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5 Caracteritzacio espectroscopica i estructural

dels complexos amb piridin-2-tiona

5.1 Espectroscopia IR

5.1.1 Estudi previ del lligand i dels complexos
L’espectre IR del lligand piridin-2-tiona pot veure’s a la Fig. 5-1, i els dels

seus complexos a les Fig. 5-2, Fig. 5-3 i Fig. 5-4.
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Fig. 5-1 Espectre IR de la piridin-2-tiona
Les bandes més caracteristiques, aixi com les assignacions

proposades’, es presenten a la taula segiient:
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Taula 5-1 Bandes més caracteristiques de I’espectre IR de la piridin-2-tiona i dels seus complexos

[Ag(py2tH)](CIO,) [Ag(py2tH),](ClO,) [Ag(py2tH);](ClOy,) Lligand Assignacio

3214, 3077 . 3160, 3100, 3075, 3020 : 3160, 3100, 3070, 3020 | 3160, 3048 v(N-H)
2920 : 2908 : 2900 2886 v(C-H)
1607 1605 1608 1614 Vanell
1583 1570 1570 1573 Vanell
1507 1500 1503 1495 Vanell
1458 1440 1442 1440 Vanell
1417 - - 1418 Vanell
1369 1366 1365 1367
1128 1132 1133 1139 v(N-H)
1080 1090 1080 vas(ClOy)
1006 993 992 984 Vanell

759, 722 747,726 745,726 758, 745, 729

622 627 626 8as(ClOy)
618 - 619 616
485 484 484 487
438 444 444 446

*vibracié completament simétrica de I'anell (Ref. ).

Com ja s’apunta a la bibliografia®, la informacié que es pot extreure de

'espectroscopia IR del lligand piridin-2-tiona i dels seus complexos és

reduida, ja que si bé es pot afirmar I'existéncia de coordinacié amb el metall,

no es pot, pero, identificar de manera clara el tipus de coordinacié del

complex.

Una absorcié que ha estat utilitzada® és la vibracié completament

simétrica de I'anell, que a I'espectre IR del lligand apareix a 984 cm™ i que en

coordinar-se es desplaga cap a freqiiéncies més grans.

La preséncia de vibracions de tensido N-H en els complexos i la practica

abséncia d’'una banda a 2500 cm™ (indicativa de v(S-H)) assenyalen,

I'existéncia del lligand en forma de tiona i, normalment, la coordinacié via-S

amb el metall.
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Fig. 5-2 Espectre IR del complex [Ag(py2tH)](ClO4)
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Fig. 5-3 Espectre IR del complex [Ag(py2tH).](Cl04)
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4000 3200 2400 2000 1600 1200 800 ' 400
Fig. 5-4 Espectre IR del complex [Ag(py2tH);](ClO4)
Tot i amb aix0, la comparacié i estudi de les dades de la Taula 5-1
permet identificar una seérie de trets comuns:

- Abseéncia en tots els complexos de la frequéncia de vibracio
v(S-H), fet indicatiu que el lligand esta en forma de tiona.

- Desplacament positiu (55 cm™) de la banda de freqiiéncia més
alta, associada a v(N-H) en el complex 1:1, perd molt poc
significatiu en els complexos 1:2 i 1:3. Aix0 indicaria que els
grups N-H participen més extensament en enllagos d’hidrogen
en aquests darrers complexos que no pas en el primer.

- La banda corresponent a la vibracié completament simeétrica
de I’anellz, assignada a 984 cm'1, experimenta increments de
la seva freqiiéncia compresos entre 10 i 20 cm™, implicant per
tant preséncia de coordinacié.

- L’anié CIO4 no actua en cap cas de forma coordinant, sind
que esdevé unicament el contraio lliure necessari.

Aixi doncs, si bé d’aquest comportament espectroscopic se’n poden
derivar evidéncies, no prou definitives, que I'atom de sofre participa en la
coordinacio, la resoluci6 de [I'estructura cristal'lina del complex

[Ag(py2tH);](ClO4) ha permés demostrar-ho de manera inequivoca, com es
comentara posteriorment.
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5.2 Espectroscopia de RMN

Analogament a com s’ha fet en els capitols anteriors, es procedira a
I'estudi del lligand com a primer pas per a analitzar els espectres de 'Hic
dels complexos. Tots han estat enregistrats en aparells Bruker AC-250 usant
com a solvent DMSO-dg, quins senyals caracteristics son els segiients*:

= "H: un quintuplet a 2.50 ppm (-CHD,) i el senyal de HDO a 3.35 ppm.
= 3C: un septuplet centrat a 39.7 ppm.

5.2.1 Estudi previ de la piridin-2-tiona

A continuacié es mostren els espectres de 'H i de *C de la piridin-2-
tiona, aixi com l'esquema de numeracié dels protons i carbonis que la

configuren:

(ppm)

I,

e T E— T —
14.0 13.5 13.0 125 12.0 11.5 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0
(ppm)

Fig. 5-5 Espectre de Hdela piridin-2-tiona
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Fig. 5-6 Espectre de ¥Cdela piridin-2-tiona

A la Taula 5-2 i a la Taula 5-3 es presenten les assignacions® dels

senyals que apareixen als espectres.

Taula 5-2 Valors dels desplagaments quimics de "H del lligand

8H1 (ppm) | 6Hs(ppm) | 3Hsa(ppm) | SHs(ppm) | 6He (ppm)
piridin-2-tiona 13.42 7.25 (d) 7.35 (t) 6.72 (1) 7.63 (d)
Taula 5-3 Valors dels desplagaments quimics de 3¢ del lligand
8C2 (ppm) | 8C3(ppm) | 3C4 (ppm) | 5Cs(ppm) | 3Ce (PPM)
piridin-2-tiona 177.8 133.0 137.6 112.9 138.0

Tot i que els efectes de segon ordre son especialment importants en el

subsistema format pels protons Hs i Hs, s’han assignat, a nivell d’'identificacié de

I'espectre, el triplet centrat a 6=7.35 ppm a H, i el doblet centrat a 6=7.25 ppm a

Hs. Les intensitats relatives dels components de cada senyal estan clarament

distorsionades en relacio a les corresponents a un espectre de primer ordre.
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En els espectres dels complexos d’estequiometria M/L=1:2 i 1:3, perd no
en el 1:1, la superposicio dels senyals anteriors és encara més gran, de
manera que no es poden diferenciar. A més a més i degut a la gran labilitat del
tipus de lligands estudiats, tots els senyals dels espectres s’eixamplen en els
complexos i presenten multiplicitats inferiors a les observades a I'espectre del

lligand lliure.

El caracter desapantallat del proté Hi (13.4 ppm) es correspon amb la
zona caracteristica d’absorcié (7.5-13 ppm) de protons N-H pertanyents a cicles
heteroatdmics, de manera que es confirma el predomini de la forma
tautomeérica amina-tiona en relacié a la forma imina-tiol en el lligand lliure. El fet
que o (H4) se situi fins i tot més enlla del limit superior de I'esmentat interval

indica una contribucid important a [I'estructura electronica de la forma

F/
S'—\H

contribucié que esdevé reforgada en els complexos, atés que H; encara es

zwitterionica imoni-tiolat,

desapantalla més, 6 (H1)~14.1 ppm.
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5.2.2 Estudi dels complexos

A la Fig. 5-7 i la Fig. 5-8 es presenten els espectres de 'H i de "*C d’un

dels complexos de plata amb la piridin-2-tiona, aixi com dues representacions

més, (Fig. 5-9, Fig. 5-10), on es correlacionen els espectres de 'H i de °*C de

tots els complexos amb els del lligand.
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Fig. 5-7 Espectre de 'H del complex [Ag(py2tH)s](CI1O4)
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Fig. 5-8 Espectre de '*C del complex [Ag(py2tH)s](C104)

J}U Piridin-2-tiona

14 12 10 8 6 4 2 0 -2 4
JU,UL J\L [Ag(py2:H)](CIOs)

T T T T T T T T ] T T T T T T T
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[Ag(py2tH)2](ClO4)

14 12 10 8 6 BB 0 2 “
[Ag(py2tH)3](ClO4)

14 12 10 8 6 4 2 0 2 -4

Fig. 5-9 Correlacio entre els espectres de H del lligand i dels complexos

Piridin-2-tiona

200 ~ 180 160 140 120 100 8 60 . 40 20 0

[Ag(py2tH)](CIOy)

[Ag(py2tH),)(ClOy)

200 ~ 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

[Ag(py2tH);](ClOy) JI

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Fig. 5-10 Correlacio entre els espectres de 3¢ del lligand i dels complexos

Les assignacions de tots els senyals es troben a la Taula 5-4 i a la Taula 5-5.
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Taula 5-4 Correlacié entre els espectres de "H de la piridin-2-tiona i dels seus complexos

Espécie SH1 (ppm) | OSHs4(ppm) | SHs(ppm) | H e (ppm)
Lligand 1342 | 7.25(d), 7.35 () | 6.72(dt) | 7.63 (d)
AQ(oy2HICIO _ 7.53 (m) 7.03(s") | 812 (")
(+0.18) (+0.31) | (+0.49)
141 7.69 (m) 719 (“q) | 8.10 (d)
Ag(py2tH)-1(C104) (+0.68) (+0.34) (+0.47) | (+0.47)
AQ(oy2HICIOn) 14.2 7.66 (M) 7.09 (“q) | 7.99 (d)
(+0.78) (+0.31) (+0.37) | (+0.36)

Taula 5-5 Correlacié entre els espectres de B¢c de la piridin-2-tiona i dels seus complexos

Especie 8C2 (ppm) |3Cs (ppm) |3C4(ppm) |3Cs(ppm) |3Ce (pPpm)
Lligand 177.8 133.0 137.6 112.9 138.0
Ag(oy2tH)](CION 160.9 128.0 138.1 120.5 150.4
(-16.9) (-5.0) (+0.5) (+7.6) (+12.4)
—— 167.6 131.9 141.0 118.4 141.1
(-10.2) (-1.1) (+3.4) (+5.5) (+3.1)
Ag(oy2tH):](CI0) 1711 132.4 139.6 116.8 140.4
(-6.7) (-0.6) (+2.0) (+3.9) (+2.4)

De I'analisi d’aquestes taules es pot constatar el seguent:

- En tots els espectres es confirma la preséncia del lligand i, en el cas

dels de 'H, es pot comprovar que els desplagaments quimics

difereixen poc dels del lligand en forma lliure. Els desplagaments per

coordinacié varien entre +0.2 i +0.8 ppm, essent més grans els

corresponents al proté N-H;.

- Pel que fa als espectres de '*C, §(C,)(C=S) és el senyal que

experimenta una variacio per coordinaci®6 més gran, sempre cap a

camps més alts i tant més gran com menor és la relacioé L/Ag [A3(C»),
L/Ag=-17, 1:1; -10, 2:1; -7, 3:1].

- El fet que els desplacaments per coordinacioé corresponents a tots els

protons del lligand, inclds Hg, siguin significativament positius malgrat
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no ésser gaire grans, indica, d’'acord amb la bibliografia®, que la
coordinacié es duu a terme via-S i no pas via-N (en aquest darrer
cas, les variacions de 6(Hs3), 6(H4) i o(Hs), també 6(H1), serien
positives, mentre 5(Hs) es mantindria gairebé invariable al voltant de
la seva posicio en el lligand lliure).

Els espectres, tant de 'H com de "*C, del complex [Ag(py2tH)s](ClO4)
sén practicament iguals que els del seu homoleg amb Cu', del qual
s’ha pogut determinar®, per difraccié de raigs X, que correspon al
complex dinuclear [Cuzx(py2tH)u(p2-py2tH)2](ClO4)2. Els seus autors
consideren que és molt probable que en dissolucié de dmso es
dissocii donant I'espécie mononuclear [Cu(py2tH)s]", la qual cosa
també ha estat proposada en aquest treball en el cas del complex
[Agz(etu)s(u2-etu)2](ClO4)2. Aquest comportament, complex dinuclear
en fase solida <> monomer en solucié de dmso, podria ésser doncs
comu al complex [Ag(py2tH)3](ClOs).

De manera semblant, el complex [Ag(py2tH)2]n(ClO4)n, polimer en
fase solida, es dissociaria en dmso donant I'espécie [Ag(py2tH)2]", on
els dos lligands serien terminals com en el cas anterior. Aixo
explicaria la gran semblanga entre els espectres de 'H i de ">C dels
complexos [Ag(py2tH),](CIO4) n=2,3.
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5.3 Estructura cristal-lina del complex
A 2t 2 C|O4 H20 1/21n

Ha estat possible aconseguir cristalls transparents prou adients per a
difraccio de raigs X per difusié lenta d’éter etilic en fase vapor a una solucio del
complex en acetonitril.

La resolucié de l'estructura cristal-lina va ser duta a terme pel grup
d’'investigacié del Dr. William Clegg, de la Universitat of Newcastle upon Tyne
(U.K.). Les dades de reflexié foren enregistrades a baixa temperatura, 160 K,
amb un difractometre Siemens SMART equipat amb detector d’area CCD.

Dades cristal-lografiques

Férmula quimica [Ag(CsHsNS)2](ClO4)(H20)0 5

Pes molecular 438.65

Sistema Triclinic

Grup espacial Pl

Parametres de cella 3=9.8871(5) A 0=82.816(2)°
b=10.9878(6) A B=73.570(2)°
c=14.8197(8) A y=72.209(2)°

Volum 1469.07(14) A®

Molécules/cel-la 7=4

Valors de R R=0.0349
Rw=0.0817

Relacions d’equivaléncia

Dos atoms metal-lics, quatre lligands i dos anions perclorat son
cristal-lograficament independents en haver-hi dos centres d’inversio, els quals,
situats al bell mig de sengles anells Ag,S, independents, generen una cadena
polimerica.

Les equacions de simetria corresponents son les seguents:

A) X'=-x, y=-y+1, Z'=-z+1,
B) X'=-x, y'=-y, Z’=-z+1,
a les quals es pot afegir la del centre d’inversio del mig de la cel'la,

C) X'=-x+1, y=-y+1, z'=-z+1
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Taula 5-6 Coordenades atomiques del complex [{Ag(py2tH)2}(C104)(H20)1/2]n

atom x-10* y-10* z10°
Ag(1) 593 3724 4783
Ag(2) 612.1 1105 4871
S(1) -207 2957 3517
c(11) 1226 3024 2541
Cc(12) 2699 2761 2544
C(13) 3749 2898 1735
C(14) 3348 3311 892
C(15) 1924 3548 888

N(1) 910 3397 1698
H(1) -7 3550 1675
S(2) 2060 1919 5756
C(21) 3780 1852 5014
C(22) 4490 1080 4233
C(23) 5839 1151 3672
C(24) 6539 1967 3884
C(25) 5859 2678 4666

N(2) 4526 2603 5200
H(2) 4116 3071 5700
S(3) 2247 5230 4338
C(31) 2350 5815 3194
C(32) 1212 6118 2740
C(33) 1405 6635 1833
C(34) 2744 6859 1353
C(35) 3843 6549 1791
N(3) 3634 6043 2685
H(3) 4369 5851 2950
S(4) 1889 -964 3946
C(41) 1581 -434 2849
C(42) 234 -98 2620
C(43) 136 307 1719
C(44) 1393 396 1013
C(45) 2701 61 1242
N(4) 2767 -335 2135
H(4) 3629 -540 2262
CI(1) 6782 -1613 1643
o(11) 7808 -927 1559
0(12) 6126 -1311 871
0(13) 7514 -2963 1657
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Taula 5-7 Distancies interatdmiques d’interés del complex [{Ag(py2tH),}(C104)(H20)12]n

atom x-10* y-10* z10°
0(14) 5630 -1328 2516
Cl(2) -2332 3508 989
0(21) -2580 2311 922
0(22) 2143 3576 1908
0(23) -1006 3586 303
0(24) -3558 4500 815
0(31) 6329 5710 3282
H(31A) 6750 6150 2870
H(31B) 6800 4990 3110

atoms distancia (A) atoms distancia (A)
Ag(1)-S(1) 2.5491 S(3)-C(31) 1.722
Ag(1)-8(2) 2.6122 C(31)-N(3) 1.359
Ag(1)-S(3) 2.5724 C(31)-C(32) 1.404

Ag(1)-S(3A) 2.6899 C(32)-C(33) 1.377
Ag(2)-S(1) 2.7770 C(33)-C(34) 1.394
Ag(2)-S(2) 2.5901 C(34)-C(35) 1.355
Ag(2)-S(4) 2.5873 C(35)-N(3) 1.355

Ag(2)-S(4B) 2.6321 S(4)-C(41) 1.734
S(1)-C(11) 1.727 C(41)-N(4) 1.362
C(11)-N(1) 1.356 C(41)-C(42) 1.397

C(11)-C(12) 1.397 C(42)-C(43) 1.375

C(12)-C(13) 1.374 C(43)-C(44) 1.400

C(13)-C(14) 1.397 C(44)-C(45) 1.360

C(14)-C(15) 1.353 C(45)-N(4) 1.355
C(15)-N(1) 1.359 CI(1)-0(11) 1.409
S(2)-C(21) 1.729 CI(1)-0(12) 1.426
C(21)-N(2) 1.359 CI(1)-0(13) 1.438

C(21)-C(22) 1.405 CI(1)-0(14) 1.456
C(22)-C(23) 1.377 CI(2)-0(21) 1.429
C(23)-C(24) 1.398 CI(2)-0(22) 1.439
C(24)-C(25) 1.367 CI(2)-0(23) 1.423
C(25)-N(2) 1.353 Cl(2)-0(24) 1.433
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Taula 5-8 Angles més importants del complex [{Ag(py2tH),}(C104)(H20)1/2]n

angle graus (°) angle graus (°)
S(1)-Ag(1)-S(3) 120.3 Ag(2)-S(2)-Ag(1) 66.6
S(1)-Ag(1)-S(2) 115.4 Ag(1)-S(2)-C(21) 95.9
S(3)-Ag(1)-S(2) 100.8 Ag(2)-S(2)-C(21) 108.3
S(1)-Ag(1)-S(3A) 89.6 S(2)-C(21)-N(2) 117.6
S(3)-Ag(1)-S(3A) 116.5 S(2)-C(21)-C(22) 125.9
S(2)-Ag(1)-S(3A) 115.2 N(2)-C(21)-C(22) 116.5
S(4)-Ag(2)-S(2) 119.4 Ag(1)-S(3)-Ag(1A) 63.5
S(4)-Ag(2)-S(4B) 110.7 Ag(1)-S(3)-C(31) 110.0
S(2)-Ag(2)-S(4B) 108.5 Ag(1A)-S(3)-C(31) 102.8
S(4)-Ag(2)-S(1) 103.9 S(3)-C(31)-N(3) 117.5
S(2)-Ag(2)-S(1) 108.7 S(3)-C(31)-C(32) 126.1
S(4B)-Ag(2)-S(1) 104.6 N(3)-C(31)-C(32) 116.4
Ag(1)-S(1)-Ag(2) 64.7 Ag(2)-S(4)-Ag(2B) 69.3
Ag(1)-S(1)-C(11) 101.2 Ag(2)-S(4)-C(41) 101.0
Ag(2)-S(1)-C(11) 113.4 Ag(2B)-S(4)-C(41) 108.8
S(1)-C(11)-N(1) 118.2 S(4)-C(41)-N(4) 1171
S(1)-C(11)-C(12) 125.5 S(4)-C(41)-C(42) 126.6
N(1)-C(11)-C(12) 116.3 N(4)-C(41)-C(42) 116.3
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Fig. 5-11 Estructura del cati6 poliméric [Ag(py2tH).] Z+
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5.3.1 Descripci6 de I’estructura

L’estructura cristal-lina del complex [{Ag(py2tH)2}(CIO4)(H20)12]n esta
formada per tetraedres [Ag(SR)s], cadascun dels quals comparteix les seves
dues arestes oposades, respectivament, amb altres dos tetraedres. Es formen
aixi cations polimérics infinits en la direccio de I'eix y, I'estequiometria resultant
dels quals és 1:2. La carrega positiva es compensa per la preséncia d’anions
perclorat que interaccionen, via enllagos d’hidrogen, amb els cations i les
molécules d’Hz0.

Tots els lligands sén de tipus pont i coordinen unicament via-S. Els
atoms metal-lics presenten dos entorns de coordinacié AgS, tetraédrics, que,
com es veura més endavant, estan diferentment distorsionats.

Degut a qué tots els atoms de sofre fan pont, I'esquelet poliméric esdevé
constituit per una successioé d’anells Ag,S,, tres dels quals son independents i

es representen a la Fig. 5-12.

Fig. 5-12 Representacié dels diferents anells Ag.S; de [{Ag(py2tH).}(ClO4)(H20)1:2]n

Aquests cicles sén I'anell 1, que correspon al configurat per Ag1-S1-Ag2-

S2, I'anell 2, format per la seva banda per Ag1-S3-Ag1A-S3A, i finalment I'anell
3, que inclou Ag2-S4-Ag2B-S4B.

Donat que els anells 2 i 3 tenen sengles centres d’inversid, resulten

plans i de configuracié rombica. Com a consequéncia, els lligands 3-3A i 4-4B

adopten respectivament una disposicio anti.
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L’anell 1 no té centre d’'inversio i en contraposicio als altres dos, no és
pas pla, sind6 que presenta un angle diédric Ag1S1S2Ag2 de 152°. Per la
mateixa rao, la disposicidé estereoquimica dels lligands, que és ara del tipus
syn exo, també resulta diferent.

En tots tres anells s’observa que, en ser les distancies Ag-S, i Ag-Sp
diferents, els ponts Ag-Sp,-Ag’ esdevenen asimetrics, més en lanell 1
(Ad=0.23 A) que no pas en l'anell 2 (Ad=0.12 A), i encara menys en I'anell 3
(Ad=0.05 A). Totes les distancies Ag-S estan dins l'interval 2.55-2.78 A (veure
graf. 4-2; la suma dels corresponents radis covalents és 2.55 A®).

La irregularitat dels dos tetraedres AgS, es reflecteix clarament en els
angles diédrics dels parells de plans AgS; que formen una unitat AgS, i en els
angles S-Ag-S.

El valor del diedre definit pels plans (Ag1,51,S2) i (Ag1,S3,S3A) és de
74.5°, forga allunyat del valor tedric de 90° corresponent a un tetraedre regular.
En canvi, I'angle diédric entre els plans (Ag2,51,S2) i (Ag2,54,54B) és de
92.5°, molt menys distorsionat.

Pel que fa als angles S-Ag-S, a I'entorn d’Ag1 varien des de 89.6 fins a
120.3°% a I'entorn d’Ag2, el ventall s’escurca des de 103.9 a 119.4°, per la qual
cosa I'entorn d’Ag1 és forga més irregular des del punt de vista angular.

A la figura seglent es presenten d’altres parametres estructurals dels
anells Ag,S,2, com ara les distancies Ag--Ag (compreses entre 2.77 i 2.97 A i
per tant més curtes que la suma dels corresponents radis covalents, 3.06 A®) i
els angles Ag-S-Ag, forga tancats (63.5-69.3°), tal com és caracteristic d’aquest
tipus de complexos.

La mitjana de les distancies C-S dels 4 lligands independents és de
1.728 A,

Fig. 5-13 Angles i distancies dels anells Ag,S; de les cadenes [Ag(py2tH)] Z+
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5.3.2 Estructura cristal-lina i enllagos d’hidrogen

Cal assenyalar que es forma tot un seguit d’enllagos d’hidrogen on tots
els protons aminics, els anions ClO4 i les molécules d’aigua incloses a la cella
hi sén implicats.

Tal com es pot veure a la Fig. 5-14, a la cella cristallina hi ha dues
cadenes catidniques que segueixen la direccio de I'eix y, els atoms constituents
de les quals se situen al voltant de les dues cares yz. Entremig i per tant a
I'interior, hi ha quatre anions CIO4 i dues molécules d’aigua, totes aquestes
espeécies relacionades pel centre d’inversioé C del bell mig de la cel-la.

Cada molécula d’'H,O forma pont, via enllagcos d’hidrogen, entre dos

anions perclorat cristal-lograficament independents.

Cl1-013---H31A-031-H31B---:024-CI|2 ,

i també entre les dues cadenes amb intervencié de protons aminics H3 i H2
pertanyents, respectivament, a lligands 3 i 2 de cadenes diferents,
N3-H3---031---H2-N2. L’'oxigen de les molécules d’'H,O (veure Fig. 5-14)
esdevé doncs tetracoordinat, (ClO---H)2-O---(H-N)s.

L’estabilitat del polimer resulta encara reforcada per la formacié d’'una
segona connexio intercadenes en qué hi intervenen protons aminics H1 i H4,
pertanyents als altres dos lligands 1 i 4 de cadenes diferents (veure Fig. 5-15),
que interaccionen amb els dos perclorats anteriors enllagats a la molécula
d’H;0,

N4-H4:--014-CI1-013--H31A-031-H31B:-:024-CI2-022---H1-N1

Aixi doncs, dos dels quatre oxigens de cada perclorat resulten
involucrats en la xarxa d’enllagos d’hidrogen que s’estableix entre les cadenes
cationiques (veure Fig. 5-14 i Fig. 5-16), la qual, juntament amb les interaccions
couldombiques entre aquestes darreres i els anions, contribueix a mantenir la

cohesio del cristall.
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Fig. 5-14 Visi6 de la cel‘la en la direccio de I'eix z, on s’ha omés un anié ClO4
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Fig. 5-15 Visié d’una de les cadenes [Ag(py2tH).] Z+ , on poden observar-se els enllagos

d’hidrogen que formen els protons aminics NH1 amb els anions CI20,".

N4
o H4

3
A Sole i

i cosi

g WA - E
013

Fig. 5-16 Visié d’una de les cadenes [Ag(py2tH).] Z+ , on pot observar-se la contribucié dels

protons aminics NH3 i NH4, I’ani6 CI104 i la molécula d’H;0 a I’estructura d’enllagos d’hidrogen.
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Les esmentades interaccions d’enllacos d’hidrogen resulten encara
duplicades pel centre d’inversio C, de manera que la totalitat de lligands (8),
cadascun amb el seu proté aminic, anions perclorat (4) i molécules d’'H,O (2)
de la cel-la unitat hi participen. Com pot veure’s a la Fig. 5-14, la polimeritzacié
via enllagcos d’hidrogen progressa en la direccid x i les cadenes cationiques en
la direccio y. Es pot per tant considerar que el polimer finalment resultant és
bidimensional i que els seus atoms constituents defineixen capes paral-leles als
plans xy. Aquestes capes estan prou separades, de manera que no es poden
considerar interaccions enllagants significatives entre elles, situant-se a les
seves parts més externes en la direccio de l'eix z els oxigens que no
contribueixen a la xarxa d’enllagos d’hidrogen, O11 i 012, 021 i 023 i els seus
relacionats per simetria (veure Fig. 5-17).

Els parametres geométrics corresponents a aquest sistema d’enllagos

d’hidrogen es reflecteixen a la taula segtent:

Taula 5-9 Parametres geométrics dels enllagos d’hidrogen presents a [{Ag(py2tH)2}(Cl04)]n

A-H--B d (A--B)/A d (H--B)/A A-H-B (°)
N1-H1--022(CI2) 2.89 2.03 165
N2-H2---031(OH,) 2.87 2.09 165
N3-H3---031(OH,) 2.94 2.09 165
N4-H4--014(CI1) 2.90 2.03 170

H-031-H31A--013(C1) 2.80 1.99 164
H-031-H31B:--024(CI2) 3.04 2.31 149

Els criteris que donen suport a I'existéncia d’aquests enllagos d’hidrogen
son els valors de les distancies H--B , sempre forga inferiors a la suma de radis
de van der Waals 'O i H (2.70 A)°, i les distancies A---B, també de I'ordre de la
suma de radis de van der Waals (Ruwn*Ruaw©0=3.05 A;
Rvaw(o)*Rvaw(o)= 3.00 A)®. Aixi mateix, els valors dels angles A-H-B son, en tots

els casos, prou propers a I'angle ideal de 180°.
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) que no hi

Fig. 5-17 Visio de la cel-la en la direcci6 de I'eix y, on es remarca (corba discontinua

’eix z.

ha interaccions enllagants significatives entre capes en la direcci6 de |
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5.3.3 Discussioé comparativa de resultats

La mitjana de les distancies Ag-S té un valor de 2.62 A, el qual és
perfectament comparable amb la distancia Ag-S trobada en complexos
tetraédrics de plata’ amb lligands que contenen sofre, 2.60 A.

Aixi mateix, la mitjana de les distancies S-C, 1.73 A, és forga propera a

1.724 A, valor mitja® en el cas de complexos de tipus tioamida del grup 11.

Pel que fa a la bibliografia, ja s’ha esmentat en la discussié del complex
monomeric d’estequiometria 1:2 d’aquest mateix treball de recerca, que es
coneix un complex homoléptic de Ag amb tiourees i estequiometria 1:2,
[{Ag(dmtu)2}(ClO4).8, que té una estructura polimérica com l'acabada de
descriure. Aquest complex polimeric és forgca més regular que I'obtingut per
nosaltres, ja que en lloc dels tres anells AQg»S, que presenta el
[{Ag(py2tH)2}(ClO4)]n, només en té dos.

Aquests anells, ambdos centrosimeétrics, presenten unes distancies
Ag--Ag (3.20, 3.21 A) i uns angles Ag-S-Ag (75 i 77°) forca més grans que els
corresponents valors del nostre complex (distancies Ag---Ag=2.77, 2.86 i 2.97
A; angles Ag-S-Ag= 63, 65, 67 i 69°).

5.3.4 Estereoquimica i estructura electronica

D’altra banda i analogament al cas del [Agz(etu)s](ClO4),, pot fer-se un
estudi aproximatiu al tipus d’enlla¢ que s’estableix en els tres anells Ag,S:
diferents, atés que l'analisi de [l'orientacid dels lligands pont pot oferir
informacié per a racionalitzar I'estereoquimica i I'enlla¢c metall-ligand dels
esmentats anells Ag,S, del catié poliméric, tot considerant la donacio
d’electrons per part d'una combinaci6 adequada dels orbitals moleculars
disponibles dels lligands. Aquests inclouen un o ambdds orbitals hibrids sp?
no enllacants del sofre i I'orbital molecular p1r de la tioamida. Aquest orbital és
perpendicular als primers i es concentra en l'enllag C-S del lligand, amb

contribucié majoritaria de I'atom de sofre®. Aquests orbitals moleculars dels

@ Calculat a partir de les dades obtingudes en la cerca realitzada a la Cambridge
Structural Database (veure graf. 4-3 del capitol anterior).
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ligands pont (HOMOs), cadascun amb un parell delectrons, poden
interaccionar amb dos orbitals hibrids sp® buits, un per cada atom de plata del
pont Ag-S-Ag.

Aquest tipus d’estudis dirigits a proposar un model d’enllag M-S a partir
de l'analisi de l'estereoquimica han estat previament duts a terme en

complexos dinuclears amb lligands tio(mono- o di)amida'®"’

, perd també en
alguns de tipus polimeéric'*"®. Tots aquests exemples contenen tant lligands
de tipus pont com de tipus terminal, mentre en el complex aqui estudiat, tots
els lligands fan de pont.

Per a descriure l'orientacio dels quatre lligands pont independents del
nostre complex catidonic es poden emprar dos parametres estructurals:

a) L'angle diedre entre el pla Ag,S i el pla del lligand [aquest

representat per NC(S)C], que anomenarem angle tilt.

b) Els angles diedres entre el pla del lligand, NC(S)C, i els plans

AgSC, dels quals n’hi ha dos, un per a cada atom de plata; els
anomenarem angles twist.

Els valors d’aquests parametres han estat calculats per al complex
polimeric, aixi com per a complexos relacionats. Tots aquests valors es
mostren a la Taula 5-10.

Si I'angle tilt és proper a 0°, tots els atoms del lligand i els del fragment
Ag,S tendeixen a ser coplanars; en particular, també la unitat AgS(C)Ag seria
plana, de manera que en els dos enllagos S-Ag hi participarien majoritariament
els dos orbitals sp? del sofre amb els seus quatre electrons inicialment no
enllagants. Es a dir, un enllac de tres centres (Ag-S-Ag) i quatre electrons (que
anomenarem de tipus A), al qual li correspondrien idealment angles twist de O i
180°, un angle Ag-S-Ag de 120° i on la linia definida pels dos atoms de N (en
el cas de tiourees) o la corresponent linia N-C (en el cas de tiomonoamides)

1516 3 1a Taula

seria paral-lela a la linia Ag-Ag. Se n’han inclds alguns exemples
5-10.

D’altra banda, en el cas dels angles twist, si un d’aquests és proper a 0°
indicaria que un dels dos atoms de plata, posem per cas Ag d’'un pont Ag-S-
Ag’, restaria prop del pla del lligand, permetent la donacié convencional d’'un
parell d’electrons d’un orbital sp? del sofre a I'orbital sp® de I'atom de Ag. Per a

completar I'enllag del pont Ag-S-Ag’ i tenint en compte que els lligands pont sén
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virtualment perpendiculars als fragments Ag-S-Ag’, el solapament optim d’un
orbital sp® de I'atom d’Ag’ s’assoliria utilitzant I'orbital molecular pr C=S, que és
perpendicular a l'orbital sp?. Aixi, aquest sistema d’enllag Ag-S-Ag’ de tipus
tricentric a quatre electrons, que anomenarem de tipus B, estaria relacionat
amb un parell d’angles twist ideals de 0 i 90° per a respectivament Ag i Ag’
(Aw=90°), sempre que el corresponent angle tilt s’acosti a 90°. Aquest és el cas
de [Agz(etu)s](ClO4)2, anteriorment analitzat, on un dels enllagcos Ag-S es
formaria a partir d’un orbital sp? del S (angle ideal de 0°), mentre I'altre empraria
principalment un orbital pr C=S parcialment deslocalitzat sobre I'anell del
lligand (angle ideal de 90°). Si bé aquest model ideal pressuposaria un valor de
'angle Ag-S-Ag’ de 90° de fet, és significativament menor en la majoria
d’anells M,S, formats amb lligands de tipus tioamida, que resten dins linterval

67-80°, alguns d’ells'®"" arribant a 90° (per sota de 70° en el nostre cas).

Tot observant a la Taula 5-10 els valors corresponents a
[{Ag(py2tH)2(ClO4)]n, podem constatar que als quatre lligands independents els
corresponen valors de I'angle tilt propers a 90° i no pas a 0° cosa que exclou
que en la formacio dels enllagos Ag-S-Ag hi intervinguin alhora els dos orbitals
sp? de I'atom de sofre.

Els resultats de la mateixa Taula 5-10 mostren que uUnicament els
ligands 2 i 4 s’apropen a les condicions ideals abans esmentades, com es pot
intuir geométricament a partir de la Fig. 5-18. Mentre un dels dos angles twist
d’aquests lligands practicament assoleixen els valors teodrics de 90° (S2) o 0°
(S4), el segon s’allunya en cada cas uns 20° dels valors ideals. D’altra banda,
les diferéncies entre els dos angles twist per a cada parella, Aw= 67.3° (S2) i
71.7° (S4), sbn molt properes als respectius valors dels angles Ag-S-Ag’ (66.6°,
69.3°), restant perd ambdues lluny de 90°, tot contrastant amb el model d’enllag
inicialment assumit.

Aquestes dades suggereixen que el solapament maxim tant de l'orbital
sp? com de l'orbital molecular pr C=S no s’assoleix ni en la unitat Ag1-S2-Ag2
ni en l'anell 3 (lligand 4), de manera que cal alguna correccié en el model

d’enllag proposat per a explicar millor el valor real de A.
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Aquest parametre correspon de fet al diedre definit pels plans Ag-S-C i
Ag’-S-C al voltant de la linia S-C, i és sempre lleugerament més gran que el
corresponent angle pla Ag-S-Ag’. La coincidéncia exacta d’aquests dos angles
nomeés s’aconseguiria si el vector internuclear S-C fos normal al pla Ag-S-Ag’,
essent la diferéncia entre els dos valors tant més gran com més baix sigui el
pendent d’aquest vector.

Per a una millor identificacié d’'un parell donat d’angles twist, (a4, az2) amb
ax>aq i on A= az - a4, amb el model d’enllag pressuposat de tipus B, hem
estimat com a possibles valors aquells inclosos dins els intervals generals de
limits -45<a1<45 i 45<a; <135. Aquestes dades, juntament amb valors
associats d’angles ftilt propers a 90° correspondrien a totes les orientacions
possibles per als lligands pont tioamida, donades per (a4, a1+ Aw), a les quals
contribuirien alhora un orbital sp? del S i 'orbital molecular pr C=S.

Entre totes aquestes geometries, el solapament maxim amb un dels dos
orbitals sp> de plata s’aconseguiria mitjangant l'orbital sp? en el cas ideal (0,
Aw) , on a4=0, perd mitjangant I'orbital p1r (C=S) per al parell ideal (90- A, 90),
on ay=90°. A la inversa, s’esperarien solapaments baixos en el cas
d’orientacions properes a les definides pels valors extrems dels intervals
(—45,45) i (45,135).

Es de suposar que factors com I'impediment estéric dels lligands pont,
efectes d’enllagcos d’hidrogen i I'empaquetament cristal'li afectin d’alguna
manera la geometria ideal basada en factors electronics, tot essent
responsables de les grans variacions observades en els parametres

estructurals q; i Aw de la Taula 5-10. Aquest model d’enllagc B, que permet

racionalitzar I'estereoquimica dels lligands 2 i 4 de les cadenes [Ag(py2tH).] ",

ha estat anteriorment proposat en la majoria d’anells My(u-S), (M=Ag, Cu)

pertanyents a complexos amb lligands tio(mono- o di)amida'® 8.

Agl
54

457B
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Fig. 5-18 Representacions on es pot visualitzar que en els enllagos S2-Ag1 i S4-Ag2 hi contribuiria
principalment I'orbital pr de I’enllag C-S, mentre els enllagos S2-Ag2 i S4-Ag2B es formarien

majoritariament a partir d’un orbital sp? del respectiu atom de sofre (veure text)

Tot i que els quatre lligands del complex tenen angles tilt propers a 90°,
els lligands 1 i 3 es comporten de manera diferent als anteriorment esmentats 2
i 4, atés que els seus respectius valors dels angles twist tenen signes oposats i
valors absoluts molt propers. Com es pot veure a la Fig. 5-19 i a la Fig. 5-20,
aixo significa que els plans corresponents als primers lligands no s6n només
quasi perpendiculars a les unitats angulars Ag-S-Ag, sind que poden
considerar-se aproximadament bisectrius d’aquestes darreres, fet corroborat
per les distancies dels corresponents atoms de plata als plans dels lligands,
d(Ag1,Ag2 — pla llig. 1)=1.52, 1.24; d(Ag1,Ag1A — pla llig. 3)=1.30, 1.43 A.

Amb aquesta geometria, I'inic orbital amb el qual un lligand de tipus
tioamida pot contribuir a I'enllag pont és un orbital sp?> amb el seu parell
d’electrons. En qualsevol dels dos lligands, aquest darrer orbital, juntament
amb dos orbitals hibrids sp> d’un parell d’atoms de plata, donarien lloc a un
sistema deficient en electrons de tipus tricéntric a dos electrons (model C) per
als lligands pont S1 i S3, tal com també s’havia proposat per als anells Cu,S;
del polimer [Cu4(tu)s](NO3)an ™.

Aquesta suposicié esta d’acord amb les distancies curtes metall-metall i
corresponents angles pont forca tancats, Ag1-Ag1A (2.77 A); Ag1-S3-Ag1A
(63.5°) i Agl1-Ag2 (2.86 A); Ag1-S1-Ag2 (64.7°), mentre els valors
corresponents als ponts S2 i S4, assumint que es tracti de sistemes tricéntrics a
4 electrons, son respectivament més grans, Ag1-S2-Ag2 (66.6°) i Ag2-Ag2B
(2.97 A); Ag2-S4-Ag2B (69.3°).

Es pot concloure doncs que un lligand tioamida pont podria estar
relacionat amb aquest model d’enllag C, sistema tricentric deficient en
electrons, al qual 'atom de sofre aportaria només dos electrons d’un dels seus
dos orbitals sp?, si tingués un parell d’angles twist propers [idealment (-a, a) on
Aw=20a] que corresponguessin a l'orientacid ideal esmentada en qué el pla del
lligand tioamida bisectés exactament I'angle M-S-M’. Tot i aixi, altres factors
geometrics determinants, com ara I'empaquetament del cristall, enllagos

d’hidrogen o impediments estérics dels lligands, poden fer que el pla de la
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tioamida es separi d’alguna manera de la bisectriu de la unitat plana M-S-M’, tot
mantenint-se la perpendicularitat entre el primer i el darrer d’aquests plans.

Aixd porta a orientacions generals per a aquest tipus d’enllag, més
correctament expressades mitjangant parells d’angles twist diferents (-a4, a),
amb valors q; dins l'interval aproximat 25</ai/<45 i on A= ax+/a4/<80°. Aquesta
darrera condicié comporta un angle pont relativament petit i una distancia
metall-metall també curta, ambdds parametres caracteristics d’aquest model
d’enllag C.

Altres espeécies quimiques amb anells MLp, d’aquestes caracteristiques
estructurals, en els quals s’admet deficiéncia electronica interpretable a partir
d’enllacos  (3c-2e), sén el polimer [Be(CHs)p2,'® i el dimer
[(H3C)2AI(CH3)p2AI(CH3),]%°, que presenten angles M-C,-M de 66° i 74.3°,
respectivament. Els corresponents parametres en els anells objecte del nostre
estudi son: d(Ag1-Ag2) = 2.86 A, Ag1-S1-Ag2 = 64.7° (llig. 1) i d(Ag1-Ag1A) =
2.77 A, Ag1-S3-Ag1A = 63.5° (llig. 3), essent 3.06 A la suma de radis

covalents en el cas Ag--Ag°®.

Fig. 5-19 Representacions on es pot observar la disposicié del lligand 3 respecte els dos
metalls als quals esta enllagat, Ag1 i Ag1A.

183



Capitol V

Els valors d’aquests darrers parametres, conjuntament amb la disposicio
estereoquimica dels plans dels lligands 1 i 3, que bisequen aproximadament
els respectius angles Ag-S-Ag dels anells Ag.Spz, i les referéncies

bibliografiques 13152"

, ens permeten proposar que les unions Ag-S-Ag
associades als lligands 1 i 3 corresponen a enllagos tricentrics de 2 electrons,
els quals serien aportats per I'atom de sofre pont mitjangant un dels seus
orbitals sp?. D’acord amb aquest model, el valor ideal de 'angle que forma el
vector C-S amb el pla Ag,S seria de 120°.

D’altra banda, la contribucio de l'orbital pt S-C a 'esmentat enllag via S1
o S3 seria poc significativa, donat que els vectors Ag-S (que segueixen les
respectives direccions de l'orbital c de cada metall) formen un angle d’'uns 64°
i per tant se separen aproximadament només uns 30° del pla del lligand.
Aquestes condicions geomeétriques impliquen que la superposicio entre la
combinacié adequada dels orbitals ¢ dels dos metalls i 'orbital pr S-C seria
forca petita.

Les figures seglents permeten visualitzar clarament la disposicio
estereoquimica dels lligands 1 i 3 en relacié als anells Ag2S,, la qual, com ja
s’ha comentat, permet interpretar els respectius enllagos Ag-S-Ag’ com de

caracter (3c-2e).

Fig. 5-20 Representacions on es pot observar la disposicié del lligand 1 respecte els dos

metalls als quals esta enllagat, Ag1 i Ag2.
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Tot i que no es troba en cap dels anells Ag>S, del complex polimeéric,
considerem util esmentar una altra orientacioé ideal en la qual el pla de la
tioamida, tendint també a ser ortogonal a la unitat angular M-S-M’; no
romandria en el pla bisectriu d’aquesta darrera, siné en un de perpendicular.
Aixi, la linia N-N (en lligands tiourea) o la corresponent N-C (en
tiomonoamides) seria paral-lela a la linia M-M’. En aquesta geometria, I'orbital
molecular pr C=S, amb el sofre com a principal contribuent, romandria en la
direccid de la bisectriu de I'angle M-S-M’, permetent aixi la interaccié d’aquest
orbital amb el seu parell d’electrons amb dos orbitals sp> buits dels atoms
metal-lics. Aquest fet menaria a la formacié d’'un altre sistema deficient en
electrons de tipus tricéntric a dos electrons, que anomenarem model D.

Mentre la notacio dels parells d’angles twist (-a, a) és general per a les
dues orientacions ideals atribuibles a deficiéncia electronica, la relacio
Aw=180-2a només seria aplicable a la situacié del model D. Un exemple en
seria M(tu),Cl (M=Cu, Ag), els unics complexos fins ara descrits on I'enllag per
pont de S ha estat explicat d’acord amb aquest model. Com a consequéncia
de les restriccions estereoquimiques i factors electronics, el pla de la tiourea i
per tant el vector N-N es desvia uns 8° de la direccié de la linia M-M’, 'angle
tilt essent prou proper a 90°.

Aleshores, per a un enllag per pont de S amb deficiéncia electronica, on
els dos unics electrons fossin aportats per I'orbital molecular pr C=S (tipus D),
les orientacions generals probables correspondrien, tot i que només basades
en els dos complexos esmentats, a parelles d’angles twist (-a, o), amb
Aw=180-(a2t/a4/), on els valors de o; romandrien ambdds dins linterval
aproximat 40</ai/<65. Aquest interval angular s’hauria de correspondre amb
una distancia M-M relativament curta.

Aixi doncs, a una estereoquimica experimental determinada se li pot
assignar amb forgca versemblanca un dels quatre modes d’enllag per pont de
sofre acabats de descriure per a complexos tioamida, si els valors
corresponents als angles tilt i twist tal com s’han definit cauen
aproximadament dins un dels intervals que s’han estimat. D’acord amb

aquests criteris, s’han classificat a la Taula 5-10 alguns complexos tioamida
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que contenen anells My(u-S), o ponts angulars M-S-M’, tot indicant els
parametres angulars dels ponts i el model d’enlla¢ que se’ls ha proposat.

Finalment, els valors dels parametres geométrics dels tres tipus d’anells
Ag2Sp2 presents en el complex [{Ag(py2tH)2}(ClO4)], i els de I'anell unic del
complex [Agz(etu)s](ClO4), , ambdods estudiats en aquest treball, es poden
correlacionar amb el tipus d’enllag que s’ha proposat per a les respectives
unitats Ag-Sp-Ag. Aixi, la distancia Ag-Ag més curta (2.77 A) i I'angle Ag-S,-Ag
meés tancat (63.5°), corresponents a I'anell 2 (llig. 3), s’han associat a un enllag
tricéntric de 2 electrons, els quals provindrien d’'un orbital sp? de I'atom de
sofre pont (Taula 5-10).

A I'extrem oposat, les distancies Ag-Ag més llargues (2.97, 3.06 A) i els
angles Ag-Sp-Ag comparativament més oberts (69.3, 71.7°), presents a 'anell
3 (llig. 4) i a 'espécie [Agz(etu)s]**, correspondrien a enllagos tricéntrics de 4
electrons, procedents en aquest cas d’un orbital sp® del sofre i de I'orbital pr
S=C localitzat majoritariament també sobre I'atom de sofre.

L’anell 1 (no centrosimeétric i per tant configurat per dos lligands no
equivalents, 1 i 2) representaria una situacié intermédia, amb una distancia
Ag-Ag de 2.86 A i angles Ag-S,-Ag de 66.6° (S2) i 64.7° (S1), on en els
enllagos Ag—S,—Ag intervindrien el sofre S2 amb orbitals sp? i pn S-C (3c-4e)

i el sofre S1 amb un orbital sp? (3c-2e).
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Taula 5-10 Relaci6 entre alguns parametres angulars i I’enlla¢ per pont de sofre
proposat pel complex [{Ag(py2tH);}(Cl04)(H20)0.5]» i per a d’altres compostos amb

lligands tioamida que contenen anells Mz(u2-S)2 o ponts senzills M-S-M’

N Angle Angles c Angle Mode d’enllag
Atom de sofre pont Atw ; Ref.
tilt? twist® M-S-M’ M-S-M
[Ag2(etu)s](ClO4).
) Aquest
S2 97.92 (12.6, 86) 73.4 71.7 sp™+ C=S pn (B) treball
reba
[{Ag(py2tH)2}(C104)(H20)0.5]n
s1 792  (-31.1,36.1) 67.2 64.7 sp’ (C)
(Anell 1)
s2 84.6 (21.5, 88.8) 67.3 66.6 sp2+ C=S pr (B) Aquest
S3 (Anell 2) 824  (-32.1,34.0) 66.1 63.5 sp2 (C) treball
S4 (Anell 3) 85.5 (-1.7,70.0) 717 69.3 sp>+ C=S pr (B)
[{Ag(dmtu)2}(C104)]n
S1 (Anell 1) 83.0 (185,94.5) 76.0 74.9 sp’+ C=S pr (B) .
S2 (Anell 2) 73.7 (18.0,98.0)  80.0 76.6 sp’+ C=S pr (B)
(1e-S) a [{Ags(py2tH)e}(NO3)4]n
s2° 88.6  (-36.9,41.9) 788 72.3 sp® (C) 22
Anells Cuy(p2-S); a [Cuz(py2tH)s]X2  (X=CI; X=Cl, Br; X=p-MeCcH4S03)
(X=Cl) S 80.6 (6.5,845)  78.0 743 sp’+ C=S pr (B) 28
(X=Cl) S 79.9 (7.0,85.0)  78.0 746 sp’+ C=S pr (B) 23
(X=Br) S 82.0 (6.5,835) 770 73.8 sp’+ C=S pr (B) 23
(X=p-MeC¢H,S03) S 86.1 (-37.0,38.0)  75.0 69.6 sp? (C) 5
[{Cu(q2tH)2}(PO2F2)]n
S1 (cadena 1) 90’ (-45.0, 45.0)  90.0 84.0 sp’+ C=S pn (B) 0
S2 (cadena 2) 90’ (-44.0,44.0) 88.0 84.0 sp’+ C=S pr (B)
Anells Cuy(u2-S)2 a [ciclo-{(u2-bzimztH)s(CubzimztH)4}](Cl04)s-14 H20
s3 883 (-285,445) 73.0 69.1 sp> (C) 25
sS4 86.0  (-17.5,545) 72.0 66.8 sp>+ C=S pr (B)
Ponts M-S-M’ a [MCI(tu)2]. _ (M=Ag, Cu)
S2 762 (-42.1,588) 791 773 C=Spr (D)
(M=Ag) , 15
S3 26 (7.5,167.0) 159.59 1335 sp’+sp? (A)
S2 69.8 (-39.3, 54.6) 86.1 82.5 C=Spr (D)
(M=Cu) ., 26
S3 14.8 (0.6, 169.6)  169.0° 138.1 sp’ +sp’ (A)
Pont Cu-S-Cu en el complex [Cu.Cl(etu);(u-etu)]
S2 12.6 (-4.8,167.0) 171.8° 137.3 sp° +sp® (A) 16

a) (El significat dels superindexs a-g s’indica a la pagina seguent)
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b) Angle dieédric entre el pla d’'un lligand tioamida o tiourea que fa de
pont i el pla de I'anell M»S; o del pont M-S-M’.

c) Parell d’angles diédrics que forma un lligand pont en relacié als plans
M-S-C i M’-S-C; (a4, az), on a2> ay.

d) Per als models d’enllag A, B i C, Aw= az2- a.

Pel model D, Aw= 180-(ax+ /a4/).

e) Orbitals moleculars localitzats sobre el sofre, cadascun amb un parell
d’electrons, que contribueixen de manera majoritaria a I'enllag per
pont de S.

f) S2 resta en un pla de simetria, de manera que les unitats Ag1-S2-
Ag1B i Ag1A-S2-Ag1C que constiteixen el pont quadruple
correspondrien a un parell de sistemes amb mode d’enllag C.

g) Valor imposat cristal-lograficament.

h) Per a aquest mode d’enllag A, no hi ha cap relacié entre Ay, i 'angle
d’enllag M-S-M.

5.4 Propostes estructurals

Analogament a com s’ha fet en els capitol anteriors, es proposaran
possibles estructures per als complexos dels quals no ha estat possible
obtenir cristalls de prou qualitat per a la seva resolucié estructural per difraccio
de raigs X.

En el cas de la piridin-2-tiona es tracta de:

- [Aa(py2tH)(CIO.)

Per a aquesta molécula es proposa el mateix tipus d’estructura
polimérica lineal, amb coordinacié primaria AgS, digonal que s’ha

postulat per als complexos 1:1 amb l’etilentiourea

S S
- - y N
I S N

-A
g g\s _

A
g\s/g
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Aquesta estructura en forma de cadena seria semblant a la
determinada per difraccié de raigs X en el compost [Ag(tmtu)(ClO4)],
(veure capitol 1V). Tot i que a diferencia d’aquest cas, amb el lligand
py2tH hi ha grups N-H que poden participar en la formacié de ponts
d’hidrogen, no tenim cap mena d’evidéncia de que es pugui tractar de
cadenes lineals senzilles o de qué pugui haver-hi associacié en forma
de cadenes dobles com en I'esmentat complex amb lligands tmtu.
Malgrat que en aquest cas els anions ClO4 participen en la coordinacio,
tampoc hi ha prou arguments (veure apartat 4.3.2) per a proposar o

denegar aquesta eventualitat en el complex [Ag(py2tH)](CIO,).

[Ag(py2tH)3](ClO,)

Com ja s’ha comentat, dues son les possibles estructures d’aquest
complex: monomeérica, amb una espécie cationica del tipus [AgLs]’, o
bé dimeérica, amb un catié dinuclear [AgsLe]**. Si bé aquesta darrera
espécie dinuclear és lleugerament més frequent que la primera, en
aquest mateix treball de recerca s’ha pogut determinar un exemple de
cada tipus, [Ag(tmtu)s](ClO4) i [Ag2(etu)s](ClO4).

Amb I'objectiu d’estimar qualitativament el grau d'impediment estéric
del lligand, s’han comparat estructures d’altres complexos metal-lics de
la mateixa piridin-2-tiona i de complexos de plata amb d’altres lligands
semblants.

Tot i que podria semblar que el principal factor condicionant a I'’hora
de formar-se una o altre espécie fos l'impediment estéric que pugui
presentar el lligand, en examinar la bibliografia es pot veure que no és
pas l'unic, havent-se pogut constatar que hi ha altres factors que
afavoreixen que I'estructura resulti monomerica o dimeérica.

Aixi, presentem tres complexos®?"?® de Cu' d’estequiometria 1:3
(veure Fig. 5-21 i Fig. 5-22), que no adopten pas tots la mateixa
configuracié i que fan palés que altres factors poden entrar en joc, com
ara el contracatioé present i I'extensié dels possibles enllagos d’hidrogen

que es puguin formar.
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Fig. 5-21 Estructura del complex [Cu(py2tH)3;](NO3)

Codl

Fig. 5-22 Estructura del cati6 [Cuz(pyZI‘H)e]2+ en els complexos [Cuz(py2tH)s]X2 X=CI  (a,
ref. 28); X=MeC¢H4SO3" (b, ref. 5)

Tanmateix, I'impediment esteric no és un factor excloent en la formacié de
5,28

complexos dinuclears, a la vista de les espécies dimériques presentades
on el lligand estudiat complexa un cati6 metallic més petit que I'Ag', Cu'.
D’altra banda, també s’ha demostrat I'existéncia d’'un fragment mononuclear
[Cu(py2tH)s]* aillat en el complex’ del mateix lligand
[Cu(py2tH)4)(ClO4)-2(CsHsNS).

Fig. 5-23 Estructura del complex [Cu(py2tH)4](Cl0O4)-2(CsHsNS)
També es coneix un complex d’Ag' d’estequiometria 1:4 amb el lligand
derivat 1-metil-piridin-2-tiona®°, 'impediment estéric del qual és encara més

gran que el del lligand aqui estudiat.
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Fig. 5-24 Estructura de del complex [Ag(CsH7NS)s](BF4)

Es a dir, 'Ag' és capac d’envoltar-se tetraédricament de quatre lligands
py2tH, no solament en el complex [Ag(py2tH);].(ClO4), descrit en aquest
mateix treball, sind també amb el seu lligand derivat N-metilat, més voluminés.

Altres dades poden ajudar-nos en la proposta d’'una estructura dimérica
per al complex [Ag(py2tH)s](ClO4), com per exemple el fet que els seus
espectres de 'H i *C siguin significativament semblants als del complex®
d’estructura coneguda [Cuz(py2tH)s][MeCeH4SO3]s.

A partir de les consideracions anteriors, proposem doncs per al compost
[Ag(py2tH)s3])(ClO4) una estructura dinuclear, [Aga(py2tH)s](ClO4),2, en fase
solida.
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