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RESUMEN

Por reaccién entre |Au(Az)CL{(Az=2—(fenilazo) fenilo), 2,2-bipiridilo
y NaClO,, se obtiene |Au(Az)Cl(bipy)|ClO.. El trabajo recoge, junto con
la preparacién, algunas propiedades del complejo.

SUMMARY

The reaction of |Au(Az)CL|(Az=2—(phenylazo) phenyl) with 22"
bipyridyl and NaClQ,, leads to the preparation of |Au(Az)Cl{(bipy)|ClO,.
The preparation and properties of the complex are here reported.

INTRODUCCION

En la revisiéon mas reciente sobre la quimica arilica de oro se esta-
blece que no son conocidos complejos catidénicos de Au(III) de los tipos
|[RAuXLa|* ni |RAuL:* (1).

Desde entonces, que sepamos, no ha aparecido en la literatura la
descripcion de ningan complejo con dichas estequiometrias.

Es el objeto del presente trabajo describir un complejo del tipo
|RAuXL.* y los intentos realizados para obtener complejos del tipo
IRAUL,*. '
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Recientemente se ha publicado un método para la preparacién de
monoaril-complejos de Au(IIT) (2), usando cloro-2-(fenilazo) fenil mer-
curio (II), segiin el proceso.

|[AuCls(tht}| + |Hg(Az)Cl]| _it%:‘,_) Au(A2z)Cl;| + |HgCls|-

donde tht =s tetrahidrotiofeno y Az el radical 2—{fenilazo) fenilo. Dada
la naturaleza de este ligando, se ocupan dos posiciones de coordinacion
en ¢l plano constituido por el idtomo de oro y los dos ligandos cloro,
enlazdndose el grupo fenile en posicién orto al grupo azo y el segundo
dtomo de nitrogeno, constituyendo un anillo de cinco miembros que,
como es sabido, confiere a los complejos una marcada estabilidad.

La adicién de distintos ligandos fésforo-dadores, provoca la ruptura
del enlace N —=» Au (2, 3) como etapa previa y las reacciones en exceso
de dichos ligandos en presencia de NaClOs, dan lugar a complejos del
tipo trans-|Au(Az)CIL[|*.

PARTE EXPERIMENTAL

El complejo de partida, |Au(Az)Cl|, los métodos analiticos y los
aparatos utilizados, son los mismos que se describen en una publica-
cion anterior (3).

[Au(Az)Cl(bipy)| ClO,s (1)

Sobre una suspensién de |[Au(Az)Cl| (45 mg., 0.1 mm.) en acetona
(2 ml.) se afiaden, sucesivamente, 2,2-bipiridilo (16 mg., 0.1 mm.) vy -
NaClQ, (12 mg., 0.1 mm.), lo que produoz un cambio notable en el as-
pecto de la suspensidn inicial, La mezcla de reaccién se agita a tempe-
-ratura ambiente durante tres horas, evaporando entonces el disolvente
hasta sequzdad. El residuo sélido se extrae con diclorometano (10 ml.),
se filtra y la disolucién anaranjada se evapora parcialmente (hasta 3 ml.}
v por adicién de éter etilico {20 ml.) se obtiene el complejo como un
s6lido marrén que se recristaliza de CH.Cl;/Et.0. Rendimiento: 82 %.
Punto de fusion: 157° C {d). Conductividad molar: 135 ohm em®M™
(4.0x 10°M en acetona). Analisis encontrado: C: 40.35; H: 2.22; N: 8.10,
Ce:H1NAuCLO, requiere: C: 39.48; H: 2.56; N: B8.37.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
La reaccién del complejo de partida frente a ligandos neutros, en

proporcién 1:2, en presencia de NaClO,, conduce a la preparacién de
complejos catiénicos de los tipos |Au(Az)CIL.|* o |Au(Az)CILL'|*, todos
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los cuales son de geometria trans. Sin embargo, la naturaleza de ligan-
do quelato de 2,2-bipiridilo, permite esperar que ¢l complejo que se
influencia trans del grupo fenilo con respecto a ligandos N-dadores.
diferencia en la posicién de las bandas, estd de acuerdo con la mayor
describe sea de geometria cis.

La espectroscopia ir, permite asignar inequivocamente la geometria
del complejo. En el complejo de partida, se observan dos intensas ban-
das a 305 y 370 cm™, que pueden asignarse a v (AuCl) trans al grupo
arilo la primera, y a v {AuCl) trans al grupo azo, la segunda. Tan gran
diferencia en la posicién de las bandas, esti de acuerdo con la mayor
influencia trans del grupo fenilo con respecto a ligandos N-dadores.
En la literatura se recogen asignaciones de bandas correspondientes a
v {(AuCl) trans a grupos arilo entre 295 y 300 cm™ (4). En 2! complejo
trans-| Au(CN),C{py)| ]a banda a 363 cm™ que se ha asignado a v (AuCl)
trans a piridina {5), tiene un valor similar al que se asigna a v (AuCl)
trans al grupo azo.

En el complejo que se describe, aparece una banda de intensidad
media a 370 cm™ que, de acusrdo con la discusién anterior, debe asig-
narse a v (AuCl) trans a uno de los atomos de nitrogeno del ligando
2,2 -bipiridilo, lo que confirma la geometria del complejo.

En el espectro ir. aparece, asimismo, una banda ancha e intensa
hacia 1.090 cm™ y otra fina e intensa a 620 cm™, que se asignan a v (T:)
va (Ts), que son los tnicos meodos normales de vibracién activos en i.r.
cuando se trata del grupo ClO; no coordinado.

Se han realizado varios intentos de sustitucién del ligando cloro por
ligandos neutros con objeto de obtener especies del tipo |RAu(bipy)L[*
que, como queda dicho, no son conocidas en la quimica compleja de
Au(IIT). .

Las reacciones de (1) con AgClO, (1:1) en diclorometano, o con NaClO,
(1:1) en tetrahidrofuranoe, no tienen lugar. Cuando la reaccién se realiza
con AgClO. en acetona, precipita AgCl y se aisla una especie que pre-
senta una banda de 1.680 cm™ indicativa de la presencia de disolvente.

Los intentos llevados a cabo para caracterizar el producto mediante
'H n.m.r. condujeron a su descomposicién. Asimismo, reacciones con
anilina o piridina, llevan a la recuperacién del producto inalterado.
Los intentos realizados para sustituir la posible acetona coordinada con
PPh,, dieron resultados infructucsos cuando se usé una relacién molar
1:1, ya que el complejo presentaba la banda a 1.680 cm™, mientras que
usando un exceso del ligando, se aislo |Au(PPh;)|ClO,, es decir, se pro-
duce la reduccion del complejo de Au(III) a otro, bien conocido, de Au(I).
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