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Arias D, Constenla MA
Quimica Organica, Escuela de Quimica

Universidad de Costa Rica

A synthesis has been developed for the previcusly unreported
salts of S,S-di-{1-methylbenzimidazol-2-y1}-S S-dimethyisulfonium

dication 3 derived from the sulfide 2 and dimethyl-sulfate.

En esta nota queremos reportar 1a preparacion por vez primera de un dication
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este tipoy Durrant“cita como tnico ejemplo el ioduro: S(CH )(CH } 2().

La metilacion del 2,2 -tio-bis-benzimidazeol (2} con dimethyvisuliato en exceso v
posterior precipitacion con perclorato de sodio, produce ia sal diperclérica del
S,5--di-{1-metii- benz;m1dazoi—2~1i)—§> -dimetiisuifonio {3}, segin evidencia
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las monometincianinas (a) y las fosfametincianinas (b}

Nomenclatura: La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada, TUPAC,
no ha previsto la nomenclatura de este tipo de dicationes (Nomenclature of
ﬁrﬂqau‘ {‘fifmmiw Definifive zvn?‘m Londom Bulierwnrths, 1070 nag ‘i-’%‘i;
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Contrario a lo esperado, el andlisis estructural de la sal percldrica sintetizada concuerda
con la estructura sulfo-dicationica 3.
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Mientras que las monometincianinas y las fosfametincianinas (a) y (b) muestran en el

espectrolb) 1H~NMR una Gnica sefial para los 12 protones metilicos en d.-dimetilsulféxido

como solvente, que se sitta a 3,54 ppm (& ) en las monometincianinas de? benzimidazol

y a 4,03 ppm en las fosfametincianinas, el dication de Ta sal 3 presenta en el espectro
tomado en d6—dimeti1su1f6x1do dos singuletes para 6 protones metilicos cada uno, que

se sitGan a & = 4,00 ppm y a S - 5,50 ppm. Estas sefiales son por 1o tanto correspon-

dientes a dos pares de grupos metilos diferentes.



Los protones metilicos que dan la sefial a 4,00 ppm se atribuyen a los metilos sjtuados %
en los nitrégenos benzimidazolilicos en analogia a las cianinas citadaslb), mientras % i
que Tos metilos unidos al azufre presentan la sefial "a 5,50 ppm. o '
También el desplazamiento quimico a 4,00 ppm de los protones de los grupos metilos en
los nitrdgenos benzimidazolilicos estd acorde con los resultados obtenidos anteriormente
en el dicatidn del bis-(1,3-d1meti1-benzimidazol-z-il)-carbometincianina donde la

sefial se corre a 4,02 ppm 1C).

E1l desplazamiento hacia campos magnéticos tan bajos de la sefial de los grupos | ;
meti11cos3) unidos al atomo de azufre confirma la carga positiva tan alta que existe en
el dication de la sal 3. |

E1 espectro 1H—NMR de 1a sal del dicatién 3 muestra una banda ancha entre 1200 y 1050
em b y un pico a 940 em™! debidos al anién perclorato.

La presencia del anidn se determind también mediante una prueba quimica. Una

disolucién de la sal 3 se hizo reaccionar con el cloruro de tetrabutilamonio, precipi-
tando el perclorato de tetrabutilamonio.

Mientras que el monometilsulfato del dicatidén es soluble en agua, la sal diperclorica

es insoluble, pero soluble en DMSO, metanol y parcialmente soluble en acetona.

En la estabilizacidn del dication participan los sustituyentes heteroarométicos‘
benzimidazolilicos por el efecto de retrodonacidn del sistema de electrones f¥ sobre

el dtomo central de azufre; esta participacibn se desprende del desplazamiento quimico
en el espectro 1H-NMR de 1a sefial de los grupos metilos de los sustituyentes
benzimidazol-2-il0s. '

Seccién Experimental

E1 tioéter 2 se obtuvo a partir del heterociclo pentaciclico 1, siguiendo la ruta

de Haugwitz Yy Narayanan2 , pero sin proceder a precipitarlo:

0,1 g (0,3 mmoles) del compuesto 1 se hidrolizan en hidréxido de sodio acuoso. Se

calentd en bafio marfa y en caliente se aniadieron 0,5 ml de dimetilsulfato. Se mantuvo

en calentamiento hasta reducir el volumen aproximadamente a 1 ml. Una vez frio, se
agregaron 5 ml de solucién saturada de perclorato de sodio. E1 precipitado blanco

se recogid y se recristalizé de acetona. E1 compuesto 3 cristaliza en forma de agujas
incoloras. Funde con descomposicion entre 261-263°C. Rendimiento sobre dos pasos:

0,04 g (20%).

IR (KBr, 3%): 3000, 2500, 1600, 1500, 1460, 1360, 1200-1050, 1000, 940, 820, 765y 750 cm”



L4-WMR (dg-DMSO): € = 7,10-7,90 ppm, m, 8H; 5,50 ppm, s, 6H; 4,00 ppm, s, 6H.
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Andlisis Elemental: Calculado para C,oH, SN, X 2 €10, : C

1820°%4 4 41,31%; H

41,10%; H

3,85%

Encontrado 3,98%
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