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RESUMEN

Sedescribe lareaccionde intercambio delcloro en el complejo Au, PI(CH,P(S)Ph,) CI,
porlosligandos SCH Ph-, S CN(CH,CH ),- y SCN-. Los nuevos derivados azufrados
se caraclerizan por andlisis quimico, espectroscopia infrarroja, electronica y reso-
nanciamagnética nuclear protonica. Los ligandos se coordinan por el azufre a los dos
dtomos sw oro melilico en forma simétrica. El andlisis elemental concuerda con las
eslecquiometrias y estrucluras propuestas.

ABSTRACT

The exchange reaction of chlorine in the complex Au,P((CH P(S)Ph,) Cl, by the
ligands SGHQPh-, S,CN(CH,CH),- and SCN- is described. The new sulfur
derivatives are characterized by chemical analysis, infrared and clectronic
spectroscopy and proton nuclear magnetic resonance. The ligands are coordinated by
their sulfur ends 1o the two gold metal atoms in a symmetrical way. Elemental
analysis agrees with the stoichiometries and structures proposed.

INTRODUCCION

Los compuestos en cadena lineal extendida han atraido la atencion de los quimicos
y los fisicos en los iiltimos anos debido a sus importantes aplicaciones en catilisis,
sistemas biologicos y quimica del estado sélido (1,2). Se conocen algunos dimeros
de oro (I) con ligandos quelato coordinados por dtomos de azufre y carbono que
forman cadenas unidimensionales en ¢l estado solido (3-7). Sin embargo, los
anilogos heterobinucleares y heterotrinucleares no se conocian previamente. - *

Recientemente se han sintetizado sistemas heterotrinucleares de oro en cadena lineal
extendida tipo AuM' (MTP), (M’ = Pt"%, Pb'?) (8,9). Algunas de sus reacciones de
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adicién oxidativa se han investigado (10) pero hasta la fecha no se han reportado
estudios de intercambio de ligandos. En este trabajo se presentan los resultados
recientes de sustitucion de ligandos azufrados SCH Ph-, S CN(CH,CH,),- y SCN-
en ¢l compuesto trinuclear oxidado Au,P((MTP),Cl,, donde MTP = [CH,P(S)Ph,]-

PARTE EXPERIMENTAL

En las preparaciones se usaron reactivos analiticos puros de diferentes marcas
comerciales; el oro de alta pureza y el platino esponja se compraron al Banco de la
Repiiblica. Todas las sintesis de complejos organolitios y metilentiofosfinatos se
efectuaron con exclusion rigurosa del oxigeno y de la humedad usando téenicas
Schlenk estindar o una caja seca. El nitrégeno gaseoso se desoxigend y deshidrato
pasdandoloa través de una solucion de pirogalol, tamices moleculares 3A y silicagel
conindicador de humedad. Los solventes se destilaron usando agentes deshidratantes
apropiados.

Los espectros infrarrojos se determinaron en un espectrofotometro Perkin-Elmer
599-B (4000 - 200 cm) usando el método de la pastilla de KBr con una
concentracion del 5 por ciento. Los espectros electrénicos se determinaron en un
espectrofotometro Shimadzu UV-160A (1110 - 200 nm) usando diclorometano
como solvente. Los espectros RMN -'H se determinaron en un espectrofotémetro
FT Jeol-EX90 a 90 MH, empleando CDCL, y tetrametilsilano como estandar
interno.

Los microanalisis fueron realizados por Galbraith Laboratories (EEUU) y por el
Analytical Service Laboratory, Texas A&M University (EEUU). Los puntos de
fusion se tomaron en un aparato Fischer-Johns.

Diclorotetraguis (difenilmetilentiofosfinato) oro (IT) platino (IT)

El complejo trinuclear oxidado (8), Au PUMTP),Cl, se prepard a partir de oro
metalico y platino esponja siguiendo las téenicas descritas en la literatura que
maostraban maximo rendimiento (11-17).

DERIVADOS AZUFRADOS

En “la sintesis de los compuestos Au P{MTP](SCHPh), (1),
" Au PtUMTP] (S,CN(CH,CH,),), (2) y Au,P{IMTP] (SCN), (3), se uso la siguiente
técnica: st disblvieron 0.0252 mmol de Au,PIIMTP] CL, ¢h 5.0 ml de CH,CI, seco
en un tubo Schlenk de 20 ml previamente evacuado tres veces y purgado en
atmosfera de nitrdgeno a temperatura ambiente; se agregaron por separado 0.056
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mmol de NaSCH,Ph, NaS,CN(CH,CH,),y AgSCN con agitacién constante para
preparar 1, 2 y 3 respectivamente,

Después de tres horas, el solvente se redujo a una cuarta parte de su volumen inicial
mediante vacio y se hicieron extracciones sucesivas con éter etilico y metanol.
Finalmente el producto se secé al vacio y los rendimientos fueron de 91% (1), 61%
(2), 80% (3) respectivamente. Por cristalizacion mediante la técnica de difusion
(CH,CI, / E1,0) se obtuvieron cristales con puntos de fusién de 215-216°C, 261-
262°Cy 173y 174°C para 1, 2,y 3 respectivamente. La técnica de difusion usada
consiste en disolver la muestra en diclorometano en un tubo pequefio y colocarla en
un tubo con éter hermeticamente cerrado hasta obtener un equilibrio entre las fases
de vapor de los dos solventes.

El anilisis de H y C para los compuestos fueron obtenidos de cristales producidos
por la técnica previamente descrita. Los resultados encontrados en cada caso son los
siguientes.

(1) Anilisis elemental calculado para C_H_S P Au Pt (peso molecular 1759.93 g/
mol): C, 45.04%; H, 3.55%. Encontrado: C, 46.30%; H, 3.78%.

(2) Anélisis elemental calculado para C HS.P N Au Pt (pesomolecular 1810.15 g/
mol): C, 41.14%, H, 3.79%. Encontrado: C, 41.92%; H, 4.10%.

(3) Andlisis elemental calculado para C, H S P N. Au, Pt (peso molecular 1629.65 g/
mol): C, 39.80%, H, 2.97%. Encontrado: C, 40.10%; H, 3.12%.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se hicieron reacciones de intercambio de Au,Pt(CH,P(S)Ph,) Cl, con sales metdlicas
de pseudohilégenos tipo MSY (M = Na o Ag; SY = SCH_Ph-, S,CN(CH,CH,), -
y SCl+-) y se analizo la coordinacion de la fraccion SY a los centros de oro.

El espectro RMN-'H para (1) presenta un multiplete con un desplazamiento quimico
entre 7.2-7.9 ppm, correspondiente a las sefiales de los anillos arométicos tanto del
ligando MTP como del ligando -SCH_Ph unido directamente al oro. A 2.1 ppm se
encuentra centrado un doblete asignado inequivocamente a los protones del grupo
metileno -CH,- de los ligandos iluro MTP (-CHP(S)(CH,), ) (J,, = 9.8 Hz).
Finalmente se presenta un singlete a 1.48 ppm asignado al grupo -CH, - del ligando
axial (-SCH,Ph). Por integracién de las sedales protonicas, la relacién de intensida-
des de los grupos - CH, - (MTP) / - CH, - (SCH,Ph) y la relacién - CH- / CH,
demuestran que hay dos ligandos -SCH,Ph por cada mol de compuesto trinuclear
Au,PUMTP),. El doblete a 2.1 ppm se presenta por el acoplamiento de las resonancias
del metileno con el dtomo de fosforo en el ligando MTP.
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El espectro RMN-'H del compuesto (2) presenta cuatro resonancias distintas en las
regiones correspondientes a CH,-, CH,-, y C H.-. El doblete centrado a 2.1 ppm se
asigna a los protones del grupo metileno -CH,- de los ligandos iluro MTP
(-CH,P(S)(CH,), ) J,,, = 9-8 Hz). La region aromatica presenta un multiplete
complejo entre 7.2 - 7.9 ppm correspondiente a los anillos C H,- del ligando MTP.
Eltriplete centradoa 1.24 ppm corresponde a los protones del grupo CH,- del ligando
axial- S, CN(CH,CH,),J,, , = 7.1 Hz); se observa también un cuartete centradoa 3.75
ppm que corresponde a los protones del grupo metileno, -CH,- del ligando axial
(J,,,,=7-1Hz). La integracion de las sefiales de las diferentes resonancias protonicas
y sus relaciones de intensidades permiten concluir que hay dos ligandos Et,NCS, -

por cada mol de Au,PYUMTP),.

Para el compuesto (3) el espectro RMN-'H presenta dos resonancias distintas, un
multiplete entre 7.2 - 7.9 ppm correspondiente a los anillos aromaticos del ligando
MTP. El doblete centrado a 2.0 ppm se asigna con certeza a los protones del grupo
metileno, -CH,- de los ligandos MTP.

La integracion de las sefiales y sus relaciones de intensidades concuerdan con lo
esperado.

Con base en la sefial de 2.1 ppm para (1) - (2) y de 2.0 ppm para (3) podemos deducir
que la estructura central del sistema en todos los casos se conserva y que no ha sido
afectada, es decir, que los cuatro ligandos (-CH,P(S)(CH,),se encuentran coordi-
nados a los centros de oro y platino como en el compuesto precursor,
Au,Pt|CH P(S)(CHS),],., puesto que en el caso de presentarse un rompimiento del
enlace Au-iluro (MTP), destruyendo de esta forma el esqueleto central del sistema
Au...Pt... Au, los ligandos MTP quedarian con una mayor densidad de carga, por lo
cual los protones del grupo -CH, - tendrian una mayor proteccion y la sefial de éstos
se desplazaria a campos més altos. Se tiene asi que el anion [Au(CH,P(S)Ph,)], -
presenta el doblete del grupo - CH,- a un desplazamiento quimico de 1.52 ppm (9).

Los espectros electronicos de todos los compuestos presentan en la region ultravioleta
bandas a 240 nm y 345 nm debidas a transiciones internas © = =n* de los anillos
aromaticos de los ligandos MTP. En la region visible los compuestos presentan
absorciones a: 480 nm (€ = 44960 L mol'em™) (1); 480nm (€ = 25895 L mol'cm™)
y 741 nm (€ = 6669 L mol'em™) (2); 531 nm (€ = 67963 L mol'cm™) y 545 nm
(€ = 53703 L mol'cm) encontradas con el espectro de segunda derivada para (3).

Estas bandas que aparecen en la region visible por su coeficiente de extincion tanalto
se asignan a bandas de transferencia de carga.

Las frecuencias de absorcion observadas en el infrarrojo para (1) son las caracteris-
ticas de los ligandos MTP y SCH, Ph coordinados a los centros metilicos. La
asignacion (18-23) de algunas de estas bandas es la siguiente: elongacion CH, entre
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3000 cm' y 2900 cm''; picos débiles C H entre 2000 y 1570 cm’; elongacion P-Ph
a 1440 cm''; doblamiento de CH, fuera del plano entre 1000 em™ y 705 cm™;
clongacion P-S a 690 ¢cm™'; elongacion Au-S a 390 cm™.

Las frecuencias de absorcion observadas en el infrarrojo para (2) indican que los
ligandos -S,CN(CH,CH)), estdn coordinados al sistema Au PMTP), El complejo
presenta bandas a: 1580 cm asignada a la elongacion C=N; se observa la vibracion
a 1000 cm! correspondiente a la elongacion C=S (24) la cual muestra que el ligando
(CH,CH,),NCS - s¢ coordina en forma monodentada al centro de oro (25,26) . La
vibracion a 400 cm™' se puede asignar a la elongacion Au-S (27); ademas aparecen
las bandas tipicas del ligando MTP coordinado a los centros de oro y platino.

El complejo (3) exhibe bandas de absorcion que identifican el modo de enlace de los
tiocianatos. De acuerdo con la literatura (28,29) para compuestos que lienen la
unidad Au-SCN se puede demostrar que los ligandos tiocianatos estan enlazados por
el azufre, como era de esperarse (30) para un sitio de coordinacion blando como el
oro. Ademas de las bandas caracteristicas del ligando MTP coordinado a los centros
metélicos, aparecen las siguientes bandas: elongacion CENa 2100 e y elongacion
C-S a 710 cm™ tipicas de especies SCN enlazadas por ¢l dtomo de azufre (31);
deformacion NCS (29) a 470 cm”' y elongacion Au-S a 390 cm™.

Los resultados espectroscopicos y analiticos permiten proponer las siguientes
reacciones de intéercambio de ligandos.

AUPUMTP)Cl, oo > AuP(MTP) (SCH Ph),
+ 2NaSCH,Ph +2NaCl

AuPUMTP)CL, oo > Au,PUMTP),(S,CN(CH,CH,),),
+2NaS,CN(CH,CH), + 2NaCl

AUPMTP)Cl,  =omeoemee > Au,Pi(MTP),(SCN),

+2 AgSCN +2 AgCl
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Para los productos (1) , (2) y (3) se propone la siguiente estructura.
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La comprobacion definitiva de esta estructura se podrd llevar a cabo por estudios de
difraccion de rayos-X una vez se logren crecer cristales estables y de buena calidad.
Se han hecho esfuerzos en este sentido.

En general podemos decir que las reacciones de intercambio de ligandos se verifican
conrapidezen el sistema Au, PtUMTP) Cl, con reemplazo de los dos ligandos axiales
Cl- por pseudohalégenos. Se demuestraademas que lareaccion del derivado oxidado
Au P(MTP)CIl, con sales metilicas tipo MSY constituye una ruta alterna para
obtener nuevos derivados azufrados sistetizados también por adicion oxidativa.
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