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Generalmente, quando si sente parlare dell'or@iss® all’'utilizzo come metallo prezioso sia
nel settore della gioielleria, nel conio di moneteeome standard di cambio valutario per
molte nazioni. Tra le altre applicazioni di questemento e dei suoi derivati possiamo citare:
decorazione di indumenti (in fili o lamine); nelp®rcellane (in forma colloidale). Svolge
funzioni critiche in molti computer, apparecchi pefecomunicazioni, motori jet. Trova
ampio uso come materiale di rivestimento delle digyeli contatti elettrici, per garantirne la
resistenza alla corrosione nel tempo. L'oro € usatoe rivestimento protettivo in satelliti
artificiali, data la sua elevata capacita di rtbe¢ sia la luce visibile che quella infrarossa. Pe
la sua malleabilita e duttilita, ma non solo, I'udbquesto elemento spazia dalla chimica
supramolecolare, alla fotochimica, alla chimica deateriali, alla chimica medica, alla
catalisi.

Per quanto riguarda I'impiego dell'oro in ambitodioe, I'uso di farmaci contenenti questo
elemento prende il nome diisoterapia(dal greco chrysos oro). E’ documentato che gla da
2500 a.C., e fino al 1300 d.C., l'oro veniva im@ty sotto forma di polvere. Da questo
periodo in poi, con la scoperta che una miscekeio cloridrico e nitrico solubilizzava I'oro
(tale miscela prende il nome dcqua regid, questo venne usato anche in forma colloidale
assieme ad altri composti. L'oro, nella medicinaderma, venne impiegato da Robert Koch
nel 1890, in forma di K[Au(CN), per le proprieta batteriostatiche contro il Hacdella
tubercolosi, ma senza successo. Pensando, erromearobe l'artrite reumatoide derivasse
dalla tubercolosi, si estese il suo impiego anohguiesto settore, con ottimi risultati. L'artrite
reumatoide € una malattia caratterizzata dall'mfigazione e progressiva erosione delle
articolazioni, provocando deformazioni che possecobtminare nella completa immobilita
delle stesse. | composti impiegati oggi per la airguesta malattia, sia negli USA che in
Europa, contengono oro monovalente. Aurotiomalatdyogrisin), aurotioglucosio
(Solgano), aurotiosolfato di sodio Sanocrysip tiopropansolfonato di oro e sodio
(Allocrysin) e [(AtgS)Au(PE$)] (Auranofin), sono alcuni dei farmaci impiegati per la cura di
questo tipo di artrite. In tutti questi composbrb(l) & legato allo zolfo, elemento verso il
quale ha una forte affinita (Figura 1). L'uso diegti composti puo dare qualche effetto
secondario, che ne limita 'impiego. Ma sono gliaufiarmaci che sembrano essere in grado

di provocare una remissione della malattia.
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Da una decina di anni a questa parte, si stanforasgo le potenzialita di vari derivati sia di
oro(l) sia di oro(lll) come anti-HIV, contro malettcausate da parassiti, per il trattamento
dell’'asma bronchiale, contro la malaria e come namenti antitumorali. Relativamente a
quest'ultimo ambito, la potenzialita nel caso aet(lll) e correlata al fatto che é
isoelettronico ed isostrutturale con il Pt(ll) i icuwlerivati, principalmente il cis
diamminodicloroplatino(ll), meglio noto come cistie,” sono da tempo utilizzati nella
chemioterapia dei tumofiLe differenze pill evidenti fra i due ioni metailapno: la carica,
I'aciditd di Lewis e il potere ossidante, tutti ngémyi per I'oro? cosi come le velocita di
sostituzione dei legantiL’elevato potere ossidante, in particolare, hatkto per tanto tempo
I'utilizzo di derivati di oro(lll) in studi farmadogici, a causa della loro instabilita in
ambiente fisiologico. In seguito, si e visto cha cm’opportuna scelta di leganti, in gran parte
chelanti multidentati all’azoto, e stato possitstabilizzare questo ione metallico e ottenere
composti che, testati in vitro, hanno mostrato prtienti attivita citotossicheFra questi,
alcuni derivati ciclometallati e alcuni ossocompledi oro(lll) sintetizzati nel laboratorio in

cui & stato svolto questo dottordt@lcuni dei quali sono mostrati nella Figura 2.




Tesi Dottorato di Fabio Cocco

Au Au
Z N © NZ |
X XN
R R
R=R=H
R =H, R' = alkyl, Ar
R=R'=

Figura 2

by

Un altro settore che ha registrato un forte inteé quello della catalisi. L'oro & stato
ritenuto per tanto tempo cataliticamente inerte daiaisultati ottenuti in questi ultimi 15 anni
si e avuta la prova che questo elemento, o i serovati sia inorganici che metallorganici, non
solo sono dotati di attivita catalitica, ma chealouni casi questa € superiore a quella di altri
metalli da tempo utilizzati in catalisi. Questodeto il via alla sintesi di nuovi composti che
hanno trovato applicazioni sia nella catalisi onmageche eterogenea.
Nei primi studi sull’attivita dell’oro in catalisterogenea, effettuati da Bond e coll. negli anni
‘70, riguardanti I'idrogenazione di mono e diolefineneostate impiegate particelle di oro
supportate, ottenute dalla decomposizione di HAaCll10-130 °C.
Dopo una decina di anni, in contemporanea, ma amdipntemente, Haruta e Hutchings
hanno dimostrato I'elevata attivita catalitica teth, rispettivamente, nell’ossidazione del CO
a bassa temperatura (60-80 °C) e nell'idrocloruwr@idell’etino, a dare cloruro di vinile,
utilizzando entrambi Au-Tig®
L’attivita dei catalizzatori di Au-supportati dipée da diversi fattori, come la dispersione
delle nanoparticelle sul mezzo di supporto, le disieni delle nanoparticelle, la natura del
supporto, le modalita di deposizione dell’oro suporto.
Uno dei punti chiave per la buona attivita catedite la deposizione dell’oro sul supporto. Vi
sono quattro tecniche principali per effettuarestore
1) Coprecipitazione ad una soluzione acquosa di HAw@I del nitrato del metallo di
supporto viene addizionata una soluzione acquosdagiO; a dare l'idrossido o il
carbonato che coprecipitano. Il precipitato vieanato, anidrificato e calcinato all’aria
ad una temperatura di 250 °C.
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2) Deposizione-precipitazioneina soluzione acquosa di HAuGAiene portata a un pH
compreso fra 6 e 10. In questa soluzione viene eoné€ossido del metallo di
supporto, questo puo essere in polvere, lamine, fd altro. Si lascia il tutto per
un’ora, in modo che Au(OH)formatosi si depositi sul supporto. Questa operszi
viene fatta a valori di temperatura e di pH beredeinati. Il precursore cosi ottenuto,
viene lavato, essiccato e calcinato all’aria a 260Determinante ¢ il valore del pH,
che influisce sulle dimensioni delle particelley gsempio ad un pH intorno a 6 le
dimensioni medie delle nanoparticelle di oro sarferiori a 4 nm.

3) Co-sputteringin atmosfera di ossigeno, vengono simultaneanispieizzati” I'oro e
'ossido del metallo su un supporto a dare filmtigptche in seguito vengono
pirolizzati in presenza di aria.

4) Chemical vapor phaseun composto metallorganico di Au viene vaporiazat
generalmente viene impiegato [Aupic’-O,0-acac)] (acacH = acetilacetone), e
“spruzzato” sotto vuoto sul supporto di ossidi Mietiall composto metallorganico di
oro viene adsorbito e successivamente pirolizzataria, dalla decomposizione si
ottengono nanoparticelle di oro. Questo metodorécpdarmente versatile per molti

supporti, ma non adatto a quelli acidi come SiO

Con questi metodi vengono prodotte particelle esnisiie di oro, saldamente ancorate agli
ossidi metallici.

Da studi condotti sull’'ossidazione del CO emerge Idumento o la diminuzione dellattivita
catalitica dipende sostanzialmente dal tipo di sujgpe dalle dimensioni delle nanoparticelle.
Da analisi IR, condotte per I'ossidazione del C@ergge che un fattore determinante é il
perimetro di contatto tra le nanoparticelle edipgorto, questa risulta essere la regione attiva.
Nella Figura 3, di seguito riportata, € mostratoméccanismo proposto da Haruta per
l'ossidazione del C®,dove si mostra che questo viene adsorbito sulierfisie della
nanoparticella mentre l'ossigeno viene adsorbi®@ &a questa che dal supporto; dalle

evidenze sperimentali sembra che I'intermedio shfael perimetro di contatto tra i due.

10
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Recentemente, un’altro importante passo in avastat® fatto nell’ossidazione del propene
ad epossido (PO), importante intermedio in varicpssi industriali quali la produzione di
poliuretani, resine insature, tensioattivi ed altrprocessi industriali per la produzione di PO
sono principalmente due, entrambi sono poco sdletthon vantaggiosi da un punto di vista
economico. Si € visto che i sistemi catalitici AT o Au/TiO,/SIO, catalizzano, in fase
gassosa, la formazione dell’epossido; come ossdaehe utilizzata kD, generatan situ da

0, e H2_10,11

L’oro, nelle forme ossidate Au(l) e Au(lll), trovateressanti applicazioni anche in catalisi
omogenea, mostrando attivita catalitiche confrafitabaddirittura superiori a quelle di altri
metalli di transizione.

| composti di oro possono attivare in maniera ‘iiiclegami C-C di composti insaturi, ed
anche legami C=0, rendendoli suscettibili agli@tba nucleofili, portando alla formazione di
nuovi legami C-C, C-O, C-N e C-S. Possono essdreataitanche legami C-H, in modo
particolare quelli di composti aromatici e di comspop-dicarbonilici; questi formano
nucleofili che possono reagire con specie elet&rofialvolta anche il comportamento come
acido di Lewis, presentato dai derivati di oro, pwere un ruolo preponderante in queste
trasformazioni.

Uno dei pionieri nella catalisi omogenea asimmatgcstato Ito e coll. che vent'anni fa ha

utilizzato un complesso di oro nella sintesifdidrossiamminoacidi otticamente attii.ll

11
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sistema catalitico viene preparatan situ per reazione del bis(cicloesil-
isocianato)oro(l)tetrafluoroborato con (R)-N-mei[2-(dialchilammino)etil]-1-[(S)-1’,2-
bis(difenilfosfino)ferrocenillmetilammina (Figurg.4

H Me
R, COOMe R, \\\\COOMe %
[Au(c-HexNC),] *BF — —\ NMeCH,CH,NR,
RCHO > + ——PPh
0. N O N 2
CNCH,COOMe N4 S
CH,Cl,, 25 °C PPh,
trans cis . .
9% 10 % NRj: NEt; NMe,
(@)
OH OH
(a) Concentrated HCI, MeOH, 50 °C, 3 h COOMe (b) COOH
(b) 6 N HCI, 80 °C, 6 h _—
: Ph Ph
(c) LiAIH 4 /THF, reflux, 4 h; HO
NH, - HCI NH;
©
OH
Ph OH
NH,
Figura 4

Intermedio proposto da Ito per la sintespeddrossiamminoacidi otticamente attivi € mostrato
nella figura 5.

[}
H
* Au \\“\.|\--'O;‘<
C\\
N N N

Figura 5
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Dopo oltre dieci anni Teles e coll. hanno mostiitie composti di oro, in modo particolare
complessi di Au(l), sono ottimi sistemi catalitioelle reazioni di addizione di alcool ad
alchini in condizioni blande (T = 20-50 °C, in peega di cocatalizzatori acidij.Da questo
lavoro € emerso che la specie attiva € un complestsanico di Au(l), con formula generale
[L-Au™] (L = arsine, fosfine e fosfiti)? La specie attiva risulta essere stabile sia @l'ahe
all’acqua, non richiede I'uso di particolari soltier da luogo ad una conversione df fbli

di prodotto per mole di complesso di Au(l). In prdenza, per effettuare la stessa
trasformazione venivano impiegate, come specielitiche, basi forti o sali di Hg(ll),
operando in condizioni drastiche, che portavan® ra@pida disattivazione del Hg(ll) a Hg(0),
con una conversione di 100 moli di prodotto perexlisale di mercurio impiegato.

Dagli studi di Teles risulta che la reattivita deglchini aumenta con I'aumentare della
densita elettronica sul triplo legame e decresae leumentare dellingombro sterico. La
reattivita degli alcool decresce di un fattaee 10 quando si passa da uno primario ad uno
secondario, mentre alcool terziari o fenoli nongrseono. La natura del legante L, nel
complesso cationico di oro, ha una considerevdladanza sull’attivita catalitica. Effettuando
prove con vari leganti, per I'addizione di metanalopropino, e stato possibile stabilire la

seguente serie:

PheAs < E4P < PhP < (4-F-GH,)sP < (MeO)P < (PhO)P

Da questi studi € emerso che leganti elettron-posementano lattivita catalitica ma a
discapito della stabilita del complesso che tenddin@nuire. Il meccanismo di addizione
proposto per la reazione di addizione del meta@ablpropino, catalizzata da [MRAU]", &
riportato in Figura 6.

13
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Figura 6

Questi risultati hanno, finalmente, dato il via ada enorme quantita di studi relativi
all'utilizzo di composti di Au(l/lll) in catalisi smogenea. Si € visto, in seguito, che altri
complessi di oro(l) possono essere utilizzati ira grande varieta di reazioni di catalisi
omogenea. L'oro(l) € un forte acido di Lewis, halire la capacita di formare intermedi
cationici stabili, impartendo caratteristiche paotari ai sistemi catalitici. Composti come
RsPAuX {X = trifluorometansulfonato (TfQ) o composti analoghi}, formatin situ da
RsPAuUCI, per estrazione di Cton AgX, o da BPAUCHs, per reazione di protonolisi con
acidi, si sono mostrati ottimi sistemi catalitictrpreazioni di formazione dei legami C-C,
includendo reazioni Conia-Ene, idroarilazioni e zieai di formazione dei legami C-
eteroatomo.

Le reazioni Conia-Ene sono reazioni di ciclizzarziotramolecolare di chetoni aventi gruppi
alchinici. In genere queste reazioni avvengonoimdeioni drastiche, quali 'utilizzo di acidi
forti o I'attivazione fotochimica. In presenza ditalizzatori le stesse reazioni avvengono in

condizioni blande, temperatura ambiente e pH neutro

14
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Di seguito & riportato un esempio tratto da un ftavi Kennedy-Smith e colf in cui la

specie catalitica e il complessosPAu(OTf).

Me o) (PPR)AUOTf

meccanismo A

OMe
| | (PPR)AUOTf

meccanismo B

Figura 7

Dai furani con sostituenti alchinici possono ess#tenuti fenoli, che a loro volta possono
essere convertiti in areni. Queste reazioni sortalizaate da metalli di transizione in
configurazione § quali Pt(ll), Pd(ll) e Rh(l), ma recentementedsiisto che AuGl o altri
derivati di Au(lll) esplicano migliori attivita cafitiche. Nei lavori di Hashmi e caolf:*’ si
evidenza che furani semplici possono essere cotivesit corrispondenti fenoli con I'impiego
di AuCls, tuttavia, per substrati piu complessi si ha unartlzione dell’attivita catalitica.

Per esempio, nel caso della reazione mostratagur#i8, impiegando 5 mol % di AuQion

si hanno conversioni complete.

15
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Allo scopo di migliorare le conversioni, la medeaimeazione e stata condotta con diversi
derivati di Au(l) e Au(lll). I primi hanno mostratbassa selettivita, portando alla formazione
di diversi prodotti; mentre alcuni complessi di Al)(con piridine sostituite (Figura 9) hanno
dato risultati soddisfacenti, sia in termini dindt, sia in termini di stabilita e selettivitara

le piridine testate, quelle con sostituenti contéinatomi di ossigeno in grado di chelare il

metallo, hanno dato i migliori risultati.

o OH
OH
S S S ®
F F F F
N N o] T o] N 0
Cl—Au—cl Cl—Au—oO CI—Alu—O Cl—Au—oO
cl cl cl Cl
(@ (b) (© (d)
Figura 9

Per il compless@ si hanno conversioni complete impiegando 0.07 a0l complessb-d
oltre ad avere ottime attivita catalitiche hannchenmaggior stabilita, in modo particolare il
composta risulta essere il piu reattivo.

In un recente lavoro di Tosfeé emerso che un grosso contributo alla catalisigemea
enantioselettiva puo essere dato dall’anione. Comostrato nell’esempio riportato in Figura
10 l'uso di un anione chirale abbinato ad un cosgaecationico non chirale di oro(l) da

luogo ad elevati eccessi enantiomerici.

17
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Figura 10

Altre applicazioni in catalisi omogenea riguarddiamdizione intermolecolare di fenoli o
acidi carbossilici alle olefin€ Anche in questo caso i migliori sistemi catalit®bno
rappresentati da complessi di Au(l). Di seguitop@ntato il meccanismo proposto da He per
I'addizione del fenolo ad un alchene terminale lcatata dal complesso [BRAUT].
L’attivazione dell'alchene avviene presumibilmenie seguito alla formazione di un
complesso con il frammento coordinativamente insatfPhkPAU'] che lo rende suscettibile

di attacco nucleofilo da parte del fenolo .

18
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In questi processi e importante studiare il legamee le specie insature e i metalli di
transizione che portano alla formazione di compestanometallicf® Vi sono un gran
numero di studi concernenti complesstoordinati con metalli dei gruppi 9-11, questi gon
coinvolti in un gran numero di processi chimicidistriali e naturaff® Considerevole
attenzione é quindi posta su 'oro e i suoi derjviat modo particolare sull’attivazione del

legame C-C di composti insaturi quali alchinf>allen? ed alchenf?

19
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RISULTATI E DISCUSSIONE
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Questo lavoro di ricerca, che ha riguardato laesintdi complessi di oro(lll) con leganti
eterociclici azotati, principalmente 2,2’-bipiriéirsostituite, e lo studio della loro reattivita, si
inserisce in una piu ampia tematica di studio cleenprende altri ioni metallici in
configurazione ¥ in modo particolare Pd(Il) e Pt(ll), e vari legagterociclici azotati. Fra i
numerosi leganti oggetto di studio, i 2,2’-dipitidiostituiti in 6 e/o 6’ (Figura 12) sono stati
quelli piu estesamente studiati; talvolta, per com, si sono utilizzati il legante non

sostituito o con sostituenti in altre posizioni.

R Ar
| o | o
N N
“ ) “ )
X X
R = CH, Ar = CgHs, R=R=H, CH
CHCHy, 2(CHg)-CeHa, R=H,R' =CH
CH(CH),, 2,6(CHz),-CgH3,
C(CH)s, 2,4,§CHy)5-CgHy
CHC(CHa)3
Figura 12

| sostituenti sono gruppi alchilici, benzilici oilan. A causa dell’elevato costo o per la non
disponibilita commerciale, quasi tutti i legantnsostati sintetizzati nel nostro laboratorio.

Al momento di iniziare questo studio, con questjalati erano stati ottenuti vari addotti e
derivati ciclometallati di palladio(ll), platinoflled oro(l1l)*® Si era visto che la natura e la
posizione del sostituente risulta cruciale nelgdire la reattivita del legante, i motivi possono
essere diversi, tra cui 'ingombro sterico e Idadiénti proprieta elettroniche.

Nel caso dell'oro(lll) si erano ottenuti addottiute, del tipo [Au(bipy**)Cls] (bipy®® =
2,2’-bipiridina sostituita in 6) in cui il legantgisce da monodentato coordinandosi all’'oro
mediante l'azoto dell'anello piridinico non sosti/”®® e addotti cationici,
[Au(bipy®F)CL][X] (bipy "R = 2,2"-bipy, 4,4'-ditert-butil-2,2’-bipy; X = BF, PR) in cui il
legante agisce da chelante bidenfaté. partire dagli addotti neutri, in alcuni casiesiano
ottenuti ciclometallati del tipo [Au(N,N,C)CI]|(X)N,N,CH = 6-benzil-2,2’-bipiridina, 6-
metilbenzil-2,2’-bipiridina, 6-dimetilbenzil-2,2'ipiridina, 6+ert-butil-2,2’-bipyridina; X =
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BF4, PR) per attivazione diretta di C-H aromatici, nel cakelle 6-benzil-2,2’-bipiridine, o
per reazione con AgX, nel caso dell'attivazione @=H alifatico del 6tert-butil-2,2’-
dipiridile.?®® Da quest'ultima reazione si era ottenuta una sEE@pecie che era risultata

essere la prima di una serie di ossocomplessi iaucdi Au(lll) aventi formula
[Au2(bipy*®)2(1-O)l(PFs).

_ . B .
| \ R | \ R
N N
(@)

B CI\ /c| — \Aui >Au/

/ |N/Au\ / |N/ O \
Cl
X X
R = CRR'GHg R = alchile
C(CH)3
Figura 13

Successivamente si € trovata una via di sintest@iveniente, sempre a partire dagli addotti,
che ha consentito di ottenere ossocomplessi canitétalchil- e con alcuni 6-aril-2,2'-
dipiridili. L’addotto viene fatto reagire con acetali sodio in acqua, in presenza di kP&
dare 'ossocomplesso corrispondente con rese eléidt'atteso prodotto di idrolisi, ovvero
I'idrossocomplesso [Au(bipy?)(OH),]JPFs, non viene isolato a causa della rapida reazione d
condensazione, probabilmente favorita dal sostituglofobico adiacente all’atomo di azoto
coordinato. A riprova di questo, la stessa reazeffettuata con gli addotti cationici del 2,2’-
dipiridile e del 4,4-diter-butil-2,2-dipiridile  ha portato all'isolamento de
diidrossocomplessi  [Au(bi¥*)(OH)](PF);?’ questi possono essere convertiti nei
corrispondenti ossocomplessi per trattamento ternmcsolventi anidri (THF o MeCN). Da
questi ossocomplessi e possibile riottenere gbhssocomplessi per trattamento termico in

acqua.
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i | AN . | AN i | AN
N N, ) N
\ S OHag, KPRy \ He0 7N\ O«
Au\ > /Au\ /Au\
= N/ Cl =z N OH +H,0 = N 2\
R \ R \ a R \
R =H, Bu!
Figura 14

Nel caso degli ossocomplessi dei dipiridili sogtitin 6 e/o 6’ la reazione di reidratazione

| N R | SN R ]
= N, - H,0 = N
CH,COONa,, KPg OH . O
B—— \Au/ %\ \AV
= N/ \OH = N/ P
+H,0 |
x R

non avviene.

\ .
R
non isolato
R = Alchile; R'=H
R =R'=Me, OCH
Figura 15

[Au(bipy™)2(1-0)2]**
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Lo studio della reattivita degli ossocomplessi d(8l), i primi riportati in letteratura, e di
grande interesse sia nellambito di eventuali aagiioni in catalisi sia per applicazioni in
ambito medico. Come si e detto in precedenza, alduguesti composti mostrano attivita
antitumoralein vitro da media a buona, a seconda del legante: il casmplpiu attivo, fra
quelli finora testati, e risultato essere quellon cb 6,6’-dimetil-2,2'-dipiridile; questo
complesso e anche il piu ossidante. Questo stuimdsso in evidenza che la reattivita del
complesso puo essere modulata introducendo neitkegastituenti in opportune posizioni.

Il tema principale del mio lavoro di ricerca hauggdato la sintesi di nuovi ossocomplessi di
oro(lll), sia con altri 2,2’-dipiridili che con altleganti azotati, potenzialmente bidentati, con
lo scopo di studiarne la reattivita.

Alla luce di un possibile coinvolgimento di spedsso, Au=0 e Au-Q in molti processi
catalizzati da questo metallo supportato su ossedallici?® si & ritenuto interessante studiare
la reattivita degli ossocomplessi di Au(lll) netksazioni di trasferimento di ossigeno.

Specie ossigenate dei metalli delle ultime serigratsizione sono utili modelli sia di siti
attivi di enzimi sia di sistemi catalitici che ug#ano metalli di transizione, o loro ossidi, in
reazioni di ossigenazione di composti organicirextganici?®=°

Molto recentemente sono stati isolati & carattatiztue ossocomplessi terminali di Au(iff),
ottenuti per reazione di Augton leganti contenenti ossido di tungsteno. In onpalticolare

da Ki[0-PoW17061] 20H,O e KWO, si ottiene KsHo[Au(O)(OH,)P,W1g0sg] 25H,0,
usando Ko[PoW2gO70(0OH2)]22H,0 si ottiene KHo[AUu(O)(OH)PWoeO70(OH,)2] 27H,0; i
leganti sono stati preparati in situ, reazione ottad in acqua a 100 °C e 55 °C
rispettivamente, questi sono riportati in Figura @Ba rappresentazione schematica del core

del complesso mostra le principali distanze ed huigéegame.
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@ 035
1.763(17) 1.877(11)

Figura 16 Ossocomplessi terminali di Au(lIl)

Analoghi ossocomplessi di Pd(ll) e Pt(ll) sono istgtortati in precedenza dallo stesso
autore®® mentre il primo ossocomplesso terminale di un tetdelle ultime serie di
transizione é il derivato di Ir(V) [(mesitilgd)=0] (mesitile = 2,4,6-trimetilbenzene), ottenuto

da [(mesitile)Ir'"].*3

Questo é stato poi testato in reazioni di trasfento di ossigeno con
composti quali PAre AsAr;** dalla reazione si ottengono gli ossidi corrispaniide

Allo stesso modo, si € pensato di valutare I'effi@alegli ossocomplessi dinucleari di Au(lll)
nelle reazioni di trasferimento di ossigeno. Lazieae con trifenilfosfina, utilizzata come

test preliminare, ha dato luogo all'ossido, secolfelpuazione:

[Au(bipy™F)a(-O)l[PFel, + 6 PP ———— 2[Au(PPh),I[PFs] + 2OPPj + 2bipfR

Alla luce di questo risultato incoraggiante si engmo di estendere la reazione di
trasferimento di ossigeno alle olefine. L'ossidaeidi alcheni, a dare epossidi, composti
carbonilici, dioli e acidi carbossilici, medianteazione di trasferimento di ossigeno da

ossocomplessi dei metalli di transizione e, al mabmeun obiettivo di particolare interesse.
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Le prime olefine utilizzate in questo studio sortates o stirene (sty) e d-metilstirene
(Mesty). Le reazioni, condotte in acetonitrile, emperatura ambiente, con un eccesso di
olefina, hanno portato alla formazione di prodditossidazione degli alcheni, e di particolari
complessi olefinici di Au(l) (Figura 17). Questitinhi sono i primi complessi a 16 elettroni

riportati in letteraturd>

2+ — - +
R .
| \ R>: \ R
N | N
7 \ _OL / PH Z \ prodotti
/Au\ /Au L Au + organici
(o) ossigenati
“ |N MeCN = |N / . oh
\ \

R = -CH; -CH,CHg -CH(CHy),, -C(CH)s, -CH,C(CHy)g

Figura 17

| prodotti ossigenati dello stirene e delmetilstirene sono stati identificati mediante
spettroscopia NMR e GC/MS. La fenilacetaldeide graldotto principale della reazione dello
stirene in solvente anidro; quando la reazioneevieandotta a temperature piu elevate o per
tempi lunghi si forma anche acetofenone. Quandoraiscela di reazione si addiziona acqua
il prodotto principale, in qualche caso l'unical glicol dello stirene; mentre se si addiziona
metanolo si ottiene il dimetilacetale della fendtddeide. Anche dalla reazione aell’
metilstirene in presenza d'acqua si forma il cpoiglente glicol. Un secondo prodotto, che
diventa predominante o il solo prodotto per tenipiedzione piu lunghi, & stato identificato
come benzilmetilchetone. Operando a temperatureef@uate, oltre a questi prodotti, si
ottiene acetofenone.

In questo studio preliminare si & valutata I'infhiza dei sostituenti dei 2,2’-dipiridili sulla
reattivita. Da cui € emerso che solo i complessidiridili sostituiti in 6 danno quantita
apprezzabili dei prodotti: i derivati del bipy n@wostituito e del 4,4ter-Busbipy o non

reagiscono o danno piccolissime quantita di prodéttparita di condizioni e di tempi di
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reazione, i complessi del rieopentil-2,2'-dipiridile e del 6-(2,6-xilil)-2,2'-@iridile (anche
con questo legante, il primo con un sostituenticarié stato ottenuto un ossocomplesso
analogo ai precedenti con sostituenti alchilicipma le piu alte rese, mentre il derivato del 6-
ter-butil-2,2'-dipiridile, probabilmente il piu reatt, da luogo ad una estesa decomposizione.
Verificata la fattibilita della reazione di trasi|®ento di ossigeno alle olefine si & cercato di
capirne il meccanismo: in particolare, volevamafigare I'ipotesi di un possibile intermedio
ossametallaciclico nella formazione dei compogaaici ossigenati e dei complessi olefinici
di oro(l).

| metallaossetani sono da tempo oggetto di studmuianto ritenuti probabili intermedi in un
grande numero di reazioni di ossidazione di alchesdiate da metalli della seconda e terza
serie di transizione i cui ossocomplessi, 0 lor@alaghi superficiali, atomi di ossigeno
adsorbiti, sono le specie implicafeRecentemente queste ipotesi hanno trovato conferma
sperimentale in due casi assai diversi: nel prinmometallaossetano é stato identificato quale
intermedio cruciale nell’epossidazione di etilene Ag,*" nel secondo un platinaossetano,
ottenuto dalla reazione di un ossocomplesso dinpldt) con norbornene, e stato isolato e
caratterizzato mediante raggi*XLo stesso ossocomplesso ossida I'etilene ad deidal in
una reazione stechiometrica, fornendo un raro eserdp ossidazione di alcheni da
ossocomplessi isolati di metalli delle ultime seatigransizione. Oltre a queste, vi sono molte
altre reazioni per le quali viene ipotizzato un allabssetano intermedio. Nella Figura 18,
sotto riportata, vengono riassunte le principastormazioni in cui e possibile l'intervento di

un ossametallaciclo:

riarrangiamenti,
inserzioni

|

M
M=0 + c=Cc —= |:|
o

“
o

Figura 18

Mo+ \/
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Una qualche indicazione della formazione di unaigpessigenata di questo tipo I'avevamo
avuta, nel caso deti-metilstirene, dalla presenza nello spettro pratondel complesso
olefinico di una piccola quantita di una secondecsp e dallo spettro di massa (condizioni
FAB) in cui compariva, oltre al picco corrispondentllo ione molecolareM™ =
[Au(bipy®R)(CH,=CMePh)[, un picco di massaM + 16], talvolta con intensita di poco
inferiore a quella relativa allo iorid™ .

Con l'obiettivo di isolare tale intermedio o anchpecie epossidiche, queste ultime mai
osservate nelle reazioni con gli stireni, probabite a causa del rapido riarrangiamento
dell'ossido di stirene catalizzata dall’oro(lll)amche dall'oro(l), entrambi acidi di Lewis, la
reazione é stata estesa ad altre olefine sia iisacicliche. Delle varie olefine lineari testate
solo quelle terminali, con I'eccezione dm$-stilbene (stil), hanno portato alla formazione di
complessi olefinici. | migliori risultati, in termi di resa del complesso olefinico, oltre che
con i due stireni visti in precedenza, si sonomitecon un altro stirene, il 4-metossistirene
(van), e con l'etilene (et); tuttavia, con nessutia queste olefine si sono osservati
ossametallacicli. Maggior successo si & avuto tmefina ciclica norbornen&’ con cui tutti

gli ossocomplessi (in questo studio si e utilizzat®o nuovo ossocomplesso, analogo ai
precedenti, contenente il legante 6,6'-dimetil-gigiridile, bipy"*®) reagivano a dare una
miscela del complesso olefinico e della spebleH 16] in rapporto variabile a seconda del
dipiridile e delle condizioni di reazione. Si éado che quantita maggiori di questa specie si
avevano dalla reazione con I'ossocomplesso del @-h2'-dipiridile 1a-(PFs).. La reazione

di questo ossocomplesso con norbornene e statattamgerando con diversi rapporti bé:
(PR)2 e a diverse concentrazioni ti-(PFs)2, sia in MeCN anidro (FD max < 0.001 %) sia
in MeCN/H,O, e con diversi tempi di reazione. E’ stato cassgibile stabilire il seguente
andamento generale: 1) maggiori conversionlai{PF). (piu alte rese globali delle due
specie) richiedono lunghi tempi di reazione (almé&Bayiorni) a temperature comprese fra 10
e 15 °C e rapporti elevati r#(PFs). (20:1-30:1) sia in MeCN che in MeCN/@. 2) A
parita di altre condizioni operative la resa glebadkelle due specie € solo leggermente
superiore in MeCN/BD; tuttavia, i rapporti complesso olefinico/specissigenata sono
sensibilmente diversi: 6.5:1 (media) in MeCN e 1.l MeCN/HO. 3) A parita di rapporto
nb/la-(PFs). e di tempi di reazione rese maggiori della spesggenata si hanno da soluzioni
concentrate; la resa globale e solo leggermentiamé rispetto a quella che si ottiene da

soluzioni diluite.
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Una volta trovate le condizioni ottimali per 'ofienento di questa specie si € passati alla
separazione della miscela. Un buon risultato siukcaaddizionando MeOH ad una soluzione
della miscela in cloruro di metilene, raffreddata-20 °C; in queste condizioni si ha
precipitazione del complesso olefinico. Ripetendeeide volte questo trattamento sulla
miscela residua si € ottenuto alla fine un camppmessoché puro della specie ossigenata che

e risultate essere l'auraossetano ipotizzato,ilatouttura e stata risolta ai raggi-X.

Nd » {
L

Figura 19

Principali distanze (A) ed angoli (°) di legame dmtione in [Au(bip}®)(k*0,C-2-
ossinorbornile)](P§).

Au-N(1) 2.026(6), Au-N(2) 2.183(6), Au-O 1.967(7Ru-C(12) 2.055(8), C(12)-C(13)
1.550(14), C(13)-O 1.433(12), N(1)-Au-N(2) 78.2(B)(1)-Au-C(12) 103.9(3), N(1)-Au-O
172.9(3), N(2)-Au-O 108.2(3), N(2)-Au-C(12) 177.Y(X(12)-Au-O 69.6(3), Au-C(12)-
C(13) 91.2(5), C(12)-C(13)-O 100.7(7).
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L’auraossetano [Au(big$f)(k*-0,C-2-ossinorbornile)](P§, non solo non ha precedenti nella
chimica di coordinazione dell'oro, € anche il selmpnssametallaciclo ottenuto per reazione
di un'olefina con un ossocomplesso a ponte. Il préml platinaossetano di cui si € parlato in
precedenza, che per0 presenta delle grosse diéferemm quanto |'ossigeno
dell'ossametallaciclo & coordinato ad un secondtnm(1).3®

La struttura cristallina mostra la coordinazionadpato planare tipica dell' Au(lll). Le due
distanze Au-N riflettono la diversa influenans degli atomi di carbonio e di ossigeno. La
distanza Au-O € pressoché identica a quella ché&rosia in due alcossocomplessi di
oro(I11),%°**" uno dei quali ciclometallato, sintetizzati nel dadtorio in cui & stata svolta la
presente tesi, e anche negli ossocompféssii.legame Au-C & un po' pitl lungo del valore
medio della distanza Au-C che si trova in alcuohddlerivati di oro(lll) supportati da leganti
chelanti all'azot8? L'ossametallaciclo & perfettamente planare, cosiecsi trova nei pochi
metallaossetani di metalli delle ultime serie dinBizione di cui & stata determinata la
struttura ai raggi-X!

Come per gli stireni, anche dalla reazione con oiorne si sono ottenute quantita variabili di
prodotti organici ossigenati: queste quantita aumemo al diminuire della quantita di
auraossetano isolato. Quantita maggiori di prodwtanici si ottenevano, a parita di altre
condizioni, partendo da soluzioni diluite di ossogbesso (come si € visto, in queste
condizioni si ottengono quantita minori delle dygede). | prodotti, caratterizzati mediante
NMR protonico, GC-MS e LC-MS, sonoeke2,3-epossinorbornene (prodotto principale),
1,3-dicarbaldeide-ciclopentano, 3-metilen-ciclopeaicarbaldeide, 3-metil-2-ciclopentene-
carbaldeide ottenuti in MeCN, mentre in presenzaagjua sono stati ottenutis-endo-2,3-
norbornadiolo drans2,3-norbornadiolo. Nella tabella che segue soportati i prodotti di

ossidazione dello stirene-metilstirene e norbornene.
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J

A
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OCH;

Ph\)\
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Tabella 1: Prodotti di ossidazione delle olefine

L’isolamento dell’epossido nel caso del norbornkaesuffragato l'ipotesi, fatta inizialmente,
del coinvolgimento di un intermedio ossametallact| La formazione del complesso
olefinico di oro(l) e dell’epossido in seguito alattamento di una soluzione diluita
dell’auraossetano con un eccesso di norborneneif@ronato questa ipotesi che riteniamo

valida anche per le altre olefine, figura 20.
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Figura 20

3542 sia mononucleari

Come si € visto, sono stati ottenuti vari complessfinici di Au(l)
[Au(bipy®®)(n*-olefina)][PR] sia, con alcune diolefine, dinucleari [&bipy*")a(u- n%n*

diolefina)][PK]..
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Pl

B D
No A G
olefina iolefi
Au—rolefina [PFs] ——mm— \ /KAU< [PFel2 —>dIOIeﬂna [PFel2
$ >
R R F %
2.8 1 9-11
Olefina: bipy *R" R R' Diolefina:
2 ethylene (et) L Me 9  2,5-norbornadiene (nbd)
H M b
3 styrene (sty) a © (_IpyEt) 10 1,5-cyclopentadiene (cod)
4 4-methoxystyrene (van) b H Et (blpy‘) 11 dicyclopentadiene (dcpd)
5 a-methylstyrene (Mesty) c H CHMe, (bipy™")
6 cis-stilbene (stil) d H CH,CMe; (bipy™)
7 norbornene (nb) oyl
8 dicyclopentadiene (dcpd) e H 2,6-MexCeHz  (bipy®™)
f Me Me (bipyMe:Mey
g H H (bipy)

Gli ossocomplesi 1a-1g (1a, 1b e 1c sono una miscela degli isomeri di cis e trans) e complessi olefinici2 -8 e 9 - 11

Tabella 2

Questi sono i primi complessi olefinici di oro(l)1&-elettroni. Quelli presenti in letteratura
sono generalmente del tipo (olefina)Au€kintetizzati diversi anni fa, caratterizzati daaun
bassa stabilita termica ed in soluzione. La lomatterizzazione era esclusivamente di tipo
spettroscopico. Soltanto in pochi casi, e abbasatainzecente, sono stati ottenuti complessi
sufficientemente stabili da poter essere cara#tatistrutturalmente, mediante diffrazione ai
raggi X** Questo contrasta con la grande varieta di comipdésgnici degli altri metalli del
gruppo 11, Cu(l) e Ag(lf®

I complessi olefinici2-11 sono ottenuti con rese da basse a medie, per esdmpese dei
complessi dello stirenga-3f variano fra il 15 e il 55 %. Come si e visto, éad formazione e
accompagnata da quantita variabili di oro metalécda prodotti organici ossigenati. Inoltre,
nel caso delti-metilstirene e del norbornene si formano ancharassallacicli. | complessi
2-11 sono caratterizzati da una buona stabilita terraisano stabili in diversi solventi ed in
presenza di acqua o alcool; inoltre non vengon@m@osti da soluzioni acquose alcaline
(questo trattamento € talvolta utilizzato per pcaife i complessi da piccole quantita di
bipiridina protonata. Possono essere essiccatieigapido una pompa da vuoto a Ifbar a

temperatura ambiente senza alcuna decomposizignati di fusione sono al di sopra dei
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100 °C, ad esempio la specia ha una T di 206-207 °C. Sono stati ottenuti per tutti i
composti analisi elementari soddisfacenti, gli speli massa, condotti in condizioni FAB,
hanno messo in evidenza lo ione molecolare. | d@rimononucleari2-8 danno gli ioni
molecolari [Au(bipy")(olefina)]"; nella maggior parte degli spettri si osservanecii di
bassa intensita{ 5%) corrispondenti a [Au(olefind)]e picchi con intensita da bassa a media
a [M+16], corrispondenti a specie auraossetano. Piaairispondenti alle specie
mononucleari si trovano anche negli spettri deiudieari. Il picco dello ione molecolare
[Aua(bipy®R)s(diolefina)(PR)]* & stato notato nei casi dei compdilc e 11a (miscela di
composti di8a + 11d). Picchi di bassa intensita corrispondenti a M/&®/ano per tutte le
specie dinucleari.

Tutti i composti sono stati accuratamente caratteti in soluzione mediante spettroscapia

e BC{*H}NMR (Tabella 3, pag. 106). In solventi coordinanbme CRCN non si osserva
dissociazione dell'olefina. Tuttavia, addizionangoequivalente della corrispondente olefina
si ha un allargamento dei segnali dell'olefina clioata, a indicare, a temperatura ambiente,
uno scambio intermolecolare rapido nella scaleedipo NMR. Un processo dinamico, che
coinvolge la libera rotazione dell’olefina coordiaaattorno al legame olefina-metallo, da
luogo ad un solo set di segnali in tutti i complead esempio i quattro protoni dell’etilene
danno un unico singoletto. Gli speftd NMR del compless8c-(PFs) a temperatura variabile
mostrano che il processo puo essere bloccato a basgperatura, come si puo vedere dallo
spettro a 193 K dove, a causa della natura non striza del legante, bipy™, i protoni
olefinici, quelli metinici e metilici del gruppo apropile del bipy danno luogo a due set di
segnali ben separati (in rapporto 1.3:1) Il valoedcolato dell'energia rotazional®Gio
.(50.3 kdmot a -30 °C) & confrontabile con i valori osservagr p complessi olefinici di
metalli di transizione in configurazioné&®aon leganti-diiminici.*®

Con poche eccezioni, che verranno trattate in sgguisegnali dei protoni olefinici sono
stretti e mostrano un pattern tipico; in tutti sca segnali, sono spostati a campi alti rispatto
quelli dell’alchene libero, coAd(H), [Ad = d(H)sree - 8(H)coord, IN un intervallo 0.8-2.2 ppm,

il valore piu basso e quello dell’addotto con itlobttadiene, 10, mentre quello piu alto e
quello del norbornadien®, Gli spostamenti chimici dei protoni olefinici smdipendenti dal
solvente (come si vede per alcuni casi nella Tab&llpag. 106), e tranne per i casi degli

addotti con i legante ed f, sono indipendenti dal legarfte] composti9 e 10, in cui la
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diolefina € a ponte, mostrano un solo set di seglalprotoni, singoletti per la specg
allargati per la specit0, in entrambi i casi spostati a campi alti.

Le risonanze degli atomi di carbonio degli alchewi, complessi olefinici, sono ugualmente
spostati a campi alti, gli shifid(C), [Ad(C) = Ad(C)ree - AO(C)coord, SONO in un intervallo di
47.5-61.7 ppm (Tabella 3, pag. 106) con un andaongenerale osservato del tig®d(CRR")

< Ad(CHR) <A¥(CHy) con differenzeAdd = Ad(CH,) - A CHR) eAd(CHR) - Ad(CRR’) di
circa 5 ppm. Come osservato per le risonanze deiopr del norbornadiene9, e del
cicloottadiene,10, anche le risonanze degli atomi di carboni coatliml metallo sono
rispettivamente i piu e i meno schermati rispel® altre olefine.

| dati spettroscopici sidH che **C NMR dei complessi olefinici ottenuti possono esse
confronti con altri complessi olefinici di metadi transizione in configurazione't Da un
confronto con complessi a 14 elettroni di oro, @b (olefina)AuCl, per i quali, tra I'altro,
sono riportati quasi esclusivamente dati NMR,**“9' sj evidenzia la differente natura del
legame oro-alchene. In questi complessi i segnaii ptotoni dell'olefina coordinata si
spostano relativamente poco rispetto all’alcheberti, sia a campi alti sia a campi bassi; nel
caso particolare di {Ch#CH(CH,),Me}AuCl le risonanze dei protoni metilenici si speso a
campi maggiori di 0.1 ppm, mentre quelle dei protaetinici a campi piu bassi di 0.1 ppm,
rispetto all’alchene liberd™® Solo recentemente (15 Ottobre 2007) sono stabirtdfi due
complessi etilenici di oro(l) supportati da duedey tris(pirazolil)borat®’ i cui dati*H e *C
NMR sono confrontabili con quelli dei comple&sif.

Significativo & risultato il confronto con altri eplessi tricoordinati di altri ioni metallici'd)

in particolare col rame(l). Analoghi derivati di @Qusia neutri che cationici, del tipo
[(N"N)Cu(olefina)]'", (n = 1, N°N = bipy, phen, o loro derivati; n = BN = H,B[3,5-
(CR)2pz]2), hanno valori diAd(H) nell'intervallo 0.1-0.8 ppm, mentre altri, supfati da
leganti diamminici o leganti anionici elettronriechanno valori didd(H) in un intervallo di
0.9-2.3 ppm. Analoghi andamenti si trovano perdruoltal shifts degli atomi di carbonio. Per
esempio, i complessi etilenici supportati da diameno da leganti anionici elettronricchi
mostrano valori d\d(C) rispettivamente, di 42 e 50 ppm, negli altsics trovano valori piu
bassi. | complessi olefinici d’argento(l) mostranoyece, spostamenti a campi bassi dei
protoni e piccoli spostamenti a campi alti (da 72@ ppm) dei carboni olefiniér®*°
Spostamenti sostanzialmente piu elevati sia deébprahe degli atomi di carbonio olefinici
[Ad(H) 3.0-3.5 ppmAd(C) 90-120 ppm] si trovano per diversi complessPd(0) e Pt(0) del
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tipo [M(N,N)(olefina)] (N,N = diammina, diimmina)an olefine elettron accettriéi>**°e
per alcuni complessi pentacoordinati di P¥ion olefine elettronricche.

| composti olefinici,2-11, sono i primi complessi olefinici di oro a 16 &ehi e i primi
complessi cationici isolatf E' ampiamente riconosciuto che dai dati NMR si pisalire alla
natura del legame M-olefina: in particolare I'eatdegli spostamenti subiti dalle risonanze
degli atomi di carbonio coinvolti nel legame danma stima della densita elettronica attorno
ai nuclei di carbonio olefinidi®*In accordo con il modello Chatt, Dewar e Duncansan
sia la donaziones dall'olefina al metallo che la retrodonaziomedal metallo all’'olefina
contribuiscono simultaneamente al legame M-olefin®ari studi sono stati condotti per
valutare il peso di questi due contributi; la maggarte di questi studi hanno riguardato i
composti olefinici di Pt, per la loro inerzia chitaie per la grande varieta di olefine e tipi di
coordinazione. Inoltre vi sono un gran numero didstteorict® e sperimentali, in fase
gassos&® per i complessi con etilene con metalli del gruffo Tali studi hanno messo in
evidenza che nelle specie cationiche, la donazmmepiu importante della retrodonazione
t*%° | dati strutturali nel caso dei composti di Cu¢hnfermano questi risultati; d'altro
canto, sulla base di dati spettroscopici e ternadini, la retrodonaziona appare essere un
fattore debole ma importante nella stabilizzazidnguesti complessi olefiniér?*°°

In accordo con la riconosciuta tendenza secondogtuspostamenti a campi alti delle
risonanze dei protoni e degli atomi di carboniongoiti nella coordinazione aumentano
all'laumentare del contributo della retrodonazian®®>® per i complessi cationic2-11 si
ipotizza un considerevole contributo della retraamaneTt sulla base dei parametri NMR,
nonostante la carica positiva che dovrebbe far mdiimé considerevolmente I'entita della
retrodonazionert®® Le caratteristiche spettroscopiche su cui si basestg valutazione
pOSSONO essere cosi riassunte:

A) Gli spostamenti a campi alti dei protoni olefinis)(H), e dei carboniAd(C), cadono
rispettivamente nell'intervallo 0.8-2.2 e 48-62 pplno spostamento a campi alti dei
protoni, anche se meno importante rispetto a quiglccarboni, e stato utilizzato per
valutare la retrodonaziormesia in complessi di Pd che diPt.

B) Nel caso dei complessi con lo sB/ge 4, sono state osservate piccolo differenze del
AJ(C) tra i carboni olefinici £Ad = 4.0 ppm neBB e 4.9 ppm neld). Una piccola
differenza QAd = 7.0 ppm) é stata anche riscontrata nei derivasty, 5, tra il
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carbonio metilenico e quello quaternario. Questiti dendicano una bassa
polarizzazione del legame C=C e come conseguenzdtrongrado di retrodonazione
]_[.53

C) Un piccolo valore did(CHR)-8(CH,) dello stirene coordinato € considerato
diagnostico di alta retrodonaziome®***®Per i complessB e 4 questa differenza &
piccola, 27.5 e 29.7 ppm, rispettivamente; neglhahi non coordinati &€ 23.2 (sty) e

24.8 (van).
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Caratterizzazione strutturale

Le strutture di3c e 3e consistono nellimpacchettamento di cationi [Apg)(sty)]", anioni

PR e molecole di solvente (MeCN péc e CH.Cl, per3e) in rapporto, rispettivamente, 2:2:1
e 1:1:1, con normali interazioni di van der Wadls.entrambi i complessi l'olefina é
complanare con lo scheletro della Bipghe chela I'oro con un angolo di bite di 75.1(1)°

L’atomo di Au ha una geometria quadrato planarewutnleggera distorsione tetraedrica.

[Au(bipy”)(sty)]l” (39) [Au(bipy”™)(sty)]” (3¢)

Principali distanze (A) ed angoli (°) di legame:

3c 3e

Au-N(1) 2.150(3) 2.176(2)
Au-N(2) 2.217(5) 2.204(2)
Au-C(14) 2.114(6) 2.118(2)
Au-C(15) 2.098(5) 2.105(3)
C(14)-C(15) 1.384(8) 1.409(4)
C(14)-C(16) 1.488(6) 1.484(4)
N(1)-Au-N(2) 75.1(2) 75.1(1)

N(1)-Au-C(14) 119.6(2) 119.7(1)
N(1)-Au-C(15) 157.8(2) 158.6(1)
N(2)-Au-C(14) 165.4(2) 165.2(1)
N(2)-Au-C(15) 127.0(2) 126.2(1)
C(14)-Au-C(15) 38.4(2) 39.0(1)

C(15)-C(14)-C(16) 126.3(5) 125.5(2)
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| piu importanti parametri strutturali: quelli creupportano l'ipotesi di un considerevole
contributo di retrodonaziong- anticipato dai dati spettroscopici, possono essgssunti
come segue:

a) La coordinazione dell’'olefina nel piano, come aealoghi complessi di ioni metallici
tricoordinati. E' noto che questa disposizione f&aa®e la retrodonaziong-

b) L’allungamento della distanza di legame C=C, 1da46(20) A nello stirene libero a
1.384(8) e 1.409(4) A iBc e 3¢, rispettivamente, cui corrisponde una diminuzidekordine
di legame.

c) Il piegamento dei sostituenti (bending back)18i8(3) ° 8c) e 11.4(2) ° 8¢ fuori dal
piano del legame multiplo.

Altri aspetti evidenziati dall’analisi strutturaseno:

d) l'allungamento dei legami Au-N a causa délénsinfluenza del legante olefinico.

Calcoli teoricP®

Allo scopo di verificare le relazioni effettive tiaparametri spettroscopici e strutturali e
I'entita della retrodonaziong; & stato svolto uno studio a livelti teoria del funzionale di
densita (DFTY sul complesso cationico modello [Au(bipy{CH,=CH,)]* (2g’) che
differisce da3c e 3e in quanto il metallo e coordinato alla bipiridimeon sostituita e
all'etilene. | risultati piu attendibili sono statttenuti utilizzando il funzionale ibrido
mPW1PW! e set di base Ahlrich pvVDZper C e H, LanL2D%? e CRENBI®* con RECP per
Au.®® | calcoli teorici supportano pienamente i datirgpentali. Il diagramma degli orbitali
molecolari (Figura 21) mostra le interazioni trdrammenti [Au(bipy)] e CH=CH, nel
complesso modello [Au(bipy)f-CH,=CH,)]* calcolati a livello DFT.
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Si puo vedere che gli MO HOMO, LUMO+1, LUMO+2 e LWWA4 sono centrati sul legante
bipy (non coinvolti nel legame olefina-oro). La mat del legame fra i frammenti a guscio
chiuso [Au(bipy)] e CH=CH, nel complesso cationico possono essere razioaélinei
termini dell’approccio Fragment Molecular OrbitdfMO). In accordo con il modello di
legame Dewar-Chatt-Duncansdn’orbitale pienort ha la simmetria adatta a dare interazione
o con l'orbitale non occupato a pill bassa energidrdsmento [Au(bipy)], che & centrato
sullo ione metallico ed e principalmente di natGpg a dare gli HOMO-2 e LUMO+5 nel
complesso. La retrodonazione avviene tra l'orbitalen occupator dell’etilene con
I'orbitale occupato a pit alta energia del [Au(Didy caratterizzato da un grosso contributo
dell'orbitale atomico 8,y dell’'oro, a dare HOMO-1 e LUMO+3 nel complesso.oUtegli
aspetti piu interessanti € che tutti i calcoli ammano nell’attribuzione di una carica NBO
(Natural Bonding Orbital) leggermente ma significamente negativ®czn4 (di circa -0.1 e)
all’etilene n?-coordinato, la carica positiva del complesso cétio & invece interamente
concentrata sul frammento [Au(bipy){vedi Tabella 4, pag. 107). Questo suggerisce che,
contrariamente a quanto calcolato per il complessdello [Aufj>-CH,=CH,)]*,>>? I'entita
della retrodonazione- € maggiore della donaziome-come osservato in precedenza per
complessi del tipo [IM(n?*-CH,=CH,)] (M = Ni, Pd, Pt; L = PH, PMe,).?® In accordo con
qguesto, la popolazione elettronié sull’orbitale naturaler dell'olefina coordinata e
leggermente maggiore della variazione di popolazidR,sull'orbitale 1t (0.375 e 0.30%,
rispettivamente, a livello mPW1PW/CRENBL) (vedi &b 5, pag. 108). L'aumento di
retrodonazione nel passare da [A4CH,=CH,)]* a [(bipy)Auf)>~CH,=CH,)]" si riflette non
solo nell'ottimizzazione delle distanze di legameCCma anche negli indici di legame di
Wiberg, piu bassi in quest'ultimo modello (1.560 1412, rispettivamente, a livello
mPW1PW/CRENBL).
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Reazioni di scambio dei complessi olefinici

Sono stati studiati alcuni aspetti della reattivd& complessi olefinici. Come si & detto in
precedenza, lo scambio intermolecolare tra lorsti@ordinato e quello libero € molto rapido
sulla scala di tempo NMR, come mostrato dall’allengnto dei segnali dello stirene
coordinato in seguito all’addizione di una quanétjuimolare di stirene ad una soluzione del
complesso; la reazione di scambio olefina coordiuééfina libera e rapida anche per |l
complesso del norbornene. Mentre non si ossenagalinento del segnale dell'etilene
coordinato quando una soluzione del complesso DE}CO viene saturata con etilene. Lo
stirene coordinato nel comples8a € facilmente spostato da un eccesso di etilene o
norbornene a dare, rispettivameria,e 7a; la reazione inversa nel caso del compleéssda
una miscela di equilibrio d2a e 3a in rapporto 1:1, etilene e stirene liberi. L’addize di
etilene ad una soluzione @e in cloruro di metilene provoca la sostituzionezuae dello
stirene dando luogo ad una miscela3die 2e in rapporto 2:1. Il norbornene non viene
spostato da nessuna olefina; la maggiore stabiéitacomplessiv del norbornene, rispetto a
quelli con lo stirene, € in linea con i valori plevati diAd che suggeriscono un legamnte-
con l'oro piu forte di questa olefina tensionata. $lmile comportamento, osservato anche nel
caso di alcuni complessi cationici di Pt(ll), e @sato ad un effetto di piramidalizzazione
delle olefine cicliche tensionate, che rende piiefd legame metallo-olefina. In accordo con
questo, I'addizione di un eccesso di diciclopergadial complesso dinucleare del ddda

da luogo allo spostamento del legameeno forte, ossia quello al legame C=C dell'anello
del ciclopentene, con formazione della specie mooleare8a, in cui I'oro é legato al
legame C=C dell'anello del norbornene.

Lo stirene coordinato nel complesd@non viene spostato dal CO, alla pressione di 1 atm

E’ ben noto che per addizione di olefine a complessbonilici di oro(l) si ottengono
complessi olefinici: in questo modo sono stati ediazati complessi del tipo (alchene)AuCl
(alchene = nb, dcpd). Come conseguenza di una oraggetrodonazione CuCO, il
comportamento opposto € stato osservato per la ioraggrte dei complessi olefinici di
rame(l) supportati da leganti anionici chelantiogléigeno e all’azoto, per i quali la reazione
di scambio olefina/CO & stata studiata a foftds.
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Oltre ai leganti precedentemente descritti, soat shpiegati altri leganti eterociclici azotati
con lintento di ottenere nuovi addotti da cui o#tee, possibilmente, nuove specie
ossocomplesse o ciclometallate. Alcuni di quegtalei sono stati sintetizzati in laboratorio.
| leganti impiegati sono:

* 2,9-dimetilfenantrolina; (2,9-Mehen)

* 6,6'-dimetossi-2,2’-bipiridina; (6,6’-Megbipy)

e 4, 4'-dimetil-2,2’-bipirimidina; (4,4’-Mebpym)

e 2-vinilpiridina; (vinpy)
Con alcuni di questi leganti si sono studiate terawzioni anche con Pd(ll) e Pt(ll).

Complessi di oro(lll) con la 2,9-dimetil-1,10-ferieslina (2,9-Mephen)

Con questo legante si €& ottenuto l'addotto neutseugo-pentacoordinato [Au(2,9-
Me,phen)Cl, gia noto in letteraturd. L'addotto della 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina,
analogamente a quanto osservato nel caso deglitadeatri dei dipiridili sostituiti in 6,
reagisce con acetato di sodio, in presenza di ¢KRF soluzione acquosa a dare
'ossocomplesso [Ad(2,9-Mephend(u-O);](PFs). con rese elevate. Questo complesso,
insolubile in acqua e scarsamente solubile anchBle€N, diventa solubile nei solventi
clorurati, e un po’anche in etere etilico, scambatianione esafluorofosfato con I'anione di
Brookart, [BArs (Ar = CgH3(CFs)2-3,5). Con questo anione e stato possibile ottenere
cristalli del complesso adatti per la determinagistrutturale ai raggi-X, come mostrato di

seguito.
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Figura 14: ORTEP del catione in[Aw(2,9-Me;phen)(u-O)][BAr 4)2

Principali distanze (A) ed angoli (°) di legame [@#iu,(2,9-Mephen}(u-0),]**

Au-N(1) 2.070(3), Au-N(2) 2.058(3), Au-O(1) 1.96Q(3Au-O(2) 1.954(3), O(1)-Au-O(2)
79.1, N(1)-Au-N(2) 80.8, Au-O-Au 100.9(2), N(1)-AD¢2) 100.5(1), N(1)-Au-O(1)
176.8(2).
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La struttura mostra per ciascun atomo di oro ur@dnazione quadrato-planare; I'intero
catione e pure perfettamente planare. Le distaggieaagoli di legame sono confrontabili con
quelle trovate negli ossocomplessi di oro suppiodat vari 2,2’-dipiridili, compreso il
derivato del 6,6’-dimetil-2,2’-dipiridile con il cae un confronto €& particolarmente
appropriato.

La reattivita del nuovo ossocomplesso j&)9-Me-phen}(u-0)](X)2 (X = PR, BAr'y) e
stata studiata in reazioni di trasferimento di @=30. Anche in questo caso la trifenilfosfina
viene convertita quantitativamente nell’ossido.eSpassati poi a studiare la reazione con
olefine. Come per gli ossocomplessi dei dipiridiliche in questo caso sono stati usati stirene
e norbornene come olefine modello; le reazioni sstate condotte sia in acetonitrile anidro
sia in MeCN-HO (X = Pk) e in cloruro di metilene anidro (X = BAJ: Si trova che solo in
presenza di acqua si ha formazione di prodotti lmaone rese. Dalla reazione con stirene e
con parametosso-stirene si ottengono i complessi olefinjéu(2,9-Mephen)q*
CH,=CHAr)][PF¢] (Ar = Ph, GH4,OMe-4) e prodotti di ossidazione degli stireni: sfisono

le corrispondenti arilacetaldeidi. Dalla reazioran cnorbornene si ottiene una miscela di
complesso olefinico, [Au(2,9-Mphen)*nb)][PR], e di ossametallaciclo, [Au(2,9-
Me,phen)&*-O,C-2-ossinorbornil)][PE], in rapporti che variano a seconda della
concentrazione iniziale dei reagenti, come osservaprecedenza per gli ossocomplessi dei
dipiridili. | prodotti organici individuati {H NMR) sono:trans-2,3-norbornandiolo (prodotto
principale), ciclopentan-1,3-dicarbaldeide e uitaga quantita di epossido. Anche in questo
caso la miscela puo essere separata raffreddandoseinzione in CkCl, a -20 °C e
addizionando MeOH. Questa volta é stato possilitenere cristalli del complesso olefinico

adatti per una caratterizzazione strutturale ajirxg
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Figura 15: [Au(2,9-Mesphen)(nb)]*

Principali distanze (A) ed angoli (°) di legame [@#iu(2,9-Mephen)(nb)]

Au-N(1) 2.208(11), Au-N(2) 2.206(9), Au-C(15) 2&1@), Au-C(16) 2.149(9), C(15)-
C(16) 1.360(11), N(1)-Au-N(2) 76.5(3), C(15)-Au-B)1 36.4(5), N(1)-Au-C(15)
124.4(5), N(2)-Au-C(16) 122.5(5)
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Composti di Au(lll), Pd(ll) e Pt(ll) con la 6,6-dietosso-2,2’-bipiridina (6,6’-Mefipy) e |l
4,4’-dimetil-2,2’-bipirimidina(4,4’-Mebpym)

Sintesi dei leganti
Il legante 6,6’-dimetosso-2,2'-bipiridina, 6,6’-Meldpy, e stato ottenuto a partire dalla 2-

bromo-6-metosso-piridinmediante reazione di coupling, catalizzata da NigRPottenuto in
situ da NiBp, PPh e Zn(0).

| N NiCl,, Zn, PPh / \
= DMF, 50 °C, 12h \ /
Br N OMe N N
MeO OMe

Operando nelle stesse condizioni € stato sintétizamche il legante 4,4’-dimetil-2,2'-

bipirimidina, 4,4’-Mebpym, non riportato in letteratura.
In questo caso il composto di partenza e la 2-amwimetil-pirimidina da cui e stata
ottenuta la 2-bromo-4-metil-pirimidina ed in seguiper reazione di coupling, il prodotto

finale come riportato nello schema:

Y Y
| HBr, NaBr, NaNQ |

N N

N = . N P~
Y H,0, -10 °C, 4 h Y

NH, Br

(ﬁ/
| NiCl,, Zn, PP

N N—
Y DMF, 50 °C, 12 h — \N /

Dai leganti 6,6-MeQbipy e 4,4’-Mebpym per reazione con derivati clorurati di Au(lll)
Pd(Il) e Pt(ll) si sono ottenuti vari addotti encBd(ll) e Pt(ll), varie specie ciclometallate.
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Complessi di oro(lll)

L’addotto di oro con il 6,6'-MeGbipy &, analogamente ai derivati con i 5ify neutro, del
tipo [Au(6,6’-MeOG:bipy)Cls], in cui il legante agisce da monodentato. Da tugzer reazione

di idrolisi con AcONa, in presenza di KPRk eccesso, € stato ottenuto 'ossocomplesso
[Au2(6,6'-MeOybipy)(u-O)](PFs)2. Con il legante 4,4'-Mgbpym si & ottenuto I'addotto
cationico [Au(Mebpym)CL](PFs) in cui il legante agisce da bidentato coordinan@dl’oro
tramite i due atomi di azoto 1,1’, meno ingombrapetto a quelli 3,3". | tentativi fatti per

ottenere I'osso complesso di oro(lll) corrispon@embn hanno avuto successo.

Complessi di Pd(Il) e Pt(ll)

Con il legante 4,4’-Mgbpym per reazione cotmans-(PhCNPdCb o cis-(DMSO)LPtChL si
sono ottenuti gli addotti [M(4,4’-M&pym)Cb] (M = Pd o Pt) in cui il legante, come nel caso
dell'oro, e coordinato al metallo tramite i due ratodi azoto 1,1’. A supporto di questa
ipotesi, nello spettro protonico del complesso kitipo il segnale piu deschermato, ossia
quello relativo ai protoni in 6,6’, € accompagndtosatelliti, in rapportea. 1:4:1, dovute ad
accoppiamento col nucleo attivo del platin®®t, | = %) presente in natura con
un'abbondanza dia. il 33%; la costante di accoppiamenfp.& 25.4 Hz.

Con i tre addotti del 4,4’-Mbpym si € cercato, senza successo, di ottenereegfiaacleari
per reazione con [Aug]l, in cui il legante avrebbe dovuto coordinarsiaath(lll) tramite i
due atomi di azoto 3,3 rimasti liberi. Dalle reai dei derivati di Au(lll) e Pd(ll) si
recuperano i prodotti di partenza inalterati, memigl caso del platino(ll) si ottiene una specie
diversa, verosimilmente il derivato di platino(I{Pt(4,4’-Mebpym)CL]. Nello spettro
protonico il segnale dei due protoni in 6,6’ € alacaccompagnato da satelliti.

Con il legante 6,6'-Meghipy per reazione conrans(PhCN}PdCL in CH.Cl, é stato
ottenuto I'addotto, [Pd(6,6-MefDpym)CL]; mentre per reazione con il derivato di Ptdil§-
(DMSO)PtCh, in EtOH a riflussosi ottiene un prodotto solido scarsamestdubile. Lo
spettro protonico in CECN mostra la presenza di due specie in rapporta dirl. Una delle
due specie, ottenuta come unico prodotto conduckndmzione in CCly, € risultata essere
un ciclometallato “roll-over” [Pt(6,6-Me@bipy-H)CI]..°® Nello spettro protonico sono
presenti i cinque segnali aromatici del dipiriddlelue segnali dei metili, questi ultimi sono a
3.091 e 4.010 ppm, ed integrano rispettivamente 3tHyispetto hai protoni aromatici che

complessivamente integrano per 3H NMR in CD;CN).
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Nell'intento di separare la miscela di prodottieottiti dalla reazione condotta in EtOH, si
pensato di aprire il ponte della spef,(6,6'-MeO:bipy-H).Cl,] per ottenere una specie piu
solubile. Una sospensione della miscela in,Clkl € stata trattata con la quantita
stechiometrica (rispetto al ciclometallato, cribteNMR) di PPh, o0 con CO a 1 atm, a dare le
specie solubili [Pt(6,6’-Megbipy-H)(L)CI] (L = PPh, CO) consentendo cosi la separazione
dell'addotto insolubile. Quest'ultimo risulta essemuna specie trinucleare, §&,6'-

MeOubipy)(DMSO)Clg], mostrata nella figura.

Mentre i due prodotti dalla reazione di aperturd mnte cloruro del ciclometallato “roll-

over” risultano essere quelli riportati nella figur

MeO
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Per il derivato con la fosfina é stata ottenuteharla struttura ai raggi-X

Principali distanze di legame (A) ed angoli (°) [#t(6,6’-MeGbipy-H)(PPR)CI]
Pt-Cl 2.382(1), Pt-P 2.223(1), Pt-N 2.148(2), P2010(3), ClI-Pt-P 88.8(1), CI-Pt-N
96.8(1), CI-Pt-C 169.8(1), P-Pt-N 174.4(1), P-P8423(1), N-Pt-C 80.1(1)

Questi composti risultano essere interessanti antpusono ottenuti partendo da una specie
elettron poveracis-(DMSO),PtCL. Inoltre la nuova specie [Pt(6,6'-Meldpy-H)(PPh)CI]
reagisce con PRIspostando I'azoto piridinico a dare una speciatee@l dipiridile soltanto

attraverso il carbonio, anche per questo compostata ottenuta la struttura ai raggi-X
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Principali distanze di legame (&) ed angoli (°) [#t(bipy”"*°MeH)(PPh).CI]

Pt-Cl 2.396(4), Pt-P(1) 2.306(3), Pt-P(2) 2.297f)C 2.021(9), CI-Pt-P(1) 88.9(1), Cl-
Pt-P(2) 89.6(1), CI-Pt-C 177.4(4), P(1)-Pt-P(2) 171), P(1)-Pt-C 91.4(3), P(2)-Pt-C
90.6(3)
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Sempre con il legante 6,6’-MeRlpy, operando in modo differente sia con il Pdhe con il
Pt(Il), sono stati ottenuti anche i ciclometalldérivanti dall’attivazione del legame C-H del
gruppo OMe. Il derivato di Pd(Il) e stato ottenyier reazione del [Pd(OAg)in acido

acetico, quello di platino dalla reazione dist(DMSO),PtCh in toluene a riflusso.

o o
2N NN
Pt Pd
¢ i

/ /

/ |N / |N
\ OMe \ OMe
E’ interessante notare che per reazione 6,6’-Me®y con ilcis-(DMSO),PtChL a seconda del

solvente e delle temperature si siano ottenuteaaibni differenti.

Complessi di oro(lll) con la vinilpiridina (vinpy)

Dalla reazione della 2-vinilpiridina con Na[Auflin acqua si e ottenuto l'addotto
[Au(vinpy)Cls]. Nello spettro protonico i segnali relativi aigponi vinilici sono spostati a
campi bassi, suggerendo che non vi é interaziohlegame C=C con l'oro(lll): nel caso di
interazione i1 segnali sarebbero spostati a campiR#r trattamento termico dell’addotto in
H,O e stata ottenuta una specie ciclometallata @igidalla somma di HCI al doppio legame
olefinico dalla specie ciclometallta intermediannigolata, [Au(vinpy-H)CJ], quest’ultima

derivata dall’attivazione di un legame C-H metitandel vinile.

H,0, MeCN H,0, MeCN
N _——— _——
| A A
Cl—Au—cClI
Cl Cl Cl

non isolato
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Una reazione simile, differente solo per il tipoattbgenuro impiegato, era gia stata condotta
in passat8? L’addotto [Au(vinpy)Bg], simile a quello da noi ottenuto, non mostra
coordinazione con il gruppo vinilico. Tentativi pettenere una coordinazione, con
formazione di un legame Au-C, come quella ottemaélacaso del Pt, non é stata ottenuta da
Monaghan. Per trattamento dell’addotto a 200 °@ sittenuto HBr ed un composto con
formula GHeBrN, che in seguito € stato caratterizzato mediapettrometria di massa.
L'intermedio ipotizzato, ma non isolato, nella famone del derivato organico bromurato é

I'analogo bromurato di quello isolato da noi.

Br——Au—-Br

Br Br

()
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PARTE SPERIMENTALE
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Parte generale

L’etilene (et) é stato acquistato dalla ditta SAPIO stirene (sty), il 4-vinilanisolo (van),d*
metilstirene (Mesty), ikis-stilbene (stil), il norbornene (nb), il 2,5-norbadiene (nbd), il
1,5-cicloottadiene (cod), il diciclopentadiene (drgono stati acquistati dalla dita Aldrich
Chimica.

| solventi sono stati acquistati dalla ditta Céflda e distillati secondo le normali procedure
di laboratorio. L'acetonitrile (MeCN) anidro impiatp ha HO < 0.001 %; acidit& 0.002 %.

Le analisi elementari sono state eseguite con ukirPEImer Elemental Analyzer 240B,
eseguite dal Signor A. Canu (Dipartimento di Chamidniversita di Sassari).

Le conducibilita sono state eseguite con un coimdatto Philips PW 9505.

| punti di fusione sono stati determinati in cagoié con un apparecchio Buchi mod. 530.

Gli spettri IR sono stati condotti con un spetttofoetro Jasco FTIR-480 Plus, impiegando
Nujol mulls.

Gli spettri NMR™H, *C{*H} e *'P{*H} sono stati eseguiti con uno spettrometro VakaR
300, operante a 300.0 e 75.4 MHz, rispettivamagetando alla temperatura di 20 °C o dove
specificato, a differenti temperature.

| segnali'H NMR delle risonanze dei protoni dei solventi iegti sono:§ = 7.27, CDC;
5.35, CDCly; 2.05, (CR),CO; 1.95, CRCN). Per il**C NMR sono: § = 77.0, CDCJ; 53.8,
CD.Cly; 29.8, (CR),CO; 1.3, CRCN). Per il*P NMR (gli spostamentd sono riferiti
all'acido HsP Oy (85%) nei vari solventi)

Gli spettri di massa sono stati condotti con uno 30 Instrument, operando in condizioni
FAB, usando come matrice di supporto I'alcool 3abenzilico.

Le strutture ai raggi X sono state determinate wordiffrattometro Enraf-Nonius CAD-4 a
temperatura ambiente usando la radiazione Mo = 0.71073 A) con un monocromatore
da grafite nel fascio incidente.

| prodotti organici sono stati analizzati mediar®@C/MS con due differenti apparati.
L’apparato (A): “ trace GC-PolarisQ” sistema spatietro di massa. L'energia dell’elettrone
e 70 eV, con la temperatura mantenuta di 240 ®mnponenti individuali sono separati da
una colonna capillare Rtx-5MS (diametro interno50i2m e lunghezza 30 m, spessore del
film 0.25 pM), il gas di trasporto & Elio, al flusso di 1 mlnilj iniettato alla temperatura di

270 °C. Con volume di L, trasferiti in linea a temperatura di 300 °C.
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(B): “ThermoQuest GC 8000 TOP-ThermoQuest Voyagestema spettroscopico di massa.
L’energia dell’elettrone € 70 eV con la sorgentéodi mantenuta a temperatura di 240 °C. |
componenti individuali sono separati da una colaragallare Alltech AT-1 (diametro interno
0.25 mm e lunghezza 30 m, spessore del film QuU23, trasportati da Elio ad 1 mLmiin
iniettato alla temperatura di 260 °C. In entramlziasi la frammentazione e stata ottenuta
mediante EI (impatto elettronico) usando lon Trap MS/MS. Separati con LC-MS dopo la
formazione, usando un Agilent Technologies (Paltw ACA, USA) serie 1100 LC/MSD
equipaggiato con un diodo-detector (DAD) e un toret Rheodyne con loop da 20..
Usando un software HP A.08.03 per analisi dei datomposti descritti sono rivelati a 280,
320 e 520 nm. La separazione cromatografica & staiseguita usando Luna® C18 (2) {250
mm x 4.6 (diametro interno), 3 mm} (Phenomenex, JYSA

La fase mobile usata nella separazione consistm @&luente A soluzione acquosa di acido
acetico allo 0.4 % e un eluente B metanolo. Ad vabcita di flusso di 0.5 mL/min.
Iniettando volumi di 2QuL, nella colonna mantenuta alla temperatura di@5 °

Il rivelatore DAD é stato interfacciato con lo dpetnetro di massa (a quadrupolo) con
modalita di ionizzazione ESI (Electrospray ionisaji sia in positivi che negativo. E’ stato
usato azoto come gas nebulizzante ed essiccante stati applicati un voltaggio di 60 V per
la frammentazione. Lo spettrometro di massa ope@ndo ioni positivi. E’ stata fatta
un’acquisizione dei dati a scansione completaraege 100-700 m/z, ogni 2 s per ogni 0.1
m/z. Sono state applicate le seguenti condizi@li Bas essiccante (azoto) riscaldato a 350
°C, con un flusso di 9.5 L/min; gas nebulizzanteo{a) alla pressione di 40 psi; voltaggio del

capillare in modalita positiva di 3400 V; voltaggiella frammentazione di 60 V.
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| chemical shift'H e **C NMR delle olefine libere in vari solventi

7 8 7
H(Me) H, 4 5 |\? 3a 4
3 . ; 3 3 .
— 7 /
b, 27 176 6" 7 7a 2 27 1%
1

Ar

CH2=CH:, (et)
(CD.Cly): &4 5.43;6¢ 116.8;
(CDsCN): 8 5.42;8¢ 117.4.
CH,=CHPh (sty)
(CDCl): 04 5.24 (dd,J = 1.0, 11.0 Hz, 1H, §), 5.75 (dd,J = 1.0, 17.6 Hz, 1H, }},
6.72 (ddJ=11.0, 17.6 Hz, 1H, §; dc 113.7 (=CH), 137.0 (=CH);
(CD,Cly): 84 5.28 (dd,J = 1.0, 10.9 Hz, 1H, §, 5.79 (ddJ = 1.0, 17.6 Hz, 1H, k),
6.76 (ddJ=10.9, 17.6 Hz, 1H, §}; dc 113.9 (=CH), 137.2 (=CH);
(CDsCN): 84 5.26 (dd,J = 1.0, 11.2 Hz, 1H, B, 5.81 (ddJ = 1.0, 17.6 Hz, 1H, ),
6.77 (ddJ = 11.2, 17.6 Hz, 1H, §; 8¢ 114.5 (=CH)), 137.8 (=CH);
{(CD3),CO}: 84 5.23 (dd,J = 1.0, 11.0 Hz, 1H, ¥, 5.81 (dd,J = 1.0, 17.7 Hz, 1H,
Hp), 6.76 (ddJ = 11.0, 17.7 Hz, 1H, § dc 113.4 (=CH), 137.2 (=CH).
CH,=CHCzH4OMe-4 (van)
(CD.Cly): &4 5.15 (dd,J = 0.9, 11.0 Hz, 1H, k), 5.64 (ddJ = 0.9, 17.6 Hz, 1H, §),
6.70 (ddJ=11.0, 17.6 Hz, 1H, ¥t &c 111.6 (=CH), 136.5 (=CH);
{(CD3),CO}: 34 5.08 (dd,J = 1.1, 10.9 Hz, 1H, B, 5.64 (ddJ = 1.1, 17.6 Hz, 1H,
Hy), 6.68 (ddJ = 10.9, 17.6 Hz, 1H, 8t &c 111.6 (=CH), 137.3 (=CH).
CH,=C(Me)Ph (Mesty)
(CDClp) é4 5.12 (quint,d = 1.6 Hz, 1H, H), 5.41 (m,J = 1.6 Hz, 1H, K); &c 112.4
(=CHy), 143.7 (=C);
{(CD3),CO}: &4 5.09 (quint,d = 1.5 Hz, 1H, H), 5.39 (m,J = 1.5 Hz, 1H, H); dc
112.6 (=CH), 141.9 (=C). PhCH=CHPh (stil) (GDI,): &4 6.65 (s, =CH);5c 130.6
(=CH).
Norbornene (nb)
(CD.Cly): &4 6.02;6¢ 135.6;
{(CD3),CO}: 0y 5.97;0¢ 135.9.
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Diciclopentadiene (dcpd)
(CD.Cl,): 8 5.51 (M, =CH), 5.95 (m,Jas = 5.8 Hz,Jax = 3.0 Hz, =CHj), 6.01 (m,
Jsa = 5.8 Hz,Jgy = 3.0 Hz, =CH); &¢c 132.3 (=CH), 132.7 (=CH), 136.3 (=Chp).
2,5-norbornadiene (nbd)
(CD,Cly): 84 6.78;8¢ 143.6;
(CDsCN): 0y 6.77;0¢c 144.2;
{(CD3),CO}: oy 6.85;0¢ 144.0.
1,5-cicloottadiene (cod)
(CD.Cly): &4 5.59;6¢ 128.9;
(CD3CN): 0y 5.55;6¢ 129.5;
{(CD3),CO}: dy 5.51;0¢ 129.2.
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Sintesi dei leganti

Sintesi della 2-bromo-4-metilpirimidina

Si solubilizzano la 2-ammino-4-metilpirimidina (Q.2nol; 23.33 g), il NaBr (0.87 mol; 90 g)
e il NaNG (0.44 mol; 30 g) in acqua. Il tutto viene portao-10°C e, sotto vigorosa
agitazione, viene addizionato HBr (48 %; d= 1.488lg 0.43 mol; 48.5 mL). L’addizione
viene effettuata nell’arco di tre ore; trascors@gjo tempo si lascia la miscela, in cui si fa
gorgogliare aria, sotto agitazione per un’altrgoH della soluzione viene portato tra i 10-11
addizionando NaOH (40 %). Si filtra sotto vuotouperando un grezzo oleoso marron scuro.
Sul grezzo vengono effettuate sette estrazioni@0h che portano alla formazione di un olio
scuro. L'estratto viene ricristallizzato da eterepétrolio a dare il campione analitico come

olio rosso-mogano.

Formula: CsHsBrN» Resa:96 %
'H NMR (CDCl): 8 2.55 (s, 3H; Me), 7.17 (d,= 5.1 Hz, 1H; H), 8.41 (dJ = 5.1 Hz, 1H;
He)

Sintesi del legante 4,4’-dimetil-2,2’-bipirimidirn{d,4’-Mebpym)

Alla N,N-dimetilformammide, in atmosfera di Ar, vgono addizionati NiGl (0.65 g; 5.05
mmol), Zn (0.66 g; 10.1 mmol) e PP{b.29 g; 20.2 mmol), si lascia il tutto sotto agibne
per un’ora. Trascorso questo periodo si addiziana-bromo-4-metilpirimidina (3.5 g; 20.2
mmol), si lascia poi sotto agitazione per un’atira. In seguito si porta la temperatura a 50
°C per 50 ore. Trascorso questo periodo, vengorthziadati EDTA (13.1 g) ed una
soluzione di NH al 7% (35 mL); si lascia sotto agitazione e poef§ettuano estrazioni con
etere etilico (3 x 20 mL) e con CH{([7 x 20 mL). | tagli vengono riuniti, anidrification

NaSO,, filtrati e portati a secchezza a dare un grezeosm di color marron scuro.

Formula: CioH10N4

Resa: 70 %

IR (v/em™, nujol mull): 1576, 1433, 1369, 1343, 1169, 10B100, 831, 771, 681, 549, 382,
279

'H NMR (CDCk): 8 2.73 (s, 6H; Me), 7.29 (d,= 5.0 Hz, 2H; Hs); 8.86 (d,J = 5.0 Hz, 2H;
He.6);

59



Tesi Dottorato di Fabio Cocco

Sintesi del legante 6,6’-dimetossi-2,2’-bipiridir(&,6'OMebipy )
La sintesi di questo legante, partendo dalla 2-brérmetossipiridina, avviene come gia
descritto per la sintesi della 4,4’-dimetil-2,2pbimidina.

Formula: C12H12N20; mp: 105 °C Resa:67 %

IR (v/cm™, nujol mull): 1578, 1416, 1302, 1266, 1025, 79 7

'H NMR (CDCL): 8 4.04 (s, 6H, Me); 6.75 (dd,= 7.4, 0.8 Hz, 2H, P); 7.69 (t,J = 7.4
Hz, 2H, H*); 8.02 (ddJ = 7.4, 0.8 Hz, 2H, Ef)
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Sintesi degli addotti di Au(lll)

Procedura generale per la sintesi degli addottAdi(lI)

Una soluzione acquosa di NaAyGCliene addizionata, a temperatura ambiente, ad una
soluzione del legante in MeCN. Si forma una sospeesche viene lasciata sotto agitazione
per un periodo di 2-5 giorni. In seguito il campogrezzo viene filtrato sotto vuoto e lavato
con HO, EtOH ed EIO. Il composto ottenuto viene ricristallizzato dd@; o CHCl, /Et,O,

a dare il campione analitico come solido cristallin

Dati analitici e spettroscopici di [Au(bipy”*)Cl3]

Formula: C1gH16AUCI 3N, mp: 205°C Resa:70%
Analisi elementare (%): (teorico) C=38.36; H=2.86; N =497
Analisi elementare (%): (trovato) C=3841;, H=293, N =4.85

'H NMR (CDCls, 293 K):8 = 2.15 (s, 6H, Me); 8.33-7.14 (m, 9H, aromati&i)0 (dd, 1H,
H®)

Dati analitici e spettroscopici di [Au(2,9-Mephen)Cl3]

Formula: Ci4H12AUCI3N, mp: 143 °C Resa:91 %
Analisi elementare (%): (teorico) C=3287; H=2.36; N =5.48
Analisi elementare (%): (trovato) C=33.17; H=174 N =5.59

IR (v/em*, nujol mull): 546.61 (Au-N); 354.84 (Au-Cl)
'H-NMR (CDsCOCD; a 273 K):5 = 3.366 (s, 6H, Me); 8.133 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ,Hg
aromatici); 8.234 (s, 2H, H Hs aromatici); 8.793 ( d, J = 8.1 Hz, 2H; HH; aromatici)
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Dati analitici e spettroscopici di [Au(bipy*®"®)Cl4]

Formula: C;2H12AUCI3N, mp: 191°C Resa:83%
Analisi elementare (%): (teorico) C=2956; H=248; N=5.75
Analisi elementare (%): (trovato) C=2942; H=229 N =5.61

IR (v/em*, nujol mull): 1598, 1572, 1235, 1128, 1001, 788
'H NMR (CDCls, 293 K):5 = 3.15 (s, 6H, Me); 7,53 (dd, J = 1.34, 7.25 Hd, B**); 7.91
(dd, J = 1.75, 8.19 Hz, 2H,*H); 7.96 (t,J = 7.30 Hz, 2H, )

Dati analitici e spettroscopici di [Au(Mebpym)Cl;]

Formula: Cio0H10AUCI:FgN4P mp: 130°C Resa: 61%
Analisi elementare (%): (teorico) C=20,05; H=1,68; N =9,35
Analisi elementare (%): (trovato) C=20,45;, H=188; N =9,47

Awm (5 x 10* mol L}, Me,CO): 80Q*cmPmol™

IR (v/em™, nujol mull): 1598, 1461, 1376, 1310, 1168, 108388, 744, 723, 557, 542, 509,
452, 376, 284

'H NMR (CDsCOCD;, 293 K):d = 3.02 (s, 6H, Me); 8.32 (d, J = 6.3 Hz, 2H;*}t 9.70 (d, J
= 6.3 Hz, 2H, 1§°)
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Dati analitici e spettroscopici di [Au(6,6’-MeO,bipy)Cl 3]

Formula: C;oH1,AUCI3N2O; mp: 161°C Resa:42%
Analisi elementare (%): (teorico) C=2955 H=248; N=5.75
Analisi elementare (%): (trovato) C=2942; H=229 N =5.61

Awm (5 x 10* mol L}, Me,CO): 10Q *cmfmol™

IR (v/em™, nujol mull): 1593, 1575, 1420, 1335, 1309, 126837, 1051, 799

'H NMR (CD,Cl,, 293 K):3 = 4,28 (s, 6H, Me); 7,11 (dd, J = 0,94; 8,46 H4, B**); 7,53
(dd, J = 0,94; 7,52 Hz, 2H,°R); 7,99 (t,J = 8,46 Hz, 2H, H*)

Dati analitici e spettroscopici di [Au(vinpy)Cls]

Formula: C;H7AuUCI3N mp: 126 °C Resa:67 %
Analisi elementare (%): (teorico) C=2058, H=173; N =3.43
Analisi elementare (%): (trovato) C=20.72 H=1.96 N =3.43

IR (v/em*, nujol mull): 1601, 1560, 556, 366

'H NMR (CD.Cl,, 293 K):5 = 6.08 (d , & = 11.1 Hz, 1H, B; 6.27 (d, g = 17.2 Hz, 1H,
H®): 7.55 (dd, & = 11.1, =17.2 Hz, 1H, 19; 7.97 (t, J = 6.5 Hz, 1H, % 8.14 (d, J = 8.2
Hz, 1H, H); 7.64 (t, J = 7.6 Hz; 1H, #t 8.69 (d; J = 6.2 Hz; 1H, ¥

'H-NMR (CDsCOCD;, 293 K): & = 6.15 (d, & = 17.2 Hz, 1H, B; 6.47 (d, J. = 17.2 Hz,
1H, H’); 7.58 (dd, &= 11.1, & =17.2 Hz, 1H, 19; 7.91 (t, J = 6.5 Hz, 1H, 8.31 (d, J =
8.2 Hz, 1H, H); 8.39 (t, J = 7.6 Hz, 1H,Ht 9.24 (d, J = 6.2 Hz, 1H, ¥

3C{*H} NMR (CDsCOCD;, 293 K 3=156.09, 150.68, 143.61, 133.91, 128.00, 127.22,
126.96
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Reazione di [Au(vinpy)Ck] in H,0 a caldo

Una sospensione del [Au(vinpy¥0.4087 g, 1.00 mmol) in acqua con pocosCN (1
mL) viene messa a riflusso per quattro ore. Trasrquesto tempo si filtra la sospensione, si
lava con HO, EtOH ed EIO. Si ricristallizza da CkCI/Et,O a dare il campione analitico

come solido giallo paglierino.

Formula: C;H;AuUCI3N; [Au(vinpy-HCI)CL]

mp: 160 °C Resa:15 %

Analisi elementare (%): (teorico) C =20.58; H=1.73; N =3.43
Analisi elementare (%): (trovato) C =20.68 H=1.63 N =3.28

Aw (5 x 10* mol L'}, Me,CO): 16Q cnmol™?

IR (v/cm™, nujol mull): 16021560, 1163, 939, 824, 781, 719, 358; 294

'H-NMR (CD,Cly, 293 K):5 = 3.22 (t, J = 9.5 Hz, 1H,% 3.53 (d, J = 6.4 Hz, 1H,% 5.50
(dd, J=6.4,15.7 Hz, 1H,H 7.74 (t, J=6.4 Hz, 1H, % 7.93 (d, J = 7.9 Hz, 1H, Y
8.28 (t,J = 6.4, 7.8 Hz, 1H°H9.61 (d, J = 5.7 Hz, 1H, ¥

Sintesi di [Au(vinpy-HCI)(PPh3)CI|(PFe)

Ad una soluzione di [Au(vinpy-HCIG] (0.0308 g; 0,075 mmol) in acetone si addiziona
PPh (0.0197 g ; 0.075 mmol) e KRF0.0416 g ; 0.225 mmol). Si lascia sotto agitagiper

tre ore, a temperatura ambiente, ottenendo unaessieme gialla. Il grezzo viene

ricristallizzato da ChHCI./Et,O a dare il campione analitico come solito crigtalldi color

giallo pallido.

Formula: CsH2AUCILFeNP,; [Au(vinpy-HCI)(PPR)CI]

mp: 191 °C Resa:69 %

Analisi elementare (%): (teorico) C =38.48 H=2.84, N =1.80
Analisi elementare (%): (trovato) C =38.62 H=2.24 N =2.05

IR (v/em*, nujol mull): 1102; 84; 304

'H-NMR (CD.Cl,, 293 K):8 = 2.52 (dt, J.»=3.9 Hz, 1H, H); 3.17 (ddd, Jp=1.8 Hz, 1H,
Ha); 5.51 (m, 1H, H); 7.96 (d, 1H, H); 8.30 (td, 1H, H); 9.46 (t (largo), 1H, )
3P_.NMR (CD,Cl,, 293 K): 5= 29.2 (s, PP{); -144.2 (sept, P
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Sintesi degli osso complessi di Au(lll)

Procedura generale per la sintesi degli ossocongpldisiucleari di Au(lll)

Ad una soluzione dell'addotto in GEIN vengono addizionate una soluzione acquosa di
AcONa ed una di KP§-La sospensione risultante viene tenuta sott@zgite per 3-7 giorni,

in seqguito si filtra sotto vuoto e si lava il grezeon HO, EtOH ed EBEO. Il composto,
ottenuto dopo estrazione dell’addotto non reagikne ricristallizzato solitamente da EN

/Et,O, per dare il campione analitico come solido aliisio.

Dati analitici e spettroscopici di [Au(bipy®")2(p-O)2](PFe)2

Formula: CzgH32N4AU0-P;F 2 mp: 210 °C  Resa:69 %
Analisi elementare (%): (teorico) C =34.97 H=2.44; N = 4.53
Analisi elementare (%): (trovato) C=3531;, H=212 N =4.47

IR (v/em™, nujol mull): 1599 m, 1560 m, 1490 m, 1300 m, 12851170 m, 1110 m, 845 s
(br), 780 s, 670 m

H NMR (CDsCN, 293 K):8=2.08 (s, 12H, Me); 7.32-8.76 (m, 20H, aromatici); 8.98,(d
1H, H°); 8.31 (dd, J = 1.75, 7.92 Hz, 2H>H)

Dati analitici e spettroscopici di [Aw(2,9-Mephen)(4-0),](PFe):2

Formula: CagH2sAUF12N4O2P; mp: 204 °C Resa:65 %
Analisi elementare (%): (teorico) C=29.70; H=214 N =4.95
Analisi elementare (%): (trovato) C=29.84; H=1.809; N = 4.98

Awm (5 x 10* mol L}, Me,CO): 246.602 *cmPmol™

IR (v/em, nujol mull): 557.33 (Au-N); 686.534, 669.178 (A); 841.78 (PF)

'H NMR (CDsCN, 293 K):5=3.22 (s, 6H, Me); 7.97 (d, J = 8.5 Hz, 2H; H aromatici);
8.18 (s, 2H, Y, Hg aromatici); 8.82 (d, J = 8.2 Hz, 2H,,HH; aromatici)
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Dati analitici e spettroscopici di [Au(bipy"®™M®),(u-0)2](PFe)2

Formula: Cy4H24AU2F1:N4O02P; mp: 214 °C Resa:61 %
Analisi elementare (%): (teorico) C =26.58 H=2.23; N=5.17
Analisi elementare (%): (trovato) C=26.90; H=219; N =5.43

IR (v/em™, nujol mull): 1605, 1572, 1343, 1246, 1133, 1084), 795, 654
'H NMR (CDsCN, 293 K):8=2.94 (s, 6H, Me); 7.69 (dd, J = 1.8, 7.25 Hz, 2H}t 8.29
(t, J = 7.25 Hz, 2H, f*); 8.31 (dd, J = 1.75, 7.92 Hz, 2H>H)

Dati analitici e spettroscopici di [Aw(6,6’-MeObipy)2(U-O)2](PFe)2

Formula: CyqH24AU2F1:N4O6P; mp: 172 °C Resa:10,3%
Analisi elementare (%): (teorico) C =25.1Q H=213 N =4.88
Analisi elementare (%): (trovato) C=25.15; H=1.57, N = 4.88

IR (v/cm, nujol mull): 1607, 1575, 1376, 1288, 1270, 114380, 844, 796
'H NMR (CDsCN, 293 K):5=4.15(s, 6H, Me); 7.39 (dd, J = 0.8, 8.7 Hz, 2H*%); 8.02
(dd, J = 0.8, 7.65 Hz, 2H,°d); 8.32 (t, J = 8.73 Hz, 2H,H)
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Sintesi complessi olefinici di Au(l)

Sintesi di [Au(bipy™F)(olefina)](PFe).

Le reazioni tra [Au(bipy™F),(1-O)][PFe]2 ed alcheni possono essere riassunte nella seguente
procedura generale. Ad una soluzioné (.2 mmol) in aceto nitrile (25-30 mL) si addizéon
I'olefina (4.0 mmol/10equiv.) ed acqua (3-5 mL).Iaso delle reazioni con etilene, si satura
la soluzione gorgogliando etilene.

La soluzione risultante viene lasciata sotto agita per 10-15 giorni alla temperatura di 10-
15 °C. Trascorso questo periodo la soluzione vidimata su Celite, evaporata a secchezza e
sul residuo vengono effettuate delle estrazionidiolorometano (3 x 15 mL). | tagli vengono
riuniti e portati a piccolo volume. Addizionandcerd dietilico si ha la formazione di un
precipitato biancastro di [Au(bify’)(olefina)](Pk) ef/o [Aw(bipy*F).(diolefina)](PR)..

Nel caso della reazione con il diciclopentadien®tiene una miscela. Per estrazione con
cloroformio, dalla miscela dBa e 11a portata a secco, si isola il compo&a, mentre il
residuo risulta essere una miscel&ali+ 11a tramite'H NMR possiamo stabilire il rapporto,
che risulta essere 1:2.

Le conducibilita dei complessi mono olefinici & um intervallo di 115-12@ ‘cmmol™,

mentre per i diolefinici & di 170-180cm’mol™.
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[Au(bipy “©)(et)](PFs) (2a).

Formula: Ci3H14AUFgN2P mp: 143-144 °C (decomp.)Resa:15 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 28.90; H, 2.61; N, 5.19
Analisi elementare (%): (trovato) C, 28.85; H, 2.56; N, 5.18

IR (v/em™, nujol mull): 1597s, 1569m, 1030m, 842vs(br), 7&®5m.

'H NMR (CDsCN): 5 2.91 (s, 3H; Me), 3.81 (s, 4H; =G}17.80-8.52 (m, 6H; ArH), 8.88 (d,
J=5.1 Hz, 1H; K bipy"®);

13C{*H} NMR (CDsCN): & 28.6 (Me), 61.7 (=Cbh), 122.0, 125.0, 127.6, 128.6, 128.7, 128.9,
142.7,152.7, 152.9, 153.7, 161.1.

Spettro di Massa(FAB) m/z: 395 (55 %) (M), 367 (37 %) (M — Ck=CH,), 171 (100 %)
(bipy™® + H).

[Au(bipy ™")(et))(PFe) (2c).

Formula: CisHigAuFgN2P mp: 131-132 °C (decomp.)Resa:18 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 31.70; H, 3.19; N, 4.93
Analisi elementare (%): (trovato) C, 31.41; H, 2.98; N, 4.85

IR (v/em®, nujol mull): 1597vs, 1574s, 1491vs, 1308m, 126Am69m, 1031s, 1006m,
842vs(br), 641m.

H NMR (CDsCN): & 1.45 (d,J = 7.0 Hz, 6H; Me), 3.58 (sept,= 7.0 Hz, 1H; CH), 3.83 (s,
4H; =CH), 7.74-8.59 (m, 6H; ArH), 8.88 (d,= 5.2 Hz, 1H; K bipy™).

[Au(bipy ") (et)](PFe) (2d).

Formula: C;7H2,AuFgN,P mp: 134-135 °C Resa:25 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 34.24; H, 3.72; N, 4.70
Analisi elementare (%): (trovato) C, 34.09; H, 3.65; N, 4.62

IR (v/em, nujol mull): 1605s, 1573s, 1497s, 1310m, 1225025, 840vs(br), 781vs,
740m.

'H NMR (CD.Cl,): 8 1.06 (s, 9H; Me), 3.26 (s, 2H; GH 3.87 (s, 4H; =Ch), 7.85-8.57 (m,
6H; ArH), 8.83 (dJ = 5.2 Hz, 1H; K bipy™).
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Au(bipy ™) (€D)](PFs) (2€)

Formula: CyoH20AUFN2P mp: 134-135 °C (decomp.)Resa:20 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 38.11; H, 3.20; N, 4.44
Analisi elementare (%): (trovato) C, 38.01; H, 3.05; N, 4.36

IR (v/cm, nujol mull): 1601s, 1574s, 1238m, 1029m, 996n2\&4br), 780s

'H NMR (CD,Cly): & 2.07 (s, 6H; Me), 3.09 (s, 4H; =G} 7.26-8.61 (m, 9H; ArH), 8.81
(ddd,J = 5.2; 1.7; 0.9 Hz, 1H; &ibipy®*")

13C{H} NMR (CD.Cl,): 5 20.3 (Me), 61.6 (=CbJ, 122.4, 124.4, 128.2, 128.5, 128.8, 130.4,
136.2, 141.3, 142.1, 142.9, 152.1, 152.4, 152.8,316

[Au(bipy “*)(sty)I(PFs) (3a).

Formula: CigH18AUFsN,P mp: 136 °C (decomp.) Resa:15 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 37.02; H, 2.94; N, 4.55
Analisi elementare (%): (trovato) C, 37.39; H, 2.74; N, 4.64

IR (v/em™, nujol mull): 1600s, 1565m, 1223m, 1030m, 848vs(B85s, 700m

'H NMR (CD.Cl,): 5 2.85 (s, 3H; Me), 4.09 (ddap = 2.1,Jac = 9.0 Hz, 1H; H), 4.16 (dd Jpa
= 2.1,dpc = 13.5 Hz, 1H; ), 5.41 (dd Jea = 9.0,dep = 13.5 Hz, 1H; B, 7.33-8.44 (m, 11H;
ArH), 8.57 (d, broad, 1 H; &ibipy"®)

(CDsCN): 3 2.80 (s, 3H; Me), 4.06 (ddap = 2.0,Jac = 9.1 Hz, 1H; H), 4.20 (dd Jpa = 2.0,Jpc
= 13.5 Hz, 1H; K), 5.44 (ddJea = 9.1,Jp = 13.5 Hz, 1H; ), 7.32-8.46 (m, 11H; ArH), 8.60
(d, broad, 1H; H6' big{p)

3C{*H} NMR (CDsCN): 3 27.5 (Me), 54.7 (=C}J, 80.9 (=CH), 121.5, 123.9, 125.1, 127.46,
128.4, 129.4, 130.0, 138.0, 142.7, 143.2, 152.8,718.69.2

Spettro di Massa(FAB") m/z: 487 (< 5%) (M + O), 471 (100 %) (M 367 (92 %) (M -
PhCH=CH), 301 (5 %) (M — bip¥®), 171 (57 %) (bipy° + H)
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[Au(bipy =)(sty)I(PFs) (3b).

Formula: CyoH20AUFN2P mp: 130-131 °C Resa:20 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 38.11; H, 3.20; N, 4.45
Analisi elementare (%): (trovato) C, 37.95; H, 3.08; N, 4.48

IR (v/em*, nujol mull): 1595s, 1568m, 1227m, 1027m, 842vs(Br7s, 698m

'H NMR (CD.Cl,): 5 1.37 (t,J = 7.7 Hz, 3H; Me), 3.11 (d§) = 11.2,) = 7.7 Hz, 2H; CH),
4.09 (ddJap = 2.1,dac = 9.1 Hz, 1H; H), 4.16 (ddJpa = 2.1,Jpc = 13.6 Hz, 1H; k), 5.42 (dd,
Jea = 9.1,Jp = 13.6 Hz, 1H; B, 7.34-8.45 (m, 11H; ArH), 8.58 (d) = 5.4 Hz, 1H; K
bipy™)

{(CD3),CO}¥: 81.36 (1,33 = 7.7 Hz, 3H; Me), 3.20 (d§) = 11.2,3J = 7.7 Hz, 2H; CH), 4.23
(dd, Jap = 2.0,dac = 9.1 Hz, 1H; H), 4.40 (ddJpa= 2.0,Jpc = 13.7 Hz, 1H; k), 5.64 (ddJca =
9.1,Jp = 13.7 Hz, 1H; B, 7.33-8.79 (m, 11H; ArH), 8.85 (8] = 3.6 Hz, 1H; H6' bip})
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[Au(bipy ™")(sty)I(PFs) (3c)

Formula: C1H2,AUFsN,P mp: 140-141 °C Resa:25 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 39.14; H, 3.44, N, 4.35
Analisi elementare (%): (trovato) C, 39.01; H, 3.38; N, 4.24

IR (v/em*, nujol mull): 1595s, 1567m, 1226m, 1028m, 842vs(Br8s, 701m

'H NMR {(CD3),CO}: 1.18 (d,3J = 6.8 Hz, 3H; CH), 1.51 (d,*J = 6.8 Hz, 3H; CH), 3.55
(sept®J = 6.8 Hz, 1H; CH), 4.24 (ddep = 2.0,Jac = 9.0 Hz, 1H; H), 4.41 (dd Jpa = 2.0,Jpc =
13.6 Hz, 1H; H), 5.64 (ddJeca = 9.0, = 13.6 Hz, 1H; B, 7.31-8.82 (m, 11H, ArH), 8.89
(d,3J = 4.6 Hz, 1H; K bipy™);

3C{H} NMR {(CD3),CO}: & 22.4 (Me), 23.0 (Me), 41.8CHMe,), 55.6, (=CH), 83.1
(=CH), 122.6, 124.9, 125.3, 127.5, 128.6, 129.9.92137.9, 142.8, 143.2, 152.2, 153.7,
169.0

Spettro di Massa (FAB") m/z: 515 (5 %) (M + O), 499 (100 %) (M 395 (90 %) (M -
PhCH=CH), 301 (< 5 %) (M — bip$§"), 154 (90 %) (bip¥").

Per questo campione sono stati ottenuti i crispati lenta diffusione di etere dietilico in una
soluzione in aceto nitrile. E’ stata calcolata Eegia di rotazione dello stirene, nel complesso
2cdai datiNMR

'H NMR {(CD3),CO, 193 K}:5 0.73 [d,%J = 6.7 Hz, 3H; CHA)], 1.42 [d,3] = 7.0 Hz, 3H;
CHs(B)], 1.46 [d,%J = 6.7 Hz, 3H; CHA)], 1.51 [d,3J = 6.7 Hz, 3H, CKH(B)], 3.10 (m,
broad, 1H, CH(A)], 3.65 (m, broad, 1H; CH(B)], 4.[aB J,c = 8.3 Hz, 1H; H(B)], 4.19 [d,Jxc

= 8.8 Hz, 1H; K(A)], 4.35 [d, Juc = 13.4 Hz, 1H; KA)], 4.49 [d, Jyc = 13.3 Hz, 1H; {B)],
5.48 (dd,Jeca = 8.8,Jp = 13.4 Hz, 1H; HA)], 5.60 (dd,Jca = 8.3,Jc, = 13.3 Hz, 1H; HB)],
7.27-9.03 (M, 24H; ArH(A) + ArH(B)] (A:B = 1:1.3).

La coalescenza dei picchi CH dello stirer®548 and 5.604v = 36 Hz, T = 243 K)
Corrispondono ad una barriera di rotazid@¥ = 50.3 kdnol™* a 243 K.
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[Au(bipy ")(sty)I(PFs) (3d).

Formula: CysH26AUFsN2P mp: 158-159 °C Resa:45 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 41.08; H, 3.90; N, 4.17
Analisi elementare (%): (trovato) C, 40.96; H, 3.87; N, 4.14

IR (v/cm™, nujol mull): 1604s, 1567m, 1226s, 1023m, 846Vs(bF8s, 696m

'H NMR (CDCh): 51.03 (s, 9H; Me), 3.13 (dlag = 12.8 Hz, 1H; ElaHs), 3.24 [d,Jas =
12.8 Hz, 1H; CHHg), 4.03 (ddJap = 2.0,J2c = 9.0 Hz, 1H; H), 4.08 (dd Jpa= 2.0,Jpc = 13.4
Hz, 1H; Hy), 5.43 (ddJca= 9.0,Jcp = 13.4 Hz, 1H; B, 7.29-8.49 (m, 12H; ArH)

(CD,Cly): 5 1.08 (s, 9H; Me), 3.21 (dlag = 12.9 Hz, 1H, ElaHg), 3.29 (d,Jas = 12.9 Hz,
1H, CHaHg), 4.09 (ddJap = 2.0,J2c = 9.0 Hz, 1H; H), 4.15 (dd Jpa = 2.0,dpc = 13.6 Hz, 1H;
Hp), 5.46 (ddJea= 9.0,Jep = 13.6 Hz, 1H; B, 7.37-8.48 (m, 12H; ArH)

(CDsCN): 8 1.02 (s, 9H; Me), 3.22 (s, 2H; GH4.06 (dd,Jap = 1.9,Jac = 9.1 Hz, 1H; H),
4.20 (dd,Jpa = 1.9,Jpc = 13.6 Hz, 1H; k), 5.44 (ddJea = 9.1,J = 13.6 Hz, 1H; B, 7.30-
8.53 (m, 12H; ArH)

{(CD3),CO}: 8 1.06 (s, 9H; Me), 3.34 (s, 2H; GH4.25 (dd Jap = 1.8,Jac = 9.0 Hz, 1H; H),
4.41 (dd,Jpa = 1.8,Jpc = 13.6 Hz, 1H; k), 5.71 (ddJea = 9.0,Jo = 13.6 Hz, 1H; B), 7.34-
8.70 (m, 11H; ArH) 8.77 (d] = 7.8 Hz, 1H; K bipy™)

13c{*H} NMR {(CD 3),CO}: 5 26.9 (Me), 33.4CMe3), 55.6 (=CH), 56.3 (CH), 82.8 (=CH),
122.8, 125.0, 127.5, 128.5, 129.2, 129.5, 129.9,513141.9, 142.8, 151.9, 152.4, 154.0,
162.0

Spettro di Massa(FAB") m/z: 543 (5 %) (M + O), 527 (85 %) (Y 423 (100 % %) (M -
PhCH=CH), 301 (10 %) (M — bip}}), 227 (95 %) (bip} + H)
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[Au(bipy *')(sty))(PFe) (3e)

Formula: CygH24AUFgN2P mp: 118-119 °C Resa:55 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 44.21, H, 3.42; N, 3.97
Analisi elementare (%): (trovato) C, 43.98; H, 3.18; N, 3.67

IR (v/cm™, nujol mull): 1601s, 1573m, 1226s, 1028m, 996n2\&4br), 780vs, 697m

'H NMR (CD:Cl,): 52.06 (s, 3H; Me), 2.13 (s, 3H; Me), 2.97 (m, 2H;H:; 5.11 (dd Jea =
9.5,Je = 13.0 Hz, 1H; =CH), 7.27-8.45 (m, 15H; ArH), 8.681d,J = 8.1; 2.4; 0.9 Hz, 1H;
He bipy™™")

{(CD3),CO}: 8 2.07 (s, 3H; Me), 2.17 (s, 3H; Me), 3.02 (d= 12.1 Hz, 2H; =Ch), 5,29
(pseudot,) = 8.0, 11.2 Hz, 1H; =CH), 7.25-8.66 (m, 15H; Ari8)85 (d,J = 8.06 Hz, 1H; I3
bipy™")

BC{'HINMR (CD,Cl,): 8 20.3 (Me), 20.4 (Me), 81.9 (=CH), 122.4, 124.4p12 128.2,
128.5, 128.8, 129.1, 129.5, 136.2, 136.4, 141.3,21442.9, 151.2, 151.9, 152.6, 161.5
{(CD3),CO}: 520.2 (Me), 20.3 (Me), 53.6 (=G 81.6 (=CH), 123.2, 125.1, 127.06, 128.7,
128.8, 129.2, 129.3, 129.8, 130.7, 136.8, 136.9,6,3142.2, 142.8, 143.6, 152.0, 152.8,
153.5, 161.6

Spettro di Massa(FAB") m/z: 561 (30 %) (M), 457 (15 %) (M - PhCH=C#), 261 (100 %)
(bipy*" + H)
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[Au(bipy "**")(sty)I(PFs) (3).

Formula: CyoH20AUFN2P mp: 166-167 °C Resa:35 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 38.11; H, 3.20; N, 4.44
Analisi elementare (%): (trovato) C, 38.23; H, 3.31; N, 4.30

IR (v/em™, nujol mull): 1601s, 1571m, 1245m, 1182m, 1022@1\& (br), 793vs, 714m,
698m

'H NMR (CD.Cl,): 32.81 (s, 6H; Me), 4.10 (ddpa = 2.0,Jpc = 13.4 Hz, 1H; t), 4.20 (dd,

Jab=2.0,Jac = 9.0 Hz, 1H; H), 5.31 (ddJca= 9.0,Jcp = 13.4 Hz, 1H; H), 7.35-8.27 (m, 11H,
ArH)

Spettro di Massa(FAB+) m/z: 501 (<5 %) (M + 16), 485 (75 %) (M 381 (70 %) (M -

PhCH=CH), 301 (< 5 %) (M — bip¥*™), 185 (100 %) (bip¥*M® + H)

[Au(bipy “**)(van)(PFs) (4a).

Formula: CyoH20AUFsN,OP mp: 144-145 °C (decomp.) Resa:59 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 37.17, H, 3.12; N, 4.33
Analisi elementare (%): (trovato) C, 37.23; H, 3.31; N, 4.28

IR (v/em*, nujol mull): 1596s(br), 1530m, 1301m, 1254m, 162841 vs (br), 775vs, 699m
'H NMR (CD.Cl,): 32.85 (s, 3H; Me), 3.83 (s, 3H; MeO), 4.01 (dg, = 2.1,Jac = 9.0 Hz,
1H; Hy), 4.08 (ddJpa= 2.1,Jpc = 13.7 Hz, 1H, ), 5.43 (dd Jea = 9.0,Jp = 13.7 Hz, 1H, B,
6.94 (d,J = 8.8 Hz, 2H; H van), 7.45 (dJ = 8.8 Hz, 2H; H, van), 7.70-8.42 (m, 6H; ArH),
8.58 (d,J = 4.8 Hz, 1H: K bipy"®)

{(CD3),CO}: 52.94 (s, 3H; Me), 3.80 (s, 3H; MeO), 4.16 (dgh= 2.0,J.c= 9.0 Hz, 1H; H),
4.33 (dd,Jpa = 2.0,dpc = 13.6 Hz, 1H; ), 5.66 (ddJea = 9.0,Jcp = 13.6 Hz, 1H; K, 6.95 (d,
J=8.9 Hz, 2H; Hvan), 7.62 (dJ = 8.9 Hz, 2H; H,van), 7.91-8.78 (m, 6H; ArH), 8.84 (d,
= 4.7 Hz, 1H; K bipy"®)

13C{*H} NMR {(CD3),CO}: & 53.3 (=CH), 55.7 (MeO), 83.0 (=CH), 114.9, 121.2, 124.1,
128.0, 128.1, 128.2, 128.5, 142.0, 151.3, 151.8,7,9.60.3, 160.6
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[Au(bipy "**)(Mesty)](PFe) (5a).

Formula: CyoH20AUFN2P mp: 93-94 °C (decomp.) Resa:31 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 38.11; H, 3.20; N, 4.44
Analisi elementare (%): (trovato) C, 37.98; H, 3.02; N, 4.32

IR (v/em™, nujol mull): 1601s, 1573m, 1306m, 1260m, 102842\& (br), 780vs, 697m

'H NMR (CD,Cl,): 82.44 (s, 3H; Me Mesty), 3.86 (s, 3H; Me b5y, 3.97 (d,Ja = 1.8 Hz,
1H; Hy), 4.23 (d,Jap = 1.8 Hz, 1H; k), 7.34-8.44 (m, 11H; ArH), 8.55 (ddd, J = 5.2,, 08
Hz, 1H; Hy bipy™®)

13C{H} NMR (CD.Cl,): 5 24.1 (Me Mesty), 28.0 (Me biplyj), 57.8 (=CH), 95.8 (:CMePh),
121.3, 124.3, 125.8, 128.1, 128.4, 129.2, 129.8,713142.0, 142.2, 150.9, 151.5, 152.8,
160.3

Spettro di Massa(FAB") m/z: 501 (20 %) (M + O), 485 (30 %) (M 367 (50 %) (M —
Mesty), 171 (100 %) (bip§® + H)

[Au(bipy ") (Mesty)](PF) (5c).

Formula: CyoH24AUFgN2P mp: 104-106 °C (decomp.) Resa:38 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 40.13; H, 3.67; N, 4.25
Analisi elementare (%): (trovato) C, 39.98; H, 3.38; N, 4.02

IR (v/cm™, nujol mull): 1599s, 1574s, 1308m, 1261m, 1170827n, 841vs(br), 778vs,
698m

'H NMR (CD,Cl,): 51.23 (d,J = 6.9 Hz, 3H; Me), 1.48 (d = 6.9 Hz, 3H; Me), 2.42 (s, 3H;
Me Mesty), 3.45 (sepfl = 6.9 Hz, 1H; GIMe,), 3.97 (dJ = 1.8 Hz, 1H; H), 4.22 (dJ=1.8
Hz, 1H; Hy), 7.35-8.57 (m, 12H; ArH)

13C{’H} NMR (CDsCN): 522.0 (Me), 22.2 (Me), 23.1 (Me), 41.0 (CH), 57.€Cfb), 95.0
(=CMePh), 121.7, 123.5, 124.2, 124.5, 125.8, 127.8,3,2128.6, 129.1, 141.9, 142.1, 151.0,
151.1, 152.9, 168.5

Spettro di Massa(FAB") m/z: 529 (24 %) (M + 16), 513 (100 %) {M 395 (90 %) (M —
Mesty), 315 (5 %) (M — bigy), 197 (32 %) (bipy" —H)
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[Au(bipy ") (Mesty)](PF) (5d).

Formula: Cy4H2sAUFN2P mp: 131-133 °C (decomp.) Resa:40 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 41.99; H, 4.11; N, 4.08
Analisi elementare (%): (trovato) C, 41.48; H, 3.95; N, 3.96

IR (v/cm™, nujol mull): 1598s, 1572s, 1310m, 1265m, 1168@28m, 842vs(br), 780vs,
697m

'H NMR (CD,Cl,): 81.07 (s, 9H; Me), 2.44 (s, 3H; Me Mesty), 3.2938; CH,), 3.92 (d,J
= 1.7 Hz, 1H; H), 4.21 (dJ = 1.7 Hz, 1H; H), 7.39-8.44 (m, 12H; ArH)

Spettro di Massa(FAB") m/z: 557 (10 %) (M + 16), 541 (85 %) (M 423 (95 %) (M —
Mesty), 315 (5 %) (M — bigy)), 227 (100 %) (bip¥ + H)

[Au(bipy ©')(Mesty)](PFe) (5e)

Formula: Cy7H26AUFsN2P mp: 140-141 °C (decomp.) Resa:35 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 45.01; H, 3.64; N, 3.87
Analisi elementare (%): (trovato) C, 44.81, H, 3.48; N, 3.66

IR (v/cm™, nujol mull): 1600s, 1573m, 1312m, 1268m, 1170H28m, 840vs(br), 788vs,
700s

'H NMR (CD,CL,): 32.09 (s, 6H; Me), 2.20 (s, 3H; Me Mesty), 2.79Jd; 2.4 Hz, 1H; H),
3.00 (d,J = 2.4 Hz, 1H; H), 7.29-8.55 (m, 15H; ArH)

{(CD3),CO}: 6 2.11 (s, 6H; Me), 2.24 (s, 3H; Me Mesty), 2.87Jd& 2.2 Hz, 1H; H), 3.03
(d,J = 2.2 Hz, 1H; H), 7.30-8.87 (m, 15H; Ar-H)

3c{H} NMR {(CD3),CO}: & 20.3 (Me bipy), 23.7 (Me Mesty), 55.9 (=CH 95.2
(=CMePh), 123.1, 125.2, 126.2, 128.7, 128.8, 129.9,4,2129.7, 130.7, 136.9, 140.6, 142.1,
142.8, 143.4, 147.8, 152.0, 152.6, 153.5, 161.5

Spettro di Massa(FAB") m/z: 591 (5 %) (M + 16), 575 (100 %) {M 457 (55 %) (M —
Mesty), 315 (< 5 %) (M — bip¥), 259 (50 %) (bipy' - H)
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[Au(bipy “®)(stil)](PF¢) (6a).

Formula: CysH2AUFgN2P mp: 139-140 °C Resa:30 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 43.37, H, 3.20; N, 4.05
Analisi elementare (%): (trovato) C, 43.09; H, 3.11; N, 3.89

IR (v/em™, nujol mull): 1600s, 1573m, 1530w, 1252m, 1167129m, 842vs(br), 776vs,
703m

'H NMR (CD:Cl,): 52.58 (s, 3H; Me), 5.77 (s, 2H; =CH), 7.25-7.33 BHl; ArH stil), 7.38-

7.44 (m, 5H; ArH stil), 7.66-8.63 (m, 7H; ArH bi}§)

3C{H} NMR (CD,Cl,): 527.5 (Me), 79.2 (=CH), 121.5, 124.4, 127.4, 12839.0, 129.1,
130.1, 135.3, 142.2, 142.3, 151.1, 151.8, 153.0,616

[Au(bipy "*)(dcpd)](PFe) (8a).

Formula: Cy1H22AUFgN,P mp: 146-147 °C (decomp.)Resa:32 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 39.14; H, 3.44; N, 4.35
Analisi elementare (%): (trovato) C, 38.85; H, 3.36; N, 4.30

IR (v/em, nujol mull): 1606s, 1518s, 1488s, 1255s, 117687%, 842vs (br), 776s, 727m

'H NMR (CD.Cly): 8 1.05 (dt,J = 9.9, 1.5 Hz, 1H; CHHg), 1.44 (dt,J = 9.9, 1.5 Hz, 1H;
CH,Hg), 2.15-2.40 [m, 2H; CH1), 2.60-2.94 (m, 1H, CH), 3.01 (s, 3H; Me), 3.22 (broad s,
2H; CH,7), 3.37 (m, 1H; Chl), 4.18 (d,Jas = 4.3 Hz, 1H; =CH), 4.38 (d,Jsa = 4.3 Hz, 1H;
=CHg), 5.71 (s, 2H; =Chbls), 7.72-8.45 (m, 6H; ArH), 8.84 (d, J = 5.1 Hz Hipy"®)

¥C{*H} NMR (CD.Cl,): & 28.4 (1C, Me), 33.0 [1C, Gil), 41.5 (1C)), 45.2 (1C,), 46.6
(1C)), 80.6 (1C, =CH), 84.9 (1C, =CH), 121.2 (1C, CH), 124.1 (1C, CH), 128.0 (1C, CH),
128.3 (1C, CH), 131.3 (1C, =GH{ 132.7 (1C, =Ch), 141.9 (2C, CH), 151.7 (1C, CH), 152.0
(1C, qC), 152.9 (1C, qC), 160.0 (1C, qC)
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[Au(bipy ") (u-cod)](PFs)2 (10a)

Formula: CsoHz2AUF1N4P; mp: 115-116°C (decomp.) Resa:30 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 31.82; H, 2.85; N, 4.95
Analisi elementare (%): (trovato) C, 31.75; H, 2.90; N, 4.87

'H NMR {(CD3),CO}: & 2.39 (broad m, 4H; CH, 2.70 (broad m, 4H; CH, 3.04 (s, 6H;
Me), 4.94 (broad m, 4H; CH=CH), 7.92-8.81 (m, 12H), 9.03 (dd,J = 5.2, 0.9 Hz, 2H,
He' bipy"®)

(CD3sCN): 6 2.56 (broad m, 4H; Cpl, 2.84 (broad m, 4H; ChHi 2.97 (s, 6H; Me), 4.72 (broad
m, 4H; CH=CH), 7.72-8.78 (m, 14H:stbipy"®)

[Au2(bipy™)(u-cod)](PFe)2 (10c)

Formula: Cs4Ha0AU2F1:N4P; mp: 109-110 °C (decomp.) Resa:44 %
Analisi elementare (%): (teorico) C, 34.36; H, 3.39; N, 4.71
Analisi elementare (%): (trovato) C, 34.08; H, 3.01; N, 4.58

'H NMR (CD,Cl,): 5 1.49 (d,J = 7.0 Hz, 6H; Me), 1.52 (d} = 7.0 Hz, 6H; Me), 2.27 (broad
m, 2H; CH), 2.52-2.83 (m, 4H; C§J, 2.93 (broad d) = 12.5 Hz, 2H; Ch), 3.55 and 3.56 (2
sept,J = 7.0 Hz, 2H, CH), 4.79 (broad m, 4H; CH=CH), 7882 (m, 14H; ArH)

3C{*H} NMR (CD.Cl,): 5 23.0 (2C, Me), 29.9 (2C, GH 30.4 (2C, CH), 42.0 (2C, CH),
80.5 (4C, =CH), 121.7 (2C, CH), 124.0 (2C, CH), B2@&C, CH), 128.1 (2C, CH), 141.9
(2C, CH), 142.3 2C, CH), 151.5 (2C, CH), 151.7 84C), 152.9 (2C, qC), 168.7 (2C, qC)
Spettro di Massa(FAB*) m/z: 1043 (15 %) (M + B, 503 (65 %) [M — Au(bip¥")], 449 (5
%) (M/2), 395 (100 %) [Au(bip§")], 197 (bipy™ — H)
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[Au 5(bipy"®)2(u-dcpd)](PFe). (11a)

'H NMR (CD:Cly):  1.04 (d,J = 10.0 Hz, 1.5H; CH-8 8a+114), 2.00 (d,J = 10.0 Hz, 1H;
CHH-8), 2.22-2.47 (m, 6H; CHBa + 114), 2.68-2.95 (m, 3H; CH-78a + 11a), 3.01 (s, 3H;
Me), 3.05 (s, 3H; Me), 3.27 [broad s, 1H; £, 3.61 (broad s, 2H; Chiy + CHy,), 4.54 (d,
Jag = 4.3 Hz 1H; =CH), 4.60 (d,Jga = 4.3 Hz 1H; =CH), 4.84 (t,J = 4.2 Hz 1H; =CH)),
5.02 (d,J = 4.2 Hz 1H; =CH), 7.36-8.97 (m, 35 H: Arl8a + 113

3C{*H} NMR (CD.CL): & 27.9 (Me), 28.6 (Me), 33.7, 43.6, 45.6, 46.3, 48L.2 (=CH),
82.6 (=CH), 83.8 (=CH), 85.8 (=CH), 121.1, 123.98B, 141.9, 151.7, 152.0, 152.2, 152.7,
160.2

Spettro di Massa(FAB") m/z:1043 (M + PE+ 32), 1027 (M + PE+ 16), 1011 (M + P§,
882 (M + 16), 499 [M — Au(bip¥?)], 433 (M/2), 367 [Au(bip¥/®)], 171 (bipy™® + H).

Sintesi del [Au(bipy?®)(n?*nb)]", {7c-(PR), 7d-(PR;) e 7e-(PR)}.

La reazione tra [Au(bipy™* " )a(1-0):][PFel2, 1, (R = CHMe, 1¢-(PRs),; CH.CMes, 1d-(PR)s;
2,6-MeCgH3, 1e(PR;)2) con il norbornene, (nb). Ad una soluzioneld0.3 mmol) in aceto
nitrile (40-50 mL) si addiziona il nb (6-8 mmol)aequa (2-5 mL). La soluzione risultante, di
color giallo, viene lasciata sotto agitazione p@rl2 giorni a temperatura ambiente. Durante
questo periodo si nota la presenza di oro metallicascorso il periodo la soluzione viene
filtrata su Celite, evaporata a secchezza e siduesrengono effettuate delle estrazioni con
etere etilico (3 x 15 mL) ed in seguito con dicloetano (3 x 15 mL). | tagli solubili in
diclorometano vengono riuniti e portati a piccodume. Addizionanto etere dietilico si ha la
formazione di un precipitato bianco di [Au(bip§n>nb)](PR), (7d-(PFs) 40 %,7e(PFs) 19

%, e una miscela dic-(PR;) con12¢(PR),, in rapporto 2/1 stabilito dallo spettid NMR). |
tagli solubili in dietiletere vengono riuniti edaporati a secchezza, dando luogo ad un olio di
color giallo, costituito da bigye prodotti organi ossigenati. Prodotti di parteneagono
recuperati come residuo, dopo le estrazioni inodichetano 1c-(PFR)2, 40 %;1d-(PRs),, 47

%; 1e-(PFs)2, 64 %).
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La reazione corla-(PFK), con nb é stata condotta in differenti rapportilabé diverse
concentrazioni di MeCN e MeCN{B.

Reazione in MeCN

T = 10-15 °C; t = 12 giorni:lfa-(PR),] = 4+10° mol/L

nbfla= 4:1aconv. = 50 %;

nb/la = 8:1aconv. 60 %;

nb/la= 16:1aconv. 78 %;

nbfla= 32:1aconv. 84 %;

rapporto7a/12a= 6.5/1 (calcolati dagli spettiH NMR)

T =25-30 °C; t = 14 giorni;

[1a-(PRs)2] = 7.510° mol/L: nbfla= 32: conv. = 85 %Ja/12a= 5.5/1
[1a-(PRs)2] = 3.75¢10° mol/L: nbfla = 32: conv. = 90 %7a/12a= 7/1
Reazione in MeCN-1®

T = 10-15 °C; t = 12 giorni;lla-(PR),] = 4+10° mol/L; 2.5 % HO
nbfla= 4:1aconv. = 54 %;

nb/la= 8:1aconv. 65 %;

nb/la= 16:1aconv. 80 %;

nbfla= 32:1aconv. 85 %;

rapporto7a/12a= 1.5/1 (calcolati dagli spettiH NMR)

T = 10-15 °C; t = 12 giorni;lfa-(PR)-] = 8+10° mol/L; 10 % HO;
nbfla= 24:1aconv. = 89 %7a/l2a= 1/1.2

T = 25-30 °C*; t = 14 giorni; Ja-(PF);] = 7.510° mol/L; 6 % HO;
nbfla= 32:1laconv. = 88 %7a/l2a= 1/1

T = 25-30 °C*; t = 14 giorni;Ja-(PR),] = 3.7510° mol/L; 3 % HO;
nbfla= 32:1laconv. = 92 %7a/l2a= 1.5/1

(*) A queste temperature, la quantita totale/dir12adiminuisce del 10 % in peso rispetto

all'intervallo T = 10-15 °C, si decompore-(PF), formando oro metallico e biff§.
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Reazione di [Aubipy™)2(1-0)s][PFel2, 1d-(PRs), e norbornene in CITN.

1d-(PK). (0.087g, 0.074 mmol) e nb (0.070 g, 0.74 mmol)geero solubilizzati in CBCN
(2 mL),

([1c-(PRs),] = 3.710% mol/L), la reazione viene lasciata sotto agitagicm temperatura
ambiente per 15 giorni. Un’ora dopo l'inizio, vieregistrato uno spettrti NMR, seguito da
altri ogni 12 ore. Dopo 40 ore si posso distinguesegnali relativi alle speciéd-(PF;) con
12d-(PR), con un prodotto organicdfl NMR: 8=9.58d, J = 1.9 Hz)}. Trascorso il periodo
la reazione viene elaborata ottenendo 0.040 g dimiscela di7d/12d in rapporto di 2:1,
0.013 g dild-(PR), non reagito (15 %) e una frazione organica comteneipy" pit prodotti

organici ossigenati.
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Separazione dia-(PFK) e 12a(PF):

1.

2.

Si solubilizza una miscela dei due prodotti (2(0)120 g, circa 0.2 mmol), in acetone.
A questa soluzione si addiziona una soluzione, senmpacetone, di KOTf (0.113 g,
0.6 mmol). La risultante soluzione, incolore, vidasciata sotto agitazione per 3ore a
temperatura ambiente, in seguito viene portatacahgzza. Sul residuo vengono
effettuate delle estrazioni con diclorometanordiido e portando a piccolo volume.
Per addizione di etere dietilico si ha un precipithianco che risulta essere sempre
una miscela di7a-(OTf) e 12a(OTf) in rapporto 2:1.

Si solubilizza una miscela dei due prodotti (2:00,139 g, circa 0.23 mmol), in
acetone. A questa soluzione si addiziona una smiazi sempre in acetone, di
Na[BPhy] (0.229 g, 0.67 mmol). La risultante soluzionealora di scura a causa della
decomposizione del complessa, che si decompone ad oro metallico. La soluzione
viene lasciata sotto agitazione a 0 °C per 1 eraeguito viene portata a secchezza.
Sul residuo scuro vengono effettuate delle estrazion diclorometano, filtrando su
celite e portando a piccolo volume. Per addizioretetre dietilico e pentano, 1:3, si ha
un precipitato bianco sporco che risulta es3eséBPhy), (0.118 Q).

3. Addizionando del MeOH freddo, (15 mL), ad una smoe metilenica, (15 mL),

concentrata della mistura dae 12a (1.5:1) (0.200 g), per raffreddamento a -20 °C si
ha la precipitazione dela. Quest'ultimo viene recuperato tramite filtraziosetto
vuoto e lavato con etere etilico, (0.0065 g). Lquecmadri vengono portate a piccolo
volume e precipitate con etere etilico a dare uldsobianco costituito dai due
prodotti. Ripetendo l'operazione diverse volte igisce a separaréa, (0.015 @),
ottenendo un taglio sempre piu ricco iRa Dalla mistura, per lenta diffusione di
etere etilico ad una soluzione di acetonitrile dieie prodotti, arricchita come
precedentemente detto, sono stati ottenuti i drjseeparati meccanicamente, che

hanno permesso di ottenere le due strutture.

Reazione del2a(PF;) con nb.
Si solubilizzal2a(PF;), (0.031 g, 0.05 mmol) in MeCN (30 mL) e vi si a&idna nb

(0.045 g, 0.5 mmol). Si lasciata la soluzione, lom® sotto agitazione per 2 giorni,

trascorso questo periodo si porta a secchezz#al Bul residuo vengono effettuate delle

estrazioni con etere etilico. | tagli vengono rtuei portati a secco e su quest’ultimo si

effettua un controllcH NMR in CDC}, dalla spettro si nota la presenza dsb2,3-
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epossinorbornene. Mentre sul residuo insolubiletare etilico, si ha la mistura da e
12ain rapporto 5:1.

Reazione dil2a(PF) con HBREtO.

Si solubilizzal?2a(PF;), (0.031 g, 0.05 mmol) in CD3COCD3 (2.5 mL) e vaddiziona
nb(0.045 g, 0.5 mmol) e HBELO 0.029M (85pL, 2.510° mmol). La reazioni viene
lasciata sotto agitazione per 3 giorni a tempeaatumbiente. Trascorso questo periodo,
dallo spettro’H NMR si nota la formazione del composta e dellese2,3-
epossinorbornene. Si porta a secchezza il tuttbresiduo vengono effettuate delle
estrazioni con etere etilico, i tagli organici veng riuniti ed evaporati a secchezza.
Questi ultimi vengono analizzati mediante una GC-MISC-MS. La GC-MS, (strumento
B), rivela la presenza di un picco, (RT = 5.58 manbondanza relativa 100 %) cori M
110, dellese2,3-epossinorbornene. L'analisi con LC-MS, mostea presenza del
norbornadiolo protonato, [M+HE 129, (RT = 10,27 min.).
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Ta(PF):

Formula: CigH20AUFgN2P mp: 206-207 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C, 35.65; H, 3.32; N, 4.62
Analisi elementare (%): (trovato) C, 35.71; H, 3.31,; N, 4.55

Awm (5 x 10* mol L}, Me,CO): 120Q cn’mol™

IR (v/cm, nujol mull): 1597 s, 1575 m, 1561 m, 1125 m, 16271011 m, 839 vs (br), 780
S, 741 m.

'H NMR (CD.Cl,, 293 K):5 = 0.81 (dt,J = 9.7, 1.5 Hz, 1H; CH-7), 1.21 (2d overlapped,
3H; CHH-5,6 + GHH-7), 1.78 (dm, 2H; €H-5,6), 3.04 (s, 3H; Me), 3.22 (s, 2H; CH-1,4),
4.22 (s, 2H; CH=CH), 7.75-8.45 (m, 6H, ArH), 8.88l(J = 5.2, 1.7 Hz, 1H; H6’ bipy);
([Delacetone, 293 K)d = 0.77 (dt,J = 9.8 Hz, 1H; CHHi-7), 1.18 (dmJ = 7.8, 2.4 Hz, 2H;
CHH-5,6), 1.30 (dtJ = 9.5 Hz, 1H; GIH-7), 1.74 (dmJ = 7.4 Hz, 2H; EIH-5,6), 3.11 (s,
3H; Me), 3.25 (s, 2H; CH-1,4), 4.36 (s, 2H; CH=CH)95-8.79 (m, 6H; ArH), 9.12 (d, =
4.4 Hz, 1H; H6’ bipy).

13C{H} NMR (CDsCN, 293 K): 3 = 25.4 (CH2-CH2), 28.41 (Me), 42.8 (CH-1,4), 43.6
(CH2-7), 83.3 (CH=CH), 121.3,124.2, 128.0, 12841.9, 142.0, and 151.7 (ArCH), 152.1,
153.0, and 160.1 (ArC)

Spettro di Massa(FAB") m/z: 461 (100 %) [M], 367 (68 %) [M - nb].
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7d-(PR):

Formula: CyHagAuFgN?P mp: 142-143 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C, 39.89; H, 4.26; N, 4.23
Analisi elementare (%): (trovato) C, 39.71; H, 4.16; N, 4.21

Awm (5 x 10* mol L}, Me,CO): 124Q cn’mol™

IR (v/em, nujol mull): 1597 vs, 1573 s, 1307 s, 1227 s, 7146 1128 m, 1025 s, 1009 s, 838
vs (br), 789 s, 765 s, 741 m, 723 m, 654 m, 639 m.

'H NMR (CD.Cl,, 293 K):5=0.81 (d, J = 9.7 Hz, 1H; Gi{7 anti), 1.09 (s, 9H; C}CMey),
1.18-1.23 (m, 3H; CH-5,6 + (HH-7), 1.79 (d, J = 9.0 Hz, 2H;H#-5,6), 3.26 (s, 2H; CH-
1,4), 3.38 (s, 2H, CHCMey), 4.23 (s, 2H; CH=CH), 7.73-8.47 (m, 6H, ArH), 8.81, J = 4.8
Hz, 1H; H6’ bipy).

3C{’H} NMR (CD.Cly, 293 K): 5 = 25.2 (CH-CH,), 29.7 (CHCMes), 33.2 (CHCMey),
42.7 (CH-1,4), 43.4 (CH7), 55.9 (CHCMe;), 84.1 (CH=CH), 122.0, 124.2, 127.9, 129.1,
141.0, 141.9, and 151.4 (ArCH), 152.1, 153.5, a6l 4 (ArC).

Spettro di Massa(FAB") m/z: 553 (12 %) [M + O], 517 (100 %) [} 423 (42 %) [M - nb],
227 (15 %) (bipyH).

7e(PR):

Formula: CysHo6AUFgN2P mp: 114-115 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C, 43.12; H, 3.76; N, 4.02
Analisi elementare (%): (trovato) C, 42.91; H, 3.78; N, 4.09

Aw (5 x 10* mol L'}, Me,CO): 120 Q*cmPmol™

IR (v/cm™, nujol mull): 1600 s, 1574 m, 1167 m, 1126 m, 16261005 m, 842 vs (br), 778
S, 7139 m, 722 m.

H NMR (CD.Cly, 293 K): 6 =0.56 (d, J =9.7 Hz, 1H; G#H7), 0.85-0.91 (m, 3H; CH-
5,6 + GHH-7), 1.52 (d, J = 9.1 Hz, 2H;HH-5,6), 2.07 (s, 6H; Me), 2.66 (s, 2H; CH-1,4),
3.46 (s, 2H; CH=CH), 7.31-8.55 (m, 9H; ArH), 8.8RiI( J = 5.2, Hz, 1.7 1H; H6’ bipy).
Spettro di Massa(FAB") m/z: 567 (5 %) [M + O], 551 (100 %) [} 457 (30 %) [M - nb],
259 (15 %) (bip§¥'H).
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=
H6'

12a(PR):

Formula: CigH20AUFsN,OP mp: 129-130 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C, 34.74; H, 3.24; N, 4.50

Analisi elementare (%): (trovato) C, 34.19; H, 3.15; N, 4.46

Aw (5 x 10* mol L'}, Me,CO): 125Q cm’mol™

IR (v/em, nujol mull): 1602 m, 1568 m, 1162 m, 1136 m, 1648998 m, 839 vs, 779 s, 723

S

'H NMR ([DeJacetone, 293 K) = 1.04 (pseudo t, J = 8.5, 1.9 Hz, 1H;GH), 1.33 (d, J =
10.2 Hz, 1H; CHH-7), 1.44 (pseudo t, J = 8.5 Hz, 1H; B#6), 1.58 (m, 2H; €H-5,6), 1.96
(dd, J = 5.5, 1.9 Hz, 1H; CH-1), 2.16 (d, J = 1.8 HH; CH-3), 2.49 (d, J = 10.2 Hz, 1H;
CHH-7), 2.74 (s, 1H; CH-4), 2.82 (s, 3H; Me), 5.88 Jc= 5.5 Hz, 1H; CH-2), 7.90-8.87 (m,
6H; ArH), 9.09 (d, J = 4.3 Hz, 1H; H6’ bipy).

3C{’H} NMR ([DgJacetone, 293 K)d = 15.5 (CH-1), 21.1 (Me), 23.0 (CH2-5), 35.4 (CH2-
7), 39.4 (CH-3), 44.4 (CH-4), 92.1 (CH-2), 122.261, 129.9, 131.0, 142,8, 144.2, and
149.7 (ArCH), 152.3, 155.6, and 163.4 (ArC).

Spettro di Massa(FAB") m/z: 477 (100 %) [M], 461 (15 %) [M 3a], 367 (100 %) (M -
nbO), 171 (80 %) (big$fH), 107 (25 %) (nbO — H).
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12a(BPhy):

Formula: C42H40AuBN20 mp: 86-87 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C, 63.33; H, 5.06; N, 3.52
Analisi elementare (%): (trovato) C, 62.99; H, 4.91; N, 3.46
Awm (5 x 10* mol L}, Me,CO): 1280 cmPmol?

IR (v/em™, nujol mull): 1603 m, 1577 m, 1168 w, 1130 m, 1801772 s, 733 vs, 706 vs, 611
VS.

'H NMR (CD.Cl,, 293 K):3 = 1.09 (pseudo t, br, 1H; GH5), 1.40 (d, br, J = 10.3 Hz, 1H;
CHH-7), 1.44 (m, br, 1H; CH-6), 1.58 (dd, J = 5.5, 2.2 Hz, 1H; CH-1), 1.65 @Hl;, CHH-
5,6), 2.24 (s, br, 1H; CH-3)(d, br, J = 9.9 Hz, XBHH-7), 2.54 (s, br, 1H; CH-4), 2.81 (s,
3H; Me), 5.89 (d, J = 5.5 HCH-2), 6.86 (t, J = A8 4H; HparaBPh4), 7.01 (t, J = 7.3 Hz,
8H; H-metaBPh4), 7.33-7.3br, 8H; dftho BPh4), 7.42-7.92 (m, 6H; ArH biff§), 8.31 (d, J
= 4.8 Hz, 1H; H6' bip¥*®).
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Dati analitici e spettroscopici dei composti orgari 1-6

Prodotti organici della reazione in MeCNaf(PF)] 3.75.10° M:

'H NMR (CDClk; 293 K): 5 = 9.64 (d, J = 2.0 Hz, 2H:HD 7), 9.63 (d, J = 2.4 Hz, 1H;HD
8o0r9),9.62 (d, J =2.4 Hz, 1H;HKO 9 or 8), 5.1-4.9 (broad m8 + 9), 4.07 (broad s), 3.88
(m), 3.62 (m), 3.07 (s; 2H, CH-263, 2.87 and 2.78 (it, J = 6.8, 2.0 Hz and broagHit, CH-
1,37), 2.44 (s, 2H, CH-1,4), 2.26 (dt, J = 13.6, 6.8 HZ), 2.10-1.94 (mY), 2.01 (s), 1.91
(m, 7), 1.48 (dm, J = 9.5 Hz, 2H;HH-5,66), 1.40 (m), 1.34 (dt, J = 5.6, 2.2 Hz, 1H4B-7
6), 1.30-1.18 (m; CH-5,66 + 8 0r9), 0.70 (dm, J = 9.7 Hz, 1H; GiH7 6).

7 = ciclopentano-1,3-dicarbaldeide;

8, 9 = 3-metilen-ciclopentano carbaldeide, 3-kFticlopentano carbaldeide;
7/(8+9)=2;7-6.

Analisi GC-MS (apparato A):

RT = 4.89 (Rel. Ab. 100 %), M= 110, 2,3-epossinorbornerée,

RT = 9.35 (85 %), M= 126, ciclopentano-1,3-dicarbaldeide,

RT =10.31 (17 %), + =118,09; 11.35 (10 %), M= 110,9 08.

[1a-(PFs)] 7.5.10° M: stesse speci&{(8 + 9) = 1.33;7 " 6.

Reazione in MeCN-pO (3 %); [La-(PR;)] 3.75.10° M:

Stesse specie con differenti rapporti di integnagj@ = (8 + 9); 6 = 2(7)

MeCN-H,0 (6 %); [la-(PFs)] 7.5.10° M:

7/(8+9)=0.5;6"2(7)

Quando si usano grandi quantita diCH(12 %), in soluzioni diluite, si ottengono i 2,3-
norbornadiolilOe 11:

'H NMR (CDCl, 273 K):5 = 4.34 (broad s11), 4.05 (d, J = 1.7 Hz0), 3.88 (broad t, J =
4.6 Hz;10), 3.75 (dd, J = 8.5, 3.4 H1l), 2.19 (s), 2.11 (d, J = 4.2 Hz), 1.89 (d, J =H2,
1.70 (dd, J = 14.0, 8.0 H(), 1.55 (m,11), 1.0 (m,10); 10/11 = 6/1.

Analisi LC-MS: [M + HJ" = 129 (RT = 10.27 min).
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Sintesi di [Aux(bipy®)a(p-n%n%nbd)]**, {9a-(PFs),, 9b-(PF)2 e 9d-(PF)}.

La reazione tra [As(bipy?")a(H-O)][PFel2, 1, {R = Me la(PR),, Et 1b-(PR;),, nP 1d-
(PRK)2} con il 2,5-norbornadiene, (nbd). Ad una soluziahd (0.3 mmol) in aceto nitrile (40
mL) si addiziona il nbd (0.65 mL, 6.0 mmol) e acqGanL). La soluzione risultante, di color
giallo, viene lasciata sotto agitazione per 7 giedhin seguito filtrata su Celite. La soluzione
viene evaporata a secchezza e sul residuo vendiamtiuate delle estrazioni con etere etilico
(3 x 15 mL) ed in seguito con diclorometano (3 xrib). | tagli solubili in diclorometano
vengono riuniti e portati a piccolo volume. Addizanto etere dietilico si ha la formazione di
un precipitato bianco di [Abipy?)2(1-nn>nbd)][PR]2 (9a-(PF)2 15 %,9b-(PFs), 10 %,
9d-(PFRs)2 41 %). | tagli solubili in dietiletere vengono miti ed evaporati a secchezza sono
costituiti da bip{ e prodotti organi ossigenati. Prodotti di partertzs 1be 1d, vengono
recuperati come residuo dopo le estrazioni in dicteetano {a(PFs)2, 64 %;1b-(PFs)2, 71
%; 1d-(PFs)2, 30 %).
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9a(PRK)2:

Formula: CyoH2gAULF1:N4P mp: 130 °C (decomp.)

Analisi elementare (%): (teorico) C, 31.19; H, 2.53; N, 5.02 %.
Analisi elementare (%): (trovato) C, 31.08; H, 2.54; N, 5.14 %.

Awm (5 x 10* mol L'}, Me,CO): 170Q cn’mol™.

IR (v/cm™, nujol mull): 1590 s, 1565 m, 1030 m, 850 vs (B85 s, 735 m.

'H NMR (CDsCN, 293 K):3 = 1.38 (s, 2H; Ch7), 2.99 (s, 6H; Me), 4.03 (s, 2H; CH-1,4),
4.59 (s, 4H; CH=CH), 7.80-8.49 (m, 12H; ArH), 8/@!1 J = 4.5 Hz, 2H; H-6' bipy).

BC{*H} NMR (CDsCN, 293 K):d = 28.63 (Me), 49.57 (CH-1,4), 55.58 (CH2-7), 85.24
(CH=CH), 122.07, 125.02, 128.71, 128.97, 142.772.8% and 152.75 (ArCH) 153.00,
153.84, and 161.01 (ArC).

Spettro di Massa(FAB+) m/z: 551 (50%) [Au(bip¥)(nbd)], 457-461 [Au(bipy'®)(nbd)],
367 (100%) [Au(bip¥/®)].

9b-(PFs)2:

Formula: CszHzsAuF1:N4P; mp: 141-142 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C, 33.80; H, 3.09; N, 4.78 %.
Analisi elementare (%): (trovato) C, 33.45; H, 3.11; N, 4.65 %.

Awm (5 x 10* mol L'}, Me,CO): 165Q*cmfmol™.

IR (v/em, nujol mull): 1585 s, 1560 m, 1020 m, 840 vs (B8O s.

'H NMR ([Delacetone, 293 K)3 = 1.52 (d, J = 6.8 Hz, 12H; GH 1,55 (s, 2H; Ckt7), 3.96
(sept, J = 6.8 Hz, 2H; KMe2), 4.84 (s, 4H; CH=CH), 8.03-8.90 (m, 12, Arl9)17 (d, J =
5.2 Hz, 2H, H-6' bipy)Spettro di Massa (FAB+) m/z: 487 (70%) [Au(bip)(nbd)], 395
(50%) [Au(bipy)].
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9d-(PFR)2:

Formula: Cs7H44AU2F1N4P mp: 147-148 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C, 36.17; H, 3.61; N, 4.56 %.
Analisi elementare (%): (trovato) C, 35.98; H, 3.33; N, 4.48 %.

Awm (5 x 10* mol L}, Me,CO): 170Q ™ cn’mol™.

IR (v/cm™, nujol mull): 1600 s, 1573 m, 1228 m, 1026 m, 84Zbr)m, 740 m.

IH NMR (CD.Cly, 293 K): & = 1.18 (s, 18H; Ch), 1.43 (s, 2H; Ck7), 3.36 (s, 4H:
CH,CMey), 4.16 (br, 2H: CH-1,4), 4.68 (br, 4H; CH=CH), 5-8.41 (m, 12H, ArH), 8.98 (d,
J =4.7 Hz, 2H; H6' bipy).
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Sintesi di [Au(2,9-Mephen)(sty)] (PFes).

Ad una soluzione deJAuy(2,9-Mephen)(u-0),](PFs)2 (0.1131g, 0.1 mmol) in GI&N
(50ml) si addizionano acqua (3 mL) e stirene (OL1 819 mmol). La soluzione si lascia sotto
agitazione a temperatura ambiente per 17 giorniselguito la soluzione viene filtrata ed
evaporata a secchezza. Dal residuo si fanno dellazéoni con etere dietilico (3x15 ml) per
separare la frazione organica, contenente proaogianici di ossidazione la cui specie
principale € la fenilacetaldeide. L'addotto olefimiviene estratto con GBI, e precipitato
con EtO per dare un solido giallo pallido.

Il residuo insolubile in CECI; risulta essere il prodotto di partenza.

Formula: CyoHo0AUFsN2P mp: 140 °C Resa 10 %
Analisi elementare (%): (teorico) C=40.38; H=3.08; N =4.28
Analisi elementare (%): (trovato) C=40.68;, H=2.51,; N=4.74

H NMR (CDsCOCD;, 293 K):8 = 3.03 (s, 6H, Ch); 4.20 (dd, gx= 1.80 Hz; ¢ = 13.35 Hz,
1H, H, etilene);4.30 (dd, Jp= 1.80 Hz; &= 9.00 Hz, 1H, Hletilene); 5.42 (dd,.d= 9.00
Hz; 1, = 13.35 Hz, 1H, Hetilene); 7.35-7.52 (m, 5H, Ar sty); 7.97 (d, 84 Hz, 2H, H , Hg
aromatici phen); 8.06 (s, 2H,sH Hs aromatici phen); 8.61 (d, J = 8.4 Hz, 2H, 4 ,H4;

aromatici phen).
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Sintesi di [Au(2,9-Mephen)(van)(PFe).

Ad una soluzione deJAuy(2,9-Mephen)(u-0),](PFs)2 (0.1131g, 0.1 mmol) in GI&N
(50ml) si addizionano acqua (3 mL) e vinilaniso®1@ mL, 1.0 mmol). La soluzione si
lascia sotto agitazione a temperatura ambiente7pgiorni. In seguito la soluzione viene
filtrata ed evaporata a secchezza. Dal residuarand delle estrazioni con etere dietilico
(3x15 ml) per separare la frazione organica, cartn prodotti organici di ossidazione.
L’addotto olefinico viene estratto con @El, e precipitato con ED per dare un solido giallo
pallido.

Il residuo insolubile in CBECI; risulta essere il prodotto di partenza.

Formula: CysH22AUFsN,OP mp: 212 °C Resa 49 %
Analisi elementare (%): (teorico) C =40.37, H = 3.24; N =4.09
Analisi elementare (%): (trovato) C=40.87; H=233,; N = 3.56

'H NMR (CDsCN, 293 K):5 = 2.95 (s, 6H, Me-phen); 3.79 (s, 3H, OMe); 4.d8J = 12.0
Hz, 2H, CH etilenici van); 5.47 (m, 1H, CH etileaigan); 6.92 (d, J = 9.0 Hz, 2H, CH Ar-
van); 7.49 (d, J =9.0 Hz, 2H, CH Ar-van); 7.93Jd= 9.0 Hz, 2H, §] Hg Ar-phen); 8.01 (s,
2H, Hs, Hg Ar-phen); 8.59 (d, J = 9.0 Hz, 2H4HH; Ar-phen).

Reazione di [Aw(2,9-Mephen)(p-0),2] (PFs)2 con nb.

Si solubilizza [Ay(2,9-Mephen}(u-0),](PF). (0.4527 g, 0.4 mmol) in GIEN (100 mL), si
addiziona HO (2.5 mL) e il nb (1.2371 g, 13.1 mmol); si lassaito agitazione a temperatura
ambiente per 15 giorni. Trascorso il periodo sidile si evapora il solvente sino a secchezza.
Si effettuano delle estrazioni con etere etilicel@ mL), per separare la frazione organica, e
in seguito con CkCl,, si precipita con EO dopo aver portato a piccolo volume. Il prodotto
ottenuto € un solido giallo pallido costituito daaumiscela del complesso olefinico con
I'ossometallaciclo in rapporto 1.3:1 (criterio NMR)
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Separazione [Au(2,9-Mephen)(nb)](PFs) da [Au(2,9-Mephen)(Onb)](PFs).

Addizionando del MeOH freddo, (15 mL), ad una smoe metilenica, (15 mL), concentrata
della mistura di [Au(2,9-Mghen)(nb)] e [Au(2,9-Mephen)(Onb)], (1.3:1), per
raffreddamento a -20 °C si ha la precipitazione a@hplesso olefinico. Quest'ultimo viene
recuperato tramite filtrazione sotto vuoto e lavebo etere etilico. Le acque madri vengono
portate a piccolo volume e precipitate con eteite@ta dare un solido bianco costituito dai
due prodotti. Ripetendo l'operazione diverse vditeriesce a recuperare gran parte del

complesso olefinico, ottenendo una miscela arriaaiel metallaossetano.

CaratterizzazioneH NMR di [Au(2,9-Me,phen)(nb)](PFs)
e [Au(2,9-Mephen)(Onb)](PFs).

[Au(2,9-Mexphen)(nb)]|PR)
'H NMR (CD.Cl,, 293 K):8 = 3.27 (s, 6H, Me); 4.29 (s, 2HsE , C-H); 8.03 (d, J = 8.4
Hz, 2H, K, Hg); 8.07 (s, 2H, I He); 8.63 (d, J = 8.4 Hz, 2H, 41Hy).

[Au(2,9-Mexphen)(Onb)|PR)

'H NMR (CD,Cl,, 293 K):5 = 3.12 (s, 3H, Me); 3.25 (s, 3H, Me); 5.92 (d; 8.7 Hz, 1H,
OC-H); 7.94 (d, J = 8.4 Hz, 1H3lé Hg); 8.02 (d, J = 8.4 Hz, 1H, 40 Hs); 8.13 (s, 1H, Ho
He); 8.13 (s, 1H, Ko Hs); 8.65 (d, J = 8.4 Hz, 1H, 46 H); 8.77 (d, J = 8.4 Hz, 1H, 40 H).
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Derivati di Pd(Il) e Pt(Il)
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Sintesi dell'addotto (Me:bpym)PdCl,

Si solubilizza il Mgbpym (1.0 mmol, 0.186 g) e il (PhCHPdCL (1.0 mmol, 0.280 g) in
diclorometano. Si forma una sospensione arancio \téee lasciata sotto agitazione a
temperatura ambiente. Trascorse 72 ore il tuttmeviportato a secchezza ottenendo un
residuo, che viene levato con etere etilico. liteoliene ricristallizato da diclorometano ed

etere etilico a dare il campione analitico di caj@llo arancio.

Formula: Cy0H10Cl2N4Pd mp: superiore a 300 °C Resa=51 %
Analisi elementare (%): (teorico) C=33.04;, H=277; N=1541
Analisi elementare (%): (trovato) C =33.61; H=2.82; N =15.40

IR (v/cm™, nujol mull): 1593, 1548, 1459, 1394, 1376, 130668, 1117, 1029, 847, 750,
727,593, 536, 512, 401, 364, 342, 267

'H NMR (CDsCN, 293 K)& = 2.73 (s, 6H, Me); 7.66 (d, J = 6.0 Hz, 2%}t 9.25 (d, J =
6.0 Hz, 2H, H°®)

'H NMR (CDsCOCD;) 8 = 2.84 (s, 6H, Me); 7.88 (d, J = 5.9 Hz, 2Kt 9.31 (d, J = 5.9
Hz, 2H, H®)
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Sintesi dell'addotto (Mebpym)PtCl,

Si solubilizza il Mgbpym (1.0 mmol, 0.186 g) e il (DMS&RdCb (1.0 mmol, 0.422 g) in

diclorometano. La miscela assume una coloraziorigata si lasciata sotto agitazione a
temperatura ambiente. Trascorse cinque giornill&zgme viene filtrata, portata a piccolo
volume e precipitata per addizione di etere etiitenendo un grezzo. Si ricristallizza da

diclorometano ed etere etilico ottenendo il cameianalitico

Formula: CloH]_oC|2N4Pt mp: 290 °C Resa=26 %
Analisi elementare (%): (teorico) C=26.56; H=223; N=12.39
Analisi elementare (%): (trovato) C=26.52; H=2.30; N=11.33

IR (v/em, nujol mull): 1594, 1461, 1399, 1376, 1306, 116334, 843, 746, 722, 533, 433,
372, 337, 261

'H NMR (CDsCN, 293 K)3 = 2.67 (s, 6H, Me); 7.68 (d, J = 6.0 Hz, 2%}t 9.56 (d, J =
6.0 Hz, 2H, H®)

'H NMR (CDsCOCDs) & = 2.84 (s, 6H, Me); 7.90 (d, J = 6.0 Hz, 2H:°t 9.66 (d, J = 6.0
Hz, 2H, H*)
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Reazione di 6,6’-MeQbipy con Pd(PhCN)Cl,

Si solubilizzano iltransPd(PhCN)Cl, (1.0 mmol, 0.380 g) e il 6,6'-Me®ipy (1.1 mmol,

0.238 g) in CHCI, (30 mL) si forma immediatamente una sospensiongomahiaro. Si
lascia sotto agitazione per quattro giorni. Trascaquesto periodo si filtra, recuperando un

grezzo. Si ricristallizza da GNO,/Et,O a caldo ottenendo il campione analitico comedsoli

cristallino arancione.

Formula: C;2H12CIoN2O-Pd; [Pd(6,6’-MeGhipy)Cl,]
mp: 165 °C Resa =80 %

Analisi elementare (%): (teorico) C = 36.62; H = 3.07;
Analisi elementare (%): (teorico + %2 CHNO,) C =35.40; H=3.21;
Analisi elementare (%): (trovato) C=3345; H=262

IR (v/em™, nujol mull): 1602, 1571, 1312, 1147, 1029, 78R 7

N=7.12
N =8.62
N =7.56

'H NMR (CDsCN, 293 K) & = 4,01 (s, 6H, Me); 6,81 (dd, J = 0,67; 8,19 Hd, B**); 7,78

(t, J = 8,19 Hz, 2H, #); 8,03 (dd,J = 0,67; 7,39 Hz, 2H, )
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Reazione di 6,6’-MeQbipy con Pd(OAc)

Si solubilizzano il Pd(OAg)(1.0 mmol, 0.225 g) e il 6,6’-MefDipy (1.0 mmol, 0.216 g) in
CH3COOH (20 mL). Si lascia il tutto sotto agitazioner psette giorni, trascorso questo
periodo la soluzione si € inscurita. Si addiziomgua ed in seguito si effettuano delle
estrazioni con CECl,. Le frazioni organiche vengono trattate copCRs; ed in seguito
disidratate con N&Q,. Si porta a piccolo volume e si precipita con es&i recuperano
0.112 g del [Pd(6,6-Mefipy)(OAc)], che viene trattato con LiCl in acetonka
sospensione gialla, viene filtrata, lavata cailOHEtOH ed ELO. Si ricristallizza da acetone

ed etere etilico a dare il campione analitico cawmielo giallo.

Formula: C;2H11CIN,O,Pd; [Pd(bip§"eMeH)CI]

mp: 244 °C Resa =21 %

Analisi elementare (%): (teorico) C =40.36; H=3.10; N=7.84
Analisi elementare (%): (trovato) C =40.23; H = 2.96; N=7.80

IR (v/em™, nujol mull): 1599, 1568, 13761276, 1142, 1058%, 780

'H NMR (CDsCN, 293 K) 5 = 3.93 (s, 3H, Me); 6.07 (s, 2H, G}16.99 (d, J = 8.6 Hz, 1H,
H®), 7.14 (d, J = 8.6 Hz, 1H,; 7.65 (d, J = 8.1 Hz, 1H,¥); 7.77 (d, J = 8.1 Hz, 1H, %
7.91 (t, J =8,1 Hz, 1H,H; 8.07 (t, J = 8.1 Hz, 1H,
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Reazione di 6,6’-MeQbipy con (DMSO)PtCI, in EtOH

Si solubilizza il 6,6'-MeQbipy (0.32 mmol, 0.070 g) in EtOH (30 mL), in seguito Si
addizionacis{DMSO)PtCkL (0.32 mmol, 0.135 g). Si lascia il tutto a rifloss EtOH per 24
ore. Trascorso questo periodo si nota la presenzmal sospensione giallo verde. Questa
viene filtrata, lavata con etanolo ed etere etilico

Il composto risulta essere costituito da due spieciapporto 1.5/1 (calcolati dagli spettH
NMR). Entrambe le specie risultano poco solubgirzialmente solo in MeCN. Una delle due
specie risulterebbe essere una specie “roll-oven’ gonti cloruro. Pertanto si € pensato di
effettuare la separazione aprendo il ponte ed eteper reazione della specie roll-over con

CO o PPR un nuovo composto avente diversa solubilita.
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Separazione dei due prodotti ottenuti dalla reaeiotra il 6,6-MeQbipy con cis-
(DMSO)PtCl,

Reazione con PPh

Effettuando una sospensione dei due prodotti (051 46.5 % di questo e il peso della
specie roll-over, calcolato tramite criterio NMRjtemuti tra il 6,6’-MeQbipy con cis-
(DMSO)PtCh, in CHCI, per trattamento con PP10.078 mmol, 0.020 g) si nota un
cambiamento della soluzione che passa al gialbpolalcuni minuti si filtra la sospensione
(taglio A) e si recupera la soluzione metilenicae’ultima viene portata a piccolo volume
e, per addizione di etere etilico, si ha la preagpone di un solito giallino (taglio B).

Dal confronto dello spettro iniziale con quello dadodotto isolato, taglio A, i segnali

risultano essere invariati. Il composto A risulssere di conseguenza uno dei due prototti.

Reazione con CO

Effettuando una sospensione dei due prodotti (Ogg0bttenuti tra il 6,6’-MeGbipy con cis-
(DMSO),PtCh, in CH,CI, (35 mL) per trattamento con CO, gorgogliato net&uzione per 4
ore, si nota un cambiamento della soluzione chsagpalsgiallo. Dopo alcuni minuti si filtra la
sospensione (taglio A e si recupera la soluzione metilenica. Questhdtiviene portata a
piccolo volume e, per addizione di etere etilicoh& la precipitazione di un solito giallino
(taglio BY).

Dal confronto dello spettro iniziale con quello dmodotto isolato, taglio A i segnali
risultano essere invariati. Il compostd Asulta essere lo stesso del taglio A (uno dei due

prodotti da separare).
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Taglio “A” dalla reazione tra il 6,6’-MeO ;bipy con cis-(DMSO)PtClI,

Formula proposta: Co4H25ClgN4OP15S; [Pt3(6,6’-MeO,bipy)2(DMSO),Clg]
Analisi elementare (%): (teorico) C=2276; H=223, N =4.42
Analisi elementare (%): (trovato) C=2333;, H=1.97, N =4.28

Awm (5 x 10* mol L}, Me,CO): 10Q *cm’mol™.

IR (v/cm, nujol mull): 1607, 1573, 1376, 1277, 1144, 10B¥)8, 841, 797, 444, 338, 306
'H NMR (CDsCN, 293 K):3 = 3.28 (5. Jpi.y = 22.0 Hz, 6H, DMSO); 3.81 (s, 6H, Me), 7.15
(d, J = 8.2 Hz, 2H, Pe H); 7.9 (d, J = 7.7 Hz, 2H, +& H); 8.28 (d, J = 7.7 Hz, 1H,%b
H*); 8.31 (d, J = 8.2 Hz, 1H,% H*)

Dai dati ottenuti ipotizziamo che il composto sadtotto trinucleare riportato di seguito:

MeO.

OMe
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Taglio “B” dalla reazione tra il 6,6’-MeOQ ;bipy concis-(DMSO),PtCI

Formula: C30H26C|N202PPt; [Pt(6,6’-MG@IDY'H)(PPB)C|]
Analisi elementare (%): (teorico) C=50.89; H=3.70; N =3.96
Analisi elementare (%): (trovato) C=50.02; H=3.47, N =3.83

IR (v/em™, nujol mull): 1616, 1566, 1377, 1303, 1266, 126431, 1030, 337

H NMR (CDCLk, 293 K):3 = 3.88 (s, 3H, Me); 3.99 (s, 3H, Me); 5.87 (d, 8.59 Hz, 1H,
Har); 6.72 (dd, J = 3.22; 8.59 Hz, 1HaM 6.79 (td, J = 1.88; 4.90 Hz, 1HAHt 7.22-7.92
(17H, aromatici)

3P NMR (CDsCN, 293 K):5 = 22.79 (t, f.p= 4557.87 Hz,);

MeO
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Taglio “B*” dalla reazione tra il 6,6'-MeO.bipy con cis-(DMSO),PtCl,

Formula: C;3H11CIN,O3Pt; [Pt(6,6’-MeQbipy -H)(CO)CI]

mp: 184 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C=3296; H=234 N =591
Analisi elementare (%): (trovato) C=33.89; H=1.90; N=6.17

IR (v/cmi?, nujol mull): 2098, 1617, 1569, 1378, 1310, 126140, 1026, 936, 802, 757, 341,
289

'H NMR (CDsCN, 293 K):5 = 3.94 (s, 3H, Me); 4.0 (s, 3H, Me); 6.55 (d, 8.3 Hz, 1H,

H®); 7.0 (dd, J = 1.2, 8.5 Hz, 1H ) 7.65 (d, J = 8.3 Hz, 1H,% 7.77 (dd, J = 1.2, 7.5 Hz,
1H, H*); 8.07 (t, J=7.4 Hz, 1H,P

MeO MeO
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Reazione con un eccesso di PPh

g1eoMe con cis-

Effettuando una sospensione dei due prodotti (0d)66ttenuti tra il bip
(DMSO)PtCh, in CHCl, per trattamento con PPK0.10 mmol, 0.026 g) si nota un
cambiamento della soluzione che passa dal gidliocalore. Dopo alcuni minuti si filtra la
sospensione (taglio A) e si recupera la soluzioméilemica. Quest’ultima viene portata a
piccolo volume e, per addizione di etere etilicoesdno, si ha la precipitazione di un solito
bianco (taglio B).

Dal confronto dello spettro iniziale con quello gebdotto isolato A, anche con un eccesso di

PPh, il taglio risulta essere uno dei due prototti.

Taglio “B?” dalla reazione tra il 6,6'-MeO-bipy con cis-(DMSO}PtCl,

Formula: CsgH41CIN,O,P,Pt; [Pt(6,6’-MeQbipy-H)(PPh).CI]

mp: 207 °C

Analisi elementare (%): (teorico) C=5941; H=4.26; N =2.89
Analisi elementare (%): (trovato) C=58.92; H=3.89; N=274

IR (v/em™, nujol mull): 1562, 1376, 1284, 1248, 1097, 10247, 744, 695, 521

'H NMR (CDsCN, 293 K):6=3.17 (s, 3H, Me); 3.82 (s, 3H, Me); 5.87 (d, 8.6 Hz, 1H,
Har); 6.72 (d, J = 8.0 Hz, 1H,A); 7.05-7.70 (33H, aromatici)

3P NMR (CDsCN, 293 K):5 = 19.71 (t, g.p= 3241.0 Hz,);

MeO

OMe
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Reazione di 6,6’-MeQbipy con (DMSO)PtCI, in CH,ClI,

Si solubilizza il 6,6-MeQbipy (0.61 mmol, 0.131 g) in Gi&l,, in seguito si addizionais-
(DMSO)PtCL (0.61 mmol, 0.209 g)e si addiziona altro L1 per portare il tutto in
soluzione. Si riscalda il tutto per 48 ore, ed égudto si porta a secchezza. Si effettuano sul
residuo delle estrazioni con @El, e acetone. Sul taglio solubile in diclorometancesupera

il prodotto di partenzacis{DMSO),PtChL. Mentre su quello in acetone, una volta portato a
piccolo volume e precipitato per addizione di etetdico ed esano, precipita un solido

giallino della specie “roll-over”.

Formula: Cy4H2,ClbN4O4PY; [Pt(6,6’-MeQbipy-H)CI],

IR (v/em™, nujol mull): 1614, 1568, 1408, 1306, 1266, 118131, 938, 814, 790, 749

'H NMR (CDiCN, 293 K):5 = 3.91 (s, 3H, Me); 4.01 (s, 3H, Me); 6.55 (d, 8.5 Hz, 1H,
H* H°); 6.90 (dd, J = 1.21; 8.5 Hz, 1H, H); 7.67 (d&; 1.21; 7.5 Hz, 1H, H); 8.00 (t, J = 7.5
Hz, 1H, H"); 8.03 (d, J = 8.5 Hz, 1H, }H°)
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Reazione di 6,6’-MeQbipy con (DMSO)PtCI; in toluene a caldo

Si solubilizza il 6,6-MeGbipy (1.2 mmol, 0.259 g) in Toluene (35 mL), in gig Si
addizionacis{DMSO),PtCkL (0.32 mmol, 0.135 g). Si lascia il tutto a riflosger 48 ore. Si
filtra la sospensione e si lava copy EtOH ed BEO. Sul solido si effettuano delle estrazioni
con CHC4, la soluzione si porta a piccolo volume e si #aicon esano ed etere etilico a

dare il campione analitico di color giallino.

Formula: C;2H1:CIN,OLPE; [Pt(6,6’-MeQbipy-H)CI]
Analisi elementare (%): (teorico) C=32.33; H=249; N =6.28
Analisi elementare (%): (trovato) C = 32.45; H=2.31; N=16.24

'H NMR (CDsCN, 293 K)& = 4.06 (s, 3H, Me); 6.47 (spudi = 61.1 Hz, 2H, Ch); 7.20 (d, J
=9.0 Hz, 1H, o H°); 7.41 (d, J = 7.9 Hz, 1H,%b H); 7.76 (d, J = 7.6 Hz, 1H,%b H);
7.91 (d, J = 7.6 Hz, 1H,%b H*); 8.13 (t, J = 7.8 Hz, 1H,+b H*); 8.28 (t, J = 7.6 Hz, 1H,
H* o H")
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TABELLE
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Dati cristallografici di: [Au(bipy™")(sty)]"

Crystallographic dat

Compound

Formula

M

Colour

Crystal system

Space group

alA

b/A

c/A

B/

U/A3

Z

F(000)

DJg cm®

T/IK

Crystal dimensions (mm)
U (Mo-Ka) / cm*

Min. and max. transmiss.
factors

Scan mode

Frame width / °

Time per frame / sec

No. of frame:
Detector-sample distance / cm
6-range

Reciprocal space explored
No. of reflection:

(total; independent)

Rint

Final R; andR,,, indices®
(F, all reflections)
ConventionaR; index
[1>20()]

Reflections with>2a(1)
No. of variable
Goodness of fit

3€CH2C|2
GH26AUCIFeN P
791.36
colourless
monoclinic
Rz
15.011(1)
13.445(1)
14.603(1)
108.48(1)
2795.3(3)
4
1536
1.880
150
0.22x0.34x0.43
55.62

0.793-1.000
(@)
0.30
15
2770
4.00
3-27
full sphere

42473, 6102
0.0293

0.032, 0.056

0.019
5373
379
0.984

@ R= [£(|F2-KFA/ZF 2], Row= [EW/(Fo-KF ) swW(Fo2)? 2

O [Sw(Fo>-kF:?) 7 (No-Ny)]*2, wherew=4F 2/ o(F,2)>,
o(FA=[0*(FA)+(pF2)J Y2 N, is the number of
observationd\l, the number of variables, apdthe ignorance

factor, = 0.04.
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Table 3. *H and**C NMR shiftsd (ppm) of the coordinated oleffhim selected [Au(bipy~)(olefin)](PR;) and [Au(bipy™)a(u-

diolefin)](PF;), and coordination-induced upfield shift = &4ec-Ocoorc (ppm).b

=CH, =CH =
compd Solvent OH Ad(H) oC  A¥(C) oH Ad(H) oC AJ(C) oC AJ(C)

2a  CD.CN 3.81 1.6 61.7 55.7
2d  CD,Cl 3.87 1.6
2e  CDJCl, 3.09 2.3 616 552
3a  CDCl 4.09,416 12,16 5.41 1.4
3a CDCN 4.06,420 12,16 547 598 5.44 1.3 80.9 56.9
3d CDCh 4.03,4.08 12,17 5.43 1.3
3d  CD.Cl 409,415 12,16 5.46 1.3
3d CDiCN 406,420 12,16 5.44 1.3
3d (CD),CO 4.25,441 1.0,1.4 556 57.8 5.71 1.1 82.8 54.4
3e  CDJCl, 2.97 2.3,28 d 5.11 1.7 81.9 55.3
3e  (CDy),CO 3.02 22,28 536 5938 5.29 1.5 81.6 55.6
3f  CDCl 420,410 11,17 5.31 1.5
4a  CD,Cl 401,408 11,16 533 583 5.43 1.3 83.0 53.5
4a  (CDy),CO 4.16,433 0.9,1.3 5.66 1.0
5a  CD,Cl 397,423 12,12 578 546 95.8 47.9
5e  CDCl, 2.79,3.00 23,24
5e  (CDy),CO 2.87,3.03 22,24 559 567 95.2 46.7
6a  CDCl, 5.77 0.7 79.2 51.4
7a  CDCl, 4.22 1.8 83.3 52.3
7a  (CDy),CO 4.36 1.6
7d  CD.Cl 4.23 1.8 84.1 51.5
7e  CDJCl, 3.48 2.5 83.9 51.7
8a  CD,Cl 417,438 1.6,1.8 80.6, 84.9 51.7,48.4

5.71f (-0.2) 131.3,132.7 (1.4, 3.6)
9a CDCN 4.59 2.2 85.2 59.0
9c  (CD,),CO 4.84 2.0
9d  CD,Cl 4.68 2.1
10a CD.CN 4.72 0.8
10a  (CDy),CO 4.94 0.7
10c  CD.Cl, 4.79 0.6 80.5 48.4
1la CDCl, 454,460 14,14 812,826,838 50"

4.84,5.02 0.7,05 and 85.¢

®Spectra recorded at 293 K and 300H) (or 75.4 £°C) MHz; for more data, see Experiment&ior 3H anddC of the free olefins, see Experimental.
°Centre of a second order multipl#bscured by the solveriCentre of a doubletUncoordinated =Ckt of dcpd.®Not attributed"Averaged value.
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Table 4. Optimised Au-C @a.c, A) bond distance, C-Ql{.c, A) bond distance and variation with respect eefethyleneAdc.c, A), C-C Wiberg bond index
(WBIlcc) and variation with respect to free ethyled®/Blc.c), population of ther natural bond orbitalR; , €) and variation with respect to free ethylefi@,(,
e), population of the” natural bond orbitalR, €), and Bond Dissociation Energi&DE, kcal mot?) calculated at DFT level with different hybrid fttionals
and basis sets (BS’s) on the [Au(&&H,)]" model complex.

Functional CH BS Au BS dau-c dcc  Adcc WBIcc AWBlcc Py AP, P,™  BDE"
B3LYP Ahlrichs pvDZ LanL2DZ 2.242 1.400 (o672 1.600 (4438 1.631 (368 0.131 58.2
CRENBL 2214 1402 (0pe9d 1559 (484® 1587 (412l 0.142 61.1

Stuttgart RSC 1997 2.253  1.397 (0642 1594 (449¢ 1.611 (3ggl  0.119 55.9

6-31+G* LanL2DZ 2239 1403 goegP 1586 (u4s55f 1.619 (381 0.137 59.9

CRENBL 2219 1403 goegP 1557 (ugafl 1585 (415l 0.142 60.9

Stuttgart RSC 1997 2.249  1.399 oe4P 1587 (454 1605 3951 0.123 56.4

mPW1PW  Ahlrichs pvDZLanL2DZ 2201  1.397 0067° 1.602 (4429 1.647 (352K 0.145 59.6
CRENBL 2.176 1.399 0.069¢ 1560 (4849 1.599 0_400k 0.154 62.9

Stuttgart RSC 1997 2.213 1.394 (0.064¢ 1.600 (04449 1.628 o_371k 0.130 56.8

6-31+G* LanL2DZ 2199  1.400 ppegd 1560 (a8 1628 372l 0.130 62.1

CRENBL 2.180  1.400 goegd 1555 (4g7h 1594 (apsl  0.154 63.3

Stuttgart RSC 1997 2.209  1.396 (og4d 1.588 (asaN 1619 (3g1! 0.135 58.0

24 de.c = 1.333 (a), 1.335 (b), 1.330 (c), and 1.332 (dpifree ethylene®": WBIe.c = 2.043 (e), 2.041 (f), 2.044 (g), and 2.042f@n)ree ethylene® : P, =
1.999 (i), 2.000 (j), 1.999 (k), 2.000 (I) e foee ethylene™ : the NBOT is unoccupied in free ethylerlk; calculated with unscaled ZPE corrections.
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Table 5. Au-N (dauwn, A) and Au-C @a.c, A) bond distances, C-@d.c, A) bond distances and variation with respect to
free ethyleneAdc.c, A), N-Au-N (on-aun, deg) and C-Au-Co.auc, deg) angles optimized at DFT level for the model
complex2g’, as compared to the corresponding experimentabgeevalues derived from the XRD data collected for

3cand3e
Functional AuBS dau-N dau-c dcc Adc.c aAN-AUN Ac.auc
DET @ B3LYP LanL2DZ  2.276 2.181 1.404 o077 73.09 37.55
CRENBL  2.245 2.142 1.411 0.078P 73.94 38.47
mPW1PW  LanL2DZ 2.237 2.141 1.405 0.075° 73.81 38.30
CRENBL 2.210 2.109 1.412 0.082°€ 71.59 39.10
Experimental 2.186 2.109 1.396 o574 75.09 38.67

2: Ahlrichs pvVDZ BS's for C, H, and N°: dc.c = 1.333 (b) and 1.330 (c) A calculated for frefeytgne;® : de.c = 1.339 A for free
ethylene (ref. 40).
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Table 6. Calculated NBO charge®u, Quipy: andQca,; €) on the Au centre and on the bipy and ethylgraads, respectively, population
of ther natural bond orbitalR; , ) and variation with respect to free ethylete,(, e), population of the  natural bond orbitalR:, ), C-
C Wiberg bond index (WRIc) and variation with respect to free ethyleA8®VBlc.c), calculated at DFT level on model compi.®

Au BS Qau Quipy QczHs Pr APr Pro® WBIcc AWBI c.c
B3LYP Lanl2DZ  0.797 0.258 0.073 1741 (258D 0.312 1547 04969

CRENBL 0.778 0.298 -0.076 1.699 0.300 b 0.352 1.487 0.556 d
mPWIPW Lanl2DZ  0.839 0.256 -0.110 1.743 (256D 0.341 1405  (g39°

CRENBL  0.803 0.303 10.098 1697 (.303P 0.375 1412 (g32¢

a: Ahlrichs pvVDZ BSs for C, H, and N;: P, = 1.999 e for free ethyleng; the NBOT is unoccupied in free ethylerfe: WBI.c = 2.043 (d) and 2.044
(e) for free ethylene.
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