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1. INTRODUCCION

Los liquidos i6nicos poseen propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas particulares,
las cuales son diferentes dependiendo del tipo de cation y aniéon que se utilicen en
Su estructura, es por eso que hoy en dia existe una enorme cantidad de liquidos
iGnicos ya que se pueden tener infinidad de combinaciones, lo que hace que sean
de mucha importancia al tener demasiadas aplicaciones en diferentes areas y al ser

una alternativa mas amigable con el medio ambiente.

La concentracion micelar critica es una medida de la eficiencia del surfactante y una
propiedad importante para la caracterizacion de la formacion de micelas y que se

utiliza para aplicaciones bioldgicas de los liquidos iénicos.

Sabiendo esto, este proyecto tiene como propdsito realizar la sintesis de liquidos
ionicos derivados de tiomorfolina, utilizando dos métodos de calentamiento; el
convencional y el de microondas, asi como determinar la concentracion micelar
critica (CMC) y su respectiva caracterizacion por métodos espectroscopicos de cada

liquido iénico sintetizado.

Se sintetizaron ocho compuestos por ambos métodos de calentamiento, obteniendo
mejores rendimientos por el calentamiento convencional, sin embargo, en algunas
reacciones conviene el calentamiento en microondas debido a que se reduce
demasiado el tiempo de reaccion de 24 h a 1 h y con rendimientos similares a los

obtenidos por el otro método.

Asi mismo, se les determiné la CMC a los ocho compuestos mediante el método de
espectroscopia UV-Visible y se observaron algunas tendencias dependiendo del
largo de la cadena alquilica, del contraion, de la presencia de grupos polares,

ramificaciones y dobles enlaces.



2. ANTECEDENTES

2.1 Liquidos lIénicos

La sociedad del siglo XXI ha estado forzando una creciente conciencia
medioambiental tanto en la comunidad cientifica como en la industria, lo que ha
llevado a la sustitucién de disolventes organicos peligrosos por homélogos méas
ecoldgicos. Los liquidos iénicos (LI), debido a sus favorables propiedades quimicas

y fisicas, se han convertido en alternativas mas ecoldgicas.

Un liquido iénico es un liquido que consiste Unicamente de iones.[? Son sales
organicas Bl que tienen puntos de fusion por debajo de 100 °C [ y son
combinaciones de cationes (p. €j., imidazolio, pirrolidinio, fosfonio) y aniones (p. €j.,

hexafluorofosfato, haluros). [l

En 1914 la sintesis del nitrato de etilamonio realizada por Walden, definié el primer
liquido i6nico el cual fue conocido en ese momento como sal de bajo punto de fusion
(12 °C). Los liquidos ionicos a temperatura ambiente basados en sales de 1-alquil-
3-metilimidazolio se informaron en 1982 por Wilkes como tetracloroaluminatos (1
generacion). El reemplazo de este anion sensible a la humedad por el ion
tetrafluoroborato y otros aniones dio lugar, en 1992, a liquidos i6nicos estables en
el aire y en el agua (2% generacion), y desde entonces se han encontrado
aplicaciones cada vez mayores como medio de reaccion para varios tipos de

reacciones organicas. [

A principios del nuevo milenio, Davis introdujo el concepto de liquidos iGnicos para
tareas especificas (3" generacidn), los cuales son compuestos en los que el anion,
el cation, o ambos, incorporan covalentemente un grupo funcional (disefiado para
dotarlos de propiedades particulares, ya sean fisicas o quimicas o en términos de

reactividad) como parte de la estructura iénica. (¢

En la figura 1 se muestran las tres generaciones de liquidos i6nicos.



292 generacion
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Figura 1. Las tres generaciones de L. [®
Los LI también se clasifican de acuerdo con sus propiedades. 4

» 1" Generacion:
LI con propiedades fisicas ajustables Unicas. Entre las propiedades que se
encuentran aqui son punto de fusion, densidad, viscosidad, estabilidad térmica,
conductividad, hidrofobicidad e indice de refraccion.

» 2" Generacion:
LI con propiedades quimicas especificas combinadas con propiedades fisicas
elegidas. Entre las propiedades que se encuentran aqui son reactividad
guimica, alta densidad de energia, inflamabilidad, solvatacién y bloqueador UV.

» 3" Generacion:
LI con propiedades bioldgicas especificas combinadas con propiedades fisicas
y quimicas elegidas. Entre las propiedades que los LI tienen aqui son
antibacteriales, antibioticos, anestésicos locales, antifungicos, emolientes,

antiacné, vitaminas, medicamentos antiinflamatorios no esteroideos.

Los LI se disefiaron como medios de reaccidon no inflamables, no volatiles y no
explosivos con alta estabilidad térmica. Los LI podrian contribuir al reemplazo de
solventes organicos volatiles e inflamables estandar con materiales ambientalmente
benignos. Ademas, se ha informado que varias reacciones quimicas realizadas con
LI son més eficientes energéticamente, considerablemente mas faciles de llevar a

cabo y también producen menos desechos. []



2.1.1 Caracteristicas de liquidos idnicos

Las propiedades mas importantes de los liquidos i6nicos incluyen su presion de
vapor insignificante, no inflamabilidad y su poder solvente ¥ y alta conductividad
idnica, ¥l baja volatilidad, bajo punto de fusion, elevada estabilidad térmica y quimica
(condicién imprescindible para su utilizacion como medio de reaccion), formacion
de sistemas polifdsicos, elevada densidad y viscosidad, baja toxicidad, pocos
riesgos, etc., que aportan grandes ventajas frente a otros disolventes. [°]

Los LI se consideran solventes alternativos amigables a los solventes organicos,
principalmente debido a su baja presion de vapor, lo que evita la contaminacion
atmosférica. P El punto de fusion establece el limite inferior del intervalo de
temperatura en el que puede utilizarse el liquido i6nico como disolvente. Se puede
disponer de liquidos i6nicos en un intervalo cercano a los 300° ya que la temperatura
de fusion en este tipo de compuestos varia desde 90 °C hasta 200 °C. La baja
presion de vapor junto al amplio intervalo de temperatura de los liquidos iGnicos
constituye un gran atractivo para que sustituyan a los compuestos organicos
volatiles como disolventes y permitan desarrollar una quimica mas limpia y

sostenible. 9

Las propiedades fisicas y quimicas de los LI se pueden ajustar en gran medida
eligiendo una combinacion adecuada de cationes y aniones. [0

Algunos de los cationes y aniones mas utilizados en LI se muestran en la figura 2:
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Pirrolidinio Piperidinio Morfolinio Piridinio Cuaternario  Cuaternario

Imidazolio 0] A
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Figura 2. Estructuras de los cationes y aniones que mas se utilizan en LI. [14



2.1.2 Aplicaciones de liquidos i6nicos

Estan recibiendo una atencion global considerable porque ofrecen un entorno Unico
para la biocatdlisis, la sintesis de materiales, la electroquimica, % la quimica, la
fisica, [19 |a catdlisis, la sintesis organica, las transformaciones biomoleculares, la
investigacion de nanoparticulas, [l la sintesis industrial, las separaciones liquido-
liquido, las aplicaciones industriales como los procesos de separacion, y los
tratamientos de aguas residuales y gases. 1

Ademas de ser medios ventajosos para la quimica tradicional, los LI han
demostrado tener propiedades Unicas en la aplicacion como lubricantes y
electrolitos de bateria y para extraccion, conversion de biomasa, conversion de
energia solar y térmica, procesamiento de combustible nuclear, procedimientos

biolégicos y médicos, entre otros. []

Los liquidos idnicos (LI) tambien se aplican ampliamente en muchos bioprocesos

que involucran microorganismos debido a sus propiedades Unicas. P!

Otras aplicaciones mas se muestran en la figura 3:

Recubrimientos Electrolito en baterias

Lubricantes Ingenieria Electroquimica Paneles solares

Plastificantes Pilas de combustible

Indice de refraccion

Catalisis Termodinamica

Solventes y catalizadores Aplicaciones LI Fisicoquimica

Euimica de microondas Sistemas binarios y ternarios)

Matrices para espectrometria de
masas

Administracion de medicamentoﬂ

Biocidas

Usos Biologicos

Columnas de cromatografia de gases Analitica

Cuidado personal
Fase estacionaria para HPLC

Figura 3. Algunas aplicaciones de los liquidos iénicos. (13



2.1.3 Sintesis de liquidos i6nicos:

Los liquidos iénicos son tipicamente sales que comprenden un nucleo cationico
grande; comunmente un grupo de cabeza organica que contiene nitrégeno con una
cadena de alquilo lineal sustituyente, con un pequefio contra anion. La gran variedad
de emparejamientos idnicos tedricamente posibles en la quimica de liquidos i6nicos

es de millones, con algunas estimaciones tan altas como 1018, [14

El proceso de sintesis se fundamenta en dos etapas: la reaccion de cuaternizacion
de una amina o fosfina principalmente con un haluro de alquilo para formar el cation

[151 y |a reaccion de intercambio iénico que generara el producto deseado. 1€

» Reaccion de cuaternizacién. La formacién de los cationes que posteriormente
constituiran el liquido iénico se fundamenta en sustituir una amina o una fosfina
hasta conseguir hacerla cuaternaria mediante la reaccion con un haluro de
alquilo. Aqui se esquematiza la sintesis con base en el catidon imidazolio. Sin
embargo, esta metodologia puede ser aplicada para cualquier cation. En esta
etapa un haluro de alquilo (R-Cl en este caso), reacciona con la amina
metilimidazolio [MIM]* (4) para formar la sal de haluro de imidazolio [RMIM]*

CI- (5). Dicha ruta sintética se observa en la figura 4.

Estos procesos de cuaternizacion poseen como ventajas el amplio rango de halo
alcanos disponibles, y el hecho que las reacciones transcurran a temperaturas
moderadas. Sin embargo, el tiempo de reaccion es muy dependiente de la
reactividad del halo alcano utilizado. Recientemente ha surgido un método que
involucra la sintesis de liquidos i6nicos imidazolio asistida con radiacion de
microondas, reduciendo el tiempo de reaccidén desde varias horas a minutos y
evitando el uso de solventes organicos como medio de reaccion. 1]

En general, la reaccion se puede llevar a cabo con cloro alcanos, bromo alcanos
y yodo alcanos, y las condiciones de reaccion requeridas se vuelven cada vez
mas suaves en el orden Cl — Br — |, como se espera para las reacciones de
sustituciéon nucleofilica. Las sales de fluoruro no se pueden formar de esta

manera. (18
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Figura 4. Rutas sintéticas de liquidos i6nicos. [17]

Las reacciones de cuaternizacion son extremadamente simples: la amina (o
fosfina) se mezcla con el halo alcano deseado, y luego la mezcla, se agita y se
calienta. La temperatura y el tiempo de reacciéon dependen mucho del halo
alcano empleado, siendo los cloroalcanos los menos reactivos y los yodo
alcanos los mas reactivos. La reactividad del halo alcano generalmente también
disminuye al aumentar la longitud de la cadena de alquilo. La reaccion se puede
llevar a cabo sin el uso de un solvente, sin embargo, a menudo se usa un
solvente; como el propio haluro de alquilo, etanoato de etilo, y tolueno, entre
algunos otros. [18]

El esquema de las rutas de sintesis tipicas de LI se muestra en la figura 5.
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R'X (10)

(1) INRgRT" X

1. + Sal Metalica M* [A]
- MX
+ Acido de Lewis 2. + Acido de Bronsted H* [A]
- HX
3. Resina de intercambio idnico

(12)  [NR3RT" [MXyuq]" INRsRT [AI (13)
Figura 5. Esquema de las rutas de sintesis tipicas de LI. [8]

» Reacciones de intercambio. En situaciones donde no es posible formar el
anion deseado por medio de la reaccién de cuaternizacion, se requiere de una
etapa adicional de intercambio i6nico (etapas Il A, Il B o Il C). Por ejemplo,
iniciando desde una sal de haluro de metilimidazolio [RMIM]* CI- (5), tres
diferentes rutas pueden ser utilizadas para variar el anion. Primero, el haluro
[RMIM]* CI (5) puede ser tratado con un acido de Lewis, AICls a un liquido iénico
del tipo [RMIM]* [AICl4] (6) (etapa Il A). La segunda alternativa se fundamenta
en la adiciébn de una sal metalica NaBF4 (W* [A]) (con precipitacion de NacCl)
sobre la sal de haluro [RMIM]* CI- (5) para obtener el liquido [RMIM]* [BF4] (7)
(etapa Il B). La tercera ruta para modificar el anién consiste en la reaccion de
desplazamiento del ion haluro por un acido fuerte HPFe (H* [A]) (con generacién
de HCI) generando el liquido i6nico [RMIM]* [PFe] (8) (etapa Il C). Con respecto
a la primera trayectoria de sintesis (etapa Il A) varias especies anidnicas pueden
presentarse en equilibrio, las cuales dependen de la relacibn molar del cation
[RMIM]*CI y el acido de Lewis AICIs (Ec. 1) utilizado en la sintesis. [17]

[RMIM]*Cl~ + AlCl; & [RMIM]™* [AlCL,]~ Ec. 1

Con un exceso del acido de Lewis, una especie de anidon adicional puede ser

formada desde las reacciones acido-base con el anion ya presente. Tal

comportamiento es presentado por los liquidos iénicos cloroaluminatos, por
ejemplo, ecuaciones 2 y 3. [17]

[RMIM]* [AlCl,]” © [RMIM]* [AL,CL,]~ Ec. 2

[RMIM]* [AL,Cl,]~ & [RMIM]* [Al5Cly,]~ Ec. 3



2.2 Concentracion Micelar Critica
Los tensioactivos son comunes en la sociedad y son los componentes clave de los
productos formulados, como detergentes, cosméticos, fibras, productos quimicos

para yacimientos petroliferos, productos farmacéuticos y alimentos. [1°]

Los tensioactivos o surfactantes son compuestos organicos anfifilicos [2
compuestos estructuralmente por una porcion hidrofilica polar, llamada cabeza y
una porcion hidrofébica no polar, llamada cola, tal como se muestra en la figura 6.
Este caracter anfipatico de los tensioactivos es responsable de mostrar sus notables
propiedades como solubilizacién, actividad superficial y micelizacién. Por lo general,
la micelizacion ocurre en solucion acuosa debido a la presencia de caracter dual,

es decir, parte hidrofilica e hidrofébica en un compuesto. [21]

Cabeza
Hidrofilica

XX HIdrOfObICBS

Gy

Figura 6. Representacion esquematica de micelas.[?

La concentracion caracteristica del tensioactivo a la que se inicia espontaneamente
la micelizacion se denomina concentracion micelar critica (CMC) U o la
concentracion de surfactante en agua, por encima de la cual las micelas comienzan

a formarse espontaneamente. (19

La CMC es una medida de la eficiencia del surfactante y un parametro importante
para la caracterizacion de la formacion de micelas, cuyo valor mas bajo indica que

se requiere menos surfactante para formar micelas. 21l

2.2.1 Métodos de medicién de CMC

Para la determinacion de los valores de CMC existen varios métodos, como la
conductimetria 1?2, estudios espectrales como el espectro de absorcion de la
primera derivada [23], tension superficial 4, voltamperometria ciclica [ vy

solubilizacion de colorantes. [26]



La CMC también puede calcularse a través de la medida de la variacion de
propiedades fisicas como presién osmatica, viscosidad, indice de refraccion y por
espectros de absorcion en la region del UV-Visible, en funcion de la concentracién

del surfactante. [27]

» Medicion de CMC por el método espectroscopico

La determinacion de la CMC por espectroscopia en la region del ultravioleta
se realiza considerandose la concentracion a partir de la cual la absorbancia
en una longitud de onda predeterminada permanece constante (método del
desvio de la absorbancia) o disminuye con el aumento de la concentracion,
indicando la formacion de agregados. En otro método que usa la absorcion en
la regidn del ultravioleta, la CMC se determina a partir de la curva de
absorbancia en funcién de la concentracion, ajustando los puntos a un modelo
sigmoidal en el que el centro de la sigmoidea corresponde a la CMC. [?7]

Uno de los métodos mas simples para la determinacion de CMC es medir la
absorbancia de 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), un colorante organico insoluble
en agua, a 470 nm. Por debajo de la CMC, el colorante no se disuelve en la
solucién acuosa de tensioactivo y la absorbancia de la solucién permanece
baja. En la CMC, se observa un aumento repentino en la absorbancia de la
solucion, ya que el tinte se encapsula en micelas y se disuelve en la solucion.
La medicion de la absorbancia de la solucidon colorante-tensioactivo en
funcion de la concentracion de tensioactivo permite determinar la CMC de

cada solucién. [20

» Medicion de CMC por el método conductimétrico
En este método se utiliza un medidor de conductividad para medir la
conductancia especifica de todas las muestras surfactantes en diferentes
concentraciones. Después, se mide la conductancia especifica de diferentes
concentraciones de los surfactantes en presencia de concentraciones fijas de
un colorante (azul de metileno, por ejemplo). Finalmente, se trazan graficos
entre la conductancia especifica del surfactante (en ausencia y presencia del

colorante) frente a diferentes concentraciones de surfactante. (2]



2.2.2 Aplicaciones de CMC

La CMC tiene algunas otras aplicaciones, las cuales se describen a continuacion.
Se utiliza para ver la forma en la que se encuentra un tensioactivo, para valores
inferiores a esta concentracion, todo el tensioactivo presente en solucion se
encuentra en forma de monomeros ubicados en la interfase agua-aire, mientras que,
a valores mas altos, algunas moléculas de tensioactivo se encuentran en forma

micelar. 28]

En la figura 7 se puede apreciar el arreglo de las moléculas de tensioactivo
alrededor de la CMC, en la estructura | se encuentra la molécula de tensioactivo, en
la estructura 1l se observa que, por debajo de la CMC, todo el tensioactivo se
encuentra en forma de mondémeros, en la estructura Ill por arriba de la CMC, el
tensioactivo se encuentra formando micelas y en la estructura IV a concentraciones
mucho mayores a la CMC se forman superestructuras como arreglos cilindricos de

micelas. Estructura Estructura

hidrofila I hidréfoba
+ Interfase

a7 §
44 4
414
38 -
35 4

32 T

Tensidn superficial (dinas/cm)

29 4
log (CMC)

26 t $ f t f f t {
-4.8 -4.6 -4.4 -4.2 -4 -3.8 -3.6 -3.4 -3.2

log C
Figura 7. Representacién esquematica en el arreglo de las moléculas de

tensioactivo alrededor de la concentracién micelar critica (CMC). [28]

El valor de CMC del tensioactivo es muy importante en las celdas fotogalvanicas,
porque la salida eléctrica maxima se obtiene alrededor del valor de CMC de un
tensioactivo en particular. 2° Es muy importante para la solubilizacién,
caracterizacion y, en patrticular, para la reconstitucion en membranas lipidicas y la

cristalizacion. 30



3. OBJETIVOS:

¢ Realizar la sintesis de liquidos i6nicos derivados de tiomorfolina.
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e Medir la CMC de los liquidos ionicos sintetizados utilizando métodos
espectroscopicos.
4. REACCION GENERAL:
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Esqguema 1. Reaccidén general de la sintesis de LI.

Para la sintesis de LI derivados de tiomorfolina con cadenas alquilicas de diferentes
longitudes se lleva a cabo una reaccion de sustitucion nucleofilica bimolecular (SN2),
en la cual se usan haluros de alquilo, en este caso se hace reaccionar la tiomorfolina
con bromuros y en algunos casos con yoduros, ya que son buenos grupos salientes

y favorecen al mecanismo de reaccién de la SN2 (Esquema 1).

Como sabemos, la reaccion SN2 es una reaccion concertada, es decir, que ocurre
en un solo paso con la ruptura y formacion simultanea de enlaces, ademas se tiene
un estado de transicion, en lugar de un intermediario. En el estado de transicion, se
forma parcialmente el enlace hacia el nucledfilo, y el enlace hacia el grupo saliente
(Br~ o I7) se rompe parcialmente (Esquema 2). En esta reaccion se utiliza etanol o

acetonitrilo como disolventes, ademas se necesita calentar la mezcla de reaccion.
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Esquema 2. Mecanismo general de reaccion para la formacion de LI a partir
de tiomorfolina.

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis de los liquidos ibnicos

Se realiz6 la sintesis de varios liquidos i6nicos derivados de tiomorfolina, cada uno
con diferente cadena alquilica, dichos compuestos se sintetizaron utilizando dos
métodos, calentamiento convencional y calentamiento en microondas. El método
por calentamiento convencional resultd ser un proceso de reaccion muy lento ya
gue tomaba 24 h realizarlo, por lo cual se decidio realizar la sintesis utilizando el
calentamiento en microondas, el cual reduce el tiempo de reaccion a 1 h solamente,

tomando asi ventaja sobre el calentamiento convencional.
» Sintesis de Bromuro de 4-hexiltiomorfolin-4-io (14)
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Esquema 3. Sintesis de Bromuro de 4-hexiltiomorfolin-4-io (14).

Este compuesto (14) se sintetizO por ambos métodos (Esquema 3), en ambos se
logré obtener un solido de color blanco, con el calentamiento convencional se
obtuvo un rendimiento del 83.7% y con calentamiento en microondas un 8.2%,
obteniendo un mejor rendimiento en este caso con el calentamiento convencional.
Adicional al liquido i6nico deseado se obtiene en gran rendimiento la sal de la
tiomorfolina. Se realizaron los espectros de RMN de 'H, 13C y de IR para caracterizar

el compuesto.



En RMN 1H (Espectro 1) se puede ver un triplete en 0.83 ppm que integra para 3 H,
que corresponden a los hidrogenos del metileno en la cadena alquilica, también se
logran ver las demas sefiales de los H de los metilenos, ademas de las sefiales
caracteristicas de los H del nucleo de tiomorfolina. Los H de los carbonos enlazados
al nitrogeno se encuentran mas desplazados hacia campo bajo que los H de los

carbonos que estan enlazados al azufre.

En RMN 13C (Espectro 2) se pueden ver las sefales de los carbonos del nicleo de
tiomorfolina, en donde se logra ver que los carbonos unidos al nitrégeno estan mas
desplazados hacia campo bajo que los dos carbonos que estan unidos al azufre,
también se ven las sefales de los carbonos del metilo y de los metilenos, los cuales

se encuentran menos desplazados hacia campo bajo.

En IR (Espectro 3) se pueden ver las sefiales de las vibraciones de estiramientos y
de torsion tanto del metilo y de los metilenos de la cadena alquilica, entre las sefales
de torsién se logra ver un doblete caracteristico por 726 cm™ de cuando hay mas
de cuatro metilenos en la cadena alquilica. También se ven las sefiales de vibracién
y de torsién del enlace entre el nitrégeno y el hidrégeno que estan presentes en el
cation de amonio cuaternario. Ademas, se logra ver la sefal del enlace entre el

carbén y el azufre en 673 cm™.

» Sintesis de Bromuro de 4-(2-etilhexil)tiomorfolin-4-io (15)
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Esquema 4. Sintesis de Bromuro de 4-(2-etilhexil)tiomorfolin-4-io (15).

Dicho compuesto (15) se intentd sintetizar por ambos meétodos (Esquema 4), sin
embargo, solo se logré obtener por calentamiento convencional con un rendimiento

del 64.8% y un producto de color café claro.



En RMN H (Espectro 4) se alcanza a ver un multiplete en 1.89 ppm que integra
para un H, el cual corresponde al hidrégeno del carbono que tiene unido un etilo en
la cadena alquilica, lo que hace que la cadena se encuentre ramificada. Ademas,
se logran ver las sefales de los H de los metilos y metilenos de la cadena alquilica.
También se ve que los H de los carbonos unidos al nitrégeno se encuentran mas
desplazados hacia campo bajo que los H de los carbonos que estan unidos al

azufre.

En RMN 13C (Espectro 5) se ven las sefiales de los carbonos de los metilos, de los
metilenos y del carbono que esta tri sustituido en la cadena alquilica y que esta
unido a un H, también se ven los carbonos del nucleo de tiomorfolina, se aprecia
gue los dos carbonos unidos al nitrdgeno estan mas desplazados hacia campo bajo

que los dos carbonos que estan unidos al azufre.

En IR (Espectro 6) se aprecian las sefiales de vibracion y de torsion del enlace entre
el nitrégeno y el hidrégeno que estan presentes en el catibn de amonio cuaternario.
Ademas, se logra ver la sefial del enlace entre el carbén y el azufre en 668 cm, asi
como también se pueden ver las sefiales de las vibraciones de estiramientos y de

torsion de los metilos y de los metilenos de la cadena alquilica.

» Sintesis de Bromuro de 4-tetradeciltiomorfolin-4-io (16)
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Esquema 5. Sintesis de Bromuro de 4-tetradeciltiomorfolin-4-io (16).

El compuesto (16) se logro sintetizar por ambos métodos (Esquema 5), en ambos
se obtuvo un solido de color blanco, con el calentamiento convencional se obtuvo
un rendimiento del 67.9% y con calentamiento en microondas un 25.0%, obteniendo

de nuevo un mejor resultado con el calentamiento convencional.



En RMN H (Espectro 7) se puede ver un multiplete en 1.22 ppm que integra para
22 H, los cuales corresponden a los H que se encuentran en gran parte de la cadena
alquilica, asi como también se pueden ver las sefales caracteristicas de los H del
nacleo de tiomorfolina. Los H de los carbonos unidos al nitrdgeno se encuentran

mas desplazados hacia campo bajo que los H de los carbonos unidos al azufre.

En RMN 13C (Espectro 8) se logran ver las sefiales de los carbonos del metilo y de
los metilenos, asi como los carbonos del nucleo de tiomorfolina, se logra ver que los
dos carbonos unidos al nitrdgeno estan mas desplazados hacia campo bajo que los

dos carbonos que estan unidos al azufre.

En IR (Espectro 9) se logra ver la sefial del enlace entre el carbon y el azufre en 725
cm?, asi como también las sefales de vibraciéon y de torsion del enlace entre el
nitrégeno y el hidrégeno que estan presentes en el catibn de amonio cuaternario.
Ademas, se pueden ver las sefales de las vibraciones de estiramientos y de torsion
tanto del metilo y de los metilenos de la cadena alquilica, entre las sefiales de torsion
se logra ver un doblete caracteristico de cuando hay mas de cuatro metilenos en la

cadena alquilica en 718 cm™.

» Sintesis de Bromuro de 4-dodeciltiomorfolin-4-io (17)
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Esquema 6. Sintesis de Bromuro de 4-dodeciltiomorfolin-4-io (17).

Este compuesto (17) se sintetizd6 por ambos métodos (Esquema 6), en ambos se
obtuvo un sélido de color blanco, con el calentamiento convencional se obtuvo un
rendimiento del 93.9% y con calentamiento en microondas solo el 1.0%, obteniendo
un porcentaje de rendimiento mucho mayor sintetizando el compuesto por

calentamiento convencional.



En RMN H (Espectro 10) se logra ver un multiplete en 1.20 ppm que integra para
18 H, que corresponden a los H que se encuentran en mayor parte de la cadena
alquilica, también se pueden ver las sefiales caracteristicas de los H del nucleo de
tiomorfolina. Los H de los carbonos unidos al nitrégeno se encuentran nuevamente

mas desplazados hacia campo bajo que los H de los carbonos unidos al azufre.

En RMN 13C (Espectro 11) se logran ver las sefiales de los carbonos del nicleo de
tiomorfolina, en las cuales se logra ver que los carbonos unidos al nitrégeno estan
mas desplazados que los dos carbonos que estan unidos al azufre, asi como
también se aprecian los carbonos del metilo y de los metilenos, que se encuentran

menos desplazados hacia campo bajo.

En IR (Espectro 12) se pueden ver las sefiales de las vibraciones de estiramientos
y de torsiéon tanto del metilo y de los metilenos de la cadena alquilica, entre las
sefales de torsion se logra ver un doblete caracteristico de cuando hay mas de
cuatro metilenos en la cadena alquilica en 718 cm. Ademas, se logra ver la sefial
del enlace entre el carbon y el azufre en 725 cm-?, asi como también las sefiales de
vibracion y de torsién del enlace entre el nitrégeno y el hidrégeno que estan

presentes en el cation de amonio cuaternario.

» Sintesis de Yoduro de 4-etiltiomorfolin-4-io (18)
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Esgquema 7. Sintesis de Yoduro de 4-etiltiomorfolin-4-io (18).

El compuesto (18) se logro sintetizar por ambos métodos (Esquema 7), en ambos
se obtuvo un producto de color café oscuro, con el calentamiento convencional se
obtuvo un rendimiento del 45.8% y con calentamiento en microondas un rendimiento

del 42.4%, en este caso no varia mucho el porcentaje de rendimiento por lo que,



para este compuesto, recomendaria utilizar el método de calentamiento en

microondas para reducir el tiempo de reaccion sin perder el rendimiento.

En RMN H (Espectro 13) se puede ver un triplete en 1.53 ppm que pertenece a los
H del metilo de la cadena alquilica, asi como también se pueden ver las sefales
caracteristicas de los H del nucleo de tiomorfolina. Los H de los carbonos unidos al
nitrogeno se encuentran mas desplazados hacia campo bajo que los H de los
carbonos unidos al azufre. Se logra ver un singulete en 10.44 ppm que es del

hidrogeno que esta unido al nitrégeno y es el que se encuentra mas desplazado.

En RMN 3C (Espectro 14) se ven las sefiales de los carbonos del nicleo de
tiomorfolina, donde se observa que los carbonos enlazados al nitrégeno estan mas
desplazados hacia campo bajo que los dos carbonos que estan unidos al azufre,
también se aprecian los carbonos del metilo y del metileno, siendo el carbono del
metileno el que esta mas desplazado hacia campo bajo hasta 53.60 ppm debido a

gue esta unido al nitrégeno.

En IR (Espectro 15) se pueden ver las sefiales de las vibraciones de estiramientos
y de torsién tanto del metilo y del metileno de la cadena alquilica. Ademas, se logra
ver la sefial del enlace entre el carbén y el azufre en 668 cm™, asi como también las
sefales de vibracion y de torsiéon del enlace entre el nitrdgeno y el hidrégeno que
estan presentes en el cation de amonio cuaternario. Por los 1400 cm™ se aprecia la

sefal de la vibracién del enlace que se forma entre el metileno y el nitrégeno.

» Sintesis de Bromuro de 4-butiltiomorfolin-4-io (19)
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Esquema 8. Sintesis de Bromuro de 4-butiltiomorfolin-4-io (19).



Este compuesto (19) se intentd sintetizar por ambos métodos (Esquema 8), pero
solo se logré obtener por calentamiento convencional con un rendimiento del 76.0%

y un producto de color café claro.

En RMN 'H (Espectro 16) se pueden ver las sefiales caracteristicas de los H del
ndcleo de tiomorfolina. Se puede ver que los H de los carbonos unidos al nitrégeno
se encuentran mas desplazados hacia campo bajo que los H de los carbonos unidos
al azufre. También se aprecian las sefales de los H del metilo y de los metilenos de
la cadena alquilica. Ademas, se logra ver por 11.30 ppm un singulete que es la sefial

del H unido al nitrégeno.

En RMN 13C (Espectro 17) se aprecian las sefiales de los carbonos del nlcleo de
tiomorfolina, donde se ve que los carbonos unidos al nitrégeno estdn mas
desplazados hacia campo bajo que los dos carbonos que estan unidos al azufre,
también se aprecian los carbonos del metilo y de los metilenos que estdn menos
desplazados hacia campo bajo, a excepcion del carbono del metileno que esta unido

al nitrégeno ya que esta mas desplazado hasta 58.34 ppm.

En IR (Espectro 18) se logra ver un doblete que pertenece al enlace entre el carbén
y el azufre en 673 cm1y 735 cm%, asi como también se ven las sefiales de vibracién
y de torsién del enlace entre el nitrdgeno y el hidrégeno que estan presentes en el
catiéon de amonio cuaternario. Por los 1410 cm™ se aprecia la sefial de la vibracion
del enlace que se forma entre el metileno y el nitrdgeno. Ademas, se pueden ver las
sefales de las vibraciones de estiramientos y de torsion tanto del metilo y de los

metilenos de la cadena alquilica.

» Sintesis de Yoduro de 4-propiltiomorfolin-4-io (20)
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Esquema 9. Sintesis de Yoduro de 4-propiltiomorfolin-4-io (20).
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El compuesto (20) también se intentd sintetizar por ambos métodos (Esquema 9),
sin embargo, solo se logr6 obtener por calentamiento convencional con un

rendimiento del 84.7% y un producto de color café.

En RMN *H (Espectro 19) se ve un triplete en 1.01 ppm que pertenece al metilo de
la cadena alquilica, un multiplete en 3.05 ppm que es de los dos hidrégenos del
metileno unido al nitrégeno, también se pueden ver las sefiales caracteristicas de
los H del nucleo de tiomorfolina. Los H de los carbonos unidos al nitrégeno se
encuentran mas desplazados que los H de los carbonos unidos al azufre. Se logra
ver un singulete en 10.34 ppm que pertenece al hidrogeno que esta unido al

nitrégeno, siendo el que se encuentra mas desplazado.

En RMN 3C (Espectro 20) se logran ver las sefiales de los carbonos del ntcleo de
tiomorfolina, se observa que los carbonos enlazados al nitrdgeno estan mas
desplazados hacia campo bajo que los dos carbonos que estan unidos al azufre,
también se aprecian los carbonos del metilo y de los metilenos, siendo el carbono
del metileno que esta unido al nitrégeno el que estd mas desplazado hacia campo

bajo hasta 59.89 ppm.

En IR (Espectro 21) se ven las sefiales de las vibraciones de estiramientos y de
torsién tanto del metilo y de los metilenos de la cadena alquilica. En los 1409 cm
se aprecia la sefal de la vibracion del enlace que se forma entre el metileno y el
nitrogeno. Ademas, se logra ver el doblete que pertenece al enlace entre el carbén
y el azufre en 670 cm™ y 757 cm™t, asi como también las sefiales de vibracion y de
torsion del enlace entre el nitrégeno y el hidrégeno que estan presentes en el cation

de amonio cuaternario.

» Sintesis de Bromuro de 4-aliltiomorfolin-4-io (21)

(28)
S CH5CN Br
3
[ ] + BrW —FA [@)]
N
’}l H' \/\
H (34)
(22) (21)

Esquema 10. Sintesis de Bromuro de 4-aliltiomorfolin-4-io (21).
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Este compuesto (21) se sintetiz6 por ambos métodos (Esquema 10), en ambos se
logré obtener un sdlido de café claro, con el calentamiento convencional se obtuvo
un rendimiento del 69.6% y con calentamiento en microondas un 61.0%, se observa

gue tampoco varia mucho el rendimiento obtenido por ambos métodos.

En RMN !H (Espectro 22) se aprecian las sefiales de los H del metileno, de los H
del vinilo terminal y un H del metino de la cadena alquilica. Ademas, se pueden ver
las sefales caracteristicas de los H del nucleo de tiomorfolina. Se puede ver que los
H de los carbonos unidos al nitrdgeno se encuentran mas desplazados hacia campo

bajo que los H de los carbonos unidos al azufre.

En RMN %3C (Espectro 23) se pueden ver las sefiales de los carbonos del ntcleo de
tiomorfolina, en las cuales se logra ver que los carbonos unidos al nitrégeno estan
mas desplazados hacia campo bajo que los dos carbonos que estan unidos al
azufre, asi como también se aprecian los carbonos del metileno, del metino y del
carbono del vinilo terminal, siendo estos ultimos dos los que se encuentran mas

desplazados hacia campo bajo, por 125 ppmy 127 ppm.

En IR (Espectro 24) por los 904 cm™ se pueden ver las sefiales de la flexion fuera
del plano del vinilo terminal, en 2975 cm se ve la sefal de estiramiento del CH: del
vinilo terminal. También, se logra ver la sefal de vibracion del enlace entre el carbon
y el azufre, asi como también las sefiales de vibracién del enlace entre el nitrdgeno
y el hidrégeno que estan presentes en el catibn de amonio cuaternario en 2646
cm?y 2550 cm™. Por los 1417 cm™ se aprecia la sefial de la vibracion del enlace
que se forma entre el metileno y el nitrdgeno. Ademas, se pueden ver las sefiales

de las vibraciones de estiramientos y de torsion del metileno de la cadena alquilica.



5.2 CMC de los liquidos iénicos

Se realiz6 la determinacion de la concentracion micelar critica (CMC) de los liquidos
i6nicos sintetizados por el método de espectrometria UV-Visible a una longitud de
onda de 470 nm.

Para comprobar que el método funcionaba se determind la CMC del bromuro de
hexadeciltrimetilamonio o bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB por sus siglas en
inglés, con formula quimica CigH42BrN, figura 8) que es una sal de amonio
cuaternaria y un surfactante catidonico y como cualquier otro surfactante forma

micelas en solucién acuosa.

Figura 8. Estructura quimica del bromuro de hexadeciltrimetilamonio o

bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB).

La grafica 1 muestra la medicion de la absorbancia a 470 nm de la solucién
colorante-tensioactivo en funcion de la concentracion de tensioactivo, en este caso

el CTAB, dicha grafica permite determinar la CMC.

Es importante mencionar que se busca el cambio de pendiente para determinar que
en ese punto de interseccion se encuentra la CMC, esto es debido a que, por debajo
de la CMC, la absorbancia de la soluciéon permanece muy baja y el colorante no se
disuelve en la solucién acuosa del tensioactivo, y cuando se llega a la CMC se
observa un aumento repentino en la absorbancia de la solucion, ya que el colorante

se encapsula en micelas y se disuelve en la solucion.

En dicha grafica se puede apreciar que la absorbancia de la solucion es muy baja a
concentraciones que estan por debajo de la CMC. En la CMC, hay una disminucién
en la absorbancia, por encima de la CMC, la absorbancia de la solucién aumenta al
aumentar la concentracion. La CMC es la concentracion donde las dos lineas se
interceptan, donde hay un cambio de pendiente o donde la linea de absorcion plana
comienza a aumentar. Eso significa que la concentracion que corresponde a esa

interseccion es en donde se empiezan a formar las micelas.

ST <
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Gréfica 1. Determinacion de la CMC del CTAB utilizando agua. Absorbancia a
470 nm en funcién de la concentracion de CTAB.

De acuerdo con la gréafica 1, la CMC obtenida del CTAB es de 1.10 x 102 M, en
general, varia muy poco comparandola con la CMC que esta reportada en la

literatura la cual tiene un valor de 9.8 x 104 M a 1.0 x 103 M. [31

Para el caso de los compuestos 16 y 17, se tuvo que buscar una metodologia en la
que se utilizaran mezclas de disolventes ya que estos compuestos son insolubles
en agua, se utilizé el mismo procedimiento y colorante, pero ahora disolviendo los
compuestos en una mezcla 6:4 de agua/metanol. Para esto se determiné la CMC

del CTAB disuelto en la mezcla agua/metanol 6:4 (Gréafica 2).
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Gréfica 2. Determinacion de la CMC del CTAB utilizando una mezcla
agua/metanol 6:4. Absorbancia a 470 nm en funcion de la concentraciéon de
CTAB.

La CMC del CTAB en este caso resulto ser de 6.58 x 102 M. El valor de CMC del
CTAB aumentd con la mezcla agua/metanol, lo cual, segin Shah, 2 es de
esperarse ya que la CMC aumenta cuando aumenta el volumen de metanol en la
mezcla, debido a que las moléculas de surfactante ocupan mas areas superficiales

en la interfase aire/metanol-agua.

Ademas, el valor de CMC obtenido por Shah utilizando la misma proporcién de
disolventes en la mezcla es de 6.43 x 103 M, comparando ambos valores se puede

apreciar que varia muy poco.

La CMC aumenta al agregar metanol ya que es un compuesto polar y la CMC tiende
a aumentar cuando se agregan grupos polares, esto también se debe a que la
permitividad relativa del medio disminuye cuando se agrega metanol al agua porque
el metanol tiene una permitividad relativa mas baja que el agua y una permitividad
relativa mas baja disminuye la interaccion hidrofobica, lo que aumenta la CMC.



Ademas, esto sucede también por el efecto de solvatacion del grupo polar, ya que
se favorece la solubilizacibn mono molecular del surfactante en el agua, lo que
indica que mientras mas polar sea el grupo, menor sera la tendencia en formar

micelas y, por lo tanto, se tendra una mayor CMC.

Los valores de CMC obtenidos para los compuestos sintetizados se muestran a

continuacion, todos los valores de absorbancia se encuentran normalizados.
» CMC de Bromuro de 4-hexiltiomorfolin-4-io (14)

De acuerdo con la gréafica 3 la CMC para este compuesto es de 1.40 x 102 M ya
gue a partir de ahi la absorbancia empieza a aumentar cuando la concentracion de
compuesto aumenta y ya no disminuye, ademas de que se observa la interseccién
entre ambas lineas, justo antes de este valor se logra apreciar la disminucion en la

absorbancia y, después un aumento de absorbancia que se mantiene aumentando.

1.20

1.00 [

.

o

Z®
L
o
q[

S
\.f\j

0.80
0.60

0.40

Absorbancia normalizada a 470 nm

0.20 CMC
1.40x 102 M

0.00 o

0.0E+00 5.0E-03 1.0E-02 1.5E-02 2.0E-02 2.5E-02

[C;oH,,BrNS] (M)

Gréafica 3. Determinacién de la CMC del bromuro de 4-hexiltiomorfolin-4-io.
Absorbancia normalizada a 470 nm en funcién de la concentracion de

bromuro de 4-hexiltiomorfolin-4-io.
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» CMC de Bromuro de 4-(2-etilhexil)tiomorfolin-4-io (15)

En la gréfica 4 se puede observar el cambio de pendiente y el punto de interseccion
entre ambas lineas, la que decrece al inicio y la que aumenta, por lo cual, el valor
de la CMC para este compuesto es de 1.01 x 102 M, se logra ver que antes de este
valor de concentracion la absorbancia va disminuyendo y justo después de este

valor comienza a incrementar a concentraciones mas altas.
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Grafica 4. Determinacion de la CMC del Bromuro de
4-(2-etilhexil)tiomorfolin-4-io. Absorbancia normalizada a 470 nm en funcion

de la concentracion de Bromuro de 4-(2-etilhexil)tiomorfolin-4-io.



» CMC de Bromuro de 4-tetradeciltiomorfolin-4-io (16)

En la grafica 5 se observa la interseccion entre las dos lineas, entonces la CMC
para este compuesto es de 4.73 x 10 M, justo antes de este punto se observa
como va disminuyendo la absorbancia de una concentracién a otra y después de
ese punto se ve como aumenta la absorbancia cuando la concentracion de producto

aumenta y se mantiene aumentando.
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Grafica 5. Determinacién de la CMC del bromuro de
4-tetradeciltiomorfolin-4-io. Absorbancia normalizada a 470 nm en funcién de
la concentracion de bromuro de 4-tetradeciltiomorfolin-4-io.



» CMC de Bromuro de 4-dodeciltiomorfolin-4-io (17)

En la grafica 6 se observa la interseccion entre las dos lineas, por lo que la CMC de
este compuesto es de 7.15 x 104 M ademas de que a partir de esa concentracion
la absorbancia empieza a aumentar conforme la concentracion de compuesto
aumenta y se mantiene aumentando. A concentraciones mas altas

aproximadamente de 102 M, la disolucién empieza a precipitar.
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Grafica 6. Determinacion de la CMC del bromuro de 4-dodeciltiomorfolin-4-io.
Absorbancia normalizada a 470 nm en funcion de la concentracion de

bromuro de 4-dodeciltiomorfolin-4-io.



» CMC de Yoduro de 4-etiltiomorfolin-4-io (18)

De acuerdo con la grafica 7 el valor de CMC del compuesto es de 5.79 x 10° M
porque en ese punto se interceptan las lineas y la absorbancia empieza a aumentar
cuando la concentracion de compuesto aumenta, sin presentar un deceso conforme

sigue aumentando la concentracion.
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Gréfica 7. Determinacion de la CMC del yoduro de 4-etiltiomorfolin-4-io.
Absorbancia a 470 nm en funcion de la concentracion de yoduro de

4-etiltiomorfolin-4-io.



» CMC de Bromuro de 4-butiltiomorfolin-4-io (19)

En la grafica 8 se observa un comportamiento en donde primero aumentan la
absorbancia y la concentracion, después disminuye la absorbancia a una
concentracion mayor y justo después la absorbancia vuelve a aumentar, por lo que
ahi se determina que el valor de CMC para este compuesto es de 1.56 x 102 M.
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Grafica 8. Determinacion de la CMC del bromuro de 4-butiltiomorfolin-4-io.
Absorbancia normalizada a 470 nm en funcién de la concentracion de

bromuro de 4-butiltiomorfolin-4-io.



» CMC de Yoduro de 4-propiltiomorfolin-4-io (20)

En la grafica 9 se puede apreciar muy bien la interseccion entre las dos lineas y se
ve como a partir de la interseccién la absorbancia empieza a aumentar cuando la
concentracion de compuesto aumenta. El valor de CMC para este compuesto es de
5.50 x 103 M.
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Gréfica 9. Determinacion de la CMC del Yoduro de 4-propiltiomorfolin-4-io.
Absorbancia normalizada a 470 nm en funcion de la concentracion de

Yoduro de 4-propiltiomorfolin-4-io.



» CMC de Bromuro de 4-aliltiomorfolin-4-io (21)

En la grafica 10 se puede apreciar muy bien la interseccion entre las dos lineas y a
partir del punto de interseccion la absorbancia empieza a aumentar, sin presentar

un deceso de nuevo. El valor de CMC para este compuesto es de 1.67 x 102 M.
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Grafica 10. Determinaciéon de la CMC del Bromuro de 4-aliltiomorfolin-4-io.
Absorbancia a 470 nm en funcién de la concentracion de Bromuro de 4-

aliltiomorfolin-4-io.

Una vez obtenidas todas las CMC de los compuestos sintetizados se pueden notar
algunas tendencias, las cuales dependen del tamafio de la cadena alquilica, del

contraion y de las ramificaciones o dobles enlaces presentes en el LI.

A continuacion, se muestra la tabla 1 en la que se resumen las CMC obtenidas,
agrupando los compuestos de acuerdo con el contraion, el tipo y el largo de la

cadena alquilica.



Tabla 1. Resumen del tipo de compuestos y el valor de su CMC.

No. de Formula CMC
LI con cadena alquilica compuesto
lineal y Br~ como 19 CsH1sBrNS 1.56 x 102 M
contraion 14 C10H22BrNS 1.40x 102 M
17 C16H34BINS 7.15x10% M
16 C1sH3sBrNS 4.73x10% M
LI con ramificacion en la
cadena alquilicay Br~ 15 C12H26BrNS 1.01x 102 M
como contraién
Ll con doble enlace en la
cadena alquilicay Br~ 21 C7H14BrNS 1.67 x102 M
como contraion
LI con cadena alquilica 18 CsH14INS 5.79x10° M
lineal y I como contraion 20 C7H16INS 5.50x 103 M

Se puede observar que la CMC disminuye cuando el nUmero de &tomos de carbono
aumenta en la cadena alquilica lineal, esto se observa en los compuestos 19, 14,
17 y 16, y en los compuestos 18 y 20, donde al aumentar el nimero de atomos de

carbono de la cadena alquilica disminuye la CMC.

Al agregar un doble enlace en la cadena alquilica la CMC aumenta, esto se puede
apreciar en el compuesto 21 en donde la CMC es mayor que la del compuesto 19,
asi mismo, la CMC disminuye si se tiene un aniébn mas grande, en este caso el anién
yoduro es mas grande que el anion bromuro, por lo que la CMC del compuesto 20
es menor a la del compuesto 21, ambos tienen el mismo nimero de carbonos y se
pueden comparar por ser similares a pesar de tener distinto contraién, ya que el
compuesto 21 tiene como contraion al bromuro y el compuesto 20 al yoduro, lo que
hace que la CMC del compuesto 21 sea mayor a la del compuesto 20, sin olvidar
gue el compuesto 21 también presenta un doble enlace lo que hace que la CMC

sea aun mayor.



La ramificacion del grupo hidrofilico (cadena alquilica) también es un factor
importante, ya que, la CMC aumenta notablemente con la ramificacion, esto sigue
la misma tendencia que la solubilidad en agua de los hidrocarburos con su
ramificacion, ya que también aumenta, y se debe a que tienen menos contacto con

la fase acuosa.

6. CONCLUSIONES

e Se lograron sintetizar los ocho liquidos i6nicos objetivo, obteniendo rendimientos
que van de 45.8% a 93.9%.

¢ El calentamiento convencional resulté ser una mejor via de sintesis para obtener
mejores rendimientos, sin embargo, en algunas reacciones conviene mas utilizar
el calentamiento en microondas ya que se reduce drasticamente el tiempo de
reaccion de 24 horas a 1 hora y se obtienen rendimientos similares a los del
calentamiento convencional.

e Espectroscopia UV-Visible resultd ser un método util para la determinacion de la
CMC de los liguidos i6nicos que se sintetizaron.

e La CMC disminuye cuando se aumenta el nimero de dtomos de carbono en la
cadena alquilica, asi como también disminuye si se tiene un mayor tamafio de
contraion.

e La CMC aumenta al agregar grupos polares, ramificaciones en la cadena
alquilica y dobles enlaces.



7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1 Reactivos y equipos

Los reactivos utilizados se adquirieron en Sigma-Aldrich sin purificacion adicional.
Tiomorfolina (98%), 1-bromohexano (98%), 1-bromo-2-etilhexano (95%),
1-bromotetradecano (97%), 1-bromododecano (97%), Yodoetano (99%),
1-bromobutano (99%), 1-yodopropano (99%), bromuro de alilo (99%), bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) (98%). Los disolventes fueron adquiridos de la compafia
J. T. Baker.

La determinacion de los Rs se llevo a cabo en placas de aluminio cubiertas de silice
gel con adsorbente ALUGRAM ® SIL G/UV254 de MACHEREY-NAGEL como fase
estacionaria y como eluyente se utilizé mezcla diclorometano/metanol 95:5. Las

placas fueron reveladas con una camara de yodo.

Los puntos de fusiébn de los compuestos finales purificados se determinaron
utilizando un equipo marca Barnstead Electrothermal modelo 9300.

Los espectros de absorcidén se obtuvieron utilizando un espectrofotémetro de doble
haz Thermo Scientific Evolution 220. La sintésis de los compuestos por medio de
microondas se llevé a cabo en un Microondas CEM Discover SP.

Los espectros de infrarrojo se adquirieron utilizando un equipo Agilent modelo Cary

Spectrum 600 series FT-IR y las unidades se expresan en cm.

Los estudios de resonancia magnética nuclear de H y 13C fueron realizados en un
espectrometro marca JEOL de 600 MHz. Espectrémetro de Resonancia Magnética
Nuclear, modelo Spinsolve 80 MHz, marca Magritek.Como disolvente se utilizaron
CDCls y D20. Los desplazamientos quimicos (8) se reportan en partes por millén
(ppm), las constantes de acoplamiento (J) se encuentran expresadas en Hertz (Hz).
La terminologia utilizada para indicar la multiplicidad de las sefales de los espectros
RMN *H fue la siguiente:

s, singulete g, cuadruplete
d, doblete m, multiplete
t, triplete



7.2 Sintesis de liquidos iénicos
Se emplearon dos tipos de metodologias para poder realizar la sintesis de las

moléculas objetivo, las cuales se describen a continuacion.
e Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacion magnética, la
materia prima, 2.0 mL de disolvente (etanol y en algunos casos acetonitrilo) y una
vez afiadido todo, se calento a reflujo por 24 h. La reaccion se monitore6 con ayuda
de una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la reaccion
se evaporo el disolvente al vacio. Al sélido obtenido se le realizaron lavados y se
filtr6 al vacio, se pesO y se obtuvo el rendimiento. Los productos obtenidos se
caracterizaron mediante técnicas de IR, RMN — 'H y RMN — 13C, asi como también

se les determiné su punto de fusion y su CMC.
e Calentamiento en microondas:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacidon magnética, la
materia prima, 2.0 mL de disolvente (etanol y en algunos casos acetonitrilo) y una
vez afadido todo, se calenté en un microondas CEM Discover SP, a una
temperatura de 90 °C y una potencia de 30 W durante un ciclo de 1 h. La reaccion
se monitoreé mediante una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al
término de la reaccion se evaporo el disolvente al vacio. Al solido obtenido se le
realizaron lavados y se filtr6 al vacio, se pesé y se obtuvo el rendimiento.
Los productos obtenidos se caracterizaron mediante técnicas de IR, RMN — 1H y
RMN — 3C, asi como también se les determiné su punto de fusién y CMC.

Caracterizacion espectroscopica de los liquidos ionicos:
e Bromuro de 4-hexiltiomorfolin-4-io (14)
Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1

equivalentes de 1-bromohexano (0.15 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla



de reaccion se calento a reflujo por 24 h. La reaccidén se monitored con ayuda de
una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la reaccion se
evaporoé el disolvente al vacio. El sélido obtenido se lavd con hexano, se filtro al

vacio y se peso.
Calentamiento en microondas:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1
equivalentes de 1-bromohexano (0.15 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla
de reaccién se calenté en un microondas CEM Discover SP, a una temperatura de
90 °C y una potencia de 30 W durante un ciclo de 1 h. La reaccion se monitore6
mediante una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la
reaccion se evapor6 el disolvente al vacio. El solido obtenido se lavé con hexano,

se filtr6 al vacio y se peso.

Se obtuvo un sdlido color blanco con punto de fusion de 118.6-121.3 °C y un
rendimiento de 83.7%.

Identificacion:
IR (cm -1): 2956, 2930, 2852, 2653, 2549, 1480, 1444, 1409, 1369, 726, 673.

RMN — H: (80 MHz, CDCls): &: 3.39 (m, 4H), 3.08 (m, 6H), 1.85 (m, 2H), 1.28 (m,
6H), 0.83 (t, 3H).

RMN — 13C: (20 MHz, CDCls): &: 58.68, 54.11, 31.24, 26.63, 24.81, 23.13, 22.57,
14.07.

e Bromuro de 4-(2-etilhexil)tiomorfolin-4-io (15)
Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion0 una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de acetonitrilo y 1.1
equivalentes de 1-bromo-2-etilhexano (0.20 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la
mezcla de reaccidén se calentdé a reflujo por 24 h. La reaccién se monitoreé con

ayuda de una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la



reaccion se evaporoé el disolvente al vacio. El sélido obtenido se recristalizd6 con

diclorometano, se lavé con hexano, se filtré al vacio y se peso.

Se obtuvo un solido color café claro con punto de fusion de 109.2-111.7 °C y un
rendimiento de 64.8%.

Identificacion:
IR (cm "1): 2953, 2923, 2855, 2691, 2570, 1464, 1456, 1411,1379, 668.

RMN — 1H: (80 MHz, CDCIls3): &: 11.05 (s, 1H), 3.78 (m, 4H), 2.95 (m, 6H), 1.89 (m,
1H), 1.33 (m, 8H), 0.87 (m, 6H).

RMN — 13C: (20 MHz, CDClg): &: 62.73, 55.00, 54.49, 34.10, 31.41, 28.32, 24.88,
24.23, 22.76, 14.02, 10.34.

e Bromuro de 4-tetradeciltiomorfolin-4-io (16)
Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacibn magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.1 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1 equivalentes
de 1-bromotetradecano (0.30 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla de
reaccion se calentd a reflujo por 24 h. La reaccion se monitore6 con ayuda de una
cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la reaccion se
evaporo el disolvente al vacio. El solido obtenido se lavé con hexano, se filtr6 al

vacio y se peso.
Calentamiento en microondas:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicioné una barra de agitacion magnética, 1
eqguivalente de tiomorfolina (0.1 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1 equivalentes
de 1-bromotetradecano (0.30 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla de
reaccion se calenté en un microondas CEM Discover SP, a una temperatura de 90
°C y una potencia de 30 W durante un ciclo de 1 h. La reaccion se monitoreo
mediante una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la
reaccion se evaporo el disolvente al vacio. El solido obtenido se lavd con hexano,

se filtr6 al vacio y se peso.



Se obtuvo un sdlido color blanco con punto de fusion de 134.7-139.2 °C y un

rendimiento de 67.9%.

Identificacion:
IR (cm '1): 2955, 2916, 2651, 2577, 1471, 1463, 1445, 1409, 1376, 725, 718.

RMN — 1H: (600 MHz, CDCla): &: 3.75 (m, 4H), 3.00 (m, 4H), 2.66 (m, 2H), 1.87 (m,
2H), 1.22 (m, 22H), 0.84 (t, 3H).

RMN — 3C: (150.9 MHz, CDCls): &: 58.51, 53.96, 31.96, 29.70, 29.68, 29.61, 29.51,
29.41, 29.39, 29.05, 26.87, 24.68, 23.07, 22.73, 14.17.

e Bromuro de 4-dodeciltiomorfolin-4-io (17)
Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacibn magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1
equivalentes de 1-bromododecano (0.30 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla
de reaccion se calento a reflujo por 24 h. La reaccion se monitore6 con ayuda de
una cromatografia en capa fina (CH2Clz2: MeOH 95:5), al término de la reaccion se
evaporo el disolvente al vacio. El sélido obtenido se lavé con hexano, se filtr6 al
vacio y se peso.

Calentamiento en microondas:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1
equivalentes de 1-bromododecano (0.30 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla
de reaccién se calentdé en un microondas CEM Discover SP, a una temperatura de
90 °C y una potencia de 30 W durante un ciclo de 1 h. La reaccion se monitore6
mediante una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la
reaccion se evaporo el disolvente al vacio. El solido obtenido se lavo con hexano,

se filtr6 al vacio y se peso.

Se obtuvo un sdlido color blanco con punto de fusion de 124.0-127.3 °C y un
rendimiento de 93.9%.



Identificacion:

IR (cm 1): 2970, 2956, 2917, 2850, 2639, 2562, 2359, 1481, 1471, 1463, 1409, 1377,
725, 718.

RMN — H: (80 MHz, CDCls): &: 3.65 (m, 4H), 3.01 (m, 6H), 1.85 (m, 2H), 1.20 (m,
18H), 0.83 (t, 3H).

RMN — 13C: (150.9 MHz, CDCl3): &: 58.48, 53.95, 31.91, 29.59, 29.48, 29.38, 29.33,
29.03, 26.84, 24.67, 23.07, 22.69, 14.13.

e Yoduro de 4-etiltiomorfolin-4-io (18)
Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicioné una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1
equivalentes de yodoetano (0.10 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla de
reaccion se calento a reflujo por 24 h. La reaccién se monitore6 con ayuda de una
cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la reaccion se
evaporo el disolvente al vacio. El sélido obtenido se lavé con hexano, se filtr6 al

vacio y se peso.
Calentamiento en microondas:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacibn magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1
equivalentes de yodoetano (0.10 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla de
reaccion se calenté en un microondas CEM Discover SP, a una temperatura de 90
°C y una potencia de 30 W durante un ciclo de 1 h. La reaccion se monitore6
mediante una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la
reaccion se evaporo el disolvente al vacio. El solido obtenido se lavo con hexano,

se filtr6 al vacio y se peso.

Se obtuvo un solido color café oscuro con punto de fusion de 93.2-96.5 °C y un
rendimiento de 45.8%.

Identificacion:

IR (cm -1): 2960, 2910, 2706, 2685, 1438,1400, 1390, 668.



RMN — H: (600 MHz, CDCls): 8: 10.44 (s, 1H), 3.86 (m, 2H), 3.75 (m, 2H), 3.22 (m,
2H), 3.10 (M, 2H), 2.74 (m, 2H), 1.53 (t, 3H)

RMN — 13C: (150.9 MHz, CDCls): 8: 53.60, 53.52, 24.50, 8.93.

e Bromuro de 4-butiltiomorfolin-4-io (19)
Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicioné una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de acetonitrilo y 1.1
equivalentes de 1-bromobutano (0.10 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla de
reaccion se calentd a reflujo por 24 h. La reaccion se monitore6 con ayuda de una
cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la reaccion se
evaporo el disolvente al vacio. El solido obtenido se lavé con hexano, se filtro al

vacio y se peso.

Se obtuvo un solido color café claro con punto de fusion de 107.5-109-3 °C y un

rendimiento de 76.0%.

Identificacion:
IR (cm "1): 2980, 2930, 2889, 2639, 2548, 2359, 1481, 1444, 1410, 1373, 735, 673.

RMN — 1H: (600 MHz, CDCls): &: 11.30 (s, 1H), 3.73 (m, 4H), 3.02 (m, 4H), 2.66 (m,
2H), 1.85 (m, 2H), 1.36 (M, 2H), 0.93 (t, 3H)

RMN — 13C: (150.9 MHz, CDCl3): &: 58.34, 54.03, 25.03, 24.71, 20.22, 13.60.
e Yoduro de 4-propiltiomorfolin-4-io (20)

Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicion6 una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1
equivalentes de 1-yodopropano (0.10 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla de
reaccion se calent6 a reflujo por 24 h. La reaccién se monitore6 con ayuda de una
cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la reaccion se
evaporo el disolvente al vacio. El solido obtenido se lavé con hexano, se filtré al

vacio y se peso.



Se obtuvo un sélido color café con punto de fusion de 107.5-109-3 °C y un
rendimiento de 84.7%.

Identificacion:
IR (cm '1): 2971, 2906, 2709, 1473, 1440, 1409, 1374, 757, 670.

RMN — 1H: (600 MHz, CDCls): &: 10.34 (s, 1H), 3.87 (m, 2H), 3.76 (m, 2H), 3.12 (m,
2H), 3.05 (m, 12H), 2.73 (m, 2H), 1.97 (m, 2H), 1.01 (t, 3H).

RMN — 13C: (150.9 MHz, CDCIls): &: 59.89, 54.02, 24.45, 16.85, 11.28.

e Bromuro de 4-aliltiomorfolin-4-io (21)
Calentamiento convencional:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicioné una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de acetonitrilo y 1.1
equivalentes de bromuro de alilo (0.10 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla
de reaccion se calento a reflujo por 24 h. La reaccién se monitore6 con ayuda de
una cromatografia en capa fina (CH2Clz2: MeOH 95:5), al término de la reaccion se
evaporo el disolvente al vacio. El sélido obtenido se lavé con acetona y después
con hexano, se filtr6 al vacio y se pesb.

Calentamiento en microondas:

En un matraz bola de 10.0 mL se adicioné una barra de agitacion magnética, 1
equivalente de tiomorfolina (0.10 mL, 0.97 mmol), 2.0 mL de etanol y 1.1
equivalentes de bromuro de alilo (0.10 mL, 1.07 mmol), posteriormente, la mezcla
de reaccién se calentdé en un microondas CEM Discover SP, a una temperatura de
90 °C y una potencia de 30 W durante un ciclo de 1 h. La reacciéon se monitore6
mediante una cromatografia en capa fina (CH2Cl2: MeOH 95:5), al término de la
reaccion se evaporo el disolvente al vacio. El sélido obtenido se lavé con acetona 'y

después con hexano, se filtré al vacio y se peso.

Se obtuvo un sélido color café claro con punto de fusion de 192.7-194.1 °C y un

rendimiento de 69.6%.



Identificacion:
IR (cm "1): 2975, 2919, 2646, 2550, 1445, 1417, 996, 904, 660.

RMN — 1H: (600 MHz, D20): &: 5.84 (m, 1H), 5.66 (m, 2H), 3.82 (m, 4H), 3.26 (m,
2H), 3.11 (M, 2H), 2.94 (m, 2H).

RMN — $3C: (150.9 MHz, D20): &: 127.20, 125.25, 59.88, 53.40, 24.73.
7.3 Determinacién de la CMC de los liquidos idnicos
Para la determinacion de la concentracion micelar critica de los liquidos idnicos

sintetizados se utiliz el método de espectroscopia UV-Visible. 2°
La metodologia fue la siguiente:

Primero se prepard una disolucion de 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) (figura 9), un
colorante organico que es insoluble en agua, por lo que se utilizé6 pentano para
disolverlo. En un matraz aforado o volumétrico de 10.0 mL se agregaron 0.0040 gy
se disolvié en el volumen necesario de pentano para aforar hasta 10.0 mL, teniendo

asi una concentracién de 1.6x10-3 M para la disolucion.

X
N

N

7/

N/
OH

Figura 9. Estructura quimica de 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN).

Después se prepararon disoluciones madre de cada compuesto sintetizado con
concentracion de 10° M. De la solucion madre se realizaron minimo cinco
disoluciones con concentraciones en el rango de 102 a 103 M, para esto se tomaron
de 0.5 mL a 2.5 mL de la solucién madre, se colocaron en matraces volumeétricos

de 10.0 mL y se diluyeron con agua hasta el volumen final.



En una celda de vidrio para UV se agregaron 10 gotas de la disolucion de PAN en
pentano y se agreg6 agua para medir el blanco. A continuacion, en otra celda se
agregaron 10 gotas de la disolucion de PAN en pentano y un poco de la disolucién
menos concentrada del LI y se le midié la absorbancia en un rango de longitud de
onda de 300 a 750 nm. El procedimiento se repitié con cada disolucion hasta llegar
a la mas concentrada. La absorbancia de cada solucion se midié utilizando el

espectrofotometro de doble haz Thermo Scientific Evolution 220.

Se tomaron los valores de absorbancia a una longitud de onda de 470 nm y se
graficaron con las concentraciones de las disoluciones del compuesto, ya con la
grafica se determinaron las CMC, la medicién de la absorbancia de la solucién
colorante-tensioactivo en funcion de la concentracidon de tensioactivo permitio
determinar la CMC de cada compuesto. Para el caso de los compuestos 3y 4 debido
a que no son solubles en agua se necesité utilizar una mezcla de agua/metanol 6:4
para poder disolverlos y determinarles su CMC, todo el procedimiento restante fue

el mismo que el de los otros compuestos solubles en agua.
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Espectro 13. RMN !H para el compuesto 18 (600 MHz, CDCls).
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Espectro 14. RMN 3C para el compuesto 18 (150.9 MHz, CDCl5).
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Espectro 16. RMN *H para el compuesto 19 (600 MHz, CDCl3).
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Espectro 17. RMN 3C para el compuesto 19 (150.9 MHz, CDClz).
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Espectro 19. RMN *H para el compuesto 20 (600 MHz, CDCl3).
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Espectro 21. IR para el compuesto 20.
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Espectro 22. RMN *H para el compuesto 21 (600 MHz, D20).
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Espectro 23. RMN 2C para el compuesto 21 (150.9 MHz, D20).
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