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DERIVADOS DE BENZAZOLES CON IONES METÁLICOS DE TRANSICIÓN
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ResumEn

En este trabajo presentamos los resultados del estudio de derivados del 2-amino-5-cloro-benzoxazol (1) y del bencimidazol (2) con iones metálicos de transición. Los compuestos de coordinación se sintetizaron a partir de las sales de cloruros, nitratos y acetatos de los iones metálicos de Co2+, Ni2+ y Cu2+. Los compuestos fueron caracterizados por distintas técnicas analíticas y espectroscópicas: difracción de rayos-X de monocristal, resonancia magnética multinuclear, espectroscopía electrónica e infrarrojo.

ANTECEDENTES

En nuestro grupo de investigación estudiamos el comportamiento de moléculas de interés biológico. La actividad farmacológica y fungicida de los azoles, está ampliamente documentada. El 2-fluorometilbencimidazol es el principio activo de un poderoso herbicida1, el bis(2-bencimidazol)alcano presenta actividad antiviral2; mientras que los derivados del benzoxazol tienen función antibacterial3 Asimismo, el bencimidazol y algunos de sus derivados, como el 2-aminobencimidazol, 2-(2-piridil)bencimidazol, 2-hidroxibencimidazol son utilizados en la industria como inhibidores de la corrosión del hierro en medios ácidos4.

El interés químico en los heterociclos aromáticos se debe a que poseen una estructura plana e insaturada, con átomos (N, O, S) con pares de electrones libres, los cuales actúan como bases de Lewis. Estas características hacen de estos sistemas, moléculas versátiles para investigar su coordinación con metales.5 El tiabendazol (tbz) actúa como un ligante bidentado, cuando los átomos de nitrógeno vecinos de los heterocíclicos se coordinan a los metales de transición6. En el 2-guanidinobencimidazol (2-gb) y el 2-uroilbencimidazol (2-ub), es posible obtener diferentes tipos de de interacción con los iones metálicos7-8. Fig. 1.
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Fig. 1. Posibilidades de coordinación en derivados bencimidazólicos.

Por otro lado, los ditiocarbamatos tienen interés como fungicidas, y sus derivados de platino y paladio han mostrado actividad antitumoral in vitro9. En la literaura está documentada la inserción de disulfuro de carbono (CS2) a la molécula de 2-aminobenzotiazol para obtener la función ditiocarbamato10,11. Esta modificación, en la posición del nitrógeno exocíclico, da lugar a sistemas más reactivos que pueden utilizarse para la coordinación a ácidos de Lewis. Los derivados benzotiazólicos con acetatos de Co2+ y Zn2+ forman compuestos ciclo espiránicos alrededor del metal5. Fig. 2.
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Fig. 2. Ditiocarbamatos con metales de transición.

DISCUSION DE RESULTADOS

El 2-amino-5-cloro-benzoxazol (1) y el bencimidazol (2) pueden actuar como ligantes monodentados. Uno de los objetivos fue estudiar la capacidad de los átomos de nitrógeno y oxígeno como sitios de coordinación. El bencimidazol se hizo reaccionar con sales de Co2+, Ni2+ y Cu2+. La variación en la relación estequiométrica empleada dió lugar a diferentes compuestos. Para CoCl2 la relación metal–ligante (1:2, 2:1) determinó la formación del compuesto [Co(bz)2Cl2]; mientras que en la relación 1:4, se obtuvo [Co(bz)4]·Cl2·EtOH. Fig. 3. Por la técnica de difracción de rayos-X, se determinó que la estructura del compuesto de acetato de cobalto tiene un arreglo dimérico. En este compuesto [Co2H2O)(OAc)2(bz)4(OAc)2] sus contraiones se encuentran dentro de la esfera de coordinación12.
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Fig. 3. Compuestos derivados de bencimidazol.

El compuesto metil N-(2-amino-5-cloro-benzoxazolil) ditiocarbamato 2-axz-SMe2 (3) fue sintetizado de acuerdo a la técnica publicada por Merchán et al10. Fig. 4. El sólido amarillo fue caracterizado por RMN en DMSO-d6 a la temperatura ambiente. En el espectro de 13C se observa la señal característica del grupo ditiocarbamato a 181.7 ppm. En 1H se observa una señal correspondiente a los grupos tiometilo en 2.6 ppm lo cual sugiere un comportamiento dinámico en el fragmento NC(SCH3)2. En el carbono C6 el  = 4.7 ppm muestra el efecto desprotector ocasionado por la inserción de los àtomos de azufre.
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Fig 4. Síntesis del derivado ditiocarbamato.

También se presentaran los resultados de la reactividad del 2-amino-5-cloro-benzoxazol (1) y 2-axz-SMe2 (3) con ácidos de Lewis.
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