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@Resumen:

Procedimiento para la fabricacion de liquidos i6nicos
con la estructura de bromuro de 1,w-bis-(3-
metilimidazolio-1-il)-alcano (w =1, 2, 3, 4, 5, 6).
La presente invencion hace referencia a un
procedimiento para la fabricacion de liquidos idnicos
dicatidnicos derivados del imidazolio que comprende
las fases de:

(i) afadir una cantidad efectiva de metilimidazol sobre
una disolucion de 1, w - dibromoalcano en acetona
para sintesis,

(ii) refluir la mezcla obtenida en la fase (i), durante
cuatro dias para w =1, 2y durante dos dias para
w=3,4,5y6, con tubo desecante de silica azul
cerrado,

(iii) enfriar la mezcla obtenida en la fase (ii) a -10°C y
separar la sal de imidazolio por decantacién de la
acetona sobrenadante,

(iv) afadir acetona para sintesis a la sal de imidazolio
obtenida en la fase (iii), refluir la mezcla durante
aproximadamente 10 minutos, enfriar la mezcla a -
10°C y decantar la acetona sobrenadante,

(v) disolver el producto obtenido en la fase (iv) en
etanol y saturar la mezcla por adicion de acetona y n-
hexano,

(vi) enfriar la mezcla obtenida en la fase (v) a -10°C,
decantar la acetona sobrenadante y desecar la
mezcla durante aproximadamente dos horas,
obteniendo el compuesto final.
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DESCRIPCION
Procedimiento para la fabricacion de liquidos iénicos con la estructura de bromuro de

1,0-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-alcano (©0=1,2,3,4,5,6)

La presente invencion se refiere a un procedimiento para obtener liquidos i6nicos

dicationicos derivados del imidazolio.
Antecedentes de la invencion

Actualmente, algunos de los liquidos inicos presentes en el mercado son derivados del

imidazolio monocatidnicos.

El documento de patente US 20120071661 A1l hace referencia a diferentes procedimientos
para fabricar liquidos i6nicos derivados del imidazolio, pero todos ellos son

monocationicos.

El procedimiento propuesto permite obtener liquidos idnicos dicatidnicos derivados del
imidazolio, cuyo valor de presién de vapor permite reducir las caracteristicas toxicas e
inflamables de los disolventes industriales convencionales basados en liquidos iénicos

monocationicos.
Sumario de la invencion

La presente invencion hace referencia a un procedimiento para la fabricacién de liquidos

ionicos dicatidnicos derivados del imidazolio que comprende las siguientes fases:

(i) afiadir una cantidad efectiva de metilimidazol sobre una disolucién de 1, ®-

dibromoalcano en acetona para sintesis,

(ii) refluir la mezcla obtenida en la fase (i), durante cuatro dias para ®=1,2 y durante dos

dias para ©=3, 4, 5 y 6, con tubo desecante de silica azul cerrado,

(iii) enfriar la mezcla obtenida en la fase (ii) a -10 °C y separar la sal de imidazolio por

decantacion de la acetona sobrenadante,

(iv) afiadir acetona para sintesis a la sal de imidazolio obtenida en la fase (iii), refluir la
mezcla durante aproximadamente 10 minutos, enfriar la mezcla a -10°C y decantar la

acetona sobrenadante,

(v) disolver el producto obtenido en la fase (iv) en etanol y saturar la mezcla por adicion de

acetona y n-hexano,

(vi) enfriar la mezcla obtenida en la fase (v) a -10°C, decantar la acetona sobrenadante y

desecar la mezcla durante aproximadamente dos horas, obteniendo el compuesto final,
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Siendo las proporciones las siguientes:

Metilimidazol entre un 3,67% y un 3,85%

- 1,0-Dibromoalcano en disolucion acetdnica entre un 2,44% y un 4,08%
- Acetona para sintesis entre un 53,72% y un 56,27%

- Silica azul entre un 29,10% y un 30,48%

- Etanol entre un 3,58% y un 3,75%

- n-Hexano entre un 1,57% y un 4,48%

Es también caracteristico de la invencién el componente principal, bromuro de 1,®-bis(3-
metilimidazolio-1-il)-alcano, obtenido de acuerdo con el procedimiento antes mencionado,

cuya formula molecular es:

BP B
8 10 =N
< IQ
el \CH3

donde ©=1,2,34,5y 6.

Asi mismo, es caracteristico de la invencion el que el compuesto obtenido de acuerdo con

el procedimiento antes mencionado es seleccionado del grupo consistente en:

Bromuro del 1,1-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-metano (I, ®=1).- IH-NMR, & (DMSO-D6):
9.60 (2H, s), 8.13 (2H, s), 7.83 (2H, s), 6.80 (2H, s), 3.90 (6H,s). 13C-NMR, & (DMSO-
D6): 138.2, 124.5, 122.1, 58.0, 36.5. Punto de fusion: 267-268 °C.

Bromuro del 1,2-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-etano (I, ®=2).- 1H-NMR, 6 (DMSO-D6):
9.28 (2H, s), 7.76 (4H, s), 4.77 (4H, s), 3.85 (3H,s), 3.84 (3H, s). 13C-NMR, 6 (DMSO-
D6): 137.4, 124.0, 122.5, 48.5, 36.3. Punto de fusion: 233 °C.

Bromuro del 1,3-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-propano (I, ®=3).- IH-NMR, & (DMSO-D6):
9.38 (2H, s), 7.90 (2H, s), 7.78 (2H, s), 4.28 (4H, t, ] =5.57 Hz), 3.87 (3H, s), 3.86 (3H, s),
2.42 (2H, m). 13C-NMR, & (DMSO-D6): 137.05, 123.86, 122.34, 45.80, 36.14, 29.76.
Punto de fusién: 153 °C.
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Bromuro del 1,4-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-butano (I, ®=4).- IH-NMR, 6 (DMSO-D6):
9.30 (2H, s), 7.84 (2H, s), 7.74 (2H, s), 4.25 (4H, s), 3.85 (6H,s), 1.78 (4H, s). 13C-NMR, &
(DMSO-D6): 136.82, 123.82, 123.83, 122.50, 48.15, 36.08, 26.26. Punto de fusion: 48-50
°C.

Bromuro del 1,5-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-pentano (I, ®=5).- IH-NMR, & (DMSO-D6):
9.26 (2H, s), 7.82 (2H, s), 7.73 (2H, s), 4.18 (4H,m), 3.85 (6H, s), 1.81 (4H, s), 1.20 (2H, s).
13C-NMR, & (DMSO-D6): 136.78, 123.81, 122.49, 48.55, 36.02, 28.85, 22.16. Punto de
fusion: 38 °C.

Bromuro del 1,6-Bis-(3-metilimidazolio-1-il)-hexano (I, ®=6).- IH-NMR, & (DMSO-D6):
9.30 (2H, s), 7.84 (2H, s), 7.74 (2H, s), 4.18 (4H, s), 3.86 (6H,s), 1.77 (4H, s), 1.25 (4H, s).
13C-NMR, 6 (DMSO-D6): 136.71, 123.76, 122.46, 48.77, 36.05,29.31, 24.99. Punto de
fusion: 38°C.

Descripcion detallada de una realizacion preferida de la invencion

Aunque la invencion se describe en términos de una realizacion especifica preferida, serd
facilmente evidente para los expertos en esta técnica que se pueden hacer diversas
modificaciones, redisposiciones y reemplazos. El alcance de la invencién estd definido por

las reivindicaciones adjuntas a la misma.

El procedimiento de obtencion del bromuro del 1,6-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-hexano (I,
®=6) se inicia afiadiendo 1,64 g (0,02 moles) de metilimidazol, gota a gota, sobre una
disolucién de 2,44 g (0,01 moles) de 1,6-dibromohexano (2,44 g; 0,01 moles) en 20ml de
acetona para sintesis. Posteriormente, la mezcla obtenida es refluida durante dos dias con

tubo desecante de silica azul cerrado por un globo instalado en lo alto del refrigerante.

La mezcla obtenida es enfriada hasta temperatura ambiente y el matraz que la contiene se
retira del aparato de reflujo, se tapa herméticamente y se enfria a -10 °C, condiciones en las
que se separa la sal de imidazolio I (0=6) por decantacion de la acetona sobrenadante. Al
producto que se obtiene se le afiaden 10 ml de acetona para sintesis y es refluido de nuevo
otros 10 minutos. Luego se retira del aparato de reflujo, se tapa herméticamente, se vuelve

a enfriar a -10 °C y se decanta la acetona sobrenadante.

El residuo que se obtiene se disuelve en 2 ml de etanol absoluto y se lleva a saturacién por
adicion de 0,5 ml de acetona y 3 ml de n-hexano. Por tltimo, se tapa herméticamente, se
enfria a -10 °C, se decanta y se deseca dos horas en estufa de vacio a 40 °C y 3 mm Hg,

obteniéndose finalmente bromuro del 1,6-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-hexano (I, ®=6).
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la fabricacion de liquidos i6nicos dicationicos derivados del

imidazolio que comprende las siguientes fases:

(i) afiadir una cantidad efectiva de metilimidazol sobre una disolucién de 1, m-dibromoalcano

en acetona para sintesis,

(ii) refluir la mezcla obtenida en la fase (i), durante cuatro dias para ®=1,2 y durante dos dias

para o= 3, 4, 5 y 6, con tubo desecante de silica azul cerrado,

(iii) enfriar la mezcla obtenida en la fase (ii) a -10 °C y separar la sal de imidazolio por

decantacion de la acetona sobrenadante,

(iv) afiadir acetona para sintesis a la sal de imidazolio obtenida en la fase (iii), refluir la
mezcla durante aproximadamente 10 minutos, enfriar la mezcla a -10°C y decantar la acetona

sobrenadante,

(v) disolver el producto obtenido en la fase (iv) en etanol y saturar la mezcla por adicion de

acetona y n-hexano,

(vi) enfriar la mezcla obtenida en la fase (v) a -10°C, decantar la acetona sobrenadante y

desecar la mezcla durante aproximadamente dos horas, obteniendo el compuesto final,

Siendo las proporciones las siguientes:

Metilimidazol entre un 3,67% y un 3,85%

- l,o-Dibromoalcano en disolucion acetonica entre un 2,44% y un 4,08%
- Acetona para sintesis entre un 53,72% y un 56,27%

- Silica azul entre un 29,10% y un 30,48%

- Etanol entre un 3,58% y un 3,75%

n-Hexano entre un 1,57% y un 4,48%

2.- Producto obtenido de acuerdo con el procedimiento antes mencionado caracterizado
porque ¢l componente principal es bromuro de 1,w-bis(3-metilimidazolio-1-il)-alcano de

formula molecular:
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5P B
8 10 =N
<) i
H; C/ \CH3

donde ®=1,2,3,4,5y 6.

3.- Un compuesto obtenido segin el procedimiento de la reivindicacion 1 seleccionado del

grupo consistente en:

Bromuro del 1,1-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-metano (I, ®=1).- IH-NMR, § (DMSO-D6):
9.60 (2H, s), 8.13 (2H, s), 7.83 (2H, s), 6.80 (2H, s), 3.90 (6H,s). 13C-NMR, & (DMSO-D6):
138.2, 124.5, 122.1, 58.0, 36.5. Punto de fusion: 267-268 °C.

Bromuro del 1,2-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-etano (I, ®=2).- IH-NMR, § (DMSO-D6): 9.28
(2H, s), 7.76 (4H, s), 4.77 (4H, s), 3.85 (3H,s), 3.84 (3H, s). 13C-NMR, 6 (DMSO-D6): 137.4,
124.0, 122.5, 48.5, 36.3. Punto de fusion: 233 °C.

Bromuro del 1,3-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-propano (I, ®=3).- IH-NMR, § (DMSO-D6):
9.38 (2H, s), 7.90 (2H, s), 7.78 (2H, s), 4.28 (4H, t, ] =5.57 Hz), 3.87 (3H, s), 3.86 (3H, s),
2.42 (2H, m). 13C-NMR, é (DMSO0-D6): 137.05, 123.86, 122.34, 45.80, 36.14, 29.76. Punto
de fusion: 153 °C.

Bromuro del 1,4-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-butano (I, ®=4).- IH-NMR, & (DMSO-D6): 9.30
(2H, s), 7.84 (2H, s), 7.74 (2H, s), 4.25 (4H, s), 3.85 (6H,s), 1.78 (4H, s). 13C-NMR, §
(DMSO-D6): 136.82, 123.82, 123.83, 122.50, 48.15, 36.08, 26.26. Punto de fusion: 48-50 °C.

Bromuro del 1,5-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-pentano (I, ®=5).- IH-NMR, 6 (DMSO-D6):
9.26 (2H, s), 7.82 (2H, s), 7.73 (2H, s), 4.18 (4H,m), 3.85 (6H, s), 1.81 (4H, s), 1.20 (2H, s).
13C-NMR, & (DMSO-D6): 136.78, 123.81, 122.49, 48.55, 36.02, 28.85, 22.16. Punto de
fusion: 38 °C.

Bromuro del 1,6-Bis-(3-metilimidazolio-1-il)-hexano (I, ®=6).- IH-NMR, & (DMSO-D6):
9.30 (2H, s), 7.84 (2H, s), 7.74 (2H, s), 4.18 (4H, s), 3.86 (6H,s), 1.77 (4H, s), 1.25 (4H, s).
13C-NMR, & (DMSO-D6): 136.71, 123.76, 122.46, 48.77, 36.05, 29.31, 24.99. Punto de
fusion: 38°C.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200637

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 24.01.2013

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 2-3 Sl
Reivindicaciones 1 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones Sl
Reivindicaciones 1-3 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200637

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento NUmero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 NACHTIGALL, F.M. et al. Angewandte Chemie International 12.11.2007
Edition 2008, Vol. 47, N° 1, pp. 151-154
D02 US 20090326237 A1 31.12.2009
D03 CLAROS, M. et al. Journal of the Chilean Chemical Society 2010, 2010
Vol. 55, N° 3, pp. 396-398
D04 WO 200104097 A2 18.01.2001

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecuciéon de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencidon es un procedimiento para la fabricacion de liquidos idnicos catidnicos derivados de imidazol y el
producto obtenido mediante ese procedimiento, cuyo componente principal es bromuro de 1,w-bis(3-metilimidazolio-1-il)-
alcano.

El documento D01 divulga especies dicationicas con propiedades de liquidos i6nicos, como son dibromuro de 1,3-bis(3-
metilimidazolio-1-il)-propano (n=3) y dibromuro de 1,3-bis(3-metilimidazolio-1-il)-butano (n=4) (ver Articulo, pagina 151,
columna 1), y un procedimiento para su sintesis por tratamiento de 1-metilimidazol con 1,3-dibromopropano y 1,4-
dibromobutano, respectivamente. La mezcla se mantiene a temperatura ambiente durante 48 horas, tras las cuales se
obtiene un sdlido que se disgrega en acetona y se filtra, se lava repetidamente con acetona y se seca a vacio, dando lugar a
los correspondientes productos, Informacién Suplementaria: pagina 7, compuesto 1d; pagina 8, compuesto 1e).

El documento D02 divulga un procedimiento para la preparacién de dibromuro de 1,1’-dimetil-3,3’-metilendimidazolio por
reaccion de metilimidazol con dibromometano a presién durante 24 h a 130°C, en presencia de tetrahidrofurano como
disolvente. El producto precipita como un solido blanco que se filira y se lava repetidamente con tetrahidrofurano (ver
parrafo [0160]).

El documento D03 divulga un procedimiento para la preparacion de liquidos iénicos que comprenden dos grupos extremos
unidos por un espaciador, como son el dibromuro de 1,7-bis(3-metilimidazolio-1-il)-heptano (n=7) y dibromuro de 1,8-bis(3-
metilimidazolio-1-il)-octano (n=8), por reaccién de 1-metilimidazol con 1,7-dibromopropano y 1,8-dibromobutano,
respectivamente, a 80°C durante 48 h. Tras enfriar la mezcla de reaccion, se separa un aceite que se lava tres veces con
acetona, y se seca a vacio (ver pagina 396, introduccién y parte experimental).

El documento D04 divulga un procedimiento para la preparacion de compuestos dicatidnicos derivados de imidazol que
comprenden un grupo alquilo espaciador, como son el bromuro de 1,w-bis(3-metilimidazolio-1-il)-propano (n=3) y pentano
(n=5), por reaccion del 1,o-dibromoalcano apropiado con 1-metilimidazol durante 24 horas utilizando 1,1,1-tricloroetano o
tolueno como disolvente (ver pagina 10, ejemplo 1). Una vez eliminado el disolvente por evaporacion, el crudo de reaccion
se recristaliza disolviéndose en metanol y disgregandolo tres veces en acetato de etilo.

Los documentos citados divulgan derivados dicationicos de 1-metilimidazol idénticos a los compuestos de la invenciéon. Se
considera que el procedimiento de preparaciéon no proporciona caracteristica técnica alguna que pudiera conferirles
novedad, por lo que el objeto de las reivindicaciones 2 y 3 no es nuevo segun lo divulgado en los documentos D01-D04
(Articulo 6.1 de la Ley de Patentes).

Por otro lado, aunque no todas las condiciones de reaccion del procedimiento de la invencidon se hallan explicitamente
divulgadas en los documentos citados, se considera que, en ausencia de un efecto técnico asociado a las mismas, la
determinacion de dichas condiciones experimentales pertenece a la practica rutinaria del experto en la materia, por lo que
no conllevan el ejercicio de actividad inventiva. Por lo tanto, se considera que el objeto de la reivindicacion 1 no presenta
actividad inventiva respecto a los documentos D01-D04 (Articulo 8.1 de la Ley de Patentes).

En conclusién, se considera que el objeto de las reivindicaciones 1-3 no reune, respecto al estado de la técnica, los
requisitos de novedad y actividad inventiva recogidos en los Articulos 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes.
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