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1.2. OBJETIVOS 
 El objetivo general de este trabajo fue funcionalizar el enlace C-H a través de un 
proceso de activación C-H con selenio. El objetivo principal fue el diseño, síntesis y 
caracterización de complejos carboranos selenolados con metales como oro, plata y cobre. 
Los diferentes grupos funcionales fueron empleados para sintetizar los complejos 
organometálicos (Esquema 6). 
 
 

 
 
Esquema 6. Funcionalización de los complejos carboranos selenolados, M=Ag, Au, Cu 
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1.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 
Nuevos ligandos que incorporan fragmentos orgánicos NSe (selenio piridina-) o NSe2 
(piridina-diselenium) en unidades closo carborano icosaédricos se han sintetizado.  
 
1.3.1. Síntesis y reactividad de ligando carborano 1-Se que contiene el núcleo de 
coordinación N, Se hacía derivados de plata 

 La reacción de [C2B10H11Me)] (1) con nBuLi seguida por la inserción de selenio da el 
complejos intermediario 2, (Esquema 7). La adición del electrófilo 2-(bromometil)-piridina 
produce el ligando [(PyCH2)(SeC2B10H10Me)](3). 
 

 
            1                           2                            3 
 

Esquema 7. Reactivos y condiciones: i) dry Et2O, nBuli (-78°C, 1h), Se (r.t., 2h); ii) 
[PyCH2Br] (0°C, 2h), 55% 
 
 La estructura cristalina y molecular de ligando 3 se determinó mediante estudios de 
difracción de monocristal de rayos X, (Figura 16). En el cristal de 3 los contactos 
intermoleculares entre el selenio y los átomos de hidrógeno en el carborano dan una cadena 
de polímeros, véase la Figura 17.  
 

 
 

Figura 16. La estructura cristalina y molecular de ligando 3 
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Figura 17. Cadena de polímeros en el cristal de 3 sobre la base de los contactos B-H···Se 
 

 En nuestro permanente interés en la química de coordinación de los metales de 
transición el derivado organoselenio 3 fue reaccionado con [AgOTf], y el complejo 
[Ag{(PyCH2)(SeC2B10H10Me)}](OTf) (4) se obtuvo, ver Esquema 8. Es muy probable que el 
ligando 3 participa en el proceso de coordinación con el nitrógeno como fuente de átomo 
donador. La estructura de 4 es confirmada con análisis de 1H, 13C, 19F RMN y la 
espectroscopia de infrarrojos. La línea discontinua representa una posible formación de un 
dímero o polímero. 
 

 
 

      3                                                  4 
 

Esquema 8. Reactivos y condiciones: i) [AgOTf], Et2O, 1h, r.t., 78% 
 

 En Figura 18 se presenta el espectro de 13C RMN de complejo 4. 
 
 
 
 
  



Resumen Tesis de Doctorado: Adriana Ilie: Derivados organo oro, plata y cobre      5 
 

 

 
 
 
 

 

 
 

Figura 18. Detalle del espectro 13C RMN (CDCl3, 101 MHz) de complejo 4 
  

 Inspección del espectro de infrarrojos de complejo 4 revelado que el anión triflato es 
iónico, pero también la vibración Ag-N fue detectada a 396 cm-1. 
 
1.3.2. Síntesis y reactividad de ligando carborano 1-Se que contiene el núcleo de 
coordinación NSe2 hacia derivados de plata y cobre  

 La síntesis de [(Py(CH2)2(SeC2B10H10Me)2] (5) se ha realizado según el método 
descrito a continuación. La reacción de [C2B10H11Me)] (1) en Et2O con nBuLi, seguido por la 
adición de selenio y 2,6-bis-(bromometil)-piridina ofrece 5, (Esquema 9). 
 

 
 

   1                        2                                                 5 
 

Esquema 9. Reactivos y condiciones: i) Et2O seco, nBuli (-78°C, 1h), Se (r.t., 2h); ii) 
[Py(CH2Br)2] (0°C, 2h), 45% 
  

 La estructura propuesta del 5 fue confirmada por cristalografía de rayos X, (Figura 24). 

25354065707580120125130135140145150155
f1 (ppm)

C6 

 C2C3 C5 
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Figura 24. Estructura molecular del ligando selenolado 5 
 

 En el cristal de 5 un polímero lineal se forma a través de interacciones intermoleculares 
débiles entre el selenio y los átomos de hidrógeno del anillo de piridina, [cf. Σrvdw(Se,H) 3.45 
Å], ver Figura 25. 
 

 
 
Figura 25. Ver a lo largo de eje b de cadena polimérica lineal en el cristal de 5 sobre la base 

de los contactos C-H···Se 
 

 Hemos ampliado el estudio de complejos con tiflato y de esta manera las 
transformaciones posteriores de ligando 5 se realizaron. Posteriormente, se reaccionó 5 con 
[(PPh3)Ag(OTf)] o [AgOTf], y los complejos [(PPh3)(OTf)Ag{(Py(CH2)2(SeC2B10H10Me)2}] 
(6) respectivamente [(OTf)Ag{(Py(CH2)2(SeC2B10H10Me)2}] (7) se sintetizaron (Esquema 
10). 
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Esquema 10. Reactivos y condiciones: i) [Ag(PPh3)(OTf)], CH2Cl2, 1h, r.t., 89%; ii) 
[AgOTf], CH2Cl2, 2h, r.t., 54% 
  

 La comparación de sus espectros de 1H RMN, se observó que con respecto a 5, en los 
complejos 6 y 7 las resonancias se desplazan a la izquierda después la coordinación, (Figura 
26). 
 
 
 

 
Figura 26. Espectros 1H RMN apilados (CDCl3, 400 MHz) para los complejos de 5, 6 y 7; 
detalle de la región aromática 
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 A través de la espectroscopia IR se reveló que en 6 y 7 el fragmento triflato permaneció 
unido covalentemente a la plata. Un estudio comparativo de los espectros IR de los complejos 
de plata 6 y 7 da la observación que la vibración N-Ag surgen como una banda ancha a 422 
cm-1 en 6, respectivamente 392 cm-1 en el caso de 7. 
 En el estudio general, las siguientes reacciones implícita el uso de derivados de cobre, y 
de esta manera se hace reaccionar 5 con [Cu(MeCN)4]PF6 en 1:1 respectivamente 2:1 
relación molar, lo que lleva a los complejos [(MeCN)Cu{(Py(CH2)2(SeC2B10H10Me)2}](PF6) 
(8) respectivamente [Cu{(Py(CH2)2(SeC2B10H10Me)2}2](PF6) (9), véase el Esquema 12.  
 

 
 
 
Esquema 12. Reactivos y condiciones: i) [Cu(MeCN)4]PF6, CH2Cl2, 2h, r.t., 85%; ii) ½ 
[Cu(MeCN)4]PF6, CH2Cl2, 2h, r.t., 77% 

 
 Con respecto al 5, el espectro de RMN 1H, de 8 y 9 presenta el mismo patrón RMN en 
la región aromáticas, las resonancias se desplazan a la izquierda después de la coordinación 
de los derivados de cobre. Por otra parte, la resonancia asignado a los protones MeCN se ve 
en δ 2,21 ppm en 8 (Figura 32), mientras que en 9 de los protones del grupo MeCN no 
aparecen.  
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Esquema 13. Reactivos y condiciones: i) CsF, EtOH, 25h reflux, 97% 
  

 En la Figura 38 se presenta el espectro de RMN 1H del complejo 10. 
 

 
 

 
 

Figura 38. El espectro de RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) del complejo 10 
  
 En el espectro ES(-) MS de complejo 10 picos correspondientes a [M-Cs]- se detectaron 
a m/z 318, (Figura 40). 
 
 
 
 

m/z 
Figura 40. El espectro ES(-) MS del complejo 10, incluyendo una simulación (inserción 
derecha) del patrón isotópico 

56.9
165.9

208.1

244.5

317.9

366.7
499.6

536.3
583.5

653.6

706.0
738.9

871.6

931.4

961.4

1102.3

1185.5

0

2

200 400 600 800 1000 1200

H5  H2 

H3  H4 

H(BHB‐bridge) 

H6, H6’ H9

 

H6, H6’
10 

312.9

313.9

315.0

315.9
316.9

318.0 318.8

319.9

320.7

321.9

314 316 318 320 322

[M‐Cs]‐ 

Re
la
tiv

e 
in
te
ns
ity

 

expansion  simulation 
10 



Resumen Tesis de Doctorado: Adriana Ilie: Derivados organo oro, plata y cobre      11 
 

 

 La degradación parcial de ligando 5 se logró, mediante la disolución del compuesto 
closo 5 en una solución de CsF en etanol en las condiciones de reflujo. En este caso dos 
grupos B-H se retiraron llevando a compuestos [(Py(CH2)2(SeC2B9H9Me)2]-Cs+ (11), véase el 
Esquema 14. 
 

 
 

           5                                                  11 
 

Esquema 14. Reactivos y condiciones: i) CsF, EtOH, 25h reflujo, 95% 
 

 Los espectros de RMN confirmó el proceso de degradación parcial. La aparición de la 
resonancia B-H-B está de acuerdo con la existencia de la especie nido y se detectó en δ -2,52 
ppm como una señal muy amplia, (Figura 41). 
 
 
 

 
 

Figura 41. Fragmento del espectro de RMN 1H (methanol-D4, 400 MHz) del compuesto 11 
  

 Por otra parte, el espectro de masas ES (-) MS de 11 indica la presencia de la substancia 
esperada. El fragmento aniónico [M-2Cs+H]- se formó por la pérdida de los dos átomos de 
cesio y se ha detectado a m/z 556, Figura 43.  
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Figura 48. Estructura molecular del complejo 15 
  
 Sin embargo, la diferencias de geometría de coordinación se puede explicar por la 
interacción entre Se(1) y Au(2) de 3.0266(13) Å, [∑rcov (Se,Au) 2.51 Å, ∑rvdW (Se,Au) 3.7 
Å]. En el estado sólido, dos unidades [(PPh2Me)2Au2(Se2C2B10H10)] forman un complejo 
dinuclear (Figura 49).  
 

 
 

Figura 49. Unidad dinuclear en el cristal de complejo 15, los grupos fenilo y los grupos 
metilo unidos al fósforo, también los átomos de hidrógeno se han omitido para mayor 
claridad 
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1.4. CONCLUSIONS 
 1. En el capítulo 1 se preparan nuevos carboranos organoseleniados 
[(PyCH2)(SeC2B10H10Me)] (3) y [(Py(CH2)2(SeC2B10H10Me)2] (5). Se sintetizan a través de la 
activación C-H de correspondiente carborano [C2B10H11Me)] (1) con nBuLi y selenio 
finamente dividido. La posterior reacción con 2-(bromometil)piridina o 2,6-
bis(bromometil)piridina conduce a 3 y 5. Los estudios de difracción de rayos X, 
espectroscopia IR y RMN y espectrometría de masas, confirman las estructuras propuestas. 
Los complejos de metales sintetizados son aniónicos o neutros. A partir de estos ligandos se 
han preparado nuevos complejos metálicos de cobre o plata. Cuando se hace 3 con triflato de 
plata en relación molar de 1:1 el resultado complejo [Ag{(PyCH2)(SeC2B10H10Me)}](OTf) 
(4) es iónico. Por el contrario, en el caso de 5, las reacciones de coordinación con 
trifenilfosfina triflato de plata y triflato de plata, respectivamente, da los complejos neutro 
[(PPh3)(OTf)Ag{(Py(CH2)2(SeC2B10H10Me)2}] (6) y 
[(OTf)Ag{(Py(CH2)2(SeC2B10H10Me)2}] (7). 
 2. La degradación parcial de los ligandos closo anteriores conduce a los 
correspondientes nido derivados aniónicos [(Py(CH2)(SeC2B9H9Me)]-Cs+ (10) y 
[(Py(CH2)2(SeC2B9H9Me)2]-Cs+ (11). 
 3. Los complejos de oro [(PPh3)2Au2(Se2C2B10H10)] (14) y 
[(PPh2Me)2Au2(Se2C2B10H10)] (15) fueron preparados a través de la activación C-H de [1,2-
closo-C2B10H12] (12) con nBuLi ( proporción de 1:1) en éter dietílico seguida por la inserción 
de selenio. Después de añadir en situ [(PPh3)AuCl] respectivamente [(PPh2Me)AuCl] se 
obtienen 14 y 15. La estructura molecular de 15 se determinó mediante estudios de difracción 
de rayos X y se descubrió que 15 muestran en su estructura cristalina interacciones oro-oro 
intramoleculares. El trabajo cubierto en esta parte demuestra los muchos beneficios de usar 
carboranos y metallocarboranos como componentes de la química organometálica.  
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2.2. OBJETIVOS 
Siendo conocida la importancia de los derivados de tipo pinza en la química organometálica, 
nuestro objetivo principal fue preparar diferentes derivados de tipo pinza NN'N y SeNSe y 
estudiar su interacción con los metales. 
 Los ligandos de tipo pinza NN'N y SeNSe pueden ser objeto de interacción con 
derivados oro, plata y cobre s (por ejemplo, [HAuCl4], [(PPh3)Ag(OTf)] y [Cu(MeCN)4]PF6 
en diferentes proporciones molares.  
 Asimismo, la reactividad y la química de coordinación del NN'N y SeNSe es un objetivo 
que queremos seguir. Investigaciones detalladas y la comprensión de las similitudes pueden 
aportar información muy interesante sobre este tipo de pinzas. 
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 
2.3.1. Síntesis y reactividad de ligando de tipo pinza NN'N con derivados de plata 

 La reacción del ligando NN’N (16) y [CF3COOAg] o [(PPh3)Ag(OTf)] en proporción 
molar 1:1 dio complejos {(CF3COOAg)n[(Me2NCH2)2Py]n} (17) respectivamente 
[(PPh3)(OTf)Ag2(Me2NCH2)2Py] (18), (Esquema 16).  
 

 
 

      17                          16                              18 
 

Esquema 16. Reactivos y condiciones: i) [CF3COOAg], CH2Cl2, 1h, r.t., ii) 
2[(PPh3)Ag(OTf)], CH2Cl2, 1h, r.t., 92% 
 
 El patrón de los espectros de RMN 1H para los complejos de 17 y 18 con respecto 
NN'N 16 está en consonancia con la coordinación de los derivados plata en la solución, véase 
la Figura 57.  
 

 
 

Figura 57. Detalle de los espectros de RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) de 16, 17 y 18 
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 Los estudios de difracción de rayos X revelaron que 17 cristalizan como polímero. La 
estructura cristalina y molecular de 17 se muestra en la Figura 67 y Figura 68. Se notó 
también la presencia de los contactos entre los átomos de plata Ag(1)···Ag(2) de 3.075(5) Å y 
Ag(3)···Ag(2) de 3.008 (4) Å, [cf. Σrvdw(Ag,Ag) 3.4 Å]. 
  

 
 

Figura 67. Vista en perspectiva de la forma monomérica en el complejo 17 
 

 
 

Figura 68. Vista en perspectiva de la forma polimérica en el complejo 17 
 

2.3.2. Síntesis de los complejos de tipo pinza NN'N con derivados de oro  

El complejo de oro (III) [ClAu(NN’N)]Cl2 (20) fue preparado a partir de la reacción directa 
de H[AuCl4]·3H2O con NN'N (16), y ofrece en la primera etapa de reacción el intermediario 
[(NN’HN)][AuCl4] (19), véase la Esquema 23.  
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       16                            19                                       20 
 

Esquema 23. Reactivos y condiciones: i) H[AuCl4]·3H2O, Et2O, 30’, r.t.; ii) NaHCO3, THF, 
24h, r.t., 87% 
 

2.3.3. Síntesis y reactividad de ligando de tipo pinza SeNSe con complejos de oro  

 La reacción de reducción de Ph2Se2 (21) con NaBH4 dado el intermediario 22 y la 
posterior adición de 2,6-bis-(bromometilo)-piridina conduce al compuesto [Py(CH2)2(SePh)2] 
(23), véase la Esquema 24. 
 

 
 

     21                            22                                         23 
 

Esquema 24. Reactivos y condiciones: i) NaBH4, EtOH, 20’, r.t.; ii) [Py(CH2Br)2], r.t., 1h, 
95% 
  
 La estructura molecular de ligando 23 se ha obtenido mediante estudios de difracción 
de rayos X, véase la Figura 76.  
 

 
 

Figura 76. La estructura molecular de ligando 23 
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 Enlaces de hidrógeno intra- e intermoleculares de tipo C-H···Se están establecidos en el 
cristal de 23, (Figura 77), la formación de los enlaces de hidrógeno conduce a una cadena 
polimérica, [cf. Σrvdw(Se,H) 3.45 Ǻ]. 
 

 
 
Figura 77. Cadena polimérica en el cristal de 23 sobre la base de contactos C-H···Se intra- e 
intermoleculares 
 
 En condiciones de reacción similares a la formación de 20, el complejo de oro 25 fue 
sintetizado, ver Esquema 25.  
 

 
 

      23                             24                                            25 
 

Esquema 25. Reactivos y condiciones: i) H[AuCl4]·3H2O, Et2O, 30’, r.t.; ii) NaHCO3, THF, 
24h, r.t. 
 

2.3.4. Síntesis de los complejos de plata y cobre con el ligando de tipo pinza SeNSe 

Los complejos [(PPh3)Ag{Py(CH2)2(SePh)2}](OTf) (26), 
[(MeCN)Cu{Py(CH2)2(SePh)2}](PF6) (27) y [Cu{Py(CH2)2(SePh)2}2](PF6) (28) se forman 
como resultado de la reacción entre el 23 con [(PPh3)Ag(OTf)] respectivamente 
[Cu(MeCN)4]PF6 en relación molar de 1:1 por 26, o en 1:1 y 2:1 en los casos de 27 y 28 
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(Esquema 26). Una comparación de los espectros de RMN 1H de 26, 27 y 28 se presenta en 
la Figura 79.  
 

 
 
 
Esquema 26. Reactivos y condiciones: i) [Ag(OTf)(PPh3)], CH2Cl2 seco, 1h, r.t., 82%; ii) 
[Cu(MeCN)4]PF6, CH2Cl2 seco, 3h, r.t., 87%; iii) ½ [Cu(MeCN)4]PF6, CH2Cl2 seco, 3h, r.t., 
92% 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 79. Detalle de los espectros RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) de los complejos 23, 26 y 28 
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2.4. CONCLUSIONS 
 4. En el capítulo 2, ligandos pinza tipo NN'N y SeNSe se prepararon. Un estudio de 
detalle de su química de coordinación hacia los grupos de monedas de metal se realizó. 
Reacciones de complejación entre el donante de nitrógeno tridentado NN’N [2,6-
(Me2NCH2)Py] (16) y el trifluoroacetato de plata, respectivamente trifenilfosfina triflato de 
plata, ofrece {(CF3COOAg)n[(Me2NCH2)2Py]n} (17) y [(PPh3)(OTf)Ag2(Me2NCH2)2Py] 
(18). En caso de 17, los estudios de difracción de rayos X revelaron una estructura 
polimérica, mientras que para 18, la RMN, masas y los estudios de infrarrojos indican un 
complejo neutro. Cuando NN'N 16 se hace reaccionar con H[AuCl4], el complejo iónico 
[ClAu(NN’N)]Cl2 (20) se obtiene, donde el átomo de oro es coordinado por el conjunto de 
átomos donantes en el ligando NN'N. 
 5. El ligando pinza selenolado SeNSe [Py(CH2)2(SePh)2] (23) fue preparado por 
división del enlace selenio‐selenio en el diseleniuro de difenilo y la reacción con 2,6-bis-
(bromometyl)-piridina. Los complejos metálicos [(PPh3)Ag{Py(CH2)2(SePh)2}](OTf) () 
respectivamente [(MeCN)Cu{Py(CH2)2(SePh)2}](PF6) () y [Cu{Py(CH2)2(SePh)2}2](PF6) () 
se han preparado por la reacción de SeNSe 23 con [(PPh3)Ag(OTf)] y [Cu(MeCN)4]PF6. Los 
análisis indican que el complejo de plata 26 es neutro, mientras que los de cobre 27 y 28 son 
iónicos. 
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3.2. OBJETIVOS 
La posibilidad de introducción directa de nuevos derivados metálicos a través de la formación 
de la enlace S-M covalente o coordinación no es una estrategia simple, aunque es un 
procedimiento sintético altamente atractivo. El patrón de reactividad más fundamental 
consiste en las formas tautoméricas presentes en el ligando tio tetrazoles. Esta característica 
hace los ligandos tio tetrazoles muy versátiles en la química de coordinación por los 
diferentes modos de coordinación que pueden aparecer. La reactividad de tio tetrazoles hacia 
derivados de oro y plata no ha sido profundamente investigado hasta ahora y por este razón el 
presente trabajo trata de una caracterización completa de los complejos de oro y plata con el 
ligando tio tetrazoles. Para una mejor comprensión del comportamiento en la solución y en 
estado sólido de los complejos tio tetrazoles con metales, han sido utilizados los primeros 
ejemplos publicados de complejos de tipo tetrazole con enlace Au-S y Ag-S. Por lo tanto, 
para este trabajo, dos objetivos principales se han establecido: 
 
 1. El diseño de nuevos sistemas covalentes o de coordinación donde las interacciones 
aurofilicos o argentofilicos se producen.  
 2. Para observar las diferentes modalidades de coordinación del tio tetrazoles hacia 
derivados de oro y plata. 
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 
3.3.1. Síntesis de complejos de 1-metilo-tetrazoline-5-tiona con oro y plata 

La reacción entre el ligando 29 y [(PPh3)AuCl] en relación molar de 1:1 dio 
[(PPh3)Au(SCN4Me)] (30) y con [(µ-dppm)Au2Cl2] (dppm=Ph2PCH2PPh2) respectivamente 
[(µ-dppe)Au2Cl2] (dppe=Ph2PCH2CH2PPh2) en relación molar de 2:1 ofrece [(µ-
dppm)Au2(SCN4Me)2] (31) y [(µ-dppe)Au2(SCN4Me)2] (32). El complejo 
[(PPh3)Ag(HSCN4Me)]2(OTf)2 (33) se preparó en CH2Cl2 como disolvente, en este caso el 
derivado de plata [(PPh3)Ag(OTf)] se utiliza como agente de complejación, (Esquema 30). 
 

 
 
Esquema 30. Reactivos y condiciones: i) [(PPh3)AuCl], dry THF, NEt3, 3h, r.t., 80%; ii) [(µ-
dppm)Au2Cl2], THF seco, Et3N, 3h, r.t., 91 %; iii) [(µ-dppe)Au2Cl2], THF seco, Et3N, 3h, r.t., 
81 %; iv) [(PPh3)Ag(OTf], CH2Cl2 seco, 2h, r.t., 81% 
  

 Las estructuras de los complejos de 31 y 32 fueron también confirmadas mediante 
estudios de difracción de rayos X. La estructura cristalina de 31 contiene dos moléculas 
independientes y el debate con respecto a nivel molecular se referirá a las moléculas 31a y 
31b, (Figura 103). En los dos casos los átomos de oro están dicoordinados con una 
geometría casi lineal, el ángulo S-Au-P de [P(1)-Au(1)-S(1) 173.05(5)° respectivamente P(2)-

2930 

31

32

33
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Au(2)-S(2) 176.74(5)° en 31a mientras que en 31b los ángulos están P(3)-Au(3)-S(3) 
169.13(5)° y P(4)-Au(4)-S(4) 173.03(5)°. Interacciones aurofilicos se observaron en ambos 
casos, en 31a la distancia Au(1)···Au(2) es 3.2142 (3) Å, mientras que en 31b la distancia es 
más corta Au(3)···Au(4) 3.1046(3) Å, [cf. ∑rcov(Au,Au) 2.68 Å, ∑rvdw(Au,Au) 3.4 Å].  
 

                      
 

Figura 103. Las estructuras de 31a (izquierda) y 31b (derecha); Los átomos de hidrogeno 
(excepto los que participan en las interacciones agósticas), se han omitido para mayor 
claridad 
 
 La estructura cristalina de complejo 32 reveló tres moléculas independientes, 32(a-c), la 
Figura 105 y Figura 107. 
 

                          
Figura 105. Las estructuras de 32a (izquierda) y 32b (derecha); Los átomos de hidrogeno 
(excepto los que participan en las interacciones agósticas), se han omitido para mayor 
claridad 
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Figura 107. La estructura de 32c; Los átomos de hidrogeno (excepto los que participan en las 
interacciones agósticas), se han omitido para mayor claridad 
 
 Las moléculas 32a y 32b son asociadas a través de contactos intermoleculares Au···Au 
que forman una cadena polimérica (Figura 108). 
 

 
 
Figura 108. Cadena polimérica presente en el cristal de 32 sobre la base de contactos 
intermoleculares de tipo Au···Au y S···Au entre las moléculas 32a y 32b 
 

 Los análisis de difracción de rayos X reveló que el 33 cristaliza como un dímero 
(Figura 109) y la geometría de coordinación alrededor de los átomos Ag (I) se describe 
mejor como la forma-T distorsionada. En la molécula 33 interacciones de tipo Ag···Ag, 
Ag(1)···Ag(2) de 3.0287 (6) Å, [cf. ∑rvdw(Ag,Ag) 3.4 Å] están presentes. Además, el 
contraión triflato forma una moderadamente débil unión intramolecular de tipo Ag···O 
[2.9978(48) y 3.0672(47) Å, cf. ∑rvdw(Ag,O) 3.1 Å], ver Figura 109.  
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Figura 109. La estructura de complejo 33; Los átomos de hidrogeno se han omitido para 
mayor claridad 
 
 Además de estas interacciones, en el cristal de 33 una capa de polímeros se construye a 
través de contactos inter-dímero de tipo N-H···F, [H(40B)···F(2’) 2.5787(36) Å, cf. 
∑rvdw(H,F) 3.05 Å], (Figura 111). 
 

 
 
Figura 111. Asociaciones poliméricas en el cristal de 33 con interacciones N-H···F y Ag···O.  
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3.4. CONCLUSIONS 
 6. En el capítulo 3 se analiza un método eficaz de preparación de tiotetrazol complejos 
de plata y oro. La reacción de 1-metyl-tetrazolina-5-tiona con diferentes compuestos de 
plata(I) o oro(I) conduce a los complejos [(PPh3)Au(SCN4Me)] (30), [(µ-
dppm)Au2(SCN4Me)2] (31), [(µ-dppe)Au2(SCN4Me)2] (32) o [(PPh3)Ag(HSCN4Me)]2(OTf)2 
(33) que han sido caracterizados mediante difracción de rayos X. Las estructuras de los dos 
derivados con difosfinas muestran interacciones aurofílicas intramoleculares o 
intermoleculares. El derivado de plata es un dímero con los ligandos tiotetrazol actuando de 
puente entre las dos platas. Este último presenta también interacciones argentofílicas.  
 7. En resumen, los cálculos teóricos del modelo de los complejos 30 y 32 se ajustan a 
las geometrías encontradas por difracción de rayos X, mientras que en el caso de 33, los 
cálculos teoréticos no han reproducido la geometría observada en la medida estructuran de 
rayos X. 
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