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ABSTRACT

The infrared spectra of 1—methyl 2—mercaptoimidazole and imidazole 2—carbaldehyde in solid
state as well as the Raman spectrum of 1—methyl 2—mercaptoimidazole have been studied. The
analysis of the spectra has allowed us to assign the majority of the normal vibrations for both
molecules as well as a series of overtones and combination bands. Most vibrations have been assigned
on the basis of group frequencies and by correiations with the spectra and assignments of related
molecules.

The studies of the NH and CO bands of the solid and DMSO solutions of imidazole
2—carbaldehyde, show the presence of ionic and nonionic species in solid state due to an electrostatic
interaction N*———0"" in a N,O—syn conformation.

RESUMEN

Se han estudiado, en estado solido, los espectros del 1—metil 2—mercaptoimidazol y del imidazol
2—carboxialdehido y el espectro Raman del mercapto— derivado. El andlisis de los espectros ha
permitido asignar la mayoria de las vibraciones normales asi como una serie de sobretonos y bandas
combinacion. La mayoria de las vibraciones fundamentales se han asignado sobre la base de
frecuencias caracteristicas de grupo y por correlacién con los espectros y asignaciones de moléculas
relacionadas.

Los estudios de las bandas correspondientes a los grupos NH y CO del imidazol
2—carboxialdehido solido y en disoluciones de dimetilsulféxido indican la presencia de especies idnicas
y no ibnicas en estado sdlido a través de una interaccidn electrostética N*———0" en una
conformacién del tipo N,0—syn.

1. INTRODUCCION

El espectro vibracional del 1—metil
2—mercaptoimidazol no ha sido estudiado con
anterioridad; sin embargo, los datos existentes para el
anillo base (1—3) y para algunos derivados
monosustituldos tales como el 1—metilimidazol (4,5} y
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2—mercaptoimidazol (6) han sido de gran utilidad para
confirmar las asignaciones realizadas en el presente
trabajo. La mayor dificultad encontrada para el analisis
vibracional es la que se deriva de la baja solubilidad del
compuesto en los disolventes usuales en espectroscopia y
su précticamente nula solubilidad en agua, lo que hace
imposible el registro del espectro Raman en disolucién.
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E Por otra parte, uno. de los aspectos mas relevantes en
el estudio de los aldehidos heterocfclicos arométicos
consiste en la investigacibn de las posibles
conformaciones o formas rotadmeras presentes y en la
posibilidad de presencia de algin tipo .de asociacién
(7.8). Asf, se han investigado |as asociaciones en el pirrot
2—carboxialdehido (7} estudiando las intensidades de las
bandas correspondientes al grupo NH de las formas libres
en CCly en funcidn de la concentracién as’ como la
estructura de las bandas NH y CO que ponen de
manifiesto que la forma syn lleva consigo una atraccién
electrostatica N"———0" a través de enlace de
hidrégeno intramolecular. .

En el presente trabajo se ha procedido por primera
vez al anélisis del espectro i.r. del imidazol
2—carboxialdehido (C4H4N,0) y 1—metil
2—mercaptoimidazol (C4HzN,8) sblidos teniendo en
cuenta la posible existencia de asociaciones
intramoleculares por puente de hidrégeno.

Las asignaciones establecidas para las moléculas
objeto de estudio se encuentran reflejadas en las Tablas |
alll.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Tanto el 1—metil—~2—mercaptoimidazol como el
imidazol 2-—carboxialdehido utilizados fueron de
procedencia Aldrich con mas del 97% de pureza,
registrandose los espectros de los mismos sin previa
purificacién.

. Los espectros infrarrojos tanto en pastillas de KBry
Csl y nujol como en disolucién de dimetilsulféxide
0.08 M se registraron en un espectrofotdmetro
Perkin—Elmer modelo 783 (Figuras 1 y 3). Los
estdndares utilizados para las determinaciones de los
numeros de onda fueron pelfculas de polestireno y una
mezcla de indeno + alcanfor + ciclohexanona tal como
se describe en la referencia 9.

E| espectro Raman (Figura 2 del 1—metil
2—mercaptoimidazol solido fue registrado en un
espectrometro Jobin—Yvon modelo U—1000 con Laser
“Spectra Physics” de Ar*, utilizindose como Ifnea
excitatriz la de 5145 A. Para el imidazol
2—carboxialdehido, no fue posible la obtencién de datos
relevantes en el espectro Raman, dada la gran
fluorescencia mostrada por el mismo.

3. DISCUSION

Teniendo en cuenta la estructura plana del imidazol
{10—12) y la simetria individual de los sustituyentes se
ha asumido para las moléculas estudiadas un grupo,
puntual de simetria C, con lo que las 33 vibraciones
fundamentales del mercapto— derivado se distribuyen de
la forma 22A'+ 11A"" y las 27 de|l aldehide como
19A" +8A".

Para su discusion, hemos clasificado las vibraciones
en tres grupos: vibraciones de anillo, del grupo CH vy
vibraciones de los grupos sustituyentes. Se comentard
conjuntamente las vibraciones del anillo v de fos grupos
CH directamente enlazados a estas moléculas.
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Fig. 1.— Espectro i.r. del 1—metil 2—mercaptoimidazol sélido.
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Fig. 2,— Espectro Raman del 1—meti| 2—mercaptoimidazol sélido.
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Fig. 3.— Espectro i.r. del imidazol 2—carboxialdehido,
3.1. Vibraciones del anillo espectro hacia frecuencias més altas, 1247 cm™ ! en este

Las vibraciones normales del anillo base de imidazol
y de algunos de sus derivados han sido estudiadas
anteriormente. Sin embargo, debido a la presencia de los
sustituyentes es de esperar ligeras variaciones en los
valores de frecuencia asignados a las nueve vibraciones
fundamentales del anillo W,—W, (A"} y I'y y 'y (A").

En el caso del 1—metil 2—mercaptoimidazol la
vibracion mas afectada es la que corresponde al modo de
respiracion del anillo, Ws, ya que debido a la proximidad
de la P(CN) es de esperar un acoplamiento entre ambas
vibraciones lo que se traduce en un desplazamiento en el
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©aso.

En el imidazol 2—carboxaldehido las vibraciones
més sensibles corresponden a W ;A" y W, A" que se
desplazan ligeramente hacia més baja frecuencia y a la
I’y ;A" que se desplaza en sentido contrario.

No obstante, la estructura de las bandas
correspondientes a las vibraciones del anillo en los
espectros estudiados es apreciablemente la misma. La
Figura 4 representa, mediante el diagrama
correspondiente, las correlaciones existentes entre las
vibraciones fundamentales de distintos derivados del
imidazol.
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TABLA |

Resumen de frecuencias y asignaciones del 1 —metil—2—mereaptoimidazol

Infrarrojo (KBr) Raman (sélido)
I v I v Asignacidn
m 222.4 Y(CN) ;A"
m 250.5 Y(SH) ;A"
m 266.6 §(CS);A’
m? 414 s 407.5 §(NC) ;A"
s 530 s 529.0 §(SH);A'
w 602 m 601.3 P2:A“
s 678 m 681.0 . Pl;A"
m 692 vs 692.7 v(CS) ;A"
vs 745 w 736.8 ¥ 5(CH) ;A"
sb T7E wb T72.5 Yl(CH);A"
w 845 w 849.7 W7;A'
w 917 Vs 914.9 WG;A‘
m 1017 m 1015.4 rS(CHa);A‘
s 1095 m 1092.6 raS(CHS);A“
s 1153 w 1149.2 62(CH);A'
s 1247 s 1250.6 v(NC) y Ws;A'
Vs 1276 s 1277.7 Gl(CH};A'
s 1336 s 1338.4 w4;A'
sh 1378 v 1377.7 2xv(CS) ;A"
s 1400 m 1406.7 Ua;A'
sh 1445 sh 1449.1 8 (CHZ) ;A
sb 1462 vs 1464.1 W2;A'
sb 1462 vs 1464.1 as, (CH3)I;A'
sb 1462 vs 1464.1 Gas(CHS);A"
sh 1560 62(CH)+6(NC);A'
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TABLA | (Continuacién)

Infrarrojo (KBr)

Raman (Sé6lido)

1 v T ) Asignacidn
vs 1570 s 1571.9 WA
W 2059 52(CH)+WG;A'
- 1
W 2252 W5+rs(CH3),A
- 1
W 2341 W4+rS(CH3),A
- 1
w 2416 GS(CH3]+rS(CH3),A
w 2472 2xv(NC); A’
w 2549 m 2554.1 v (SH) sA'

asoc.
m 2659 2xw4;A'
- (]
m 2071 w3+ Gl(CH) :A
m 2792 2xW3;A‘
- ]
2812 W1+W5,A
m 2896 W 2898.1 W1+W4;A'
s 2936 m 2945.0 vq(CHs);A'
sb 3008 wb 3012.1 us|(CH3);A'
sb 3008 wb 3012.1 vas(CHs);A"
s 3108 2xW1;A'
s 3126 m 3128.0 vz(CH) sA!
s 3154 m 3160.7 vl(CH);A'

a
Abreviaturas: s, fuerte; m, medio; w, débil; v, muy; b, ancha; sh, hombro.

3.2. Vibraciones del grupo —CH

Las vibraciones de tensién v; y v; de los dos CH
imidazblicos en posiciones 4 y 5 del anillo, se han
asignado en ambos compuestos a valores muy proximos
a los correspondientes en otros derivados. Asf, para el
mercapto derivado se miden a 3154 cm™' y 3126
ecm™}, apareciendo en el Raman como bandas de
intensidad media a 3160.7 ecm™' y 31280 cm™'
respectivamente. En el aldehido dichas vibraciones se

registran a 3150 cm™ ' y 3125 em™’ en el espectro del
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s6lido y a3143.0em™" y 3115.3 cm™! respectivamente
en el espectro en disolucion de DMSO.

La situacién no es diferente para las otras
vibraciones del grupo —CH. La estructura y el rango en
que aparecen las bandas correspondientes a las
vibraciones de deformacién en el plano y fuera del plano
estan en concordancia con los valores suministrados para
otros derivados. Todas las bandas aparecen muy intensas
en los correspondientes espectros i.r y los valores de
frecuencia pueden observarse en las Tablas [ y I,
justificandose en la Fig. 4 y Tabla Ill las correlaciones
existentes.
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Resumen de las frecuencias y

TABLA 1l

2—carboxialdehido

I v v Asignacién
5 2 312 §(C-C);A"
m 564 5§(OCH); A"’
m 630 628.1 F2;A"
s 704 I‘l;A"
vs 742 740.8 Yz(CH);A"
s 767 768.1 y(OCH) ; A"
s 829 Yl(CH) sAY
m 855 853.8 W ;A"
m 869 868.2 y (NH) ; A"
s 940 WA
vs 1058 52(CH);A'
vs 1086 Gl(CH);A'
w 1115 2xr(0OCH) ;A"
s 1146 HS;A'
vs 1182 6§ (NH);A'
s 1237 1235.8 v(C-C);A’
sh 1264 I‘l-l-r’(OCH} ;A"
Vs 1287 v(C-0);A"'
s 1337 UA:A'
s 1374 §(OCH) ;A"
m 1444 H3;A'
m 1473 2xY2 (CH):;A"
vs 1495 1495.1 W2;A'
W 1513 WI;A'
m 1525 2xy(OCH) ;A"
m 1613 W7+Yl(CH] A"
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60

Pérez Pefia et al.




TABLA Il {Continuacién)

s6lido (KBr) Disolucidén (DMSO)

I v I v Asignaciodn

w 1712 vs 1686.6 v(C=0);A"
w 2115 2x62(CH);A'
w 2153 2x61(CH);A'
W 2283 2xW5;A'
w 2316 WS+6(NH);A'
sb 2689 2x8(0CH) y V(CH);A®
sh 2709 W4+5(OCH);A'
m 2799 W3+6(OCH] JA'
s 2848 w 2852.1 v (NH) T ;A!
s 2992 v(CH) y 2x8(OCH) ;A"
m 3022 2xW1;A'
m 3125 m 3115.3 vz(CH};A'
m 3151 m 3143 v I(CH) s At

| F
Abreviaturas: como en Tabla I

3.3. Vibraciones de los sustituyentes
a) I-metil—2—mercaptoimidazol
Vibraciones del grupo metilo

Para las asignaciones del grupo metilo unido al anillo
imidazolico se han tenido en cuenta las realizadas por
Perchard y Novak (4) para compuestos similares y que
nosotros también hemos estudiado para el
1—metilimidazol.

Las vibraciones de tension del grupo metilo se han
identificado en el sistema de bandas intensas que

Pérez Pefia et al.
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aparecen en el espectro ir. en el rango de 3000 cm™".

Asi, un maximo en una banda ancha intensa, no resuelta
completamente, medido a 3008 cm™' se ha asignado
conjuntamente a V;(CHa}:A" y »,,(CH3);A" mientras
que la correspondiente a v .(CH3);A" se ha asignado a
2936 cm~!. En el espectro Raman, Fig. 2, este sistema
de bandas aparece como una envolvente ancha y débil, lo
que hace dificil su determinacién. Los valores asignados
se encuentran en la Tabla Il.

Los modos de deformacion se han asignado junto
con W, del anillo a una banda intensa y ancha en el
espectro i.r. del solido proponiéndose como valores de
frecuencia 1462 ecm™ ' para8,(CH;) y §,,(CH3) y 1445
cm™" para la§,(CHj).
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s y asignaciones del I —metil—2—mercaptoimidazol (1-M—2—-MI), 2—mercaptoimidazole

1-M-2-MI 2-MI 1-MI Asignacidn
559 Y(NC); A"
250 275 Y(SH) ;A"
267 347 §(CS) ;A"
408 353.9 8(NC) ;A"
529 518 §(SH) ;A"
601 603 618.4 T, ;A"
681 675 667.3 r<;an
693 687 y(cst;a
718.2 Ya(CH);A“
737 737 770.7 Y5(CH) ; A"
772 780 801.2 v1(CH) ;A"
850 873 855.8 W7;A!
915 912 898.7 Wg:A'
953 Y(NH) ;A"
1015 1028.9 r (CHy) ;A"
1073 1076.6 3 (CH) ;A"
1093 1061.7 ras?CH3);A"
1137 §(NH) ;A"
1149 1116.5 85(CH) ;A"
1251 1230.8 v(NC) ;A"
1251 1124 1230.8 Wes A
1278 1227 1274.6 81 (CH) ;A"
1338 1267 1320.4 Wa3A'
1407 1422 1362.0 W3;A'
1449 1419.0 85(CH3) ;A"
1464 1478 1507.1 WojA"
1464 1459.3 8as(CH3) ;A"
1464 1459.3 g1 (CH3) ;A"
1572 1586 1511.3 WA
2549 2533 v(SH) ;A"
2862 v(NH) ;A"
2945 2856.7 v (CH3);A'
3012 2959.8 "as(CH3) ;A!l
3012 3004.2 vg1 (CH3) ;A"
3117.2 v3(CH) ;A
3128 3124 3124.1 vo(CH) ;A"
3161 3145 3154.3 vy (CH) ;A"
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2—mercaptoimidazol (6) (2—M—1), 1—metil—2—mercaptoimidazol (este trabajo) (1-M—2—M—I) y 1—metilimidazol {4) (1-M-1).

Fig. 4.— Diagrama de correlacion para las asignaciones existentes para el imidazol (3), Imidazol 2—carboxialdehido (este trabajo) (1-2-A),
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L& mod cking’ = metilo
identi ; by -[PEDN M
rango 1100—1000 cm ™', una intensa a 1095 cm™* para
ras(CH3);A” y la otra, de menor intensidad, a 1017
cm~' para el r((CH;);A’. Estas asignaciones se
confirman por la presencia en el espectro Raman de dos
bandas de intensidad media a frecuencias muy préximas
a las correspondientes del i.r.

Por dltimo, teniendo en cuenta que la banda de

t(N—CH;3);A" aparece a frecuencias mas bajas que el
Iimite de registro del espectro i.r., no ha podido ser
identificada.

Las tres vibraciones correspondientes al enlace N—C,
pueden ser comentadas en esta seccion. El modo de
tension ¥(NC) ya ha sido citado al comentar la vibraciéon
W; del anillo. La de deformacion en el plano B(NC) A
se asignd a una band: Sie
en el ir. y a 407 .-
Y(CN);A"” debe =
201
intensidad med::

! rango

en el

Vibraciones del grupo CSH

El modo de tension del
normalmente ©
muy intensa
(13). En
vibeacistn souns
em 1.

La vibracion de deformacion en el plano del enlace
CS se ha asignado - -
266.6 cm ™! el
acuierds - gos
YICSEA . 50
baj-

enlace CS, aparece

La tension del enlace SH se sitda en un estrecho
rango de frecuencia que va desde 2600 a 2550 cm ™' en
disoluciones diluidas de tetracloruro de carbono (15).
Sin embargo, en disoluciones mas concentradas y en
estado solido son posibles asociaciones tanto
intermoleculares como intramoleculares con
desplazamientos de ar ( 5
bajos de frecuencia. Ademas, la presenc

donadores de electrones, como lo son

nitrégeno imidazélicos, puede dar lugar

o intramoleculares. Teniend -

estado solido del compuesto, hemos asignado,
tentativamente, la banda débil que aparece en el espectro
i.r., y mas intensa en el Raman, a 2549 cm™ ! a la
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imposibilidad de la realizacion del espectro en
disoluciones diluidas de disolventes usuales en
espectroscopia infrarroja, no se ha podido obtener el
valor correspondiente al enlace SH libre. De igual forma,
la banda intensa a 530 cm™ ! en el espectro i.r. y a 529.0
cm™ ' en el Raman se asigna al modo & (CSH);A".

Por Gltimo, la vibracion de deformacién fuera del
plano se ha identificado sélo en el espectro Raman como
la banda de intensidad media a 250.5 cm™', valor
similar al observado para el 2—mercapto—imidazol (6).
La Tabla Ill resume las asignaciones realizadas junto con
las asignaciones existentes para el 1—metilimidazol y el
2—mercaptoimidazol.

la molécula puede

iznte de

midazol

‘“minaron

‘wluciones

: & una marcada
preferencia para la conformacmn tipo syn que lleva
consigo una interaccién electrostatica tipo N*——0~
2 SIN ] Z2 una

l2-mnolécula objeto de

© la asociacion

- ; ] 2iacula de
|m|dazol que daria Iugar a esa estructura de banda ancha
centrada a 2850 cm™ (Flgura 3) y, por otro lado, la
¥ sacuencia
0 posible
igo una
0 y el
e hacia
frecuencias mas bajas, proximas a Ias del enlace simple.

2 einii: ]

~
N
N
H \\OS_'

Fig. 5.— Interaccion electrostatica N*'— — —O™ para el imidazol
2—carboxialdehido en la conformacion N,0—syn.
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En el espectro i.r. del sélido (Fig. 3), se ha asignado
la banda intensa centrada a 2848 cm™! a la tensién
P(NH) ;.. mientras que en el espectro en disolucién de
DMSO esta banda desaparece préacticamente como
consecuencia de la interaccion con el disolvente,
predominando de esta manera la forma no asociada. La
banda correspondiente a la tension de la especie libre
apareceria en este caso a frecuencias més altas, pero
debido al enmascaramiento producido por las bandas
propias del disolvente, no se ha podido asignar.

Ademas la banda correspondiente al grupo CO, que
normalmente aparece en la regién 1710-1684 cm™"
para los aldehidos arométicos (15), se observa en el
espectro i.r. del sélido como una banda muy débil a
1712 em™ !, estructura de banda que permanece tanto
en los espectros en KBr como en nujol. Ademas de esta
banda, se observa la presencia de otra banda muy intensa
a 1287 em™!, un valor que se corresponde bien con la
tension del enlace simple C—O que pueda atribuirse a la
presencia de la forma iGnica anteriormente expuesta, por
lo que puede admitirse que, en fase sélida, el aidehido
puede encontrarse como una mezcla de formas ionicas y
no idnicas. Basados en este razonamiento, esta banda se
ha asignado a la tension del grupo carbonilo como
consecuencia del debilitamiento del enlace C=0 debido
a uha interaccion electrostdtica N*———0" similar a la
apuntada por Kaye y col. En el espectro en DMSO, esta
banda aparece muy débil observéndose a 1686.6 crn ™
una banda con una intensidad dependiente de la
concentracion de disolvente y que se interpreta en
términos del predominio de las formas no i6nicas debido
a las interacciones con el disolvente.

La vibracion »(CH) del grupo aldehido en el
espactro i.r. aparece en aldehidos aromaéticos en la forma
de dos bandas en las regiones 2900-2800 cm™' vy
2775-2695 cm~ ', como consecuencia de resonancia
Fermi entre v{CH) y el sobretono de la vibracién de
deformacion simétrica 6 (OCH), que aparece cercana &
1390 cm™" (15). En la Figura 3, se observan estas dos
bandas intensas a 2992 cm™ ' y 2700 cm ™' mientras
que la vibracion 8 (OCH) se asignd a una banda intensa a
1374 cm™!,

Las restantes asignaciones que se presentan en la
Tabla |l estdn basadas fundamentalmente sobre
correlaciones con los espectros de otros aldehfdos
arométicos. Por lo que respecta a las vibraciones
Y{C=C);A" y t{OCH);A"” que normalmente aparecen por
debajo de 300 em™", no se han identificado aunque son
de esperar valores proximes 2 210 cm™! y 135 cm™!
respectivamente, en correlacion con los encontrados para
dichas vibraciones en acidos carboxilicos (16).

*
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3.4. Sobretonos y bandas de combinacién

Junto con la asignacibn de las vibraciones
fundamentales, se ha asignado un nimero de sobretonos
y bandas de combinacién (Tablas [ y 11).
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