensamos en la
posibilidad de obtener un derivado similar al complejo 44 con perclorato
como anién en lugar de cloruro, para lo que se nos plantearon varios caminos
posibles. Por un lado, su sintesis a partir de la fosfina libre por reaccién con
[Au(CgFs)2(0Et2)2]Cl04 en proporciones equimoleculares, y, por otro lado,
por intercambio del anién cloruro del compuesto 44 por perclorato,
haciéndolo reaccionar con NaClO4-H2O.

Sin embargo, si bien las dos reacciones conducen a la formacién del
producto buscado, éste siempre se obtiene impurificado con otro derivado
similar, en el que pensamos que el atomo de fésforo libre se ha oxidado.

[AuR,(OEt,),]1Cl0O, + tdppme
‘_\ [AuR,(1dppme)]CIO,
+

R =CgFs
_/ [AuR,(tdppme0)]CIO,
[AuRz(tdppme)] Cl + NaCl 04 H2O

(44)
(ecuacién 31)
Esto se pone de manifiesto al registrar su espectro de RMN de
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31p{1H}, en el que aparecen cuatro singletes, dos de ellos entre 4.5 y 5.5
ppm y que podrian corresponder a los dos dtomos de fésforo unidos a
oro(IIT) de los dos complejos. Las otras dos resonancias se encuentran a -29
y 27 ppm, y corresponderian al dtomo de fésforo libre y al oxidado,
respectivamente.

Por otro lado, cuando se ensaya la reaccién entre el fosfino complejo
catiénico 44 con [Au(CgFs)3(tht)] en relacién molar 1:1, el 4&tomo de fésforo
libre del complejo de partida desplaza al ligando azufre dador, dando lugar a
la formacién de un nuevo derivado dinuclear mixto de oro(III), en el que la
fosfina actiia como ligando quelato-puente (figura 12 D).

Ph,
R P
~an” -tht
R’Au\pXPth Cl + [AuRs(tht)] -
Ph,
44) . B
R=C = | AT
6F5 R/ u\PXP_AuR:; Cl
Ph, Ph,
(435)

(ecuacién 32)

Al mismo resultado se llega también cuando se hace reaccionar el
complejo 38 con [Au(n-Cl)(CgFs)2]2 en proporciones molares 2:1,

siguiendo un mecanismo similar al que tiene lugar en la ecuacion 30.

Ph
R;Au—P 2 PPh,
_>CPPh +12[Au@-CDRol, — *

2
(38) Ph,
R\ /P
R = CgFs -~ R,Au\PXP_ Aury|C!
Ph2 Ph2
(45)

(ecuacién 33)
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En el caso de este derivado, si que es posible obtener su andlogo con
perclorato como anién, ya que ahora no existe ningiin dtomo de fésforo libre
que pueda oxidarse impurificando el producto. Asi, cuando se ensaya la
reaccion entre el complejo 38 y [Au(CgFs)2(OEt2)2]C104 en proporciones
equimoleculares se produce la coordinacién de los dos fésforos libres del
producto de partida al centro de oro del compuesto catiénico, obteniéndose el
derivado 46, en el que la fosfina se coordina como quelato-puente.

Ph,
. PP
RsAu PX " [AURKOEL),]CIO; ———— =

PPh
38 o
Ph,
R = C¢F; -2 OEy, R, P
. A
el G [}
Ph, Phy
(46)

(ecuacidn 34)

Este mismo complejo puede obtenerse también a través de una ruta
alternativa, consistente en el cambio del anién cloruro del derivado 4S5 por
perclorato, haciendo uso para ello de una sal como NaClO4-H20, proceso en
el que, como ya hemos mencionado, no son previsibles problemas de

oxidacién.
Ph,
R\A /P><— .
R- u\P P—AuR; Cl + NaClO4H,O ——
Ph,
45) R ghz
R = C4Fs - NaCl - H,O N
rR-sp XP —AuR,| €104
Ph, Ph,
(46)

(ecuacién 35)
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Los compuestos dinucleares 45 y 46 se obtienen como sélidos
blancos, solubles en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico e
insolubles en hexano. En disolucién de acetona muestran un valor de
conductividad molar propio de electrolitos uni-univalentes. Esta y otras
propiedades fisicas y datos analiticos se recogen en la tabla 17.

Los espectros infrarrojos de estos dos derivados son muy semejantes
y se diferencian dnicamente en la presencia de las bandas caracteristicas del
ion ClO4- a 1068 (vs,br) y 623 (m) cm-! en el caso del complejo 46. Por lo
demds, ambos muestran, ademds de las vibraciones de la fosfina en la regién
entre 450 y 550 cml, las bandas propias de grupos pentafluorofenilo unidos
a oro(III) a 1509 (vs), 967 (vs) y 796 (s) cm-1, ésta tltima ensanchada, como
es caracteristico de grupos cis-bis(pentafluorofenilo).

Como era de esperar, los espectros de RMN de 31P{1H} de estos
derivados presentan dos singletes ensanchados por acoplamiento con fldor,
uno de ellos de mayor intensidad que el otro, y que resuenan ambos en la
misma zona.

Asi, el de mayor intensidad, que corresponde a los dos dtomos de
fésforo del ciclo (Px), se encuentra a = 3 ppm, mientras que el segundo, que
se asigna al dtomo de fésforo exociclico (Pa), estd centrado a -0.6 ppm en 45
y a-1.3 ppm en 46.

Sus espectros de RMN de 19F parecen complicados a simple vista,
dada la aparicién de un gran niimero de sefiales. Esto es debido a que si, en
principio, deben aparecer tres tipos de grupos CgFs, los dos pentaflurofenilos
unidos a uno de los centros metdlicos no tiene libre rotacién en torno al eje
Au-C, tal como habiamos visto que sucede en el derivado 44. Por ello, en la
regién correspondiente a los dtomos de flior meta, aparecen cuatro
multipletes con integraciones relativas 1:2:1:1, de las cuales, la mds intensa,
corresponde a cuatro dtomos de flior de los dos CgFs en posiciones
mutuamente frans. Las otras tres resonancias se asignan por comparacion con
los espectros de los complejos 38 y 44. Asi, la cuarta resonancia se debe a
los dos dtomos de flior meta del pentafluorofenilo trans a fésforo del grupo
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tris(pentaﬂuorofcnil)oro(III), correspondiendo cada una de las seiiales
restantes a dos dtomos de flior de los grupos CgFs mutuamente cis, unidos al

otro centro met4lico.
° 2
{ Zo ‘ |
O
: ;/ P——Au
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T
=160
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Figura 13. Espectro de RMN de 19F de
(Au(CgFs)2{ (PPhoCH2)2C(CH3)CH2PPh2 } Au(CeF5)31C104 (46)

Por su parte, en la zona correspondiente a d&tomos de fldor orto, se
observan tan sélo tres sefiales en lugar de cuatro, por encontrarse
superpuestas las resonancias debidas al CgF5 trans a fésforo del grupo
Au(CgFs)3 y a uno de los tipos de fliior orto de los pentafluorofenilos unidos
al otro 4tomo de oro.

Por iltimo, la regién correspondiente a los dtomos de flior para
muestra tres tripletes con una integracién relativa 2:2:1, correspondiente a los
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dos dtomos de fldor del grupo cis-bis(pentafluorofenilo), los dos mutuamente
en trans del grupo Au(CgFs)3 y del trans a fésforo del mismo grupo,
respectivamente.

Los espectros de RMN de 1H de los derivados 45 y 46 presentan un
singlete y un doblete, debidos al grupo metilo y al grupo metileno unido a
Au(CgFs)3, respectivamente. Ademds, aparecen dos multipletesa=2.3y
= 3.8 ppm, que deben corresponder a los protones de los otros dos grupos
CHj, equivalentes dos a dos y que antes aparecian como un sistema ABX.

Por su parte, los espectros de masas de 45 y 46 muestran la presencia
del cati6n molecular a m/z = 1853 (45, 100; 46, 52%). También se observa
en ambos la aparicién de los picos correspondientes a los fragmentos [M-
2(CeF5)1*, [M-4(CgFs)]* y [Au(tdppme)]t a m/z = 1519, 1185 y 821,
respectivamente.

En el esquema 3 se recogen las reacciones mds importantes

comentadas en este apartado.



TABLA 17. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 44-46.

Compuesto Rdto. Andlisis? Pto. Fusién AmP
(%) %C %H °C)
44 [RyAu(tdppme)]Cl 90 53.4 3.5 130 70
(53.45) (3.3)
45 [RoAu(tdppme)AuR;]Cl 84 452 2.15 120 (d) 75
(45.15) 2.1
46 [RaAu(tdppme)AuR3]CIO4 86 43,35 2.15 140 80
(43.65) (2.0)
2 Valores calculados entre paréntesis R = CgFs

b En acetona, ohm-lem2mol-!

6
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TABLA 18. DATOS DE RMN DE 31P{1H},19F DE 44-46.

Compuesto 31p(1H) RMN (3) 19F RMN (8)

44 [RpAu(tdppme)]Cl -29.7(s) 5.0 (m) -116.7 (m) -158.9 (m)
-118.8 (m) -156.1 (1) -160.1 (m)

[J(Fp-Fm) = 19.8 Hz]
45 [RpAu(tdppme)AuR3]Cl 35(m)  -0.6(m) -116.5 (m) -157.5 (m)
-121.9 (m) -155.2 (1) -160.1 (m)
-119.8 (m) -155.3 (1) -159.5 (m)
-121.9 (m) - 156.6 (1) - 160.8 (m)

[(J(Fp-Fm) = 18.9 Hz]
46 [RaAu(tdppme)AuR3]ClO4 33(m) -13(m) -115.7 (m) -157.1 (m)
-121.9 (m) -154.8 (1) -159.9 (m)

(J(Fp-Fm) = 20.0 Hz]
-119.9 (m) -154.9 (1) -159.2 (m)

[J(Fp-Fm) = 20.7 Hz)
-121.9 (m) -156.5 (t) -160.7 (m)

[J(Fp-Fm) = 19.9Hz]

R = CgFs

SOPEIMSaI 9P UQISNOSI( ‘I1
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TABLA 19. DATOS DE RMN DE !H Y ESPECTROS DE MASAS DE 44-46.

Compuesto 1H RMN (§) Masas
CHs M-P-CH; 2 CHy-P m/z (%)

44 [RoAu(tdppme)]Cl 0.45 (s) 2.45 (m) 3.62 (m) 1155
4.58 (m) (60%)

45 [RaAu(tdppme)AuR3]Cl 0.81 (s) 3.15(d) 2.24 (m) 1853
[J(H-P) = 11.5 Hz] 3.72 (m) (100%)

46 [RoAu(tdppme)AuR3]ClO4 0.88 (s) 3.50 (d) 2.31 (m) 1853
[J(H-P) = 11.8 Hz] 3.86 (m) (52%)

R = C¢Fs

sope[nsas 9p ugisnosiq 11



RAu—P
2 [AuR(tht)] Ph,P PPh, 1/2 [Au(u-CHR
u—-P><"P _o ~2IAUR(hD 2-><PPh [Au@-CDRo),
2

R _P
R,AU\PXP]G

(36) 44)
[AuR;(tht)] l[AuR:,(Lht)]
RAu—P
— R;Au—P P i R P
RAu—P 3Au —>< 12 [Au@-COR | ™ Sau? XP_A .
RAu—P P R P U3
@7 (39) g @s)
NaClO,H,0
:é':\\
ocC., S [AuL(tht)]CIO, P
,%. 4 ~, ~
oc’ ~ ><—P-AuR3 & ¥ “~p><—P—AuR3 ClO,4
v RyAu—P P
M = Mo(29), W(30) ’ }CP)«“—L clo, (46)

L = PPh;(41), CH,PPhs(42)

R3AU""‘ PXP
R;Au—P P—AuX 12 P—Au~~P

:><“ ClO,
P--AuX p P~AuR,

X = CI(39), CFs5(40) 43)
Esquema 3; R = C¢Fs
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II. Discusién de resultadog

I1-2-2. Complejos con el ligando vinilidenbis.

Para concluir este capitulo, y con él la discusién de resultados,
trataremos a continuacién la descripcién de compuestos de coordinacién de
oro con el ligando vinilidenbis(difenilfosfina) (vdpp) y posteriormente sus
derivados formados por adicién de nucleéfilos al doble enlace C=C.

Esta difosfina ha sido utilizada como ligando para su coordinacién a
centros metdlicos, dando lugar a la formacién de derivados en los que actia
como quelato, como sucede en los complejos [Fe(CO)3(vdpp)],[84]
[M(CO)4(vdpp)] (M = Cr, Mo, W),[10,85,86] [MX5(vdpp)] (M = Pt, X=
Me, Cl, ; M = Pd, X = MeCOz, Cl, I),[11-13] [PtMe3I(vdpp)][11] ¢
[Pt(vdpp)2](BFe)2.[14]

En lo que a oro se refiere, se conocen tan sélo dos compuestos que
contengan esta fosfina y en los que ésta se presenta como puente a dos
fragmentos metdlicos iguales: [(AuCl)2(vdpp)] y [AuCl(vdpp)]2,[16] sin que
exista ningin ejemplo en el que los sustituyentes sean diferentes o en los que
el ligando se comporte como monodentado.

Por otro lado, la reactividad de esta fosfina se ha estudiado mgs que
como ligando P-dador, como base para adiciones al doble enlace C=C. Asfi,
se sabe que este enlace puede adicionar PH3, PPhHj, PPhoH 6
AsPhH>,[8:9] o bien reaccionar con MeX, lo que hace al doble enlace mis
reactivo.[16,87]

Ph.P
ER,H N ER, = PH,, PPhH
K'BuO SH-CHER, PPh,, AsPhH
Ph,P PhoP
25\
Pt 2 Ph, Ph
2
2 2 MeX  |Me=P ay [Me-R
C=CH, | Xp == CH-CH,Y|X,
Me-P Me~P
Phy Ph,

Y =OR, SR, PRy, NR;,
(ecuacién 36)
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Si bien la difosfina libre no sufre adiciones ficilmente, siendo
necesaria la presencia de bases fuertes, como K!BuO, para que ésta tenga
lugar, su coordinacién a algunos centros metdlicos activa el doble enlace
C=C.

Asi, si se coordina a un centro metdlico en estado de oxidacion cero,
como en los complejos [M(CO)4(vdpp)] (M = Cr, Mo, W), puede sufrir
adiciones de tipo Michael cuando se hace reaccionar estos derivados con LiR
(R = Me, Bu) o pirrolidina,[10] aunque si se trata de adicionar acetiluros de
litio es necesario afiadir también tetrametiletilenodiamina (TMEDA) para
incrementar el cardcter nucleofilico del carbanién.[88]

oc. O oc COPh
< PS LiC=C-R <~ P
M” SC=CH > -CH,-C=C-
oML X T OC,I\I/I\P,CH CH,-C=C-R
CO Ph;, CO Ph,
M =Mo, W R = Ph, Me, "Bu, "Pr, p-CsH:Me

(ecuacién 37)

La coordinacién de la fosfina a un fragmento MXs M =Pd, Pt; X =
Cl, I, Me, MeCO3), hace que ahora el doble enlace sea més reactivo frente a
adiciones de Michael,[11-14] y asi, se ha estudiado la influencia de los
diferentes centros metilicos y sustituyentes, siendo el grupo Pd(MeCO2); el
que mds activa el enlace. También se ha observado la influencia del estado de
oxidacién del metal, comprobdndose que las adiciones se favorecen con
Pt(IV) frente a Pt(II).[11,15]

De este modo, los complejos [MX2(vdpp)] son susceptibles de
adicionar hidrazinas, aminas o alcoholes, siendo estos tiltimos los que mayor
dificultad presentan. El proceso general que tiene lugar es el representado a

continuacion:
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Ph.2 Ph2

X\ /P\ -~ P\

M, 2C=CH, + HY ~ - M\P “CH-CH,Y
Ph2 th

M =Pd, Pt Y = NH,NR,, NHCHR,, OR

X =MeCO,, Cl, 1, Me
(ecuacion 38)

En algunos casos, se ha conseguido adicionar también carbaniones,
por reaccién con acetilacetato de etilo o acetilacetona e incluso el complejo
[PtCla(vdpp)] adiciona acetona, como se muestra en la ecuacién 39.[12,13]

CI Ph2 C Ph2
1 P
\ / \ N, ot S
_C=CH, + HR Pt _CH-CH;R
a-t~p 2 Ta” ~p 2
Ph2 Ph2

R = CH(COMe)CO,Et,
CH(COMe),, CH,COMe

(ecuacidn 39)

La tnica adicién de Michael que se conoce en oro, es la que tiene
lugar sobre el complejo [[AuCl(vdpp)}2], el cual es capaz de adicionar
metanol de manera reversible en funcién de la temperatura.[16]

CH, H CH0Me
C C.
Ph,P~  “PPh, +2 MeOH Ph,P” “PPh,
| l ~Cl 20°C o | | _ql
c]—Au----Au ~—Ts0°C Cl—Au----Au
thP\C/Pth thP\C/Pth
i / 'a”
CH, MeOH,C H

(ecuacioén 40)
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II-2-2-1. Compuestos de coordinacién.

En vista de los antecedentes que acabamos de exponer, nos
propusimos, en primer lugar, la sintesis de complejos de oro que contuvieran
a la fosfina vdpp como ligando mono- o bi-dentado y, en este ltimo caso,
actuando como puente a dos fragmentos metdlicos iguales o diferentes.

Asi, ensayamos la reaccién de la fosfina libre y [Au(tht)2]ClO4 en
proporciones equimoleculares, que transcurre con desplazamiento de tht y
coordinacion del ligando fésforo dador, lo que conduce a la formacién de un
derivado dinuclear catiénico, en el que la fosfina actia como puente entre los
dos centros de oro(I).

C
Ph,P Ph,P~ \I;th
\ )
C=CH, +[Au(th),)Cl0, =2 w1p| A Au |(CI04),
Ph,P | |
thP\C/Pth
[ 1]
| CH, ]
47)

(ecuacién 41)

El complejo 47 se obtiene con rendimiento cuantitativo, como un
s6lido blanco, estable frente al aire y la humedad durante tiempo indefinido.
Es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona e insoluble en éter
dietilico y hexano y su conductividad molar en disolucién de acetona es
propia de electrolitos uni-divalentes. Esta y otras propiedades fisicas se
recogen en la tabla 20.

El espectro infrarrojo de 47 confirma la presencia de la fosfina, dada
la aparicién de varias absorciones en la zona entre 485 y 624 cm1 y una
vibracién de intensidad media a 791 cm-l. Esta fosfina también presenta
habitualmente una doble banda entre 1060 y 1075 cm-l, asi como una
vibracién a = 1100 cm1, todas ellas de intensidad fuerte, que en este caso no
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se detectan por quedar solapadas con la banda ancha situada a = 1100 cm-],
propia del anién ClO4-. También se observa la otra absorcién caracteristica
del mismo ani6én a 623 cm-1.

En su espectro de RMN de 31P{1H} aparece una tnica resonancia a
45.3 ppm, lo que demuestra la equivalencia de todos los dtomos de fésforo
de la molécula.

Por su parte, el espectro de RMN de 1H del derivado dinuclear 47
muestra un pseudoquintuplete centrado a 6.67 ppm, lo que indica que debe
existir un acoplamiento virtual entre los protones del grupo vinilideno y los
cuatro dtomos de fésforo del ciclo.

Por ltimo, su espectro de masas (FAB+) revela la presencia tanto del
catién molecular dipositivo como del monopositivo, a m/z = 593 (47%) y
1186 (15%), respectivamente, cuyas distribuciones isotdpicas tedricas y

experimentales son coincidentes.

Por otro lado, en un intento de sintetizar un complejo de oro(I) en el
que la fosfina actuase como monodentada, llevamos a cabo la reaccion entre
ésta y [Au(CgFs)(tht)] en relacién molar 1:1. Sin embargo, esta reaccion
conduce al mismo compuesto que se forma cuando se mezclan los mismos
productos de partida en proporciones molares 1:2, en el que, nuevamente, €l
ligando se comporta como bidentado puente.

Ph,
C6F5 —Au—P N\
2 [Au(GsFs)(tht)] + vddp —— /C: CH, +2tht
C¢Fs —Au—ghz

(48)

(ecuacién 42)

Este producto se obtiene en forma de un sélido de color blanco,
estable al aire y la humedad, que es soluble en diclorometano, cloroformo y
acetona, parcialmente soluble en éter dietilico e insoluble en hexano. En
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disolucién aceténica se comporta como no conductor.

Aligual que en caso anterior, en su espectro infrarrojo aparecen varias
bandas propias de la fosfina entre 485 y 624 cm-! y una vibracién media a
778 cmrl. Dado que ahora no hay ClO4- en la molécula, también es posible
observar las vibraciones fuertes a 1060, 1073 y 1103 cm-1, caracteristicas del
ligando, y que en el complejo 47 no es posible detectar.

Ademds, la presencia de grupos pentafluorofenilo unidos a oro(I) se
confirma por la aparicién de tres absorciones a 1502 (vs), 953 (vs) y 791 (m)
cml.

La equivalencia de los dos dtomos de fésforo queda patente en su
espectro de RMN de 31p{1H}, dada la presencia de una tnica sefial a 41.4
ppm, que resuena como multiplete por acoplamiento con fldor.

En el espectro de RMN de 19F aparecen tres resonancias, propias de
un tnico tipo de grupo pentafluorofenilo unido a oro(I), que resuenan como
multiplete, triplete y multiplete.

Por su parte, su espectro de RMN de !H muestra un pseudotriplete
centrado a 6.27 ppm, por acoplamiento de los dos dtomos de hidrégeno
equivalentes con los dos fésforos de la molécula, con valores para las
constantes de acoplamiento J(H-Pyrgns) y J(H-Pgjs) similares, del orden de
23.7 Hz.

En el espectro de masas (FAB+) del nuevo derivado 48, se detecta la
sefial debida al ion molecular a m/z = 1124 (8%), cuya distribucién isotépica
calculada estd de acuerdo con la encontrada experimentalmente.

Ademds, se observa el pico correspondiente al catién
[Au(CeF5)(vdpp)]* a m/z = 957 (100%).

Si bien no hemos conseguido obtener complejos monodentados de
vdpp con oro(J), esto si es posible cuando utilizamos productos de partida de
oro(II). Asi, cuando se ensaya la reaccién entre [Au(CgF5)3(tht)] y
(PhaP)2C=CH3> en relacién molar 1:1, o bien entre el derivado dinuclear
[Au(u-Cl)(CeF5)2]2 y vdpp en proporciones molares 1:2, €stas conducen a la
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formacién de fosfino derivados en los que el ligando se comporta como

monodentado.
/R Phy
R-;Au—-P\
[AuRs(tht)] + vddp » R ,C=CH, +tht
(49)
(ecuaci6n 43)
/R Ph,
R -Au-——P\
172 [Au(u-ChRy), + vddp ———> cl’ /C:CHz
R= C6F5 P th
(50)

(ecuacién 44)

Los nuevos productos se obtienen como sélidos de color bianco (49)
o amarillo pélido (50), solubles en diclorometano, cloroformo, acetona y éter
dietilico e insolubles en hexano. Sus valores de conductividad molar medida
en acetona denotan que se trata de compuestos no conductores.

Sus espectros infrarrojos muestran, ademds de las vibraciones
mencionadas anteriormente debidas a la fosfina, las absorciones
correspondientes a grupos pentafluorofenilo coordinados a oro(III) a 1508
(vs) y 968 (vs) cm-l. Ademds, en el complejo 49 aparece una banda ancha
con un hombro a 792 c¢m-!, propia de tris(pentafluorofenil) complejos,
mientras que en el de 50 se observa la doble banda a 793 y 784 cml,
caracteristica de cis-bis(pentafluorofenil) derivados.

La presencia de una vibracién media a 336 cm-! en el espectro del
compuesto 50 confirma la existencia de enlaces Au-CL

La coordinacién del ligando bidentado a través de un s6lo dtomo de
fésforo se pone de manifiesto a la vista de sus espectros de RMN de
3IP{1H}. En estos se observan dos dobletes, de los cuales, el que resuena a
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campo mds bajo, corresponde al 4tomo de fésforo unido a oro(IIl) y en el que
las sefiales aparecen ensanchadas por acoplamiento con fldor. La otra sefial,
que aparece en la parte negativa del espectro (= -8 ppm), se debe al dtomo de
fésforo libre de 1a molécula.

El espectro de RMN de 19F de 49 en la zona de dtomos de flior para
presenta dos tripletes de intensidades relativas 2:1, como corresponde a
complejos que contienen el fragmento [Au(CgFs)3]. Por su parte, el del cloro
complejo S0 estd de acuerdo con la presencia de dos grupos pentafluorofenilo
inequivalentes, si bien los dos dtomos de fldor para resuenan prdcticamente
en la misma posicién (ver tabla 22).

En sus espectros de RMN de 1H queda clara la inequivalencia de los
dos dtomos de hidrégeno del grupo vinilideno, dada la presencia de dos
sefiales, debidas cada una de ellas a un protén.

En el de 49 cada sefial resuena como doblete de dobletes por
acoplamiento con los dos dtomos de fésforo diferentes y las constantes de
acoplamiento J(H-Pyrqns) y J(H-Pg;s) son significativamente diferentes.

En cambio, en el espectro de H de 50 a temperatura ambiente las
seflales aparecen como multipletes, que se resuelven parcialmente cuando éste
se registra a -50°C, apareciendo ahora como dobletes (tabla 21).

El estudio de los derivados 49 y 50 por espectrometria de masas
(FAB+) muestra la presencia del ion molecular, ya que aparece en ambos
casos el pico correspondiente al mismo a m/z = 1095 (49, 5) 6 959 (50,
100%). También se observan otros picos, asignados a los fragmentos
[Au(CgF5)2(vdpp)]* (m/z = 927) y [Au(vdpp)]* (m/z = 593).

Las propiedades fisicas y datos analiticos, asi como los datos de los
espectros RMN y masas de los complejos 47-54 se muestran a continuacion
en las tablas 20, 21 y 22.



TABLA 20. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 47-54.

Compuesto Rdto. Andlisis? Pto. Fusién AmP
(%) %C %H C0)
47 [Au{PPhyC(=CH2)PPh3)]2(ClO4)2 99 44.9 2.9 228 (d) 154
(45.05) 3.2)
48 [{AuR}2{(PPhy),C=CHz}] 86 40.7 2.35 142 2
(40.6) (2.0)
49 [AuR3{PPhyC(=CH>)PPhy}] 84 48.0 2.15 210 (d) 1
(48.3) (2.05)
50 [AuR2Cl{PPhC(=CH3)PPh3}] 88 474 2.3 156 (d) 3
(47.9) (2.3)
51 [AuR3{PPhyC(=CH3)PPhy} AuCl] 90 39.8 1.65 165 3
(39.85) (1.65)
52 [AuR3{PPhC(=CHj3)PPh;y} AuR] 74 42.35 1.65 85 2
(42.4) (1.95)
53 [{AuR3{PPhC(=CH2)PPh3} }2Au]Cl04 75 42.35 1.9 170 140
(42.5) (1.8)
54 [{ AuR3({PPhaC(=CH2)PPh3} }2Ag]ClO4 83 44.5 2.05 130 137
(44.1) (1.85)
4 Valores calculados entre paréntesis R = CgF5s

b En acetona, ohm-!cm2mol-!

01
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TABLA 21. DATOS DE RMN DE 31p{1H}, 1H Y ESPECTROS DE MASAS DE 47-54,

SOpeI[saI op uQISNoS TI

Compuesto 31p{1H) RMN (8) 1H RMN (5) Masas
P-M(I) P-Au(Ill) P )  JH-Pyrans) JH-Pis) m/z(%)
47 [Au{PPhyC(=CH3)PPh3]}]2(ClO4)2 45.3 (s) 6.67 ("q") 13.4 13.4 1186
. (15%)
48 [{AuR}2{(PPhy)2C=CHa}] 41.4 (m) 627 ("™ 237 237 1 8124
(8%)
49 [AuR3{PPhyC(=CH2)PPh;}] 255(@)  -8.8 (d) 639(d) 26.1 83 1095
[J(P-P) = 72.2) 590(dd) 50.0 6.0 (5%)
50 [AuR2Cl{PPhoC(=CH2)PPh3}] 346 () -84 (d) 6.26 (d)*  5.4* 959
[J(P-P) = 50.4] 6.08 (d)*  5.4* (100%)
51 [AuR3{PPhyC(=CH2)PPh;}AuCl] 29.1(d)  26.8 (m) 7.79 dd)  31.0 259
[J(P-P) = 21.0] 6.61 (dd) 47.9 182
52 [AuR3{PPhyC(=CH,)PPhz} AuR] 40.4 (m)  25.7 (m) 7.65 (""" 272 272
6.54 (dd) 50.0 16.8
53 [{AuR3{PPhC(=CH2)PPh3) }2Au]ClO4 496 (m)  21.7 (m) 6.04 (dy 42.0 9.8 2385
591 ("c¢") 18.5 18.5 (65%)
54 [{AuR3{PPhyC(=CH2)PPhy) }2AgICIOs  20.7 (dm)* 21.7 (m)* 6.12 (m) 2297
5.97 (m) (43%)

* Datos correspondientes a los espectros registrados a -50°C R= CgFs
Las constantes de acoplamiento estdn dadas en Hz.

SO1



TABLA 22. DATOS DE RMN DE 19F DE 48-54.

901

Compuesto 19F RMN: 8(CgFs-Au(l)) I9F RMN: 8(CgFs-Au(lll))
Fo Fp Fm Fo Fp Fm
48 [{AuR]}2{(PPhy)C=CH3}] -116.0 (m) -159.1(t) -163.2 (m)
[J(Fp-Fm) = 19.9 Hz]
49 [AuR3{PPh,C(=CH3)PPh3}] -1193 (m) -157.0(t) -160.8 (m)

{J(Fp-Fm) = 19.9 Hz]
-121.8(m) -157.1() -161.0(m

[J(Fp-Fm) = 20.0 Hz]

50 [AuR,Cl{PPhC(=CH2)PPh3}] -122.1 (m) -156.7() -160.1 (m
[J(Fp-Fm) = 19.3Hz]

-1232 (m) -156.7 (1) -161.0 (m)
[J(Fp-Fm) = 19.3 Hz]

51 [AuR;3{PPh,C(=CH>)PPh3} AuCl] -1199 (m) -1562 (1) -160.1 (m)
[J(Fp-Fm) = 19.7 Hz)

1219 (m) -156.5(1)  -160.7 (m)
[J(Fp-Fm) = 19.8 Hz)

52 [AuR3{PPh;C(=CH,)PPhy} AuR} -116.5(m) -158.0() -162.5 (m) -119.7 (m) -156.3 () -160.3 (m)
[J(Fp-Fm) = 20.0 Hz] [J(Fp-Fm) = 19.8 Hz]

1219 (m) -156.6(t) -160.7 (m)
[J(Fp-Fm) = 19.9 Hz]

53 [{AuR3{PPhyC(=CH2)PPhy) }2Au]ClO4 -118.5(m) -155.1(t) -160.4 (m)
[J(Fp-Fm) = 19.6 Hz]

-121.9 (m) -1559 () -160.4 (m)
[J(Fp-Fm) = 20.0 Hz}

54 [{AuR3{PPhyC(=CH3)PPhy) }2Ag]CIO4 -118.8 (m) -155.8 (1) -160.5 (m)
[J(Fp-Fm) = 19.6 Hz]

-1219(m) -156.2(t) -160.5 (m)
[J(Fp-Fm) = 20.0 Hz]

R = C¢F5

sopejnsaI op UoISNISI( 11
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Los dos nuevos fosfino derivados 49 y 50 tienen aiin un dtomo de
fésforo libre con capacidad coordinativa, lo que posibilita la sintesis de
complejos en los que el ligando actie como puente a dos restos metilicos
diferentes, desconocidos hasta la fecha con esta fosfina.

Para ello, elegimos como sustrato [Au(CgFs)3{PPhaC(=CH3)PPh3}]
(49) y ensayamos su reaccién con cantidades equimoleculares de [AuCl(tht)]
6 [Au(CgFs)(tht)]. Ambos procesos transcurren con desplazamiento de
tetrahidrotiofeno y coordinacién del fragmento de oro(I) sobre el 4tomo de
fosforo libre, tal como se muestra en la ecuacion 45.

/R th /R P h?_
R—Au—P . R—Au—P_
R’ C=CH, +[AuX(tht)] ———> _C=CH,
Ph,P X — Au—P
Ph,
49 X = CI(51), CeF5(52)
R = C6F5

(ecuacion 45)

Los complejos 51 y 52 se obtienen como sélidos blancos con
elevados rendimientos. Son solubles en diclorometano, cloroformo, acetona
y éter dietilico e insolubles en hexano y en disolucién de acetona se
comportan como no conductores (ver tabla 20).

Ademads de las vibraciones propias de la fosfina y de grupos CgFs
unidos a oro(IIT) a 1510 (vs), = 970 (vs) y = 800 (s, br) cm-!, el espectro
infrarrojo de 51 presenta una banda de intensidad media a 341 cm-1, debida a
vibraciones de tensién V(Au-Cl), mientras que en ¢l de 52 se observa una
absorcién muy fuerte a 954 cm-!l, debida a la presencia del grupo
pentafluorofenilo enlazado a oro(I).

La coordinacién del centro de oro(I) queda patente en sus espectros de
RMN de 31P{1H]}, por el desplazamiento que sufre la sefial correspondiente
al d4tomo de fésforo libre, que en el producto de partida resuena a -8.8 ppm y
ahora aparece a 29.1 (51) 6 40.0 ppm (52). Esta sefial aparece como doblete
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por acoplamiento con ¢l segundo 4tomo de fésforo en el complejo 51 y como
multiplete en 52, debido al acoplamiento adicional con los dtomos de fljor
del grupo CgFs en trans.

Sus espectros de RMN de 19F en la zona de dtomos de fldor para
muestran dos tripletes de integracién relativa 2:1, que corresponden a los tres
grupos CgFs unidos a oro(IIl). El espectro del derivado 52 presenta en la
misma zona otro triplete adicional, debido al dtomo de fldor para del
pentafluorofenilo coordinado a oro(I).

Por otro lado, en sus espectros de RMN de 1H aparecen, ademds de
las sefiales debidas a los protones aromdticos, dos resonancias,
correspondientes cada una de ellas a un dtomo de hidrégeno. En el caso del
cloro complejo 51, éstas resuenan como dobletes de dobletes centrados a
7.79 y 6.61 ppm, siendo en la primera resonancia la constante de
acoplamiento J(H-P;rgps) similar a la J(H-Pgjs), por lo que las dos sefiales
centrales de ésta aparecen muy proximas.

En el derivado 52, estas constantes son atin mds parecidas y ahora esa
resonancia aparece como pseudotriplete centrado a 7.65 ppm, mientras que la
segunda sefial se mantiene como doblete de dobletes centrado a 6.54 ppm.

En ninguno de los dos casos, aparece el pico correspondiente al ion
molecular en su espectro de masas (FAB+), si bien todos los picos presentes
son asignados a iones formados por pérdida o asociacién de fragmentos. En
ambos espectros, la sefial que aparece con una intensidad del 100% se debe al
catién [Au(CgFs)(vdpp)]* y se encuentra a m/z = 957, pico que también
aparece en ¢l espectro de masas de [ { Au(CgFs)}2(vdpp)] (48).

Se ha determinado la estructura cristalina por difraccién de rayos X de
52y ésta se muestra en la figura 14. Los cristales necesarios para este estudio
se obtuvieron por difusién lenta de hexano en una disolucién del producto en
cloroformo. Los principales dngulos y distancias de enlace se recogen en la
tabla 34 en el apéndice.



Figura 14. Estructura cristalina de [Au(CgF5)3 (PPhpC(=CH2)PPh3} Au(CgFs5)] (52).
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La estructura cristalina de este derivado contiene una difosfina
actuando como puente, por un lado, a un centro de oro(I) en un entorno lineal
algo distorsionado (C-Au(I)-P = 169.0(2)°) y, por otro lado, a un dtomo de
oro(III), cuyo entorno es plano-cuadrado, con una desviacién maxima de 4.1°
respecto del dngulo ideal (C-Au(IIl)-P = 94.1(2)°).

Las distancias Au-C (entre 2.051(6) y 2.071(7) A) son todas del
mismo orden, sin que se aprecien diferencias sustanciales entre las
correspondientes a oro(I) y oro(III). Estas distancias son, ademds, similares a
las encontradas en los derivados NBug[{ Au(CgFs)3{(PPh2)2CH} }2Au](7]
(entre 2.057(8) y 2.080(8) A), [Au(CgFs)(PPhyCHPPhyCH3)][89]
(2.057(6) A), [Au(CgFs){PPhaCH(AuCgF5)PPhyCH3}]I89] (2.053(15) y
2.090(10) A), [Mo(CO)4{(PPh2)2CHPPh3} Au(CgFs)] (5) (2.051(10) A) 6
NBu4[Mo(CO)4{(PPh2)2CPPhs} Au(CgFs)] (14) (2.066(6) A).

La distancia Au(II)-P (2.382(2) A) es ligeramente mayor que las que
presenta el metanuro NBug[ { Au(CgFs)3{ (PPh2)2CH} }2Au](7] (2.367(2) A)
y es también superior a la distancia Au(I)-P observada en 52 (2.270(2) A),
asi como a las encontradas en [Au(CgFs5)(PPhoCHPPhCH3)](89] (2.287(2)
A), [Au(C¢Fs){PPhoCH(AuCgF5)PPhoCH3}1(89] (2.286(4) A),
[Mo(CO)4{(PPh2)2CHPPh2}Au(CsFs)] (5) (2.274(2) A) ¢
NBuy[Mo(CO)4{(PPh2),CPPhy}Au(CgFs)] (14) (2.283(2) A).

Los dtomos de fésforo, en entorno tetraédrico, presentan una
desviacién méxima respecto del dngulo ideal de 7.9°, y las distancias P-C
estdn comprendidas entre 1.805(6) y 1.834(6) A. Los dos carbonos del
vinilideno se hallan en un entorno trigonal plano, siendo el mayor de los
dngulos el P-C-P (124.8(4)°), lo que podria deberse a la mayor congestién

estérica en torno a ese 4tomo.

Con objeto de aumentar la nuclearidad de los compuestos, hicimos
reaccionar al derivado [Au(CgFs)3{PPh2C(=CH2)PPh3}] (49) con
[Au(tht)2]C104 6 AgClO4 en proporciones molares 2:1. Estas reacciones
conducen a la formaci6n de complejos trinucleares mixtos de oro(II) y oro(T)
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o plata(I) en los que dos unidades [Au(CgFs)3{PPhaC(=CH2)PPhy}] se
encuentran unidas a través del nuevo centro metdlico, tal como se muestra en

las ecuaciones 46 y 47.

AR Phy
R—Au --P\
2 R JC=CH, + [Au(thth]CIO; -2t
Ph,P
(49) 0 R_ Ph
R =CyF; R —Au;—I;P\ )
Phy £=CH,
e P—Au—P ClO4
e Phy
3 }-)——\Au:—R
. 2 R _
(53)
(ecuacidn 46)
R Ph,
R —-Au-—P\
R’ C::CHZ + AgClO4 -
Ve
Ph,P
(49) B R_ Pn
R—Au—
R = CeFs “\RP\ _
p, — SC7CH
> P--Ag--ghz ClO,
Hzc =C R
3 };-\Au\—R
N 2 R _
(54)

(ecuacioén 47)

Los dos nuevos compuestos se obtienen como sdlidos blancos
cristalinos, solubles en diclorometano, cloroformo y acetona e insolubles en
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éter dietilico y hexano. En disolucién de acetona presentan valores de
conductividad molar propias de electrolitos uni-univalentes (tabla 20).

Si bien el complejo 54 es bastante estable, no sucede lo mismo con el
derivado 53, cuya estabilidad en disolucién es moderada y al cabo de poco
tiempo se transforma en el complejo dinuclear 47 descrito al comienzo de este
apartado, lo que se detecta claramente en su espectro de RMN de 31p{1H}.

Los espectros infrarrojos de los productos 53 y S4 son muy
semejantes y presentan las vibraciones propias de la fosfina en la region entre
485 y 624 cm-1, ademds de las bandas correspondientes a los grupos CeFs
unidos a oro(III) a 1509 (vs), 969 (vs) y 794 (s, br) cmr-l.

La principal diferencia entre estos espectros y el de su producto de
partida (49) es la aparicion de dos vibraciones a = 1100 (vs,br) y 622 (m)
cmrl, que indican la presencia del anién ClO4- en las moléculas.

El espectro de RMN de 31P{1H} del complejo 53 muestra dos
sefiales de similar intensidad a 49.6 y 21.7 ppm, que se deben a los dos
dtomos de fésforo unidos a oro(I) y a los dos fésforos coordinados a los
grupos [Au(CgFs)3], respectivamente.

Por su parte, el espectro de RMN de 31P{1H} de 54 registrado a
temperatura ambiente muestra un multiplete centrado a 23.4 ppm, mientras
que cuando se desciende la temperatura hasta -50°C esta sefial se resuelve en
un multiplete a 21.7 ppm, correspondiente a los 4tomos de fésforo unidos a
oro(IIT) y un doblete de multipletes centrado a 20.7 ppm, debido a los dtomos
de fésforo del entorno de plata(l), que aparece asi por acoplamiento con los
niicleos de 107Ag y 109A¢ asf como con los otros dos 4tomos de fésforo.

En cuanto a los espectros de RMN de !19F de los dos derivados
catiénicos 53 y 54, éstos muestran las resonancias caracteristicas de
tris(pentafluorofenil)oro(III) complejos, con la salvedad de que en la zona de
dtomos de flior meta las resonancias de los dos tipos de flior se hallan
superpuestas, observandose un solo multiplete para todos ellos.

Por otro lado, el espectro de RMN de 1H de 54 a temperatura
ambiente muestra dos multipletes centrados a 6.12 y 5.97 ppm, mientras que
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si se desciende la temperatura hasta -50°C, estas sefiales se resuelven en un
multiplete complejo semejante al observado en el espectro del derivado
trinuclear 53 registrado a temperatura ambiente (fig. 15).

H2\ /Hl
C
(I:l
a)
p” Np b)
| R |
,AU Au
R™ | l
R P

T T T

W

Figura 15. Espectro de RMN de 1H de [{ Au(CgF5)3{PPhaC(=CH2)PPhy ) } 2Au]ClO4
(53): (a) simulado; (b) real.

Estos espectros se pueden explicar suponiendo que cada uno de los
protones del vinilideno se acopla al atomo de fésforo unido a oro(III) y que
ademds existe un acoplamiento virtual con los dos dtomos de fésforo del
entorno de oro(I).

Asi, el protén Hj, situado en trans al grupo P-Au(CgFs)3, da lugar a
un doblete de tripletes centrado a 6.04 ppm, por acoplamiento con el fésforo
en trans [J(H1-Pirans) = 42.0 Hz] y con los dos dtomos de fésforo unidos a
oro(I) [J(H1-P¢is) = 9.8 Hz]. Por su parte, el protén Hp se acopla con los tres
fésforos con constantes de acoplamiento J(H2-Pyrans) y J(H2-Pejs) iguales, de
18.5 Hz, lo que hace que esta sefial resuene como pseudo-cuartete centrado a
591 ppm.

El hecho de que los dos d4tomos de hidrégeno resuenen en posiciones
muy parecidas, hace que algunas de las sefiales se encuentren tan proximas
que aparezcan superpuestas en el espectro real (figura 15b), lo que no permite
observar todas las sefiales con claridad y explica la mayor intensidad de
alguno de los picos, si bien estd de acuerdo con el espectro simulado (figura
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15a).
Por tltimo, la presencia de los cationes moleculares se detecta en sus

espectros de masas (FAB+), dada la aparicién del pico molecular a m/z =
2385 (583, 65) 6 2297 (54, 43%). Ademds de otros picos debidos a iones
formados por pérdida de fragmentos metdlicos, en ambos espectros se
observa el debido al ion [Au(CgFs)2(vdpp)]* con una intensidad del 100%,
seial que también estd presente en los espectros de masas de los derivados
49 y 50.

En la tabla 20 se muestran los datos analiticos y propiedades fisicas de
los complejos 47-54 y en las tablas 21 y 22 los datos de RMN de 31P{1H},
19F y 1H y masas de los mismos. El esquema 4 recoge las reacciones
comentadas hasta el momento en este apartado.



/P—-Au- P 2+
12 H2C=C\ /C=CH2
P—Au—P
47

[Au(tht),]*

1/2 [Au(u-CDR,],

/R
R —/Au-—P\
Cl ’C'—_-CHZ
P

(50)

R-Au-P
,C=CH,
R-Au-P

(48)

[AuX(tht)]

R
/
R-—Au—P\
R ,C=CH,
X—Au—P

X = CI(51), C4Fs(52)

Esquema 4; R = C¢F's

172
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\
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/P—Au—P
H,C=C
2 \ R\
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II-2-2-2. Compuestos de adicion de nucleéfilos.

Esta tltima parte de la discusién de resultados la vamos a dedicar,
como ya hemos mencionado con anterioridad, al estudio de reacciones de
adicién de nucleéfilos sobre el doble enlace C=C del grupo vinilideno que
contiene la fosfina vdpp.

En relacién a lo anterior, como hemos visto en la introduccién del
presente capitulo, existen en la bibliografia antecedentes de adiciones de tipo
Michael al doble enlace de esta fosfina. Dichos procesos, que no evolucionan
f4cilmente con la fosfina libre, se ven favorecidos mediante su coordinacién
tipo quelato sobre un centro metdlicol12:14l. Asi, hemos visto procesos de
adicién tipo Michael en las reacciones esquematizadas en las ecuaciones
36108,9,16,87] 38.40[11-16]

Sin embargo, y a diferencia de los anteriores, en el proceso
esquematizado en la ecuacién 37 se describe que la reaccion entre
[M(CO)4(vdpp)] y LiC=CPh en presencia de TMEDA transcurre con
formacién de una disolucidn negra, de la que, solamente tras la adicién de
MeOH, se puede aislar el compuesto resultante de una adicién tipo Michael en
forma de cristales amarillos.[10]

A la vista de estos hechos, pensamos que tras ¢l ataque del nucleéfilo
sobre el Cg se forma un metanuro compuesto similar al de dppm, que, al
igual que éste, serfa muy inestable. La posterior adicién de metanol debe
producir la protonacién del mismo, por lo que el compuesto aislado resulta
ser el producto de la adicidn de tipo Michael de HC=CPh.

La inestabilidad de la especie intermedia no es de extrafiar, ya que los
metanuro complejos de dppm Li[M(CO)4{(PPh2)2CH}] (M = Cr, Mo, W)!6]
son muy inestables y no se afslan como sélidos, por lo que deben de ser
utilizados de forma inmediata en disolucién.

Por otro lado, el trabajo realizado por nuestro grupo sobre metanuro
complejos de oro ha permitido aislar como sélidos estables derivados del tipo
[Au(CgF5)2{(PPh2)2CH}][5] 6 [Au(CeFs5)2{(PPh2)2CPPh2}1,[60] que
poseen el carbono metanirico sin coordinar.
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Por todo ello, pensamos que la reaccién entre algdn sustrato de
oro(IIl) que contuviera la fosfina vdpp y un nucleéfilo adecuado, podria
evolucionar con adicién del nucledfilo y formacién de un derivado metanuro,
que podria ser lo suficientemente estable como para ser aislado.

Esta reaccidn constituye en si un proceso de adicién sin precedentes
en la bibliografia, asi como un nuevo método de sintesis de metanuro
complejos.

Con todos estos datos, elegimos como base para esta reacciones el
complejo [Au(CgFs)2Cl1{PPhpC(=CH2)PPh3}] (50), que enfrentado a
nucledfilos del tipo QN favoreceria previsiblemente la reaccién por pérdida
del ligando cloruro en forma de QCI, lo que dejaria una carga positiva sobre
el fragmento metdlico, facilitando asf 1a adicién del nucledfilo.

Asi, ensayamos la reaccion entre el derivado de oro(III) mencionado y
Tl(acac) en éter dietilico y bajo nitrégeno, observindose un rdpido cambio de
color en la disolucién de incolora a anaranjada, a la vez que aparece un
precipitado de TICl. La vacante coordinativa creada por la pérdida del ligando
Cl- es ocupada por el dtomo de fésforo libre existente en el producto de
partida, quedando la fosfina como quelato, y el nucledfilo se enlaza al dtomo
de carbono menos impedido estéricamente, formédndose un nuevo complejo
de tipo metanuro, en el que el 4tomo de carbono unido a fésforo queda con
un exceso de densidad electrénica (ecuacién 48).

0

R Phy Pl
0
R /Au-——-P\
Cl ,C=CH, + Tl(acac) ———> Au ) + TICL
Ph,P
& th55
R =C¢Fs (55)

(ecuacién 48)

A este mismo resultado se llega cuando se ensaya la reaccion en
diclorometano del cloro complejo 50 con NBug(acac) en proporciones
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equimoleculares, lo que lleva a la formacién de NBu4Cl, que se separa por

precipitacién con éter dietilico y filtracién, quedando en disoluci6n el

metanuro derivado 55.
/R Phy
R- Au—P\
Cl/ C"'CH2 + NBuy(acac) —> Au »j-‘( + NBu,Cl
thP
(50)
R =C¢F;s (55)

(ecuacién 49)

Por dltimo, este compuesto se puede sintetizar también a partir de la
difosfina vdpp libre, por reaccién con [Au(CgFs)2(acac)], proceso que
implica una mayor reorganizacién de ligandos en torno al centro metélico.
Asi, se debe producir la ruptura de los enlaces Au-O del producto de partida,
coordinacién de la difosfina al centro metdlico como quelato y adicién de
acetilacetonato sobre el CHz del vinilideno (ecuacién 50).

,CH'_J, R PhZP 0
R_ ,0=C
A ) CH + (PPhoC=CH, - AL )
R" "0=C]
CH; Ph,
R =GCgFs (55)

(ecuacidn 50)

El nuevo derivado 55 se obtiene como un sélido de color naranja con
un rendimiento del 82%, es moderadamente estable al aire en estado sélido y
menos estable en disolucién. Es soluble en diclorometano, cloroformo,
acetona y éter dietilico y parcialmente soluble en hexano y su conductividad
molar en acetona presenta un valor propio de compuestos no conductores (ver
tabla 23).
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Su espectro infrarrojo muestra, ademds de las vibraciones propias de
la fosfina entre 450 y 600 cm-1, la presencia de dos vibraciones fuertes a
1721 y 1704 cm-l, debidas a los grupos C=0 del acetilacetonato unido a
través del dtomo de carbono C3.[90] Ademds, se observan las bandas
correspondientes a los grupos C¢Fs unidos oro(III) a 1502 (vs) y 964 (vs)
cm-l, asf como una doble banda de intensidad media a 791 y 782 cm-1, que
indican la disposicion cis de los grupos pentafluorofenilo.

En su espectro de RMN de 31P{!H} aparece una tinica resonancia
debida a los dos dtomos de fésforo equivalentes, que resuena como multiplete
centrado a -32.8 ppm, por acoplamiento con los dtomos de fldor de los
pentafluorofenilos en posicién trans. El hecho de que estos nicleos se
encuentren tan apantallados y resuenen en la parte negativa del espectro se ha
observado también en otros metales de transicién[91] y ha sido ampliamente
estudiado por Garroul92] en compuestos con ligandos fésforo dadores que
forman metalociclos de cuatro dtomos.

Por su parte, su espectro de RMN de 19F muestra tres resonancias
propias de los dtomos de flior orto, para y meta, que confirman la
equivalencia de los dos grupos CgFs existentes en la molécula.

En el espectro de RMN de H del derivado 55 se observan tres
resonancias de integracion relativa 6:2:1. La primera aparece como singlete y
corresponde a los dos grupos metilo. La segunda, que resuena como triplete
de dobletes centrado a 2.55 ppm, se debe a los protones del grupo metileno
acoplados a los dos 4tomos de fésforo del ciclo y al 4tomo de hidrégeno del
CH del grupo acetilacetonato. La tltima de las sefiales corresponde a este
protén y resuena como triplete centrado a 3.46 ppm por acoplamiento con el
grupo los protones del grupo metileno (ver tabla 25).

Por ultimo, el estudio de este metanuro complejo por espectrometria
de masas (FAB+) muestra la presencia del pico molecular a m/z = 1027
(100%), asi como los picos situados a m/z = 927 (20) y 594 (27%),
correspondientes a los fragmentos [Au(CgFs)2(vdpp)]* y [Au(vdpp)]*,
respectivamente.
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Asf, el producto obtenido serfa el resultado de una hemiadici6n de tipo
Michael, y por ello pensamos que la adicién de un dcido podria evolucionar
con ataque electrofilico del protén sobre el carbono metantirico, completando
el proceso mencionado y dando productos semejantes a los ya descritos en la
introduccién de este capitulo.

En efecto, cuando se adiciona unas gotas de una disolucién etérea de
HBF; sobre una disolucién en éter dietilico de 55, se produce la inmediata
decoloracién de la disolucién y formacién del complejo protonado 56, que
precipita en el medio de reaccién (ecuacién 51).

o 0
P Phy
R\ /52 2 R\ /P 2
Au_ ) +HBF4/Ep0 ——| Au BF,
' ~ L4 )
R” P R” P

Ph, Ph,

55
R = CgFs (85) (56)

(ecuacién 51)

El derivado catiénico 56 se obtiene como un sélido blanco estable al
aire y a la humedad a temperatura ambiente. Es soluble en diclorometano,
cloroformo y acetona, parcialmente soluble en éter dietilico e insoluble en
hexano y en disolucién aceténica presenta un valor de conductividad molar
propio de electrolitos uni-univalentes.

Su espectro infrarrojo muestra, como principal diferencia respecto de
su producto de partida, la presencia de una vibracién ancha a = 1100 cm-1,
debida al anién BF4". La banda que este anién presenta a aproximadamente
530 cm-! no se observa por quedar electrolitos en la zona de la fosfina.[93]
Por lo demds, se siguen observando las bandas a 1717 y 1700 cm-1, propias
del doble enlace C=0, asi como las vibraciones a 1508 (vs), 965 (vs) y 799
(m) cm-1, esta tltima con un hombro, que se deben a los grupos CgFs unidos
a oro(III).

La protonacién del carbono metanirico provoca una disminucién de la
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densidad electrénica en torno a éste y a los 4tomos directamente enlazados a
é1. Por este motivo, en el espectro de RMN de 31P{1H} de 56 se observa el
desplazamiento del multiplete debido a los dos dtomos de f6sforo hacia
campos mdés bajos (-11.3 ppm) que en su producto de partida (-32.8 ppm), lo
que evidencia que estos niicleos se encuentran menos apantallados.

Por su parte, €l espectro de RMN de 19F presenta las resonancias
propias de un dnico tipo de grupo pentafluorofenilo unido a oro(1ll), adem4s
de un singlete a -151.2 ppm, que es debido al anién BF4-.

En su espectro de RMN de 1H aparecen ahora cuatro resonancias:
2.11 (s), 2.26 (m), 4.61 (m) y 5.95 (m) ppm, la primera de las cuales es la
de mayor intensidad y se debe a los dos grupos CH3. Las tres seiiales
restantes son debidas al grupo metileno, al CH del acetilacetonato y al grupo
metino unido a los dtomos de fésforo.

Con objeto de asignar esta sefiales, hemos realizado su espectro de
RMN de correlacién bidimensional H-H (COSY), en el que se observa la
correlacién de la sefial que aparece a 2.26 ppm con las otras dos, por lo que
ésta debe corresponder al grupo metileno acoplado con ambos grupos metino.

4(H-P)
SEm

3 | -

T 2 3 4 3 2 1 64 €3 62

Figura 16. Espectro de RMN de 1Y de [Au(CgF5)2 ((PPh2)2CHCH2(acac)}1BF4 (56)

Por su parte, la sefial que resuena a 5.95 ppm aparece como un
multiplete de siete sefiales de intensidades relativas 1:2:3:4:3:2:1. Esto puede
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ser explicado considerando que se trata de la sefial debida al grupo CH unido
a f6sforo, que se acopla con los dos protones del grupo metileno y con los
dos 4tomos de fésforo del ciclo, con constantes de acoplamiento de doble
magnitud la segunda respecto de la primera (ver figura 16). El multiplete de
4.61 ppm corresponde, por tanto, al metino del grupo acetilacetonato.

Por iltimo, en su espectro de masas (FAB+) se detecta el catién
molecular 2 m/z = 1027 (100%), cuyas distribuciones isot6picas experimental
y calculadas son coherentes, y ademés se observa el pico correspondiente al
fragmento [Au{(PPh2)2CHCH2}]* a m/z = 594 (25%).

Ya hemos comentado anteriormente que €l metanuro complejo 55 es
poco estable en disolucién. Asf, cuando se mantiene una disolucion de éste en
éter dietilico en agitacién a temperatura ambiente durante un dia, se observa la
aparicién de un precipitado blanco, que se filtra y lava con éter dietilico.

Este sélido es estable al aire y la humedad durante periodos
prolongados de tiempo, es soluble en diclorometano, cloroformo y acetona,
parcialmente soluble en éter dietilico e insoluble en hexano y se comporta
como no conductor en disolucion de acetona.

Su espectro infrarrojo muestra dos bandas muy intensas a 1736 y
1693 cm-1, debidas a los grupos carbonilo, lo que implica la existencia del
grupo acetilacetonato en la molécula. Ademds de vibraciones propias de la
fosfina entre 450 y 625 cm-!, se observan las bandas fuertes caracteristicas de
grupos CsFs unidos a oro(I) a 1500, 951 y 791 cm-1. Por tltimo, se observa
una banda a 1198 cm-1, que podria deberse a una vibracién V(P=0).

Con estos datos, pensamos que se habria producido, ademds de la
reduccion del centro de oro(III) a oro(I), con pérdida de uno de los grupos
CgFs y ruptura de uno de los enlaces Au-P, la oxidacién del dtomo de fésforo
libre que generarfa dicha ruptura.

De acuerdo con esto, su espectro de RMN de 3!P{!H} es
significativamente diferente al del producto de partida, con la presencia de dos
resonancias, ambas en la parte positiva del espectro. La situada a campo més
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bajo resuena como multiplete a 40.7 ppm, con un "pattern" caracteristico de
fésforos trans a pentafluorofenilos, mientras que la situada a 28.5 ppm
corresponderia al dtomo de fésforo oxidado y resuena como doblete por
acoplamiento con el otro f6sforo.

Por su parte, su espectro de RMN de 19F deja clara la existencia de un
tinico tipo de CgFs unido a oro(I). Asi, presenta tres resonancias de
integraci6n relativa 2:1:2, debidas a los 4tomos de flior orto, para y meta,
respectivamente, en posiciones caracteristicas de pentafluorofeniloro(I)
complejos.

En su espectro de RMN de 1H se observan, entre otras sefiales, dos
singletes a 1.90 y 1.67 ppm de la misma intensidad, que corresponden a los
dos grupos metilo del acetilacetonato, que, sorprendentemente, aparecen
como inequivalentes. Ademds, se observa un multiplete complejo con un
patrén caracteristico de un sistema AA'BB'. Esto implica que ha debido
producirse la protonacién del carbono metantirico, apareciendo una secuencia
P,-CH-CH»-CH, siendo estos cuatro protones los que forman el sistema
AA'BB', complicado ademds por el acoplamiento con los dos dtomos de
fésforo inequivalentes.

Asf, con todos estos datos pensamos que, en contacto con el oxigeno
y la humedad ambiental, el derivado 55 se transforma en el nuevo complejo
57.

0 -0
Ph, H-
Pl 0 R—Au—P> | N
\A 4 HZO, 02 o \C
; “\P) T oz’ 0
Ph, Ph,
(55) 7
R = CeF's

(ecuacién 52)
La inequivalencia de los dos grupos metilo del acetilacetonato puede
ser consecuencia de interacciones residuales entre uno de los oxigenos y el
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protén del grupo metino unido a fésforo, como se refleja en la ecuacién 52.

De acuerdo con esta propuesta, el espectro de masas (FAB+) de 57
muestra un pico a m/z = 877 (52%), que corresponde al ion molecular.
Ademds, aparecen otras sefiales a m/z =777 (24) y 709 (66%), que se deben
a los fragmentos [M-(acac)]* y [M-CgFs]*, respectivamente.

El proceso representado en las ecuaciones 48, 49 y 50 supone la
adicién de un nucleéfilo C-dador. En este mismo sentido, ensayamos las
reacciones del cloro derivado 50 con otros reactivos de este mismo tipo,
como son TICp 6 AgC=CPh, que, previsiblemente, dardn reacciones de
hemiadicién de tipo Michael semejantes a la que se refleja en la ecuacién 48 y
que acabamos de describir. Asi, con el primero se produce de nuevo la
precipitacién de TICl y adicién del ion Cp- sobre el carbono exociclico .

R ph Phy
/ 2
R-Al—P R_ P
Cl C=CH, +TICp > Au ) +TICL
g R P
Ph

PhyP
(50) (58)
R =CFs
(ecuacién 53)

El metanuro complejo 58 se obtiene como un sélido de color naranja,
soluble en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico y parcialmente
soluble en hexano, que en disolucién de acetona se comporta como no
conductor (ver tabla 25).

Su espectro infrarrojo muestra, ademds de vibraciones propias de la
fosfina entre 450 y 625 cm-1 y sobre 1100 cm-!, bandas debidas al grupo cis-
bis(pentafluorofenil)oro(I1I) a 1503 (vs), 961 (vs), 795 (m) y 783 (m) cm-L.

Al igual que en el caso del derivado S5, el espectro de RMN de
31p{1H} de este complejo presenta un tinico multiplete situado a -33.7 ppm,
que se debe a los dos niicleos de fosforo del anillo de cuatro miembros.
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Igualmente, se observa un sélo tipo de grupos pentafluorofenilo en su
espectro de RMN de 19F.

En su espectro de RMN de 1H aparecen cuatro resonancias a 5.94
(AB), 5.79 (s), 3.15 (t) y 1.99 (s) ppm, cuya integraci6n relativa es 2:1:2:2.
La que resuena como triplete se debe al grupo metileno, que se encuentra
acoplado a los dos dtomos de fésforo del ciclo, con una constante de
acoplamiento J(H-P) = 18.6 Hz. Las tres sefiales restantes corresponden a los
diferentes tipos de dtomos de hidrégeno del grupo 11-CsHs, de las cuales, la
de menor intensidad debe corresponder al grupo CH unido al metileno de la
fosfina. Curiosamente, en ninguna de las resonancias se observa
acoplamiento H-H alguno, excepto el existente entre los hidrégenos A y B,
que presentan un valor de J(A-B) =4.4 Hz.
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Figura 17. RMN de 'H y COSY de [Au(CgFs)2{(PPh2)2CCHa(n!-CsHs)} (58)

Por este motivo, el espectro de RMN de 1H no resulta de utilidad a la
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hora de asignar las sefiales correspondientes a los cuatro protones restantes.
Por ello, registramos su espectro de RMN de correlacién bidimensional H-H
(COSY), que se muestra en la figura 17.

En éste se puede observar que el triplete debido al grupo CH» (He) se
encuentra correlacionado con el singlete a 5.79 ppm, debido al 4tomo de
hidr6geno Hy y, con menor intensidad, con el singlete situado a 1.99 ppm,
correspondiente a dos protones, que deben ser los siguientes mds cercanos,
es decir los dos protones Hc. Por lo tanto, el sistema AB centrado a 5.94
ppm, corresponde a los dos dtomos de hidrégeno Hy y Hp del anillo mds
alejados del Hy, por lo que tnicamente se encuentran correlacionados con los
protones mds préximos a ellos (H).

En el caso de los derivados [Au(n1-CsHs)],[94] [Au(n!-CsHs)PPhs]
y [Au(n1-CsHs)PEt3],[95] sus espectros de RMN de 1H a temperatura
ambiente tan solo muestran un singlete entre 6.3 y 5.7 ppm, que se debe a un
equilibrio de intercambio del 4tomo de carbono unido al centro de oro. Esta
sefial se desdobla en un doblete en los dos dltimos compuestos cuando se
desciende la temperatura hasta -90°C, que es debido al acoplamiento de los
protones con el d&tomo de fésforo unido a oro.

En nuestro complejo, el grupo CsHs se encuentra unido a carbono y
no a oro, por lo que no se produce el equilibrio de intercambio que tiene lugar
con los anteriores, y por ello aparecen tres sefiales debidas a los diferentes
tipos de 4tomos de hidrégeno.

Por dltimo, su espectro de masas (FAB+) presenta como sefial mds
intensa, la correspondiente al pico molecular a m/z = 992 (100%), cuya
distribucion isotépica experimental coincide con la calculada de forma tedrica.
Tambi€n aparecen otros picos asignados a: [Au(CgFs)2(vdpp)]* a m/z = 927
(30%), [M-CgFs]* a m/z = 825 (22%), [M-2(CsFs5)]* a m/z = 657 (8%),
[Au(vdpp)]* a m/z = 593 (60%) y [(PPh2)2CCH2(n1-CsHs)]+ a m/z = 461
(78%).



TABLA 23. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 55-59.

SOpe) sl ap UYISNOSIT ‘I1

Compuesto Rdto. Anélisisa Pto. Fusién AmP
(%) %C %H ©C)
55 [AuRz{(PPhy);CCHa(acac)}] 82 50.1 2.75 140 (d) 6
(50.3) (2.85)
56 [AuR2((PPhy),CHCHp(acac)} ]BFy4 86 458 2.2 76 102
(46.35) Q.7
57 [AuR {PPhoCH(PPhy0)CHa(acac))] 70 49.9 3.0 155 (d) 1
(50.75) (3.35)
58 [AuR;{(PPhy);CCHz(m!-CsHs))}] 59 51.75 3.1 95 3
(52.05) (2.75)
59 [AuR2{(PPhy);CCH2C=CPh}] 47 52.85 3.1 110 (d) 34
(53.7) (2.65)
2 Valores calculados entre paréntesis R = C¢Fs

b En acetona, ohm-1lcm2mol-1

LTl



TABLA 24. DATOS DE RMN DE 31P(1H}, 19F Y ESPECTROS DE MASAS DE 55-59.

Compuesto 31?[1H] RMN (&) 19F RMN d) Masas
P-Au(lll) P-Au(l) P=0 F, Fp S m/z (%)

55 [AuRy{(PPh3),CCHj(acac)}] -32.8 (m) -121.5 (m) -158.1 (t) -162.0 (m) 1027
[(Fp-Fm) = 20.0 Hz] (100%)

56 [AuR2{(PPh)2CHCHj(acac)}]BF4* -11.3 (m) -121.3 (m) -153.7 (v -159.0 (m) 1027
[I(Fp-Fm) = 19.9 Hz) (100%)

57 [AuR{PPhCH(PPhy0O)CHa(acac)}] 40.7 (m) 28.5(d) -116.4 (m) -158.4 () -162.5 (m) 877
[J(P-P) = 12.9 Hz] {J(Fp-Fm) = 20.0 Hz] (52%)

58 [AuRz((PPhp_)zCCHz(ﬂl-C5H5))] -33.7 (m) -121.1 (m) -158.1 (1) -161.9 (m) 992
{J(Fp-Fm) = 19.9 Hz] (100%)

59 [AuR2{(PPh3)2CCH2C=CPh}] -32.2 (m) -121.0 (m) -1575 @) -161.6 (m) 1028
U(FP-Fm) =19.9 Hz] (45%)

* El espectro de RMN de 19F de 56 muestra, ademds, un singlete a -151.2 ppm, debido al ién BF4-.

R = C¢Fs

8T1
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TABLA 25. DATOS DE RMN DE !H DE 55-59.

P-CH-CH» C-CHj-C CH,-CH 2 CH-CH=CH 2 CH=CH 2 CH;
55 [AuR2{(PPhy),CCHz(acac)}} 2.55 (td) 3.46 (1) 1.63 (s)
[J(H-P) = 20.7 Hz]
[J(H-H) = 6.2 Hz]
56 [AuR{(PPhy),CHCHs(acac)}I1BF4  5.95 (m) 2.26 (m) 461 (m) 2.11 (s)
57 [AuR (PPhoCH(PPhyO)CH2(acac))}) 3.23 (AA'XX") 1.90 (s)
1.67 (s)
58 [AuR2{(PPh3)2CCHa(n!-CsHs)}] 3.15 (1) 5.79 (s) 1.99 (s) 5.94 (AB)

[J(H-P) = 18.6 Hz]

59 [AuR3{(PPhy);CCH,C=CPh}] 3.42 (1)
[J(H-P) = 25.7 Hz]

84 =6.04 =584
[}(AB) = 4.4 Hz}

R = C¢Fs

SOPEIMSAT 3p uQISnosIg “I1

6¢l1
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Respecto de la reaccion entre 50 y AgC=CPh, también transcurre con

precipitacién de AgCl y adicién del nucledfilo C-dador al grupo CH del
vinilideno, con formacién del nuevo metanuro compuesto 59 (ecuacion 54).

R Phy Phy
R-Au=P R =—Ph
a’  C=CH, +AgC=CPh ——> AU D" "+agCl
Ph,P RTE
(50) (59)
R = CgFs

(ecuacién 54)

Este producto se obtiene como un sélido de color amarillo, soluble en
diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico y parcialmente soluble en
hexano. Su conductividad molar en acetona confirma que se trata de un
compuesto neutro.

Su espectro infrarrojo muestra, entre otras, bandas debidas a la
fosfina entre 450 y 625 cm1, asi como tres vibraciones fuertes a 1104, 1070
y 1060 cm-l. Ademds, las vibraciones a 1504 (vs), 963 (vs), 783 (m) y 795
(m) cm-1, confirman la presencia de grupos pentafluorofenilo en posiciones
mutuamente cis unidos al centro de oro(III). Sin embargo, no se detecta la
vibracién propia del triple enlace C=C del ligando acetiluro, hecho que ha
sido observado en ocasiones en complejos con grupos C=CPh 6
C=C'Bu.[96] No obstante, la desaparicién de la vibracién V(Au-Cl) que
aparecia en el producto de partida 50 a 336 cm-1, indica que la reaccién ha
tenido lugar.

Su espectro de RMN de 31P{!H} muestra nuevamente un multiplete
centrado a -32.2 ppm, que se debe a los dos dtomos de fosforo equivalentes
del ciclo de cuatro miembros.

De acuerdo con estos, su espectro de RMN de 19F presenta las
resonancias caracteristicas de un inico tipo de grupos CgFs en la molécula.

La presencia del ligando C=CPh queda patente al registrar su espectro
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de RMN de 1H, que presenta un triplete centrado a 3.42 ppm, ademds de las
resonancias propias de grupos fenilo entre 7 y 8 ppm, cuya integracién
relativa es 2:25, es decir, la que corresponde a la presencia de 5 grupos fenilo
en la molécula (4 de la fosfina y 1 del acetiluro).

Ademds, el espectro de masas (FAB+) del complejo 59 muestra la
presencia del pico molecular a m/z = 1028 (45%), con distribuciones
isot6picas experimental y calculada coincidentes. También se detectan los
picos debidos a: [Au(CgFs)2(vdpp)]+ a m/z = 927 (50%), [M-CgFs]* a m/z =
861 (23%), [M-2(CgFs)]* a m/z = 694 (35%), [Au(vdpp)]* a m/z = 593
(100%) y [(PPh2)2,CCH2C=CPh]* a m/z = 497 (28%).

Hasta ahora hemos descrito las reacciones del derivado 50 con
nucledfilos C dadores, que dan lugar a la sintesis de metanuros en los que se
ha formado un nuevo enlace C-C. En un intento de extender estos resultados
a otro tipo de compuestos, pensamos en ensayar las reacciones entre el
mismo producto de partida con nucleéfilos que contuvieran otros dtomos
dadores diferentes, como oxigeno y azufre. Asi, cuando se hace reaccionar el
cloro complejo [Au(CgFs5)2Cl{ PPhoC(=CH32)PPh3}] (50) con NaOEt en éter
dietilico, se produce la precipitacién de NaCl, insoluble en el medio de
reaccion, el dtomo de fésforo libre del producto de partida se une al centro
metdlico con formacién de un ciclo de cuatro miembros y el nucleéfilo se
enlaza al grupo metileno a través del 4tomo de oxigeno (ecuacién 55).

R A’R llzhz R B 0
— u—
a’ \C:"-CHz + NaQEt ———> Al )>-_/ + NaCl
Ve VRN
Ph,P R I?hz
(50) (60)
R =C¢Fs

(ecuacién 55)

El nuevo complejo 60 se obtiene como un sélido amarillo brillante,
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con un rendimiento del 75%. Es soluble en diclorometano, cloroformo,
acetona y éter dietilico y parcialmente soluble en hexano y se comporta como
no conductor en disolucién acetdnica.

Del mismo modo que los metanuro derivados 55,58 y 59, su
espectro de RMN de 31p{1H} presenta una tnica resonancia a -32.9 ppm,
debida a los dos dtomos de fésforo del ciclo, que se encuentra ensanchada
por acoplamiento con fldor.

En su espectro de RMN de 19F se observan tres tinicas resonancias de
integracion relativa 2:1:2, debidas a los 4tomos de flior orto, para y meta de
un sélo tipo de pentafluorofenilo unido a oro(III).

Por su parte, su espectro de RMN de H confirma la adicién del
grupo EtO-, dada la presencia de un cuartete debido al CHp a 3.06 ppm y un
triplete correspondiente al CH3 a 0.95 ppm, cuya i-ntegracién relativa es 2:3.
Ademis, se observa un segundo triplete, centrado a 3.75 ppm, que se debe al
grupo metileno de la fosfina acoplado a los dos dtomos de fésforo del ciclo.

Por tltimo, en su espectro de masas (FAB+) la sefial de mayor
intensidad, situada a m/z = 973 (100%), corresponde al pico molecular, con
distribuciones isotdpicas tedrica y experimental coincidentes. También se
hallan presentes los picos correspondientes a los fragmentos:
[Au(CgFs)2(vdpp)]* a m/z = 927 (30%), [Au(CsFs)(vdpp)]* a m/z = 761
(8%) y [Au(vdpp)]* a m/z = 593 (33%).

Al igual que sucede en el caso del compuesto 55, cuando se adicionan
unas gotas de HBF4 disuelto en éter dietilico sobre una disolucién etérea de
60, se produce la inmediata decoloracién de la disolucién y la precipitacién
de un sélido blanco, que se identifica como el derivado catiénico 61, y que es
el producto resultante de la protonacién del carbono metandrico (ecuacién
56).
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R, B2 0\ R. B2 O
N, 7
’Au\ )>—J +HBF;, ——» g >__/ A\ BE,
R P RI \P
Phy Phy
(60) (61)

R = C¢Fs

(ecuacion 56)

En un intento de sintetizar el fosfino derivado catiénico
[Au(CeF5)2{(PPh2),C=CH2}]*, que podria ser utilizado como base para
posteriores reacciones nucleofilicas, adicionamos una disolucién del cloro
complejo [Au(CgF5)2Cl{PPhyC(=CH3)PPh3}] (50) en diclorometano sobre
cantidades equimoleculares de AgClO4 6 AgBF4 disuelto en éter dietilico, lo
que produjo, tal como esperdbamos, la precipitacién de AgCl.

Sin embargo, la reaccién con AgBF4 conduce al mismo derivado 61,
cuya preparaciéon acabamos de describir, mientras que cuando se utiliza
AgClO4 como reactivo se obtiene el mismo catién complejo con ClO4- como
contraion (62).

El mecanismo a través del cual se produce la reaccién tiene que ser
complejo, no obstante, proponemos que el primer paso seria la formacién del
compuesto catidénico esperado, [Au(CgFs)2{(PPh2)2C=CH2}]*. Este
derivado debe de ser extraordinariamente reactivo y, asi, reaccionaria con éter
dietilico en presencia de trazas de agua para dar etanol, que se adicionaria al
doble enlace. Una mayor dificultad entrafia el hecho de explorar c6mo se
produce el ataque al doble enlace por parte de la molécula de agua o/y de la de
éter dietilico.
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134
R ph, Ph,
R-Al—P_ R_ P,
cl’ C=CH, +AgA ——— | Au C=CH, |A —
Ph,P” R” P
2 Ph
(50) 2
R = p
CeF's o R /th 0\
EeOM0 _ | ad >/ Ma +EwoH
’ Y
R” P
Php

A = BF (61), C10,(62)

(ecuacién 57)

En vista de estos resultados, tratamos de sintetizar el producto
[Au(CgFs)2{(PPhy)2C=CHj}]* por otra via alternativa, como es la reaccién
de [Au(CgFs5)2(0OEtp)2]* con la fosfina libre, que deberia transcurrir
simplemente con desplazamiento de los ligandos oxigeno dadores por la
difosfina. En cambio, el proceso no termina ahi, sino que, de nuevo, se
obtiene el mismo catién complejo de las reacciones anteriores (ecuacion 58).

Phy
PhoPy R. P’ 0
[AuR,(OER)]A + C=CH, — | Al »/ V4
Ve PN
Ph,P R” P
R = CFs Phy

A = BF,(61), C10,(62)

(ecuacién 58)

Los complejos 61 y 62 son sélidos blancos, estables al aire y la
humedad durante periodos prolongados de tiempo. Son solubles en
diclorometano, cloroformo y acetona, parcialmente solubles en éter dietilico ¢
insolubles en hexano. En disolucién de acetona presentan conductividades
molares propias de electrolitos uni-univalentes.

Sus espectros de RMN de 31P{1H} muestran una tinica resonancia a
-21.9 (61) 6 -21.8 ppm (62), debida a los dos dtomos de fésforo del ciclo,
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que resuena como multiplete por acoplamiento con flior.

Si comparamos la posicidn a la que resuenan estos 4tomos de fésforo
con la correspondiente a los del metanuro derivado 60 (-32.9 ppm), se
observa que la protonacién del carbono metanirico de 60 produce un
desplazamiento de = 11 ppm hacia campo mds bajo, debido a que ahora los
dtomos de fésforo se encuentran menos apantallados.

Por su parte, los espectros de RMN de !9F de estos compuestos
muestran de nuevo la presencia de un dnico tipo de grupos pentafluorofenilo
unidos a oro(III).

En los espectros de RMN de 1H de 61 y 62 aparecen, ademds de las
resonancias propias de grupos fenilo, cuatro seiiales de integracién relativa
1:2:2:3. Las dos ultimas, que resuenan a = 3.2 (¢) y = 1.1 (t) ppm, se deben
a los grupos CH2 y CHj3 del nucledfilo, respectivamente. Las dos sefiales
restantes resuenan como tripletes por acoplamiento con los dtomos de fésforo
del anillo, y aparecen a 6.96 (61) 6 7.10 ppm (62) la de menor intensidad y a
3.95 (61) 6 3.97 ppm (62) la otra.

Cabe destacar el hecho de que la constante de acoplamiento 2J(H-P)
del CH (11.1 Hz) es menor que la 3J(H-P) del CHj (23.1 Hz), a pesar de
encontrarse mds proximo a los dtomos de fésforo el grupo metino. Esto ya
habfa sido observado anteriormente en otros derivados del tipo
[PtX2{(PPh2)2CHCH,NHR }] (X = CI, [){12] 6 [MX»{(PPh2)2CHCH20R]
(M = Pd, Pt; X = Cl, I),[14] preparados por adicién al doble enlace de
aminas o alcoholes, si bien las diferencias entre ambas constantes, asi como
sus valores, son menores que en los complejos 61 y 62.

Otro hecho sobre el que cabe llamar la atencién, es que la constante de
acoplamiento 3J(H-H) existente entre el CH y el CHj de los derivados 61 y
62 es tan pequefia que tan sélo se observa el ensanchamiento de las sefiales
de estos protones, sin que se lleguen a resolver en triplete de tripletes y
triplete de dobletes, respectivamente. Unicamente en el caso del derivado 62
el triplete debido al CHp se desdobla como consecuencia de este acoplamiento
y se puede medir una constante de acoplamiento 3J(H-H) de 2.0 Hz. No
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obstante, en el espectro de RMN de correlacién bidimensional H-H (COSY)
de estos derivados se observa claramente que las sefiales de estos dos tipos de
4tomos de hidrégeno se encuentran correlacionadas, como se puede apreciar
el 1a figura 18, que muestra los espectros de RMN de 1H y COSY de 62.

n\
0

. { : . ) b

Figura 18. RMN de 'H y COSY de [Au(CgFs5)2{(PPh2)2CHCH20E}1CI04 (62)

Por tltimo, el estudio por espectrometria de masas (FAB+) de estos
compuestos confirma la presencia del catién complejo, dada la presencia del
pico correspondiente al catién molecular a m/z = 973 (100%) en ambos
casos, con distribuciones isotdpicas experimentales de acuerdo con las
calculadas teéricamente. También se encuentran presentes €n €stos espectros
los picos debidos a los fragmentos [Au(CgFs)2(vdpp)l* a m/z = 927 (61, 14
662, 7%), [M-2(C¢Fs)]* a m/z = 639 (61, 16 6 62, 21%) y
[Au{(PPh2)2CHCH2}1* a m/z = 594 (61, 15 6 62, 20%).

Entre los nucleéfilos que se pueden adicionar al doble enlace del
complejo 50 y que contengan oxigeno como dtomo dador, se encuentra el ion
6xido. De esta forma, cuando se ensaya le reaccién entre dicho complejo y
Ag20 en proporciones molares 2:1, se produce la lenta disolucién del éxido
de plata a la vez que aparece un precipitado de AgCl. De nuevo la vacante
coordinativa creada se ocupa por el 4tomo de fésforo libre y, por otro lado, se
produce la adicién del ion 6xido, lo que conduce al dimetanuro éter 63, tal
como se muestra en la ecuacién 59.
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AR Ph,
R-A0—P, R. P O P R
N\ -
2¢’  C=CH; +Ag0 Sl SN ) g N A
thP R' \P P/ \R
(50) 63)
R = C¢Fs

(ecuacién 59)

Este producto se obtiene como un sélido de color amarillo intenso
soluble en diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico y parcialmente
soluble en hexano. En disolucién de acetona se comporta como no conductor.

En su espectro infrarrojo aparecen nuevamente las bandas propias de
la fosfina en la regién entre 450 y 550 cm-! y sobre 1100 cm-l. Ademds, la
presencia de grupos pentafluorofenilo coordinados a oro(III) y en posiciones
mutuamente cis, queda patente por la aparicién de las vibraciones a 1503
(vs), 963 (vs), 792 (m) y 781 (m) cm-L.

Su espectro de RMN de 3!P{!H} muestra un multiplete a -32.2 ppm,
que se debe a los cuatro dtomos de f6sforo equivalentes que forman parte de
los dos ciclos y que se encuentran en posicion trans respecto de los grupos
Cg¢Fs de la molécula.

El espectro de RMN de 19F de 63 confirma la equivalencia de todos
los grupos pentafluorofenilo, dada la aparicién de tres tinicas resonancias en
el mismo, con intensidades relativas 2:1:2.

Por otro lado, en su espectro de RMN de 1H aparece un triplete
centrado a 3.43 ppm, correspondiente a los protones metilénicos acoplados a
dos dtomos de fésforo, con una constante de acoplamiento J(H-P) = 25.7
Hz.

Se ha registrado también el espectro de RMN de 13C{1H]} de este
derivado, ya que es suficientemente estable en disolucién como para ello, lo
que no sucede con la mayoria de estos compuestos. En €l se observan,
ademds de las sefiales propias de los dtomos de carbono aromdticos, un
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singlete a 71.7 ppm, que se debe a los carbonos metilénicos, y un triplete
centrado a 35.9 ppm, correspondiente a los carbonos metaniiricos acoplados
con los dos dtomos de fésforo enlazados a ellos [J(C-P) = 74.2 Hz].

En el espectro de masas (FAB+) de este derivado no aparece el pico
molecular, pero si se encuentra presente el correspondiente al fragmento
formado por pérdida de un grupo C¢Fs a m/z = 1703 (15%). Ademds de €ste,
se observan los picos debidos a los fragmentos [Au(CgFs)2(vdpp)l*,
[{PPh2)2CCH2}20]*, [Au(CgFs)(vdpp)]* y [Au(vdpp)]* a m/z = 927 (100),
809 (5), 761 (18) y 593 (95%).

Se ha determinado la estructura cristalina por difraccion de rayos X de
este complejo, a partir de cristales obtenidos por difusién lenta de hexano
sobre una disolucién del compuesto 63 en 1,2-dicloroetano. La estructura
cristalina de este derivado se muestra en la figura 19 y las principales
distancias y 4ngulos de enlace en la tabla 35.

En el centro de 1a molécula se encuentra el 4tomo de oxigeno actuando
como puente a dos unidades [Au(CgF5)2{(PPh2)2CCHj3}], a las que se une a
través de enlaces C-O. El entorno de los centros metélicos es plano-cuadrado
debido a la coordinacién de dos grupos pentafluorofenilo en cis y de los dos
fésforos de un ligando quelato. La coordinacién de éste hace que existan
tensiones en el anillo, que causan la disminucién del dngulo P-Au-P hasta
69.9(2)°, hecho observado también en [Au(CgFs)2{(PPh2)2CPPh3}] y
[Au(CgFs)2{ (PPh)2CPPh2} AuCl],[60] metanuros que también contienen
ligandos quelato, y que presentan dngulos P-Au-P pr6ximos a 70°.

Las distancias Au-C (2.015(5) y 2.082(4) A) y Au-P (2.34709) y
2.369(9) A) en el complejo 63 son del mismo orden a las observadas en los
derivados de oro(III) que acabamos de citar, y que presentan distancias Au-C
entre 2.057(8) y 2.154(33) A y Au-P entre 2.330(5) y 2.351(8) A.
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Figura 19. Estructura cristalina de [{ Au(CgFs)2{(PPh2)2CCH3} }20] (63).
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El entorno del dtomo de carbono de cada anillo es trigonal plano, lo
que corresponde a una hibridacion sp? para éste, como era de esperar para un
carbono metantirico. Su presencia en el anillo hace que su entorno esté algo
distorsionado, presentando un dngulo P-C-P de tan sélo 98(2)°, lo que
implica a su vez un aumento de los dngulos C-C-P, con valores de 130(3) y
132(3)°.

Por dltimo, la adicién del ion 6xido al dtomo de carbono Cp del
vinilideno de la fosfina, produce el cambio de hibridacion de éste de sp? a
sp3, lo que queda patente por el valor del dngulo C-C-O, de 109(2)°. Por
{iltimo, la distancia C-O es de 1.48(3) Ay el dngulo C-O-C de 105(3)°.

Como hemos comentado, también hemos ensayado reacciones entre €l
complejo 50 y nucledfilos S dadores. Asf, su reaccién con NaSPh en éter
dietilico y bajo nitrégeno, evoluciona tal como esperdbamos, con
precipitacién de NaCl y formaci6n de un metanuro que contiene al nucledfilo
SPh- unido al grupo metileno a través del dtomo de azufre (ecuacién 60).

R ph, Ph,
R -Ad—P, R_ P~ SPh
c’ /C:CHg + NaSph ——> ,A“\ )>—-/ + NaCl
Ph,P R lghz
50) (64)
R =CgFs

(ecuacién 60)

El derivado 64 se obtiene como un sélido amarillo intenso, soluble en
diclorometano, cloroformo, acetona y éter dietilico y parcialmente soluble en
hexano. En disolucién de acetona se comporta como no conductor (tabla 26).

Su espectro infrarrojo presenta, entre otras, bandas propias de la
fosfina entre 450 y 625 cm-! y varias vibraciones fuertes sobre 1100 cm-1.
Ademds, la presencia de grupos pentafluorofenilo coordinados a oro(III), se
pone de manifiesto por la aparicién de vibraciones a 1504 (vs), 962 (vs), 795
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(m) y 780 (m) cmr'L.

La equivalencia de los dos dtomos de fésforo se refleja en su espectro
de RMN de 31P{1H]}, que presenta un solo multiplete a -31.5 ppm, como
corresponde a los f6sforos del ciclo de cuatro miembros trans a CgFs.

En el espectro de RMN de 19F de 64 se observan tres resonancias de
intensidades relativas 2:1:2, debidas a un dnico tipo de pentafluorofenilo
coordinado a oro(III).

En cuanto al espectro de RMN de IH, presenta un triplete a 3.59 ppm,
correspondiente al grupo CHj de la fosfina, que se encuentra acoplado con
los dos centros de f6sforo del anillo [J(H-P) = 20.7 Hz].

Por otro lado, su espectro de masas (FAB+) muestra la presencia del
pico molecular a m/z = 1037 (22%), cuyas distribuciones isotdpicas
experimental y calculada son coincidentes. También se hallan presentes picos
a m/z = 927 (100), 869 (11), 761 (6), 703 (10), 593 (91) y 505 (25%), que
corresponden a los fragmentos: [Au(CgFs5)2(vdpp)l*, [M-CgFs]t,
[Au(CgFs)(vdpp)l*, [M-2(CsFs)]*, [Au(vdpp)]* y [(PPh2)2CCHLSPh]Y,
respectivamente.

Se ha determinado la estructura cristalina por difraccién de rayos X
del metanuro derivado 64 a partir de monocristales obtenidos por lenta
difusién de hexano sobre una disolucién del complejo en 1,2-dicloroetano a
baja temperatura. En la figura 20 se recoge la representacion de esta estructura
y las distancias y dngulos de enlace mds significativos en la tabla 36 del
apéndice.

En ella se aprecia un centro de oro(III) en un entorno plano-cuadrado,
en el que dos posiciones son ocupadas por los grupos CgFs en disposicion
mutuamente cis, y las otras dos por los dtomos de fésforo del ligando
quelato. Aligual que sucede en el complejo 63, la disposicién del ligando P
dador como quelato hace que el dngulo P-Au-P sea significativamente inferior
al esperado, siendo en este caso de 69.87(9)°.



Figura 20. Estructura cristalina de [Au(CgF5)2 ((PPh2)2CCH,SPh}] (64).
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Las distancias Au-C (2.087(10) y 2.099(13) A) y Au-P (2.322(3) y
2.355(2) A) son similares a las encontradas en los complejos
[Au(CgFs)2{ (PPh2)2CPPh2}], [Au(CeF5)2{ (PPh2)2CPPhy } AuCl1]I60] 6
[Au(CgFs5)2{ (PPh2)2C(AuPPh3);}1C104,[61] que presentan valores para las
distancias Au-C entre 2.057(8) y 2.154(33) A y para las Au-P entre 2.330(5)
y 2.351(8) A.

El entorno del carbono metanirico resulta trigonal plano, como
corresponde a una hibridacién sp? para el mismo. Sin embargo, la actuacién
del ligando como quelato provoca de nuevo una distorsién de dicho entorno,
que se manifiesta en una disminucién del dngulo P-C-P, de 102.1(6)°,
inferior a los 120° tedricos para esa hibridacién. Como consecuencia de esta
misma distorsion, los otros dos dngulos son de 126(9) y 131.0(9)°.

Las distancias C-P, de 1.716(11) y 1.728(12) A, son més cortas que
las encontradas en otros complejos que contienen a la difosfina de partida,
como nuestro derivado 52 (1.825(6) y 1.834(6) A) 6
[AuCl{PPhaC(=CH2)PPh,}],[16] (1.828(6) y 1.833(6) A) o en compuestos
derivados de adiciones nucleofilicas sobre el doble enlace de la misma, como
[Fe(CO)3{(PPh2)2CHCH2PPh2}Ru3(CO)g(dppee)](84] 4
[Pdl2{ (PPhy)2CHCH,OCH,CH2(3-SC4H3)}1[14], con valores para las
distancias P-C comprendidos entre 1.84(2) y 1.90(1) A. Este hecho evidencia
que la carga negativa del carbono metantirico se encuentra deslocalizada sobre
los dos enlaces C-P, confiriéndoles cierto porcentaje de cardcter miiltiple.

La adicién del nucleéfilo trae consigo la ruptura del doble enlace C=C,
que pasa ahora a ser sencillo. Asi, la distancia C-C es de 1.52(2) A, de
acuerdo con ese orden de enlace y mds larga que la encontrada en compuestos
en los que se presenta un enlace doble C=C, como la propia fosfinal97]
(1.327(6) A) o los complejos 52 6 [AuCl{PPhoC(=CH2)PPh3}]2,[16] con
valores de 1.316(9) 6 1.326(9) A, respectivamente.

En segundo lugar, dicha adicién tiene que traer consigo el cambio de
hibridacién de sp? a sp3, y, por tanto, de entorno trigonal a tetraédrico, del
carbono del grupo CHj. De acuerdo con ello, el dngulo C-C-S debiera ser
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préximo a los 109.5° tedricos para dicho entorno. El dngulo encontrado, sin
embargo, de 114.7(9)°, es intermedio entre los esperados para €sos entornos.

Por tiltimo, hemos ensayado también las reacciones entre el derivado
50 y otros nucledfilos azufre dadores, como son NaS2CNR2 (R = Me, Et,
Bz). De nuevo, estas reacciones transcurren con eliminacién del ligando
cloruro en forma de NaCl y adici6n del ditiocarbamato al carbono exociclico
de 1a fosfina, con formacién de un nuevo enlace C-S.

R Ph, P
R-Au—P, N S NR,
c’ :C =CH, + NaS;CNR, —> Al )>‘/ Y +NaCl
thP R P S
(50) R = Me(65), Et(66), Bz(67)
R = CgF's

(ecuacién 61)

Los nuevos compuestos 65-67 se obtienen como sélidos amarillos
brillantes estables al aire en estado sélido. Son solubles en diclorometano,
cloroformo, acetona y éter dietilico y parcialmente solubles en hexano. En
disolucién aceténica se comportan como no conductores.

Sus espectros de RMN de 31P{!H} muestran tnicamente un
multiplete centrado a -31.2 (65), -31.0 (66) 6 -30.7 (67) ppm, que se debe a
los dos 4tomos de fésforo equivalentes acoplados con los 4tomos de fldor
(ver tabla 27).

Los espectros de RMN de 19F de los derivados 65-67 presentan las
resonancias caracteristicas de un solo tipo de grupos pentafluorofenilo unidos
a oro(11).

Por su parte, en sus espectros de RMN de !H aparece un triplete
correspondiente a los dos dtomos de hidrégeno del grupo CHj de 1a fosfina
acoplados con los centros de fésforo del anillo, que resuena a 4.01 (65),
4.00 (66) 6 4.08 (67) ppm y con una constante de acoplamiento J(H-P) del
orden de 23 Hz (ver tabla 28). Ademds, en cada caso se observan las sefiales
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debidas a los protones de los grupos Me (65), Et (66) o Bz (67) del
nucleéfilo.

En cada uno de los complejos, los dos grupos R que contiene el
ditiocarbamato, aparecen como inequivalentes, y asi en el espectro del
derivado 65 se observan dos singletes de la misma integracion relativa a 3.35
y 2.99 ppm, cada uno de los cuales corresponde a un grupo metilo. En el
espectro de RMN de 1H no se observa acoplamiento entre ambos tipos de
hidrégeno, si bien su espectro de RMN de correlacién bidimensional H-H
(COSY) muestra que los dos grupos CH3 se encuentran correlacionados.

Por su parte, en el espectro de RMN de 1H de 66 aparecen, ademds
del triplete debido al CH de la fosfina, cuatro multipletes a 3.84, 3.38, 1.13
y 0.99 ppm, cuya integracion relativa es 2:2:3:3 y que corresponden a los dos
grupos etilo del nucledfilo. En este caso las sefiales aparecen ensanchas, sin
que se resuelva el acoplamiento entre los protones de los grupos CHz y CH3
adyacente.

En el espectro de RMN de H 67 se observan dos singletes a 5.15 y
4.53 ppm, de la misma integracién relativa que el triplete del grupo metileno
del ligando P dador, y que se debe cada uno de ellos al CH2 de un grupo
bencilo. De nuevo, en su espectro de correlacién bidimensional H-H (COSY)
se observa que ambas sefiales se encuentran correlacionadas.

Hemos registrado el espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto
66, que se muestra en la figura 21. En este se pueden ver, ademds de las
resonancias debidas a los carbonos aromdticos, un singlete a 195.9 ppm,
correspondiente al 4tomo de carbono unido a dos centros de azufre, que son
los responsables de que esté tan desapantallado, y otras seis sefiales entre 10
y 50 ppm. De éstas, los dos singletes que aparecen a campo mds alto (11.9y
11.3 ppm) se deben a los carbonos metilicos de los dos grupos Et, mientras
que sus correspondientes carbonos metilénicos resuenan, también como
singletes, a 48.4 y 46.0 ppm. Las dos sefiales restantes se deben a los
carbonos de la fosfina, y estdn situadas a 31.0 ppm la del carbono endociclico
(que resuena como triplete por acoplamiento con los dos fésforos [J(C-P) =
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74.0 Hz]) y a 43.9 ppm el singlete debido al carbono metilénico.

Desgraciadamente, estos complejos son relativamente poco estables en
disolucién, por lo que se descomponen durante el largo perfodo de
acumulacién necesario para el registro de estos espectros. Por ello, los tnicos
derivados cuyo espectro de RMN de 13C{1H} hemos podido obtener limpio
son los compuestos 63 y 66.
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Figura 21. RMN de 13C{1H} de [Au(CgF5)2 {(PPh2)2CCH2S2CNE(2}] (66)

Por otro lado, sus espectros de masas (FAB+) muestran la presencia
del pico molecular a m/z = 1046 (65, 100), 1076 (66, 100) 6 1199 (67,
32%), ademds de estar presentes en los tres espectros los picos debidos a los
fragmentos [Au(CgFs)2(vdpp)]* a m/z =927 (100%) y [Au(vdpp)]+ am/z =
593, también con elevada intensidad.

Se ha confirmado la estructura de este tipo de derivados mediante un
estudio por difraccién de rayos X realizado para el metanuro complejo 66.
Los monocristales necesarios para ello fueron obtenidos por lenta difusién de
hexano sobre una disolucién del producto en 1,2-dicloroetano a baja
temperatura. En la figura 22 se recoge la representacion de esta estructura y
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las distancias y dngulos de enlace mds significativos en el apéndice.

Esta estructura contiene una unidad [Au(CgFs)2{ (PPh2),CCH2}, ala
que se ha unido un grupo S2CNEt; con formacion de un enlace C-S.

Al igual que en los complejos 63 y 64, el centro de oro(IIl) se
encuentra en un entorno plano-cuadrado, de nuevo distorsionado debido a las
restricciones causadas por el ligando quelato. Asi, el dngulo P-Au-P es de
69.97(6)°, muy similar al que se observa en los derivados anteriores
(69.9(2)° en 63 y 69.87(9)° en 64), siendo también muy parecidas las
distancias Au-C (2.082(6) y 2.086(7) A) y Au-P (2.335(2) y 2.339(2) A).

El d4tomo de carbono metaniirico, que forma parte del anillo, presenta
un entorno trigonal plano, en el que se aprecian los efectos causados por el
ligando quelato, como son la disminucién del dngulo P-C-P (102.8(4)°) y el
aumento de los dngulos C-C-P (127.2(6) y 130.0(5)°) respecto de los 120°
teGricos para una hibridacién sp2.

Las distancias P-C (1.719(7) y 1.711(7) A) en este derivado son muy
similares a las que presenta el complejo 64 (1.716(11) y 1.728(12) A)ylo
mismo sucede con la distancia C-C, de 1.536(9) A en 66 y 1.52(2) A en 64.
Esto pone de manifiesto que, nuevamente, la deslocalizacidn electrdnica se
produce a través de los enlaces P-C, que presentan un orden de enlace
superior a 1, mientras que la distancia carbono-carbono es caracteristica de
enlaces sencillos C-C.

La adicién del nucleéfilo sobre el carbono Cg produce, ademds del
cambio de orden de enlace C-C, el paso de hibridacién sp? a sp3 en el
carbono exociclico, tal como refleja el dngulo C-C-S, de 107.9(5)°, similar al
dngulo C-C-O en 63, de 109(2)°.

La distancia C(2)-S(1), de 1.830(7) A, es igual que la observada en al
compuesto con tiofenol (1.829(12) A) y muy similar a las distancias C-S
dentro de cada nucleéfilo, de 1.669(9) y 1.771(8) A en 66 y 1.763(7) A en
64.
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Tanto el 4tomo de carbono del nucledfilo unido a azufre como el de
nitré6geno se encuentran en un entorno trigonal plano, con dngulos préximos
a 120°. Si bien las distancias C-S son del mismo orden, no sucede lo mismo
con las C-N, siendo menor la distancia del nitrégeno al carbono unido a
azufre (1.329(9) A) que las distancias a los carbono de los grupos etilo
(1.471(12) y 1.478(10) A). Esto parece indicar la existencia de cierta
deslocalizacidn electrénica entre los enlaces C-S y C-N, que eleva el orden de
enlace de este tiltimo. Este hecho estd de acuerdo con la inequivalencia de los
grupos alquilo unidos a este nitrégeno observados en sus espectros de RMN
de 1H y que serfa consecuencia de 1a falta de libre giro en tormo al enlace C-
N, provocado por la multiplicidad de enlace mencionada.

Para terminar la discusién de resultados, a continuacion se muestran
las tablas correspondientes a los datos analiticos, propiedades fisicas y
espectros de RMN y masas de los derivados 5§5-59, asi como el esquema 5,

que recoge las ecuaciones descritas en este uiltimo apartado.
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TABLA 26. DATOS ANALITICOS Y PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPLEJOS 60-67.

Compuesto Rdto. Andlisis? Pto. Fusién  ApP
(%) %C %H %S %N 0
60 [AuR;{(PPhy);CCH,0Et}] 75 49.35 3.25 130 20
(49.4) (2.8)
61 [AuR,{(PPhy)2CHCH,OEt]BF4 86 449 2.45 190 (d) 149
(45.3) (2.65)
62 [AuR2{(PPhy)2CHCH,0EI]ClO4 82 43.95 2.45 182 (d) 159
(44.8) (2.55)
63 [{AuR2[(PPh32)2CCH2)} }20] 52 48.9 2.3 110
(48.8) (2.35)
64 [AuR{(PPhy);CCH,SPh}] 61 51.0 3.1 3.1 75 23
(51.0) (2.85) (3.1)
65 [AuR2{(PPh;);CCH25,CNMe3}] 79 47.25 2.5 1.2 6.1 90 (d) 1
(47.0) 2.7 (1.35) (6.1)
66 [AuR2{(PPh2)2CCH2S2CNEL, )] 78 48.5 2.6 1.35 5.45 105 (d) 30
(48.0) (3.0) (1.3) (5.95)
67 [AuR3((PPh2)2CCH2S2CNBz3}] 68 52.85 3.25 0.95 5.4 60 11
(53.05) (3.0) (1.15) (5.35)

2 Valores calculados entre paréntesis
b En acetona, ohm-em2mol-!

R = C¢Fs
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TABLA 27. DATOS DE RMN DE 31P{1H}, 1F Y ESPECTROS DE MASAS DE 60-67.

Compuesto 31p{1H) RMN (5) 19F RMN (3) Masas
P-Au(1ll) F, Fp Fp m/z (%)
60 [AuR;{(PPhy),CCH;0Et}] -32.9 (m) -120.9 (m) -157.8 (v) -161.7 (m) 973
(J(Fp-Fm)=19.8 Hz] - (100%)
61 [AuR,{(PPhy)2CHCH,OEt]BF4* -21.9 (m) -119.6 (m) -153.7 (v -158.8 (m) 973
[J(Fp-Fm) = 20.0 Hz] (100%)
62 [AuR;({(PPhy),CHCH,OEt]CIO4 -21.8 (m) -119.7 (m) -153.7 (v) -158.8 (m) 973
[J(Fp-Fm) = 19.8 Hz] (52%)
63 [{AuR2{(PPhy)2CCH3}},0] -32.2 (m) -120.9 (m) -157.5 (v) -161.6 (m)
(J(Fp-Fm) = 19.9 Hz]
64 [AuR3{(PPhy),CCH2SPh}] -31.5 (m) -121.2 (m) -157.6 (1) -161.7 (m) 1037
[J(Fp-Fm) = 19.9 Hz] (22%)
65 [AuR{(PPhy),CCH,2S,CNMe;)] -31.2 (m) -121.2 (m) -157.6 (1) -161.7 (m) 1046
[J(Fp-Fm) = 19.9 Hz] (100%)
66 [AuRy{(PPhy)2CCH2S,CNEt3}] -31.0 (m) -121.2 (m) -157.6 (t) -161.7 (m) 1076
[J(Fp-Fm) = 19.8 Hz) (100%)
67 [AuR2{(PPh2),CCH,S2,CNBz3}] -30.7 (m) -121.2 (m) -157.6 (1) -161.6 (m) 1199
[J(Fp-Fm) = 19.8 Hz) (32%)

* El espectro de RMN de 19F de 56 muestra, ademds, un singlete a -151.2 ppm, debido al i6n BEy4".

R = C¢Fs
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TABLA 28. DATOS DE RMN DE !H DE 60-67.

P-CH-CH; C-CHz-O/S O/N-CHy-R  O/N-CHp-CH3 N-CHs
60 [AuR2((PPhy)2CCH20EL}] 375 (1) 3.06 (¢) 0.95 (1)
[J(H-P) = 24.3 Hz] JH-H) = 6.2 Hz)
61 [AuR{(PPhy),CHCH,0E1]BF 6.96 (1) 3.95 (1) 3.17 (c) 1.09 (1)
[J(H-P) = 11.1 Hz} [J(H-P) = 23.1 Hz] {(J(H-H) = 7.1 Hz]
62 [AuRz{(PPhy)2CHCH,0E1]CIO4 7.10 (1) 3.97 (1) 3.18 (c) 1.11 (1)

63 [{AuR2{(PPh2),CCH]]}20]
64 [AuR2{(PPh2)2CCH,SPh)]
65 [AuR2{(PPh2)2CCH2S,CNMe3}]
66 [AuR2{(PPh2)2CCH2S2CNE}]

67 [AuRz{(PPh2)2CCH2S2CNBz3}]

JH-PY=11.1Hz]  [J(H-P)=23.1 Hz]
[J(H-H) = 2.0 Hz]

343 (1)
[J(H-P) = 25.7 Hz]
3.59 ()
(J(H-P) = 20.7 Hz}
4.01 (1)
[J(H-P) = 22.6 Hz]
4.00 (t)
[J(H-P) = 23.0 Hz}

4.08 (1)
[J(H-P) = 23.0 Hz]

{J(H-H) =7.1 Hz]

3.35 (s)
2.99 (s)
3.84 (m) 1.13 (m)
3.38 (m) 0.99 (m)
5.15 (s)
4.53 (s)

R = CgFs

(4%}
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Au )>-J Au ))—/ T 2 :Au: ))—-/ Ph Ay )
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(64) R = Me(65), Et(66), Bz(67) (59) (58)
A
<L
Na52CNR2 //C

0 o 1+

R
R,B O P R R—Au—P R P .
7 1/2 Ag,0 N\ ,
12 :Au\ P\ < Sy 2A80 JC=CH, o) :Au\) HBF, :Au:
R P P’ \R P 6 NBuy(acac) p

P R 'p
A
N &0
,é,,,o‘*f 20
EpO | AgA [Au(acac)R,] 3
Y H_.O\
R, b O R, ,P. O Ph,P. R~Au-P_ |
Al p—/ N\ __wmBR, Ay M/ _\} A= AWRAOERRIA TN > K o
R R P Ph,p” o=p
(60) A = BFE4(61), Cl04(62) 7

Esquema 5; R = C¢F5
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III-1. ANALISIS CUANTITATIVO,

En todos los productos descritos en la presente Memoria hemos
realizado los andlisis elementales de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre,
que se han llevado a cabo en un microanalizador Perkin-Elmer 240 B 6
Perkin-Elmer 2400.

La presencia de flior en las muestras es problemdtica para la
realizacién de estos an4lisis[98] y as{ se justifican algunas ligeras
desviaciones entre los valores calculados y los experimentales.

II1-2. TECNICAS ESTRUCTURALES.
ITI-2-1. Espectros infrarrojos.

Los espectros infrarrojos se han realizado en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer 883, que cubre un rango de 4000 a 200 cm-l.

La técnica empleada para la realizacién de los espectros en estado
s6lido ha sido la suspensién del sélido en nujol, aceite mineral cuyo espectro
presenta las bandas de absorcién: 3000-2850 (vs, br), 1470 (vs, br), 1380
(s) y 1302 cm-1 (m), y la colocacién de la suspension homogénea del sélido
entre dos ldminas de polietileno, que, asi mismo, presentan bandas a 729 (s)
y 719 cm-1 (s).

En el caso de los espectros infrarrojos en disolucién realizados a los
carbonil derivados, la técnica ha consistido en la disolucién del s6lido en
diclorometano € introduccion en un célula de liquidos, mientras que en una
segunda célula de las mismas caracteristicas se ha introducido solamente el
disolvente, con objeto de no registrar las vibraciones correspondientes al
mismo. El rango estudiado en todos los casos ha sido el comprendido entre
2100 y 1700 cm-l, es decir, la zona en la que aparecen las vibraciones
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V(C=0) de carbonilos terminales.

ITI-2-2. Espectros de resonancia magnética nuclear,

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 1H, 13C{1H}, 19F
y 31P{1H} se han realizado en espectrémetros Varian XL 200, Varian Unity
300 6 Bruker ARX 300, utilizando deuterocloroformo 6 hexadeuteroacetona
como disolvente y como referencias externas tetrametilsilano para 1H y
13C{1H}, H3POy4 para 3!P{1H} y CFCl3 para 15F.

ITI-2-3. Medidas de conductividad,
Estas se han llevado a cabo con un puente de conductividades Jenway
4010 digital, con una célula de constante 0.99, utilizando acetona como

disolvente y en concentraciones 5x104 M.

III-2-4. Determinacion de puntos de fusién,

La determinacion de los puntos de fusién se ha realizado en un aparato
Gallenkamp.

ITI-2-5. Espectros de masas.
Los espectros de masas se han realizado en un espectrémetro V. G
Autoespec, mediante la técnica de FAB vy utilizando como matriz alcohol

nitrobencilico (nba).
III-2-6. Determinacion estructural por difraccién de rayos

Ha sido realizada por la Dra. Concepcién Gimeno del I.C.M.A.
(C.S.I.C.) y por el Prof. P. G Jones de la Universidad de Braunschweig
(Alemania).

Las distancias y dngulos de enlace, asi como los datos experimentales
de la determinacidn estructural para los compuestos a los que se ha realizado
dicha determinacién se recogen en el apéndice.

II1-3. SINTESIS DE L.OS PRODUCTOS DE PARTIDA.

X,
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La preparaci6n de los compuestos de partida se ha efectuado mediante
los métodos expuestos en las referencias bibliogréficas que se enumeran a
continuacién. El orden en el que se citan dichos productos es el de aparicién
en la discusién de resultados.

Compuesto Ref.
[M(CO)4(dppm)] M = Cr, Mo, W) [28,99]
[M(CO)4(n2-tdppm)] (M = Cr, Mo, W) [6,a]
cis-[M(CO)4(pip)2] M = Mo, W) [49]
[AuCl(tht)] [100]
[Au(CgFs)(tht)] [101]
[Au(PPh3)(tht)]ClO4 [102]
[Au(acac)(PPh3)] [103]
NBuy(acac) [7]
NBu4[Au(acac)s] [7]
[AuCl(PPh3)] [104]
[M(CO)4(m2-tdppme)] (M = Mo, W) [78,a]
[Au(tht)2]ClO4 [102]
[Au(CeFs5)3(tht)] [80]
[Au(p-C1)(CeFs)2]2 [105)
Tl(acac) [106]
[Au(CeFs5)3(dppm)] [80]
[Au(CH2PPh3)(tht)]C104 [107]
[Au(CgF5)2(0Et2)2]Cl04 [108]
(PhoP)2C=CH> [109]
[Au(CeFs)2(acac)] [108]
TICp [110]

AgC=CPh (111]
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Los compuestos cuya referencia se acompafia de una letra, se obtienen
segiin los métodos incluidos en las mismas; sin embargo, nosotros los hemos
obtenido por procedimientos alternativos, que se exponen a continuacion:

[a): Sobre una suspension de 0.5 mmol de cis-[M(CO)4(pip)2] (M =
Mo, 0.189; W, 0.233 g) en 40 ml de diclorometano se adicionan cantidades
equimoleculares de (PPh)3CH (0.5 mmol, 0.284 g) 6 (PPhpCH2)3CCHj3
(0.5 mmol, 0.312 g). La mezcla se mantiene en agitacién a temperatura de
reflujo durante una hora y media, tras la cual la disolucién presenta una
coloracién amarillenta y, en ocasiones, estd algo turbia. Tras filtrar Ia turbidez
sobre tierra de diatomeas se evapora el disolvente hasta unos 5 ml y la
posterior adicién de hexano conduce a la precipitacién de los productos
buscados como sélidos de color blanco (M = Mo) 6 amarillo pdlido (M = W),
que se obtienen con rendimientos: [M(CO)4(n2-tdppm)] (M = Mo, W) 90,
[Mo(CO)4(n2-tdppme)] 96 6 [W(CO)4(n2-tdppme)] 86%.

II1-4. SI IS DE L A% MPLE

A continuacién vamos a describir los métodos que nos han conducido
a la sintesis de los nuevos complejos que describimos en la presente
Memoria.

Todos los disolventes han sido previamente deshidratados y las
reacciones se han llevado a cabo a temperatura ambiente. En los casos en los
que interviene algtin compuesto de plata el matraz se ha protegido de la accién
de la luz.

III-4-1. Sintesis de [M(CO)4{(PPh9)oCHPPh}AuX] (X =CL. M =
Cr(1). Mo(2), W(3). X = CgFs, M = Cr(4), Mo(5). W(6)).

Sobre una disolucién de 0.2 mmol de [M(CO)4(n2-tdppm)] (M = Cr,
0.146; Mo, 0.155; W, 0.173 g) en diclorometano (20 ml) se afiaden 0.2
mmol de [AuCl(tht)] (0.064 g) 6 [Au(CgFs)(tht)] (0.090 g). Tras una hora de
agitacién a temperatura ambiente la disolucién se concentra hasta

aproximadamente 5 ml y se adicionan unos 20 ml de éter dietilico, con lo que
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se obtienen los nuevos compuestos como s6lidos amarillos pélidos (1, 3, 4,
6) o blancos (2, 5), que se filtran y lavan con éter dietilico. Rendimientos: 65
(1), 87 (2), 70 (3), 62 (4), 82 (5) 6 76% (6).

Los pentafluorofenil complejos 4-6 muestran en su espectro de RMN
de 19F tres resonancias centradas a: -116.1 (m), -158.9 (t) [J(Fp-Fm) = 20.0
Hz] y -162.8 (m) ppm para 4; -116.1 (m), -158.8 (t) [J(Fp-F,) = 20.0 Hz] y
-162.8 (m) ppm para § 6 -116.0 (m), -158.8 (1) [J(Fp-Fp) = 20.0 Hz] y
-162.8 (m) ppm para 6.

.\ B
¥
248 2000
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III-4-2. Sintesis de [M(CO)4{(PPh2),CHPPhs} Au(PPh3)1C104 (M
= Cr(7). Mo(8). W(9)).
A una disolucién de [M(CO)4(m2-tdppm)] (0.2 mmol, M = Cr, 0.146;

Mo, 0.155; W, 0.173 g) en diclorometano se adiciona [Au(PPh3)(tht)]ClO4
(0.2 mmol, 0.129 g) y la disolucién se mantiene en agitacién durante una

hora. Transcurrido ese tiempo se evapora el disolvente a pequefio volumen y
la adicién de 20 ml de éter dietilico conduce a la precipitacién de los
complejos catiénicos 7-9. Estos se obtienen como sélidos de color amarillo
pélido (7, 9) o blanco (8). Rendimientos: 82 (7), 86 (8), 6 58% (9).
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II1-4-3. Sintesis de [M(CO)4{(PPh7)2CPPho}Au(PPh3)] (M =

Cr(10). Mo(11). W(2)).

Su preparacién se ha realizado por dos métodos diferentes.

Me¢todo 1:

Sobre una disolucién en 20 ml de diclorometano de 0.2 mmol de
[M(CO)4(n2-tdppm)] (M = Cr, 0.146; Mo, 0.155; W, 0.173 g) bajo
atmosfera de nitrégeno se afiaden 0.2 mmol (0.112 g) de [Au(acac)(PPh3)].
Tras un dia de reaccién a temperatura ambiente se filtra sobre tierra de
diatomeas y bajo nitrégeno una ligera turbidez y de la disolucién resultante,
por evaporacién a vacio del disolvente y adicién de 20 ml de hexano, se
cristalizan los productos buscados como sélidos de color amarillo.

Rendimientos: 76 (10), 67 (11), 6 72% (12).

Método 2:
A una disolucidn de 0.2 mmol de

[M(CO)4{(PPh2)2CHPPh;}Au(PPh3)]Cl04 (M = Cr(7), 0.258; Mo(8),
0.267; W(9), 0.285 g) en 20 ml de diclorometano bajo nitrégeno se adiciona
un ligero exceso de NBug(acac) (0.24 mmol, 0.082 g). Tras un dia de
agitacion la disolucién, que ahora presenta coloracién amarilla, se concentra
hasta unos 5 ml y se precipita el NBusClO4 formado por adicién de éter
dietilico. Este se retira por filtracin sobre diatomeas, con lo que se elimina
también el exceso de NBug(acac), y la disolucién se concentra nuevamente a
vacio para precipitar posteriormente los productos con hexano. Los
rendimientos a que conduce este procedimiento (62 (10), 53 (11), 6 59%
(12)) son algo menores que los obtenidos por el método anterior, debido a la
parcial solubilidad de los productos en éter dietilico.
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ITI-4-4. Sintesis de NBus[M(CO)4{(PPh2),CPPhs}Au(CeFs)] (M
= Cr(13). Mo(14), W(15)).

A una disolucién en diclorometano bajo atmdsfera de nitrégeno de
0.2 mmol de [M(CO)4{(PPh2)2CHPPhs}Au(CgFs)] M = Cr(4), 0.219;
Mo(5), 0.228; W(6), 0.246 g) se afladen 0.24 mmol (0.082 g) de
NBug4(acac) y se mantiene la disolucién en agitacién magnética durante un

dia. Por evaporacién del disolvente hasta 5 ml y adicién de unos 20 ml de
hexano se obtienen los complejos 13-15 como sélidos amarillos pélidos (13,
14) o amarillo (15). Rendimientos: 81 (13), 88 (14) 6 90% (15).

Los espectros de RMN de 19F de estos derivados muestran tres
resonancias centradas a: -115.1 (m), -156.9 (t) [J(Fp-Fp) = 20.7 Hz] y
-164.2 (m) ppm para 13; -115.1 (m), -156.9 () [J(Fp-Fmm) = 20.7 Hz] y
-164.2 (m) ppm para 14 6 -115.2 (m), -156.8 (t) [J(Fp-Fp,) = 20.7 Hz] y
-164.2 (m) ppm para 15.
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II1-4-5. Sintesis de NBus[ {M(CO)4{(PPh2)>CPPhs}}2Au] (M =

Cr(16). Mo(17), W(18)).
Sobre una disolucién de [M(CO)4(n2-tdppm)] (0.2 mmol, M = Cr,

0.146; Mo, 0.155; W, 0.173 g) en 20 ml de diclorometano recién destilado y
bajo nitré6geno se adicionan 0.1 mmol (0.064 g) de NBug[Au(acac);]. Tras
un dia de reaccién la disolucién se filtra sobre tierra de diatomeas para
eliminar una ligera turbidez y de la disolucién se cristalizan los productos

buscados, por concentracién a vacio del disolvente y adicién de 20 ml de
hexano, como sélidos amarillos. Rendimientos: 77 (16), 76 (17) 6 79%
(18).
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II1-4-6. Sintesis de IM(CO)4{(PPh2)oCH(AuPPh3)}1 (M = Cr(19).
Mo(20). W(21)).

A una disolucién en éter dietilico recién destilado y bajo atmdsfera de
nitrégeno de 0.2 mmol de [M(CO)4(dppm)] M = Cr, 0.110; Mo, 0.118; W,
0.115 g) se afiaden 0.8 mmol (0.5 ml) de una disolucién de Li"Bu (1.6 M) en
hexano, con lo que el color se intensifica y se enturbia la disolucion. Tras
agitar la mezcla durante dos horas se adicionan 0.2 mmol (0.099 g) de
[AuCI(PPh3)]. La mezcla se mantiene en agitacién magnética durante 8 horas,
con lo que es aspecto del sélido en suspension ha cambiado. Este se retira por
filtracién sobre diatomeas y la disolucién coloreada resultante se evapora

hasta 5 ml y por adicién de 20 ml de hexano se precipitan los nuevos

complejos como s6lidos naranja claro (19), amarillo (20) o amarillo pélido

(21). Rendimientos: 74 (19), 90 (20) 6 66% (21).
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ITI-4-7. Sintesis de [Mo(CO)4{(PPhyCH2)2C(CH3)CH2PPhy01}]

22).

Sobre una disolucién de [Mo(CO)4(m2-tdppme)] (0.2 mmol, 0.166 g)
en diclorometano se adicionan dos gotas de HpO7 (35% en volumen) y tras
15 minutos de reaccién se filtra la disolucidn sobre una capa de sulfato
magnésico anhidro. Por evaporacién del disolvente hasta 5 ml y adicién de 20
ml de hexano se obtiene 22 como un sélido blanco cristalino. Rendimiento:
66%.
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I11-4-8. Sintesis de [M(CQ)4{(PPhoCH7)>C(CH3)CH2PPhs }AuX]
X=C.M=M W(24). X = .M = Mo(25), W(26)).

Sobre una disolucién de 0.2 mmol de [M(CO)4(n2-tdppme)] M =
Mo, 0.166; W, 0.184 g) en 20 ml de diclorometano se afiaden 0.2 mmol de
[AuCl(tht)] (0.064 g) 6 [Au(CgFs)(tht)] (0.090 g). Tras una hora de agitacién
magnética a temperatura ambiente la disolucién se concentra a pequeiio
volumen y se adicionan unos 20 ml de hexano, con lo que se obtienen los
nuevos derivados como sélidos blancos (23, 25) o amarillos (24, 26).
Rendimientos: 91 (23), 74 (24), 68 (25) 6 56% (26).

En los espectros de RMN de 19F de los complejos 25 y 26 aparecen
las sefiales correspondientes a los dtomos de fldor orto, para y meta a: -116.0
(m), -155.1 (t) [J(Fp-Fn) = 20.0 Hz] y -162.2 (m) ppm para 25 6 -116.0
(m), -155.0 (t) [J(Fp-Fm) = 19.8 Hz] y -162.3 (m) ppm para 26.
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III-4-9. Sintesis de [ { M(CO)4{(PPhyCH2)2C(CH3)CHoPPhy} }o-

Au]ClO4 (M = Mo(27). W(28)).

A una disolucién en diclorometano de [M(CO)4(n2-tdppme)] 0.2

mmol, M = Mo, 0.166; W, 0.184 g) se adiciona [Au(tht)2]CIO4 (0.1 mmol,
0.047 g). La disolucidn incolora resultante se mantiene en agitacién
magnética durante una hora, transcurrida la cual se evapora el disolvente a
vacio hasta 5 ml y la posterior adicién de éter dietilico permite obtener los
complejos 27 y 28 como sélidos amarillos pdlidos. Rendimientos: 79 (27) 6

66% (28).
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II1-4-10. Sintesis de [M(CO)4{(PPhoCH7)>C(CH3)CHoPPhs}-
Au(CgFs5)3] (M = Mo(29), W(30)).

Estos complejos se han preparado por los métodos siguientes.

Método 1:

A una disolucién de [M(CO)4(n2-tdppme)] (0.2 mmol, M = Mo,
0.166; W, 0.184 g) en 20 ml de diclorometano se afiaden 0.2 mmol (0.157 g)
de [Au(CgFs5)3(tht)] y tras una hora de reaccion, la disolucién se concentra
hasta un volumen de 5 ml La posterior adicién de 20 ml de hexano conduce a
la obtencién de los productos como sélidos blanco (29) o amarillo (30).
Rendimientos: 72 (29) 6 74% (30).

Método 2:

Sobre una suspensién de 0.2 mmol de cis-[M(CO)4(pip)2] (M = Mo,
0.076; W, 0.093 g) en diclorometano se afiade la cantidad estequiométrica de
[Au(CgF5)3{PPhyCH2C(CH3)(CH2PPh2)2}] (38) (0.2 mmol, 0.265 g). La
mezcla se mantiene a reflujo durante una hora y media, tras la cual hay una
pequefia cantidad de sélido en suspensién. Se filtra sobre diatomeas la
turbidez y de la disoluci6n resultante se cristalizan los nuevos complejos, tras
la evaporacién parcial del disolvente y adicién de hexano. Rendimientos: 51
(29) 6 47% (30).
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II1-4-11. Sintesis de [M(CO)4{(PPhoCH2)oC(CH3)CH,PPhj}-
W .
Sobre una disolucién en diclorometano de [M(CO)4(n2-tdppme)] 0.2
mmol, M = Mo, 0.166; W, 0.184 g) se afiade [Au(-Cl)(Ce¢Fs5)2]2 (0.1

mmol, 0.113 g) y la disolucién se mantiene en agitacién magnética durante

una hora, transcurrida la cual la disolucién se evapora hasta un volumen
reducido. La posterior adicién de 20 ml de hexano permite la cristalizacion de
los nuevos productos como sélidos de color blanco (31) o amarillo (32).
Rendimientos: 55 (31) 6 72% (32).
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ITI-4-12. Sintesis de [Mo(CO)4{(PPhoCH7)>C(CH3)CH,PPhs}-
Au(acac)] (33).

Sobre una disolucién de [M(CO)4{(PPhyCH3),C(CH3)CH»PPh»} -
AuCl] (23) (0.2 mmol, 0.213 g) en 20 ml de diclorometano se afiade exceso
de Tl(acac) (0.4 mmol, 0.121 g), insoluble en el medio de reaccidn.
Inmediatamente comienza a aparecer un precipitado de TICl a la vez que el

acetilacetonato talioso se va disolviendo. Tras un dia de reaccién a
temperatura ambiente, se filtra la mezcla sobre una capa de tierra de diatomeas
para eliminar el TICl formado, asi como el Tl(acac) en exceso. La disolucién
obtenida tras la filtracién se concentra hasta 5 ml y se precipita 33 por adicién
de hexano como un sélido blanco. Rendimiento: 72%.
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ITI-4-13. Sintesis de [Mo(CO)4{(PPh2CH2)2C(CH3)CH7PPh»}-

Au(PPh,CHPPh2)Au(CgF5)3] (34).

A una disolucién en 20 ml de éter dietilico recién destilado y bajo

nitrégeno de [Au(CgFs)3(dppm)] (0.1 mmol, 0.108 g) se afiade la cantidad
estequiométrica de [M(CO)4{ (PPhoCH2)2C(CH3)CH2PPh2 } Au(acac)] (33)
(0.1 mmol, 0.113 g), con lo que al momento la disolucién incolora comienza
a tomar color amarillo y se observa la aparicién de un precipitado de ese
mismo color. Tras 3 horas de agitacién magnética se filtra el metanuro
complejo 34, que ha precipitado como un sélido amarillo brillante y

cristalino. Rendimiento: 71%.
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II1-4-14. Sintesis de [Mo(CO){(PPhoCH2)C(CH3)CH>PPh7}-
Au{PPhoC(PPh2)2}Mo(CO)4] (33).

A una disolucién en diclorometano recién destilado y bajo atmdsfera
de nitrégeno de [Mo(CO)4(n2-tdppm)] (0.1 mmol, 0.078 g) se afiaden 0.1
mmol (0.113 g) de [M(CO)4{(PPhaCH2)2,C(CH3)CH2PPhy} Au(acac)] (33).
Al momento la disolucién toma color amarillo y tras 1 hora de reaccién se
filtra sobre diatomeas una ligera turbidez y de la disolucién resultante, tras la
evaporacién parcial del disolvente a vacio y adicién de 20 ml de hexano, se
cristaliza 35 en forma de un s6lido amarillo pdlido. Rendimiento: 92%.
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I11-4-15. Sintesis de [{Au(CgFs)}2{(PPhoCH12)2C(CH3)-
CH»>PPhy0O1}] (36).

Sobre una disolucién de 0.15 mmol (0.094 g) de (PPhpCH3)3CCH3
en diclorometano se adicionan 0.3 mmol (0.136 g) de [Au(CgFs)(tht)]. La
disolucién se mantiene en agitacién durante una hora, transcurrida la cual se

evapora el disolvente a volumen reducido y se afiaden unos 15 ml de hexano,
con lo que precipita 36 como un sélido blanco. Rendimiento: 64%.
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IT1-4-16. Sintesis de [{Au(CgFs5)}3{PPho,CH7C(CH3)-
(CH7PPh»)7211 (37).

A una disolucidn en diclorometano de tris(difenilfosfinometilen)etano
(0.1 mmol, 0.062 g) se afiaden 0.3 mmol (0.136 g) de [Au(CgFs5)(tht)] y tras
media hora de reaccién a temperatura ambiente se concentra la disolucién casi
a sequedad. La posterior adicién de hexano conduce a la obtencién del
derivado 37 en forma de un sélido blanco. Rendimiento: 44%.
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II1-4-17. Sintesis de [Au(CgFs)3{(PPhoCH7)3CCH3}] (38).

Sobre una disolucién en diclorometano 0.2 mmol (0.125 g) de
(PPhaCH3)3CCH3 se afiaden 0.2 mmol (0.157 g) de [Au(CgFs)3(tht)]. Se
mantiene la disolucién en agitacién a temperatura ambiente durante media
hora, tras la cual se evapora totalmente el disolvente y se seca el s6lido blanco
a vacio para eliminar el tht que pueda quedar. Rendimiento: 77%.
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I1I-4-18. Sintesis de [Au(CgFs)3{PPhoCH>C(CH3)(CH,>PPh

(AuX)7] (X = CI(39), CsF5(40)).

Se afiaden 0.2 mmol de [AuCl(tht)] (0.064 g) 6 [Au(CgFs)(tht)]
(0.090 g) sobre una disolucién que contiene 0.1 mmol (0.132 g) de
[Au(CgF5)3{PPhoCH2C(CH3)(CH2PPh2)2}] (38) en 20 ml de
diclorometano. Tras dos horas de reaccién la disolucién se concentra a vacio
y la adicién de hexano conduce a la precipitacién de los nuevos complejos
como sdlidos blancos. Rendimientos: 81 (39) 6 39% (40).



I11. Experimental

i 4 L L . - 166

N L -

T T T N T T 2 0
1500 1000 s00

IR de 39

RMN de 3!1P{1H]} de 39



II. Experimental

245

-15§

T
-125

RMN de 19F de 39

100%
953
903
853
803
753
703
653 )
603 439
553
503
4]
403
383
303
253

T
-120

e et = B n H
AutoSpeck FAB+ Magnet BpM:1417 BpI:697975 TI

T, Y
=138 -140

T T
«180 ~155

R SI99T X2 3F 00 11T Cal:CST
C:24305306 rlags:HALL

llll'.'

1083

133,330 1m0 s e
fot L ety

3.00 wenslosmpis sase = 1V81.OTY
e = amalie

-
Moseioties o
Memiard (It ip s irme Qg i)

]

[N N

& T i IS

)23

al

TR T¥ YO TR T T
et otpost Thie luguer Beati 1417 Mplid¥19T3 TIC:1A3E8364 Fiapert
s

YT TR T RO
L4

A

1 1928 1R

s

$00 1000 1100 1200 1300

1400 1500 1600 1700 1800

Masas de 39



246 III. Experimental

“YYY
s

H H ) :

RMN de 1H de 39

-
o
P

e

Lﬂa




III. Experimental 247

T T T T T d T T

25 20 15 10 H] 0 -5

3]
g.—

RMN de 31P{1H} de 40

T T
~155 ~160

118 -|TN

s -0 128 N s -l 1S 150 155 160

i-{

RMN de 19F de 40



248

III. Experimental

= - B in q: 24 - 735:24 #0:59 Cal:CSI
SpecE FAB+ Magnet BpM:1549 BpX:937051 TIC:24864566 Flags:HALL

100% 1 |
954 2

90, 1ARICT LA G nes mia man = 3.0 Maaieetepic mees < 1930.050

& ety Bebolviion o 3008 Averags ass . - 2034 044
N Healasl mase= 1058 Pesk wedimm acas = 1030.0% E
854 5 10q
803 X E
753 j E
703 AN E
fous Toso Fos1 Jesz Jos3 £
654 YRR T W TR IS TTC AT AT E
ferapcs Mas Mmguer Bom: 1845 Bpl 337451 TICI24084364 Piapa cRALL E
60 i 2430 E
3 439 3
4
554 _E
503 Fi
oy E
453 23 -
404 1es £ Em o 5 o & £
354 E
547 E
303 811 1352 E

347

254 2050 3
203 1686 =~
153 1
E
103 635 985 b
5 821 |
0. I |1'.A'LI'LY ’ Jll. - J, gt — 3
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 »/z

Masas de 40



III. Experimental 249

IT1-4-19. Sintesis de [Au(CgF5)3{PPhoCHoC(CH3)(CH»PPhs)»}-

AuL]Cl04 (L = PPh3(41). CH>PPh3(42)).
A una disolucién de 0.1 mmol (0.132 g) de

[Au(CgF5)3{PPhpCH2C(CH3)(CH2PPh2)2}] (38) en 20 ml de
diclorometano se afiaden 0.1 mmol de [Au(PPh3)(tht)]ClO4 (0.065 g) 6
[Au(CH2PPh3)(tht)]ClO4 (0.066 g) y la disolucién se mantiene en agitacién a
temperatura ambiente durante una hora. Por evaporacién del disolvente a

vacio hasta 5 ml y adicién de unos 20 ml de hexano se obtienen los derivados
41 y 42 como sélidos de color blanco. Rendimientos: 42 (41) 6 63% (42).
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I11-4-20. Sintesis de [{Au(Cg¢F5)3{PPhoCH>C(CH3)-
(CHyPPho)2} }2Au]ClO4 (43).

Sobre una disolucién de 0.1 mmol (0.264 g) de
[Au(CgFs5)3{PPhaCH2C(CH3)(CH2PPh2)2}] (38) en diclorometano se
adicionan 0.1 mmol (0.047 g) de [Au(tht)2]ClO4. Tras media hora de
reaccion, se evapora el disolvente a volumen reducido, y la posterior adicién

de hexano permite obtener el nuevo compuesto 43 como un sé6lido blanco.
Rendimiento: 57%.
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RMN de 3!P{1H} de 43

II1-4-21. Sintesis de [Au( CBFS)’)_{ PPhyCH>C(CH3)(CH»PPh»)11]
Cl (44). ’

Sobre una disolucién en diclorometano recién destilado y bajo
atmésfera de nitrégeno de 0.2 mmol (0.125 g) de (PPhpCH2)3CCH3 se
afladen 0.1 mmol (0.113 g) de [Au(u-Cl)(CeFs)2]2. La disolucién se
mantiene en agitacion durante una hora, transcurida la cual se concentra la
disolucién a vacio hasta unos 5 ml y se afiaden 20 ml de éter dietilico, lo que
conduce a la precipitacién de 44 como un sélido blanco. Rendimiento: 90%.
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II1-4-22. Sintesis de [Au(CgF5)2{(PPhCH»)9C(CH3)CH»>PPh»}-
Au(CgF5)31Cl1 (45).

El derivado catiénico 45 se obtiene a través de dos métodos

diferentes:

Método 1:

A una disolucién de 0.1 mmol (0.119 g) de
[Au(CgF5)2{(PPhaCH2)2»C(CH3)CH2PPh, }]Cl (44) en diclorometano se
adiciona [Au(CgF5)3(tht)] (0.1 mmol, 0.079 g) y tras una hora de reaccién a
temperatura ambiente, se evapora disolvente a volumen reducido. La
posterior adicién de unos mililitros de hexano (20 ml) permite obtener el
nuevo derivado 45, que precipita en forma de un sélido blanco muy
cristalino. Rendimiento: 84%.

Método 2:
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Sobre una disolucién en diclorometano que contiene 0.2 mmol (0.264
g) de [Au(CgFs5)3{PPhoCH2C(CH3)(CH2PPh2)2}] (38) se afiaden 0.1 mmol
(0.113 g) de [Au(u-Cl)(CeFs)2]2. La disolucién resultante se mantiene en
agitacién magnética durante una hora, tras la cual, por evaporacién del
disolvente a vacio y adicién de hexano precipita 45, como un sélido brillante
de color blanco. Rendimiento: 64%.
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1I1-4-23. Sintesis de [Au(CeFs)2{(PPhoyCH2)>C(CH3)CH2PPh7}-
Au(CgF5)31Cl04 (46).

Su sintesis se ha llevado a cabo por diferentes métodos:

Método 1:

Sobre una disoluciéon recién preparada de 0.1 mmol de
[Au(CgFs5)2(0Et2)2]Cl104 se adicionan 0.1 mmol (0.132 g) de
[Au(CgF5)3{PPhyCH2C(CH3)(CH2PPh2)2}] (38), sin que se observe
cambio alguno. Se mantiene la disolucién en agitacién durante dos horas,
transcurridas las cuales la evaporacién parcial del disolvente y adicién de 20
ml de hexano, conduce a la precipitacion del derivado 46, como un sélido
blanco, que se filtra y lava con hexano. Rendimiento: 80%.

Método 2:

A una disolucién en diclorometano de 0.1 mmol (0.189 g) de
[Au(CgFs)2 { (PPhaCH2)2C(CH3)CH2PPhy } Au(CeF5)3]Cl (45) se afiade un
exceso de NaClO4-H20 y la mezcla se mantiene en agitacién magnética
durante dos horas. Al cabo de ese tiempo, se filtra el s6lido en suspensién
sobre una capa de un cm. de tierra de diatomeas y el filtrado se concentra a
vacio. La posterior adicién de hexano conduce a la obtencién de 46, como un
solido de color blanco. Rendimiento: 86%.

RMN de 3!1P{1H} de 46
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II1-4-24. Sintesis de [Au{PPhyC(=CH»)PPh2}12(ClO4)> (47).
Sobre una disolucién de 0.3 mmol (0.119 g) de viniliden-

bis(difenilfosfina) en diclorometano se afiaden 0.3 mmol (0.142 g) de
[Au(tht)2]ClO4. Tras una hora de reaccidén, la disolucién, que huele
intensamente a tht, se evapora hasta unos 5 ml y la posterior adicién de 20 ml
de hexano conduce a la precipitacién del nuevo derivado 47 como un sélido
blanco. Rendimiento: 99%.
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I1I-4-25. Sintesis de [{Au(CgFs)12{(PPh2)2C=CH»}] (48).
A una disolucién en 20 ml de diclorometano de 0.2 mmol (0.079 g)
de (PPhy)2C=CHj se adicionan 0.4 mmol (0.181 g) de [Au(CgFs)(tht)] y la
mezcla se mantiene en agitacidn a temperatura ambiente durante una hora. Al
cabo de ese tiempo se evapora parcialmente el disolvente a vacio y, por

adicién de hexano, se precipita el complejo dinuclear 48 como un sélido

blanco cristalino. Rendimiento: 86%.
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I11-4-26. Sintesis de [Au(CgFs5)3{PPhoC(=CH3)PPh7}] (49).

A una disolucién que contiene 0.2 mmol (0.079 g) de (PPhy)2C=CH,
en 20 ml de diclorometano se afaden 0.2 mmol (0.157 g) de
[Au(CgF5)3(tht)]. Tras una hora de reaccién a temperatura ambiente, la
disolucidén se concentra hasta casi sequedad y se afiaden unos mililitros de

hexano frio, dado que el producto es algo soluble en este disolvente. De este
modo se precipita el complejo 49 como un sélido de color blanco.
Rendimiento: 84%.
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I11-4-27. Sintesis de [Au(CsF5)2Cl{ PPhoC(=CH2)PPh3}] (50).

Sobre una disolucién en diclorometano de 0.2 mmol (0.079 g) de
(PhaP)2C=CH; se adicionan 0.1 mmol (0.113 g) de [Au(ii-CI)(CsFs5)2]2,
con lo que al momento la disolucién toma una coloracién amarilla. Al cabo de
una hora de reaccidn, se afiade carbén activo a la disolucién y se filtra sobre
una capa de tierra de diatomeas para ¢eliminar la leve descomposicion a oro
metdlico. El filtrado as{ obtenido se evapora a volumen reducido. y se
precipita el nuevo derivado 50 con hexano, que se obtiene como un sélido
amarillo pélido. Rendimiento: 88%.



276 IIL. Experimental

P . ! M L S T Y LT
oo i —":‘ E‘l . A—,T-—v—-" -‘j L i i ) A - 1e0
R | . !
4 ; L

| S
(-]
LY
1
e
i
.Y

L g

- os@

4@

ia@4 b

Eo i
LT N r 36
-]

IR de 50

RMN de 31P{1H} de 50



m

I1I. Experimental

RMN de H de 50 (a 25°C)

RMN de !H de 50 (a -50°C)




278

nteernt

II1. Experimental

B s 150 -1

RMN de 19F de 50

tss

6:HOP-463 ldent:6_20 Win LUOOPPM ACq:Z2Z-APR-1994 10:18:27 +1:25 Cal:CST

ExI H
utoSpecE FAB+ Magnet BpM:959 BpI:6534349 TIC:699%23952 Flays:NORM

1008 {12.05.240:3 t2x2 aswan e wa @ 5,00 mamsisscopic aaes o sc2.000 | 959 .6 _.5E6
ek Bhim. TS Seemreenigan
953 por et £6.2E6
503 E 1080 £5.9E6
s |® -‘E" £E5.6E6
803 A A A : E5.2E6
= .., m & T
753 S Ea.9E6
et it R v P R e Sk
70— [roe 3 6.388 "4 'GEG
- Pt
653 | ppfatd £4.2E6
b T
603 |5 1o £3.9E6
48, becd J.68¢
s5] 2. E3.686
10, 1.5%6
sod | T e E3.386
¥a3 e 7 20 95y o 1 3 ) o< i3 g
45 927 2_.9E6
403 ! L2.686
353 E2.3E6
303 E2.0E6
593
251 409 L1.6E6
203 625 £1.3E6
153 746 Es.8ES
104315 £ 6.5E5
5] bj 383| 5o s67 £3.3E5
o3lid, “.h PVITTORRIN 7 I 1 i FS UV VERINUUN § P S ' 0.0E0
3bo 460 500 600 700 00 900 1000 1100 1200 1300 M/

Masas de 50



I11. Experimental 279

I11-4-28. Sintesis de [Au(CgFs)3{PPhoC(=CH7)PPhr}AuX] (X =
ClI(51). CeF5(52)).

Sobre wuna disolucién de 0.2 mmol (0.183 g) de
[Au(CgF5)3{PPhyC(=CH3)PPh,}] (49) en 20 ml de diclorometano se
afiaden 0.2 mmol de [AuClI(tht)] (0.064 g) 6 [Au(CgFs)(tht)] (0.090 g). Tras
media hora de reaccién, la disolucién, que huele a tht, se concentra hasta
unos 5 ml y por adicién de hexano se precipitan los nuevos compuestos 51y
52 como s6lidos cristalinos de color blanco. Rendimientos: 90 (51) 6 74%
(52).
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II1-4-29. Sintesis de [{Au(CgF5)3{PPhoC(=CH»)PPh3}}>Aul
ClO4 (53).

A una disolucién en 20 ml de diclorometano de 0.2 mmol (0.183 g)
de [Au(CgFs)3{PPhoC(=CH2)PPh2}] (49) se adicionan 0.1 mmol (0.047 g)
de [Au(tht)2]ClO4 y la mezcla se mantiene en agitacién a temperatura

ambiente durante aproximadamente media hora. Transcurrido ese tiempo, se
evapora el disolvente a vacio hasta un volumen reducido, y la posterior
adicién de éter dietilico conduce a la obtencién del derivado trinuclear 53, que
precipita como un sélido blanco. Rendimiento: 75%.
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II1-4-30. Sintesis de [{Au(CgF5)3{PPhoC(=CH>)PPhs}}sAg]
ClO4 (34).

Sobre una disolucién en unos 20 ml de éter dietilico de 0.1 mmol
(0.021 g) de AgClO4 se adicionan 0.2 mmol (0.183 g) de
[Au(CgFs5)3{PPh2C(=CH?2)PPh3}] (49). Al momento se empieza a ver la
aparicion de un precipitado de color blanco, cuya precipitacién es completa al
cabo de una hora de agitacién de la mezcla. Transcurrido este tiempo, se filtra
el complejo trinuclear 54, que se obtiene como un sélido cristalino de color

blanco. Rendimiento: 83%.
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II1-4-31. Sintesis de [Au(CgFs)2{(PPh2)2»CCH»(acac)}] (55).

Este complejo se ha preparado por tres caminos diferentes:

M¢étodo 1:

A una disolucién de [Au(CgFs5)2Cl1{PPh2C(=CH3)PPhy}] (50) (0.2
mmol, 0.193 g) en 20 ml de éter dietilico recién destilado y bajo atmdsfera de

nitrégeno, se afiade un ligero exceso (0.24 mmol, 0.073 g) de Tl(acac), con
lo que inmediatamente se observa un cambio de aspecto en el precipitado,
mientras que la disolucién toma color amarillo intenso. Tras 15 minutos de
reaccion, se filtra el precipitado sobre una capa de 1 cm. de tierra de
diatomeas y de la disolucién naranja resultante se obtiene el nuevo derivado
55, por concentracion de la disolucién a vacio casi a sequedad y adicién de
hexano. Rendimiento: 82%.

Método 2:

Sobre una disolucién en 20 ml de diclorometano desoxigenado y bajo
nitrégeno de [Au(CgF5)2Cl{PPhyC(=CH2)PPh3}] (50) (0.2 mmol, 0.193 g)
se adicionan 0.24 mmol (0.082 g) de NBu4(acac), que se disuelve
rdpidamente a la vez que la disolucién comienza a tomar una coloracién
amarilla intensa. La disolucién se mantiene en agitacién a temperatura
ambiente durante 10 minutos, al cabo de los cuales la disolucién anaranjada
se concentra a volumen reducido y se afiaden unos mililitros de éter dietilico,
lo que produce la precipitacion del NBu4Cl formado, asi como del
NBug4(acac) en exceso. Este precipitado se elimina por filtracion sobre tierra
de diatomeas. La disolucién resultante se evapora casi a sequedad y la adicién
de hexano frio conduce a la obtencién de 55 como un sélido naranja.
Rendimiento: 74%.

Meétodo 3:

A una disolucién de vinilidénbis(difenilfosfina) (0.2 mmol, 0.079 g)
en éter dietilico recién destilado y bajo nitrégeno, se afiaden 0.2 mmol (0.126
) de [Au(CgFs)2(acac)], con lo que inmediatamente la disolucién toma color
amarillo. Tras 10 minutos de reaccién, se evapora el disolvente a vacio casi
hasta sequedad y se afiaden unos mililitros de hexano, con lo que precipita el
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metanuro derivado 55 en forma de un sélido de color naranja. Rendimiento:
60%.
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1I1-4-32. Sintesis de [Au(CgFs5)2{(PPhs)9CHCH(acac)}1BF4
(36).

Sobre una disolucién de 0.2 mmol (0.206 g) de
[Au(CgFs)2{ (PPh2)2CCHa(acac)}] (55) en éter dietilico se afiaden 0.2 mmol
(0.027 ml) de una disolucién de HBF4 en éter dietilico (54%) y al momento
la disolucién, inicialmente naranja, se decolora, a la vez que va apareciendo
un precipitado blanco. La mezcla se mantiene en agitacidén magnética durante

15 minutos y, transcurrido este tiempo, se filtra el s6lido formado, que se
lava con pequeiias porciones de éter dietilico. Rendimiento: 86%.
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IT1-4-33. Sintesis de [Au(CgFs5){PPhoCH(PPhoO)CH2(acac)}]

Se disuelven en 20 ml de éter dietilico 0.2 mmol (0.206 g) de
[Au(CgF5)2{(PPhy)2CCHa(acac)}] (55) y la disolucién naranja se mantiene
en agitacién a temperatura ambiente durante un dia. Al cabo de este tiempo se
ha formado un sélido blanco, cuya precipitacién se completa por
concentracién a vacio del disolvente y adicién de unos mililitros de hexano.
De este modo se obtiene el compuesto 57 como un sélido blanco con un
rendimiento del 70%.
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I11-4-34. Sintesis de [Au(CgF5)2{(PPh2)yCCH»(n!-CsHs)1] (58).

A una disolucién de 0.2 mmol (0.193 g) de
[Au(CgF5)2C1{PPhoC(=CH3)PPh3}] (50) en éter dietilico recién destilado y
bajo nitrégeno, se adicionan 0.24 mmol (0.065 g) de TICp, insoluble en el
medio de reaccién. Al momento empieza a cambiar de aspecto el precipitado a
la vez que la disolucién va tomando un color amarillo intenso. Tras 2 horas
de reaccion, se separa el sélido formado por filtracién sobre una capa de 1
cm. de espesor de tierra de diatomeas, y el filtrado se concentra a vacio
pricticamente hasta sequedad. La posterior adicién de hexano conduce a la
precipitacién de 58 como un sélido de color naranja. Rendimiento: 59%.
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RMN de correlacién bidimensional H-H (COSY) de 58
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ITI-4-35. Sintesis de [Au(CgFs) {(PPh)2CCH2C=CPh}] (59).

Sobre una disolucién en 20 ml de tetrahidrofurano recién destilado y
bajo atmésfera de nitrégeno de [Au(CgF5)2Cl1{PPhyC(=CH3)PPh3}] (50)
(0.2 mmol; 0.193 g) se afiade un ligero exceso de AgC=CPh (0.24 mmol,
0.050 g) muy insoluble en el medio de reaccién. Se mantiene la mezcla en
agitacién protegida de la luz durante 6 horas, transcurridas las cuales la
disolucién ha tomado un color amarillo intenso y hay un precipitado blanco
en el seno de la disolucién. Este se retira por filtracién sobre tierra de
diatomeas y de la disolucién resultante, por concentracion a vacio hasta casi
sequedad y posterior adicién de hexano, se obtiene €l nuevo metanuro
complejo 59 como un sélido amarillo. Rendimiento: 47%.
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II1-4-36. Sintesis de [Au(CgF5)2{ (PPh2)»CCH>OEt}] (60).

A una disolucién de [Au(CgF5)2Cl1{ PPhoC(=CH2)PPh2}] (50) (0.2
mmol, 0.193 g) en éter dietilico recién destilado y bajo nitrégeno se afiaden
0.2 mmol (2.06 ml) de una disolucién de NaOEt en EtOH (0.097 M). Al
momento la disolucién toma una coloracién amarilla y al cabo de 30 minutos
de reaccién a temperatura ambiente ha aparecido un precipitado blanco de
NaCl, que se elimina por filtracién sobre tierra de diatomeas. La disolucién
obtenida se evapbra a vacio practicamente hasta sequedad y la adicién de
hexano conduce a la precipitacién del nuevo derivado 60 en forma de un
s6lido amarillo brillante. Rendimiento: 75%.




III. Experimental

309

pen -15 -20 % 30 3 40 45 55
RMN de 31P{1H]} de 60
J (VW o
o 0 -13e 140 -150 -160 -1

RMN de 19F de 60



310

III. Experimental

ile: - ent . in cq: - - : =
jAutoSpecE FAB+ Magnet BpM:973 BpI:7382187 TIC:54628036 Flags:BALL
1004, 973 7.4E6
957 Fcaimatx Tans e o 373 A TT18T TIC 3430036 Fiopeihait £ 7.0E6
T ”s T 484 F
903 "l b Ee. 626
» 2 ame
8573 “ <6 £.6.3E6
. 3o
80.] . " oot E5.9E6
" a2
NP
753 b - ’I” T e ES.5E6
703 o 1 G 0 s e 0o e el F5.2E6
P2,13,34C: 40 1,3%:27 16,17,180:1 199200 319:2 19%Aail
1 Japarwtion: 1645 Min Prac Abun:l.80 Wam Chargeatl Sasoivtion:3000
€53 1o T E4.886
e
603 by E4.4E6
. £
55] 3] . E4.1E6
"
501 ] £3.7E6
3 20,
45 4 %
le vh 912 94y 914 [ 916 7 91 wasd £
404 £3.0E6
353 £2.6E6
593
30 927 £2.2E6
253 £1.8E6
39
207 6 E1_SE6
153 E1.1E6
103319 409 £7.4BE5
1 352 441 761 E
sid L L 1 £3.785
oLl gy Y‘J{ SRS VN BN J 'S . — _—fo.oxo
360 400 500 600 760 sdo 900 1000 1100 1200 m/z

Masas de 60



II. Experimental 311

II1-4-37. Sintesis de [Au(CeF5)2{(PPh2)2CHCH->QEt}]1A (A =
BE4(61), Cl0O4(62)),

Su preparacién se ha realizado por varios métodos:

Método 1:

Sobre una disolucién etérea de [Au(CgFs)2{ (PPhy)2CCH,OE}] (60)
(0.2 mmol, 0.194 g) se afiaden 0.2 mmol (0.027 ml) de HBF4 disuelto en
éter dietilico (54%), lo que produce la inmediata decoloracién de la
disolucién, inicialmente amarilla, y la precipitacién de 61 como un sélido
blanco. Se agita la mezcla durante 10 minutos, tras los cuales se filtra el
precipitado formado, que se lava con pequefias porciones de éter dietilico.
Rendimiento: 86%.

Método 2:

A una disolucién recién preparada de 0.2 mmol de
[Au(CgF5)2(0OEt2)2]BF4 6 [Au(CgF5)2(0OEt2)2]C104 en éter dietilico se
adicionan 0.2 mmol de (PPhy)2C=CH3 (0.079 g), que se disuelve en el
medio a la vez que comienza a aparecer un precipitado blanco. La mezcla se
mantiene en agitacién a temperatura ambiente durante 8 horas hasta completar
la precipitacién del complejo formado, que posteriormente se filtra y lava con
éter dietilico. Rendimientos: 70 (61) 6 62% (62).

M¢étodo 3:

Sobre una disolucién en 10 ml de éter dietilico de 0.2 mmol de AgBF4
(0.039 g) 6 AgClO4 (0.041 g) se afiade una disolucién de
[Au(CgF5)2Cl1{PPhaC(=CH7)PPh>}] (50) (0.2 mmol, 0.193 g) en 10 ml de
diclorometano, lo que hace que rdpidamente empiece a aparecer un
precipitado blanco de AgCl. La disolucion se mantiene en agitacién magnética
durante 6 horas, tras las que se elimina el AgCl formado por filtracién sobre
tierra de diatomeas. De la disolucién resultante, por evaporacién parcial del
disolvente y adicién de 20 ml de éter dietilico, se obtienen §5 6 62 como
sélidos blancos. Rendimientos: 59 (61) 6 82% (62).
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RMN de 1H de 61
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RMN de 31P{1H} de 62
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II1-4-38. Stntesis de [{Au(CeFs)2 {(PPh)>CCH, 1101 (63).

Sobre una disolucién en 20 ml de tetrahidrofurano recién destilado y
bajo nitrégeno de [AuCl(CgFs)2{PPhyC(=CH>3)PPh3}] (50) (0.2 mmol,
0.193 g) se afiaden 0.12 mmol (0.023 g) de Agr0, insoluble en el medio de
reaccién. Se mantiene la mezcla en agitacion protegida de la luz durante 6
horas, tras las cuales la disolucién tiene color amarillo intenso y ha aparecido
un precipitado blanco, que se retira por filtracién sobre diatomeas. De la
disolucién resultante, por concentracion a vacio hasta casi sequedad y adicién
de hexano, se obtiene el dimetanuro 63 como un sélido amarillo.
Rendimiento: 52%.

L e

e

)

g .. | . A Lo

- 2a

IR de 63



ITI. Experimental 319

RMN de 31P{1H} de 63

RMN de 19F de 63



RMN de 1H de 63

| | NS Y S

p 180 160 140 120 100 [ &0 40 20 0 =20

RMN de 13C{1H} de 63



o

1008
953
903
853
803
753
703
65
603
553
50
453
403
35}
30
253
205
153
103

551

3

761

987

321

1703

_4.8E5
£ 4.5E5
Ea.3ES
f4.0E5
E3.8E5
£3.6E5
£ 3,385
E3.1e5
f2.985
F 2. 6ES
£2.4E5
E2.15
£1.9E5
E1.785
£1.4E5
£1.2E5
E9.5E4
E7.184
E4.8E4
E2. 484

E0.0E0
2000 =/z

Masas de 63

II1-4-39. Sintesis de [Au(CgsFs5)2{(PPh2)2CCH,SPh}] (64).

Sobre una disolucién de NaSPh preparada por adicién de 0.2 mmol
(0.020 ml) de HSPh sobre una pequeiia cantidad de sodio en 20 ml de éter
dietilico recién destilado y bajo atmdsfera de nitrégeno se adicionan 0.2 mmol
(0.193 g) de [Au(CgF5)2C1{PPhC(=CH2)PPh3}] (50). Tras 3 horas de
agitaciéon magnética, la precipitacién de NaCl es completa y la disolucién ha

tomado una coloracién amarilla intensa. El precipitado se retira por filtracién

sobre tierra de diatomeas y del filtrado, por evaporacién casi total del
disolvente a vacio y adicién de hexano, se obtiene el nuevo producto 64

como un sélido de color amarillo intenso. Rendimiento: 61%.
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II1-4-40. Sintesis de [Au(CgFs)2{(PPh2)oCCH»S>CNR7}] (R =
Et Bz(67)).

A una disolucién de 0.2 mmol (0.193 g) de

[Au(CgF5)2C1{ PPh2C(=CH2)PPh3}] (50) en 20 ml de diclorometano bajo

nitrégeno se afiaden 0.2 mmol de NaS;CNMe3-2H20 (0.036 g),

NaS,CNEty-3H20 (0.045 g) 6 NaS2CNBzj (0.059 g), con lo que a la vez

que €ste se va disolviendo, va apareciendo un precipitado blanco de NaCl y la

Me

disolucién va tomando color amarillo. Se mantiene la reaccidn en agitacién
magnética a temperatura ambiente durante 1 hora, transcurrida la cual se retira
el NaCl formado, por filtracién sobre tierra de diatomeas. La concentracién
de la disolucidén resultante casi hasta sequedad y la posterior adicién de
hexano frio, conducen a la precipitacién de los nuevos derivados como
s6lidos amarillos brillantes. Rendimientos: 79 (65), 78 (66) 6 68% (67).
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1. a) La reaccién entre [M(CO)4(M2-tdppm)] (M = Cr, Mo, W) y
derivados de oro(I) [AuL(tht)]?+ (n = 0, 1), en relaciones equimoleculares,
conducen a la sintesis de compuestos heterodinucleares
[M(CO)4{(PPh3)2CHPPhs}AuL]™ (n = 0, 1). Con [Au(acac)(PPh3)], en
relacién molar 1:1, o con NBug[Au(acac)sz], en proporciones molares 2:1, se
obtienen los metanuros dinucleares neutros [M(CO)4{(PPh2)2CPPh3}-
Au(PPh3)] o los dimetanuros trinucleares aniénicos NBug[ { M(CO)4-
{(PPh2)2CPPhy} }2Au].

La reaccién entre [M(CO)4{(PPh2)2CHPPha}AuL]?™* (n=0, 1) y
NBug4(acac), en proporciones equimoleculares, conduce a la sintesis de los
metanuros heterodinucleares [M(CO)4{(PPh2)2CPPha }AuL]™ (n =0, 1).

Se han determinado las estructuras cristalinas de
[Mo(CO)4{(PPh2)2CHPPh2}AuCl], [Mo(CO)4{(PPhy)2CHPPh3}-
Au(CgF5)] y NBug[Mo(CO)4{(PPh2)2CPPhy}Au(CgFs)]. En la dltima el
entorno del carbono metaniirico es significativamente diferente al que se
presenta en el fosfino derivado debido al cambio de hibridacién de sp3 a sp?.

b) Por reaccién entre Li[M(CO)4{(PPh2)2CH}] (M = Cr, Mo, W)
con‘’ [AuCl(PPh3)] se obtienen los complejos heterodinucleares
[M(CO)4{(PPh2)2CH(AuPPh3)}]. Se ha determinado la estructura cristalina
del compuesto con M = Mo. :

2. a) Los compuestos [M(CO)4(n2~tdppme)] (M = Mo, W) contienen
un atomo de fésforo libre, que puede oxidarse por reaccion con H207 o
coordinarse a un dtomo de oro(I) u oro(III), lo que conduce a la sintesis de
complejos heterodinucleares neutros [M(CO)4{(PPhCH2)2C(CHz3)-
CH2PPhj }AuX] 6 [M(CO)4{(PPhoCH2)2C(CH3)CH2PPh,}Au(CgF5)2X]
(X = Cl, CgFs) o trinucleares catiénicos [{ M(CO)4{(PPhoCH2)2C(CH3)-
CH7PPh3} }2Au]Cl0O4. Se ha determinado la estructura cristalina por
difraccién-de rayos X de [Mo(CO)4{(PPhpCH2)2C(CH3)CH,2PPhy} AuCl].

b) La reaccién de [Mo(CO)4{(PPhoCH2)2C(CH3)CH2PPha } AuCl]
con Tl(acac) conduce a la sintesis de [Mo(CO)4{(PPhCH2)72C(CH3)-
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CH,PPh3z}Au(acac)], cuya reaccién con cantidades equimoleculares de
[Au(CgFs)3(dppm)] 6 [Mo(CO)4(m2-tdppm)] da lugar a la formacién de los
metanuros trinucleares [Mo(CO)4{(PPhaCH2)2C(CH3)CH2PPhy} Au-
(PPhaoCHPPh2)Au(CgFs)3] 6 [Mo(CO)4{(PPhyCH2)2C(CH3)CH2PPh) } -
Au{PPh2C(PPh2)2}Mo(CO)4].

3. La trifosfina (PPhpCH2)3CCH3 puede reaccionar con
pentafluorofenil derivados de oro(I) u oro(II), para dar compuestos de
diferente nuclearidad: [{Au(CgFs)}2{(PPh2CH2)2C(CH3)CH>PPhyO}],
[{Au(CeFs)}3{(PPh2CH2)3CCH3}], [Au(CeF5)3{PPh2CH2C(CH3)-
(CH2PPh2)2}] 6 [Au(CgFs5)2{(PPhoCH2)2C(CH3)CH2PPh3 }JCL

Los dtomos de fésforo libres de [Au(CgFs)3{PPhoCH2C(CH3)-
(CH2PPh2)2}] pueden saturarse por reaccién con derivados de oro(I) para
formar compuestos di- o tri-nucleares con centros metdlicos en entornos
lineales o tricoordinados o con cis-[M(CO)4(pip)2] (M = Mo, W) para dar
lugar a los compuestos [M(CO)4{(PPh2CH72C)2(CH3)CH2PPhy}-
Au(CgF5)3], mencionados en el punto 2.

El catién complejo [Au(CgFs)2{(PPhaCH2)2C(CH3)CH2PPhg } -
Au(CgFs)3]* con CI- o ClO4- como anién, se puede sintetizar por varios
procedimientos a partir de [Au(CgF5)3 { PPhoCH2C(CH3)(CH2PPhy)2}] 6
[Au(CeFs5)2{ (PPhoCH2)2C(CH3)CH2PPh2 }]Cl.

4. La difosfina (PPh2),C=CH3 reacciona con compuestos de oro(I) u
oro(III) para dar lugar a los derivados [Au{PPhyC(=CH2)PPh3}]2(ClO4)2,
[{Au(CeF5)}2{(PPh2)2C=CH2}] o [Au(CeF5)2X {PPhoC(=CH2)PPh2}] (X
= CgFs, Cl).

La reaccidn de [Au(CgFs)3{PPhoC(=CH2)PPh2}] con [AuX(tht)] (X
= Cl, CgFs), en relacién molar 1:1, o con [Au(tht)2]Cl104 6 AgClO4, en
proporciones molares 2:1, conduce a la obtencion de los derivados di- o tri-
nucleares [Au(CgF5)3{PPh2C(=CH2)PPh2}AuX] o [ {Au(CgF5)3-
{PPhC(=CH2)PPh3}}2M]CIO4 (M = Au, Ag). Se ha determinado la
estructura cristalina por difraccién de rayos X de [Au(CgFs)3-
{PPhpC(=CH>2)PPh; } Au(CgFs)], que contiene a los centros de oro(I) y
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oro(III) en entorno lineal y plano-cuadrado, respectivamente, unidos por una
difosfina puente.

5. [Au(CgF5)2C1{PPhC(=CH2)PPh>}] reacciona con sales del tipo
QN, con precipitacidn de QCI, coordinacién de la fosfina como quelato y
adicién del nucleéfilo N- sobre el carbono Cg del vinilideno, lo que conduce a
la sintesis de metanuro derivados por una via de sintesis inédita.

Se han empleado para ello nucledfilos C-, O- o S-dadores, que, por
reaccién con [Au(CgF5)2Cl{PPhoC(=CHj)PPh2}], en proporciones molares
1:1 (6 1:2 en el caso de Ag20), llevan a la formacién de derivados del tipo
[Au(CgFs)2{(PPh2)2CCH2N}] (6 [{ Au(CeFs)2{(PPh2)2CCHz} }20]).

Los compuestos [Au(CgF5)2{ (PPh2)2CHCH2N }J* (N = acac, OEt)
se pueden preparar por protonacion de los metanuros correspondientes. El
segundo catién complejo se obtiene también cuando se ensaya la reaccién
entre [Au(CgF5)2Cl{PPhaoC(=CH3)PPhs}] y AgA (A = BF4, ClO4) en éter
dietilico o entre la fosfina libre y una disolucién etérea de
[Au(CeFs)2(0Et2)2]A (A = BF4, ClO4).

Se han determinado las estructuras cristalinas de
[Au(CeFs)2{(PPh2)2CCH25Ph}], [Au(CsF5)2{ (PPh2)2CCH2S,CNEt;}] y
[{Au(CsFs)2{ (PPh2)2CCH3} }20], que presentan una hibridacién sp? para el
carbono endociclico, mientras que es sp3 para el carbono exociclico.
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TABLA 29. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO [Mo(CO)4{ (PPh2)2CHPPh2 }AuCl] (2).

Au-P(1) 2.2249(13) Au-C1(1) 2.2749(14)
Mo-C(3) 1.987(5) Mo-C(1)~ 2.000(5)
Mo-C(2) 2.029(5) Mo-C (&) 2.042(5)
Mo-P(3) 2.4944(13) Mo-P(2) 2.5036(13)
P(1)-C(31) 1.818(5) P(1)-C(21) 1.819(5)
P(1)-C(5) 1.835(4) P(2)-C(51) 1.823(5)
P(2)-C(41) 1.830(5) P(2)-C(5) 1.891(4)
P(3)-C(61) 1.823(5) P(3)-C(71) 1.830(4)
P(3)-C(5) 1.881(4)
P(1)-Au-Cl(1) 178.44(5) C(3)-Mo-C(1) 99.2(2)
C(3)-Mo-C(2) 87.4(2) C(1)-Mo-C(2) 87.1(2)
C(3)-Mo-C(4) 81.3(2) C(1)-Mo-C(4) 86.5(2)
C(2)-Mo-C(&) 166.0(2) C(3)-Mo-P(3) 98.6(2)
C(1)-Mo-P(3) 161.47(14) C(2)-Mo-P(3) 99.01(14)
C(4)-Mo-P(3) 90.90(13) C(3)-Mo-P(2) 165.21(14)
C(1l)-Mo-P(2) 94.01(14) C(2)-Mo-P(2) 100.03(14)
C(4)-Mo-P(2) 92.87(14) P(3)-Mo-P(2) 67.77(4)
C(31)-P(1)-C(21) 104.9(2) C(31)-P(1)-C(5)  104.7(2)
C(21)-P(1)-C(5)  105.1(2) C(31)-P(l)-Au 113.0(2)
C(21)-P(1)-Au 112.7(2) C(5)-P(1l)-Au 115.41(14)
C(51)-P(2)-C(41) 103.0(2) C(51)-P(2)-C(5)  111.3(2)
C(41)-P(2)-C(5)  103.9(2) C(51)-P(2)-Mo 123.1(2)
C(41)-P(2) -Mo 117.1(2) C(5)-P(2)-Mo 97.03(13)
C(61)-P(3)-C(71) 102.7(2) C(61)-P(3)-C(5)  110.2(2)
C(71)-P(3)-C(5)  104.4(2) C(61)-P(3)-Mo 126.3(2)
C(71)-P(3)-Mo 113.81(14) C(5)-P(3)-Mo 97.61(14)
P(1)-C(5)-P(3) 117.5(2) P(1)-C(5)-P(2) 118.1(2)

P(3)-C(5)-P(2) 95.2(2)
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TABLA 30. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO [Mo(CO)4{(PPh2)2CHPPh3 } Au(CsF5)] (5).

Au-C(11) 2.051(¢10) Au-P(1) 2.274(2)
Mo-C(3) 1.971¢11) Mo-C(1l) 2.027(13)
Mo-C(2) 2.037(¢12) Mo-C(4) 2.043(12)
Mo-P(2) 2.496(2) Mo-P(3) 2.499(3)
P(1)-C(31) 1.805(11) P(1l)-C(21) 1.822(11)
P(1l)-C(5) 1.830(10) P(2)-C(51) 1.823(10)
P(2)-C(41) 1.832(10) P(2)-C(5) 1.900(10)
P(3)-C(71) 1.817(10) P(3)-C(61) 1.830(10)
P(3)-C(5) 1.902(9)
C(11l)-Aau-P(1) 174.1(3) C(3)-Mo-C(1) 100.7(5)
C(3)-Mo-C(2) 85.0(5) C(1)-Mo-C(2) 83.8(5)
C{3)-Mo-C(4) 83.8(5) C(1)-Mo-C(4) 89.6(5)
C(2)-Mo-C(4) 165.7(4) C(3)-Mo-P(2) 163.3(4)
C(1)-Mo-P(2) 95.3(4) C(2)-Mo-P(2) 101.6(3)
C(4)-Mo-P(2) 91.7(3) C(3)-Mo-P(3) 96.3(4)
C(1)-Mo-P(3) 162.9(4) C(2)-Mo-P(3) 97.6(3)
C(&)-Mo-P(3) 92.4(3) P(2)-Mo-P(3) 67.72(8)
C(31)-P(1)-C(21) 104.1(5) C(31)-P(1)-C(5) 105.3(5)
€C(21)-P(1)-C(5) 106.5(4) C(31)-P(1l)-Au 110.6(3)
C(21)-P(1l)-Au 111.3(3) C(5)-P(1l)-Au 118.0(3)
C(51)-P(2)-C(41) 102.7(4) C(51)-P(2)-C(5) 111.5(4%)
C(41)-P(2)-C(5) 104.8(4) C(51)-P(2)-Mo 123.5(3)
C(4l)-P(2)-Mo 115.4(3) C(5)-P(2)-Mo 97.7(3)
C(71)-P(3)-C(61) 101.6(4) C(71)-P(3)-C(5) 106.5(4)
C(61)-P(3)-C(5) 109.3(4) C{71)-P(3)-Mo 115.4(4)
C(61)-P(3)-Mo 125.3(3) C(5)-P(3)-Mo 97.5(3)
P(1)-C(5)-P(2) 115.0(5) P(1)-C(5)-P(3) 115.4(5)

P(2)-C(5)-P(3) 94.1(4) C(12)-C(11)-C(16)  114.6(10)
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TABLA 31. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO NBuy4[Mo(CO)4{(PPh2)2CPPh2 }Au(CeFs)] (14).

Au-C(11) 2.066(6) Au-P(1) 2.283(2)
Mo-C(3) 1.966(7) Mo-C(1) 1.991(8)
Mo-C(4) 2.028(7) Mo-C(2) 2.034(7)
Mo-P(3) 2.534(2) Mo-P(2) 2.557(2)
P(1)-C(5) 1.761(6) P(1)-C(21) 1.822(6)
P(1)-C(31) 1.828(6) P(2)-C(5) 1.775(6)
P(2)-C(41) 1.835(6) P(2)-C(51) 1.844(6)
P(3)-C(5) 1.771(6) P(3)-C(61) 1.833(6)
P(3)-C(71) 1.836(6)
C(11)-Au-P(1) 175.7(2) C(3)-Mo-C(1) 94.8(3)
C(3)-Mo-C(&) 87.2(3) C(1)-Mo-C(4) 87.9(3)
C(3)-Mo-C(2) 87.2(3) C(1)-Mo-C(2) 87.6(3)
C(4)-Mo-C(2) 172.5(3) C(3)-Mo-P(3) 98.5(2)
C(1)-Mo-P(3) 166.2(2) C(4)-Mo-P(3) 96.5(2)
C(2) -Mo-P(3) 89.3(2) C(3)-Mo-P(2) 163.4(2)
C(1)-Mo-P(2) 101.4(2) C(4)-Mo-P(2) 96.7(2)
C(2)-Mo-P(2) 90.0(2) P(3)-Mo-P(2) 65.14(5)
C(5)-P(1)-C(21) 109.4(3) C(5)-P(1)-C(31) 113.1(3)
C(21)-P(1)-C(31) 100.3(3) C(5)-P(1)-Au 112.1(2)
C(21)-P(1)-Au 108.7(2) C(31)-P(1)-Au 112.5(2)
C(5)-P(2)-C(41) 113.0(3) C(5)-P(2)-C(51) 110.1(3)
C(41)-P(2)-C(51) 100.3(3) C(5)-P(2)-Mo 96.1(2)
C(41)-P(2)-Mo 117.4(2) C(51)-P(2)-Mo 120.4(2)
C(5)-P(3)-C(61) 113.5(3) C(5)-P(3)-C(71) 111.4(3)
C(61)-P(3)-C(71) 102.4(3) C(5)-P(3)-Mo 97.0(2)
C(61)-P(3)-Mo 110.8(2) C(71)-P(3)-Mo 122.1(2)
P(1)-C(5)-P(3) 133.6(3) P(1)-C(5)-P(2) 125.0(3)

P(3)-C(5)-P(2) 101.2(3) C(16)-C(11)-C(12) 115.6(6)
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TABLA 32. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO [Mo(CO)4{ (PPh2)2CH(AuPPh3)}] (20).

Au(l)-C(5)
Mo(1)-C(3)
Mo(1)-C(4)
Mo(1)-P(2)
P(1)-C(31)
P(1)-C(21)
P(2)-C(51)
P(3)-C(5)
P(3)-C(71)
Au(l’)-P(1')
Mo(1')-C(1)
Mo(1')-C(2")
Mo(1l')-P(2')
P(17)-C(31")
P(2')-C(5")
P(2')-C(41")
P(3')-C(5")

C(5)-Au(l)-P(1)
C(3)-Mo(1)-C(4)
C(3)-Mo(1)-C(2)
C(4)-Mo(1)-C(2)
C(1)-Mo(1)-P(2)
C(2)-Mo(1)-P(2)
€(1)-Mo(1)-P(3)
C(2)-Mo(1)-P(3)
C(31)-P(1)-C(11l)
C(11)-P(1)-C(21)
C(11)-P(1)-Au(l)
C(5)-P(2)-C(51)
C(51)-P(2)-C(&1)
C(51)-P(2)-Mo(1)
C(5)-P(3)-C(61)
C(61)-P(3)-C(71)
C(61)-P(3)-Mo(1l)
P(2)-C(5)-P(3)
P(3)-C(5)-Au(l)

F R R S R e e RS R R RO

.108(8)
.978(9)
.019(10)
.527(2)
.812(5)
.825(5)
.845(4)
.828(8)
.847(5)
.289(2)
.997(11
.041(11
.529(3)
.827(4)
.825(8)
.847(5)
.845(8)

172.
84.
90

175.
97
89

163.
90.

106.

105

114.

108.

102.

121.

109.

102.

123.
98.

114.

)
)

6(2)
7(4)

6(4)

3(4)

.7(3)
.3(3)

1(3)
7(3)
8(3)

.6(3)

1(2)
0(3)
4(3)
7(2)
6(3)
0(3)
1(2)
5(5)
4(4)

Au(l)-P(1)
Mo(1)-C(1)
Mo(1)-C(2)
Mo(1)-P(3)
P(1)-C(11)
P(2)-C(5)
P(2)-C(41)
P(3)-C(61)
Au(l')-C(5")
Mo(1')-C(3")
Mo(1l%)-C(4")
Mo(1')-P(3')
P(1')-C(11")
P(1')-C(21")
P(2')-C(51")
P(3')-C(71")
P(3')-C(61")

C(3)-Mo(1)-C(1)
C(1)-Mo(1l)-C(4)
C(1)-Mo(1)-C(2)
C(3)-Mo(1)-P(2)
C(4)-Mo(1)-P(2)
C(3)-Mo(1)-P(3)
C(&4)-Mo(1)-P(3)
P(2)-Mo(1)-P(3)
C(31)-P(1)-Cc(21)
C(31)-P(1)-Au(l)
C(21)-P(1)-Au(l)
C(5)-P(2)-C(4l)
C(5)-P(2)-Mo(1)
C(41)-P(2)-Mo(1)
C(5)-P(3)-C(71)
C(5)-P(3)-Mo(1)
C(71)-P(3)-Mo(1)
P(2)-C(5)-Au(l)

C(5*)-Au(l’)-P(1")

I e ROOND R e R N N

.279(2)
.982(11)
.050(9)
.537(3)
.818(5)

.811(10)

.846(5)
.828(4)

.101(8)
.965(11)
.020(10)
.522(2)
.818(5)
.828(4)
.830(5)
.845(5)
.846(5)

92.2(4)
86.5(4)
93.7(4)

170.1(3)
95.3(3)

104.2(3)
90.5(3)
65.97(7)

104.9(3)

115.6(2)

109.0(2)

107.1(4)
96.6(3)

119.7(2)

106.4(4)
95.9(3)

118.6(2)

112.7(5)

176.4(2)
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TABLA 32. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO [Mo(CO)4{(PPh2)2CH(AuPPh3)}] (20) (CONT.).

C(3")-Mo(1")-C(1") 91.4(4) C(3')-Mo(1")-C(4") 87.9(4)
C(1')-Mo(1*)-C(4") 87.1(4) C(3')-Mo(1')-C(2") 94.1(4)
C(1’)-Mo(1")-C(2") 86.3(4) C(&4")-Mo(1")-C(2") 173.1(4)
C(37)-Mo(1")-P(3")  -97.0(3) C(1")-Mo(1')-P(3") 171.5(3)
C(4")-Mo(1")-P(3") 92.7(3) C(2')-Mo(1")-P(3") 93.5(3)
C(3)-Mo(1")-P(2')  161.4(3) C(1')-Mo(1')-P(2") 105.9(3)
C(4’)-Mo(1')-P(2") 86.2(3) C(2')-Mo(1')-P(2") 93.7(3)

P(3')-Mo(l’')-P(2') 65.65(7) C(11')-P(1')-C(31’') 104.1(3)
C(11")-P(1')-C(21') 109.3(3) C(31')-P(1')-C(21') 105.7(3)
C(11')-P(1')-Au(l’) 110.7(¢2) - C(31')-P(1')-Au(l’) 113.1(2)
C(21')-P(1l*)-Au(l’) 113.5(2) C(5")-P(2')-C(51") 109.4(3)
C(5')-P(2')-C(41") 107.8(3) C(51")-P(2')-C(41") 99 .5(3)
C(5')-P(2')-Mo(1l") 97.3(3) C(51°)-P(2')-Mo(1') 127.5(2)
C(41')-P(2')-Mo(1l') 114.4(2) C(71*)-P(3')-C(5") 106.4(3)
C(71")-P(3')-C(61') 101.3(3) C(5')-P(3')-C(61") 109.7(3)
C(71')-P(3')-Mo(1l') 119.7(2) C(5')-P(3")-Mo(1l") 97.0(3)
C(61')-P(3')-Mo(1l’') 121.7(2) P(2')-C(5°)-P(3") 96.5(4)
P(2')-C(5")-Au(l") 113.0(4) P(3')-C(5')-Au(l") 110.6(4)
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TABLA 33. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO [Mo(CO)4{ (PPhoCH2)2C(CH3)CH2PPh2 } AuCl]

(23).
Au-P(1) 2.232(2) Au-Cl 2.284(2)
Mo-C(6) 1.991(7) Mo-C(7) 1.997(8)
Mo-C(8) 2.029(8) Mo-C(9) 2.041(8)
Mo-P(2) 2.509(2) Mo-P(3) 2.537(2)
P(1)-C(21) 1.810(7) P(1)-c(11) 1.815(7)
P(1)-C(4) 1.838(6) P(2)-C(41) 1.822(7)
B(2)-C(31) 1.835(7) P(2)-C(2) 1.834(6)
P(3)-C(51) 1.829(7) P(3)-C(3) 1.843(7)
P(3)-C(61) 1.851(7) c(1)-Cc(5) 1.538(9)
c(1)-c(4) 1.543(9) C(1)-C(3) 1.544(8)
c(1)-c(2) 1.552(8) c(6)-0(1) 1.148(8)
c(7)-0(2) 1.146(9) c(8)-0(3) 1.135(8)
Cc(9)-0(4) 1.146(9)
P(1)-Au-Cl 177.47(7) C(6)-Mo-C(7) 88.7(3)
C(6)-Mo-C{(8) 86.4(3) C(7)-Mo-C(8) 86.9(3)
C(6) -Mo-C(9) 93.1(3) C(7)~-Mo-C(9) 87.8(3)
C(8) -Mo-C(9) 174.8(3) C(6) -Mo-P(2) 83.8(2)
C(7)-Mo-P(2) 172.5(2) C(8) -Mo-P(2) 91.9(2)
C(9)-Mo-P(2) 93.2(2) C(6) -Mo-P(3) 173.4(2)
C(7)-Mo-P(3) 97.3(2) C(8) -Mo-P(3) 91.1(2)
C(9) -Mo-P(3) 90.0(2) P(2)-Mo-P(3) 90.14(6)
c(21)-P(1)-C(11) 103.8(3) C(21)~-P(1)-C(4) 106.5(3)
C(11)-P{1)-C(4) 104.5(3) c{21)-P(1) -Au 112.5(2)
C{11)-P (1) -Au 110.7(2) C(4)-P(1)-Au 117.7(2)
C(41)-P(2)-C(31) 100.9(3) C(41)-P(2)-C(2) 100.5(3)
C(31)-P(2)-C(2) 105.5(3) C(41)-P(2) -Mo 111.4(2)
C(31)-P(2)-Mo 118.3(2) c(2)-pP(2)-Mo 117.7(2)
C(51) -P(3) -C(3) 105.8(3) C(51)~-P(3)-C(61) 97.4(3)
C(3)-P(3)-C(61) 98.3(3) C(51)-P(3)-Mo 116.3(2)
C(3)-P(3)-Mo 117.2(2) Cc(61)-P(3)-Mo 118.7(2)
C(s)-c(1)-Cc(4) 109.6(5) c(5)-c(1)-Cc(3) 112.0(5)
C(4)-C(1)-C(3) 110.2(s) c(5)-C(1)-C(2) 111.0(5)
C(4)-C{(1)~-C(2) 102.5(5) C(3)-c(1)-C(2) 111.2(5)
C(1)-C(2)-P(2) 119.4(5)  C(1)-C(3)-P(3) 121.4(5)
C(1)-C{4)-P(1) 121.7(4) 0(1)-C(6) -Mo 174.5(6)
0(2)-C(7)-Mo 174.5(6) 0(3)-C(8)-Mo 173.5(6)
0(4)-C(9)-Mo 176.5(6)
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TABLA 34. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO [Au(CgFs)3{PPhoC(=CH2)PPh2 } Au(CgF5)] (52).

Au(1)-c(21) 2.051(6) Au(1)-C(11) 2.059(6)
Au(1)-C(31) 2.071(7) Au (1) -P(1) 2.382(2)
Au(2)-C(81) 2.054(7) Au(2)-P(2) 2.270(2)
P(1)-C(41) 1.805(6) P(1)-C(51) 1.817(7)
P(1)-C(1) 1.825(6) P(2)-C(61) 1.815(7)
P(2)-C(71) 1.822(7) P(2)-C(1) 1.834(6)
c{1)-c(2) 1.316(9) :

C(21)-Au(1)-c(11) 88.1(2) C(21) -Au (1) -C(31) 173.9(2)
C(11) -Au(1)-C(31) 87.7(2) Cc(21)-Au(1)-P(1) 90.5(2)
C(11)-au(1)-p(1) 176.4(2) C(31)-Au(l)-pP(1) 94.1(2)
c(81) -Au(2)-p(2) 169.0(2) C(41)-P(1)-C(51) 104.6(3)
C(41)-P(1)-C(1) 116.4(3) Cc(51)-P(1)-C(1) 104.0(3)
C(41)-pP(1)-Au(1) 108.7(2) C(51)-P(1)-Au(l) 114.5(2)
C(1)-P(1)-2u(1) 108.8(2) C(61)-P(2)-C(71) 107.4(3)
C(61)-P(2)-C(1) 104.7(3) C(71)~-P(2)-C(1) 102.3(3)
Cc(61)-P(2)-Au(2) 117.4(2) C(71)-P(2)-Au(2) 116.5(2)
C(1)-P(2)-2u(2) 106.8(2) c(2)-Cc(1)-P(1) 114.1(5)
C(2)-Cc(1)-P(2) 115.9(5) P(1)-C(1)-P(2) 124.8(4)
c(16)-C(11)-C(12) 115.7(6) C(26)-C(21)-C(22) 115.7(6)

C(36)-C(31)-C(32) 113.9(6) Cc(82)-C(81)-C(86) 115.2(7)
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TABLA 35. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE

PARA EL COMPLEJO [{ Au(CgF5)2{ (PPh2)2CCH3} }20] (63).

Au-C(51)
Au-P(1)
P(2)-C(1)
c(2)-0

C(51) -Au-C(61)
C(61) -Au-P(1)
Cc(61) -Au-P(2)
C(1)-P(1)-C(11)
C(11)-P(1)-C(21)
C(11)-P(1) -Au
C(31)-P(2)-C(41)
C(41)-P(2)-C(1)
C(41)-P(2)-Au
C(2)-Cc(1)-P(21)
P(1) -C(1)-P(2)
C(2)#1-0-C(2)
C(52)-C(51) -Au
C(62)-C(61) -Au

2.015(5)
2.347(9)
1.80(3)
1.48(3)

90.5(2)
101.2(3)
170.3(3)
115.5(14)
104.0(10)
115.1(7)
107.3(9)
116.2(12)
115.3(4)
132(3)

98(2)
105(3)
120.90(12)
118.34(12)

Au-C(61)
Au-P(2)
C(1)-C(2)

C(51) -Au-P(1)
C(51) -Au-P(2)
P(1) -Au-P(2)
C(1)-P(1)-C(21)
C(1)-P(1)-Au
C(21)-P(1) -Au
c(31)-pP(2)-C(1)
C(31)-P(2)-Au
C(1)-P(2)-Au
C(2)-Cc(1)-P(2)
c(1)-C(2)-0
C(56)-C(51)-Au
C(66)-C(61) -Au

2.082(4)
2.369(9)
1.42(4)

168.3(3)
98.4(3)
69.9(3)

108.8(14)
96.5(12)

117.3(8)

111(2)

112.0(8)
94.9(12)

130(3)

109(2)

125.24(12)

121.14(12)
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TABLA 36. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO [Au(CgFs)2{(PPh2)2CCH2SPh }] (64).

Au-C(51) 2.087(10) Au-C(61) 2.099(13)
Au-P (1) 2.322(3) Au-P(2) 2.355(2)
P(1)-C(1) 1.716(11) P(1)-C(11) 1.801(7)
P(1)-C(21) 1.819(7) P(2)-C(1) 1.728(12)
P(2)-C(31) 1.819(7) pP(2)-C(41) 1.830(7)
s$-C(71) 1.763(7) s-C(2) 1.829(12)
Cc(1)-C(2) 1.52(2)
C(51) -Au-C(61) 90.7(4) C(51) -Au-P (1) 95.2(3)
C(61)-Au-P(1) 173.9(3) C(51) -Au-P(2) 164.8(3)
C(61)-Au-P(2) 104.3(3) P(1)-Au-P(2) 69.87(9)
C(1)-P(1)-C(11) 114.7(5) C(1)-P(1)-C(21) 114.2(5)
C(11)-P(1)-C(21) 104.8(4) C(1) -P(1) -Au 94.8(4)
C(11)-P(1)-Au 114.4(3) C(21)-P(1)-Au 114.2(3)
C(1)-pP(2)-C(31) 115.2(5) C(1)-P(2)-C(41) 113.6(5)
C(31)-pP(2)-C(41) 106.9(4) C(1)-P(2)-Au 93.3(4)
C(31)-P(2)-Au 114.0(3) C(41)-P(2) -Au 113.8(3)
Cc(71)-s-C(2) 104.7(5) c(2)-c(1)-pP(1) 126.9(9)
c(2)-c(1)-P(2) 131.0(9) P(1)-C(1)-P(2) 102.1(6)
c(1)-C(2)-8 114.7(9) C(52)-C(51) -Au 120.6(8)
C(56)-C(51) -Au 121.5(8) C(62)-C(61)-Au 121.8(8)
C(66)-C(61) -Au 121.7(8)
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TABLA 37. PRINCIPALES DISTANCIAS Y ANGULOS DE ENLACE
PARA EL COMPLEJO [Au(CgFs)2{ (PPh2)2CCH2S2CNEt;}] (66).

Au-C(11)
Au-P(2)
P(1)-C(1)
P(1)-C(31)
P(2)-C(1)
P(2)-c(61)
5(1)-6(2)
N-C(3)
N-C(4)
C(4)-C(5)

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(L)-P(1)-P(2)
C(31)-P(1)-P(2)
C(1)-P(2)-C(51)
C(51)-P(2)-C(61)
C(51)-P(2)-Au
C(1)-P(2)-P(1)
C(61)-P(2)-P(1)
C(3)-S(1)-C(2)
C(3)-N-C(4)
C(2)-C(1)-P(2)
P(2)-C(L)-P(1)
N-C(3)-5(2)
S(2)-C(3)-S(1)
N-C(6)-C(7)
C(16)-C(11)-Au
C(22)-C(21)-Au
C(36)-C(31)-P(1)
C(42)-C(41)-P(1)
C(56)-C(51)-P(2)
C(66)-G(61)-P(2)

.082(6)
.335(2)
L719(7)
.826(7)
L711(7)
.817(8)
.830(7)
.329(9)
.478(10)
.523(14)

88.
100.
169.
116.
103.
112.

38.
126.
115.
105.
113.

38.
124.
103.
121.
130.
102.
123.
122.
112.
121.
123.
119
120.
118.
117

2(3)
7(2)
7(2)
6(3)
8(3)
2(2)
5(2)
5(2)
1(4)
9(3)
9(2)
7(2)
1(2)
7(3)
8(8)
0(5)
8(4)
9(6)
2(4)
1(10)
9(5)
6(6)

.1(5)

4(6)
7(6)

.4(6)

Au-C(21)
Au-P(1)
P(1)-C(41)
P(1)-P(2)
P(2)-C(51)
S(1)-C(3)
S(2)-C(3)
N-C(6)
C(1)-C(2)
C(6)-C(7)

C(11)-Au-P(2)
C(11)-Au-P(1)
P(2)-Au-P(l)
C(1)-P(1)-C(31)
C(1)-P(l)-Au
C(31)-P(1)-Au
C(41)-P(1)-P(2)
Au-P(1)-P(2)
C(1)-P(2)-C(61)
C(1)-P(2)-Au
C(61)-P(2)-Au
C(51)-P(2)-P(1)
Au-P(2)-P(1)
C(3)-N-C(6)
C(6)-N-C(4)
C(2)-C(1)-P(1)
C(1)-C(2)-5(1)
N-C(3)-S(1)
N-C(4)-C(5)
C(12)-C(11)-Au
C(26)-C(21)-Au

C(32)-C(31)-P(1)
C(46)-C(41)-P(1)
C(52)-C(51)-P(2)
C(62)-C(61)-P(2)

.086(7)
.339(2)
.825(8)
.680(3)
.812(7)
.771(8)
.669(9)
.671(12)
.536(9)
.508(14)

170.9(2)

101.

69.
114

93.
117.
128.

54,
112.

93.
115.
128.

55.
123
114.
127.
107.
113.
110
121.
120.
121.
121.
121
123.

0(2)
97(6)
3(3)
4(2)
0(2)
9(2)
94(5)
8(3)
7(2)
4(3)
9(3)
08(5)

.7(7)

5(7)
2(6)
9(5)
8(6)

.4(8)

2(5)
7(6)
2(5)
5(5)

.1(6)

3(6)




TABLA 38. DATOS EXPERIMENTALES DE LOS ANALISIS ESTRUCTURALES POR DIFRACCION DE RAYOS X

Complejo

Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

yA

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Tamafio del cristal
Rango de 0

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Correccién de absorcién
Método de refino

Indice R

[Mo(CO)4{(PPhg)2CHPPhy} AuCl] (2)

143°K

0.71073 A

Monoclinico

P2ifc

a=97893)A  a=90°
b=19.1214) A B =100.1003)°
c=22551(5A y=90°
4156(2) A3

4

1.748 Mg/m3

4.177 mm-1

2136

0.80x0.35 x 0.15 mm

3.03 - 25.05°

9011

7354 (Rjnt = 0.0274)

Psi-scans

Matriz completa mfnimos cuadrados
323 %

[Mo(CO)4{(PPh2)2CHPPh2}Au(CsFs)] (S)

178(2)°K

0.71073 A

Monoclfnico

Pc .

a=107523)A o=90°
b=11.627(4) A B =96.40(2)°
c=17.5844) A y=90°
2184.5(11) A3

2

1.734 Mg/m3

3.816 mm-1

1112

0.50 x 0.40 x 0.10 mm

3.17 - 27.56°

10212

9285 (Rint = 0.0766)

Psi-scans

Matriz completa mfnimos cuadrados
5.13 %

sopupdy TA

LSE



TABLA 39. DATOS EXPERIMENTALES DE LOS ANALISIS ESTRUCTURALES POR DIFRACCION DE RAYOS X

Complejo

Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones (celdilla unidad)

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Tamafio del cristal
Rango de 0

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Correccién de absorcién
Método de refino

Indice R

NBu4[Mo(CO)4{(PPh2)2CPPh2} Au(CsFs)] (14)

173(2)°K

0.71073 A

Monoclinico

P21/n

a=19.0004)A  a=90°
b=189155)A  PB=107.932)°
c=19.592(4)A  y=90°
6699(3) A3

4

1.539 Mg/m3

2.665 mm-!

3112

0.55 x 0.25 x 0.15 mm

3.03 - 25.05°

12255

11794 (Rjn: = 0.0283)

Psi-scans ’

Matriz completa minimos cuadrados
410 %

[Mo(CO)4{(PPh2);CH(AuPPh3)}] (20)

173(2)°K

0.71073 A

Monoclinico

P2,

a=135523)A a=90°
b=17.7184)A B =90.9433)°
c=17.3904) A  y=90°
4175(2) A3

4

1.671 Mg/m3

3.969 mm-!

2064

0.45 x 0.45 x 0.40 mm

3.01 - 25.05°

10559

7651 (Rint = 0.0304)

Psi-scans

Matriz completa m{nimos cuadrados
3.09 %

85¢

sopupdy TA



TABLA 40. DATOS EXPERIMENTALES DE LOS ANALISIS ESTRUCTURALES POR DIFRACCION DE RAYOS X

Complejo

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Tamafio del cristal
Rango de 0

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Correccién de absorcién
Método de refino

Indice R

[Mo(CO)4(tdppme)AuCl] (23)

143(2)°K

0.71073 A

Monoclinico

P2i/n

a=14.6245A o=90°
b=127584)A B =106.64(3)°
c=24745(6) A - y=90°
4423(2) A3

4

1.727 Mg/m3

3.929 mm-!

2264

0.60 x 0.30 x 0.20 mm

3.01 - 25.03°

8137

7793 (Rint = 0.0367)

Psi-scans

Matriz completa minimos cuadrados
427 %

[AuR3 {PPhyC(=CH2)PPhy) AuR] (52)

173(2°K
0.71073 A
Triclinico
P1

a=134272) A  o=88.918(14)°
b=14.0274) A B =64.643(10)°
c=14807(Q) A  y=76.146(14)°

2435.7(7) A3

2

2.047 Mg/m3

6.198 mm-1

1430

0.60 x 0.60 x 0.40 mm
3,01 - 25.00°

8940

8509 (Rint = 0.0259)
Psi-scans

Matriz completa mfnimos cuadrados
3.66 %

opuxdy “TA

6S¢



TABLA 41. DATOS EXPERIMENTALES DE LOS ANALISIS ESTRUCTURALES POR DIFRACCION DE RAYOS X

Complejo

Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de
la celdilla unidad

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coef. de absorcién
F(000)

Tamafio del cristal
Rango de 6
Reflexiones recogidas
Reflex. independientes
Correccién absorcién
Método de refino

IndiceR

[{AuR2{(PPh2)yCCH2}}20] (63)

173(2)°K

0.71073 A

Tetragonal

P42;c

a=19.5743)A a=90°
b=19.5743)A B=90°
c=22569(6) A y=90°
8647(3) A3

4

1.741 Mg/m3

3.799 mm-1

4424

0.20 x 0.20 x 0.10 mm
3.25 - 22.49°

3310

3237 (Rint = 0.3099)
Psi-scans

Matriz completa
minimos cuadrados

7.24 %

[AuR2{ (PPh)2CCH,SPh}] (64)

173(2)°K

0.71073 A

Monoclinico

P2i/c

a=10.208(2) A o=90°
b=18.298(2) A B=102.582(12)°
c=21.198(3) A y=90°
3864.4(10) A3

4

1.782 Mg/m3

4.025 mm-1

2024

0.40 x 0.30 x 0.30 mm
3.02 - 25.00°

7101

6711 (Rin, = 0.0746)
Psi-scans

Matriz completa
minimos cuadrados

5.46 %

{AuR2{(PPh2)2CCH2S7CNE1; )] (66)

173(2) °K

0.71073 A

Monoclinico

P2i/c

a=14.9010(10) A o =90°
b = 13.7600(10) A B =92.966(7)°
c=23985(2)A  y=90°
4911.2(6) A3

4

1.656 Mg/m3

3.380 mm-1

2412

0.70 x 0.40 x 0.10 mm

3.08 - 25.00°

11920

8570 (Rint = 0.0430)
Psi-scans

Matriz completa
minimos cuadrados

447 %

09¢

sopupdV TA
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