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INTRODUCCION

En la sintesis de compuestos de coordinacion, cuando se utilizan centros metélicos de
Ag(l), al tener una esfera de coordinacion muy versatil, permiten obtener estructuras
muy diversas, aun utilizando el mismo anién y coligandos similares. En el caso de los
tiosacarinatos de plata, esta caracteristica ha sido ampliamente comprobada [1]. Los
polimeros de coordinacién son uno de los tdpicos que mayor interés despiertan
actualmente por sus variadas propiedades. Entre ellas, resulta de interés estudiar la
conductividad eléctrica por su posible impacto tecnoldgico [2]. Continuando los estudios
sobre el sistema Ag-tiosacarinato, en este trabajo presentamos la sintesis y la
caracterizacion  estructural de un nuevo polimero de  coordinacion,
[Ags(tsac)s(TMDP)]-DMSO (1), (tsac=anion tiosacarinato; TMDP=trimetilendipiridina,
DMSO=dimetilsulfoxido). Se presenta también un estudio de la conductividad eléctrica
de este y de otros tiosacarinatos de plata poliméricos, [Agz(tsac)2(4,4’-bipiridina)i.s]n [3]
y [Ag(tsac)(4-MeOpy)]n (4-MeOPy: 4 metoxipiridina) [4], con el objetivo de comparar las
diferencias de conductividad eléctrica y correlacionar las mismas con sus diferencias
estructurales (Figura 1 a-c).

EXPERIMENTAL

El nuevo compuesto se sintetizé agregando 12 mg de Htsac (0,06 mmol), 10 mg de
AgNO:3 (0,06 mmol) y 24 mg de TMDP (0,12 mmol) (relacién molar 1:1:2, todos so6lidos)
a 2 mL de DMSO. En la solucién resultante, de color amarillo, limpida, se difundieron
lentamente 2 mL de CHCl,. Diez dias después aparecieron cristales adecuados para
su estudio estructural por difraccion de rayos X. Se registro el espectro FTIR del
compuesto en una dispersion de KBr. Las medidas de conductividad eléctrica se
registraron conectando al sistema un monocristal del compuesto a medir a través de dos
puntas de wolframio a temperatura ambiente (300 K). Para ello se aplicé una rampa de
voltaje entre +10V y -10V sobre dichas puntas y, simultaneamente se registré la
corriente eléctrica que atraviesa la muestra como consecuencia de la diferencia de
potencial.

RESULTADOS

La estructura determinada por DRX de mono cristal se presenta en el Esquema 1 (a).
Un corazén de 4 atomos de plata se encuentra rodeado por cuatro ligandos
tiosacarinatos. Dentro de este corazon, aparecen los 4&tomos de Ag unidos por tres
distancias cortas Ag-Ag: Agl-Ag3 (3.0693(9) A), Ag3-Ag4 (2.8304(9) A) y Ag2-Agl
(2.918(1) A). Las ultimas dos distancias pueden considerarse distancias de enlace de
tipo “argentofilicas”, dentro del criterio de “argentofilicidad soportada” presentado, entre
otros autores, por Schimdbaur y Schier [5]. Los cuatro aniones tiosacarinato coordinan
a los centros metalicos por medio del azufre exociclico y del nitrdgeno endociclico, en
una coordinacién de tipo pu-3, con el azufre formando puente con dos centros metalicos.
El hecho de que los cuatro aniones coordinen de la misma manera se ve reflejado en el
espectro de IR (Figura 2), que muestra solo una banda de absorcion para el anion. En
el mismo espectro pueden observarse también las bandas correspondientes al
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coligando nitrogenado. La celda presenta una molécula de DMSO como solvente de
cristalizacion. El ligando trimetilendipiridina forma un puente coordinando a los &tomos
de Ag2y Ag4.

()
Figura 1. Esquema molecular de (a) [Aga(tsac)s(TMDP)]-DMSO (b) [Agz(tsac)(4,4'-
bipiridina)1.s]n
(c) [Ag(tsac)(4-MeOpy)]s
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Figura 2. FTIR de [Aga(tsac)s(TMDP)]-DMSO

Los monocristales utilizados en las medidas de conductividad eléctrica, asi como las
conexiones realizadas se muestran las Figuras 2 (a —c). Los resultados obtenidos se
presentan en las Figuras 3 (a-c).

@) (b)

Figura 2. Monocristales contactados con una pasta de grafito (a)
[Aga(tsac)4(TMDP)]-DMSO (b) [Aga(tsac).(4,4’-bipiridina). s]n

(c) [Ag(tsac)(4-MeOpy)]n
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Figura 3. Gréficas representando la intensidad frente al voltaje aplicado.(a)
[Aga(tsac)s(TMDP)]-DMSO (b) [Agz(tsac)2(4,4’-bipiridina)z s]n

(c) [Ag(tsac)(4-MeOpy)]n

La conductividad eléctrica medida en dos contactos con tintura de grafito a 25°C para
los cristales estudiados resulté: 2,9 107 (S/cm) para [Agz(tsac).(4,4’-bipiridina)is). ; 2,5
108 S/cm para [Aga(tsac)s(TMDP)]-DMSO y 9,5 102 S/cm para [Ag(tsac)(4-MeOpy)]n.
Los valores obtenidos indican que los polimeros estudiados podrian presentar un
comportamiento semiconductor, con un valor de conductividad moderado.

CONCLUSIONES

La estructura del compuesto obtenido muestra, como era esperable, los centros
metalicos de Ag coordinados al anidn tiosacarinato, y dos de ellos al coligando TMDP,
formando un polimero de coordinacion a través del puente determinado por la base
piridinica. EI compuesto que mostré la conductividad eléctrica mayor, [Ag(tsac)(4-
MeOpy)]n, forma puente entre los centros metalicos a través de uniones Ag-S, como por
ejemplo: 2,671 A (Ag3-S21), 2,514 A (Ag1-S11), 2.531(1) (S21-Ag2) 2.822(1) (S21-
Ag?2). En los otros dos compuestos en los que los puentes se realizan a través de las
bases nitrogenadas la conductividad disminuye notablemente.
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