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Abre,·iaturas 

RPECV = Modelo de repulsión de pares electrónicos en la capa de valencia 

PL =Par libre 

PE = Par de enlace 

DFTFT = Difcniltiofosforil tioureas 

$ = Fcnilo 

Me= Metilo 

Et=Etilo 

But = Butilo 

Pr = Propilo 

ppm = punes por millón 



t. INTRODUCCIÓN 

Desde hace varias décadas los químicos han tr~tado de entender y predecir el gran número de 

geometrías encontradas en compuestos inorgánicos. Una de las teorías más utilizadas 

probablemente por su simplicidad y efectividad. es el modelo de Repulsiones de Pares 

Electrónicos en la Capa de Valencia (RPECV) propuesto por Gillespiel 1 ). 

De acuerdo al modelo RPECV. una molécula MX.Em (M=metal; X= ligante; E= par libre) 

adoptará el arreglo geométrico que minimice las repulsiones cntn: los pares electrónicos de la 

capa de valencia. Es decir. que para una molécula del tipo MX0 E. el arreglo que se esperaría seria 

basado en el número de coordinación 7 (octaedro cubicno. prisma trigonal cubieno o bipirámide 

pentagonal) . Sin embargo, u pesar de las predicciones hechas por esta teoría, actualmente se 

conocen un mayor número de compuestos que presentan una geometría octaédrica perfecta. que 

aquellos con una estructura con ni1rncro de coordinación 7, esto debido a que el par libre es 

estereoquímicamente inactivo. 

Como parte de los diferentes estudios para entender la estereoactividad del par libre se han 

sintetizado un gran número de complejos con elementos del grupo IS utilizando lig:mtes quela10 

bidentados, sin embargo muchos de estos ligantes han presentado diferentes des\·entajas, como lo 

es una mordida muy pequeña o su gran volumen. 

Ahora bien. bajo la premisa de que "química inorgánica es lo que estudian los químicos 

inorgánicos". y considerando que el interés por tratar de entender la es1ercoac1i\·idad del par libre 

esta aún vigente, es que se planteó este lema de tesis. Como una aportación mis la cual pueda 

contribuir a los estudios del par inerte en estructuras del tipo M"6E. se realizó la síntesis de los 

complejos MX..E de Bismuto (IU) y MXo de ln (111) utilizando lig:mtcs difeniltiofosforil tiourcas. 
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2. ANTECEDENTES 

2.1 El modelo RPECV y el número de coordlnodón 7. 

En los últimos 30 años. los métodos modernos para la detenninación de estructuras moleculares. 

tales como la cristalografía de Rayos-X. nos han proporcionado una mayor cantidad de datos 

confiables y detallados sobre la estructura correcta de las moléculas. Pero a pesar de estos adelantos 

aún no hemos sido capaces de entender los factores que conllevan a la formación de un sin número 

de geometrías que han sido obtenidas experimentalmente. A diferencia de las estructuras de 

compuestos orgánicos. los cuales pueden ser entendidos bajo un modelo de hibridación. las 

estructuras de moléculas inorgánicas son por mucho. más variadas y más difíciles de entender y 

explicar. 

El modelo de Repulsión de Pares Electrónicos en la Capa de Valencia lRPECV) desarrollado 

principalmente por Gillcspie es una aproximación extremadamente simple, pero muy útil para 

predecir y entender las geometrías básicas de muchas de las moléculas formadas por elementos 

representativos. Actualmente. después de más de .io años de que las ideas básicas fueron postuladas 

[ 1) este modelo ha sido re formulado y actualizado para tratar de e"plicar con mayor éxito el gran 

número de estructuras que se informan cada día. 

Originalmente. la idea básica del modelo RPECV postulaba que el arreglo de los pares electrónicos 

en la capa de valencia sería aquel que los colocara lo más alejados unos de otros, es decir aquel que 

maximize la distancia entre pares. Una forma sencilla para entender esta idea es considerar a cada 

par de electrones como un punto en una esfera alrededor del átomo central. 

' ' -·_·. ~ 



Este modelo en general proponía las siguientes reglas [21: 

1.- La importancia de las repulsiones se manifiesta en el orden: PL-PL > PL-PE >PE-PE 

(par libre=PL; par de enlace=PE). 
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a) Cuando están presentes pares libres. los ángulos de enlace son menores que los 

esperados para geometrías idc:ales. 

b) Los pares libres clc:girán la posición más amplia. por ejemplo ecuatorial en 

Bipiramidc trigonal. 

c) Si todas las especies son iguales. los pares libres tenderán a ser trans entre si. 

2.- Los enlaces doblc:s ocupan mayor espacio que los sencillos. 

3.- Los pares de enlace con sustituyentes electronegativos ocupan menos espacio que 

los sustituyentes electropositivos. 

Aún cuando el modelo de puntos sobre una esfera es útil para predecir los arreglos de cierto número 

de pares elc:ctrónicos, es más realista considerar a un par de electrones como una nube de carga que 

ocupa un lugar en el espacio y que excluye a otros electrones del mismo. Los electrones se 

comportan de esta forma debido al principio de exclusión de Pauli. el cual es la base física del 

modelo RPECV. De acuerdo a este principio dos electrones del mismo espín tienen cero 

probabilidad de ser encontrados en el mismo lugar y una máxima probabilidad de ser encontrados to 

más alejados posible. en .otras palabras. los electrones con el mismo espín tienden a separarse y 

como consecuencia los electrones en la capa de valencia forman pares con espln opuesto. A la 

región del espacio en la que es más probable encontrar un par de electrones en la capa de valencia 

se le llama Dominio del Par Electrónico [31. En la forma más sencilla se asume que los dominios 

poseen una forma esférica, que son del mismo tamai\o y que no se traslapan con otros dominios. 

La versión de dominios de pares electrónicos del modelo RPECV enfatiza los diferentes tamai\os y 

forrnas de estos dominios en lugar de las magnitudes de las repulsiones de PL y PE. Además. las 

desviaciom:s de los ángulos y distancias de enlace ideales pueden ser atribuidas a las diferencias en 

tamai\o y forma de estos dominios. Para la capa de valencia de un átomo central M en una molécula 

MX.E... donde X es un ligante y E un par libre, hay tres factores importantes que inlluencian la 

forrna y tamaño de los dominios: 

i) Los dominios de enlace están sujetos a la atracción de dos centros positivos y se 

encuentran compartidos entre la capa de valencia de M y X. mientras que un 
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dominio de no enlace se encuentra totalmente en M. expandiéndose en el centro 

tanto como pueda. Por ello, un dominio de no enlace es mayor y ocupa más 

espacio en la capa de valencia de M y se encuentra más cercano al núcleo que un 

dominio de enlace. 

ii) Los dominios de enlace doble y triple están compuestos de dos y tres pares de 

electrones respectivamente, y son por lo tanto más grandes que un dominio de 

enlace sencillo. 

iii) Al incrementar la electronegatividad de X. una mayor cantidad de densidad 

electrónica es atraída hacia su capa de valencia. Por lo tanto, el espacio ocupado 

por un dominio de enlace en la capa de valencia de M decrece, y aumenta en el 

ligante X. al incrementarse In electronegatividad. 

Por ello, debido a que el par libre ocupa más espacio y tiende a estar más cerca al núcleo, es que 

tiende a repeler a los dominios de enlace adyacentes, incrementando sus distancias de enlace. 

Según el modelo RPECV existen principalmente 3 arreglos que maximizan las distancias entre siete 

pares de electrones: el octaedro cubieno (arreglo 1:3:3). prisma trigonal cubieno (arreglo 1:4:2) y la 

bipirámide pentagonal (arreglo 1:5:1) (Fig. 1)[3a, 4]. De estas tres estructuras se ha visto que la más 

favorecida es el octaedro cubieno. Si uno de los pares de electrones es un par libre se espera que 

éste ocupe la posición menos impedida estéricamente. Un ejemplo de lo anterior es que para 

moléculas del tipo MX.,E con un arreglo 1:3:3 se espera que el par libre ocupe el sitio cubieno el 

cual solo cuenta con tres vecinos más cercanos. 

Desafonunadamente, las predicciones de las geometrías se vuelve poco confiable para moléculas en 

las cuales hay mas de seis pares de electrones en la capa de valencia y/o cuando el átomo central es 

un elemento representativo pesado, normalmente del quinto periodo hacia abajo. Un ejemplo de lo 

anterior es que para moléculas MX6E (M= elemento representativo del quinto periodo hacia abajo) 

se espera una estructura no octaédrica según el modelo RPECV. sin embargo, actualmente se 

conocen mas estructuras con una geometría octaédrica peñecta que aquellas con una estructura 

distorsionada [5a]. Esto debido a que el par libre se encuentra estereoquímicamente inactivo 

("efecto del par inene"). 
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la 1 lbl lcl 

Fig. l. (a) Arreglo 1:3:3; (b) Arreglo 1:4:2: (c) Arreglo 1:5: 1 

Varios autores han tratado de explicar este fenómeno y sobre todo han propuesto algunas ideas 

sobre cuándo y por qué se presenta este efecto[5). Wheeler y colaboradores encontraron que el 

efecto del par inerte es favorecido por átomos centrales y ligantes electropositivos, al igual que por 

las repulsiones interligante, las cuales actúan inhibiendo la distorsión [5b). 

Otra teoría que trata de explicar la estereoactividad del par libre es el modelo de Empaquetamiento 

Cercano de Ligantes [6). Este modelo considera que para moléculas con 6 ligantes voluminosos 

alrededor del átomo central no queda espacio suficiente par.i el par libre el cual se encuentra 

distribuido esféricamcnte en el átomo central. A pesar de ello, este par de electrones muestra su 

presencia al provocar un alargamiento en las distancias de enlace de los ligantes. 

Con ligantes pequeños, tal como el fluoruro, estos ligantes no ocupan todo el espacio disponible en 

la capa de valencia, dejando algo de espacio para el par libre. Generalmente este espacio no es lo 

suficientemente grande para acomodar totalmente al par libre, por lo que estos electrones se 

localizan parcialmente en el corazón del átomo central y en la capa de valencia, fonnando lo que se 

conoce como un par libre parcial o "débil". Este par libre parcial ejerce solo un pequeño efecto de 

distorsión, provocando que los 6 ligantes se deformen ligeramente de su nrTCglo octaédrico perfecto 

dando como resultado 3 distancias y ángulos mayores de enlace alrededor de la posición del par 

libre (Fig. 2). 



" 
(a) (b) (e) 

Fig. 2. (a)Distorsión provocada por el par libre (octaedro cubierto); (b) Molécula con ligantes 

voluminosos; (c) Molécula con ligantes pequeños. 

2.2 Dlfenllllofosforll tlourr11s 
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En la química de coordinación se conocen un gran número de ejemplos de ligantes bidentados los 

cuales forman anillos a través del enlace de un átomo donador y el metal. Los ligantes más 

utilizados son aquellos que contienen átomos de carbono. nitrógeno. o:dgeno. fósforo y azufre. Este 

tipo de quelatos son sumamente útiles en catálisis. c,,;tracciones de metales. qu(mica bioinorgánica 

y muchos otros campos [7] . Uno de los ligantes que se han conocido durante décadas son aquellos 

que contienen enlaces P-N. El átomo de fósforo ha demostrado ser capaz de formar enlaces con un 

átomo de nitrógeno con rela1iva facilidad y este tipo de compuestos que contienen un enlace 

fósforo-nitr61eno (P-N) son muy eslables. Un par de ejemplos d .. este tipo de ligantes son los 

imidodifosfinalos y las difcniltiofosforil ureas y tioureas (DFfFTJ [7]. siendo estas últimas las 

utilizadas en esle trabajo. 

Las difeniltiofosforil tioureas. op,P(S)NHC(S)NR,, han sido preparadas por medio de la reacción de 

difeniltiofosforilisotiocianato con aminas (Ec. 1) [8]. Esta reacción procede a tr.ivés de un ataque 

nucleotllico de la amina hacia el átomo de carbono del isotiocianato, seguido del intercambio de un 

protón de la amina hacia el nitrógeno del isotiocianato. 

~P(S)CI t NH,SCN - +.zP(SJNCS t NH,CI 

H 
1 

/N' 
- ll>in ~l-NR2 

s s 
cl>,g-NCS + HNR2 

R2= H2• (Me):. (H. Me). (El)2• (H.•> 

Ec. l 
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Estos compuestos también pueden ser sintetizados a partir de la reacción de las sales de amidas con 

cloruros ácidos o clorofosfinas (Ec. 2)[9f. La reacción procede vía la formación del enlace P-N. 

siendo esta reacción favorecida por la obtención de cloruro de sodio. 

Rri-NHNo + Cl-n-R' 

S E 

Ec. 2 

R r·CI + NoHN-~-R 

~ E 

o 
o 
o 
s 
s 

R 

e> 
e> 
cu, 
CH, 
CH, 

R 

Otra ruta fue investigada por Schmutzler y colaboradores [ 10), quienes utilizaron la condensación 

de sililtioureas con clorofosfinas. seguida por una oxidación directa con azufre (Ec. 3). 

Me Me 

----~'t••'J's Me,s1 
11 

iMe, + R1Pc1-

o 

Me Me 
1 1 

HN-... /NH + 

!i 
Me Me 
1 1 

R,rc1- .-N- -N H 
R 2r TI 

s 

~~e 

R,r_.N....._c_R· + E-----
A1co> 

R•O.Se 

Ec.3 

Posteriormente. Woollins y colaboradores [ 11) prepararon este tipo de ligantes a partir de la 

introducción de la 4-dimetilaminopiridina, la cual actúa como catalizador. Una de las ventajas de 
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esta reacción es que el intennediario de fósforo (111) puede ser Ollidado selectivamente con el 

calcógeno deseado (oxígeno. azufre o selenio) (Ec. 4) 

RC(EJNHi + 

R=H,N. <1>; 
E=O.S; 
E' =O. S,Sc 

El.>N 

P<l>iCI --"'D'-!\.l""A'"'"P-
-lEl ,Nll)Cl 

Ec.4 

Lus DFTFT pueden ellistir en tres formas tautomüicus (Ec. 5). Sin embargo. los d11tos 

proporcionados por la espcctroscopía de IR y RMN. 111 igual que por los estudios de Rayos-X, nos 

sugieren que estos compuestos se encuentran predominantemente en Ja forma imino (b) . 

_.....N:::,... 
R-n """r<!>:! 

E SH 

(a) 

fl 
_.....N....._ 

- R-ÍJ Fi<l>i 
E S 

(b) 

Ec. 5 

?"N' -Rl fi<!>:! 
EH S 

(c) 

Los espectros de IR de estos compuestos muestran picos 11lrededor de 3200 cm·' indic11ndo 111 

presencia de un enlace N-H. Las vibraciones alrededor de 1665 cm·' y 1110 cm'1son indicativos del 

doble enlace v(C=O) y v(C=S). Las bandas en 1470 cm· ' son caractcrislicas del enlace sencillo v(C

N) [por debajo de 1650 cm'1para v(C=N)]. Todos estos compuestos también presenran bandas 

cercanas a 850 cm·' como rcsuhado del carácler de enlace sencillo de v(PN) comparado con 111 

vibración del doble enlace que se encuentra a mayores frecuencias. alrededor de 1300 cm·'. Mas 

aún, las vibraciones en 630 cm·• para v(P=S) soponan la idea de que estos compuesros se 

encuentran en Ja fonna imino en estado sólido [Sa, 11. 12. 1-

La primera invesligación a fondo sobre Ja química de coordinación de las DFTFT fue informada por 

Ojima y colaboradores [ 13) . Eslos compuesros se componan como ligantes bidentados formando un 

gran número de anillos y complejos melálicos, ya sea en su forma neutra o desprolonoda. La forma 

de coordinación de los liganles desprotonados puede darse en dos patrones diferentes. con enlaces 

localizados o deslocalizados (patrón by e respectivamenle) (Fig. 3). 



H 
1 _......N_ 

4>2fi Tl-R 
s s 

"'/ M 

(a) (b) (c) 

Fig. 3. Forma de coordinación de las DFTFT 
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Al llevarse a cabo la formación del complejo es posible observar cambios en las bandas de sus 

espectros de Infrarrojo como resultado de la quelatación, con lo que se puede obtener alguna 

información sobre la estructura del anillo fonnado [Sa). En general, las bandas v(PN) se desplazan 

hacia mayores longitudes de onda, indicando un incremento en el ord.:n de enlace PN, en 

comparación con el ligante libre. La señal encontrada entre 650-600 cm·• para v(PS) tiende a 

encontrarse a menores valores, esto debido a la formación del enlace M-S, el cual debilita al PS 

provocando una reducción en su orden de enluce. 

También es posible observar en muchos casos que lu banda v(CN) cercana u 1500 cm' 1 se desplaza 

hacia In frecuencia de vibración del enlace C=N. Este incremento debido n la coordinación no es 

mayor u causa de que el doble enlace puede ser distribuido dentro del anillo. 

Los datos proporcionados por el Infrarrojo claramente nos pueden indic:u que tu formación del 

anillo da como resultado cambios en el orden de enluce, sugiriendo una redistribución de tu 

densidad electrónica en el esqueleto SPNCS. 

2.3 Complejos MX6 E de 81(111) y MX. de ln(lll). 

Se han preparado un gran número de complejos trisquelato bidentados de ln(IO) y Bi(UI) con 

diferentes tipos de liguntes tules como: ditiocarbamatos (S1CNR1)"[ 14), ditioxantatos (S1COR)" 

[15), ditiofostinatos (S1PR1r (16), dicetonutos [(X1C 0 R1r. X= O, S; n= 2, 3) (17) e 

imidodifosfinutos [ ( N(XPR1h)', X=O. S, Se) [18) (R pura todos los casos son alquilas y/o fenilos). 

Al llevarse u cabo la comparación de los complejos de tos grupos 13 y I.S se observó que las 

estructuras en las cuales se había utilizado alguno de los de los tres primeros tipos de ligantes antes 

mencionados. presentaban distorsiones que podían ser explicadas sin considerar la estcreouctividad 
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del par libre [ 19). Por ejemplo, se demostró que las distorsiones encontradas en complejos de In 

(111) eran causadas por la mordida tan pequeña de ese tipo de ligantes (anillos de 4 miembros). 

En lo que respecta a los dicctonatos e imidodifosfinatos se han podido observar estructuras que 

presuponen la presencia de un par libre estercoquímicamente activo, dando como resultado 

estructuras tales como bipiramidcs pentagonales y octaedros cubiertos (Fig. 4). 

(a) (b) 

Fig. 4. (a) Bipiramide pentagonal [Bi(C1H 70_,)J) [ 17b); (b) Octaedro cubierto 

(Bi{(OPtjl,),N}..J (ISa]. 

Diferentes autores han llevado a cabo un estudio más detallado de la estereoactividad del par libre 

en Bi (111) utilizando ligantes imidodifosfinatos (N(XPtll:b X= O. S. Se]. Corno resultado de estos 

estudios se pudo observar que al tener átomos donadores más grandes y menos electronegativos se 

favorece el "efecto del par inerte". Un ejemplo de lo anterior es que los complejos con oxigeno 

presentan una geometría octaédrica pseudo-trigonal (Civ). mostrando fuertes evidencias 

estructurales a favor de la presencia de un par libre estereoquímicamente activo, mientras que para 

el átomo de selenio se encontró una geometría de coordinación cercana a la octaédrica (par libre 

estereoquímicamente inactivo). Ahora bien, para el caso de azufre se estableció que este no 

presentaba una estructura totalmente definida la cual permitiera concluir rotundamente la presencia 

o no de un par libre, ya que a diferencia de su análogo de o:dgeno este presentó 3 enlaces más 

largos pero con solo uno de los ángulos mayores formado por dos de estos enlaces. Mas aún, se 

estableció que el ángulo de enlace mayor se encontraba del lado opuesto al ángulo formado por 

estos dos enlaces mayores. Esto corno se mencionó anterionnente iría en contra de lo esperado 
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utilizando el modelo RPECV, el cual supone la formación de tres distancias de enlace más largos 

los cuales además formarían los ángulos mayores en la estructura. Como resultado, se concluyó que 

el átomo de azufre representaba el caso intermedio entre un par libre estereoquímicamente activo e 

inactivo [30, 1811.c). 

·_· .. · 
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3. OBJETIVOS 

Realizar un estudio sobre el efecto del par libre en la estereoquímica del Bismuto, utilizando 

ligantes difcnihiofosforil tiourt.!as. 

Llevar a cabo la síntesis de nuevos complejos trisquclato con Bi (111) e In (lll) utilizando 

ligantes difenihiofosforil tioureas. 

Estudiar si un liganle con azufre, mordida grande y poco impedido estéricamente. es capaz de 

permitir que se exprese el par libre con mayor facilidad que en estructuras similares 

Brindar nuevos ejemplos de compuestos los cuales puedan proporcionar mayor información 

sobre los efectos que alterun la cstereoacti"idad del par libre. al igual que puedan servir de 

marco de referencia y comparación para futuros estudios los cuales lleven a una mejor 

comprensión del mismo. 

4. HIPÓTESIS 

Basados en estudios anteriores con ligantes análogos a las difenihiofosforil tioureas. como lo 

son los irnidodifosfinatos. se espera que los complejos de Bi (111) presenten una estructura 

octaédrica distorsionada en la cual el arreglo entre sus d iferentes distancias y ángulos de 

enlace no refleje la existencia de un par libre totalmente activo. 

Para los complejos con Indio (111) se espera que estos adquieran una geometría octaédrica 

casi perfecta, la cual nos pueda servir para evaluar los factores estéricos de los liganres sin Ja 

presencia de un par libre. 
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' ' 11 11 
Se considera que debido a la poca voluminosidad del los ligantes utilizados.•:N-c-~-r., 

se pueda observar una mayor disto¡sión 
5
que la encontrada en complejos anteriormente 

informados con imidodifosfinatos. <>,p-:-; -P"'- . en los cuales se obser,.aron distorsiones • H ~, 

provocadas por las repulsiones intramolcculares entre los anillos aromáticos de los ligantcs. 

Además. suponemos que la introducción de un átomo de carbono en nuestros ligantes dará 

mayor rigidez a los anillos formados. y esperamos ver esto reflejado en los ángulos internos 

de los anillos y en la mordida del ligante. 
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5. SECCIÓN EXPERIMENAL 

Los espectros de lnfrnrrojo fueron obtenidos mediante la técnica de pastilla de KBr. El aparato 

utilizado fue un espectrofotómetro con transfommda de Fourier Nicolet-Magna 750. Los espectros 

de masas fueron realizados mediante la técnica de FAe• (Bombardeo de Átomos Rápidos) e 

Impacto Electrónico. Se usó un aparato Jeol JMS-JX 102 A. La confinnación de la presencia de un 

cierto fragmento en el espectro de masas se realizó con la ayuda de un programa de computadora 

para MS-DOS llamado ""MASS". el cual reproduce la isotopía esperada par un fragmento dado. En 

lo que se refiere a los espectros de RMN. estos fueron obtenidos en un espectrómetro JEOL de 300 

MHz y procesado mediante transfonnadas de Fourier. Para las estructuras de Rayos-X se utilizó un 

aparato SIEMENS P4/PC y un sistema de recolección de datos xscans v 2.1. Los espectros 

obtenidos se anexan en el apéndice A. 

Los disolventes utilizados ldiclorometano. hexano. etanol. tolueno. acetonitrilo y THF) fueron 

secados por el método propuesto por Vogel [201 o Jolly [21) según fuera el caso. Los reactivos 

fueron obtenidos de Aldrich y utilizados sin tratamiento previo. En los casos donde fue necesario se 

trabajo bajo atmósfera de argón utilizando técnicas de Schlenk y línea de vacío. Se cristalizó por 

medio de difusión lenta con el sistema diclorometano/hexano. 

Obtención del difeniltiofosforilisotiocianato. [~P(S)NCS]. 

Se mezclaron 1.54 g (0.04 mol) de azufre y 8.6 mi (10.57 g. 0.04 mol) de clorodifenilfosfina en 30 

mi de tolueno calentando a reflujo por 4 horas. Posterionnente se extrae el disolvente con la bomba 

de vacío dando un líquido amarillo claro. Después. se le adicionan IS mi de acetonitrilo y S.645 g 

(0.058 mol) de tiocianato de potasio y se agita la reacción por 1 hora. Finalmente. se destila el 

disolvente a presión reducida, obteniendo un sólido color amarillo ocre. El compuesto deseado se 
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extrae con hexano. Se obtuvieron 11.144 g de cristales incoloros (84.35 % de rendimiento) con 

punto de fusión de 45.6. 47.8º C (Lit: 48ºC) [SbJ. 

Obtención del ligante 3-difcniltiofosforil-1-pirrolintiourea, (C.11.NC(S)NllP(S) +il y su 

correspondiente sal de potasio, KCC.H.NC(S)Nl'(S) +:l. 

Se colocaron 0.56 mi (0.5 g, 7 mmol) de 3-pirrolina y 2.006 g (7 mrnol) de 

difeniltiofosforilisotiocianato en 30 mi de diclorometano con agitación magnética por 6 horas. 

Finalmente se extrajo el disolvente para dar 2.49 g (99 % de rendimiento) de un sólido blanco con 

punto de fusión de 119.4 -125. l º C. 

La sal de potasio se obtuvo haciendo reaccionar 2.45 g (7 mmol) de 3-difeniltiofosforil·l· 

pirrolintiourea con 0.810 g (7 rnmol) de terbutóxido de potasio en 30 mi de etanol. Después de 3 

horas de agitación se destiló el disolvente u presión reducida con una bomba de vuelo dando como 

producto un sólido blanco (2.22 g, 80% de rendimiento). Punto de fusión 143.2-147.3ºC. 

Obtención del ligante 3-difcniltiofosforil-1-tetrahidroquinolintiouren (Coll 10NC(S)NHP(S) +il y su 

correspondiente sal de potasio K(C.H 10NC(S)Nl'(S) • 1). 

Se hizo reaccionar 1.41.7 g (5.1 mmol) de l!l:P(S)NCS y 0.65 mi (0.69 g, 5.1 nunol) de 

tetrahidroquinolinu en 20 mi de diclorometano con agitación por 4 horas. Al adicionar la 

tetrahidroquinolina se observó un cambio de color a amarillo intenso. Al término del tiempo de 

reacción se extrae el disolvente dando un líquido viscoso amarillo. por lo que se le adicionó 

aproximadamente 30 mi de hexano. Al cabo de un par de horas de agitación. el líquido amarillo SC' 

tomó un sólido color blanco, el cual fue filtrado y secado ni vacío. Rendimiento: l.886g (89.8%). 

Punto de fusión: 69.6-73.7ºC. 

Su sal de potasio se obtuvo al adicionar 0.473 g (1.16 mmol) de CoH 1oNC(S)NHP(S~ y 0.133 g 

( 1.19 mmol) de terbutóxido de potasio en 20 mi de etanol y agitando por 4 horas a 3 ºC. Después de 

este tiempo se filtró y se secó al vaclo el sólido blanco obtenido. El etanol de reacción se extrajo 

con la bomba de vacío. obteniendo un sólido viscoso el cual se lavó con 30 mi de hcxano hasta 

obtener un polvo blanco. Este sólido también es filtrado y secado. Rendinúcnto: 0.468 (90.5%). 

Punto de fusión: 128.3-139.3ºC. 
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Cabe mencionar que estos dos compueslos tienen que ser guardados bajo almósfera de argón y en el 

congelador debido a su rápida descomposición, 

Sínresis del lris{3-difcniltiofosforil-l-pirrolin1iourea) de Indio (111). 

(ln[C.H.,NC(S)NP(S) 41111.il. 

En 20 mi de etanol se colocaron 0.5 g ( 1.3 mmol) de K(C.1"4NC(S)NP(S)~) y se adicionó 96 mg 

(0.4 mmol) de lnCI,. Después de agregar el lnCl 3 se pudo observar la formación de un sólido 

blanco. La reacción se manluvo en agiración por 3 horas. Una vez rerminado el tiempo de reacción 

se filtró el compuesro al vacío y se dejó secar por un par de horas. Rendimiento: 0.398 g (80%). 

Punro de fusión: l 92A-l 97.6ºC. 

Síntesis del 1ris(3-difcnihiofosforil-1-pirrolin1iourea) de Bismuro (111), (Bl[C4 H.,NC(S)NP(S) +ih) .. 

Bajo atmósfera de argón se hicieron reaccionar 0.449 g de K(C,H,,NC(SJNP(S)~) en 15 mi de THF 

y 0.123 de BiCh en 5 mi de THF. Al adicionar el BiCI_, se observó un cambio de color a amarillo 

claro. La mezcla se agitó por 3 horas y posleriormente se eir.rrae el disolvenre con la bomba de vacío 

obteniendo 0.367g (75.7% de rcndimicnro) de un sólido color amarillo inlenso. Descompone a 

164ºC. 

Síntesis del tris(3-difenihiofosforil-1-tetrahidroquinolinriourea) de Indio (111) 

(ln[C.H 16NC(S)NP(S) lj>,)J}. 

Bajo atmósfera de argón se adicionó 0.159 g (0.36 mmol) de K(CoH 1oNC(S)NP(S>411l) y 0.03 g (0.13 

mmol) de lnCI_, en 30 mi de diclorometano con agitación por 5 horas a 3ºC. Al termino de ta 

reacción se filtró y se dcsliló el disolvente a presión reducida dando un sólido amarillo claro. Por 

esta razón se lavó con hexano por un día. Al final del lavado se obtuvo 0.02 g ( 12.6 % de 

rendimiento) de un sólido blanco. P.f = 160-170.1 ºC. Este compuesto se colocó en un schlenk y se 

guardó bajo atmósfera de argón y en el congelador debido a que descompone rápidamente tanto en 

esrado sólido como en disolución, dando un sólido color rosa. 



Síntesis del tris(3-difcniltiofosforil-1-tetrahidroquinolintiourea) de Bismuto (111) 

(Bi(C,H10NC(S)NP(S) 4'2h). 
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Bajo atmósfera de argón y a 3° C se colocaron aproximadamente 30 mi de THF. O.l 14g (0.26 

mmol) de K(C,H 10NC(S)NP(S)ljlz) y 0.31 g (0.98 mmol) de BiCI, previamente disuelto en 5 mi de 

THF. Al momento de adicionar el BiCh la disolución incolora cambia a una disolución amarilla 

intensa. Se agita la reacción por 5 horas y al término del mismo se extrae el disolvente dando como 

resultado un sólido amarillo ligeramente viscoso al cual se le adicionó hexano y se agitó por 2 días 

hasta que se observó un polvo en el fondo del matraz. Cabe mencionar que durante estos 2 días 

siempre se mantuvo la temperatura a 3ºC. Al final de los dos días de agitación se filtró el 

compuesto y se secó al vació. Rendimiento: 0.109 g (89.5 '.:t>) Punto de fusión: descompone en 

126.9 ºC. Este compuesto tiene que ser guardado bajo atmósfera de argón y a bajas temperaturas 

debido a su poca estabilidad en estado sólido y en solución. Descompone formando un sólido color 

rojo intenso. 
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6. RESULTADOS 

Los datos de Infrarrojo que se presentarán para cada uno de los compuestos corrcsponden a las 

frecuencias de vibración de los álomos que forman los anillos en los complejos trisquelatos: 

SPNCS. Cabe señalar que no fue posible asignar la señal perteneciente a la vibración M-S (400 

cm"1
) debido a que se trataba de una ser'\al muy débil a una frecuencia muy baja. 

En el caso de los espectros de Masas {FAB .. IE) solo se mostrarán los fragmentos que permiten 

una mejor elucidación de la estructura. En el caso de los espectros de los complejos obtenidos 

(Cl-C!V) para mayor facilidad se representará al ligante unido al metal como L. 

En el caso de la Resonancia Magnética Nuclear. las seilales fueron asignadas por comparación 

con los espectros de las materias primas [221 o por medio de tablas cuando se contaba con la 

información necesaria. 

Además. fue posible la obtención de las estrnctums de Rayos-X de C.H.NC(S)NHP(S)+i (LI) y 

Bi[C.H6 NC(S)NP(S)+,)l {Cll). Se anotarán los datos más importantes de cada estructura 

{distancias y ángulos de enlace) y el resto de ellos se podrán consultar en el Apéndice B. al final 

de esla tesis. 

Para mayor facilidad se mostrarán conjuntamente los datos obtenidos pam los ligantes y sus sales 

de potasio, al igual que para los compuestos de indio y bismuto con el mismo ligantc. 
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Tabla 6.0 Características generales de los compuestos obtenidos. 

Compuesto Masa molar Punto de fusión Observaciones 

(g/mol) (ºC) 

Ll 344 119.4-125.l Sólido blanco 

L2 408 69.6-73.7 Sólido blanco ines1able al aire 

LKl 382 143.2-147.3 Sólido blanco. Soluble en H:O y 

LK2 446 

Cl 1144 

cu 1238 

cm 1336 

CIV 1430 

LI = C,H6NC(S)NHP(S) +z 

LKl = K[C,H.NC(S)NP(S)+z) 

CI = ln[C,H6 NC(S)NP(S)+zh 

en = Bl[C.H.NC(S)NP(S)+zh 

THF. 

128.3-139.3 Sólido blanco ines1able al aire. 

Soluble en H:O y THF. 

192.4-197.6 Sólido blanco 

164 (descompone) Sólido amarillo 

160-170.1 Sólido blanco ineslable al aire y en 

solución. 

126.9 (descompone) Sólido amarillo. lneslablc en 

solución. 

L2 = C,H10NC(S)NHP(S)+z 

LK2 = K[C,H10NC(S)NP<S>+zl 

cm= ln[C,H10NC(S)NP(S)+zh 

CIV = Bl[C,H10NC(S)NP(S)+zh 

6.1 Ligame 3-difcnilliofosforil-1-pirrolintiourea, [C,u.NC(S)NHP+z) (L/) y su 

correspondiente sal de potasio, K[C .. H.NC(S)NP(S) +zl (LK/). 

Tabla 6.1.1 Bandas principales de IR (cm"1
) 

Compuesto v(CS) v(CN) v(PN) v(PS) v(NH) 

L1 1106 1496 978,829 635 3317 

LKl 1103 1475 999,874 629 --
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Tublu 6.1.2 Resultudos de 111 Espectrometrí11 de masus (IE) 

L1 LKI 

miz(% 11bund11nci11) 1-"rugmento m/z ( % uhund11ncia) t'r11gmenlo 

68 (12) C,H,,N 275 <-'5> (tl>IJ'<S>NCS 

217 (100) SP(4'h 217 ( 100) SP<tl>h 

275 C-'5> (lj>):P(S)NCS 316 (3) ( <»~P( S >NCSK 

68(25) C,H.,N 

H 7 s 5 

ID-~-NH-P=S 

ºº' 
T11bl116.l.J Análisis eslructurul por RMN para LI 

Núcleo Despl11z11mlenlo lnlegración ( H) Aslicn11ción 

químico (ppm) 

8 4 HI 

7.5 6 H2.H3 
IH 5.8 2.4 H8 

4.4 4.2 H7 

3.9 1.1 HS 

176.4 C6 

133.9. 132.S C4 

131.7 C3 
l)c 131.9. 132.1 Cl 

128.5. 128.3 C2 

123.6. 125.1 es 
54.8. 58.8 C7 

••p 55.43 



Tabla 6.1.4 Resultados de RMN pua LKI 

Núcleo Desplazumlento Integración ( H) Asignación 

químico (ppm) 

7.81 4 H3 

'H 7.34 5.98 HI, H2 

5.79 1.94 H7 

4.4, 4.27 3.82 H6 

57.76, 55.64 C6 

125.95 C7 

179.75 es 
lle 128.26, 128.43 C2 

130.56 C3 

130.95, 131.09 Cl 

137.9, 139.29 C4 
Jlp 42.63 

Tabla 6.1.5 Resumen de las distancias (i) y ángulos de enlace (ª) de 

C,H.NC(SJNllP(S)4t1 (L/) 

Dis1t111cias (AJ A11g11/os (º) 

S( 1)-P(l) 1.9401(7) N(l )-P(I )-C(I) 106.6(2) 

P(l)-N(I) 1.701(4) C(l3)-N(l)-P(I) 125.3(4) 

S(2)-C(l3) 1.666(5) N(2)-C(l3)-N(I) 115.3(4) 

N(l)-C(l3) 1.385(6) N(l)-C(l3)-S(2) 121.4(3) 

N(2)-C(l3) 1.333(6) N( 1)-P(l)-S( 1) 117.02(15) 

N(2)-C( 13)-5(2) 123.3(3) 
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Fig. 5. Estructura molecular del 3-difcnihiofosforil-1-pirrolintiourca. 

cc.H.NC(S)NHP(S) +il (L/) 

Fig 6. Celda unitaria del 3-difenihiofosforil-1-pirrolintiourca. 

[C,H.NC(S)NHP(S) ~] (Ll) 
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6.2 Ligante 3-difeniltiofosforil-l-1e1rahidroquinolin1iourea [C.H10NC(S)NllP(S)+iJ (L2) y 

su correspondiente sal de potasio K[C.H10NC(S)NP(S)fi) (LK2). 

Tabla 6.2.1 Bandas principales de IR (cm"1
) 

Compuesto v(CS) v(CN) v(PN) v(PS) V(Nll) 

L2 1103 1445 957. 882 647 3309 

LK2 1102 1400 966.888 606 ------

Tabla 6.2.2 Datos de la Espectroscopia de masas (IE) 

L2 LK2 

miz(% abundancia) Fragmento miz ( % abundancia) Fragmento 

217 (100) <.PhPS .t50(100) M' 

132 (63) c.H,oN 133 (17) c.H,oN 
139 (46) .prs 217 (55) ($hPS 

275 (40) C.PhP(S)NCS 

12 13 

10 - 15 ~ s "8' 14 
9 -~·NH·P=S 

4 60: 
1 11 

T bl 6 2.J Dat b id d RMN L2 a a oso ten os e Pal'll 
Núcleo Desplazamiento lnte1r11dón ('H) Asl11111ci6n 

Químico (ppm) 

7.9 4 H3 

7.5 6.1 Hl.H2 

3.97 1.3 H5 

23 
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H 3.2 2.17 H7 

2.7 2.24 H9 

1.9 2.21 HS 

6.9 l.97 Hll.Hl3 

6.64 O.S2 1-112 

6.54 O.SS Hl4 

22.05 es 
26.S9 C9 

IJC 42.06 C7 

114.95 Cl4 

117.S7 Cl2 

122.4 ClO 

126.S4 Cll 

129.66 ClJ 

143.7S Cl5 

150.47 C6 

12S.S, 12S.9 C2 

130.67, 130.83 C3 

132.64, 132.69 Cl 

134.1 C4 

"P 56.S9 

La integración del espectro de LK2 fue modificado de como se muestra en el espectro. El valor de 

1.6 (en 2.7 ppm) es considerado como 2. Las señales en 1.1 y 4.1 corresponden a etanol. 

Tabla 6.2.4 Análisis estructural por Rl\IN pan1 LK2 

Núcleo Desplazamiento lntegn1clón (1H) Asl1naclón 

Químico (ppm) 

H 7.71 5 H3 

7.35 5.87 Hl.H2 

7.IS 1.73 HIO, H12 

3.58 2.34 H6 

2.7 2 HS 



1.92 1.88 H7 

"C 24.3 C7 

26.39 es 

49.15 e6 

124.66 e13 

125.11 Cll 

127.67 ClO 

128.27, 128.43 C2 

130.6 e12 

131.04, 130.92 C3 

133 Cl 

137.9 C4 

141.4 Cl4 

185 es 
"P 44.71 

6.3 Tris(3-difeniltiofosforil-l-pirrolintiourea) de Indio (111). 

ln[C.H,NC(S)NP(S)~h (C/) y tris(3-difcniltiofosforil-l-pirrolintiourca) de Bismuto 

(111). Bi[C.H.NC(S)NP(S)~h (Cll). 

Tabla 6-'·1 Principales Bandas de IR para CI y Cll (cm.1
) 

Compuesto v(CS) v(CN) v(PN) v(PS) 

CI 1105 1487 992. 872 603 

Cll 1110 1485 988.867 599 

25 
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Tubla 6.J.2 Análisis estructural por Espectroscopia de ma511s (FAB') 

CI Cll 

miz ( % abundancia) Fragmento miz ( % abundancia) t"ragmeoto 

801 (83) lnL: 1239 (2) BiL, 

459 (7) lnL 895 (i8) BiL: 

345 (9) L 343 (19) BiL 

217 (54) (cjlhPS 

L = Ligante 3-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourea. C4H.NC(S)NP(S)~. 

3 

Tabla 6.J.J Resultados de RMN para CI 

Núcleo Desplazamiento Integración ('H) Aslicoadóo 

químico (ppm) 

H 7.86 12 H3 

7.32 19.7 Hl.H2 

4.43 12.2 H6 

5.75 5.7 H7 

·e 57.2.55.6 es 
125.3. 126.1 C6 

127.81. 127.99 C2 

130.51 C3 

131.67, 131.81 CI 

137.4, 135.9 C4 
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Jlp 40.1 

Tabla 6.3.4 Datos obtenidos de RMN para Cll 

Núcleo Desplazamiento Integración ( H) Aslicn11dón 

químico (ppm) 

H 7.87 12 H3 

7.3 17.3 Hl.H2 

4.5 10.67 H6 

5.7 5.9 H7 

"C 125.49.126.14 C7 

58.11. SS.78 C6 

170.78 es 
127.9, 128.06 C2 

130.51 C3 

131.75, 131.89 Cl 

136 C4 

"'P 40.66 

Datos cristalográficos más importantes. Distancias (,\) y ángulos de enlace (ª)de 

Bl[C.H.NC(S)NP(S)+zh (Cll). 

Tabla 6.3.5 

Distancias de enlace (i.) 

Bi-S(2) 2.7736( 16) S(4)-C( 18) 1.740(7) 

Bi-S(i) 2.7991(16) P(2)-N(2) 1.600(5) 

S(l)-P(l) 2.011(2) N(2)-C( 18) 1.320(7) 

S(2)-C( 1) 1.726(7) Bi-S(6) 2.7736(17) 

P(l)-N(l) l.591(5) Bi-S(S) 2.8442(17) 

N( 1)-C( 1) l.331(7) S(5)-P(3) 2.001(2) 

Bi-S(4) 2.7782(17) S(6)-C(35) 1.721(6) 

Bi-S(3) 2.8633(17) P(3)-N(3) 1.631(5) 

S(3)-P(2) 2.000(2) N(3)-C(35) 1.329(7) 



Tabla 6.J.6 

Angulos de enloce (º) 

S(6)·Bi-S(2) 95.88(5) P(I )-S(l )-Bi 101.13(8) 

S(6)-Bi-S(4) 93.83(5) C( 1 )-S(2)-Bi 106.3(2) 

S(2)-Bi-S(4) 170.18(5) P(2)-S(3)-Bi 101.85(8) 

S(6)-Bi-S( 1) 90.37(5) ce 18)-S(4)-Bi 100.7(2) 

S(2)-Bi-S( 1) 91.09(5) P(3)-S(5)-Bi 101.35(8) 

S(4)-Bi-S(l) 87.35(5) ce35)-S(6)-Bi 93.1(2) 

S(6)-Bi-S(5) 82.31(5) N( 1l·P(1)·S(1 l 118.1(2) 

S(2)-Bi-S(5) 90.70(5) N(2)·P(2)-S(3) 117.5(2) 

S( 4 )·Bi-S(5) 92.08(5) N(3)-1>(3)-S(5) 120.0{2) 

S(l )-Bi-S(5) 172.61(5) ce35)-N(3)-P(3) 122.4(5) 

S(6)-Bi-S(3) 175.07(5) ce 1l-N(1)·P(1) 126.5(5) 

S(2)-Bi-S(3) 81.97(5) ce 18)-N(2)-P(2) 125.8(4) 

S(4 )-Bi-S(3) 88.47(5) N( 1)-CC1 )·S(2) 127.9(5) 

S( 1 )·Bi-S(3) 94.10(5) NC3l·CC35)-S(6) 127.7(5) 

S(5)-Bi-S(3) 93.25(5) N(2)-C(l8)-S(4) 127.1(5) 

Fig 7. Celda unitaria del tris(3-difenihiofosforil-1-pirrolintiourea) de Bismuto (111) 

Bl[C~H.NC(S)NP(S)~h (C/f) 
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Fig. 8. Estructura molecular del tris(J-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourca) de Bismuto (!11) 

Bl[C~H.NC(S)NP(S)~h (Cll) 

6.4 Tris(J-difeniltiofosforil-1-tetrahidroquinolintiourca) de Indio (In) 

ln[CoH10NC(S)NP(S) ~h (Clll) y tris(3-difeniltiofosforil-l

tetrahidroquinolintiourca) de Bismuto (111), Bl(C,H 1oNC(S)NP(S) ~h (CIV). 
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Para ambos compuestos se tuvo muchos problemas para obtener sus espectros de IR y RMN 

debido a que descomponen fácilmente. 

T11bl11 6.4.1 Principales bandas de IR pal'll Clll y CIV (cm"1
) 

Compuesto v(CS) V(CN) v(PN) v(PS) 

cm 1108.4 1435 1026. 891 595 

CIV 1108 1432 958. 891 577.4 



30 

Tabla 6.4.2 Resultodos de la Espectroscopia de masas (lo'AB*) 

cm CIV 

miz(% obundando) Fragmento miz(% abundancia) 1-'raitmento 

929 (6) lnL: 1431 (1) BiL1 

217 (21) (<!>hPS 1023(11) BiL: 

407 (4) L 616(5) BiL 

390 (3) InC(S)NP(SH<!>h 217(38) (c¡>),PS 

L = Ligante 3-difeniltiofosforil-1-tetrahidroquinolintioureu C,ll10NC(S)NP(S) +z (L2). 

In 
Bi 

3 
3 

Se tuvo dificultades en la obtención de los espectros de RMN para los compuestos Clll y CIV 

debido a su rápida descomposición en disolución. La inestabilidad del complejo Clll pudo ser 

evidente al correr np, ya que durante la obtención del espectro se observó como la señal en 41.2 

ppm disminuía. incrementándose al mismo tiempo la característica del ligante (56.85 ppm). 

Tabla 6.4.3 Datos obtenidos de RMN pan Clll 

Núcleo Desplazamiento Integración ('H) Asignación 

químico (ppm) 

7.85 14.-i H3 

7.49. 7.37 20.9 Hl.H2 

6.92 4.52 HlO, HI2 

IH 6.44 2.2 Hl3 

6.59 2.2 Hll 

1.93 6 H7 

2.75 6 H8 
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3.2S 5.45 H6 

22.23 e7 

27.03 es 

42.03 e6 

114.24 e13 

117.00 e11 

uc 121.4 C9 

126.77 e10 

12S.77. 12S.97 e2 

129.56 Cl2 

130.66. 130.Sl e3 

132.66 el 

134.2 e4 

"P 41.2 

Tabla 6 . .a • .a Resultados de RMN para e1v 

Núcleo Desplazamiento Integración ( H) Asl¡cnación 

químico (ppm) 

7.77 17.8 H3. HIO. Hl2 

7.24 24.81 Hl. H2. HI l. Hl3 

'H 2.57 6.13 H6 

1.76 5.28 H8 

1.3 6 H7 

24.7S e7 

27.03 es 

46.07 e6 

124.72 e10 
IJC 127.89. 128.04 e2 

128.95 Cl2 

130.54, 130.89 eJ 

131.91. 132.02 et 

133.02 e4 

"P 41.13 
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7. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

En los espectros de Infrarrojo de los ligantes (LI. L2) se puede observar clarnmcnte las señales 

pencnecicntes a la vibración N-H (3300 cm" 1
). C-N (enlre 1445-l-l86 cm"') y P-N (dos señales. 

850 y 990) sugiriendo que ambos ligantes en estado sólido se encuentran en la forma imino. Es1e 

resul!ado se ve reforzado con la obtención de la eslructura de R-X de L 1. con la cual además se 

puede observar que el compuesto se encuentra en orientación si11. con respecto a los á1omos de 

azufre (Fig. 5). 

Fig. 5. Estructura molecular del 3-difcniltiofosforil-1-pirrolintiourca, 

cc.H.NC(S)NHP(S) +il (L/) 

La distancia de enlace C-S del compuesto Ll es mayor a la de los compuestos bcnzamidas 

(lf>C(S)NR:) (Tabla 7.1 ). Esto se debe probablemente a una distribución del enlacen: de 111 doble 

ligadura C=S. hacia los átomos de nitrógeno adyacentes. lo cual al mismo tiempo provoca una 

contracción del enlace C-N. en panicular C-NR2 [N(2)-C( 13 ), 1.333(6) AJ en comparación del 

C-NH [N(l)-C(13). 1.385(6) 1'). 
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T11bl11 7.1 Dlst11nci11s (A) y ángulos(º) de enlace de RC(S)NHP(S)R1 

Compuesto PS(O) PN CN es PNC 

[cpc(S)NHP(S)(OPrhJ-· 1.912(1) 1.686(3) 1.354(5) 1.635(4) 
.., ___ .... 

[cpc(S)NHP(O)(OPrh)'' 1.457(1) 1.672(1) 1.360(2) 1.646( 1) 127.9(9) 

[cp,PC(S)NHP(O)(Ocl>h)" 1.460(1) 1.658(2) 1.372(2) 1.637(:!) 130.5(1) 

[cpHNC(S)NHP(O)(NHPr),)-• 1.493(4) 1.694(4) 1.376(6) 1.670(6) 129.5(4) 

[cp(Mc)NC(S)NHP(S)(Ocl>hl'' 1.895(2) 1.671(3) 1.378(6) l.~(3) 127.5(2) 

[C,H,.NC(S)NHP(S)cp,)ª 1.9401(1) 1.701(4) 1.385(6) 1.666(5) 125.3(4) 

u = este trabajo. 

Al llevarse a cabo la formación del complejo BiL~ (L=ligante) se pueden observar algunos 

cambios en el orden de enlace del ligante. Los datos arrojados por el Infrarrojo nos sugieren que 

el enlace P-N aumenta su magnitud [v(PN) a mayores frecuencias). al igual que el orden de 

enlace P=S disminuye [v(PS) menores frecuencias). Por otro lado, no hubo algún cambio en lo 

que se refiere a las frecuencias de vibración de las uniones C-N y C-S. Este mismo resultado 

también se vio en las sales de potasio de los ligantes (LK 1, LK::?). Además, es posible observar en 

los espectros de RMN de "p que el desplazamiento de un protón amino por un elemento 

electropositivo, en general provoca un apantallamiento dando como resultado que la señal Je "P 

sea observada en menores frecuencias (Ll= 55.43 ppm. LKI= 42.63 ppm. CI= 56.89 ppm). 

Tabla 7.2 Comparación de ángulos(º) y distancias de enlace (A) de Ll y CI 

Compuesto PS PN CN es PNC 

Ll 1.9401 (1) 1.701(4) 1.385(6) 1.666(5) 125.3(4) 

CI 2.0Q.t( 4) 1.607(5) 1.326(7) 1.729(7) 124.9(5) 

Nota: Los \ alorcs de CI son un promedio üc s•s tres am\lus. 

Las distancias P-N encontradas (Tabla 7.2) en el complejo CI son similares a las observadas en 

estructuras con enlaces lt deslocalizados[28]. La idea de una estructura con enlaces 

deslocalizados se ve reforzada debido a que las distancias PS. CN y CS se encuentran entre los 

valores para enlaces dobles y sencillos [7]. Cabe mencionar que de los hcterociclos formados. dos 

de los tres anillos adquirieron una conformación de sobre (Bi-S(3)-P(2)-N(2)-C(l8)-S(4); Bi

S( 1)-P(1)-N(1)-C(1)-5(2)) y uno de ellos de bote torcido (Bi-S(5)-P(3)-N(3)-C(35)-S(6)]. 
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Fig. 7. Conformación de sobre y de bore torcido de los heterociclos BiCSNPS de CI. 

Las variaciones encontradas en los ángulos (Tabla 7.3) P-N-C (<l.=14º), S-M-S (<lo= 19.81º). 

demuestran la flexibilidad de este tipo de ligantes y su capacidad para cumplir con los 

requerimientos impuestos por el átomo cenlral al cual se encuentren unidos. Sin embargo. si se 

compara el ligante RC(S)NP(SJR,. con su análogo imidodifos!intato (Tabla 7.4), R,P(S)NP(S)R:. 

se puede observar que eslc último puede adquirir una mayor flexibilidad que su similar tioureido, 

debido a la rigidez que le confiere el álomo de carbono. Esta diferencia es evidente en los ángulos 

de enlace P-N-C(P) (P-N-P= 134.1(2)º; P-N-C= 124.9(5)º) y en la mordida del ligante [S-M

S(Ll)= 87.29(3)º ; S-M-S(imidodifoslinato)= 89.5(4)º). 

Tnbla 7.3 Angulos de enlace(º) de algunos compuestos relacionados. 

Compuesto PNC 

A 121.1(9) 

B 128(1) 

e 125.3(9) 

D 126.35(6) 

E 135.9(4) 

F 124.9(5) 

Intervalo 14 

-A- [P1{<>,PNHC(S)NH,(,I 

B= [Pl{o>,P(S)NHC(S)NH: J,J 12 

C= {Zn{H:NC(S)NP(Sl~ll" 

MS(O)P MSC (OJSPN SCN 

-------- 103.95(4) ------ 121.09(9) 

98.6(2) 109.15(6) 120.15(6) 132.5(1) 

95.5( 1) 109.3(2) 116.9(2) 129.0(5) 

----.. --- 117.95(3) 126.6 

---- ---- --- ---
101.44(6) 100.03(2) 118.5(2) 127.57(5) 

5.94 9 3.25 11.41 

- ,,. 
O- {Pb{o>(:(SJNHP(0)(0Pr>,J,I 

E= [ {Cu(QO),P(SlNC<SJN(Etl, I ,¡'° 
F= {Bi{C.H6 NC(S)NHP(S)Q,},) (E>lc trabajo) 

SMS ___ .. 
93.0(1) 

107.1(1) 

82.0(1) 

---
87.29(3) 

19.81 
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Tabla 7.4 Dlst11nci11s(Á) y 1ín~ulos(º) de mlace de (l\l{(SP+,hNhJ (l\I= In, Bi) (30, 18c( 

Compuesto M-X P-X P-N X-M-X M-X-P X-P-N P-N-P 

M=ln 2.63(9) 2.02(3) 1.56(6) 91.9(2) 106.8(2) 118.3(2) 139.8(4) 

M=Bi 2.82(8) 2.01(1) J.593(4) 89.5(4) 103.0(2) 118.5( 1) 134.1(2) 

Basados en el modelo RPECV y en resultados anteriores de moléculas MX6 E [5.18). para este 

tipo de estructuras se esperaría la formación de ángulos y distancias de enlace mayores en una 

misma cara o vértice del octaedro. o bien, la formación de una bipirámide pentagonal con 5 

enlaces largos y uno corto. 

Claramente se puede observar a partir de las diferencias en las distancias y ángulos de enlace que 

la estructura del compuesto CI esta distorsionada. Dentro de esta distorsión se encuentran dos 

enlaces largos [Bi-S3= 2.8633(17) Á; Bi-55= 2.8442(17) Á] y cuatro más cortos [Bi-SI= 

2.7991( 16) Á; Bi-S2= 2.7736( 16) Á; Bi-S4= 2.7782( 17) Á; Bi-S6= 2.7736( 17)) (el enlace Bi-S 1 

podría considerarse intermedio entre estos dos grupos sin embargo su valor es más cercano al de 

los enlaces cortos que al de los enlaces más largos). Estas dos distancias de enlace mayores se 

encuentran en un mismo vértice del octaedro. Debido u estas diferencias de enlace podemos decir 

que el ligante LI se encuentra coordinado de forma anisobidentada. A lo que se refiere a los 

ángulos de enlace. estos no se encuentran agrupados en una cara o un vértice en especifico. de 

hecho. el vértice formado por las distancias de enlace mayores se encuentra junto dos vértices con 

los ángulos menores [S(2)-Bi-S(3). S(6)-S(5)]. A pesar de esto, es posible observar que los 

ángulos menores S(2)-Bi-S(3)= 81.97º. S(6)-Bi-S(5)= 82.31 º. se encuentran en los vértices 

opuestos a la de los mayores S(6)-Bi-S(4)=93.83º. S(3)-Bi-S(I)= 94. IOº. pero ninguno de ellos 

llega a formar una cara del octaedro (Fig. 8). 
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Ct1! - c11a1 Ni

21 

~"" 
Plll 

S(5) 

S(2)~S(3) 

S(6)~·t5S(4) 
S(l) 

( i ) 

S(5) 

S(2~ ...... , 1 ...... ·:1 S(3) 
,•' ··B1····· ,: 

S(6)v:-r~S(4) 
S(l) ( ¡¡ ) 

Fig. 8. Geometría alrededor del átomo de Bi en Bl[C.H.NC(S)NP(S)+zh (CII). 

a= enlaces más largos, (i)= ángulos de enlace menores. (ii)= ángulos de enlace mayores. 
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Sin un sistema de referencia como lo sería el complejo con In (111), el cual nos diría hasta que 

punto esta distorsión se debe a la mordida o a la repulsión de los ligantes, es que no se puede 

atribuir o negar con toda certeza que la geometría tan compleja de este compuesto se deba o no al 

efecto del par libre. A pesar de ello, en un estudio similar pero con ligantes imidoditiofoslinatos 

[18a,c) se encontró una estructura muy parecida a la observada en este trabajo. Ese análisis se 

realizó al comparar los complejos de In y Bi al igual que al variar al calcógeno en el ligante. 

[M(XP4':hN)_1 (X= O. S. Se). De igual fonna. el complejo azufrado no presentó algún arreglo 

entre sus ángulos y distancias de enlace que permitieran asegurar si se trataba de la presencia de 

un par libre y de dónde se ubicaría este. Gracias a la obtención de sus análogos con In. O. y Se. se 

pudo concluir que el átomo de azufre representaba un caso intermedio entre los átomos donadores 

de oxígeno y selenio. 
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Fig. 9 Superposición de las esferas de coordinación de BiS6 , con sus análogos 

lmidodifosfinatos de (i)O. (ii)S. (iii)Se (iv)lnS6• (v) Comparación con (Bi(S:PO:hl 
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En la figura 9 se puede examinar la comparación hecha entre las esferas de coordinación de CI y 

sus análogos imidodifosfinato (con O ( 18a), S (30J, Se ( ISdJ. tns. ( 18c)) y además un 

ditiofosfinato ( 19aJ. El ditiofosfinato (v) se utiliza como sistema de comparación en el cual la 

distorsión esta dada por la mordida del ligante. Como puede observarse. la diferencia encontrada 

en ambos complejos es la mayor entre las estructuras mostradas. por lo que esto nos llevaría a 

pensar que posiblemente esta distorsión no pueda deberse al ligante. Otra superposición que nos 

ayuda 11 comparar algún efecto provocado por los ligantes. es aquella con lnS6 (iv). En esta 

comparación se trataba de observar alguna posible similitud con una distorsión provocada por la 

voluminosidad del ligante utilizado ( {(SP4j),),N )"J, sin embargo. la gran diferencia encontrada 

entre estas dos estructuras nos dice que la distorsión en el complejo CI no p0</rfa deberse a la 

repulsión entre ligantes. La comparación (i) y (iii) nos muestra que la geometría encontrada en 

este trabajo no es la de un sistema e,. (par libre estereoquímicamcnte activo). ni la de un octaedro 

(par libre estereoquímicamente inactivo), respectivamente. De esas cuatro estructuras claramente 

se encontró que la más simibr a la obtenida en este trabajo fue aquella con átomos donadores de 

azufre (ii). cuya distorsión es provocada por un par ·libre "débil". Wheeler y colaboradores (5) 

encontraron que la actividad estereoquímica del par electrónico libre del átomo central en BiX.'· 

(X= l. CI) depende de la diferencia de la electronegatividad de los átomos donadores X. Para 

átomos donadores suficientemente electropositivos y con un átomo central altamente 

electropositivo. la menor diferencia entre los orbitales HOMO-la1 y HOMO-LUMO controlan la 

distorsión. favoreciendo el "efecto del par inerte". Por lo tanto, posiblemente la distorsión 

encontrada en CI y Bi[(S.P4j),hNh. siendo tan similar, se deba al átomo donador y no solo a la 

repulsiones interligante. debido a que incluso con un ligante con menos repulsiones (LI) la 

distorsión es similar. 
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8. CONCLUSIONES 

a Los ligantes 3-difeniltiofosforil 1-1-pirrolintiourea (L 1) y 3-difeniltiofosforil-1-

tetruhidroquinolintiourea (L2) se encuentran en forma inüno en estado sólido. Además, el 

ligante Ll adopta una orientación si11, con respecto a los átomos de azufre. 

a La formación de las sales de potasio (LKI, LK2) de los ligantes antes mencionados, al igual 

que la de los complejos (Cl-CIV) provocan cambios en los ordenes de enlace en los anillos 

formados. Estos anillos podrían describirse como estrucmras con enlaces n deslocalizados. 

a Tras la formación del complejo tris(3-difeniltiofosforil-l-pirrolintiourea) de Bismuto (111) se 

observó la fomlllción de dos tipos de anillos. dos con conforlllllción de sobre y uno de bote 

torcido. Además los ligantes se encuentran unidos de fomlll anisohidentada. 

a La inclusión de un átomo de carbono dentro de los heterociclos formados provoca un ciena 

rigidez al ligante, la cual se ve reflejada en un menor ángulo de mordida y en el ángulo 

formado por los átomos P-N-C. en comparación con su análogos imidodifosfinatos. 

a El complejo CI presenta una estructura compleja (octaedro distorsionado). la cual por sí 

misma no puede brindar los elementos suficientes para decir que se debe a la presencia o no 

de un par libre estereoquínücamente activo. 

a Basados en una comparación con estructuras similares antes reponadas en las cuales se 

utilizó ligantes imidodifosfinatos, se encontró que el arreglo encontrado entre los ángulos y 

las distancias de enlace era muy parecido a aquellas en las cuales se debían a la presencia de 

un par libre "débil", siendo considerado el átomo donador de azufre corno un caso anterior a 

la aparición del "efecto del par inene ... 

a Para esclarecer la causa de esta distorsión tan compleja es imponante la obcención de su 

similar con Indio, ya que esta estructura, la cual de inicio no presentaría ningún efecto 

provocado por un par libre, nos podría brindar los elenlc:ntos suficientes para dcscanar alguna 

distorsión causada por la mordida o repulsión de los ligantes utilizados. 
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APÉNDICE A 

ESPECTROS (IR, EM, RMN 1H, lle y llp) 
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RMN 1H del ligante J-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourca 
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RMN 31P del ligante 3-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourea 
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Espectrometrfa de masas de K[C,U.NC(S)NP(S) +zl (LXI) 

... 

_ ...... - ...... 

r 
¡• 

/ 

___ j L--'. 
UULIUTin~7'PA'f .. 1A,.IT..IT.lfA ... Ue..•U&.1~6.llU&.1 ... Ul&1'MUMU&.IL1.UU .. &.'r ...... ,1&.aa.&UUU 

........ .. . 
,, ··~M!!!-·"' 



48 

----~ 13C de K(C.U.NC(_~)NP(S) +11 (LKJ) __ -

1 1 

~ll-~ 
~ww~W 

a 11 
u 11 

Á.....Ar.-..... 

.. 
! 

~ X 1 .-._.._. ,,.._='=""=------

-~ ...... -~ ....... ·-.--.~--. --- .. ..,... 
n.,..,.. ... ,.. ... ,. .... _., ......... ] ........ ,.. ........................... .,. 

"s .......... .-.. ..... 



25. 

2000 
w~-c~t>_ 

,.u., 

1000 

Espcctromctrfa de masas del ligantc 3-difcniltiofosforil-1-tctrahidroquinolintiourca 

(C,H1,.NC(S)NHP(S)ti) (L2) 
·-· ... ·•-J DU• ' .. ~••·•---··•-- O." • ---1•1 ll•ft 
~-:'~•.l•t•••u 
1 .. 1u•t•-• 1--•l'I• ......... ·-. __ , ·- ~""'_ .. , 
... , 1 • ..... •-•, 111.u1°1n,n1 •- • "'·'-..e 
•• _,.,_ 1 .... '"'-' 

o.~~~··- , e - •• 111.11n a..-....,.. , •·• • 
·"' 

.... 

.... 
.. 

""·· . .. , .. 

49 



RMN 1H del ligante 3-difeniltiofosforil-1-tetrahidroquinolintiourca 
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Espectro de IR del tris(3-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourca) de Indio (111) 
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Espectrometrfa de masas del tris(J-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourea) de Indio (111) 
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RMN 1H del tris(J-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourca) de Indio (111) 
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Espectrometrla de masas del tris(3-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourea) de Bismuto (111) 
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RMN 13C del tris(3-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourc:a) de Bismuto (111) 
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RMN 1H del tris(3-difcniltiofosforil-1-tctrahidroquinolintiourca) de Indio (111) 
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RMN 31P del tris(J-difcniltiofosforil-1-tctrahidroquinolintiourca) de Indio (111) 
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Espcctrometrla de masas del tris(3-difeniltiofosforil-1-tetrahidroquinolintiourea) de Bismuto (111) 
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APÉNDICE B 

Datos cristalográficos para la 

3-difeniltiofosforil-1-pirrolintiourea, IC.¡H11NC(S)NHP+21 (L/) 

y tris(3-difeniltiofosforil-l-pirrolintiourea) de Bismuto (111), 

BilC.iH11NC(S)NP(S)+2b ( Cl/) 
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Datos cristalográficos y refinamiento de la estructura para 
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10• .ll 1:11 
119.:a (31 
139.llC41 
119.9(41 
120.•cs1 
1:a1.s c•> 
1:ao.ocs1 
1:10.SISI 
119 •• CSI 
118.1(Jll 
1:ao.:acs1 
119.1(91 
119.:11•1 
1:a1 •• (ll) 
11ll.•c•> 
100.•cs> 

SIU•CIUI 
Pl11 •Cl1) 
Ml1) •C(131 
c111-c121 
•121 •C(13l 
MUl-Cl:L'71 
Cl•l ·CISI 
Cl'TI ·Cl121 
Cl81 -e IS) 
C(1ÓI •Cl11l 
Cl1Sl-Cl151 
en•> -c11'7l 

M(1) ·P(11 -Cl'T) 
•ni -•111 -a111 
c1'7l-•U1 -acu 
c1.,-cn1 -c121 
cc:11-c111-•c11 
C(111-M(:l)-C(141 
c11•1-•131-cc17> 
ccs> -e c•> -e 1:111 
c111-cc•1 -ccu 
CIUI -C('71-P(1) 
ccSI -cc81-cc'71 
cct1-cc101-c1111 
C(71-Cl121-C(111 
•cn-cuu -• 121 
•c:a1-c11•1-c11s1 
c1111-c11•1-cc~7> 

U(eq) 

s•c1> 
59(1) >• (1) 
41(1) 
41 (1) 
S0(1) 
47 (1) 
aoc1J 
•2(2) 
69(2) 
5C(1) 
•1 (1) 
so (1) 
C0(1) 
., (2) 

••C2J 
51(1) 
41(1) 
s•c1> 
77 (2) 
eJC2) 
•• (2) 

1.•&•ISI 
1.•09 C41 
1.3851•1 
1.381('7) 
1.UJll•I 
1.•8'7 c•I 
1.JC2 (9) 
1.38'7 ('71 
1.3'75(81 
1.:191 (1) 

1.•8• ('71 
1.••3UI 

9S.• l:al 
117.03(19) 
111.•111•1 
119.5(4) 
120.s C41 
12•.1141 
11:1.0(41 
119.8111 
119.2111 
123.ll 141 
1:ao.31s1 
120.• ,., 
119.S CSI 
123.3131 
101.0141 
11a.e111 
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Tab1• •· An~aotrop~a dl•p1ac ... at p•r•••t•r• c•2 
• 10>) far LXGAl9C•. 

Th• an~•otrop1c dlaplaceaent factor •aponen• tak•• the •oll:'9t 

-2•2 ( (ha•) 2º11 • .. • • • 2h.ka b º12 ) 

•11) 
• (:1) 

•C1) 
•C1) 
C(1) 
Cl21 
•12) 
C(ll) 
C(•I 

. C(S) 
C(5J 
Ct7) 
Cl•I 
ce•> 
C(10J 
Cl111 
Cl12l 
C(13) 
C(1•l 
C(1S) 
C(15) 
Cl171 

t111 

s• 111 
5•(1) 
>•t11 
•>121 
•0121 
412(2) 

s•t2> 
51(3) 
.. 1(2) 
!1!1(31 
!15131 
••c:a1 
s:a c:a> 
7•1•> .. ,., 
•• I>> 
4!1(21 
41121 
ti0(3) 
7• (:J l 
8914) 
•2(:1) 

t122 

•> 111 
•> ( 1) 
:t7(1J 
•11:a1 
4S (2) 
!11 l>I 
••C2) 
?4141 
... (S) 

•• l•I 
4• 131 
•11>1 
521>1 
5? I>> 
•2<•> 
••l•I 
•1u1 
47131 
•1<>1 
112(41 
701'1 
••i-1 

OJJ 

••cu 
•o ti> 
41 C1) 
4SUI 
3• C2) 
571>1 
••121 
SS 131 
S71>1 
•• (ti 

•>(JI 
42(2) 
.,. (21 
42 (>I 
&2 l>I 
TS C•> 
so (J) 

37121 
ao 141 

120 IS) 
12!1 IO 

?2 ('.11 

Tab1• S. Jlyd.r09•n coardLnat•• 

d~ap1aca .. nt par ... t•r• lA2 a 103 ) 

.. y 

1511) 
-22 (1) 

•111 
-4 (21 
0(2) 

13(2) 
-11121 

SU) -· (), 
-91>1 

• l>l 
10121 

•121 
OUI 

·10131 
- 1SC•> 

o (3) 

-2121 
.. 1•<>> 
-2•<•> 
-1•<•> 
-12(3) 

for LXOAHCS. 

• 

012 

19111 
2• (1) 
1CC1J 
23(21 
1•C2> 
1"7 (JI) 
:11(2) 
19121 
1:1131 
221>1 
22(21 
20(21 
1•c2> 
19121 
U.1>1 >• (J) 
21(2) 
17 IJJ 
4i1(J) 
... (41 
80(41 
•• ()1 

and 

Hl1) 3'710(50) 74:11011001 3080(40) 
HUI 1024 7290 1ll71 
R(31 ·975 71:Z5 l.J 
R(4) ·2359 4247 • 125 
HUI -1'700 1474 1045 
HC51 301 1•2• 2434 
HUI •ose •4:U 504J 
HC9) 3774 85911 5J12 
H(101 17310 ,,.4 11101 
11(111 -•5 1070 4542 
Rl12) 191 5909 3JaJ 
Hl14A) 5887 8119 3SJ.:ll 
HC14•1 so•• 1820 2•72 
H(151 7453 10153 2875 
H (15) '7550 •o•o 1554 
R(17A) 5338 5702 •i:a 
RU?•I &154 49J:I 14JJ 

012 

9 (11 
-1>(1) 

o (11 
·7t>I 

1 (21 
>121 

-11121 
10 t>I 

7131 
·2501 
-·tal 

001) 
•2 (2) 

·•C>I ... ,,, 
· 1 (J) 

·> UI 
·2 121 

-1'7 (2, 

·2• C>J 
·20 ,., 
·1SC>l 

i.•otropic 

!1(•ql 

50 
50 
?:Z .,, 
83 
57 
50 
72 

•o 
?9 
51 
57 
57 
IJ 

100 
79 
71 
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Datos cristalográficos y refinamiento de la estructura para tris(3-<iifeniltiofosforil-1-

pirrolintiourea) de Bismuto (111), Bi(C,H.NC(S)NP<S>+2 b (CI/) 

ldentiftc:alioo code 

Emplrical formula 

Formula wei&bt 

Tempers!W'e 

Wavelengtb 

Crystalsyltelll 

Spacepoup 

Unit cell dimenslou 

Volume 

z 
Density ( calculaled) 

Absorptlon coefficient 

F(OOO) 

Crystal size/colorl-shape 

Theta 11111ge for data collectioa 

lndex ranaes 

Reflectiou collected 

lndependmt reflectlom 

Complcteneu to theta - 22.50° 

Absor¡idoa cornclion 

Mu. and min. lnnmliuioa 

ReOnemmt metllod 

Data I ralrainta / parmneter9 

Onodnas1-11f-ftt m Fl 

Final R Indica (1>2sipul(I)) 

R indica (ali dala) 

LU'&est dift'. peak md bole 

bh1cntwn (Solved by: R. A. Toacano) 

e,. u.1 01 N6 P3 s6 

1239.20 

293(2) K 

o.71073 A 
Monocllnlc 

P21/c 

a• 19.454(2) A 

b • 13.951(1) A 

e • 20.544(2) A 

5277.7(9) A.> 
4 

1.560 M&/1111 

3.710mm·• 

2410 

o•90° 

P· 101.902(2)• 

0.190 11 0.130 ll 0.072 mm I yellow-primn 

1.10 to 22.SOO. 

-20<-b<-20, -15<-t<• l 5, -22<-1<•22 

41366 

6161[R(lnt)•0.1221) 

99.7,. 

Allalydcal 

0.720 llDd0.510 

Full-lmllrill .... -equmrw m tri 
6161 /0/604 

0.900 

lll • 0.0392, wlll • 0.0525 

lll • 0.0631, wlll • 0.0554 

1.lll(i.al A ci- to Bi-elom) ...s ~.620 e.A"' 

68 
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Table 2. Atomic counlinates ( x 10') and cquivalent isorropic dlsplacement parametcn (Á2x 101) 

for DISCN. U(cq) is defined as one third or thc U11Cc ofthe orthoaonallzcd U., 1en1or. 

" y z. U(eq) 

Bl°(I) 7289(1) 7791(1) -- 4979( 1) 43(1) 
5(1) 6171(1) 8141(1) 3743( 1) 56( 1) 
5(2) 6292(1) 7250( 1) 5616(1) 60(1) 
5(3) 7138(1) 96011(1) 5.565( 1) .55( 1) 
5(4) 8228(1) 11653(1) 4311 .. (1) H(I) 

5(5) 11459(1) 7215(2) 6153(1) 70( 1) 
5(6) 74116(1) 5972(1) "526( 1) 57(1) 
P(I) 5297(1) 7726(1) 3990( 1) 41(1) 
P(2) 7706(1) 10467(1) 5149( 1) .... ( 1) 
P(3) 9032( 1) 6314( 1) 5724( 1) s 1( 1) 
N(I) 5176(2) 11189(3) 4M2(J) 49( 1) 
N(2) 7551(2) 10390(4) 4H7(2) 47(1) 
N(3) 8924(3) 6416(4) 4905(2) 49(1) 
.N(4) 5306(3) 8434(4) 5764(3) 60(2) 
N(S) 7512(3) 9719( .. ) 3320(3) 54(2) 
N(6) 8330(3) 6312(4) 3776(}) !I 1( 1) 
C(I) SSSl(J) 8008(!1) 5305(3) 49(2) 
C(2) 5225(4) 6441(5) 3911(3) 48(2) 
C(3) 5627(4) 5857(6) 3707(3) 65(2) 

.C(4) 5515(5) 41181(7) 3671(4) 92(3) 
C(5) 4997(!1) 4492(6) JQ06(S) Q7(3) 
C(6). 4!191(4) 5057(7) 41111(4) Q4(3) 

, C(7) 4697(4) 60::?6(6) 42::?4(4) 74(2) 
C(8) 4512(3) 8092(!1) 3297(3) 49(2) 
C(9) 4376(3) 7702(!1) 2652(4) 65(2) 

• C(IO) 3775(4) 7947(6) 2113(4) 75(2) 
, C(l l) . 3297(4) 1598(6) 2214(4) 79(2) 

. , ;;'C(l2) 3414(4) 9010(6) 21149( .. ) 75(2) 
:.::.C¡C(l3);. 4009(4) 1747(.5) 33 ... (4) 66(2) 

. ·.; C(l4)• 4632(4) 1992(!1) 5569(4) 76(2) 
·' C(IS) 4.594(5) 93JJ(6) 6225(5) 96(3) 

C(l6) 5140(6) 9047(7) 673!1(5) 100(3) 
. C(l7) 56!15(4) 11429(!1) 6512(4) 71(2) 

C(l8) 7725(3) 96.59(!1) 4014(3) 47(2) 
C(l9) 8663(3) 10403(4) 5622(3) 46(2) 

. C(20) 1919(4) 10032(6) 6261(4) 94(3) 
C(21) 9656(6) 10041(1) 6611(!1) 134(") 
C(22) 101'3(.5) 10440(7) 6341(6) 113(4) 
C(23) 9111!1(.5) 10102(6) S70S(S) 11(3) 
C(24) 9154(4) 10103(!1) !1353(4) 67(2) 
C(2S) 7451(3) 11611(.5) !1242(3) 4!1(2) 
C(26) 7330(3) 1196!1(.5) .5139(4) 70(2) 
C(27) 7164(4) 12907(6) .5931(4) 119(3) 
C(21) 7116(4) 13563(6) 5449(5) 79(3) 
C(29) 723!1(4) 13313(6) 4156(4) 7!1(2) 
C(30) 7397(3) 12372(.5) 4753(4) 62(2) 
C(JI) 7014(4) 10!126(.5) 29!11(3) 72(2) 
C(J2) 6943(6) 10247(11) 2234(5) 111(4) 
C(33) 7222(6) 9402(11} 2177(5) 127(4) 
C(J4) 7600(4) 11976(!1) 2141(4) 10(2) 
C(35) 8302()) 6271(4) 4420(4) 47(2) 

ESTA TESIS NO SALl• 
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C(36) 9967(4) 6708(6) 6121(3) S2(2) 
C(37) 1043S(S) 61S8(7) 6S69(6) 160(S) 
C(38) 1 llS9(S) 6437(7) 6903(6) 169(6) 
C(39) 11394(4) 7277(8) 6769(S) 104(3) 
C(40) 10919(6) 78811(7) 6346(4) 123(4) 
C(41) 10206(S) 7SllJ(7) 6032(4) 111(3) 
C(42) 8978(3) S l Jll(S) S942(4) Sll(2) 
C(43) 9114(4) 4430(7) SS26(4) 82(2) 
C(44) 9132(S) 3479(7) S724(7) 117(4) 
C(4S) 90Sl(6) 3242(10) 6332(7) 134(6) 
C(46) 8898(6) 3919(9) 6734(6) 124(4) 
C(47) 8871(4) 4874(7) 6S32(4) 88(3) 
C(48) 7709(4) 6201(S) 3 IS7(3) 69(2) 
C(49) 8023(S) 638S(6) 26011(4) 9S(3) 
C(SO) 8714(S) 65117(6) 28S 1(4) 92(3) 
C(SI) 8981(4) 6S64(S) 361S(3) 66(2) 
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Table 3. Bond lenglhs [AJ and angles (º] for UISCN. 

Bi(l}-S(6) 2.7736(17) C(ll}-C(9) 1.371(1) 
Bi(l)·S(2) 2.7736(16) C(ll}-C(ll) l.393(1) 
Bi(l)-S(4) 2.7712( 17) C(9}-C(IO) 1.367(1} 
Bi(l)·S(I) 2.7991(16) C(IO}-C(l I) 1.363(9) 
Bi(l}-S(5) 2.11«2(17) C(l l}-C(l2) 1.376(9) 
Bi(l}-S(3) 2.1633(17) C(l2}-C(l3) 1.364(1) 
S(I >-1'(1) 2.011(2) C( 14)-C( 1 S) l.4S4(9) 
S(2}-C(I) 1.726(7) C(I S}-C( 16) 1.290( 10) 
S(3}-P(2) 2.000(2) C(l6}-C(l7) l.SOl(IO) 
S(4)-C(l8) 1.740(7) C(l 9}-C(20) 1.360(1) 
S(S)·P()) 2.001(2) C(lll}-C(24) 1.361(1) 
S(6)-C(35) 1.721(6) C(20}-C(21) 1.312(10) 
P(l}-N(I) 1.591(5) C(21 )·C(22) 1.366(11) 
P(l}C(I) 1.792(6) C(22)·C(23) 1.331(10) 
P(l)·C(2) 1.799(6) C(2J )·C(24) 1.)72(1) 
P(2)-N(2) 1.600(5) C(2S}-C(JO) 1.36-1(1) 
P(2)-C(25) 1.802(6) C(2S}-C(26) l.ln(I) 
P(2}-C(l9) 1.101(6) C(26}-C(27) 1.3114(9) 
P(3)-N(3) 1.631(5) C(27)-C(211) 1.140(9) 
P(3}C(36) 1.793(7) C(21)-C(29) l.JSll(9) 
P(3}-C(42) 1.101(7) C(29)-C(JO) l.ll 1(1) 
N(l)-C(I) 1.331(7) C(3 l)·C(3Z) 1.462(10) 
N(2)-C(lll) 1.320(7) C(32)-C(J3) 1.320(11) 
N(3}C(35) 1.329(7) C(J3)-C(l4) 1.461(10) 
N(4)·C(I) 1.335(7) C(36}-C(37) 1.312(9) 
N(4)·C(l4) 1.465(11} C(36)-C(41) 1.342(9) 
N(4)-C(l7) 1.466(7) C(l7)-C(311) 1.408(10) 
N(S)-C(lll) l.3Sl(7) C(Jll)-C(J9) 1.319(11) 
N(5}-C{31) 1.459(7) C(J9)·C(40) 1.349(10} 
N{S}C{34) 1.467(7) C(40)-C(41) 1.392(9) 
N(6}-C(3S} 1.343(7) C(42}-C(47) l.J.16(9) 
N(6)-C(48) 1.451(7) C(42)-C(43) l.Jlll(9) 
N(6)-C(51) 1.452(7) C(4J)-C(44) 1.316(10) 
C(2}-C(3) 1.379(1) C(44)·C(4S) l .3SO(l 1) 
C(2)-C(7) 1.396(1) C(45)-C(46) 1.341(14) 
C(3)-C(4) 1.361(9) C(46)-C(47) 1.393(12) 
C(4}-C(5) 1.367(10) C(41}-C(49) 1.469(9) 
C(S)-C(6) 1.369(10} C(49}-C{50) 1.304(9) 
C(6J-C(7) 1.367(10) C(.50)-C(51) 1.415(1) 

5(6)-Bi( 1 )·S{2) 9S.ll(.5) 5(4)-81( 1 )-5(3) 11.47(5) 
5(6)-Bi(l}-5(4) 93.13(5) S(l)-Bi(l}-5(3) 94.10(5) 
S(2)-Bi(l)-S(4) 170.11(5) S(.5)-Bi(I }-5(3) 93.25(5) 
S(6)-Bi( 1)-S(1) 90.J7(5) P(l)-S(l)·Bi(I) 101.ll(I) 
S(2)-Bi( 1)-5(1) 91.09(5) C(l)-5(2)-Bi(I) 106.){2) 
S(4)-Bi(l)-S(I) 17.35(5) P(2)-S(3 )-Bi( l) 101.15(1) 
S(6)-Bi( 1 )-S(S} 112.31 (S) C(ll)-5(4)-81(1) 100.7(2) 
S(2)-8i(l)·S(5) 90.70(.5) P(J)-S(.5)-Bi( 1) 101.35(1) 
S(4)-Bi( 1 )·S(5) 92.01(.5) C(JS)-S(6)-81(1) 9l.1(2) 
S(l)-Di(l)-S(5) 172.61(.5) N( 1)·P(1 )-C(I) 103.l(l) 
S(6)-Bi(l)-S{3) 17.5.07(5) N( l ')-P( 1 )-C(2) 111.9()) 
S(2)-Bi(l}-S(3) 11.97(.5} C(l)-P( 1 )-C(2) 10l.7(l) 



N(l)-P(l)-S(I) 
C(8)-P( 1)·S(1) 
C(2)-P( 1}-S(1) 
N(2)-P(2)-C(2S) 
N(2)-P(2)-C(l9) 
C(2S)·P(2)-C( 19) 
N(2)-P(2)-S(J) 
C(2S)-P(2)·S(J) 
C(l9)·P(2)-S(J) 
N(3)-P(3)-C(J6) 
N(J)-P(3}-C(42) 
C(J6)-P(3)-C(42) 
N(3)-P(3)-S(S) 
C(36)·P(3)-S(S) 
C(42)·P(3)-S(S) 
C(I )-N(t )·P(I) 
C(18)-N(2)-1'(2) 
C(JS)·N(J)-P(J) 
C(l)-N(4)-C(l4) 
C(l)·N(4)-C(l7) 
C(l4)·N(4)-C(l 7) 
C(l8}-N(S)·C(3 I) 
C( 18)-N(S)-C(34) 
C(J I )-N(S)-C(34) 
C(JS)·N(6)-C(48) 
C(JS)·N(6)-C(S 1) 
C(41)-N(6)-C(S 1) 
N(l)-C(l)·N(4) 
N( 1)-C(1 )·5(2) 
N(4)-C(l)-S(2) 
C(J)-C(2)-C(7) 
C(J)-C(2)-P(I) 
C(7)-C(2)·P( 1) 
C(4)-C(J)·C(2) 
C(S)-C(4)·C(l) 
C( 4 )-C(S)-C(6) 
C(7)-C(6)-C(S) 
C(6)-C(7)-C(2) 
C(9)-C(8)-C(IJ) 
C(9)-C(ll)-P( 1) 
C( IJ)-C(8}-P( 1) 
C(IO)-C(9)-C(8) 
C(l l)-C(IO)-C(9) 
C(IO)-C(l l)-C(l2) 
C(IJ)-C(l2)-C(l l) 
C(12)-C(IJ}-C(I) 
C(1S)-C(l4)-N(4) 
C(l6)-C(1S)-C(14) 

1111.1(2) 
106.9(2) 
111.0(3) 
102.1(3) 
111.1(3) 
IOS.2(3) 
117.5(2) 
101.2(2) 
110.9(2) 
102.1(3) 
109.9(3) 
105.l(J) 
120.0(2) 
106.3(2) 
111.3(3) 
1211.S(S) 
125.11(4) 
122.4(5) 
123.0(6) 
126.0(6) 
111.0(6) 
121.6(6) 
126.3(6) 
111.ll(S) 
124.11(6) 
123.4(6) 
111.S(S) 
114.5(6) 
127.9(5) 
117.4(5) 
111.7(7) 
122.4(6) 
111.6(6) 
120.3(7) 
120.2(1) 
120.6(9) 
119.7(1) 
120.5(1) 
117.3(6) 
120.0(S) 
122.6(6) 
121.1(7) 
119.4(7) 
120.1(7) 
119.2(7) 
121.4(7) 
103.3(7) 
112.0(9) 

C( 1s)-C(16)-C( 17) 
N(4)-C(l7)-C(l6) 
N(2)-C(lll)·N(S) 
N(2)-C( 11)-S( 4) 
N(5}-C( l ll)-S(4) 
C(20)-C(l9)-C(24) 
C(20}-C(l 9)-P(2) 
C(24)·C(19)-P(2) 
C( l 9)·C(20)-C(21) 
C(22)-C(2 l)-C(20) 
C(23}-C(22}-C(2 I) 
C(22}-C(23)-C(24) 
C(l9)-C(24}-C(23) 
C(JO)·C(2S)-C(26) 
C(JO)·C(2S)-1'(2) 
C(26}-C(2S)-P(2) 
C(2S)-C(26)-C(27) 
C(211)-C(27)-C(26) 
C(27)-C(21)-C(29) 
C(28)·C(29)-C(30) 
C(2S)·C(l0)-C(29) 
N(S)·C(J 1 )-C(32) 
C(Jl)-C(32)-C(J 1) 
C(32)-C(33)-C(J4) 
C(J3)-C(J4)-N<') 
N(J)·C(lS)-N(6) 
N(J)-C(3S)-S(6) 
N(6)-C(35}-S(6) 
C(l7)-C(J6}-C{4 I) 
C(J7)-C(36}-1'(3) 
C(4 l)-C(36)-P(3) 
C(J6}-C(3 7)-C(31) 
C(39)-C(Jl)-C(J7) 
C(ll)·C(39)-C(40) 
C(39)-C(40)-C(41) 
C(J6)-C(41)-C(40) 
C(47}-C(42)-C(43) 
C(47)-C(42)-P(J) 
C(43)-C(42)-P(l) 
C(«)-C(43)-C(42) 
C(45)-C(«)-C(43) 
C(46)-C(45)-C(44) 
C( 45)-C( 46 )-C( 47) 
C(42)-C(47)-C(46) 
N(6)-C(41)-C(49) 
C(50)-C(49)-C(41) 
C(49)-C(SO)-C(51) 
N(6)-C(S 1 )-C(SO) 

112.7(1) 
100.9(6) 
116.2(6) 
127.l(S) 
116.6(5) 
117.9(7) 
122.2(6) 
119.1(6) 
119.4(1) 
122.2(9) 
117.1(10) 
120.1(9) 
121.1(8) 
117.6(6) 
122.9(5) 
119.S(S) 
120.9(7) 
120.1(1) 
120.4(1) 
119.6(1) 
121.4(7) 
101.9(7} 
112.3(9) 
112.1(9) 
101.9(7) 
114.3(6) 
127.7(5) 
117.9(5) 
11 S.1(11) 
122.9(7) 
120.9(6) 
122.6(9) 
120.2(8) 
119.1(9) 
111.4(9) 
123.6(8) 
111.4(1) 
121.7(7) 
119.6(7) 
119.S(9) 
120.5(12) 
120.6(14) 
111.9(13) 
121.1(10) 
102.7(6) 
112.1(7) 
111.4(1) 
102..3(6) 
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Table 4. AnlsoU'Opic displaccment parameten (A2x 10,) ror BISCN. The anisotropic 
<lisplacement f..:tor exponent calces lhe fonn: ·21'12[ b2 a•>u11 + ... + 2 h ka• b• U 12 ) 

u .. U22 u,, U21 Uu Uu 

Di(I) 41(1) 34(1) .53(1) 3(1) 13(1) 0(1) 
S(I) 41(1) .54(1) 6.5(1) 1( 1) 16(1) ·3(1) 
S(2) .51(1) 61(1) 61(1) 21(1) 17(1) 0(1) 
S(3) 65(1) 43(1) 64(1) -4(1) 31(1) ·9(1) 
S(4) .55(1) 43(1) 72(1) .5(1) 27(1) 5(1) 
S(S) 72(1) 79(1) .56(1) ·12(1) IS(I) 16(1) 
S(6) .57(1) 40(1) 72(1) ·I( 1) 16(1) ·2(1) 
P(I) 45(1) 43(1) .55(1) 2(1) 14(1) ·1(1) 
P(2) 48(1) 36(1) 47(1) ·1(1) 16(1) -4( 1) 
P(3) 41(1) 47(1) .53(1) 2( 1) 11(1) 6(1) 
N(I) .50(4) 49(4) 44(3) -6(3) 11(3) 2(3) 
N(2) .57(4) 31(4) 45(3) ·1(3) 16(3) 5(3) 
N(3) 49(4) 60(4) 37(3) -4(3) 10(3) 4(3) 
N(4) 59(4) 66(5) .54(4) l(l) 17(4) ·6(3) 
N(.5) 63(4) .55(4) 46(4) 1(3) 20(3) -7(3) 
N(6) 46(4) 46(4) 51(4) -4(3) 11(3) 4(3) 
C(I) 41(.5) 48(5) .52(5) -6(4) 15(4) ·12(3) 
C(2) 44(5) 31(5) .59(.5) 2(4) 12(4) ·2(4) 
C(3) 65(6) .51(6) 76(5) -9(.5) 19(4) ·2(4) 
C(4) 81(7) 64(7) 136(1) ·23(6) 42(6) -4(5) 
C(.5) 98(1) 44(6) 130(1) -9(6) 13(6) 2(6) 
C(6) 19(7) 56(7) 134(1) 1.5(6) 30(6) ·27(5) 
C(7) 64(6) 66(7) 97(6) 3(.5) 32(.5) ·1(4) 
C(I) 43(4) 47(') .56(.5) 0(4) 13(4) ·2(3) 
C(9) 6.5(.5) .56(5) 62(.5) ·5(4) 5(4) 20(4) 
C(IO) 91(6) .58(6) 62(.5) O(S) 7(.5) 0(.5) 
C(l I) 61(6) 83(7) 10(7) 3.5(6) S(.5) 1(.5) 
C(l2) 51(6) 95(7) 66(6) 17(.5) 13(.5) 27(5) 
C(l3) .56(.5) 7.5(6) 64(.5) 16(4) 16(.5) 1(4) 
C(l4) 90(7) 6.5(6) 92(7) ·.5(.5) .54(6) 16(.5) 
C(l5) 130(10) 69(7) 112(9) ·.5(7) 74(1) ·14(6) 
C(l6) 171(11) 19(1) 61(7) ·33(6) 10(7) -40(7) 
C(l7) 107(7) 61(6) 61(6) ·3(.5) 30(.5) ·23(5) 
C(ll) 31(4) 61(5) 40(4) 3(4) 9(4) ·13(4) 
C(l9) 4S(S) 31(5) .56(5) -10(4) 16(4) -.5(4) 
C(20) .54(6) ll6(9) 73(6) 29(6) -7(5) ·11(5) 
C(21) 93(9) 161(12) 102(1) 47(7) -22(7) ·1(1) 
C(22) 57(7) 106(9) 146(11) ·1(1) -7(7) ·12(6) 
C(23) 59(7) 12(7) 106(1) -4(6) 31(6) ·7(5) 
C(24) 54(6) 61(6) 12(6) ·2(4) 15(5) -6(4) 
C(2S) 44(5) 34(4) .54(5) ·7(4) 12(4) 3(3) 
C(26) 71(6) 50(6) 90(6) -6(4) 39(5) ·9(4) 
C(27) 117(7) 55(7) 111(7) ·29(6) 67(6) 1(6) 
C(21) 74(6) 44(6) 114(1) ·15(6) 22(6) 2(4) 
C(29) 99(6) 42(6) 73(7) ·5(5) 13(5) 9(5) 
C(30) 74(5) 47(5) 61(5) ·3(4) 17(4) 6(4) 
C(31) 9.5(6) 63(6) 41(5) 11(4) 10(4) ·1(4) 
C(32) 169(10) 109(9) 52(6) 25(7) 4(6) -32(1) 
C(33) 210(12) 117(10) 43(6) ·9(7) 24(7) -36(9) 
C(34) 103(7) 11(6) 61(6) -30(5) 45(5) ·22(.5) 
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C(JS) S2(S) 33(4) SS(S) -7(4) 16(4) 2(3) 
C(36) 63(6) 40(S) 42(4) S{4) 3(4) 2(4) 
C(37) 74(7) 8S(ll) 243(12) .57(1) ·S6(1) -29(6) 
C(ll) 84(8) 83(8) 264(14) 75(9) -t9(1) ·11(6) 
C(39) S2(6) 92(1) 141(9) 0(7) 6(6) -1(6) 
C(40) 101(1) 129(10) 116(1) 41(7) 4(6) -40(7) 
C(41) 69(7) 127(10) 99(7) S6(6) ·26(S) ·19(6) 
C(42) 44(.5) S2(6) 62(.5) 12(S) ·3(4) -4(4) 
C(4l) 61(6) 65(7) 111(7) .C(6) 14(.5) 4(.5) 
C(44) 71(7) 45(1) 190(13) -1 .5(1) -21(1) 1(5) 
C(4.5) 14(1) 16(10) 114(16) 69(10) -24(9) ·16(7) 
C(46) 121(9) 107(11) 119(10) l.5(11) .5(7) -27(1) 
C(47) 93(7) 85(8) 67(6) l ll{S) ·2(S) ·29(.5) 
C(411) 13(6) 511(6) .52(.5) -1.5(4) 3(.5) ·9(4) 
C(49) 108(8) 122(1) 44(6) ·IS(S) 11(6) 9(7) 
C(SO) 109(1) 1111(1) .51(6) -7(5) 41(6) IS(6) 
C(.51) 63(.5) 73(6) 67(.5) -9(4) 29(4) .5(4) 



15 

Table S. Hydro&cn coordlnates ( x 104) and isottopic displaccment puwneten (AJ• 10 ') 
for BISCN. 

X y z U(cq) 

H(3) S977 6123 3S42 71 
H(4) S792 4497 3416 111 
H(S) 4919 3834 3174 116 
H(6) 424S 4712 43Sl 113 
H(7) 4416 6411 4407 19 
H(9) 4701 72S9 2510 71 
H(IO) 3693 7672 1612 90 
H(l 1) 21111 8766 1149 95 
H(l2) 3090 9462 2913 90 
H(l3) 4011 9012 3117 79 
H(l4A) 46S4 9S22 .5271 92 
H(l4B) 4216 8S94 SJ36 92 
H(IS) 4220 9714 6272 115 
H(l6) 5201 9207 7191 120 
H(l7A) 6138 8707 6643 94 
H(l7B) S684 7717 6700 94 
H(20) 1599 9771 6473 113 
H(21) 9121 9713 70S6 161 
H(22) 10637 104S6 6'17 IB 
H(23) 10206 1 IOS!I 5499 98 
H(24) 8987 11013 4919 80 
H(26) 7360 11.513 6110 " H(27) 7087 13014 6345 107 
H(28) 7001 14194 5516 95 

·H(29) 72011 13772 4S20 90 
H(30) 7470 12202 4343 74 
H(llA) 73S6 11120 3051 16 
H(31B) 6635 10596 3057 16 
H(32) 6616 10622 1860 141 
H(33) 71113 9111 1760 153 
H(34A) 81011 8163 29()7 96 
H(34B) 7J7S 1371 2911 96 
H(37) 10212 S561 6669 192 
H(38) 11474 6021 7219 20) 
H(39) 111180 7445 6964 124 
H(40) 11063 1500 6265 141 
H(41) 91179 1010 !1745 134 
H(43) 9193 4592 5117 99 
H(44) 9201 3000 5437 140 
H(4!1) 9100 2607 6476 161 
H(46) 1113 3750 7139 141 
H(47) 1776 5344 6113 106 
H(411A) 7331 6661 3143 13 
H(411B) 7510 !1559 3123 13 
H(49) 7760 6360 2141 114 
H(SO) 9003 6727 2!111 110 
H(SIA) 93!11 6016 3717 79 
H(SIB) 9167 7114 3105 79 
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