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2 Sintesi dels complexos

Consideracions generals:
Aquestes sintesis es duen a terme a l'aire, ja que les tiones son,
al contrari dels tiolats, forca estables. La precaucié que aqui s’ha d’adoptar és
la proteccié de I'id Ag®, perqué en preséncia de llum solar pot experimentar la

seguent reduccio:

Ag' + e o Ag

El que es fa per a minimitzar aquest efecte és embolcallar tot el

material de vidre que contingui i6 Ag”, coordinat o no, amb paper d’alumini.

Pel que fa a la manera de concentrar les solucions amb solvents
organics i degut a la preséncia de 'anié ClO4, oxidant fort en calent, es preferi
fer-ho mitjangcant el pas d’'un corrent de N,, que permet arrossegar lentament

la fase vapor en equilibri amb la solucio.
Totes les sintesis aqui descrites son inédites a excepcio de la de

[Ag(py2tH)2](ClO4), que ha estat feta, amb algunes modificacions, seguint la

sintesi préviament descrita a la bibliografia®.

2.1 Sintesis dels complexos amb etilentiourea (etu)

2.1.1 Sintesi de [Ag(etu)](NOs)

A una solucié formada per 1.3 mmol d’etu (0.133 mg) i 30 ml d’'una
solucio d’H,O/metanol 1:2 s’afegeix, gota a gota i amb agitaciéo continuada,
una quantitat equimolar de Ag(NOs) (0.169 mg) dissolta en el mateix volum
del solvent anterior.

En afegir el metall sobre el lligand va apareixent un precipitat blanquinés

en forma de grumolls. Acabada l'addicid es deixa 30 minuts en agitacio i

@ Evans, |.P.; Wilkinson G. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1974, p. 946-51.
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després 1 hora a la nevera a 4-5 °C. Es filtra al buit el solid separat i es renta
dos cops amb 10 ml d’etanol i dos cops més amb 10 ml d’éter etilic. El

rendiment final de la reaccid és d’'un 70%.

La reacciod és la seguent:

AgNOs + ety —p  [Ag(etu)](NOs)

La solubilitat d’aquest complex és molt baixa, essent només soluble en

DMSO. No s’han pogut obtenir cristalls per a fer difraccio de raigs X.

Analisi elemental

[Ag(etu)](NOs) Calc. %N=15.45 %C=13.25 %H=2.22
%S=11.79
Exp. %N=14.86 %C=13.51 %H=2.03
%S=11.81

2.1.2 Sintesi de [Ag(etu)](ClO,)

Es dissolen 2 mmol de AgCIO,4 (414 mg) en uns 20 ml de metanol i s’hi
afegeixen 15 ml d’'una solucié metanolica que conté 1.5 mmol d’etu (154 mg).
L’addicié es fa molt a poc a poc i agitant; abans d’acabar-la, ja s’ha format un
precipitat fi de color blanc. S’agita durant mitja hora i es guarda 1 hora més a
la nevera. Passat aquest temps, es filtra al buit, es renta amb 5 ml d’etanol i
posteriorment amb 10 ml d’éter etilic, i s'asseca a la linia de buit. S’obté un

rendiment d’'un 65%.

La reacciod és la seguent:

AgCIO4 + etu —» [Ag(etu)](ClOy4)
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El complex és soluble en acetonitril, DMSO i DMF. S’han pogut obtenir
cristalls adients per a difraccié de raigs X per evaporacio lenta de solucions

concentrades del producte en acetonitril.

Analisi elemental:

[Ag(etu)](ClO4) Calc. %N=9.05 %C=11.64 %H=1.95 %S=10.36
Exp. %N=8.78 %C=11.68 %H=2.15 %S=10.27

2.1.3 Sintesi de [Ag(etu),](ClO,)

A una soluci6 de 4 mmol d'efu (409 mg) en 60 ml metanol/H,O 2:1
s’addicionen, gota a gota i amb agitacié constant, uns 10 ml d’una soluci6
metanolica que conté 2 mmol de AgCIO,4 (414 mg). Un cop afegit el metall, res
no precipita. Es concentra la solucié fins a 30 ml mitjangant un corrent de Ny i
es refreda en un bany de gel. Per a accelerar la formacié de nuclis de
precipitacio, es ratlla la paret del flascO de reacci6 amb una espatula,
aconseguint-se aixi I'aparicié d’un solid blanc. Aquest solid resultant es filtra al
buit, es renta amb 5ml d’etanol fred i 10 ml d’éter etilic, i s'asseca a la linia de
buit. EI rendiment obtingut és d’'un 55%.

La reaccio és la seguent:

AgCIOs + 2 etu —» [Ag(etu)2](ClO4)
El complex és soluble en acetonitril, metanol, acetona i DMSO. S’han
obtingut cristalls prou bons per a fer difraccié de raigs X mitjangant evaporacio

lenta d’'una solucié concentrada del producte en acetonitril.

Analisi elemental:

[Ag(etu);](Cl0,4) Calc. %N=13.61 %C=17.51 %H=2.94
%S=15.58
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Exp. %N=13.62 %C=18.21 %H=3.13
%S=15.67

2.1.4 Sintesi de [Aga(etu)s](ClO,),

A una solucié de 4mmol d’etu (409 mg) en 30 ml de metanol se n’afegeix
una altra formada per 1 mmol de AgCIO4 (207 mg) en 20 ml del mateix
solvent.

L’addicié es fa a poc a poc i agitant continuament. En resultar la mescla
de reacci6 transparent, es concentra mitjangant un corrent de N; fins a uns 25
ml i es deixa dues hores a la nevera. Precipita un solid blanc cristal‘li, que es
filtra al buit, es renta amb una mica d’éter i s’asseca a la linia de buit tota una
nit.

S’obté el mateix complex si es treballa amb relacions molars L/M

compreses entre 2.5 i 5. El rendiment obtingut és d’un 62 %.

La reacciod és la seguent:

2 AgCIO4 + 6 etu —» [Ago(etu)s](ClO4)2

El complex és soluble en acetonitril, acetona, etanol i DMSO. A partir de
les mateixes aigles mares metandliques es van obtenir cristalls adients per a

fer difraccio de raigs X.

Analisi elemental:
[Agz(etu)s](C|O4)2 Calc. %N=16.36 %C=21.04 %H=3.53 9%S=18.72
Exp. %N=16.33 %C=21.50 %H=3.67 %S=19.12
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2.2 Sintesis dels complexos amb tetrametiltiourea (tmtu)

2.2.1 Sintesi de [Ag(tmtu)(ClO,)]

A una solucié formada per 1.5 mmol de AgCIO4 (310 mg) i 20 ml de
metanol s’afegeix, a poc a poc i amb agitacié constant, 1 mmol de tmtu (132
mg) dissolt préviament en 10 ml de metanol. Ja en comencgar I'addicid es va
formant un precipitat blanc amb aspecte de coté. Després d’agitar durant una
hora, es deixa mitja hora més a la nevera, es filtra el precipitat al buit i es
renta amb 10 ml d’éter etilic. S’asseca finalment a la linia de buit. El rendiment
és d'un 75 %.

La reaccid és la seguent:

AgCIOs + tmtu ——» [Ag(tmtu)(ClO4)]

El solid resultant és soluble en acetona, metanol, acetonitril i DMSO.
S’han obtingut cristalls prou bons per a fer difraccié de raigs X mitjangant
I'evaporacio lenta d’'una solucié concentrada del complex en acetonitril (veure
apartat 4.3).

Analisi elemental:

[Ag(tmtu)(ClO,4)] Calc. %N=8.25 %C=17.69 %H=3.56 %S=9.44
Exp. %N=8.35 %C=17.87 %H=3.53 %S=9.37

2.2.2 Sintesi de [Ag(tmitu);](ClO,)

S’afegeix, a poc a poc i amb agitacié continuada, 1 mmol de AgClO4
(207 mg) dissolt en 15 ml de metanol a una solucié de 3mmol de tmtu (396

mg) en el mateix volum de metanol.
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Acabada l'addicié, i en no haver-hi precipitat, es concentra la soluci6 a la
meitat de volum mitjangant un corrent de N,. A continuacié es deixa a la
nevera. Es forma un precipitat cristal‘li que es filtra al buit, es renta amb 5 ml
d’etanol i 10 ml d’éter i s’asseca a la linia de buit.

El rendiment de la reaccié és d’'un 58%. El mateix complex es pot obtenir

amb relacions estequiomeétriques L/M compreses entre 2 i 5.

La reacciod és la seguent:

AgCIlO4 + 3 tmtu —>»  [Ag(tmtu)s](ClO4)

El complex és soluble en metanol, acetona, acetonitril i DMSO. S’han
obtingut cristalls de prou qualitat per a fer difraccié de raigs X mitjangant
'evaporacid lenta de solucions concentrades del complex en

metanol/acetonitril (50% v/v).

Analisi elemental:

[Ag(tmtu)s;](ClO,) Calc. %N=13.91 %C=29.83 %H=6.01
%S=15.92
Exp. %N=13.99 %C=29.96 %H=6.10 %S=15.79

2.3 Sintesis dels complexos amb piridin-2-tiona (py2tH)

2.3.1 Sintesi de [Ag(py2tH)](CIO.)

S’afegeix, a poc a poc i amb agitacié constant, 1 mmol de py2tH (111
mg) dissolt en 10ml de metanol a una solucioé formada per 2 mmol de AgCIO4
(414 mg) i 20 ml de metanol. Només comencar a afegir el ligand es va
formant un precipitat blanc. La mescla de reaccid resultant es deixa en

agitacié durant 45 minuts a temperatura ambient i després 1 hora a la nevera.
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Es filtra al buit el solid separat i es renta amb 10 ml d’etanol (per a
eliminar possible lligand coprecipitat) i amb 10 ml d’acetonitril (per a minimitzar
la possible preséncia de complexos d’estequiometria L/M més gran que hagin
pogut precipitar). Es renta finalment amb 10 ml d’éter i s’asseca al buit tota

una nit. El rendiment obtingut és d’'un 53%.

La reaccid és la seglent:

AgCIO, + py2tH —» [Ag(py2tH)](CIO4)

El complex només és soluble en DMSO i DMF i no s’ha pogut obtenir

cap cristall per a fer difraccio de raigs X.

Analisi elemental:

[Ag(py2tH)](CIO,) Calc. %N=4.40 %C=18.86 %H=1.58 %S=10.07
Exp. %N=4.50 %C=19.35 %H=1.45 %S=10.07

2.3.2 Sintesi de [Ag(py2tH),](ClO,)

A 3 mmol de py2tH (334 mg) dissolts en 15 ml d’etanol s’afegeixen, a
poc a poc i amb agitacidé constant, 10 ml d’etanol que contenen 1.5 mmol de
AgClO4 (311 mg). Es forma un precipitat groc, es manté la mescla de reaccié
en agitacié durant 45 minuts i es guarda finalment uns 30 minuts meés a la
nevera. Es filtra el solid al buit, es renta amb 15 ml d’éter etilic i sS’asseca a la

linia de buit. El rendiment obtingut és d’'un 70%.

La reacciod és la seguent:

AgClO4 + 2 py2tH — [Ag(py2tH)2](ClO4)

El compost és soluble en acetona, acetonitril i DMSO. S’han obtingut

cristalls prou bons per a difraccié de raigs X mitjangant difusié lenta d’éter

71



Capitol Il

etilic en una solucié concentrada del complex en acetonitril, a temperatura

ambient

Analisi elemental:

[Ag(py2tH),](CIOs) Calc.  %N=652  %C=27.96  %H=2.35
%S=14.92

Exp. %N=6.40  %C=27.54  %H=2.69
%S=14.36

2.3.3 Sintesi de [Ag(py2tH);](ClO,)

De manera semblant a la sintesi anterior, a una solucié formada per 3
mmol de py2tH (333 mg) i 15 ml d’etanol s’afegeix, a poc a poc i agitant
continuament, 1 mmol de AgCIO4 (207 mg) dissolt en 10ml d’etanol. Es forma
un precipitat groc clar. Es deixa 1 hora a la nevera, es filtra al buit, es renta
amb 10 ml d’éter etilic i s’asseca a la linia de buit.

Al cap d’'una setmana, s’obté de les aigues mares una altra fraccio de
solid cristal-li, que correspon al mateix compost. El rendiment global és d’un
72%. S’obté sempre el mateix complex si es fa la reacci6 amb relacions
estequiometriques L/M iguals o superiors a 3, havent-se assajat amb L/M=4,
5.

La reacciod és la seguent:

AgCIO4 + 3 py2tH —— [Ag(py2tH)s](ClO4)

El complex és soluble en acetonitril, acetona i DMSO. A partir de les
aigues mares de la reaccié s’han obtingut cristalls adients per a difraccioé de

raigs X.

Analisi elemental:
[Ag(py2tH);](ClO,) Calc. %N=7.77 %C=33.31 %H=2.80 %S=17.78
Exp. %N=7.91 %C=33.99 %H=2.90 %S=17.90
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4 Caracteritzacio espectroscopica i estructural

dels complexos amb tetrametiltiourea

4.1 Espectroscopia IR

4.1.1 Estudi previ del lligand i dels complexos

Els espectres IR de la tetrametiltiourea i dels seus complexos s’han
aplegat a les
Fig. 4-1, Fig. 4-2 i Fig. 4-3.

L A A y - . A . b A i i i - A, L L L L i A A L L L H F

™ | :

T T T R} T L] T T T T +

Rl Li T T
1600 1200 800 400

T T T T

T T T
4000 3200 2400 2000

Fig. 4-1 Espectre IR de la tetrametiltiourea

Cal considerar, tal com assenyala la bibliografia’, que la majoria de
bandes de la tetrametiltiourea s6n combinacions de modes vibracionals. Es a
dir, una frequéncia no és assignable purament a una unica vibraciod, siné que té
una determinada participacio, en diferents proporcions, d’'un cert nombre de

modes vibracionals.
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Aixi, a I'nora d’etiquetar les bandes, s’han assignat a les vibracions que
contribueixen en major proporcié i en els casos on no hi ha una assignacio
majoritaria, s’ha indicat el tant per cent de participacié de les principals, tot

plegat d’acord amb les dades aportades per la bibliografia'.

Taula 4-1 Bandes més caracteristiques de I’espectre IR

de la tetrametiltiourea i dels seus complexos

tmtu [Ag(tmtu)(Cl0,)] [Ag(tmtu);](ClO,) Assignacio
3004 3004
2939 2930 2930 v(CH3)

1584
1511 1537 va(N-C-N)

1548
1471 1468 1467

8a(CHs)
1433 1442 1442
37 % vs(NCN)+
1404 1405 1405
+25 % v(CS)

1360 1386 1383 8s(CHa)
1262 1271 1270

1215 1213
1152
1119 1150 1154 v(C'N)
1097

1093 1092 vas(ClOy)
1061

881 881 v(C'N)
882
622

626 624 8as(ClOy)
488 465 480 v(CS)*

& Contribucié parcial no pas majoritaria.
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A continuacio es presenten els espectres IR dels dos complexos aillats

-4 L A i A L L i i s L L i i i A - A b 1 L L L - ) S 1
<
-
-
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Fig. 4-2 Espectre IR del complex [Ag(tmtu)(Cl0,)]
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Fig. 4-3 Espectre IR del complex [Ag(tmtu)s](ClO4)

123



Capitol IV

De l'estudi de la taula V-1 es poden extreure les seguents conclusions:

En ambddés complexos i com en el cas de l'efu, hi ha un
desplagament positiu (30-70 cm™) de la freqiéncia de
I'absorcié corresponent a la vibracid va(N-C-N) (1511 cm™ en
la tmtu lliure)

En canvi, la banda que apareix a 488 cm™ en el lligand lliure
es desplaca a 465 i 480 cm' en els complexos. Per
comparacié amb l'etilentiourea s’ha suggerit que pot tenir una
certa contribucid, no pas majoritaria, de v(C-S).

La banda que correspon majoritariament a la vibracié de
deformacié simétrica dels grups —CHs; (1360 cm™) experimenta
en la complexacié un increment d'uns 25cm™ en els dos

complexos.

Aquestes conclusions, d’acord amb la bibliografia®, apunten cap al fet

que la coordinacio de la teframetiltiourea amb el metall es dugui a terme

exclusivament mitjangant el grup tiona.
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4.2 Espectroscopia de RMN

Els espectres tant del lligand com dels seus complexos han estat
enregistrats en espectrometres Bruker AC-250, emprant en tots ells DMSO-ds
com a solvent deuterat. Els seus senyals caracteristics son:

- "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.

4.2.1 Estudi previ del lligand

D’acord amb I'esquelet del lligand (veure dibuix), cal esperar un sol

senyal a I'espectre de 'H i dos a I'espectre de °C.

S
H4C )k CH,
CH;  CHj,

A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 44 4.0 3.6 3.2 2.8 24
(ppm)

Fig. 4-4 Espectre de 'H de la tetrametiltiourea
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En efecte, com es mostra a les Fig. 4-4 i Fig. 4-5, els senyals apareixen
a 2.98 ppm a I'espectre de "H i en el de "*C, a 193 ppm, assignat al carboni del

grup tiourea, i a 42.8 ppm, assignat als grups metil.

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 20
(ppm)

TrrT
200

Fig. 4-5 Espectre de 3C de la tetrametiltiourea
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4.2.2 Estudi dels complexos

Tal com s’ha fet a 'apartat 3.2.2, només es presenten dos espectres dels
complexos sintetitzats (un de 'H i un de '3C), aixi com les Fig. 4-8 i Fig. 4-9, on
s’han aplegat tots els espectres junts com a visié general dels desplagaments

per coordinacié experimentats.

T T T T T T T T — ————— —— — T —
4.8 4.4 4.0 3.6 32 2.8 24 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0.0
(ppm)

Fig. 4-6 Espectre de "H del complex [Ag(tmtu);](ClO04)

. .
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
(ppm)

Fig. 4-7 Espectre de "*C del complex [Ag(tmtu)s](C104)
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Tetrametiltiourea
1110 ) 1010 ) 9.;) ) 8.;) ) 7.;) ) 6.'0 ) 5.;) ’ 4.;) ) 3.0 ) 2.;] ) l.;] ) 0.;]
[Ag(tmtu)(ClO,)]
1.0 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00
[Ag(tmtu);](ClO,)
10 100 90 80 7.0 60 50 40 30 20 10 0.0
(ppm)

Fig. 4-8 Correlacio entre els espectres de "H del lligand i dels complexos

Tetrametiltiourea
|
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
[Ag(tmtu)(ClO,)
200 ' 180 ' 160 140 ' 120 100 80 60 40 = 20 ' 0
[Ag(tmtu);](CIO,)
u I\
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

(ppm)

Fig. 4-9 Correlacié entre els espectres de 3C del lligand i dels complexos

A la Taula 4-2 es poden observar els valors numérics de tots els

desplagaments quimics i les seves diferéncies en relacio al lligand lliure.

Taula 4-2 Valors dels desplagaments quimics de carboni en el lligand i en els seus complexos

Espécie 6H4 (ppm) 6C, (ppm) 6C,4 (ppm)
Lligand 2.98 193 42.8
[Ag(tmtu)(ClO4)] 3.12 184 43.66
(+0.14) (-9) (+0.86)
[Ag(tmtu)s](CIO4) 3.09 187 43.44
(+0.11) (-6) (+0.64)
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Dels valors anteriors es pot concloure el seguent:

- El fet que el desplagament, cap a camps més alts, del C; sigui
molt més gran que el del C4 implica que la coordinacié del
lligand amb el metall és exclusivament via-S, atés que si
coordinés via-N, hauria de ser C, qui experimentés un
desplagament forga superior.

- En aquests compostos, com també s’apunta en el cas de
I'etilentiourea®®, els desplagaments per coordinacié sén més
grans en el cas dels complexos d’estequiometria 1:1 que en
els complexos amb relacié L/M més gran.

- Els desplacaments per coordinacié de §(">C) en el complex
1:3, del qual es coneix la seva estructura cristal-lina de
monomer trigonal, sén molt semblants als trobats en el
compost de la mateixa estequiometria amb el lligand
etilentiourea, que és dinuclear en fase solida. Aixd fa pensar
que, apart dels processos dinamics en dissolucié ja esmentats,
comuns als complexos amb lligands de tipus tiourea, I'espécie
predominant en solucio en els dos compostos 1:3 pugui ésser

mononuclear, [AgLs]".
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4.3 Estructura cristal-lina del complex [Ag(tmtu)(ClO,)].

Es van obtenir cristalls transparents en deixar refredar lentament fins a
temperatura ambient una dissolucié concentrada del complex en acetonitril a
uns 60 °C, que havia estat inicialment col-locada dins un Dewar que contenia
aigua calenta a aproximadament la mateixa temperatura. Aixi fou possible
I'obtencié de monocristalls adients per a difraccié de raigs X. La resolucié de
I'estructura cristal-lina va ser duta a terme el Dr. Hemann Yenawar del Servei
de Difraccié de RX de la Pennsylvania State University (Estats Units).

Les dades de reflexié foren enregistrades a baixa temperatura, 93 K,
amb un difractometre Siemens SMART equipat amb un detector de superficie
CCD.

4.3.1 Dades cristal-lografiques

Férmula quimica [Ag(Cs5H12N2S)](ClO4)

Pes molecular 679.09

Sistema Monoclinic

Grup espacial P24/n

Parametres de cella a=12.026(3) A a=90°
b=7.794(2) A p=92.029°
c=22.631(6) A y=90°

Volum 2119.8(10) A3

Molécules/cel-la 7=4

Valors de R R=0.0698
Rw=0.1614

Relacions d’equivaléncia

Per a generar el conjunt d’atoms de la cel-la elemental a partir dels
cristal-lograficament independents, cal aplicar les seglents equacions de
simetria,

(#1) X’=-x+0.5 y'=y+0.5 z’=-z+0.5

(#2) X'= -x y'= -y zZ=-z

(#3) xX'=x-0.5 y'=-y-0.5 z=2z-05
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Taula 4-3 Coordenades atomiques del complex [Ag(tmtu)(ClO4)]n

atom x-10* y-10* z-10*
Ag(1) 6719.8 7298.7 9970.3
Ag(2) 4061.7 7630.8 9957.6
S(1) 5914.4 9760.9 9450.9
S(2) 6159.5 4983.8 10615.4
c(1) 6588 10146 8788
C(2) 7249 4547 11127
C(11) 8279 9810 8221
C(12) 8426 10458 9282
C(13) 6229 11487 7815
C(14) 4806 9657 8251
C(21) 5951 5044 11920
C(22) 7587 3192 12097
C(23) 9250 4847 11385
C(24) 8649 4147 10372
CI(1) 7412.3 5187.1 8719.6
CI(2) 8179.6 9395.0 10687
N(11) 7682 10200 8763
N(12) 5940 10353 8301
N(21) 6980 4338 11688
N(22) 8304 4452 10974
O(11) 8004 6260 9150
0(12) 6658 4069 9018
0(13) 6805 6259 8311
0(14) 8213 4173 8411
0(21) 7699 8293 1500
0(22) 8521 8371 572
0(23) 7368 10642 872
0(24) 9123 10265 1328
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Taula 4-4 Distancies interatomiques més importants del complex [Ag(tmtu)(ClO4)],

atoms distancia(A) atoms distancia(A)
Ag(1)-S(1) 2.433 N(11)-C(1) 1.320
Ag(1)-8(2) 2.431 N(11)-C(11) 1.475
Ag(2)-S(1) 2.434 N(11)-C(12) 1.465
Ag(2)-S(2) 2.425 N(12)-C(1) 1.337
Ag(1)-0(11) 2.580 N(12)-C(13) 1.462
Ag(1)-0(22) 2.653 N(12)-C(14) 1.468
Ag(2)-S(1B) 3.036 N(21)-C(7) 1.468
| Ag(1)-Ag(2B) | 3206 N(21)-C(21) 1.463
S()-C() 1.756 N(21)-C(31) 1.331
S(2)-C(2) 1.751 N(22)-C(2) 1.329
N(22)-C(23) 1.476
N(22)-C(24) 1.458

Taula 4-5 Angles d’interés del complex [Ag(tmtu)(Cl10.)],

angle graus angle graus
Ag(1)-S(1)-Ag(2) | 113.35 | Ag(1)-S(1)-C(1) | 111.08
Ag(2)-S(2)-Ag(1) | 109.27 | Ag(1)-S(2)-C(2) | 108.94

S(1)y-Ag(1)-8(2) [ 139.62 | Ag(2)-S(1)-C(1) | 109.29

S(2)-Ag(1)-0(11) | 112.58 | Ag(2)-S(2)-C(2) | 104.81
S(2)-Ag(1)-0(22) | 99.45 | S()-C(1)-N(11) | 122.20
S(1)-Ag(1)-0(11) | 97.91 | S(1)-C(1)-N(12) | 116.87
S(1)-Ag(1)-0(22) | 107.66 | S(2)-C(2)-N(21) | 122.51
O(11)-Ag(1)-0(22) | 88.26 | S(2)-C(2)-N(22) | 116.94

S(1)-Ag(2)-S(2) [ 17428
S(2)-Ag(2)-S(1B) | 109.1
S(1)-Ag(2)-S(1B) | 75.89

)-
)-
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Fig. 4-10 Estructura de [Ag(tmtu)(ClO4)]n
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4.3.2 Descripciod i discussio de I’estructura cristal-lina

L’estructura del complex [Ag(tmtu)(ClO,4)], esta formada per cadenes
polimériques lineals (Ag-S-Ag-S-Ag), que s’estenen paralel-lament a l'eix y. La
carrega del catié polimeric esdevé compensada per la preséncia d’anions
perclorat, els quals, com es descriura més endavant, participen en la
coordinacio d’un dels dos centres d’Ag cristal-lograficament independents.

Tanmateix, al reticle cristal-li les cadenes s’agrupen paral-lelament en
forma de parelles o cadenes dobles mitjangant interaccions secundaries Ag2-
S1B, la distancia de contacte de les quals, 3.04 A, és inferior a la suma dels
corresponents radis de van der Waals (3.50 A)°. Probablement també
contribueixen a la formacié d’aquestes cadenes dobles, tot i que de manera
molt feble, possibles interaccions Ag---Ag, atés que les distancies Ag1-Ag2B,
3.21 A, so6n lleugerament inferiors a dues vegades el corresponent radi de van
der Waals (3.44 A).

022 /i N21

N12

N11

Fig. 4-11 Distancies d’enllag més importants del complex [Ag(tmtu)(ClO4)]n

La coordinacié al voltant dels dos atoms d’Ag independents és diferent.
Aixi, I'atom Ag1 resta enllagat, tal com es pot veure a la Fig. 4-11, a dos atoms

de sofre i a dos atoms d’oxigen de dos anions perclorat monodentats, mentre
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Ag2 ho fa amb enllagos forts a dos atoms de sofre i feblement a un tercer atom
de sofre de la segona cadena del parell mitjangant la ja esmentada interaccid
secundaria. Les distancies i angles dels dos entorns de coordinacié es
presenten a les Fig. 4-11, Fig. 4-12 i Fig. 4-13.

022

97.91° 88.26/ 99.45°
N

ho7 66° \1 12.58°
Ag1

S$1
139.62°
S2

Fig. 4-12 Angles de coordinacié al voltant d’Ag1

Fig. 4-13 Angles de coordinacié al voltant d’Ag2

La coordinacio al voltant d’Ag2 es pot considerar lineal o bé
pseudotrigonal (2 + 1) si es considera la interaccié secundaria. EI motiu per a
considerar-la digonal és l'angle S1-Ag2-S2, igual a 174.3°, proper per tant al
valor ideal de 180°. El seu petit tancament podria explicar-se per la feble
interaccié secundaria amb S1B.

Tanmateix, els motius per a considerar-la com a pseudotrigonal serien
que la suma dels tres angles S-Ag1-S és de 359.2, propera als 360°. A més a
més, I'atom metal-lic es separa tan sols 0.05 A del pla format pels tres atoms de
sofre (l'equacié del qual segueix I'expressio 0.6242x-
0.4458y+0.6416z=14.2897).
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Els valors de les dues distancies curtes Ag-S (2.425, 2.434 A) son
només una mica més grans que el de 2.41 A trobat a I'entorn estrictament lineal
del complex [Ag(etu)2](ClO4) (veure capitol 3).

El segon entorn de coordinacio, Ag1S,0,, és de geometria tetraédrica
distorsionada. Els valors de les distancies Ag-S (Ag1-S2, 2.431 A; Ag1-Sf1,
2.433 A) s6n gairebé iguals als de I'entorn digonal al voltant d’Ag2, de manera
que es tracta d’enllagos forts. En canvi, les distancies Ag-O (2.586, 2.653 A)
sén superiors a la suma dels corresponents radis covalents (2.26 A), pero
cauen ben bé dins linterval de distancies d’aquest tipus trobades en complexos
d’Ag on hi ha coordinacié de I'anio perclorat (veure Graf. 4-1, feta a partir de

dades de la Cambridge Structural Database’).

Histograma de distancies Ag-O en complexos [2,20-2.25
on el perclorat resta coordinat W 2,25-2,30
02,30-2,35

g _ 40 [02,35-2,40
g § 30 ] W 2,40-2,45
8 E 20 ¢ [2,45-2,50
g E 10 W 2,50-2,55
§ S o l—mm [012,55-2,60
W 2,60-2,65

Interval de distancies (A) m2,65-2,70

Mm2.70-2.75

Graf. 4-1 Histograma de distancies Ag-O en complexos on el perclorat resta coordinat

Els dos enllagos Ag1-O son doncs més febles que no pas els dos
enllagos Ag1-S, cosa que podria estar relacionada amb el fet que a I'espectre
IR no s’observi desdoblament de la banda de I'anié perclorat vs (T2) en v(Aq) +
v(E), com a consequéncia del seu comportament com a monodentat. En aquest
sentit, en un complex® on atoms d’Ag estan enllacats a dos CIO4 monodentats
amb distancies Ag-O de 2.26 i 2.47 A, inferiors a les del nostres cas i per tant
corresponents a enllagos Ag-O més forts, s’'observa 'esmentat desdoblament,
mentre en d’altres complexos® d’Ag amb ClO,” també monodentat i distancies
Ag-O compreses entre 2.60 i 2.70 A, semblants a les nostres, no s’ha descrit.

La distorsio del tetraedre Ag1S,0; es reflecteix també en els valors dels
angles L-Ag-L (Fig. 4-12), que varien des de 88.3 fins a 139.6° (mitjana 107.6°).
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En concordanga amb la fortalesa més gran de I'enllag S-Ag1-S, el valor més
gran correspon a 'angle  S-Ag1-S. També  l'angle  diédric
Ag1S1S2/Ag1011022, 81.7°, s’allunya del valor ideal de 90° de la mateixa

manera que els altres dos diedres de I'entorn tetraédric, 81.8 i 87.0°.

Pel que fa als dos lligands tmtu independents, els respectius esquelets
SCN1N2 sén plans, mentre els atoms de carboni dels grups metil se separen,
respectivament, per sobre i per sota dels esmentats plans per a minimitzar les
repulsions estériques entre ells. Les respectives desviacions dels atoms de
carboni, calculades a partir de la mesura dels angles de torsi6 SCNC’,

s’apleguen a la Taula 4-6 .

C:ext1

Taula 4-6 Desviacié dels atoms de C dels grups metil Cinﬂ

de la tmtu en relacié al pla SCN;

Atom de C |Desviacio
Lligand
del grup CH3; a (°)
Cext1 225 Cint2
Cin 31.8
S1C1N1N2 i
Cint2 27.9
Cext2 20.4
Cext1 187
Cin 25.9
S2C6N3N4 .
Cint2 32.8
Cext2 23.5

Fig. 4-14 Lligand tmtu amb la nomenclatura

emprada per a calcular la desviacié dels atoms

de C dels grups metil en relacié al pla SCN;

A la Fig. 4-15 es presenta una representaciéo de com es distribueixen les
cadenes dobles al reticle cristal‘li vist en la direcci6 de l'eix x, i a la Fig. 4-16,
vist en la mateixa direccié de propagacié de les cadenes, eix y. Es pot apreciar
que els conjunts de cadenes aparellades queden ben separats els uns dels
altres, atés que els grups metil dels lligands se situen al seu voltant

embolcallant-los de manera que no hi ha interaccions enllagants significatives
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entre les cadenes dobles, siné unicament forces de van der Waals. EI complex

és doncs, estructuralment, un polimer monodimensional de cadena doble.

Fig. 4-15 Visio de la cel-la en la direcci6 de I'eix x

Conclusié final

A la bibliografia’® ja s’havia descrit la sintesi d’alguns complexos
cationics d’Ag amb lligands tioamida d’estequiometria 1:1, per als quals s’havia
suggerit, perd no demostrat per difraccié de raigs X, una estructura polimérica
lineal amb centres metal-lics digonalment coordinats via atoms de S pont,
proposats també per als complexos [Ag(etu)](NOs) i [Ag(etu)](ClO4) (veure
capitol IlI).

Aixi doncs, el compost [Ag(tmtu)(ClO4)], és el primer complex de les
caracteristiques anteriors en qué s’ha pogut establir inequivocament per raigs X

la preséncia de cadenes infinites Ag-S-Ag-S-, les quals, perd, s’agrupen
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mitjancant interaccions secundaries Ag--S en forma de parelles o cadenes
dobles. Un dels entorns de coordinacio, AgS,--S, és gairebé de geometria

lineal, mentre dos anions perclorat monodentats participen en el segon entorn,

tetraédric AgS,0,.
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4.4 Estructura cristal-lina del complex [Ag(tmtu);](ClO,)

S’obtenen cristalls transparents en dissoldre el complex en acetonitril i
deixar que la solucié s’evapori lentament a I'aire. Aixi fou possible I'obtenci6 de
monocristalls adients per a difraccié de raigs X. La resolucié de l'estructura
cristal-lina va ser duta a terme pel grup d’investigacio del Dr. William Clegg, de
la Universitat de Newcastle upon Tyne (U.K.).

Les dades de reflexié foren enregistrades a baixa temperatura, 160 K,

amb un difractometre Siemens SMART equipat amb un detector de superficie
CCD.

4.4.1 Dades cristal-lografiques

Férmula quimica [Ag(CsH12N2S)3](ClO4)

Pes molecular 604.00

Sistema Monoclinic

Grup espacial P24/c

Parametres de cella a=13.4318(9) A a=90°
b=12.6787(9) A B=105.225°
c=15.9454(10) A y=90°

Volum 2620.2(3) A

Molécules/cel-la 7=4

Valors de R R=0.0591
Rw=0.1419

Relacions d’equivaléncia

Tots els atoms d'una mateixa molécula son cristal-lograficament
independents. Per a generar la resta d’atoms de la cel-la elemental cal aplicar

les seglents equacions de simetria,

(#1) X'=1-x y'=-0.5+y z2=0.5-z
(#2) X'=1-x y'=1-y zZ=1-z
(#3) X'=x y'=1.5-y z2=0.5+z
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Taula 4-7 Coordenades atomiques del complex [Ag(tmtu)s;](ClO4)

atom x-10* y-10* z-10*
Ag(1) 1104.1 5852.4 2532.1
S(1) 1474.9 4975 1056.6
c(1) 2558 4506 1408
N(1) 3008 4634 692
C(2) 2754 5352 -170
C(3) 3669 3841 606
N(2) 2884 4034 2270
C(4) 2353 3587 2916
C(5) 3826 4080 2793
S(2) -471.1 6070.5 2379.2
C(6) -542 6604 3429
N(3) -1034 6193 4065
C(7) -1328 5091 3905
C(8) -1538 6823 4617
N(4) -140 7528 3841
C(9) 190 8247 3198
C(10) 174 7781 4884
S(3) 2148.7 6561.5 4101.7
C(11) 3113 6822 3757
N(5) 3126 7276 2895
C(12) 2391 7888 2268
C(13) 3825 7075 2389
N(6) 3875 6559 4451
C(14) 3922 5804 5270
C(15) 464 7253 4586
CI(1) 3959.5 4215.6 7681.0
o(1) 4026 3904 6694
0(2) 3989 5317 7783
0(3) 4646 3780 8459
0(4) 3193 3850 7847
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Taula 4-8 Distancies interatomiques més importants

atoms |distancia(A)| atoms |distancia(A)
Ag(1)-S(1) 2.763 C(6)-N(4) 1.382
Ag(1)-S(2) 2.084 N(3)-C(7) 1.456
Ag(1)-S(3) 2.683 N(3)-C(8) 1477
S(1)-C(1) 1.535 N(4)-C(9) 1.523
C(1)-N(1) 1.435 N(4)-C(10) 1.635
C(1)-N(2) 1.457 S(3)-C(11) 1.569
N(1)-C(2) 1.608 C(11)-N(5) 1.494
N(1)-C(3) 1.372 C(11)-N(6) 1.337
N(2)-C(4) 1.509 N(5)-C(12 1.435
N(2)-C(5) 1.321 N(5)-C(13) 1.413
S(2)-C(6) 1.831 N(6)-C(14) 1.607
C(6)-N(3) 1.446 N(6)-C(15) 1.332

Taula 4-9 Angles d’interés del complex [Ag(tmtu)s;](ClO04)

angle graus angle graus
S(2)-Ag(1)-S(1) | 111.00 | N(4)-C(6)-N(3) 99.5
S(2)-Ag(1)-S(3) | 109.33 | N(3)-C(6)-S(2) | 130.7
S(3)-Ag(1)-S(1) | 139.66 | N(4)-C(6)-S(2) | 129.8
Ag(1)-S(1)-C(1) | 102.2 | N(6)-C(11)-N(5) | 131.8
Ag(1)-S(2)-C(6) | 103.72 | N(5)-C(11)-S(3) | 127.8
Ag(1)-S(3)-C(11)| 91.2 N(6)-C(11)-S(3) | 100.4
N(1)-C(1)-N(2) | 1354
N(1)-C(1)-S(1) | 102.9
N(2)-C(1)-S(1) | 121.7

142




Caracteritzacié espectroscopica i estructural dels complexos amb tetrametiltiourea

@IN #1346
€0 wN WD Saan® gy W\\\
24
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Fig. 4-17 Estructura del catié [Ag(tmtu)s]
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4.4.2 Descripcio de I’estructura

L’estructura cristal-lina del complex [Ag(tmtu)s3](ClO4) esta constituida per
cations mononuclears discrets [Ag(tmtu)s]” i anions (ClO4). A la cella
cristal-lina hi ha un total de 4 cations i 4 anions.

Els cations estan formats per un atom de Ag coordinat via-S a tres
ligands de tipus terminal, en un entorn pla trigonal distorsionat, donat que les
tres distancies d’enllag i els tres angles corresponents son, respectivament,
forca diferents (Fig. 4-17).

No obstant aix0, la geometria al voltant de la plata és practicament
plana, com ho demostra la suma dels angles S-Ag-S (359.99°). A més a més,
I'atom metal-lic es distancia només 0.021 A del pla determinat pels tres atoms
de sofre ('equacio del qual segueix I'expressio -0.1562x-0.9121y+0.3791z =-
5.3724).

Quant a les distancies d’enllag Ag-S, cal destacar que la distancia Ag1-
S2 és forga més curta (2.08 A) que les altres dues (Ag1-S1= 2.76 A; Ag1-
S3=2.68 A). La irregularitat de I'entorn metal-ic es posa a la vegada de
manifest en el valor dels angles S-Ag-S, dos prou semblants (S2-Ag-S1=111°,
S3-Ag-S2=109°) perd [laltre considerablement diferent (S3-Ag-S1=140°).
Precisament, aquest angle més gran és I'oposat a la distancia Ag-S més curta.

També les distancies C-S mostren una diferencia notable entre els seus
valors. Aixi, a 'atom S2, que presenta la distancia S-Ag més curta, li correspon
una distancia C-S molt llarga, 1.83 A. Paral'lelament, als altres dos atoms de
sofre els corresponen distancies C-S forca curtes, 1.535i 1.57 A.

Mentre la mitjana de les distancies N-C,q és 1.47 A, de l'ordre de la
suma dels radis covalents senzills de N i C (1.45 A)®, la corresponent a les
distancies C(S)-N és significativament menor, 1.42 A.

També s’ha pogut comprovar que, en cadascun dels lligands, el conjunt
d’atoms SCN,; determina un pla. No obstant, els tres plans SCN, que
configuren els respectius esquelets de cada lligand no sén coplanars, sind que
els tres vectors C-S formen angles o diferents amb el pla AgS; (veure Fig. 4-18

i Taula 4-10).
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Com a consequéncia, les respectives desviacions dels atoms C(S) en
relacio al pla AgSs (Fig. 4-18) també son diferents (veure Taula 4-10). El valor
de 'esmentat angle a es pot calcular mitjangant I'expressio

a = arc sin [h/d(C-S)]

C Taula 4-10 Valors d’h i a dels lligands
S/, Ag— g th Ligand | h | «
SV
1 0.54 | 20.5
Fig. 4-18 Parametres h i a definidors 2 0.07 | 2.3
del vector S-C en relacié al pla AgSs 3 073 | 278

L’angle a més petit (~2°) correlaciona amb la distancia C-S anormalment
llarga, de manera que C6 se situa gairebé en el pla de coordinaci6 AgSs.
D’altra banda, el pla S2-C6-N3-N4 d’aquest lligand 2 forma amb l'anterior un
angle diedric de 60.4°.

Com en el complex polimeric [Ag(tmtu)(ClOa4)],, 'impediment esteric dels
grups metil fa que se separin del pla de I'esquelet de cada lligand. A la Taula
4-11 s’han aplegat les respectives desviacions corresponents a cada lligand en

el complex [Ag(tmtu)3]ClOa,.

Taula 4-11 Desviacié dels atoms de C dels grups metil

de la tmtu en relacié al pla SCN;

Atom de C |Desviacié
Lligand
del grup CH; a () Cinti=

Coxti 18.4
Cint 34.4

S1C1N1N2
Cint 35.0

X 20.1 g

Coxz 0 Cinto
Coxt1 13.8
Cint1 349

S2C6N3N4
Cint 25.5
Cext2 140
Cext1 22.3
Cint1 33.8

S3C11N5N6
Cint2 40.7
Cext2 21.3
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Pel que fa a I'estructura cristal-lina (Fig. 4-19), les distancies entre I'atom
metal-lic d’'un catid i els atoms de S d’altres cations veins son prou grans per a
poder excloure I'existencia d’interaccions covalents secundaries, per la qual
cosa es pot considerar que les forces de cohesié del cristall son essencialment

d’origen coulombic.

Fig. 4-19 Visié de la cel-la cristal-lina de [Ag(tmtu);](ClO4)

(Per més claredat no s’han representat els anions ClOy4)
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4.4.3 Discussio

L’aspecte més remarcable d’aquesta estructura plana és la distorsid
meétrica i angular que presenta I'entorn AgSs;, distorsidé que s’estén també a les
distancies S-C.

Si prenem com a referéncia la bibliografia existent'!, aquest tipus de
distorsié en el pla és forca habitual en complexos tricoordinats de metalls d'°,
tant amb S com amb d’altres atoms donadors. No obstant i aixd, en el
comportament més general, la distancia M-L oposada a I'angle més gran és la

1213 "al contrari del que s’observa en el nostre cas.

que resulta més llarga

L’explicacio de la distorsi6 més habitual considera una coordinacié
primaria digonal, amb S-Ag-S=180°, on la progressiva interaccié d'un tercer
lligand, que no arriba a apropar-se ni a interaccionar tant fort com els dos
primers, forca el tancament de I'esmentat angle™'*'. Com es comentara
posteriorment, aquest comportament no habitual pot estar relacionat amb
I'impediment estéric dels grups —NMe; del lligand tmtu.

A més a més, si es compara la distancia Ag-S2 (2.083 A) en el complex
aqui estudiat amb les de la resta de complexos trigonals de plata amb lligands
que contenen sofre, resulta molt més curta que la distancia mitjana en aquests
casos (2.50 A)", i fins i tot més curta que la distancia Ag-S corresponent a
coordinacié digonal (2.40 A)" (cap. Il i V). Aixd fa pensar que I'enllag Ag-S2 és
extraordinariament fort (la suma dels radis covalents de Ag i S és 2.46 A).

L’histograma de les distancies Ag-S en complexos tioamida de plata
descrits a la bibliografia (veure Graf. 4-2 feta a partir de dades de la Cambridge
Structural Database7) permet comprovar que el valor de Ag-S2 és, amb
diferéncia, el més petit de tots (0.3 A per sota del limit inferior), incloent també
en la comparancga les estructures dels complexos descrits en aquest treball.

Aquest enllag Ag-S2 tan fort t¢ com a consequéncia que la distancia
S2-C6(1.831 A) esdevingui no solament més llarga que la distancia
normalment atribuida a C=S (1.61 A)®, siné que fins i tot superi la corresponent
a C-S (1.81 A)°. De lestudi de les distancies C-S (veure Graf. 4-3) en els
complexos esmentats en el capitol d’introduccio (distancia mitjana 1.724 A),
inicament en els complexos [Ags(py2t)s].'® (on una de les distancies és de 1.79
A), [Age(pm2t)e].'® (amb distancies C-S d’'1.81 i 194 A, entre daltres) i
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[{Ags(py2t)a(py2tH)}(BF4)]2° (on una de les distancies és de 1.79 A) s’han

trobat distancies d’enllag comparables.

Histograma de distancies Ag-S en complexos
amb lligands de tipus tioamida
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Graf. 4-2 Histograma de distancies Ag-S en complexos de tipus tioamida.
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Graf. 4-3 Histograma de distancies C-S en complexos d’Ag amb lligands de tipus tioamida

Els esmentats valors de les distancies Ag-S2 i S2-C6, juntament amb el
fet que els tiolats formin enllacos M-S més forts que no pas les tioamides, fan
pensar que la contribucié del lligand 2 a I'estructura electronica del complex

estigui més aviat dominada per una forma ressonant essencialment de tiolat.
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D’altra banda, les distancies Ag-S1 i Ag-S3 (2.76, 2.68 A) s6n més
llargues que les corresponents a una coordinacié Ag-S tetraédrica (valor mitja
2.60 A)", podent-se per tant considerar com enllacos més aviat febles. Aquesta
mateixa feblesa dels dos esmentats enllagos Ag-S també es correlaciona amb
un escurcament de les corresponents distancies C1-S1 i C11-S3 (1.535, 1.57
A), més curtes que el valor mitja associat a C=S (1.61 A)°. Aleshores i de
manera oposada al comportament del lligand 2, els lligands 1 i 3 contribuirien a
I'estructura electronica del complex amb formes ressonants més aviat de tiona.

Si bé el caracter molt fort de I'enllag Ag-S2 es correlaciona molt bé amb
I'important allargament de I'enllag S2-C6 en relacié a la distancia caracteristica
C=S, la correlacio esdevé menys bona amb els enllagos (S)C6-N(3,4) (distancia
mitjana=1.414 A), perqué el seu escurcament en relacié al valor estandard
considerat per a C-N (1.45A)°, tot i que significatiu, és menor que la variacid
que experimenten els enllacos Ag-S2 (2.08-2.76 A) i S2-C6 (1.83-1.54 A).

Aquest compost representa el segon exemple de la bibliografia de
complexos homol-léptics (amb tiourees o els seus derivats) d’estequiometria
Ag/L 1:3 i d’estructura mononuclear discreta, amb I'atom metal-lic en una
coordinacié trigonal. Es forca més habitual la formacié de dimers [MyLg], tal
com passa en altres compostos que es comentaran més endavant.

En laltre exemple mononuclear conegut, [Ag(Hmimt)s)(NOs)?', tot i que
'entorn AgSs s’allunya lleugerament de la planaritat (Z (S-Ag-S)= 358.5°), les

tres distancies Ag-S i els tres angles corresponents tenen, respectivament,
valors forga propers, com es pot veure a la Fig. 4-20. La petita distorsiéo que
presenta correspon, pero, al comportament més habitual abans esmentat, en el

qual I'enlla¢g M-S més feble s’oposa a I'angle S-M-S més obert.

/ =N

12050/ 248A C
\s (\/ i ON—CHs

247 A 115.73°
A
120.75° '\ 2.51A

~

{00}

/ -
C
N Hmimt

Fig. 4-20 Estructura del catié [AgLs]" del complex [Ag(Hmimt)s](NO3)
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Per a comprovar si el comportament estructural no habitual del complex
de Ag pot relacionar-se amb el lligand tmtu, es pot comparar amb l'estructura

també mononuclear del compost [Cu(tmtu)s](BF4)? (veure Fig. 4-21).

CR
s/
2236 A

109°
22574 Cop!
— X 22384 CR
S 5
H 129 \8/
CR

Fig. 4-21 Estructura del catié [CuLs]* del complex [Cu(tmtu)s](BF)

En aquest compost, I'entorn del metall, [CuS3], també és molt proper a la
planaritat (2(S-Cu-S)=359.1°). En canvi i a diferéncia del nostre entorn [AgSs],
la distorsio dels parametres métrics Cu-S és molt petita, alhora que la distorsié
angular, bo i important, és menys significativa.

Ambdos complexos, perod, segueixen la tendencia estructural no habitual,
on I'angle S-M-S més gran se situa de manera oposada a I'enllag M-S més fort.

t2, una de les causes que pot contribuir a

Com ja s’ha suggerit préviamen
aquest tipus de distorsid és l'existéncia d’interaccions estériques entre els

grups —NMe; dels lligands.
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