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RESUMEN

Se describe la preparacién de los complejos dibromo- y diiodo-bis
(orto-nitrofenil)aurato{III) de tetrametil amonio por reaccién entre di-
cloro-bis(ortonitrofenil)aurato(II1) de tetrametilamonio y las sales XK
(X.=Br, I).

SUMMARY

We describe the preparation of the complexes tetramethylamonium
dibromo- and diiodo-bis(orthonitrophenyl)aurate(II1) by reacting tetra-
methylamonium dichloro-bis(orthonitrophenyl)aurate (III) with, respec-
tively KBr or KI.

INTRODUCCION

Es conocido el derivado orto-nitrofenil-litio (1) pero ha sido utilizado
muy escasamente (2) debido a su precaria estabilidad térmica. Es, pro-
bablemente, ésta la principal razon de que sean muy pocos los orto-
nitrofenil-compuestos conocidos.
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Los que se han descrito han sido preparados a través de métodos
muy especificos. Asi, la ruptura del enlace Si-Si en disilanos (3-6) con
orto-halonitrobencenos da lugar a organosilanos conteniendo dicho ra-
dical.

Orto-nitrofenil-mercuriales se han pnsparado por mercuriaciéon de
nitrobenceno (7), por €l método diazo (B) o a través de reacciones de
simetrizacion (9, 10). Finalmente, la oxidacién electroquimica de Zn o©
Cd en presencia de orto-halonitrobencenos da lugar a los correspondien-
tes orto-nitrofenil-derivados (11). '

Como puede verse, todos los métodos descritos son relativamente
especificos. No es conocido ningtin derivado de elzmento de transicién
hasta que recientemente se ha descrito un método cuya generalizacién
pretendemos estudiar (12, 13).

En el presente trabajo recogemos algunos resultados obtenidos del
estudic de la reactividad del cis-dicloro-bis(orteonitrofenil)aurato (III)
de tetrametilamonio, |MeN| [AuCl:(0-O:NCsH)|.

PARTE EXPERIMENTAL

El complejo de partida, los métodos analiticos y los aparatos son
los que se recogen en publicaciones anteriores (12, 13).

Me;N[AuB r‘z(O-OaNCsH4)2| (I}

A una disolucién de cis-Me:N|AuCL{0-0.NC;H.,):|(48 mg.; 0.08 mmols)
se afade exceso de KBr (35 mg.; 0.29 mmols) apareciendo seguidamen-
te una turbidez; la suspensién se agita a temperatura ambiente duran-
te 20 horas.

Al cabo de dicho tiempo, se filtra por gravedad separandose un pre-
cipitado blanco (KCl y exceso de KBr) y una disolucién amarilla, ésta
se concentra a vacio hasta 2 ml. y se le afiade éter etilico (20 ml.) obte-
niéndose un precipitado amarillo palido (I) (38.66 mg.; 0.06 mmols) que
se lava con éter etilico y se seca por succion.

Andlisis encontrado: C: 27.95; H: 3.14; N: 6.09; Au: 2839,

CisHaoNsBrihAu requiere C: 28.46; H: 299; N: 6.22; Au: 29.18.

Punto de Fusion: 167° C.

Rendimiento: 75 %.

Conductividad: 86.9 O -mol™*-cm?®/1.76 X 10*M (acetona)/

(I) es muy soluble en acetona, poco soluble en diclorometano e in-

soluble en éter etilico y hexano.
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Me.N|Aul{0-0:NCH.)| (II)

A una disolucién de cis-Me:N|AuCl(0-0:NCsHy):| (70 mg.; 0.12 mmols)
en acetona (20 ml.) se afiade exceso de KI (530 mg.; 0.30 mmols) quedan-
do una ligera turbidez en el seno de una disolucién de color amarillo
fuerte. La mezcla de reaccién se mantizne 16 horas en agitacién a tem-
peratura ambiente. Filtrando por gravedad se separa un precipitado
blanco (KCIl y exceso de K1) v la disolucién resultante se concentra a
vacio hasta 5 ml. Por adicién de éter etilico (25 ml.) se forma un preci-
pitado amarillo intenso (II) (2847 mg.; 0.04 mmols) que se lava con
éter etilico y se seca por succidn..

Andlisis encontrados: C: 24.80; H: 2.99; N: 5.11; Au: 2503,

CiHaNsIQ,AUu requiere C: 24.98; H: 2.69; N: 546, Au: 2561,

Punto de fusion: 100° C (d).

Rendimiento: 33 %,

Conductividad: 137.7 Q@' -mol™. em?® 2.08x 10*M (acetona)/

{I1) es inestable al aine, descomponiendo en poco tiempo a un solido

rojo.

(II) es muy soluble en acetona, soluble en diclorometanc e insoluble

en éter etilico y hexano.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Por reaccion entre |AuCliMe:N y |Hg(o-0.NCgH4).| es posible obte-
ner (12, 13) el complejo cis-dicloro-bis(ortonitrofenil }aurato(II1) de tetra-
metilamonio, segtin el proceso:

MEquAuClq! + ZHg(O-OzNCqu)z% CiS-M&;NRAuCl:(O—OzNCsH.g)z‘ +
+ ZIHgCI(O-OzNC{;Hq)I

La naturaleza cis del complejo se demuestra por la existencia de dos
bandas en su espectro ir. a 280 y 300 cm™ que aparecen en regioén tan
baja del espectro debido a la fuerte influencia trans de los grupos arilicos.

Las reacciones entre este complejo y exceso de KX (X=1I, Br) en ace-
tona dan lugar a la sustitucién de los ligandos cloro segiin el proceso
general:

_ |AuR:Cls~ + 2KX — [AuR:X,|" + 2 KCI
aprovechando la menor solubilidad de KCl, respecto de KX en el medio
de reaccién.

El complejo (I} es estable en condiciones ambizntales. Por el con-
trario, (I1} se descompone, aunque lentamente, incluso a baja tempe-
ratura, Este comportamiento no es extrafio dadc que un catién tan oxi-
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dante como Au({IIl) puzde oxidar con facilidad ioduro a iodo. Este he-
cho determina que sea éste uno de los pocos iodocomplejos de Au(III)
descritos en la bibliografia.

Las conductividades molares, medidas en acetona, estin de acuerdo
con su naturaleza de ielectrolitos 1:1.

Es un hecho bien conocido que los procesos de sustitucién en com-
plejos plano-cuadrados, como deben ser los que consideramos, suelen
tener lugar con retencién de la configuracién; nesulta, por tanto, posible
asignar a estos complejos una simetria cis, lo que, por desgracia, no
podemos confirmar ya que las frecuencias de tension v (AuBr)} y v (Aul)
deben aparecer en una nzgi6én por debajo del limite inferior de nuestro
espectrofotémetro. Sin embargo, cuando se comparan los espectros ir.
del producto de partida y de los complejos (I) y (II) la tnica diferencia
que se observa s la ausencia en éstos de las bandas que en aquél se
asignan a frecuencias de tensién v (AuCl), lo que, de una parte, confirma
dicha asignacién y permite postular el mismo tipo de geometria cis en
los tres complejos.

En los espectros ir. de los complejos pueden asignarse al grupo NG,
las siguientes bandas: 1495 cm™, v (NOXB:), muy intensa; 1.345 cm™,
ve (NO)(A,), muy intensa; 875 cm™, vi (CNXA,), intensidad media; 850 cm™,
§ (NO.), muy intensa, y 730 cm™, v (NO:), muy intensa. El resto de las
bandas no son ficilmente asignables, pues suelen darse bandas de com-
binacién entnz vibraciones del grupo nitro y modos normales de vibra-
cién de los grupos CH del anillo fenilico.

" Ademas, es bien sabido que las bandas normalmente asignables al
anillo no son validas en presencia de sustituyentes con una marcada
conjugacién con el sistema anular.

Los uanicos diarilcomplejos de Au(III) conocidos con antzrioridad
a los que se describen contienen como radicales grupos pentafluorofe-
nilo. La estabilidad de los que preparamos es similar a éstos, lo que
puede atribuirse no sélo a la naturaleza del grupo nitro, sino también
a su posicién orto, ya que es bien sabido que sustituyentes en esa po-
sicién confieren a los arilcomplejos una estabilidad especial.



Complejos anionicos de AufNl) conteniendo radicales 103

BIBLIOGRAFIA

P. Buck y G. KoeBricH, Chem. Ber., 103, 1412 (1970).

P. WIRTYACHITA, J. J. FALcoNE v M. P. Cava, J. Org. Chem., 44, 3957 (1979).

D. AzarIaN, S. 8. Dua, C. Easory y D. R. M. WaLtoN, J. Organometal. Chem.,

117, ¢55 (1976).

H, Marsumoto, K, YosHIHIRG, 8, NagasHIMA, H. Waranase v Y. Nacal, J. Or-

ganometal. Chem,, 128, 409 (1977).

H. MatsuMoto, K. SHoNO vy Y. Nacar, J. Organometal. Chem., 208, 145 (1981).

D. WROBEL y V. WaNNAGAT, J. Organometal. Chem., 225, 203 (1982).

O. DiMroTH, Ber., 35, 2032 (1902).

?3 Cf\l'(.]’I;I‘_;?‘.‘.S)MEYANOV, N. F. GLusunNev, P. F. EPIFanskil v A. M. FLEGoNTOV, Ber., 6,

F. Hemn y K. WAGLER, Ber, 58, 1499 (1925).

G. Sacus y K. Furst, Mh, Chem., 53-54, 550 (1929},

F. F. Saip v D. G. Tuck, I. Organometal. Chem., 224, 121 (1982).

%ﬂfll ARTIGAD, Tesina de Licenciatura, Faculiad de Ciencias, Universidad de
urcia,

.(Iiggg:ﬁms, M. T. CHICOTE, A. ArRcas ¥ M. ARTIGAQ, Inorg. Chim. Acta, 65, L 251



UNIVERSIDAD DE
MURCIA




