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INTRODUCCION 

La Quimica del Bismuto 

El bismuto, con número atómico 83, el elemento estable más pesado de la tabla periódica 

fue descubierto en el siglo XV y su existencia como elemento se estableció en 1739 por 

Potts y Bergmann (1 >. 

En la naturaleza se encuentra como el óxido BhOJ, el carbonato (BiO)zCOJ y el sulfuro 

BiiSJ además de ser obtenido como subproducto en la extracción minera de plomo, zinc y 

cobre. 

De los dos estados de oxidación principales del bismuto (111 y V aunque también se 

conocen 11 y IV), el estado 3+ es el más estable y el más común, en contraste con el 

arsénico y el antimonio. 

Las configuraciones electrónicas son: 

Bi: (Xe) 4f4 Sd 10 6s2 6p3
, Bi(III): (Xe)4f 4 Sdrn 6s2 y Bi(V): (Xc)4P 4 Sd1º. 

La primera síntesis de compuestos de organobismuto data de la primera mitad del siglo 

XVIII. El lento desarrollo de la química correspondiente se puede atribuir a la 

disponibilidad limitada de muchos compuestos, asl como a la sensibilidad térmica y/o 

química de los compuestos de organobismuto. 

El amplio campo de usos medicinales o antimicrobianos de los compuestos de bismuto, 

además de farmacia y otras árcas12•
7> indica una gran relevancia biológica del elemento, la 

cual, probablemente válida, no ha sido demostrada inequívocamente en términos de una 

base de dalos coherente y comprensible. Por lo que existe una selección extensa de 

compuestos y complejos de bismuto que se ha investigado en cuanto a su bioactividad 

potencial sin otra justificación que su contenido de bismuto. 



Algunos de tales compuestos de bismuto han sido aprobados por la Federal Food Drug and 

Cosmetic Act desde hace más de 30 años. Pero después de un extensivo uso en los 

tratamientos de slfilis y otras infecciones bacterianas, se ha declinado su uso debido a su 

clasificación como metal pesado además del advenimiento de los antibióticos así como de 

los incidentes de eneefalopatla reversible por bismuto en Francia y Australia en los w'\os 

sesentas y principios de los setentas. 

Sin embargo algunos compuestos de bismuto pennanecen como componentes importantes 

de los remedios estomacales, tal es el caso del subsalicilato de bismuto, BSS (Peplo 

Bismol), del subcitrato de bismuto coloidal, CBS (De-Nol) y los derivados del CBS como 

el citrato de bismuto, RCB (Ranisen); el cual se encuentra actualmente en desarrollo. 

Por esta razón, la investigación básica alrededor de los compuestos de bismuto se ha 

retomado intensamente desde 1970 y en particular han recibido una creciente atención 

debido a sus aplicaciones, entre las cuales se pueden citar: 

> Bioactividad (que se extiende al tratwniento de sífilisl8
•
12

> y a una gran variedad de 

desórdenes gastrointestinales l13
•
17 >, actividad antitumoralU&·20>, antimicrobial y 

antibacterial 116
•
21

•
22> tratan1iento en terapia de radioisótopos 212 Bi 120

•
231 y en la 

reducción de la toxicidad renal del cisplatino124». 
Usos en síntesis orgánica (por ejemplo: agente de fenilación o como agentes oxidantes 

de fuerza media).<2S·27> 

Usos industriales como precursores en la ciencia de materiales avanzados (por ejemplo: 

superconductores, sistemas fotorefractivos, procesos sol-gel y técnicas de deposición de 

vapor) ¡is-io>, catalizadores (por ejemplo materiales de Bi-molibdato en el proceso 

SOHIO de slntesis de acrilonitrilo y más generalmente para catalizar reacciones de 

aminación y oxidación).1411 

Química de cúmulos heterometálicos, en particular compuestos que contienen enlaces 

bismuto-metales de transición.l42-i41 

En comparación con las fosfinas y las arsinas, las bismutinas son menos conocidas, puesto 

que mientras existe un gran número de reportes acerca de compuestos con anillos 
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aromáticos hctcroclclicos unidos directamente al átomo de P yAs <4S-n>, los homólogos 

correspondientes a antimonio y bismuto154"56l son escasos. 

El reporte más próximo de la slntesis de tristienilbismutinas y de trisfurilbismutinas, se 

publicó a principios de los aftos cuarentas y la caracterización de tales bismutinas se llevó a 

cabo sólo por medio de análisis elemental <S7-ss1,sin que hasta la fecha se haya retomado la 

línea de investigación. 

Con la experiencia de haber reportado recientemente estibinas con anillos hcteroclclicos 

aromáticos con fórmula general (2-C41-bX)JSb, donde X = S, O, NCH3, perfectamente 

caracterizadas<S9> y probadas como ligantcs con Ag(I), y en vista de los escasos reportes de 

bismutinas unidas directamente a anillos aromáticos heteroclclicos, nuestro grupo se 

interesó en la preparación, caracterización y evaluación de posible aplicación biológica de 

una serie de compuestos análoga a la del antimonio, en esta ocasión con el bismuto como 

metal central, contribuyendo usf al conocimiento de los aspectos estructurales y 

aplicaciones potenciales de los compuestos de bismuto. 

Por las razones expuestas anteriormente se realizó el siguiente trabajo1601de investigación, 

que consiste en: 

1 º. Slntesis de tres bismutinas terciarias de fommla general (2-C4H3X)3Bi, donde X= 

S,O,NCl-h. 

2°. Caracterización de estos compuestos por métodos fisicoqulmicos convencionales como 

Infrarrojo, Espectrometria de musas, Resonancia Magnética Nuclear de 1H y 13C. 

La cstmctura molecular en estado cristalino de (2-C41-l30}JBi, (1). se determino por Rayos­

X de monocristal y corresponde a una estmctura piramidal con simctria C3. 

3°. Determinación de actividad biológica de las tres bismutinas frente a larvas de Artemia 

salina y frente a semillas de Lactuca saliva y Lollium multiflorum. 
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ANTECEDENTES 

Características y Tendencias Generales de los compuestos 
Organometálicos del grupo 15. 

El grupo 15 constituye la 3ª columna del bloque p de la tabla periódica y comprende los 

elementos: nitrógeno, fósforo, arsénico, antimonio y bismuto, también llamados 

pnictógcnos. 

A pesar de estar en el mismo grupo las propiedades de los elementos cambian en un grado 

considerable al descender en la tabla periódica. Así, mientras el nitrógeno y el fósforo son 

no-metales típicos, el arsénico y el antimonio se describen con mayor frecuencia como 

metaloides o semi-metales, y el bismuto tiene muchas propiedades asociadas con el carácter 

metálico. Las propiedades fisicas de los elementos más pesados de este grupo fueron 

resumidas por N.C. Nonnan <61 >. 

Tal como se espera de la configuración electrónica (ns2 np3
) de estos elementos, los 

estados de oxidación que se encuentran con mayor frecuencia son +111 y +V, con 

compuestos que tienen ligantes orgánicos y/o inorgánicos. 

Como tendencia general, las energlas de enlace covalente de los elementos del grupo 15 

con carbono, hidrógeno e incluso de los enlaces elemento-elemento se hacen más débiles 

en la secuencia M = N> P> As>Sb >Bi, sin embargo, muchas de las propiedades flsicas y 

químicas del grupo 15 al descender en el mismo no presentan una tendencia lineal, sino 

mas bien con comportamiento de disminución - aumento, por ejemplo, se puede citar la 

tendencia del arsénico y el bismuto a ser trivalcntes mientras que el fósforo y el antimonio 

son tanto trivalentcs como pcntavalcntes. 

Los compuestos As, Sb y Bi del tipo R3M se obtienen de manera relativamente sencilla; 

los métodos de preparación más extensamente utilizados son las reacciones de 

transmetalación que involucran reactivos de Grignard o compuestos organolitiados y los 

halogenuros metálicos en disolventes de mediana polaridad (por ejemplo: eter etilico)<62
-6

3> 
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Los números de coordinación (&1) que se conocen para el estado de oxidación +111, para M= 

As, Sb y Bi son: 

N.C. = 2 (por ejemplo, los heterobencenos, C5HsM), 

N.C. = 3 (por ejemplo, R3M) y 

N.C. = 4 (por ejemplo RSbCIJ"); 

mientras que en el estado de oxidación +V el número de coordinación puede ser: 

N.C. = 4 (por ejemplo las sales de bismutonio R.i Bi+ x·; los iluros RJBi•---·c·R·2) 

N.C. = 5 (por ejemplo R5M) y 

N.C. = 6 (por ejemplo: M'Ph6Sb'). 

Estabilidad Oxidativa 

Todos los compuestos trialquilmetálicos (III) de arsénico, antimonio y bismuto son 

inestables al oxigeno y los derivados de la trialquilestibina y bismutina son pirofóricos. 

Los compuestos triarilmetálicos Ar3M 111, de los mismos elementos, son mucho más 

estables al aire y a la oxidación por oxigeno. Sin embargo, otros reactivos incluyendo los 

halógenos y radicales libres165l pueden oxidar los RJM 111 a los derivados del metal con 

estado de oxidación (V). 

Estabilidad Térmica 

Para los compuestos Ph3M la estabilidad térmica decrece en el orden de As > Sb > Bi y es 

similar para lo derivados alquilos. 

Carácter ácido base de Lewis 

Los compuestos triorganometálicos(lll) de antimonio, arsénico y bismuto normalmente 

actúan como bases de Lewis o donadores de pares electrónicos (donadores suaves o clase b) 

y se conoce un vasto número de complejos, particulam1ente con especies de metales de 

transición, donde se reporta la habilidad de coordinación del As y Sb, pero se conocen 

muy pocos compuestos donde el Bi actúe como ligante. 

Se observa que el arsénico y especialmente el bismuto exhiben una baja basicidad 

comparados con el fósforo y el antimonio. Por lo tanto, los compuestos de AsR3 y BiR3 son 
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ligantcs más débiles que los compuestos de PR1 y SbR3. Se propone que la primera 

anomalla en el cuarto periodo (As) es causada por el efecto post-metal de transición 

(contracción d), causado por un incremento de la carga nuclear efectiva hacia los electrones 

4s debido a la primera capa llena d (3d). Una interpretación semejante es posible para la 

segunda anomalia en el sexto periodo (Bi). Este efecto se conoce comúnmente como 

contracción lantánida debida al efecto de la capa llena 4f. Sin embargo, cálculos mas 

recientes, muestran que para el segundo mlnimo (Bi), los efectos relativisticos y la 

contracción lantánida son de igual importancia. El principal efecto relativista sobre los 

orbitales atómicos responsable de la resistencia del bismuto a alcanzar su estado de 

oxidación mas alto y el cual explica su baja basicidad ('par s inerte') es la contracción 

radial relativfstica y la estabilización energética de las capas s (o p) en la qulmica de los 

elementos pesados (los efectos relativistas se incrementan como Z2
). 

Una discusión detallada de los efectos relativistas en la química estructural, esta reportada 

en la literatura 166> 

La acidez de Lewis en el estado de oxidación 111 es quiza menos apreciada debido a que la 

presencia de un par solitario de electrones conduce a la suposición de un comportamiento 

de base de Lcwis, pero como estos compuestos tienen orbitales d vacios disponibles, 

también son ácidos de Lewis potenciales. Por lo que, cuando R en R3M es un grupo 

fuertemente electroatractor, se pueden obtener ácidos de Lewis razonablemente fuertes; de 

esta manera, se han aislado los complejos de (CF1)JM (M =As, Sb) con piridina.167> 

El reemplazo progresivo de los enlaces M-C por enlaces M-halogenos en R3M conlleva a 

un ácido de Lewis más fuerte. Este carácter está bien establecido por los derivados que 

tienen uno o dos grupos orgánicos. Por ejemplo, un compuesto como RMX2, donde R es un 

grupo alquilo o arilo, M es un elemento del grupo 15 y X es un halógeno, aceptará hasta 

dos iones halogcnuro para producir aniones con las fórmulas [RMX3)" y [RM"4]2", 

mientras que los monohalogenuros RiMX aceptarán un halógeno más generando el anión 

[R2MX2)". 

Los halogenuros de diorganobismutos (Ill) tienen carácter anfotérieo de Lewis: existen 

sitios ácidos en los átomos de bismuto, y centros básicos en los átomos de halógenos. 
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Estructura 

En general los compuestos de bismuto tienen baja solubilidad en la mayoría de los 

disolventes, por lo que la asignación de las fórmulas definidas, está basada en estudios de 

difracción de rayos X de muestras cristalinas que han sido aisladas en pequeñas cantidades. 

Además de la cristalografía de rayos X, se ha establecido por una gran variedad de técnicas, 

que las estructuras de los compuestos RJM 111 {R= alquilo o arilo) son piramidales con un 

ángulo de enlace de valencia promedio que disminuye de As a Bi, llegando a medir cerca 

de 90°, por ejemplo: LCMC en {p-Cl C6H4hM es 102, 97 y 93º para M= As. Sb y Bi 

respectivamente.168> 

En general, las estructuras de red cristalina de los compuestos de bismuto 111 son similares a 

aquellas de los compuestos de arsénico y antimonio, pero más complicadas, puesto que el 

número de coordinación del bismuto varia desde 3 hasta l O, debido principalmente a su 

potencial para formar tanto enlaces covalentes normales como de coordinación, éstos 

últimos como resultado de la acidez de Lewis del bismuto. 

Una caracteristica general de las bismutinas terciarias del tipo RJBi y de los compuestos 

relacionados es In estructura pirámide trigonal del átomo de bismuto: 

Esquema l. Estructura molecular del bismuto (111) 

Esta estructura se puede describir como resultado de tres enlaces covalentes Bi-R logrados 

usando los orbitales p de la capa de valencia. El orbital en el cual se localiza el par 

electrónico remanente tiene básicamente contribución de orbital s. 

Lo anterior está apoyado no sólo por la medición de los ángulos alrededor del átomo 

metálico central (generalmente cercanos a 90º) sino también por la reducida disponibilidad 
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del par solitario en enlaces dativos, como por ejemplo en los complejos de metales de 

transición. 

Una inspección más detallada de las estructuras revela interesantes variaciones de los 

parámetros geométricos. 

En la tabla 1 se proporciona una lista de bismutinas con estructura cristalina o molecular 

conocida, junto con los ángulos de enlace C-Bi-C y las longitudes del enlace Bi-C y se 

observa que los parámetros geométricos son consecuencia de los diferentes requerimientos 

estéricos de los ligantes. 

Tabla l. Parámetros dimensionales comparativos {distancias internlómicas, A, y Angulos. grados) de algunas 

triorgnnobismutinns. 

Bi-C C-Bi-C Referencia 

1) Me3Bi 2.264 96.7 (69) 

2) Ph3Bi 2.237-2.273 92.7-94.7 (70) 

3) (4-MeC6H4)3Bi 2.25(prom) 93.9-95.3 (71) 

4) (C6Fs)3Bi 2.24-2.27 93.4-98.3 (72) 

5) (r¡ 1-CsHshBi 2.34-2.41 91.7 (73) 

6) [(Me1Si)iCH]JBi 2.306-2.347 102.7-103.0 (74) 

7) [2,4,6-(CH3)JC6H2]JBi 2.31-2.32 94.7-107.6 (75) 

8) [2,4,6-(Cf3)1C6H2]JBi 2.356-2.379 105.3-106.5 (76) 

9) [2,4,6-Ph1C6H2]JBi 2.337-2.379 103.7-109.4 (77) 

En la Tabla 1, se puede apreciar que a medida que el efecto estérico de los ligantes es más 

importante, el valor del ángulo C-Bi-C aumenta, asi como las distancias de enlace Bi-C. 

En muchos casos, estos ligantes se alejan de la base de la pirámide trigonal a lo largo del 

eje de enlace C-Bi. 

Hay preguntas especificas que se fommlan al inspeccionar arilbismutinas terciarias 

homolépticas: algunos de estos compuestos muestran distorsiones considerables de la 

geometría pirámide trigonal regular con simetría C3, de la unidad central BiC3. Las razones 

de estas distorsiones no son siempre bien comprendidas. Se podría esperar que el 

responsable de tales distorsiones fuese la rotación de los ligantes arilo alrededor del eje Bi-
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C al empaquetarse en estado sólido, debido a que los anillos arilicos muestran 

requerimientos cstéricos rcformdos principalmente en dos dimensiones, con lo que podr!an 

presentar interacciones intcrmoleculares no presentes en los compuestos en disolución; las 

repulsiones estéricas entre los ligantes arilicos serán diferentes, dependiendo de los 

ángulos entre los planos del anillo. Por el contrario, un arreglo de hélice de los anillos 

arilicos, preservarla la simctrfa C3v de la pirámide central BiC3. 

Con respecto a las estructuras que presentan los derivados mono o diorgánicos, mediante la 

aproximación del conteo de electrones del modelo RPECV, se pueden predecir las 

geometrfas de estas especies. Un ión monomérico [RMX3]" tendrla una geometría pseudo­

bipirámide trigonal, el ión [RMX4]2", monomérico, sería pseudo octaédrico y para el 

derivado diorgánico [R2MX2]". se presentarla nuevamente la geometría pseudo bipirámide 

trigonal todos ellos con el par electrónico ocupando un sitio de coordinación. 

Sin embargo esta primera aproximación en la práctica requiere ciertas modificaciones: En 

primera instancia, el elemento del grupo 15 puede no estar coordinativwnente saturado, en 

particular con las especies [RMX1r pueden aceptar aún más densidad electrónica de un 

átomo de halógeno dentro de la capa de valencia del elemento central. Si esto ocurre, el 

producto más simple serla un dlmero con dos grupos halógeno puente, y tales especies son 

conocidas. 

Una segunda dificultad se presenta con la posible no-actividad estereoqufmica del par 

electrónico solitario, asociado con los elementos del grupo 15 y este es un fenómeno común 

entre los elementos más pesados del grupo principal.178> 
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Compuestos de bismuto en Medicina, Microblologia y 
Farmacología. 

Con mayor frecuencia los compuestos de bismuto se usan para el tratamiento de desórdenes 

gastrointestinales. Se ha estudiado en extenso el papel desempei\ado por CBSrrDB y BSS 

(Subcitrato de Bismuto Coloidal I Bismutato Dicitrato Tripotásico y Subsalicilato de 

Bismuto por sus siglas en inglés) en la terapia de úlcera duoedenal y gástrica y la 

erradicación de la Helycobacter pilory (una bacteria asociada con la putogénesis de la 

úlcera gastroduodenal). 

La actividad antiulcerativa de los compuestos de organobismuto se relaciona con varias 

actividades farmacológicas demostradas en estudios experimentales. El primer efecto esta 

relacionado con la alta afinidad de los compuestos a las glucoproteinas de la mucosa. 

El efecto benéfico adicional es su actividad antibacterial, lo que previene el crecimiento de 

microbios. 

En otros estudios, enfocados a la actividad antitumoral, se han probado tres compuestos de 

organobismuto (111): MeBi (SMe)i179l, MeBi(SC6H4NHi-4h y MeBi(SC6"4Nl-h +Me-4)2 

21" eso>. Los resultados obtenidos mostraron que los tres compuestos fueron 100% efectivos 

en dosis de 5.2 a 160 mg/Kg. 

Como un metal pesado, la toxicidad que se asume para el bismuto no está completamente 

confirmada, sin embargo, hay asociación con osteoartropatia, gingivitis, estomatitis, colitis 

y hepatitis y casos de encefalopatía (el cual es uno de los efectos peligrosos más serios). 

Los efectos de intoxicación neurológica por bismuto incluyen problemas para caminar, 

levantarse, escribir, deterioro de la memoria, etc.<11 > 

A pesar de que la mayoría de los estudios experimentales referentes a su utilidad 

terapéutica están impedidos por la complejidad del compuesto de bismuto o que el 

conocimiento químico básico disponible para el bismuto es aún superficial; la indudable 

actividad antimicrobiana de algunos compuestos de bismuto en bajas concentraciones, la 

citotoxicidad relativamente baja del elemento hacia las células humanas y las propiedades 

citoprotectoras de ciertas sales de bismuto destacan la qulmica del bismuto<12> como un foco 

importante para el desarrollo o descubrimiento de nuevos agentes farmacéuticos. 
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METODOLOGÍA 

Material y Equipo 

Los espectros de IR lejano se obtuvieron en un espectrómetro Vector 22 (Bruker) 

de 60 Hz, y en otro Nicolct FTIR Magna 750 utilizando la técnica de pastillas bromuro de 

cesio. Los espectros de Raman se llevaron a cabo en un equipo Pelkin-Elmer FT Raman 

Sistema 2000. 

Los espectros correspondientes a cspcctromctria de masas para las técnicas de impacto 

electrónico (IE) e ionización química (IQ) se obtuvieron en un espectrómetro de masas 

modelo Jcol JMS-AX505HA. 

Todos los compuestos se analizaron por espectroscopia de resonancia magnética nuclear 

(RMN). en clorofom10, acctonitrilo o una mezcla de clorofom10 /metano! (disolventes, 

todos ellos deuterados) con tetrametilsilicio como referencia interna. Las técnicas fueron 

mononuclearcs: RMN 11-1, RMN 13C; y en un caso de correlación: HETCOR. Se usaron 

equipos modelo: Jcol Eclipse 300 y Varían 300 MHz ( 11-1: 300 MHz; 13C: 75 MHz). 

Los puntos de fusión reportados no están corregidos y se obtuvieron de un aparato Fishcr 

modelo: MEL T-TEMP 11 con placa calefactora. 

La determinación estructural del compuesto ( 1) se realizó mediante difracción de Rayos X 

en monocristal con un difractómctro Siemcns P4/Pc a 293 K usando radiación 

monocromática Mo-Ka p .. = O. 7107 Á). 

El sistema usado para los cálculos fue Siemcns SHELXTL PLUS (versión PC); la 

detcm1inación de la estructura se hizo por métodos directos y el refinamiento por un 

procedimiento completo de matriz de mínimos cuadrados. 

Los rendimientos citados no fueron optimizados. 

La centrífuga utilizada fue Fishcr Scicntific Centrific Model 228. El sonicador: Ultrasonic 

Processor. El monitor de oxigeno biológico fue el modelo: YSI 5300. 

Los reactivos químicos y los disolventes grado reactivo se adquirieron de Fisher y Aldrich, 

y fueron utilizados sin ulterior purificación. 
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Síntesis de los compuestos 

La slntesis de los compuestos se llevó a cabo siguiendo el esquema general 1: 

nBuLi 

hcxonofrHF o 
hcxnno/clcr 

rcllujo, N 2 

3 ~Li BiCl3• 
clero lltF 
Ni,-20 oc 

{Ü}.oi 
X 3 

X=O( l},NMc( 2},S(J) 

Esquema 2. Slntcsis general de los compuestos bismutlnicos 

Síntesis de Tris(2-furil)bismutina (l) y Tris( 1-mctil-2-pirrolil)bismutina (2) 

La preparación de 2-furilitio y l-metil-2-pirrolillitio se realizó de acuerdo a la reportada en 

la literatura.183-BS>se colocaron 18.75 mLde solución 1.6 M de n-butilitio en hexano (l.92 g, 

30.0 mmol) en un matraz Schlenk previamente colocado en un baño externo de hielo seco y 

provisto de agitación magnética y atmósfera de nitrógeno, a continuación se al'ladió gota a 

gota una disolución de 30 mmol del heterociclo aromático correspondiente (furano 2.18 

mL, 2.04 g; 1-metilpirrol- recién destilado 2.66 mL, 2.43 g) en éter seco. Una vez 

terminada la adición, se retiró el bni\o de hielo seco y se añadieron 20 mL más de éter; la 

reacción se mantuvo a reflujo durante 1.5 horas para la tris(2-furil)bismutina, y tres horas 

para la tris( 1-metil-2-pirrolil)bismutina. Posteriormente se enfrió la reacción hasta -20º C y 

se adicionó gota a gota una disolución de tricloruro de bismuto, BiCb (3.15 g ;!O.O mmol) 

en THF (10 mL) con agitación constante. Una vez agregado el tricloruro, se retiró el baño 

de hielo seco y se dejó a la mezcla alcanzar la temperatura ambiente. Luego se añadió hielo 

para eliminar los reactivos que no hubiesen reaccionado. La mezcla resultante fue filtrada 

y separada. La fase acuosa fue sometida a tres extracciones sucesivas, cada una con 5 mL 

de diclorometano. Se reunieron las fases orgánicas y el agua aun presente se eliminó con 

Na2S04 para ser filtradas nuevamente. Por último esta disolución fue concentrada a vaclo 

hasta la precipitación completa del producto. Rendimiento (1)=55%, p.f. 115 ° C. 

Rendimiento (2)= 19%, p. f. 109-11 OºC. 
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Slntesis de Tris(2-tienil)bismutina (3) 

Se colocaron 20 mL de 2-tienillitio en THF IM (1.8 g, 20 mmol) en un Schlenk provisto de 

agitación magnética, atmósfera de nitrógeno y temperatura de -20º C. A continuación se 

adicionó gota a gota una disolución de 2 g (6.3 mmol) de tricloruro de bismuto en 10 mL de 

THF. Una vez terminada la adición, y que la mezcla de reacción alcanzó la temperatura 

ambiente, se hidrolizó la mezcla con hielo. La mezcla resultante fue filtrada y separada. La 

fose acuosa fue sometida a tres extracciones sucesivas, cada una con 5 mL de 

diclorometano. Se reunieron las fases orgánicas y el agua aun presente se eliminó con 

Na2S04 para ser filtradas nuevamente. Por último esta disolución fue concentrada con vnclo 

hasta In precipitación completa del producto. Rendimiento (3)=37%, p.f. 136-137ºC. 

Ensayos biológicos 

Los compuestos sintetizados se sometieron a los siguientes ensayos biológicos: 

l. Toxicidad en Artemia aa1ina Laach. 

Se obtienen las larvas del crustáceo Artemia salina preparando 500mL de una 

disolución de agua salada conteniendo los componentes del agua de mar (preparada con 

Instan! Ocenn marca Acuntic Systems) a una concentración de 37.5 g/L; vertiéndose 250 

mL a un recipiente de incubación. Los huevos de A. Salina se colocaron dentro del 

recipiente y se incubaron a una temperatura de 24-25° C, por un periodo de 48 de horas. 

Posteriormente se preparó una disolución patrón (stock) 20mM en DMSO de cada 

uno de los compuestos. Se hicieron diluciones a 2000 y 1000 µM en agua de mar. 

En microplacas NUNC de 96 pozos se colocan 100 µL de In disolución donde están 

las larvas, con 1 O larvas por pozo y 100 µL de las diluciones de los compuestos. Lo 

anterior da !=Omo resultado concentraciones finales de 1000 y 500 µM. Se dejaron en 

incubación por 24 horas y se procedió a medir el porcentaje de mortalidad. 

La evaluación del porcentaje de mortalidad de las larvas fue una curva 

concentración-respuesta por el método Reed-Muench.<86> Con el programa PROBIT 
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ANAL YSIS se calculó la CL50 empicando los datos proporcionados en la relación muertos 

totales de la tabla Reed-Muench.(Tabla 11) 

CL50 es la concentración letal: 50 indica la concentración en la que el 50% de las larvas 

mueren. 

La tabla 12 es de tipo acumulativo, con la finalidad de eliminar errores experimentales, 

dado que se hace la consideración de que a mayor dosis, mayor será el número de 

organismos muertos. De acuerdo al método Reed-Muench, la tabla 12 se construye de la 

siguiente fomm: en la primera columna se colocan las concentraciones a la<i cuales se 

realizará la curva, colocadas hacia abajo de mayor a menor, se añaden dos columnas en las 

que se capturan los datos de los "organismos vivos" y los "organismos muertos" para cada 

concentración de la curva. Como se observa, la suma de ambas columnas da como 

resultado 30 microorganismos pues las pruebas se hacen por triplicado. 

A continuación se añade la colwnna de "organismos muertos acumulados" cuyo valor 

mínimo corresponderá al valor de la columna de "organismos muertos" en la dosis menor 

de la curva. Este valor se colocará en la casilla inferior de la columna de "organismos 

muertos acumulados". La siguiente concentración (mayor que la primera y por lo tanto en 

la celda superior) incluirá los organismos muertos por la concentración mínima y los 

organismos muertos debido a la concentración mayor inmediata a la mínima. Este proceso 

se repite para las siguientes concentraciones, de tal manera que para la concentración más 

alta, esta última columna muestra el total de microorganismos muertos en toda la curva. 

De manera análoga, se hace una columna de organismos vivos acumulados, cuyo valor 

mlnimo se toma de la columna de "organismos vivos" a la concentración mayor. Esta vez, 

la columna se llena en orden decreciente de concentraciones añadiendo al nuevo valor, el 

de la concentración anterior. Finalmente, la menor concentración de la curva en esta 

columna, muestra el número total de organismos vivos de la curva. 

La columna de "relación de muertos totales" es el cociente de "organismos muertos 

acumulados" entre la suma de "organismos muertos acumulados" más "organismos vivos 

acumulados". Esta última columna, es la que se utiliza en el programa de cálculo. 

La última columna es el cociente descrito anteriormente, en términos de porcentaje. 
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2. Actividad herbicida frente a sami11as d9 Lactuca aativa y 

Lo1ium mu1tif1orum. 

Se seleccionaron éstas dos especies de semilla pues se consideran semillas modelo 

de plantas de maleza, considerando que Lactuca saliva pertenece ni tipo de las 

dicotiledóneas y Loli1m1 m11/1ijlorum al tipo de las monocotiledóneas. 

Se preparó una disolución patrón de cada uno de los compuestos sintetizados 

colocando 6 mg del compuesto en 6 mL de DMSO, de donde se tomaron allcuotas de 0, 10, 

50, 100, 500 y 1000 µL para impregnar discos de papel filtro colocados en una caja petri y 

posteriormente dejar evaporar el disolvente. Con esto se alcanzaron concentraciones de O, 

1 O, 50, 100, 500 y 1000 µg de so luto retenido en el papel filtro. Se agregaron 1 O mL de 

agua esterilizada para humedecer el papel filtro y dar lugar a la germinación. 

Se colocaron 20 semillas de lact11ca saliva sobre el papel filtro en cajas petri. El ensayo se 

hizo por duplicado para cada una de las concentraciones con cada uno de los compuestos 

sintetizados. 

Se dejaron en incubación durante 48 horas en oscuridad. A la mitad de este tiempo 

( 24 horas), se verificó su crecimiento por simple inspección de las cajas petri. 

Se analizaron las dimensiones alcanzadas por las plántulas utilizando una regla con 

divisiones milimétricas. 

Se hizo un promedio con los valores obtenidos del original y el duplicado y se encontró 

que las concentraciones de los compuestos mayores a 500 µg de soluto eran excesivas para 

la germinación de las semillas; por lo que se procedió a diminuirlas de O a 375 ~1g (Tabla 

13). En esta tabla se aprecia que a partir de concentraciones de 125 µg de compuesto 

nuevamente no hay germinación de las semillas. 

Estos datos condujeron a una subsiguiente disminución de las concentraciones de 0-100 µg 

de las bismutinas, sin embargo, se advirtió que las semillas de Lac111ca saliva presentaban 

deterioro debido a la falta de un correcto almacenaje y por lo tanto no podrlan más, ser de 

utilidad. 

Se repitió el procedimiento con las semillas de Loli11m multiflorum y las concentraciones a 

las que se encontró cierto grado de inhibición (sin llegar a ser total) de la germinación, fue 

de 0-200 ~1g de compuesto (Tabla 14). 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

A continuación se muestran las estructuras y algunas propiedades de los compuestos 

sintetizados: 

(1) 

Tris(2-furll) bismutina 

blanco 

55% 

115ºC 

410g/mol 

(ISABi 
Je )3 

(3) 

Tril(2-denil) bismutina 

bl~.: 
}~ . 

l36-137ºC 

4S8g/~ol 
• ~ '1 •• . . ; .• -

Tabla 2. Propiedades llsicas y rendimiento de las bismutinas sintctiudas. 

Los tres compuestos son solubles en acetonitrilo, diclorometano, DMSO y tolueno; son 

parcialmente solubles en etanol e insolubles en éter y pentano. 

Al igual que otras triarilbismutinas, son térmicamente estables y funden sin descomponerse. 

Son sensibles al aire, por lo que presentan un grado lento de descomposición a temperatura 

ambiente y atmósfera simple. No fue posible aislar los productos de descomposición debido 

a su insolubilidad en los disolventes comunes. 

La mezcla de productos de descomposición del compuesto (2) es de color café oscuro y su 

espectro de masas muestra fragmentos de diferentes pesos, los cuales parecen ser del tipo 

[(CsH6N)n]m+Bix {687 m/e (0.1%) con n= 2, m= 3 y x=l; 368 m/e (5%) con n=l, m=2, 

x=l; 576 m/e (3%) con n= 1, m=l y x=2} o del tipo [(CsH6N)0 ] +BiO {463 m/e (8%) con 
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n= 1 y 2; 305 m/e(6%) con n= 1} en donde se aprecian enlaces Bi-0 consecuencia de la 

oxidación por la atmósfera. Se pueden detectar asimismo algunos iones del tipo (CsH6Nh .. 

{239 m/e (7%)}. Los picos de 687 y 239 m/e sugieren naturaleza polimérica para algunos 

de los productos de descomposición. 

El pico base en 212 ( 100%) podria atribuirse (con cierta reserva) al hidruro de bismuto. 

Bil-h. 

Análisis de los estudios de caracterización 

Espectrometria de masas (EM) 

Tabla 3.Fragmentos m/e de Trlsheteroarilbismutinas observadas por Espcctrometria de Masas. 

Fragmentos (2-C,H,-O),Bi (2-C,H,-NCH,),Bi (2-C,H,-S),Bi 

M/e (%) R-2-C,H,-O R-2-C,H,-NCH, R-2-C,H,-S 

[M-R,r ------ 449(0.7%) ---
411(2.12%)• 450(7.80%)• 459(3.54%) • 

[M·R2r 343(6.38%) 369(3.5%) 375(2.82%) 

343(46.09%) • 369(21.98%) • 375(95.74%). 

[M·Rr 276(97.87%) 289(59.57%) 292(100%) 

276(4.96%). 289(7.02%). 

[Bi] 209(66.66%) 209( 19.85%) 209(42.55%) 

[R·Rr 134(100%) 160(100%) 166(41.84%) 

135(100%). 167(91.48%). 

CRr 67(2.15%) 80(20.56%) 84(6.38%) 

ºLos valores de m/e se obtuvieron al realizar la tl!cmca de Ionización Qulm1ca(IQ+), y en general se observa 

aumento en el porcentaje, con respecto a los obtenidos por Impacto Electrónico (IE+). 

Los espectros de masas de los tres compuestos muestran algunas propiedades comunes: 

No fue posible observar el ion molecular [Mt de los compuestos (1) y (3) por la técnica de 

impacto electrónico (IE•), y paro el compuesto (2) el pico observado para el ion molecular 

tiene un porcentaje de abundancia muy pequei\o; por lo que se uso la técnica de ionización 

qulmica (IQ•) para analizar los tres compuestos de bismuto. En los espectros resultantes se 

observan con claridad los tres picos [Mtdel ion molecular. 

17 



De la misma manera, los picos correspondientes a los fragmentos [M-Rf, de los tres 

compuestos por tE• aparecen con un porcentaje de abundancia inferior al 7%, pero con IQ., 

aumenta considerablemente. Por el contrario, los picos correspondientes a [M-2Rr por 

impacto electrónico tienen una abundancia mayor a 50% y por ionización disminuye a una 

abundancia menor a 8%. 

El pico base (100% abundancia relativa) en el espectro del compuesto (1), asl como en el 

espectro del compuesto (2) corresponde al dlmero del anillo heterociclico (134 y 160 m/e 

respectivamente). mientras que el pico base del espectro del compuesto (3) se presenta en el 

valor del bismuto monosustituido (209 e/m). 

Las señales observadas para In fragmentación de los sustituyentes heteroclclicos coinciden 

con las reportadas en la literatura <93>,como se observa en la siguiente tabla: 

Tabla 4. Fragmentos m/c {%)adicionales en los espectros de las trihcteroarilbismutinas. 

COMPUESTO 111/c (%) Fragmento 

(1) 105 (10%) ¡c,u,or 

107 (3%)º rc,H.or 

78(19%) ¡c,u,or 

39 (8%) (C,H,r 

29(1 %) cHc"'or 

(2) 658 (0.5%) [C,.H'°N,Bi) •• 

527 (0.01%) [C,.,H,,N, mr 
145 (15%) [C,H,N,J: 

118 (14%) [C,H,;N,r 

41 (6%) [C,H,NHJ: 

53 (6%) (C,H,]' 

28 (12%) [HC•NHJ: 

(3) 487(4%) [M·R3-H,C•CH,]' 

134 (4%) cc,H.sr. 

121 (5%) cc,H,sr 

84 (4%) cc,H,sr. 

58 (3%) [C,HS]'. 

45 (3%) [HCeS)• 

ºLos valores de m/e se obtuvieron al realizar la to!cmca de lomzac1ón Qulm1ca(IQ+). 
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Los valores superiores al ion molecular (449 c/m} que aparecen en el espectro del 

compuesto (2), sugieren la presencia de anillos N-metil-pirrolil extra, en el caso del pico en 

527 e/m , se podría pensar en un cuarto anillo polimcrizado; mientras que para el pico en 

658, la masa concuerda bien con una estructura en la que dos dímeros del hctcrociclo están 

unidos al bismuto y un tercer dímero se ha fragmentado y perdido un fragmento de m/e = 

28 (que pudiese ser [N=CH2i+.); del mismo modo, el pico que aparece en 738 c/m tiene 

congruencia en peso con dos dímeros unidos al átomo de bismuto más un tr!mero 

(también unido a Bi} cuyo extremo final ha perdido un fragmento de 28 m/e. La base para 

estas propuestas estructurales encuentra fundwncnto en la propensión de los anillos de N­

mctilpirrolil a polimcrizarse. De cualquier manera los tres picos antes señalados tienen un 

porcentaje de abundancia relativa menor a O.So/o, lo que indica una estabilidad muy baja. 

A continuación se muestra en la figura 1 el espectro de masas por Impacto Electrónico del 

producto de descomposición de (2). 

En las figuras 2, 3 y 4 se presentan los espectros de masas para las bismutinas (1 ), (2) y (3) 

respectivamente. 

::--::.t;--:;:1J+ft!!i::.::;.:,::_ . . ~·.·-·. -·· 

Figura 1. EMIE de la mezcla de descomposición del compuesto (2). 
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b) EMIQ DEL COMPUESTO (1): TRIS(2-FURIL)BISMUTO 

Figura 2. Espectros de masas del compuesto (1). 
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a) EMIE DEL COMPUESTO (2): TRIS(l-METIL-2-PIRROLIL)BISMUTO 
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b) EMIQ DEL COMPUESTO (2): TRIS(l-METIL-2-PIRROLIL)BISMUTO 

Figura 3. Espectros de masas del compuesto (2). 
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Figura 4. Espectros de masas del compuesto (3). 

22 



Espectroscopia de Infrarrojo (IR) y Raman. 

La finalidad del presente análisis es hallar las frecuencias características de los modos de 

vibración de los compuestos sintetizados. Los datos sobre las frecuencias proceden de dos 

fuentes, la absorción en el infrarrojo y la espectroscopia de dispersión Raman, las cuales 

son complementarias y con cuya utilización se puede obtener toda la información 

necesaria, dado que, como se sabe, el que una vibración de origen a una absorción 

infrarroja y a una dispersión Raman, o a una dispersión Raman, depende de las propiedades 

de símetria del vector de vibración. Como las reglas de selección para los espectros de IR y 

Raman tienen bases fisicas diferentes•, no es necesario que exista entre ellas relación 

alguna. Por lo tanto el modo activo IR podrá ser o no activo en Raman y a la inversa. 

Cuanto más simétrica sea la molécula, menor será el número de modos activos en ambos 

espectros, y para tales sistemas es obligado realizar un estudio de ambos espectros. 

infrarrojo y Raman, si se desea obtener el número máximo de datos vibracionales. 

En lo que a la parte orgánica se refiere, la caracterización no presentó mayor dificultad, 

como se observa en los espectros de IR de las bismutinas sintetizadas. 

Tnbln 5. Bnndns principnles en los espectros de IR de las bismutinas sinletizadns. 

Compuesto Bando ( cm-1) Asignación/Comentarios 

(1) 3136m v CH aromo\tico 

Tris(2-furil) 1541 m ve=e 

bismutinn 885 m banda caractcrlstica de furano 

1732 p, 1355 m. 1197 n. 885 m, 816 m Bandas que coinciden en el espectro del 

furano y en el de la bismulina 

(2) 3094 f v CH aromi\tico 

Tris( 1-mclil- 1577 m. 1506 m ve-e 

2-pirrolil) 1282 n, 1086 m, 724 f, 673 m Bandas que coinciden en el espectro del 

bismu1inn N-metilpirrol y en el de In bismutina 

(3) 3100 f v CH caracterlstica de aromáticos 

Tris(2-ticnil) 1532 n. 1042 m vC=C 

bismutina 695 f v C-S (de las bandas más fuertes) 
1792d, 1718 d. t261 f, 1070 m Bandas que coinciden en el espectro del 

tiofcno y en el de la bismutina 
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Las bandas observadas en las bismutinas coinciden muy bien con las bandas de los 

heterociclos reportadas por Nakanishi K.188> con la única excepción del compuesto (2), en 

cuyo espectro, la señal esperada en 3490 cm"1 (v NH) está ensanchada con otras y no se 

observa con claridad. 

El enlace Bi-C y algunos modos vibracionales M-arilo presentan bandas caracteristicas en 

el intervalo de 1480-76 cm- 1,< 89> por lo que estas bandas se pueden observar por medio de 

IR, IR lejano y Raman. 

De los mismos espectros analizados anteriom1ente (IR),se observan : 

Las bandas del compuesto (1) atribuibles ni enlace Bi-C (cm- 1
) en 1436 m, y 994 m. 

La banda del compuesto (2) atribuible ni enlace Bi-C (cm-1
) en 724 f. 

Las bandas del compuesto (3) atribuibles al enlace Bi-C (cm-1
) en 1261 f, 739f, 695 f, 450 

f, 216 f. 

En los espectros obtenidos por Raman se observan con claridad las siguientes bandas: 

Tablo 6.Bnndns del enlace C-Bi y modos vibracionales activos en Ramon (cm"1) 

Compuesto (2-C,H3-Ü)3Bi (2-C.H,-NCH,),Bi (2-C4H3-S)lBi 

Ve.a¡ 1437f, l 199m, 996 m 615d 120ld, 1017d,619d 1489d, 914m 620m 

(C4H3X),Bi 236f, •• 22lf, I' 220f, t' 

•Modo v1bracionnl 

En las figuras 5, 6 y 7 se presentan los espectros de IR y Raman de los compuestos ( l }, (2) 

y (3) respectivamente. 

•si se irradio una muestra con una radiación infrarrojo, se produce una absorción de la radiación a frecuencias 
que corresponden a las de los modos de vibración de la molécula, mientras que en Raman las moléculas son 
irradiadas con radiaciones correspondientes n la región uhraviolela (o m6s comunmenle) en la región visible 
del espectro. El cnmpo electromagnético asociado a esta radiación produce una penurbación de la molécula e 
induce transiciones vibracionales.Con ello se loma o se cede energla de o a la radiación incidente, la cual 
sufre unn dispersión a uno frecuencia modificada. Además la luz incidente se encuentra frecuentemente 
polarizada en un plano (láser) y es posible determinar si la radiación Raman dispersada sigue estando 
polarizada o si se ha despolarizado. 

24 



3000 3000 2000 ,_ 1000 1000 -:'! 

J: 
.. 
o 

;; 

1 1 1 11 \ 1 11 I\\~\~~\ 
;ti\ ~ ;;;1111;;¡ "' ~ 

111;:::1'? 1"!1';5!!!1<1c;,.~111 :11 
r! 1 ~~á i\l ~ ~?! ªª\;;!llUíi lJ -·----,------, ' 3600 """' 2000 ,_ 1500 1000 ..., 

WIWenUmbw cm•t 

R 

a) ESPECTROSCOPIA DE IR DEL COMPUESTO ( 1) : TRIS(2-FURJL)BIMUTO 

b) ESPECTROSCOPIA RAMAN DEL COMPUESTO ( 1) TRIS(2-FURIL)BISMUTO 

Figura 5. Espectroscopia IR y Raman del compuesto (1). 
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Figura 6. Espectroscopia IR y Raman del compuesto (2). 
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Espectroscopia de Resonancia 
Protón ( 1 H) y de Carbono (13C). 

Magnética Nuclear (RMN) de 

Para heterociclos de cinco miembros sustituidos por bismuto en la posición dos, se 

espera que las señales de H3 y Hs aparezcan a menor campo que las del anillo no sustituido 

como una consecuencia de la interacción pn-dn. Esto es fácil de entender al considerar las 

estructuras de resonancia del esquema 3: 

-D 0 

%~4-C:J-~ 
0 0 

~
0 

4-~ 4-0 0 
~ 81 • •• Bi 

A B e D E 

Esquema 3. Estructuras canónicas de resonancia para el anillo heteroclclico de los compuestos sintetizados. 

Las estructuras resonantes B,C,D, muestran la pérdida de aromaticidad del anillo 

debido a la interacción pn-dn, y la deslocalización de una carga parcial positiva en los 

átomos de carbono 3 y 5 del anillo. Por su parte, la estructura E es una estructura 

contribuyente en donde el átomo de carbono en In posición 3 soporta una carga parcial 

negativa. De este modo, con base en las estructuras canónicas presentadas, el átomo de 

hidrógeno que aparecerá a campo más bajo, por presentar mayor desprotección será el 5, 

mientras que el que presentará una señal a campo más alto será el hidrógeno 4. El 

hidrógeno 3 se espera en valores intermedios a los anteriores. 

Los espectros de RMN 1H de bismutinas sintetizadas muestran un patrón 

caracteristico de tres señales múltiples en la región de protones aromáticos. Se hizo la 

asignación de los desplazamientos quimicos al protón correspondiente con base en los 

valores de ó y J reportados en la literatura<90> para heterociclos no sustituidos. 

Los valores mostrados en la tabla 6 describen cada protón con un número, de 

acuerdo a la numeración propuesta en el esquema 4: 

H4 HJ 

H)Q(Bi 
Esquema 4. Numeración propuesta para los protones de los anillos hcteroclclicos. 
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Tabla 7 .Desplazamientos Qulmicos (15/ppm) y Constantes de Acoplamiento Protón-Protón (J 11.1/ Hz) 

COMPUESTO DISOLVENTE li11, liu. 1i11, liME J34 JJs J•s 

Tris(2-furil) bismutina CDCl,+MeOD 6.67 6.48 7.69 ---- 3.3 0.9 1.8 

Tris( 1-metil·2·pirrolil)bismutina CD,CN 6.t5 6.to 6.82 3.56 3.5 1.6 2.7 

Tris(2-tienil) bismutina CDCt, 7.45 7.19 7.69 ----- 3.3 0.84 4.68 

Los desplazamientos qulmicos para furano (Hs 7.38, 11,.. 6.30), t·mctilpirrot (lis 6.62, 11,.. 6.05) y tiofcno 

(Hs 7.:rn, 11,., 6.96) se tomaron de In literatura 1901 

Exitosamente, los desplazrunientos de los protones aparecieron en las posiciones 

relativas esperadas en cada uno de los espectros. 

En el espectro de RMN de tH del compuesto (1), ademt\s de las sei\ales de protones 

aromáticos, se observa una sei\al en 7.3 ppm aproximadamente, la cual corresponde a 

clorofom10 y otra en 3.4 ppm que corresponde a metano!. Los picos satélites de la sei\al en 

7.69 ppm muestran un patrón similar a la sei\al y lo mismo sucede con los picos satélites 

de la sei\al en 6.67 ppm, por lo que se sugiere la presencia de compuestos de polimerización 

por descomposición de la Tris(2-furil) bismutina. 

En el espectro de RMN de tH del compuesto (2) se observa ademt\s de las señales 

de protones aromáticos una sei\al en 3.5 ppm que corresponde a los hidrógenos de metilo 

del N-metilpirrolil. 

En el espectro de RMN de tH del compuesto (1), ademt\s de las sei\ales de protones 

aromáticos, se observa una sei\al en 7.3 ppm aproximadamente, la cual corresponde a 

cloroformo, el disolvente. Este es el más limpio y claro de los tres espectros. 

RMN DE 13c 
En los espectros de RMN- 13C aparecen claramente tres sei\nles correspondientes a 

los átomos de carbono en las posiciones 3,4 y 5 pero el carbono en la posición 2 

(cuaternario) es relativamente dificil de ubicar debido a la ausencia de interacción con 

protón. Como experimento de análisis auxiliar en la determinación de estos 

desplazamientos se utilizó la espectroscopia de correlación bidimensional 13C(HETCOR) 

con el compuesto (3) pero no dio mayor información. 
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Después de recristalizar y aumentar el tiempo de análisis de la muestra dentro del equipo de 

resonancia, el mismo compuesto (3) mostró una sei\al en 145 ppm, que aunque muy débil, 

al estar en campo más bajo corresponde muy bien con el desplazamiento esperado; además 

de que en trabajos del mismo grupo de investigación (aún no publicados), el 

desplazamiento del carbono ipso coincide en valor con compuestos análogos con 

antimonio. 

De este modo, en el espectro de RMN del compuesto ( 1) no se observó la sei\al del carbono 

ipso, y sí las de los disolventes clorofonno deuterado (77ppm) y metano( dcuterado 

(38ppm). 

Finalmente, en el espectro de RMN de 13C del compuesto (2) la sei\al que corresponderla al 

carbono ipso es la de 138 ppm y el pico que aparece en 38 ppm es de metilo del N­

metilpimolil. Los resultados de esta asignación se resumen en la tabla 8 y los espectros de 

protón y carbono de los compuestos ( 1 ), (2) y (3) se muestran en las figuras 8, 9 y 1 O. 

Tabla 8.Desplazamientos Qu!micos (ó/ppm) de RMN "C para los compuestos sintetizados. 

Compuesto (2-C4H,O),Di (2-C4H,NCH3),Di c2-c.11,s¡,ei 

Disolvente CDC13 +MeOD CDCl, CDCl, 

1ic2 
___ ........... 138.45 145.65 

lic, 124.496 122.619 129.30 

lic• 111.031 110.343 133.04 

lics 147.995 126.12 137.91 

SMe - 38.344 -
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Figura 8. Espectros de RMN del compuesto ( l ). 
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Difracción de Rayos X 

En la tabla 9 se reportan los datos cristalográficos y de refinamiento del trifurlbismuto. La 

Tabla 1 O contiene las longitudes y los ángulos de enlace de mayor relevancia. 

La estructura molecular con el sistema de numeración, asl como la celda unitaria del 

compuesto ( 1) se muestran en la figura 11. 

Tabla 9. Datos cristalográficos y refinamiento de In estructura de Trisfurilbismuto. 

Compuesto (1) Temperatura (K) 293(2) 

Fómmla emplrica C12H9Bi03 z 2 

Nombre Tris(2·furil)bismuto D .. k (glcm') 2.299 

Peso fórmula 410.17 [MoKa) :>..tAl 0.71073 

Sistema cristalino Monocllnico Tnmano de cristal (mm) 0.36 X 0.20 X 0.16 

Grupo espacial Pl 20 (º) 2.30 a 2S.OO 

n (Al 8.S328(13) Reílexiones colectadas 2194 

b (Al 8.7824(1 l) Rcílexiones independientes 2046 

c(Al 8.9007(14) Rin1 O.OS04 

a (º) 88.471(10) R[l>2a(I)) 0.0801 

p (º) 8S. l29(l3} Sistema de solución SHELXS·97 

y (°) 63.078(13} Mnx!Min óp (eA'') O. l99S y 0.07S4 

V(A3) 592.S2(15) S (Goodness-of-fit} l.OOS 

Método de solución Matriz de Intervalo de Indice o :S h :S 9, .9 :S k 
mln.eundrndosenF2 

:S 10, -10 :S 1 :S 10 

Tabla 1 O. Longitudes de enlace (Á} y ángulos de enlace(º) selectos del compuesto ( 1 ). 

Bi(l)-C(IO) 2.20(3) 0(2)-C(9) l.46(4) 

Bi(l)-C(6) 2.21(3) 0(3)-C(IO) 1.33(3) 

Bi e 1 > - e (2) 2.22c2> o (3) - e e 13) t.3S(3) 

O (1)-C (2) l.3S(3) C (10)- Bi (l)-C(6) 90.0(10) 

O (1)-C (S) l.36(4) C (10)-Bi (1)-C (2) 92.4(9) 

0(2)-C(6) 1.32(4) C(6)-Bi(l)-C(2) 91.3(9) 
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El compuesto ( 1 ), trifurilbisnmto, tiene unn estructura piramidal con simetría C 3• 

Los ángulos de enlnce C - Bi - C miden en promedio 91.23°, lo que sugiere que los anillos 

aromáticos ocupan orbitales p puros y el bismuto conserva su par electrónico en el orbital s. 

sin dar lugar a hibridación entre ambos tipos de orbitales. Lo que puede atribuirse a alta 

estabilidad del orbital 6s, lograda mediante la contracción del mismo por efectos 

relativistas.l 91
> Otra posible explicación a los ángulos obtenidos se basa en una pobre 

hibridación sp3 (tan pobre que básicamente es "p") con un par solitario voluminoso y la 

consecuente disminución del ángulo de enlace ( de 109 ° a 90°). 

La molécula estrictamente no tiene simetría a causa de las desiguales rotaciones de los 

grupos furilos sobre su respectivo enlace Bi - C. 

El promedio de las distancias de enlnce Bi - C de 2.21 A, es un valor ligeramente menor 

que el encontrado para otras bismutinas terciarias con nnillos aromáticos sustituidos, por 

ejemplo: 2.23 A en Ph3Bi; 2.24 Á en (4-Me2N-C6H4hBi; 2.26Á en (2,6-F2C6H3)3Bi, o 

2.26Á en (2,4,6-mesitil)JBi. Este resultado indien una mayor interacción pn-dn en las 

bismutinas terciarias que contienen nnillos heteroclclicos. Se obtuvieron resultados 

similares en el cnso de estibinas conteniendo los mismos anillos heteroclclicos<59>. 
En In red cristalina, se observa número de coordinación 6 para el átomo de bismuto, pues 

además de los enlaces Bi-C yn descritos, tiene tres interacciones con los átomos de oxigeno 

furilico de las moléculas vecinas en las que la distancia de enlace Bi -- O es 3.53 Á, la 

cunl es ligeramente menor a la suma de radios de Van der Waals de Bi y O (3.60). 
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o) ESTRUCTURA DE RA VOS-X DEL COMPUESTO ( 1 ): TRIS(2-FURIL)BISMUTO 

b) CELDA UNITARIA DEL COMPUESTO (1): TRIS(2-FURIL)BISMUTO 

Figura 11. Estructura de rayos-X y celda unitaria del compuesto ( 1 ). 
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Análisis de los resultados de las pruebas biológicas 

l. Toxicidad en Artemia salina Leach 
Al medir como parámetro de actividad, la toxicidad que tienen los compuestos sobre 

las larvas de Artcmia salina, se reporta la siguiente CL,o. 

Tablo 11. CL,o de los compuestos sintetizados sobre larvas de Anemia salina. 

COMPUESTO {2·C,111·S),Bi {2·C411,.NCll1),Bi {2-C,111·0),Bi 

CL,o (µM) > 1000 598.3 99.04 

Para la Tris(2·tienil) bismutina no se observó actividad tóxica, dado que desde la 

concentración más alta ( 1000 µM) su efecto sobre las larvas es nulo. 

Por el contrario, para la Tris(2·furil)bismutina se observó que las concentraciones iniciales 

de 1000 y 500 ~tM eran letales al 100%. Por lo tanto fue necesario disminuirlas (200,100,20 

~1M) para hacer una curva concentración-respuesta que permitiera hacer el cálculo de la 

concentración letal. Se ejemplifica como obtener la CL,o en el caso de la tris(2-

furil)bismutina con la tabla 12. 

Tablo 12. Tabla de Recd- Muench para el compuesto tris{2·furil)bismutina. (0. •organismos) 

Concentr•- O. muertos O.vivos o. muertos o. vivos Relación •¡{, de 

clón {11M) acumulados •cumul•dos muertos tot•les mort•lkl•d 

200 12 18 40 18 40/S8 68.96 

100 21 9 28 27 28/SS 50.90 

20 7 23 7 so 1151 12.28 

CL,0=99.0µM 

La Tris( l-metil-2-pirrolil)bismutina por su parte, exhibió actividad tóxica en un nivel 

intermedio a los dos compuestos anteriores. El procedimiento para obtener su CL,0 fue 

análogo al anterior. 
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2.Actividad herbicida frente a semillas de Lactuca sativa y 
Lolium miltiflorum. 

Una curva de concentraciones de O, I 0,50, I 00,500 y 1000 µg realizada previamente, 

permitió rechazar las concentraciones de 500 y 1000 µg por su alta actividad herbicida, esto 

es, no se observó germinación de las semillas en las cajas petri que contenlan tales dosis de 

los compuestos, ni a las 24 horas ni a las 48 horas. En consecuencia se repitió el 

experimento a concentraciones menores {0,50,125,250,375 µg), obteniéndose los resultados 

de la tabla 13: 

Tabla 13. Longitud promedio (mm) de los germinados de Lactuca saliva en presencia de distintas dosis de 

los compuestos sintetizados. 

Compuesto o µg 50 µg 125 µg 250 µg 375 µg 

((2-C4H30),Bi (1) 

Tallo/Ralz 27/19 un o o o 
(2-C.H,CH3N),Di (l) 

Tallo/ Ralz 31/18 9/11 o o o 
(2-C.H3S),DI (3) 

Tallo/ Ralz 31/18 9/5 o o o 

Como se observa en In tabla 13, las concentraciones superiores a 50 µg son totalmente 

letales para el desarrollo de la planta, al igual que lo fueron 500 y 1000 µg. 

Nuevamente se hizo patente la necesidad de una curva de concentraciones de mayor 

susceptibilidad a la actividad de interés. 

Como ya se explicó, fue necesario cambiar de semillas de experimentación y se repitió el 

procedimiento para encontrar actividad herbicida en las semillas de Loli11m m11ltiflor11m. 

Las concentraciones que se encontraron fueron: O, I 0,20,60, I 00, 150,200 µg de los 

compuestos sintetizados y el promedio de longitud (en mm) de las plantas a las 48 horas 

de germinación se resume en la siguiente tabla: 
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Tabla 14. Longilud promedio (mm) de las plantas de Lo//um multljlorum en presencia de distintas dosis de los 

compuestos sintetizados 

Compuesto oµg IOµg 2oµg 60µg lOOµg lSOµg 2ooµg 

Longiludes (mm) 

(2-C4H10),Bi (1) 

Tallo/ Ralz 45150 31139 34135 36143 25133 24122 11115 

(2-C4H 1CH1N)1Bi (2) 

Tallo/ Rnlz 45150 42156 38139 37138 30123 29130 13117 

(2-C.H1S),Bi (3) 

Tallo/ Rnlz 45150 38135 3114-t 32126 34138 21125 17/lS 

Existen en la tabla 14 algunos valores que llaman la atención debido a que representan una 

actividad de los compuestos contradictoria; es decir que, aunque la tendencia general tanto 

de tallos como de rafees es a disminuir su longitud en presencia de mayores 

concentraciones de los compuestos, los promedios resaltados en negro aumentan en 

longitud con respecto al anterior. 

El promedio de las longitudes tallo/ raíz en los controles es de 45/50 mm, lo que nos da una 

longitud promedio total de la planta de 95 mm, al comparar este valor con el promedio 

total de la planta para cada compuesto en su concentración más alta, se observa n grandes 

rasgos que el que tiene mayor efecto inhibitorio de crecimiento es el compuesto (l), 

secundado por el (2) y finalmente por el (3). Esto coincide con los resultados hallados en In 

prueba con Artemias. 

Al tomar como referencia la máxima longitud total de la planta, esto es, In alcanzada en 

ausencia de los compuestos, (controles), se puede sei\alar esta longitud como la 

correspondiente al l 00% de crecimiento, y de esta manera, las longitudes alcanzadas para 

cada concentración en cada _compuesto, revelarán el porcentaje de inhibición de 

crecimiento. (Tabla 15). 
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Tnbla 15. Porcentaje de longitud promedio alcanzadas por las plantas de Lolium multiflorum en presencia de 

distintas dosis de los compuestos sintetizados 

Compuesto o µg 10 µg 20 µg 60 µg 100 µg 150 µg 200 µg 

{2-C,ll,0),13i {I) 
Tallo/ Ralz 100/100 82178 75170 79/86 55166 53/44 24/30 
{2-C4H,CH,N),Bi {2) 
Tallo/ Ralz 100/100 93/112 84178 82176 66/46 64/60 28/34 
{2-C,H,S),13i {3) 
Tallo/ Ralz 100/100 84170 82/88 71/52 7!5176 46/SO 37/30 
Nótese que se conservan los valores con1rad1ctonos de la tendencm en negritas. 

Sin embargo, estos porcentajes no dan información acerca del número de semillas 

germinadas. Al cuantificar las semillas que alcanzaron esta etapa, se muestra una tendencia 

con mayor aplicación, como se aprecia en la tabla 16; en donde el 100% de germinación lo 

representa el número total de semillas (20) colocadas en la caja petri. 

Tabla 16. Por cienlo de semillas que germinaron a las 48 horas de incubación en diferentes concentraciones 

de las bismutinas. 

CONCENTRACION Oµg 10 µg 20 µg 60 µg tOOµg ISO µg 20011g 

(2-C4H,O)Jl3i (1) 92% 95% 95% 70% 80% 35% 35% 

(2-C,H,CHiN),Bi (2) 90% 85% 85% 80% 76% 6S'Yo 60% 

(2-C4H,S)Jl3i (3) 90% 90% 80% 85% 90% 60% 70% 

En esta tabla 16 se aprecia claramente que a medida que aumenta la concentración, el 

número de semillas germinadas disminuye en porcentaje. Se resaltó en negritas el único 

valor contrario a la tendencia ( 100 µg del compuesto (3)). 

En el resto de los casos anómalos de la tabla 15 se observa que a pesar de que en In misma 

se describe una mayor longitud, en la tabla 16 los valores de porcentaje de semillas 

germinadas, correspondientes a los valores resaltados en negro muestran un número menor 

o en su defecto, igual que su concentración antecesora. 

Se plantea así, una actividad biorreguladorn de los compuestos al tener un menor número 

de semillas, que en promedio alcanzan mayores dimensiones. Es decir, la tendencia general 

al aumentar la concentración de los compuestos, es inhibir la germinación de un mayor 
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número de semillas, pero las longitudes de las semillas en las concentraciones de los 

compuestos resaltadas no disminuyen con respecto a la concentración anterior, llegando en 

algunos casos, incluso a ser superiores, esto se cumple para el compuesto (2) en 

concentraciones 10 y 150 µg, para el compuesto (3) a 20 y 100 µg y para el compuesto (1) 

a 60 µg. (Tabla 15). 
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

1. Las tres bismutinas sintetizadas fueron estables térmicamente y fueron caracterizadas 

exitosamente. Presentaron un lento grado de descomposición en atmósfera libre. 

2. La estructura molecular al estado sólido de (2-C4H30)JBi se examinó por difracción de 

rayos-X de monocristal, y se determinó como estructura piramidal con simetrfa C3. 

3. El orbital s tiene contribución mfnima al enlace, pues el valor de los ángulos de enlace 

C-Bi es muy cercano a 90º. que es el valor del ángulo entre los orbitales p puros. 

4. En la red cristalina se observan tres interacciones intermoleculares débiles además de 

las tres clasificadas como "enlaces"; con lo que el numero de coordinación del bismuto 

es de 6. 

5. Del estudio biológico con Artemia salina Leach se obtuvo que para compuestos puros 

las concentraciones letales medias menores a 200 µg/mL indican una buena actividad. 

Por esta razón el compuesto tris(2-furil)bismutina es un candidato a pruebas 

citotóxicas que refuercen y orienten su actividad biológica. Lo anterior se concluye con 

base en los resultados que se exponen a continuación. 

a) La triticnilbismutina no presentó actividad tóxica en la máxima concentración usada 

normalmente ( 1000 µM, 458 µg/mL) para el ensayo con Artemia salina Leach. 

b) El compuesto tris(l-metil-2-pirrrolil)bismutina presentó una concentración letal de 

598.3 ~1M (268 ~1g/mL). 

c) La concentración letal que la tris(2-furil)bismutina exhibió fue 99 µM (40.6 

µg/mL). Este es el resultado que sugiere una mayor aplicación biológica de la tris(2-

furil)bismutina de entre los tres compuestos sintetizados. 
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6. De los estudios de actividad herbicida de los tres compuestos frente n semillas de 

Lact11ca sativa y Lolium m11/tijlorum se plantea una actividad biorreguladora, en 

concentraciones de 0-200 µg pues por una parte los compuestos reducen el porcentaje 

de semillas que germinan, pero por el otro dan lugar n una mayor longitud de las 

plántulas. Aunque los tres compuestos exhiben comportamiento similar, la tris(2-

furil)bismutinn destaca nuevamente con resultados de mediciones que enfatizan su 

actividad reguladora de crecimiento. 

De las dos conclusiones anteriores se abre un amplio campo de investigación tan sólo en el 

área de aplicación biológica, aunque cabe recordar que la química del bismuto abaren un 

marco muy amplio de áreas, como se mencionó en In introducción de este trabajo. 

Quedan en perspectiva -y de hecho yn están en marcha- ensayos de intercambio 

mitocondrinl y celular de oxigeno en presencia de las tres bismutinas, con el objeto de 

localizar su nivel de interacción celular. 

En combinación con el punto anterior, In investigación básica en tomo al bismuto 

conducirá n propuestas de nuevas slntesis cuyo enfoque enriquezca simultáneamente a la 

investigación básica y a In aplicada. 
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