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@Resumen:

Procedimiento para la fabricaciéon de liquidos i6nicos
con la estructura de ioduro de 1, w-Bis-(3-
metilimidazolio-1-il)-alcano ( w=1, 3, 4, 5, 6 ).
La presente invencién hace referencia a un
procedimiento para la fabricacién de liquidos iénicos
dicatiénicos derivados del imidazolio que comprende
las siguientes fases:

(i) afiadir una cantidad efectiva de metilimidazol sobre
una disolucién de 1, w-diiodoalcano en acetona
para sintesis,

(ii) reflujar la mezcla obtenida en la fase (i), durante
dos dias con tubo desecante de silica azul cerrado
por un globo,

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

(iv) afiadir acetona para sintesis a la sal de imidazolio
obtenida en la fase (iii), reflujar 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 adiciéon de acetona y
hexano,

(vi) enfriar la mezcla obtenida en la fase (v) a -10°C,
decantar el disolvente sobrenadante y desecar la
mezcla durante aproximadamente dos horas,
obteniendo el compuesto final.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la fabricaciéon de liquidos ionicos con la estructura de ioduro de

1,0-Bis-(3-metilimidazolio-1-il)-alcano (®»=1,3,4,5,6)

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para obtener liquidos idnicos

dicatidénicos derivados del imidazolio.
Antecedentes de la invencion

Actualmente, algunos de los liquidos i6nicos presentes en el mercado son derivados del

imidazolio monocationicos.

El documento de patente US 20120071661 A1 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

monocatidonicos.
Sumario de la invencion

La presente invencidn hace referencia a un procedimiento para la fabricacion de liquidos

i6nicos dicationicos derivados del imidazolio que comprende las siguientes fases:

(1) afiadir una cantidad efectiva de metilimidazol sobre una disolucién de 1,w-diiodoalcano

en acetona para sintesis,

(ii) reflujar la mezcla obtenida en la fase (i), durante dos dias con tubo desecante de silica

azul cerrado por un globo,

(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), reflujar 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 hexano,

(vi) enfriar la mezcla obtenida en la fase (v) a -10 °C, decantar el disolvente 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 3,59% y un 3,74%

- 1,w-Diiodoalcano en disolucién aceténica entre un 6,75% y un 7,41%
- Acetona para sintesis entre un 52,61% y un 54,71%

- Silica azul entre un 28,50% y un 29,63%

- FEtanol entre un 3,51% y un 3,65%

- Hexano entre un 1,53% y un 4,38%

Es también caracteristico de la invencién el componente principal, ioduro de 1,0-Bis-(3-
metilimidazolio-1-il)-alcano, obtenido de acuerdo con el procedimiento antes mencionado,

cuya férmula molecular es:

® ®
SRR
I WY
N N
/ CH;
H;C
donde w=1,3,4,5 y 6.

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

el procedimiento antes mencionado es seleccionado del grupo consistente en:

Ioduro del 1,1-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-metano (w=1).- 'H-NMR, & (DMSO-Dy): 9.35
(2H, s), 7.95 (2H, s), 7.79 (2H, s), 6.64 (2H, s), 3.89 (6H, s). >’C-NMR, & (DMSO-Dy):
138.21, 124.60, 122.10, 58.35, 36.56. Punto de fusién: 258-260 °C.

Ioduro del 1,3-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-propano (®=3).- 'H-NMR, §(DMSO-Dg): 9.21
(2H, s), 7.82 (2H, s), 7.75 (2H, s), 4.26 (4H, t, ] =5.57 Hz), 3.85 (3H, s), 3.84 (3H, s), 2.40
(2H, m). >C-NMR, & (DMSO-Dy): 136.79, 123.74, 122.17, 45.75, 36.36, 29.58. Punto de
fusion: 145-146 °C.

Ioduro del 1,4-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-butano (©0=4).- 'H-NMR, & (DMSO-D): 9.17
(2H, ), 7.80 (2H, s), 7.71 (2H, s), 4.22 (4H, ), 3.83 3H, s), 3.82 (3H, s), 1.77 (4H, 5). °C-
NMR, & (DMSO-Dg): 136.41, 123.44, 122.04, 48.06, 36.57, 25.97. Punto de fusion: 40-42
°C.
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Ioduro del 1,5-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-pentano (0=5).- 'H-NMR, & (DMSO-Dg): 9.16
(2H, s), 7.79 (2H, s), 7.71 (2H, s), 4.17 (4H, br s), 3.85 (6H, s), 1.81 (4H, br s), 1.21 (2H, br
s). BC-NMR, & (DMSO-D): 136.60, 123.71, 122.37, 48.56, 36.12, 28.78, 22.10. Punto de
fusion: 117-118 °C.

Ioduro del 1,6-Bis-(3-metilimidazolio-1-il)-hexano (®=6).- 'H-NMR, & (DMSO-Dg): 9.14
(2H, s), 7.78 (2H, s), 7.70 (2H, s), 4.16 (4H, t, ]=6.61 Hz), 3.85 (6H, s), 1.77 (4H, s). °C-
NMR, & (DMSO-Dg): 137.30, 124.45, 123.11, 49.52, 36.77, 29.97, 25.71. Punto de fusién:
158-159 °C.

Descripcion detallada de una realizacion preferida de la invencion

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

las reivindicaciones adjuntas a la misma.

El procedimiento de obtencion del ioduro del 1,6-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-hexano (1,
®=6) se inicia afiadiendo 1,64 g (0,02 moles) de metilimidazol, gota a gota, sobre una
disolucion de 3,38 g (0,01 moles) de 1,6-diiodohexano (3,38 g; 0,01 moles) en 20ml de
acetona para sintesis. Posteriormente, la mezcla obtenida es reflujada 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 (v=6) por decantacioén de la acetona sobrenadante. Al
producto que se obtiene se le afiaden 10 ml de acetona para sintesis y es reflujado 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 saturacion por
adicién de 0,5 ml de acetona y 3 ml de hexano. Por 1ltimo, 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 ioduro del 1,6-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-hexano (I, ®=6).
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la fabricacion de liquidos idnicos dicatiénicos derivados del

imidazolio que comprende las siguientes fases:

(i) afladir una cantidad efectiva de metilimidazol sobre una disolucién de 1,w-diiodoalcano en

acetona para sintesis,

(ii) reflujar la mezcla obtenida en la fase (i), durante dos dias con tubo desecante de silica azul

cerrado por un globo,

(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), reflujar 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 hexano,

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

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

Siendo las proporciones las siguientes:

Metilimidazol entre un 3,59% y un 3,74%

- l,o-Diiodoalcano en disolucion acetonica entre un 6,75% y un 7,41%
- Acetona para sintesis entre un 52,61% y un 54,71%

- Silica azul entre un 28,50% y un 29,63%

- Etanol entre un 3,51% y un 3,65%

- Hexano entre un 1,53% y un 4,38%

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

formula molecular:
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©

I ©
@M@) N
SRR,

H3C/ CHs

donde ©=1,3,4,5y6.

3.- Un compuesto obtenido segun el procedimiento de la reivindicacidn 1 seleccionado del

grupo consistente en:

Toduro del 1,1-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-metano (w=1).- 'H-NMR, & (DMSO-Dg): 9.35
(2H, s), 7.95 (2H, s), 7.79 (2H, s), 6.64 (2H, s), 3.89 (6H, s). >*C-NMR, & (DMSO-Dg):
138.21, 124.60, 122.10, 58.35, 36.56. Punto de fusion: 258-260 °C.

Ioduro del 1,3-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-propano (©=3).- 'H-NMR, §(DMSO-Dg): 9.21
(2H, s), 7.82 (2H, s), 7.75 (2H, s), 4.26 (4H, t, ] =5.57 Hz), 3.85 (3H, s), 3.84 (3H, s), 2.40
(2H, m). *C-NMR, & (DMSO-Dy): 136.79, 123.74, 122.17, 45.75, 36.36, 29.58. Punto de
fusion: 145-146 °C.

Ioduro del 1,4-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-butano (®=4).- 'H-NMR, & (DMSO-Ds): 9.17
(2H, s), 7.80 (2H, s), 7.71 (2H, s), 4.22 (4H, s), 3.83 (3H, s), 3.82 (3H, 5), 1.77 (4H, s). °C-
NMR, & (DMSO-Dg): 136.41, 123.44, 122.04, 48.06, 36.57, 25.97. Punto de fusion: 40-42 °C.

Ioduro del 1,5-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-pentano (®=5).- 'H-NMR, & (DMSO-Dy): 9.16
(2H, s), 7.79 (2H, s), 7.71 (2H, s), 4.17 (4H, br s), 3.85 (6H, s), 1.81 (4H, br s), 1.21 (2H, br
s). BC-NMR, & (DMSO-Dg): 136.60, 123.71, 122.37, 48.56, 36.12, 28.78, 22.10. Punto de
fusion: 117-118 °C.

Ioduro del 1,6-Bis-(3-metilimidazolio-1-il)-hexano (®=6).- 'H-NMR, & (DMSO-D¢): 9.14
(2H, s), 7.78 (2H, s), 7.70 (2H, s), 4.16 (4H, t, J=6.61 Hz), 3.85 (6H, s), 1.77 (4H, s). "*C-
NMR, & (DMSO-Dg): 137.30, 124.45, 123.11, 49.52, 36.77, 29.97, 25.71. Punto de fusion:
158-159 °C.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201201110

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 28.05.2013

Declaracion

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

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones SI
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: 201201110

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 Q. LIU et al., J. Chem. Technol. Biotechnol., 2006, vol. 81, n° 3,
pgs. 401-405.
D02 C. ZAFER et al., Electrochim. Acta, 2009, vol. 54, n° 24,
pgs. 5709-5714.
D03 US 6531241 B1 (A. B. MCEWEN) 11.03.2003
D04 M. CLAROS et al., J. Chil. Chem. Soc., 2010, vol. 55, n° 3,
pgs. 396-398.

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién 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

La invencion se refiere a un procedimiento de obtencidn de liquidos i6nicos con la estructura de ioduro de 1,w-bis-(3-
metilimidazolio-1-il) alcano siendo w=1,3,4,5,6, asi como a dicho producto ioduro de 1,w-bis-(3-metilimidazolio-1-il) alcano
obtenido por el procedimiento.

El documento D01 divulga la sintesis y aplicaciones de liquidos idnicos con estructura de bis-metilimidazolio dicationicos, en
particular el compuesto ioduro de 1,1-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-metano (compuesto 1a), cloruro de 1,4-bis-(3-
metilimidazolio-1-il)-butano (compuesto 2a) y cloruro de 1,6-bis-(3-metil imidazolio-1-il)-hexano (compuesto 3a), que son
estructuralmente idénticos al haluro de 1,w-bis-(3-metilimidazolio-1-il) alcano de la invencién cuando w=1,4,6 y X=I,CI. Los
compuesto se obtienen por reaccion del 1-metilimidazol con el dihaloalcano correspondiente. Se utilizan para la extraccion
de compuestos fendlicos en agua.

El documento D02 divulga liquidos idnicos de tipo bis-imidazolio dicatidnicos que se utilizan para desarrollar electrolitos con
mejores propiedades fotovoltaicas al ser incorporados en células solares sensibilizadas por colorantes. Entre los liquidos
idnicos que se divulgan estan los compuestos del Esquema 1 ioduro del 1,4-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-butano (compuesto
K34) y ioduro del 1,8-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-octano (compuesto K35) que son estructuralmente idénticos al ioduro de
1,w-bis-(3-metilimidazolio-1-il)alcano de la invencién cuando w=4,8. Estos compuestos se obtienen por reaccion del
correspondiente 1,w-diiodoalcano con 1-metilimidazol en tolueno a reflujo (pagina 5710, Apartados 2.1.4 y 2.1.5).

El documento D03 divulga compuestos dicatidnicos de dos heterociclos conectados por una cadena hidrocarbonada vy, entre
ellos, los compuestos de tipo bis-imidazolio dicatiénicos que se corresponden con la férmula del ioduro de 1,w-bis-(3-
metilimidazolio-1-il) alcano de la invencion cuando w=3,5,10 y el anién es CI, Br, ((C2F5SO2);N’, PFs, (CF3SO2):N
(columnas 5-6, ejemplo 1). Se obtienen mediante reaccion del correspondiente 1,w-dibromo o 1,w-dicloroalcano con un
exceso de dos veces 1-metilimidazol a reflujo en 1,1,1-tricloroetano o tolueno durante 24h.

El documento D04 divulga la sintesis de dos liquidos i6nicos dicatidnicos bis-imidazolio, los compuestos bromuro del 1,7-bis-
(3-metilimidazolio-1-il)-heptano y bromuro del 1,8-bis-(3-metilimidazolio-1-il)-octano, que se obtienen por reaccién de 1-
metilimidazol y 1,w-dibromoalcano a 80°C en atmdsfera inerte durante 48h.

Las caracteristicas de las reivindicaciones 1-3 ya son conocidas a partir de lo divulgado en los documentos D01-D04. Por lo
tanto, estas reivindicaciones no se consideran nuevas ni con actividad inventiva a la vista del estado de la técnica conocido
(articulos 6.1y 8.1 LP 11/1986).
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