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RESUMEN

En el presente trabajo se describe la sintesis y caracterizacion espectroscépica de
los epdxidos 2-(4-clorometil)fenil)oxirano (1), 2,3-difeniloxirano (2) y 2-(clorometil)-2-
metiloxirano (3). Los epoxidos 1 y 2 se emplearon como materias primas para la

reacciones de adicion de COz, catalizada por liquidos iénicos.

Ademas se sintetizaron a los liquidos i6nicos cloruro de 1,3-bisallilimidazolio
[BAIM][CI] (4a) y hexoflurofostato de 1,3-bisallilimidazolio [BAImM][PFs] (4b). El
compuesto 4a se empled en reacciones con Ag(l) y Au(l) para sintetizar a los

carbenos metalicos N-heterociclicos correspondientes.

Finalmente se muestran las pruebas cataliticas de adicién de COz en condiciones
suaves de reacciéon, empleando a los liquidos i6nicos [AMIM][CI] y [BAIM][CI] (4a),
para formar a los carbonatos ciclicos 4-(4-(clorometil)fenil)-1,3-dioxolan-2-ona (7) y
4,5-difenil-1,3-dioxolan-2-ona (8).
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.  INTRODUCCION

El didéxido de carbono es el residuo mas abundante generado por las
actividades antropogénicas y es uno de los principales causantes del efecto
invernadero y del calentamiento global. En la actualidad la concentracion en la
atmosfera de este gas aumenta de manera significativa. En 2017, de acuerdo con la
NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administriation por sus siglas en inglés) y
la sociedad meteoroldgica americana, la concentracion de dioxido de carbono
atmosférico global fue de 405.0 + 0.1 ppm, la cantidad mas alta medida en el registro
climatico mundial de los ultimos 38 afios y en los registros creados a partir de
muestras de nucleos de hielo de hace 800,000 afios [1]. La presencia de este gas en
la atmosfera no solo tiene como consecuencia un aumento en el efecto invernadero
sino que también parte del dioxido de carbono antropogénico es absorbido por los

suelos, océanos y otros cuerpos acuaticos, provocando su acidificacién [2].

En la actualidad se han buscado distintos métodos para frenar este aumento
excesivo de las concentraciones de este gas. Uno de los diversos métodos
propuestos es usar al CO2 como fuente de carbono y que sea reutilizable para
obtener productos de interés para la industria quimica tales como metanol, urea,

acidos carboxilicos y carbonatos ciclicos [3].

Dado a que el atomo de carbono en la molécula de CO:2 se encuentra en su
estado de oxidacion mas alto y presenta un bajo nivel energético, el didéxido de
carbono se ha considerado como una molécula altamente estable y practicamente
inerte [4]. Por lo que para que el COz2, sea usado como materia prima en reacciones
se requieren altos niveles de energia para su transformacion. Una de las alternativas
para disminuir la energia de activacion de este compuesto es la utilizacién de

catalizadores tales como metales de transicion o una variedad de liquidos ionicos.

El acoplamiento de CO:2 con epodxidos ha sido de gran interés para la
produccion de carbonatos y policarbonatos, ya que desde la década de los 50°s se
descubrid que estos productos tienen una potencial aplicacion como electrolitos en

baterias, asi como materia prima para la preparacion de diversos productos quimicos




y polimeros. Uno de los ejemplos mas claros y utiles de la adicion de CO2 con
epoxidos es la reaccion entre el 6xido de etileno y diéxido de carbono para la
obtencion industrial del carbonato de etileno, ya que esta ruta de sintesis se ha

presentado como la més sustentable, econdmica y viable para su obtencion [5].

Existe un sinfin de catalizadores utilizados para este tipo de reacciones, entre
los mé&s comunes se encuentran diversos tipos de sales como pueden ser de amonio
o fosfonio y compuestos organometélicos como lo son los reactivos de Grignard [6].
El uso de liquidos i6nicos como catalizadores presenta una ventaja econdmica,
ecoldgica y no toxica sobre los catalizadores anteriormente mencionados, ya que los
liguidos ionicos al presentar una presion de vapor casi despreciable y tener altos
puntos de ebullicion, se vuelven catalizadores facilmente recuperables por simple
evaporacion a vacio, ademas de presentar una ventaja en términos de que no es

necesaria la utilizacion de metales dentro de la reaccion.



ANTECEDENTES

II.1.Epoxidos

Un epodxido se define como un éter ciclico de tres miembros. Su estructura
bésica contiene un atomo de oxigeno adyacente a dos atomos de carbono. El
epoxido mas simple es el 6xido de etileno comunmente conocido como oxirano
(figura 11.1.), de ahi que los epodxidos también sean llamados oxiranos [7], este
compuesto es de los epdxidos mas importantes econdémicamente hablando y es
sintetizado a partir de la oxidacion del etileno sobre un catalizador de plata. El 6xido
de etileno es utilizado en la fabricacion de fumigantes, anticongelantes y para

obtencion de etilenglicol.

*

Figura Il.1. Estructura del 6xido de etileno.

La mayoria de los epdxidos se obtienen mas comunmente por la oxidacion de
alquenos usando peroxiacidos (RCOsH), esta reaccion es conocida como reaccion

de Prilezhaev [8] (esquema 1l.1.).

0
RCO3H
R“— >R —= R~ R’

Esquema Il.1 Esquema general de la epoxidacién de Prilezhaev.

Esta reaccion se lleva a cabo facilmente de manera concertada debido a que
el oxigeno del peroxiacido actia como electréfilo y el algueno como nucledfilo este
mecanismo es comunmente conocido como mecanismo de mariposa [9] (esquema
11.2.).
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Esquema Il.2. Mecanismo de mariposa para epoxidacion de alquenos.

Sin embargo, existen otras rutas de sintesis que consisten en dos pasos, en
primer lugar el alqueno es transformado en una halohidrina y en un segundo paso
con ayuda de una base se elimina el hidracido correspondiente dando como producto
el epoxido deseado (esquema 11.3.). Este método es utilizado para sintetizar el éxido

de propileno.

H H cwH0 C.  OH caony, H & H

c=¢ —»H -p—r-ri -5 c c‘
H  CHa H CH, -HCI H  CHa
alqueno halohidrina epoxido

Esquema 11.3. Sintesis de epoxidos via generacion de halohidrinas.

Debido a que los angulos de enlace del anillo de tres miembros del epdxido
son cercanos a los 60°, éste se encuentra altamente tensionado, por tal motivo los
epoxidos son mucho mas reactivos que la mayoria de los éteres. Los epdxidos
presentan facilmente aperturas de anillos frente a una gran cantidad de reactivos,
especialmente frente a nucledfilos y pueden presentar reacciones de hidrélisis

catalizada por acidos o bases (Esquema I1.4.).

Bajo condiciones de catdlisis &cida, el oxigeno del anillo de epdxido se
protona, posteriormente el nucleofilo ataca en posicion contraria al oxigeno al
carbono mas sustituido, de tal forma que exista la formacion del carbocation mas
estable llevandose a cabo un mecanismo de tipo Sn1. En condiciones de catalisis
basica el nucledfilo ataca al carbono menos sustituido y se lleva a cabo una reaccion
de sustitucion de tipo Sn2, los productos de ambos mecanismo quedaran en posicion
anti con respecto del grupo hidroxilo y el nucledfilo afiadido, sin embargo la posicion

de los sustituyentes cambiara [10].
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Esquema Il.4. Apertura de epoxidos via catélisis 4cida y basica.
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[I.2.Liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos (IL) son sales compuestas por un catibn organico y un
anioén inorganico, las cuales son liquidas a temperatura ambiente e incluso por
debajo de ella. Este tipo de compuestos han sido ampliamente utilizados como
disolventes a baja presion e incluso como catalizadores dentro de la industria
quimica. Actualmente existe una amplia variedad de liquidos i6nicos debido a la
versatilidad de combinaciones entre aniones y cationes, algunas de las especies
catibnicas mas comunes encontramos los alquilamonio, alquilfosfonio, N-

alquilpiridinio y N,N'-alquilimidazolio. Y dentro de los aniones inorganicos podemos




mencionar a los halogenuros, el tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, triflato, triflimida

y dicianimida entre otros (figura 11.2.) [11].
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Figura I11.2. Ejemplos de aniones y cationes para la formacién de liquidos ionicos.

El primer liquido i6nico sintetizado fue el nitrato de etilamonio reportado en
1914 por Paul Walden, [EtNH3][NOg] (figura 11.3.), el cual tenia un punto de fusion de
12°C. No fue hasta treinta afios después que un liquido i6nico compuesto de un
catién alquilopiridino con un anién tetracloroaluminato liquido i6nico fue descubierto
[12].

N H NO5

9 J9

Figura 11.3 Estructura del nitrato de etilamonio (EAN).

I1.3.Aplicaciones

Los liquidos ionicos presentan una amplia gama de propiedades fisicas y
quimicas dependiendo del anion que contengan y uno de sus primeros usos fue

dentro de la quimica sintética como disolventes ya que son altamente polares y no




son solubles en otro tipo de disolventes organicos. Su uso como disolventes radica

en que son tomados como una alternativa en sistemas no acuosos.

Algunas propiedades generales por las cuales los liquidos i6nicos son
considerados como otra forma de disolvente en comparacion a los usados

comuUnmente son:

> Presentan una presion de vapor despreciable por lo tanto no son
evaporables, esto significa una gran ventaja para el medio ambiente ya que
en comparacion con otros disolventes comunes no se volatilizan dentro de la
atmosfera y esto disminuye la contaminacion, de ahi que los IL sean

ampliamente utilizados dentro de la llamada “quimica verde” [13].

» Pueden utilizarse dentro de la sintesis por microondas ya que al no poder ser
volatilizados no existen aumentos repentinos de presion y sus caracteristicas
dipolares presentan una rapida excitacion, por lo tanto, se requieren tiempos

de reaccidn mucho mas cortos.

» Pueden disolver muchos complejos metalicos, compuestos organicos vy

gases.

Recientemente se ha demostrado que los liquidos id6nicos tienen un gran
potencial como catalizadores dentro de diversos tipos de reacciones. Dentro de la
catélisis tanto homogénea como heterogénea encontramos diversos tipos de
ventajas y desventajas, normalmente la catélisis homogénea presenta una mayor
actividad mientras que en la catdlisis heterogénea es mucho mas facil separar el o
los productos esperados y recuperar el catalizador para poder ser reutilizado. El uso
de liquidos i6nicos como catalizadores busca combinar las ventajas de ambos

sistemas [14].

I1.4.Sintesis de carbonatos ciclicos a partir de epoxidos y dioxido de
carbono

En 1883 Nemirowsky reportd la produccion del carbonato de etileno a traves

de la reaccion de fosgeno, un gas altamente téxico, y etilenglicol. A partir de este




descubrimiento se han utilizado diversas fuentes de carbono como el dimetil
carbonato, la urea, el monodxido de carbono y el diéxido de carbono frente a dioles
para la produccion de carbonatos ciclicos sin embargo, la obtencién de este tipo de
carbonatos a través de la condensacion del diéxido de carbono y epoxidos es una
idea relativamente nueva (esquema I1.5.). Actualmente este método de sintesis es
altamente investigado y en los ultimos diecisiete afios ha sido publicado un gran

ndmero de avances sobre este tema [15].

0
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Epoxido Carbonato ciclico

Esquema II.5. Sintesis de carbonatos ciclicos con diéxido de carbono via

catalisis.

Uno de los principales problemas para la obtencién de carbonatos ciclicos a
partir de epoxidos es que a menudo se necesitan altas temperaturas y altas
presiones de CO:2 para que la conversién del epéxido sea favorable y se alcancen
rendimientos satisfactorios, por ello se han probado varios tipos de catalizadores
para optimizar las condiciones de reaccion. Comunmente estos catalizadores
consisten en una combinacion de acidos de Lewis y nucleéfilos, Como una primera
opcién de catalizadores fueron probados una serie de haluros metalicos como ZnBrz,
CoClz, asi como los 6xidos metalicos, la silica modificada y las zeolitas, muchos de
estos en combinacion con un nucledfilo. Posteriormente como una segunda
generacion de catalizadores fueron utilizados los complejos metalicos derivados de
porfirinas y los compuestos tipo Salen en combinacién con metales como Al(lll),
Cr(Il) y Co(ll) [16].

Debido a los problemas de utilizar de complejos metalicos como catalizadores
se han implementado catalizadores libres de metales, este tipo de catalizadores en
comparacion con los catalizadores metélicos presentan una serie de ventajas como

la relacion costo/beneficio, su disponibilidad y el presentar una menor toxicidad para




el ser humano y para el medio ambiente. Dentro de este tipo de catalizadores
encontramos a las sales de amonio, las sales de fosfonio y las sales de imidazolio
como las presentadas en este trabajo. Todas estas sales generalmente trabajan en

altos rangos de temperatura (>100°C) y presion (>20 bar).

El uso de compuestos derivados de sales de imidazolio como catalizadores
fue reportado por primera vez en el 2002 por Peng y Deng usando el 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIm][BF4] [16] y el [BMIm] con sales de haluro [18].

El mecanismo por el cual los liquidos i6nicos actuan como catalizadores es a
través del protdn que se encuentra en la posicién C? del anillo de imidazolio, este
protébn forma un enlace por puente de hidrégeno con el oxigeno en el anillo del
epoxido facilitando el ataque nucleofilico y la apertura del anillo durante el ciclo
catalitico [19].

0 0
A R >R
0 O {
i N . x®
R [ N>— H
h y

B

0 NB@ R
N
()J"“()--—-H—(\ ] [J}-H--g{ S
R %

R>_(S<) ®dN

R
X\)\O--H—<\ ]
Fi

CO>

Esquema I1.6. Mecanismo general de reaccion para la sintesis de carbonatos

catalizada por liquidos i6nicos.



[1.5.Carbenos N-heterociclicos (NHC)

Los carbenos son compuestos neutros que contienen en su estructura central
un atomo de carbono con hibridacién sp?, que contiene seis electrones en su capa de
valencia y dos electrones no compartidos, suelen representarse con una formula
general de RR?C: [20]. Los carbenos se clasifican como singuletes (carbenos de
Fischer) o tripletes (carbenos de Schrock) dependiendo de su estructura electronica
(Figura 11.4.).

orbatal p, orbatal p,

Y

W \\R . \R
orbital hibrido ——= @ o " orbital hibrido @ Con i
2 \R N \R
sp 0 sp- O
sigulete triplete

Figura Il.4. Representacion de los carbenos de espin singulete y espin triplete.

Los carbenos N-heterociclos (NHC) son un tipo de carbenos que fueron
introducidos en la quimica organometélica en 1964 por Fischer [21], estos
compuestos han sido ampliamente estudiados debido a sus propiedades electronicas
y estéricas, las cuales favorecen su coordinacion a metales de transicion dando lugar

a una amplia variedad de NHC simétricos y asimétricos (Figura 11.5.2.).

74
N e Ra Wiy
\—=/ .. N=

Figura I1.5. Ejemplos de carbenos N-heterociclicos.

Debido a que los NHC presentan propiedades de o-donadores de electrones
han sido ampliamente utilizados como ligantes a metales de transicion [22]. Los
complejos de carbenos NHC con metales de transicion como lo son Ru(lV), Ag(l),

Ir(1IV), Au(l), Ni(ll), Pd(IV), entre otros son altamente estables y poseen diversas
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propiedades dependiendo del metal al cual sean coordinados. Muchos de estos
compuestos organometdlicos son ampliamente utilizados como catalizadores en
sintesis organica para la formacion de enlaces C-C y muchos otros presentan un

gran potencial para optimizar procesos cataliticos [23].

Con base a los antecedentes, este trabajo se centra en el estudio de los
liquidos idnicos, especificamente sales de imidazolio, como potenciales catalizadores
en reacciones de adicibn de CO:2 a epoxidos para la formacion de carbonatos
ciclicos, bajo condiciones suaves de reaccion. Asimismo se estudia la reactividad de
las sales cuaternarias de imidazolio con compuestos de Ag(l) y Au(l) para la sintesis

de carbenos N-heterociclicos.
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OBJETIVOS

[.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar liquidos iGnicos como precursores de carbenos N-

heterociclicos de Ag y Au, asi como evaluar la actividad catalitica de las sales de

imidazolio en reacciones de adicion de diéxido de carbono a epodxidos para la

formacién de carbonatos ciclicos.

.2. Objetivos especificos

1.

Sintetizar a los epoxidos 2-(4-clorometil)fenil)oxirano (1), 2,3-difeniloxirano (2)
y 2-(clorometil)-2-metiloxirano (3) a partir de la reaccion entre los alquenos
correspondientes y acido meta-cloroperbenzdico.

Sintetizar a los liquidos iénicos cloruro de 1,3-bisallilimidazolio [BAIM][CI] (4a)
a partir de imidazol y cloruro de alilo.

Llevar a cabo la reaccion de cambio de contraion del compuesto [BAIM][CI]
(4a) en presencia de KPFes para la formacion del hexafluorofostato de 1,3-
bisalilimidazolio [BAIM][PFe] (4b).

Sintetizar a los carbenos [(BAIM)AgCI] (5) empleando Ag20 como fuente Ag(l)
y al compuesto [(BAIM)AuCI] (6) mediante una reaccion de transmetalacion, a
partir de 5 y el compuesto [Au(SMe2)CI].

Evaluar a los liquidos iénicos cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio [AMIm][CI] [24]
y cloruro de 1,3-bisalilimidazolio [BAIM][CI] (4a) como potenciales
catalizadores en reacciones de adicion de CO2 empleando a los epoxidos
sintetizados para la formacion de carbonatos ciclicos.

Caracterizar en solucion a los compuestos mediante técnicas de IR y RMN H
y 13C.

12



IV. PARTE EXPERIMENTAL

V.1 Materiales y reactivos

Todas las reacciones se realizaron en atmédsfera de nitrogeno. Todo el
material de vidrio y canulas se usaron en condiciones anhidras, por lo que estas se
secaron previamente en una estufa a temperatura de 110 °C en un lapso de doce
horas. Todos los disolventes se evaporaron a presion reducida usando una linea

doble de vacio y nitrégeno.

Todos los disolventes utilizados durante este proyecto, CH2Cl2, hexano,
CHCIs, CH3CN, se secaron y se purificaron previamente utilizando las metodologias
descritas en la literatura [25]. El diclorometano y el hexano se secaron con hidruro de

calcio y el cloroformo y el acetonitrilo se secaron con pentéxido de fosforo.

Todos los reactivos utilizados fueron en grado reactivo marca Aldrich y se

usaron con previa purificacion.
Las reacciones de catalisis se realizaron en un tubo de presion Fischer-Porter.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas
espectroscopicas convencionales como la espectroscopia de infrarrojo (IR) vy

resonancia magnética nuclear (RMN).

Los espectros de Infrarrojo (IR) se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin
Elmer FT-IR system. Los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
para los nucleos 'H (400 MHz), 3C{*H} (100 MHz), 3P (162 MHz) y °F (374 MHz)
se obtuvieron en un equipo Bruker 400 MHz, utilizando como disolventes CDCIz o

acetona-ds a temperatura ambiente.
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V.2 Sintesis de compuestos

IV.2.1. Sintesis del ep6xido 2-(4-clorometil)fenil)oxirano (1)

H H: 0O \\Hﬂ)
A H1:a

En un matraz bola de 100 mL se colocaron 0.200 g (1.31 mmol) de para-
clorovinilbenceno a 0 °C y se disolvieron en 5 mL de CH2Clz.. Posteriormente se
agregaron directamente a la soluciéon 0.4522 g (2.62 mmol) de &acido meta-
cloroperbenzoico (MCPBA). La reaccién transcurrié por 24 h a temperatura ambiente
y una vez concluido el tiempo de reaccion se realizaron lavados con una solucion 1
M de KOH (5x5 mL). La fase organica fue secada con CaClzannidro Y €l disolvente fue
evaporado a vacio. El producto obtenido se observo como un liquido amarillo que fue
llevado a purificacion en columna utilizando gel de silice como soporte y hexano
como eluyente. El producto final se obtuvo en forma de un liquido incoloro en un
rendimiento del 68 % (0.150 g).

Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.36 (2 H, AA", H%), 7.27 (2 H, BB, H%), 4.61
(2 H, s, H7), 3.86 (1 H, dd, 3J%-th= 4.04, 334-tu= 2.57 Hz) H?), 3.15 (1 H, dd, 234 4=
5.51, 3J%n.1w= 4.07 HY), 2.78 (1 H, dd, 2J%.5u= 5.51, 3J1h.1u= 2.55 H1).

RMN de 13C{H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 138.1 (C3) 137.6 (C®) 128.9 (C5) 126.0
(C%) 52.1 (C?) 51.3 (C1) 46.0 (C).

IR (Csl) v (cm™): 3165-2801 (f, C-Har), 1424 (f, C-Cl), 1270 (f, C-O-Cepoxido) 870 (f, C-
O-Cepéxido). 879-676 (f, C:C)
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IV.2.2. Sintesis del epéxido 2,3-difeniloxirano (2)

En un matraz bola de 100 mL se colocaron 0.200 g (1.02 mmol) de trans-
estilbeno a 0 °C y se disolvieron en 5 mL de CH2Cl2, posteriormente se agregaron
directamente a la solucion 0.765 g (4.44 mmol) del acido meta-cloroperbenzoico
(mCPBA). La reaccion transcurri6 por 24 h a temperatura ambiente y una vez
concluido el tiempo de reaccion se realizaron lavados con una solucion 1 M de KOH
(5x5 mL), la fase organica fue secada con CaClzanhidro y €l disolvente fue evaporado a
vacio. El producto obtenido se observé como un sélido amarillo que posteriormente
se llevo a purificacién en columna utilizando gel de silice como soporte y una mezcla
hexano/acetato de etilo en una proporcién (9:1). El producto final se obtuvo de en

forma de un sélido blanco cristalino en un rendimiento del 16 % (0.017 g).
Datos espectroscopicos:
RMN de *H (CDClIs, 400 MHz) & (ppm): 7.36 (10 H, m, H¥), 3.87 (2 H, s, HY).

RMN de 13C{H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 137.1 (C?), 128.5 (C%), 128.3 (C%), 125.7
(C3), 62.9 (CY).

IR (Csl) v (cm™): 3144-2880 (m, st C-H¥), 1453(f, C-Car), 1282 (m, C-O-Cepoxido), 874
(m,C-O-Cepéxido), 781-645 (f, C:Car).
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IV.2.3. Sintesis del ep6xido 2-(clorometil)-2-metiloxirano (3)

CH,

N
o

En un matraz bola de 100 mL se colocaron 0.200 g (2.21 mmol) de 3-cloro-2-
metil-1-propeno a 0 °C y se disolvieron en 5 mL de CH2Cl2, posteriormente se
agregaron directamente a la soluciébn 0.762 g (4.42 mmol) del acido meta-
cloroperbenzoico (MCPBA). La reaccioén transcurrié por 24 h a temperatura ambiente
y una vez concluido el tiempo de reaccion se realizaron lavados con una solucion 1
M de KOH (5x5 mL). La fase organica fue secada con CaClzannidro Y €l disolvente fue
evaporado a vacio. El producto final se obtuvo en forma de un sélido amarillo; sin
embargo, al intentar purificarlo por cromatografia en columna se descompuso por
completo por lo que no fue posible llevar a cabo su purificacion y caracterizacion
estructural. Fue posible obtener el espectro de RMN de *H de la mezcla de reaccién
donde se observan las sefales correspondientes al compuesto, por lo que se tiene

evidencia de su formacion.
Datos espectroscopicos:

RMN de 'H (CDCls, 400 MHz) § (ppm): 3.54 (2 H, d, 2J'1w= 11.64 Hz, H3), 2.80
(2H, d, HY, 2J%-1h= 4.66 Hz), 1.41 (3 H, s, CHs).
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IV.2.4. Sintesis del cloruro de 1,3-bisalilimidazolio [BAIM][CI] (4a)

Cle

HH ooy b

3 ?@)\(L
— N ™N 8b
H)\R\ H
Ho D=0k . TR

H* H

Un matraz Schlenk de 100 mL provisto de una barra de agitacion se coloco en
bafio de hielo, posteriormente manteniendo atmosfera inerte se agregaron 1.409 g
(58.76 mmol) de hidruro de sodio disueltos en 15 mL de CH3CN y se agregd 1 g
(14.69 mmol) de imidazol, la mezcla se puso en agitacion a 0°C durante 30 min,
finalizado este tiempo se continud con la agitacion por 2 h a temperatura ambiente.
Concluido este tiempo se agregaron 2.394 mL (29.30 mmol) de cloruro de alilo y se
llevo a temperatura de reflujo por 16 h. Al finalizar el tiempo de reaccion la mezcla se
filtré a vacio y se recupero la fase liquida de color naranja obscuro. El disolvente fue
evaporado a presion reducida, el producto se disolvi6 en 10 mL de THF
observandose la formacién de una fase de color naranja-rojizo, el sobrenadante fue
retirado obteniéndose asi un liquido viscoso de color café-rojizo al cual se le
realizaron lavados con THF y fue llevado a evaporacién a vacio obteniéndose asi el

compuesto deseado en un rendimiento del 45 % (1.230 g).
Datos espectroscépicos:

RMN H(CDCls, 100 MHz) § (ppm): 10.96 (1L H, s, H?), 7.26 (1L H, s, H%), 7.25 (1 H, s,
HS), 6.02 (1H, ddt, H7, 3J%4.14=16.63, 3J4.44=10.03 Hz, 3J'.44=6.46 Hz), 5.49 (1H, d,
He2, 334.4,4=3.58 Hz), 5.45 (d, H® 3J%-14=2.03 Hz), 5.03 (2H, dt, H®, 3J4.14=6.45 Hz).

RMN 13C{IH} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 138.5 (C?), 130.0 (C8), 122.9 (C*5), 121.6
(C7) 52.4 (C¥).

IR (Csl) v (cm™): 3144 (f, st=C-H), 3085 (f, st C-Ha"), 1658 (d, N*=C), 995 (m, C=CHy)
912 (m, C=CH).
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IV.2.5. Sintesis del hexafluorofosfato de 1,3-bisalilimidazolio [BAIM][PFs]

(4b)
©
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En un matraz bola de 100 mL provisto de una barra magnética se colocaron
0.104 g (0.56 mmol) del ligante [BAIM][CI] (4a) con 0.254 g (1.35 mmol) de KPFs y
se llevd a agitacion a temperatura ambiente en 10 mL de H20 por 2 h. Al término de
la reaccion se realizaron extracciones con CH2Cl2 (3x3 mL), la fase organica se seco
con CaCl2 anhidro, se filtré y el disolvente se evaporé a vacio. El producto final se
observé como un liquido viscoso de color naranja que corresponde al compuesto
[BAIM][PFs] (7) en un rendimiento del 71 % (0.118 g).

Datos espectroscopicos:

RMN 'H (acetona-d6, 400 MHz) & (ppm): 9.04 (1 H, s, H?), 7.73 (1 H, s, H* 6.13
(1H, m, H7), 5.45 (1H, dd, H83J%.14=15.58 Hz, 2J%u.}4=1.12 Hz), 5.41 (1H, dd,
H&b 3314 14=10.08 Hz, 2J'H-14=1.04 Hz) 4.99 (2H, dt, H®, 3J'4.14=6.19 Hz).

RMN 13C{!H} (acetona-d6, 100 MHz) § (ppm): 136.1 (C?), 120.9 (C?), 122.9 (C%
131.1 (C7), 51.7 (CH).

RMN 29F{1H} (acetona-ds, 374 MHz) & (ppm): -72.34 (6 F, d, PFe).
RMN 3!P{H} (acetona-ds, 162 MHz) & (ppm): -144.31 (1 P, sept, PFe).

IR (Csl) v (cm™): 3141 (f, st,=C-H¥), 3085 (f, st C-H¥), 1732 (d, N*=C), 1646 (m,
C=C) 1566 (m, C=N), 995 (m, C=CHz), 912 (m, C=CH), 836 (f, PF).
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IV.2.6. Sintesis del compuesto [(BAIM)AgCI] (5)

C')I
A 6
H HH 2y g H®
- X )\2 S8
H N H8b

N
H 4 H
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En un matraz bola de 100 mL provisto de una barra magnética se colocaron

0.03 g (0.164 mmol) del ligante [BAIM][CI] (4a) con 0.019 g (0.08 mmol) de Ag=0 y se
llevé a agitacion a temperatura de reflujo en 7 mL de CH2Cl2 por 5 h. Al término de la
reaccion la solucidon se percol6 en celita y el disolvente se evaporé a vacio. El
producto final se observd como un liquido café que corresponde al compuesto
[(BAIM)AQCI] (5) en un rendimiento del 92 % (0.044 g).

Datos espectroscopicos:

RMN H(CDCls, 400 MHz) & (ppm): 7.00 (2H, H4, s), 5.94 (1H, ddt, H7, 3J%4.14=16.18,
3J14.14=10.27, 3J1w.24=5.90 Hz), 5.33 (1H, dd, H8a, 3J14.14=10.23 Hz, 2Jn.14=0.74 H2),
5.23 (1H, dd, H8, 3J44.14=17.04 Hz, 2J%.14=0.74 Hz), 4.71 (2H, dt, HE, 3J%.14=4.55
Hz, 3J'414=1.35 Hz).

RMN 13C{1H} (CDCls, 100 MHz) § (ppm): 180.1 (C2), 132.6 (C7), 121.3 (C*), 119.9
(C8), 54.4 (CP).

IR (Csl) v (cm™): 3159 (f, st, N-CHz), 2928 (f, st =C-H), 1563 (d, N=C), 995 (m,
C=CH2) 932 (m, C=CH).
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IV.2.7. Sintesis del compuesto [(BAIM)AuCI] (6)

Cl
6
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En un matraz bola de 100 mL provisto de una barra magnética se colocaron
0.044 g (0.151 mmol) de [(BAIM)AgCI] (5) con 0.021 g (0.071 mmol) del compuestos
[Au(SMe2)Cl] y se llevo a agitacion a °0 C en 6 mL de CH2Cl2 por 6 h. Al término de
la reaccién la solucién se percolé en celita y el disolvente se evapor6é a vacio. El
producto final se observd como un solido café que corresponde al compuesto
[(BAIM)AuUCI] (6) en un rendimiento del 76 % (0.044 g).

Datos espectroscopicos:

RMN H(CDClIs, 400 MHz) & (ppm): 6.96 (2 H, H%, s) 5.96 (1H, ddt, H, 33*n-14=16.30,
3J'1v=10.22, 3J'4.14=6.01 Hz), 5.33 (1H, dd, H®, 3J'4.14=10.23 Hz, 23'4.14=0.90 Hz),
5.26 (1H, dd, H®, 3J14.14=17.03 Hz, 2J'.'4=0.79 Hz) 4.82 (2H, dt, H®, 3J'.14=6.42
Hz).

RMN 13C{1H} (CDCls, 100 MHz) & (ppm): 171.5 (C?), 132.1 (C7), 120.7 (C*), 120.1
(C8), 54.0 (CP).

IR (Csl) v (cm™): 3188 (f, st, N-CHz), 3018 (f, st =C-H), 1667 (m, C=C), 1562 (d,
N=C), 998 (m, C=CHy), 935 (m, C=CH).
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V.

DISCUSION DE RESULTADOS

V.1.Sintesis del epdéxido 2-(4-clorometil)fenil)oxirano (1)

La reaccion entre para-clorovinilbenceno y el acido meta-cloroperbenzdico
(mCPBA) se realizé en una relacion estequiométrica 1:2 en CH2Clz inicialmente a 0°C
y posteriormente la reaccion transcurrié a temperatura ambiente durante 24 horas
como se muestra en el esquema V.1 lo que permitid sintetizar al compuesto 2-(4-
clorometil)fenil)oxirano (1) en mezcla en forma de un liquido amarillo, su posterior

purificacion permitié obtenerlo como un liquido incoloro en un 68% de rendimiento.

(@] O.
OH
CH2C|2
+ 2
Cl 24 h
Cl
) 68 %

Esquema V.1. Sintesis del epoxido 1.

V.1.1. Caracterizacion por espectroscopia de IR del ep6xido 1

En la figura V.1 se muestra el espectro de IR del compuesto 1. Se pueden
observar las bandas vibracionales de los enlaces C-H pertenecientes al anillo
aromatico en un rango de 3165 a 2801 cm™. Asi mismo, se pueden observar en el
rango de 1425y 1384 cm se pueden observar las bandas del enlace C-Cl. En 1270
cm! se puede observar la banda de estiramiento perteneciente al anillo del epéxido y
en 870 cm? la banda de deformacién asimétrica del anillo, y las bandas de
deformacion para los enlaces dobles C=C del anillo aromatico en un rango de 879 a
675 cm™.
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C-Har C-Cl

Figura V.1. Espectro de infrarrojo del compuesto 1, en pelicula de Csl a t.a.

V.1.2. Caracterizacién por RMN de H y 3C{!H} del ep6xido 1

En el espectro de RMN de 'H (Figura V.2) del compuesto 1 se observa un
sistema AA'BB’” dos sefiales mlltiples en 7.36 ppm perteneciente a H* y en 7.27 ppm
que corresponde a H® del anillo aroméatico. Una sefial simple en 4.61 ppm
perteneciente a los protones equivalentes H’ del metileno que esta unido a cloro,
posteriormente observa una sefial doble de dobles en 3.86 ppm que corresponde al
proton H? y dos sefiales dobles de dobles pertenecientes a los protones H1P y H12 del

epoxido en 3.15 ppm y 2.78 ppm respectivamente.

La asignacion de las sefiales de RMN de 'H fue verificada mediante ayuda del
experimento de dos dimensiones gCOSY 'H-'H (figura V.3), donde se observa la
correlacion de la sefial de los protones H® en 7.28 ppm con los protones H” en 4.58
ppm. También se observan las correlaciones de la sefial de H? en 3.86 ppm con los

protones H® y H!2 del epoxido en 3.15 ppm y 2.78 ppm respectivamente.
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Figura V.2. Espectro de RMN de 'H del ep6xido 1, obtenido en CDCls a t.a.
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Figura V.3. Espectro gCOSY del epoxido 1, obtenido en CDCls a t.a.

En el espectro de RMN de 3C{*H} (figura V.4) del compuesto 1, se observan a

frecuencias altas los carbonos cuaternarios C3 y C® en 138.1 ppm y 137.6 ppm
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respectivamente, posteriormente se observan las sefiales de los carbonos del anillo
aromatico C°> y C* en 128.9 ppm y 126.0 ppm respectivamente. Y en frecuencias
bajas se puede observar en 52.1 ppm la sefial correspondiente a C2?, a 51.3 ppm la

sefial correspondiente a Cty en 46.0 ppm la sefial correspondiente a C’.

c’ct

c'C

| U |

40 135 130 15 120 115 110 105 o 95 «0 s 80 > N &5 L0 35 S0
pom

Figura V.4. Espectro de RMN de 3C{*H} del epdxido 1, obtenido en CDCls a t.a.

Mediante un experimento de dos dimensiones gHSQC fue posible llevar a
cabo la asignacion de las sefiales de RMN 3C para el epéxido 1. En este espectro
(figura V.5) se muestran las correlaciones entre proton y carbono unidos
directamente a un enlace. La sefial de los protones aromaticos en 7.32 ppm se
correlacionan con las sefiales de C*y C>en 128.9 ppm y 126.0 ppm, en 3.8 ppm se
observa la sefial perteneciente a H? y muestra una correlacion con C? a 52.1.
Finalmente la sefial perteneciente a los protones equivalentes H’ en 4.58 ppm

muestran una correlacion con la sefial en 46.0 ppm perteneciente a C’.
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Figura V.5. Espectro gHSQC del ep6xido 1, obtenido en CDCls a t.a.

En el espectro gHMBC mostrado en la figura V.6, se pueden observar las
correlaciones a tres enlaces para la sefial de H® en 7.37 ppm con las sefiales
asignadas a los carbonos asignados como C’ en 46.0 ppm, a dos enlaces con el
carbono C* en 128.9 ppm, a dos enlaces con C® 138.1 ppm y a tres enlaces con C3
en 138.1 ppm. La sefial de H* muestra correlacién con los carbonos asignados como
C? en 52.1 ppm a tres enlaces, a dos enlaces con C°en 126.0 ppm y a tres enlaces
con C8 en 138.1. La sefial asignada para H” en 4.58 ppm tiene correlacion a tres
enlaces con C°® en 126.0 ppm y a dos enlaces con C® en 138.1 ppm. El proton
asignado como H? muestra una correlacién a tres enlaces con C* en 128.9 ppmy a
dos enlaces con C3 en 138.1 ppm. Finalmente los protones H y H2 del epdxido en
3.15 ppmy 2.78 ppm respectivamente muestran una correlacién a dos enlaces con el

carbono C? en 51.3 ppm y a tres enlaces con el carbono C2 en 138.1 ppm.
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Figura V.6. Espectro gHMBC del epoxido 1, obtenido en CDCls a t.a.

V.2.Sintesis del epoxido 2,3-difeniloxirano (2)

El esquema V.2 muestra la reaccion entre trans-estilbeno y el acido meta-
cloroperbenzoico (MCPBA), la cual se realizé en una relacion estequiométrica 1:2 en
CH2Cl2 inicialmente a 0°C y posteriormente la reaccién transcurrié a temperatura
ambiente durante 24 horas como se muestra en el esquema V.2. Esto permitio
sintetizar el 2,3-difeniloxirano en mezcla en forma de un sdlido amarillo, la posterior
purificacion, permitié6 obtener al compuesto 2 como un sélido blanco cristalino en un

16 % de rendimiento.

0] O.
© oH ° O<_OH
— CH2C|2 .,
SO e o RE

(2) 16 %

Esquema V.2. Sintesis del ep6xido 2.
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V.2.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del ep6xido 2

En la figura V.7 se muestra el espectro de IR del compuesto 2. Se pueden
observar las bandas vibracionales de los enlaces C-H pertenecientes al anillo
aromatico en un rango de 3080 a 2880 cm. También se puede apreciar las bandas
perteneciente al anillo del epéxido en 1282 cm™ y 874 cm™, asi como las bandas de
deformacion para los enlaces dobles C=C del anillo aromatico en un rango de 781 a
645 cm™™.

C-Her | '

Figura V.7. Espectro de infrarrojo del compuesto 2, en pelicula de Csl a t.a.

V.2.2. Caracterizacién por RMN de *H y 13C{H} del epdxido 2

En el espectro de RMN de 'H (Figura V.8) del compuesto 2 se observa una
sefial multiple en 7.36 ppm perteneciente a los protones de los anillos aroméaticos y

una sefial simple en 3.87 perteneciente a los protones H™.

La asignacion de las sefiales de RMN de 'H fue verificada mediante ayuda del
experimento de dos dimensiones gCOSY 'H-'H (figura V.9), donde se observa la
correlacion de la sefal de los protones aromaticos en 7.36 con la sefial de los

protones H! en 3.87 ppm.
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Figura V.8. Espectro de RMN de 'H del epdxido 2, obtenido en CDClz a t.a.
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Figura V.9. Espectro gCOSY del epoxido 2, obtenido en CDCls a t.a.
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En el espectro de RMN de *C{*H} (figura V.10) del compuesto 2, se observan
a frecuencias altas los carbonos aromaticos C?, C4, C®y C3®en 137.1 ppm, 128.5
ppm, 128.3 ppm y 125.5 ppm respectivamente, a frecuencias bajas se observa la

sefial perteneciente a los carbonos C! del anillo de epéxido en 62.9 ppm.

C

c? ,
i - SN S—

130 125 120 115 110 105 100
1 (ppm)

Figura V.10. Espectro **C{*H} del ep6xido 2, obtenido en CDClz a t.a.

Mediante un experimento de dos dimensiones gHSQC (figura V.11) se llevo
confirmé la asignacion correcta de las sefiales de '3C para el epdxido 2. En el
espectro se muestra la correlacién de los protones aromaticos en 7.36 ppm con los
carbonos C* en 128.3 ppm, C® en 128.5 ppm y C3 en 125.7 ppm. Asimismo se puede
observar la correlacién de los protones asignados como H! en 3.87 ppm con los

carbonos Cten 62.9 ppm.

En el experimento de dos dimensiones gHMBC (figura V.12) se muestran las
correlaciones de los protones aromaticos en 7.36 ppm con el carbono C! en 62.9
ppm, asi como los protones H! en 3.87 ppm a tres enlaces con el carbono C2 en

125.7 ppmy a dos enlaces con el carbono asignado como C? en 137.3 ppm.
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Figura V.11. Espectro HSQC del epoxido 2, obtenido en CDCls a t.a.
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Figura V.12. Espectro gHMBC del ep6xido 2, obtenido en CDCls a t.a.
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V.3.Sintesis del ep6xido 2-(clorometil)-2-metiloxirano (3)

La reaccién entre 3-cloro-2-metil-1-propeno y el acido meta-cloroperbenzoico
(mCPBA) se realizd en una relacion 1:2 en CH2Clz inicialmente a 0°C vy
posteriormente la reaccion transcurrié a temperatura ambiente durante 24 horas
como se muestra en el esquema V.3 y permitid sintetizar al 2-(clorometil)-2-
metiloxirano (3) en mezcla como un solido amarillo, el cual no ha sido posible su

purificacion debido a su descomposicion.

(@) O\OH (0] OH
CH,Cl, o
Cl/Y + 2 —»t.a. C|/\’<j N )
24 h
Cl 3) Cl

Esquema V.3. Sintesis del epoxido 3

V.3.1. Caracterizacién por RMN de *H del ep6xido 3

Fue posible obtener un espectro de RMN de 'H de la mezcla de reaccion
como se muestra en la figura V.12, en donde se evidencia la formacion del epéxido
3. En el espectro se observan dos sefiales dobles, una sefial en 3.54 ppm para los
hidrogenos asignados como H3 y otra en 2.80 ppm para los hidrégenos H?!, a
frecuencias bajas se puede observar una sefal simple en 1.48 ppm para los tres

hidrogenos del metilo.

CHj
1 HWCI |
H 1 O H ’H CHJ
3
\
H’ |
H' ‘
Wl ),“] J . ) , N ! ! ul V“ ‘.\A N ”LN—

Figura V.12. Espectro de RMN de H del epdxido 3, obtenido en CDClz a t.a.

31



V.4.Sintesis del cloruro de 1,3-bisalilimidazolio [BAIM][CI] (4a)

La sintesis del compuesto 4a se llevé a cabo como se muestra en el esquema
V.4 Inicialmente se llevé a cabo la reaccion entre hidruro de sodio y el imidazol en
una relacién 4:1; la reaccion se mantuvo en todo momento bajo atmosfera de
nitrégeno e inicialmente a 0°C durante 30 minutos, posteriormente se continud con la
agitacion a temperatura ambiente por 2 h. Una vez concluido este tiempo se agrego
el cloruro de alilo en una relacion 1:2 para realizar la disustitucion y se coloc6 a
temperatura de reflujo por 16 horas. Concluido el tiempo de reaccion el disolvente se
evaporé a vacio y se agreg6é THF seco para conseguir dos fases y asi lograr separar
la sal de imidazolio de la mezcla de reaccion. Posteriormente al producto deseado se
le realizaron lavados con THF para eliminar el resto de las impurezas y se llevé a
sequedad a vacio obteniéndose asi al compuesto 4 en forma de un liquido viscoso

de color café-rojizo en un rendimiento del 45 %.

A ® S
* I. 0°C; 30 min \—/ A/16h \—/
4 NaH
ll.ta, 2h (4a) 45 %

Esquema V.4. Sintesis del compuesto 1,3-bisallilimidazolio (4).

V.4.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del compuesto 4

En el espectro de IR que se muestra en la figura V.13, se puede observar la
banda de estiramiento del fragmento C-H en 3085 cm. También es posible observar
la banda para N*=C en 1782 cm-! las bandas de estiramiento y deformacion para los
fragmentos de enlace doble como C=C y C=N en 1658 cm™ a 1560 cm™. En el rango
de 995 cm™ a 912 cm™ se pueden apreciar las bandas C=CH: correspondientes a los

alquenos terminales de las cadenas alifaticas.

32



C-H (N-CH) )

o
j

=C-H¥ ! C=CH;

C-N

Figura V.13. Espectro de infrarrojo del compuesto 4a, en pelicula de Csl a t.a.

V.4.2. Caracterizacién por RMN de *H y 13C{!H} del compuesto 4a

El espectro de RMN de 'H (figura V.14) muestra a frecuencias altas la sefial
correspondiente al protén H? del anillo de imidazol en 10.96 ppm, una sefial simple
para el protén H* en 7.26 ppm y una sefial simple para el protén H®> en 7.25 ppm. A
frecuencias bajas se observan las sefales correspondientes a H’ que cuenta con
una multiplicidad doble de dobles de triples en 6.02 ppm, en 5.46 ppm se observan
dos sefiales pertenecientes a los protones H®, en 5.03 ppm se observa una sefial

doble de triples perteneciente a los protones asignados como H°.

La asignacion correcta de las sefiales de proton se corrobor6 mediante un
espectro de dos dimensiones gCOSY (Figura V.15) en el cual se observan la
correlacion del protén asignado como H? del anillo de imidazol en 10.96 ppm con los
protones H*y H® en 7.26 ppm y 7.25 ppm respectivamente. Asimismo, se pueden
observar las correlaciones entre los protones asignados como H’, H® y H de la

cadena alifatica.
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Figura V.14. Espectro de RMN de 'H del compuesto 4a, obtenido en CDCls a t.a.
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Figura V.15. Espectro gCOSY del compuesto 4a, obtenido en CDCls a t.a.
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El espectro de RMN de *C{*H} del compuesto 4a (Figura V.16) presenta 6
sefiales, las cuales se asiganron a C? en 138.5 ppm, C® en 129.9, C*y C® en 122.9
ppm, C’ en 121.6 ppm y finalmente a frecuencias bajas se observa la sefal

correspondiente a C® en 52.4 ppm.

Cl
2 6
H HH | RSy HE
S ){@ S s
H = N” SN-6 7 H8b
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H H5) <H4
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\
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Figura V.16. Espectro de RMN de 13C del compuesto 4a, obtenido en CDCI3 a t.a.

Mediante un experimento de dos dimensiones gHSQC (figura V.17) se
corroboré la correcta asignacion de las sefiales de '3C para el compuesto 4a. El
espectro muestra las correlaciones de los protones con sus respectivos carbonos, en
10.96 ppm se muestra la sefial asignada al protéon H2y su correlacion con el carbono
C? en 138.5 ppm, también se observan las correlaciones de los protones H* y H® en
7.26 ppm, y 7.25 ppm respectivamente con sus carbonos C*y C° en 122.9 ppm, la
sefial en 6.01 para H” con el carbono C’ en 121.6 ppm, las sefales asignadas a los
protones H y H8 en 5.46 ppm y 5.43 ppm con la sefial C& en 130 ppm, por ultimo la
sefial H® en 5.01 ppm con C® en 52.4 ppm.

En el espectro gHMBC mostrado en la figura V.18, se pueden observar las
correlaciones a tres enlaces para la sefial H?> en 10.96 ppm con los carbonos C8 y C*
en 52.4 ppm y 122.9 ppm respectivamente; la sefial H* en 7.26 ppm muestra
correlaciones a tres enlaces con C® en 52.4 ppm y con C? a 138.5 ppm; la sefial H’

en 6.02 ppm muestra una correlacién a dos enlaces con C® en 52.4 ppm la sefial H®
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en 5.43 ppm muestra una correlacion a tres enlaces con C® en 52.4 ppm vy por Gltimo
la sefial H® muestra correlaciones a tres enlaces con C8 en 130.0 ppm y con C? en
138.5 ppmy con C* en 122.9 ppm a dos enlaces con C’ en 121.6 ppm.

©
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Figura V.17. Espectro de gHSQC del compuesto 4a, obtenido en CDCIs a t.a.
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Figura V.18. Espectro gHMBC del compuesto 4a, obtenido en CDClsz a t.a.
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V.5.Sintesis del hexafluorofosfato de 1,3-bisalilimidazolio [BAIm][PFs] (4b)

La sintesis del compuesto 4b se propone mediante una reaccion de cambio de
contraion entre el compuesto 4a y KPFs como se muestra en el esquema V.5. Esto
con la finalidad de cambiar las propiedades del ligante 4a y favorecer su
cristalizacion. Inicialmente el compuesto 4a se disolvi6 en 10 mL de H20 vy
posteriormente se agregd0 KPFs en una relacion 1:2.5, la reaccion transcurrio a
temperatura ambiente por 2 h, una vez concluido el tiempo de reaccion se realizaron
extracciones con CH2Clz (3x3 mL), la fase orgénica se sec6 con CaClz anhidro y se
filtr6, posteriormente el disolvente fue evaporado a presion reducida observandose
un liquido de color anaranjado que corresponde al compuesto 4b en un rendimiento
del 71 %.

©
c PFe
®_~ = 4>H20 @
\/\N/ N/\/ " 2.5 KPFg \/\N&N/\/ + KCI
\:/ t.a. _
2h
(4b) 71 %

Esquema V.5. Sintesis del compuesto 4b.

V.5.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del compuesto 4b

En el espectro de IR que se muestra en la figura V.19, se puede observar la
banda de estiramiento del fragmento C-H® en 3141 cm™. También es posible
observar la banda para N*=C en 1732 cm las bandas de estiramiento y deformacién
para los fragmentos de enlace doble C=C y C=N en 1646 cm™ a 1566 cm™. Es
importante observar la banda perteneciete al fragmento PFe en 836 cm™ y en el
rango de 995 cm?' a 912 cm?! se pueden apreciar las bandas C=CH:

correspondientes a los alquenos terminales de las cadenas alifaticas.
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Figura V.19. Espectro de infrarrojo del compuesto 4b, en pelicula de Csl a t.a.

V.5.2. Caracterizacién por RMN de H y 13C{'H} del compuesto 4b

En el espectro de RMN de 'H (figura V.20) a frecuencias altas se puede
observar la sefal correspondiente a la sefial del protéon H? del anillo de imidazol en
9.04 ppm, una sefial simple para los protones H* en 7.73 ppm. A frecuencias bajas
se observan las sefales correspondientes a H’ que cuenta con una multiplicidad
doble de dobles de triples en 6.13 ppm, también se observan dos sefiales
traslapadas pertenecientes a los protones H®, una sefal doble de dobles en 5.45
ppm para H® y una sefial doble de doble en 5.41 ppm para H&, en 4.99 ppm se

observa una sefial doble de triples perteneciente a los protones asignados como H°.

La asigancion de las sefales de protdn se corroboré mediante un espectro de
dos dimensiones gCOSY (Figura V.21) en el cual se observan la correlacion del
protén asignado como H? del anillo de imidazol en 9.04 ppm con los protones H*y
H® en 7.73 ppm. Asimismo se pueden observar las correlaciones entre los protones

asignados como H’, H® y H® de la cadena alifatica.
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Figura V.20. Espectro de RMN de 'H del compuesto 4b, obtenido en acetona-d6 a
t.a.
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Figura V.21. Espectro gCOSY del compuesto 4b, obtenido en acetona-ds a t.a.
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El espectro de RMN de *C{*H} del compuesto 4b (Figura V.22) presenta 5
sefiales, las cuales se asignaron a C? en 136.1 ppm, C’ en 131.1 ppm, C* en 122.8
ppm, C® en 120.8 ppm y finalmente a frecuencias bajas se observa la sefial

correspondiente a C® en 51.7 ppm.

CE\

Figura V.22. Espectro de 13C{*H} del compuesto 4b, obtenido en acetona-d6 a t.a.

Mediante un experimento de dos dimensiones gHSQC (figura V.23) se
corroboré la correcta asignacion de las sefales de 3C para el compuesto 4b. El
espectro muestra las correlaciones de los protones con sus respectivos carbonos
unidos directamente a un enlace, en 9.04 ppm se muestra la sefal asignada al
protén H?y su correlacién con el carbono C? en 136.1 ppm, también se observan las
correlaciones de los protones H* en 7.73 ppm sus carbonos C* en 122.9 ppm, para
H’” en 6.13 ppm con el carbono C’ en 131.1 ppm, las sefiales asignadas a los
protones H& y H& en 5.45 ppm y 5.41 ppm con la sefial C8 en 120.9 ppm, por Ultimo
la sefial H® en 4.99 ppm con C® en 51.7 ppm.
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Figura V.23. Espectro gHSQC del compuesto 4b, obtenido en acetona-d6 a t.a.

En el espectro gHMBC, mostrado en la figura V.24, se pueden observar las
correlaciones a tres enlaces para la sefial H?> en 9.04 ppm con los carbonos C* en
122.9 ppm, la sefial H* en 7.73 ppm muestra correlaciones a tres enlaces con C° en
4.99 ppm y con C? a 136.1 ppm; H’ en 6.13 ppm muestra una correlaciéon a dos
enlaces con C® en 51.7 ppm; las sefales para H8 y H& en 5.45 ppm y 5.41 ppm
muestran correlaciones a tres enlaces con C® en 51.7 ppm y con C” en 131.1 ppm a
dos enlaces, la sefal para H® muestra correlaciones a tres enlaces con C8 en 120.9
ppm, a dos enlaces con C2y C*en 136.1 ppm y en 122.9 ppm respectivamente; por

ultimo a dos enlaces con C’ en 131.1 ppm.

Asimismo, para el compuesto 4b se realizaron experimentos de °F{*H} vy
31p{*H} para comprobar el cambio de contraion de Cl- a PFs~. En el espectro de

9F{1H} (figura V.25a) se puede observar una seial doble en -72.3 ppm para los seis
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fliors. En el experimento de 3'P{!H} (Figura V.25b) se puede observar una sefial

séptuple en —144.31 para el atomo de fosforo.
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Figura V.24. Espectro gHMBC del compuesto 4b, obtenido en acetona-d6 a t.a.
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Figura V.25. a) Espectro de °F{1H} y b) Espectro de 3'P{1H} para el compuesto 4b,

obtenido en acetona-ds a t.a.
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V.6.Sintesis del compuesto [(BAIM)AgCI] (5)

La sintesis del compuesto 5 se llevo a cabo como se muestra en el esquema
V.5. Inicialmente la reaccion se llevo a cabo entre el compuesto [BAIM][CI] (4a) y el
oxido de plata en una relacion 2:1, la reaccion transcurrié a temperatura de reflujo de
CH2Cl2 por 5 h, una vez concluido el tiempo de reaccion se observé una solucion de
color café obscuro posteriormente la mezcla de reaccion se percoldé en celita, el
disolvente fue evaporado a vacio obteniéndose asi al compuesto 5 como un liquido

café obscuro en un rendimiento del 93%.

Cl
©) |
. @4\ A~ Ag-,O 4A> )\ A~ 4+
2 XN N + g2 2 Xz —~N_ N H>0
\—/ CH,Cl, \__/
5h
(5) 93 %

Esquema V.5. Sintesis del compuesto 5

V.6.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del compuesto 5

En el espectro de IR del compuesto 5 mostrado en la figura V.26 se pueden
observar a frecuencias altas las bandas de vibracion correspondientes a los enlaces
=C-H unidos a nitrégeno (N-CH2) en un rango de 3030 cm™ a 2860cm.También se
observa la banda correspondiente al fragmente C=N en 1563 cm, las bandas
vibracionales de los enlaces C=C en 1667cm y la banda perteneciente al fragmento
N*=C ya no es observable debido a la unién, asimismo se siguen observando las
bandas correspondientes al algueno terminal de los sustituyentes en el anillo

imidazélico en un rango de 992 y 932 cm™.
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Figura V.26. Espectro de infrarrojo del compuesto 5, en pelicula de Csl a t.a.

V.6.2. Caracterizaciéon por RMN de H y 13C{'H} del compuesto 5

El espectro de RMN de H del carbeno N-heterociclico de plata (5) (figura
V.27) presenta cuatro sefiales, a frecuencias altas se puede observar que en
comparaciéon con el compuesto de partida (4a), este no muestra la sefial asignada
para H? en 10.96 ppm, esto debido a la desprotonacion del carbono C? y a la
coordinaciéon del ligante a la plata. También se muestra una sefial simple para los
protones H* en 7 ppm. Se observa una sefial doble de doble de triples para H” en
5.94 ppm debido a los acoplamientos presentados con H®, H8 y H82 A frecuencias
bajas se observan dos sefiales doble de dobles para los protones asignados como
H8b y H8 en 5.33 ppm y 5.23 ppm respectivamente. Por Gltimo se observa una sefial

doble de triples para los hidrégenos asignados como Héen 4.71 ppm.

La asignacion correcta de las sefiales de proton se corroboré mediante un
espectro de dos dimensiones gCOSY (Figura V.34) en el cual se observan la
correlaciones entra los protones H®, H’, H8a y H8 de cadena alifatica del alqueno.

Cabe mencionar que no se observan las correlaciones con el protéon H? debido a la
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desprotonacion del mismo, por lo que este es otro indicativo de la formacién del
carbeno NHC coordinado al centro metalico de plata.

H6
o |
A 6 . 4
H HH )g HoHo H
2 =
H)*,)\N N7, “Heb HEeH®
H —\¢ H |
H H* |
H’ |
(5)
1]
it
- l w M m‘ . ]"“ ‘\ A

H4
HG
Ho HH |
H°® (Fea’ 0 £
Hsu
Hsoﬁ L dp
H'= o )
H* ]

Figura V.28. Espectro gCOSY del compuesto 5, obtenido en CDCls a t.a.
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En el espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto 5, figura V.29, se pueden
observar 4 sefales, a frecuencias altas se pueden observar las sefiales asigandas
para C’ en 132.6 ppm, las sefales para C* que se se encuentra traslapada en 121.3
ppm y la sefial para C8 en 120.0 ppm. A frecuencias bajas podemos observar la
sefial de C® en 54.6 ppm. En el espectro no es posible observar la sefial
correspondiente al carbono carbenico C? sin embargo es posible corroborar la
formacion del enlace carbono-plata mediante un experimento de dos dimensiones
gHMBC.

CIZI
H HH E H H
)QRS\N N N8 8b
H 6 7 H

H >:4§ H
H H4
(5) 04,5
8
C7 C CB

Figura V.29. Espectro 3C{*H} del compuesto 5, obtenido en CDCIls a t.a.

Mediante un experimento de dos dimensiones gHMBC (figura V.30) se
corrobord la correcta asignacion de las sefiales de 2C para el compuesto 5. El
espectro muestra las correlaciones de los protones con sus respectivos carbonos
unidos directamente a un enlace, en 7.00 ppm se puede observar la sefial asignada
a los protones H* y H® con los carbonos asignados como C*y C° en 121.3 ppm, la
sefial de H’ en 5.94 ppm con el carbono C’ en 132.4 ppm, las sefiales asignadas a
los protones H8 y H8 en 5.32 ppm y 5.23 ppm respectivamente con el carbono C8 en
120 ppm, por ultimo se puede observar la sefial asignada al protén H® en 4.71 ppm

con el carbono C8 en 54.6 ppm.
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Figura V.30. Espectro de gHSQC del compuesto 5, obtenido en CDCls a t.a.

En el espectro de dos dimensiones gHMBC mostrado en la figura V.31, se
pueden observar las correlaciones a tres enlaces de H* en 7.00 ppm con C°® en 54.6
ppm y con C? en 180.1 ppm, la sefial H’ muestra una correlacion a dos enlaces con
Cé en 54.6 ppm, las sefales H& y H® en 5.33 ppm y 5.23 ppm muestran
correlaciones a tres enlaces con C® en 4.7 ppm y a dos enlaces con C’ en 132.4
ppm, por Ultimo se pueden observar las correlaciones de H® a tres enlaces con C8 en
120 ppm, con C? en 180.1 ppm, con C* en 121.3, y a dos enlaces con C’ en 132.4
ppm. Las correlaciones que se pueden observar con el carbono C? asi como su
desplazamiento quimico en 180.1 ppm indican la formacion del carbono carbénico

coordinado al centro metélico de plata segun lo indicado por la literatura [26].
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Figura V.31. Espectro gHMBC del compuesto 5, obtenido en CDCls a t.a.

V.7.Sintesis del compuesto [(BAIM)AuCI] (6)

La sintesis del compuesto 6 se llevd a cabo mediante una reaccion de
transmetalacion con el compuesto 5 como se muestra en el esquema V.6.
Inicialmente el compuesto 5 se disolvio en 7 mL de CH2Cl2 y posteriormente se
agrego [Au(SMe2)ClI], la reaccion transcurrio a 0°C por 6 h, una vez concluido el
tiempo de reaccion se observé una solucién de color purpura que indica el cloruro de
plata como subproducto el cual se removi6 mediante percolacion en celita, el
disolvente fue evaporado a vacio obteniéndose asi al compuesto (6) como un sélido

anaranjado obscuro en un rendimiento del 76%.

Cl Cl
A ¢! Au
V\N N/\% + /é\ 0°C V\N N/\% + s
\—/ H3C CH3 6h \—/ Hgo/ \CH3
() (6) 76%

Esquema V.6. Sintesis del compuesto 6.
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V.7.1. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo del compuesto 6

El espectro de IR del compuesto 6 mostrado en la figura V.32 muestra
grandes similitudes con el espectro de IR del compuesto 5 ya que ambos son
carbenos N-heterociclicos coordinados a un centro metalico. Al igual se pueden
observar a frecuencias altas las bandas de vibracion correspondientes a los enlaces
de nitrégeno (N-CH2) de 3188 cm™ también unidos a =C-H de 3018cm, la banda
correspondiente al fragmento C=N se encuentra en 1562 cm, las bandas
vibracionales de los enlaces C=C se encuentran en 1667cm, se siguen observando
las bandas correspondientes al alqueno terminal de los sustituyentes en el anillo

imidazélico en un rango de 998 y 935 cm™.

C=CH,
C-H (N-CH,)

C-N

C=C-N

Figura V.32. Espectro de infrarrojo del compuesto 6, en pelicula de Csl a t.a.

V.7.2. Caracterizacién por RMN de 'H y 3C{*H} del compuesto 6

El espectro de RMN de 'H del carbeno N-heterociclico de oro 6 (figura V.33)
presenta cuatro sefiales, se observa una sefial simple para los protones H* en 6.96
ppm, también se observa una sefial doble de doble de triples para H” en 5.96 ppm

debido a los acoplamientos presentados con H8, H8® y H8, A frecuencias bajas se
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observan dos sefales doble de dobles para los protones asignados como H& y H8a
en 5.33 ppm y 5.26 ppm respectivamente. Por ultimo se observa una sefial doble de

triples para los protones asignados como H® en 4.82 ppm.

H HH ): HoHo H H e
~ X & 8
H N N7 ~ THeb
P T H
H H4

Figura V.33. Espectro de RMN de 'H del compuesto 6, obtenido en CDCls a t.a.

La asigancion correcta de las sefales de proton se corroboré mediante un
espectro de dos dimensiones gCOSY (Figura V.34) en el cual se observan la
correlaciones entra los protones Hé, H7, H82 y H&b de cadena alifatica del alqueno. No
se observan las correlaciones con el proton H? debido a la desprotonacion del

carbono C?y a la formacion del carbeno NHC coordinado al centro metalico de oro.

En el espectro de RMN de 3C{1H} (figura V.35) se pueden observar 5
sefiales, a frecuencias altas se puede observar la sefial asiganda para el carbono
carbenico C? en 171.5 ppm la cual presenta un desplazamiento distinto en
comparacion con el del compuesto 5 unido a plata, tambien se puede observar un
cambio de desplazamiento en los carbonos C’ en 132.1 ppm, en las sefales para C*
se encuentran traslapadas en 120.7 ppm y la sefial para C® en 120.1 ppm. A

frecuencias bajas podemos observar la sefial de C® en 54.1 ppm.
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Figura V.35. Espectro 3 C{*H} del compuesto 6, obtenido en CDClz a t.a.

Mediante un experimento de dos dimensiones gHSQC (figura V.36) se

corrobord la correcta asignacion de las sefiales de '3C para el compuesto 6. El
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espectro muestra las correlaciones de los protones con sus respectivos carbonos
unidos directamente a un enlace, en 6.96 ppm se puede observar la sefial asignada
a los protones H* con los carbonos asignados como C# en 120.7 ppm, la sefial de H’
en 5.96 ppm con el carbono C’ en 132.1 ppm, las sefiales asignadas a los protones
H&°> y H8 en 5.33 ppm y 5.26 ppm respectivamente con el carbono C8 en 120.1 ppm,
por Ultimo se puede observar la sefial asignada al protén H® en 4.82 ppm con el

carbono C% en 54.1 ppm.

H4
‘ H°
H’ HH®
‘ A f "
CG -
CB
04 - o ? <o
C'- =

Figura V.36. Espectro de gHSQC del compuesto 6, obtenido en CDCls a t.a.

En el espectro de dos dimensiones gHMBC mostrado en la figura V.37, se
pueden observar las correlaciones a tres enlaces de H* en 7.00 ppm con C°® en 54.1
ppm y con C? en 171.5 ppm, la sefial H” en 5.96 ppm muestra correlaciéon a dos
enlaces con C® en 54.1 ppm, las sefiales H& y H8 en 5.33 ppm y 5.26 ppm muestran
una correlacion a tres enlaces con C® en 54.1 ppm y a dos enlaces con C’ en 132.1
ppm, por Ultimo se pueden observar las correlaciones de H® a tres enlaces con C8 en
120.1 ppm, con C? en 171.5 ppm, con C* en 120.7 ppm y a dos enlaces con C’ en

132.1 ppm. Las correlaciones que se pueden observar con el carbono C? asi como
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su desplazamiento quimico en 171.5 ppm indican que el carbono carbénico C? se

encuentra coordinado al centro metalico de oro.
Cl
l 6 8 H*
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\\H H

A
H HH /Q H
~ 3 T A8 }"l6
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Cc’ T
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Cz' o & 170

Figura V.37. Espectro gHMBC del compuesto 6, obtenido en CDCls a t.a.

En la tabla V.1. podemos observar los distintos valores de RMN de **C{*H} de
los carbenos NHC 5y 6 coordinados a los distintos centros metéalicos y como la union
de estos afectan los desplazamientos de los carbonos, esto nos permite diferenciar
entra este tipo de compuestos y con base a la literatura podemos indicar que los
desplazaminetos mostrados son indicativo de que se tratan de complejos metélicos

mononucleares.

Tabla V.1. Desplazamientos RMN de 3C{*H} para los carbenos NHC 5y 6.

Compuesto Desplazamientos RMN 13C{'H} & (ppm)
NHC-Ag (5) 180.1 (C?), 132.6 (C7) 121.3 (C*) 119.9 (C8) 54.4 (CH).
NHC-Au (6) 171.5 (C?), 132.1 (C7) 120.7 (C*) 120.1 (C8) 54.0 (C9).
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V.8.Pruebas de catdlisis para la adicion de CO:2

Los epodxidos 1 y 2 fueron llevados a pruebas de catalisis para condensacion
de COs2. [26]. Para llevar a cabo las pruebas inicialmente se emple6 0.1 g del epoxido
correspondiente y se disolvio en 2 mL de CHCIs previamente seco, por otra parte, se
utilizé 1% mol del catalizador [AMIm][CI] o [BAIM][CI] (4a) y se disolvié en 2 mL de
CHCIs seco, ambas soluciones se transfirieron a un tubo Fischer-Porter mediante
canula y este se llevé a una presion de 50 psi de CO.. El reactor se calenté a una

temperatura de 80 °C (esquema V.7), con tiempos de 24 a 48 hrs.

Lo P )
Epdxido T( A
+ ﬂ’ F = j&- - Car’bqnato
50psiCO, [ ] gm 24-48 hrs ciclico
Catalizador i

35mL
1 % Presswre Tube

Esquema V.7. Proceso de catdlisis para la condensacion de epoxidos y COo.

Una vez concluido el tiempo de reaccién, las soluciones respectivas fueron
transferidas a un matraz Schlenk con ayuda de una canula y se llevaron a sequedad.
La solucion resultante en cada caso fue tratada mediante extracciones de éter
dietilico (3X5 mL), recuperandose al catalizador en forma de un precipitado amarillo

y un sobrenadante que fue llevado a caracterizacion.

Se siguié la misma metodologia para la sintesis de los carbonatos ciclicos 7 y
8 correspondientes a los epodxidos 1 y 2 respectivamente. Se llevaron a cabo varias
pruebas para encontrar las condiciones adecuadas de reaccién (esquema V.8).
Inicialmente se optd por un tiempo de reaccién de 24 h pero al monitorear el producto
de reaccion mediante espectroscopia de IR se observo que no se habia formado el
carbonato ciclico, por lo que se opté por aumentar el tiempo a 48 h para las pruebas
1y 3. Sin embargo, en la prueba 2 utilizando al compuesto 4a como catalizador se

cambio el tiempo a 36 h debido a la formacién de alcoholes como subproductos. Las
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condiciones de cada una las pruebas de catalisis para la condensacion de CO: se

muestran en la tabla V.2.

cio
O O

[AMIm][CI]
1 ) 50 psi CO,

80 °C
48 h
(1) (7)
ci©

O

vN \N/\& i
O O

[BAIM][CI] (4a)

2) 50 psi CO,
80 °C
(1) 36 h (7) trazas

©
CI@

\N/%N/\&

0]
\—/
o)ko

O [AMIm][CI]
3) 50 psi CO, .
O O 80 °C O O
(2)

48 h

(8)
Esquema V.8 Reacciones de cicloadicién de los epoxidos 1y 2 con CO2, empleando
como catalizador [AMIM][CI] y [BAIM][CI] (4a).

Tabla V.2. Pruebas de catélisis en las reacciones de ciclacién de epoxidos y COa.

Prueba Epo6xido [AMIm][CI] __ [BAIM][CIT t
(42)
1 1 1% - 48 h
2 1 - 1% 36 h
3 2 1% - 48 h

*1% mol con respecto a los moles del epéxido. Todas las reacciones de catélisis fueron llevadas a una presién de 50 psi de CO».
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Se llevo a cabo el monitoreo de las reacciones para la sintesis del carbonato
ciclico mediante espectroscopia infrarroja. En la prueba 1 a las 24 h de tiempo de
reaccion no se observo la aparicion de una banda caracteristica de carbonilo
perteneciente al carbonato ciclico esperado segun la literatura [26], por lo que se
dej6 transcurrir la reaccion por 24 h mas y al término de las 48 h se obtuvo el
espectro de infrarrojo de la mezcla de reaccion en donde se observaron la banda en
1728 cm* esperadas para el grupo funcional carbonilo dentro de la mezcla, asi como
una banda en 1262 cm perteneciente al grupo acilo (figura V.38). Sin embargo, al
intentar purificar la mezcla de reaccion mediante cromatografia en columna de silice
utilizando gel de silice como soporte y una mezcla hexano/éter en proporcion 9:1

como eluyente, no fue posible purificar el producto deseado.

% C-H O g |

Figura V.38. Espectro de infrarrojo de la prueba de catalisis 1, en pelicula de Csl a

t.a.

El espectro de infrarrojo de la prueba 2 utilizando el epoxido 1 y el liquido
i6nico [BAIM][CI] (4a) unicamente mostré la formacidén carbonato ciclico 7 pero en

menor cantidad (figura V.39).
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Pruebal —

Prueba2 —

Figura V.39. Espectros de infrarrojo de las pruebas de catalisis 1 y 2, en pelicula de

Csl at.a.

El espectro de infrarrojo de la prueba 3 utilizando el epdxido 2 y el liquido
idbnico [AMIM][CI] se pueden observar las bandas del carbonato en 1728 cm
esperadas para el grupo C=0 y la banda en 1262 cm™ perteneciente al grupo C-O
del acilo (figura V.40 y tabla V.3).

— 3 ~ . _— i p— Vo 1 “,V 1 SN

. A K " | |

. l v c=C f C-O-C |
C=0 " )|

C-H*
X |
0”0

(8) A | c=C

£
:
y

=0

Figura V.40. Espectro de infrarrojo de la prueba de catalisis 3, en pelicula de Csl a

t.a.
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Tabla V.3. Datos de espectroscopia infrarrojo para los carbonatos ciclicos 7 y 8.

IR v (cm™):
] 3052-2987 (f, C-Har), 2957-2922 (f, CH-CI), 1728 (f, C=0), 1424 (m, CH2-
hal), 1264 (C-0), 879-675 (C=C).
. 3035 (m, st C-H), 1728 (f, C=0), 1609 (m, C-Har), 1453(f, C-C), 1286 (m,

epox), 874 (m, epox), 747-696 (f, C=Cx).

Asimismo en el espectro de RMN de 'H de la mezcla de reaccién de la prueba
1, (figura V.41) se puede observar las sefiales para el epdxido 1, asi como unas
sefiales en 5.00, 4.22 y 4.12 ppm que podrian corresponder a los hidrégenos H' y
H y H? del carbonato 7. Ademas en el espectro de RMN de 3C de la mezcla de
reaccion (figura V.42) también se pueden observar las sefiales para el epoxido 1,
pero importante resaltar es la sefial en 161.2 ppm que corresponderia al carbono
cuaternario C8 base del carbonilo. Y otras sefiales alrededor de 60.0 ppm que
podrian ser asignadas a los carbonos C! y C? del anillo. Sin embargo, no fue posible
la separacion de la mezcla de reaccién por lo que no fue posible obtener un espectro

del compuesto 7 puro.

(1)
(0]
(1) O)BJ\O
2 1
3
77 6 . 4 (7)
7
O

T T T T T T T T T T
48 46 44 4.2 4.0 38 36 34 3.2 30 28

Figura V.41. Espectro de RMN de 'H del compuesto 7, obtenido en CDCls a t.a.
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Figura V.42. Espectro de RMN de 3C{*H} del compuesto 7, obtenido en CDClz a t.a.

Como se ha descrito en la literatura las reacciones de apertura de epoxidos
pueden dar paso a la formacién de alcoholes [26]. Cuando se utiliza CH3OH como
disolvente el grupo alcoxido actia como nucledfilo atacando el anillo del epéxido
formando los productos mostrados en la reaccién (a) del esquema V.9 por lo que es
posible que en la reaccion de catdlisis realizada, el epdxido sufra una apertura de
anillo debido a la presencia de H20 en el medio de reaccion, llevando a la formacion
del 1-(4-(clorometil)fenil)etano-1,2-diol, como se muestra en la reaccién (b) del
esquema V.9. Cabe mencionar que en el espectro de IR de la mezcla de reaccidn
(figura V.38) se muestra una sefial ancha en 3460 cm™ para grupos OH. Sin
embargo, no fue posible llevar a cabo la identificacion inequivoca de su formacién en

la mezcla de reaccion.

o HO O/
CH5;0OH
(a) ©/A 3
HO
O OH
H,O

Esquema V.9. Formacion de alcoholes a partir del epoxido 1.
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De acuerdo a la literatura [19] a continuacion se muestran los ciclos cataliticos
propuestos para las reacciones de formacién de los carbonatos ciclicos 7 y 8.
Conforme a la propuesta del mecanismo mostrado en el esquema V.10, el
mecanismo es viable considerando por ejemplo las caracteristicas estéricas tanto del

sustrato como del catalizador.
0

PN

o [\>—H / CI
\ [AMImICI
(7)

Cl
/
0 \ [N\>@_H__
2o ) Nz (
\

Cl
Cl

Esquema V.10. Mecanismo de formacion del carbonato ciclico 7 empleando
[AMIm][CI] como catalizador.

Sin embargo, en el mecanismo mostrado en el esquema V.11 aparentemente
existe un mayor impedimento estérico por parte del catalizador lo que ocasiona
posiblemente un menor rendimiento en la reaccion. Por otro lado, las caracteristicas
electrénicas del liquido idnico también cambian, por lo que se requieren mas estudios
para poder determinar el motivo del bajo rendimiento y llegar a una conclusion. Por

otro lado, en el mecanismo del esquema V.12 se puede observar que existe un
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mayor impedimento estérico en el paso final de la formacién del carbonato 8. Sin
embargo, esto podria ayudar a facilitar la salida del cloro, que se sabe no es uno de
los mejores grupos salientes, por lo que también no se descarta que las propiedades

electronicas del catalizador influyan en el mecanismo y por lo tanto en su

)
3

rendimiento.

N® (0]
P O >~ ),
% (1)
\| [BAImICI
@ (4a) g/ Cl
Cl

cl
Esquema V.11. Mecanismo formacion del carbonato ciclico 7 empleando [BAIm][CI]

(4a) como catalizador.
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Esquema V.12. Mecanismo de formacién del carbonato ciclico 8 empleando como
catalizador [AMIm][CI].
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VI.CONCLUSIONES

Se llevé a cabo la sintesis de los epoxidos 2-(4-clorometil)feniloxirano (1), 2,3-
difeniloxirano (2) y 2-(clorometil)-2-metiloxirano (3), la cual procede via oxidacion de
alquenos en presencia de un peroxiacido, sus rendimientos se optimizan cuando la
reaccion es llevada a cabo inicialmente a 0°C, obteniéndose de esta forma los

epoxidos deseados en rendimientos moderados.

Se purificéd y caracterizd a los epdxidos 1 y 2 para ser utilizados posteriormente

en pruebas de captura de COs..

El epdxido 3 se descompone durante su purificacidbn en cromatografia en columna

de silice por lo que no fue posible su utilizacion en las reacciones de catalisis.

Se llevé a cabo la sintesis del liquido iénico cloruro de 1,3-bisallilimidazolio
[BAIM][CI] (4a) en buenos rendimientos a partir de imidazol y agregando cloruro de
alilo en exceso para obtener el compuesto simétrico. Posteriormente este compuesto
fue llevado a reaccion para realizar un cambio de contraion en presencia de KPFs a
temperatura ambiente, para asi obtener al compuesto hexafluorofosfato de 1,3-

bisallilimidazolio [BAIM][PFs] (4b) en buenos rendimientos.

La sintesis del carbeno N-heterociclico [(BAIM)AgCI] (5) se llevo a cabo mediante
la reaccion entre cloruro de 1,3-bisallilimidazolio (4a) y oxido de plata via

desprotonacién del carbon dos del anillo de imidazolio con buenos rendimientos.

La sintesis del compuesto [(BAIM)AuUCI] (6) se llevé a cabo via transmetalacion de

5 con el compuesto [Au(SMe2)CI] a baja temperatura con buenos rendimientos.

El epoxido 1 en presencia del catalizador [AMIM][CI] demostré llevar a cabo la
condensacion de CO:2 para la formacioén de carbonatos ciclicos. Sin embargo no fue
posible su purificacion y su caracterizacion inequivoca debido a la pérdida del
producto en el proceso de purificacion, por lo que todas las evidencias de su

formacién fueron tomadas en mezcla de reaccion.
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El epoxido 2 aunque mostré llevar a cabo la condensacion de CO: para la
formacién del carbonato ciclico 8, las condiciones empleadas no fueron adecuadas

para tener un buen rendimiento.

Mientras que el compuesto [BAIM][CI] (4a) no mostré tener buena actividad

catalitica, por lo que se requieren mas estudios para probar su efectividad.

Se propone que los bajos rendimientos para el compuesto 8 fueron debidos un
impedimento estérico entre los grupos aromaticos y el cloruro en el paso de ciclacion

del mecanismo de formacién del carbonato.
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