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Sals d’'imidazoli: Propietats

5. ESTRUCTURES BASADES EN SALS D’IMIDAZOLI: PROPIE TATS

En la darrera part de la Memoria s’ha realitzat I'estudi estructural de les
sals de bis(imidazoli) preparades; en estat gas per espectrometria de masses
emprant la técnica de electrosprai (ESI-MS) i en dissolucié per RMN-H.

5.1. ESPECTROMETRIA DE MASSES PER ELECTROESPRAI

El comportament en fase gas de les sals de bis(imidazoli) descrites a la
present Memoria 36-2Br, 35b-2Br, 9-2X, 9-2Br-2HBr, 10a,b-2X, 11a,b-2X i
12a,b-2X ha estat examinada per espectrometria de masses segons la técnica

d’electroesprai (ESI-MS) en mode positiu (veure Figura 5.1).

(Espaiador: 1,3-Fenile)
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Figura 5.1
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Els cations més caracteristics generats per ESI i les seves abreviatures

es detallen a la Figura 5.2.
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Figura 5.2

5.1.1. SALS DE BIS(IMIDAZOLI) AMB 1,3-FENILE COM A ESPAIADOR

L’estudi de les sals de bis(imidazoli) dicationiques 36-2Br, 35b-2Br, 9-2X

i de la sal tetrabromada 9-2Br-2HBr (veure, Figura 5.3) per electroesprai—-mode
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positiu— aporta dades estructurals sobre aquests nous sistemes.
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Figura 5.3
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Els espectres d’'ESI de les sals dicationiques 36-2Br, 35b-2Br i 9-2X
presenten dos de pics comuns caracteristics: [M+X]+ i [M]2+ amb diferent

intensitat relativa segons sigui el voltatge de conus aplicat (Vc) —des de 0 V fins

a 40 V- (veure Taula 5.1). Aquests senyals corresponen a la perdua d’'un o els
dos contraions del compost, essent aquest ultim senyal, [M]2+, el pic base,

quan es registra I'espectre d’ESI a la franja de voltatge més baix permeés per

I'espectrometre.

Taula 5.1. Dades obtingudes per espectrometria de masses ESI(+)-MS dels
compostos 36-2Br, 35b-2Br i 9-2X en CH3;CN:H,0 (1:1, v/v)

Compost Vc Intensitat lons, m/z,
PM™ (V)  dions abundancia relativa (%)®"
M [M-HTT [M+X]T (A" [B]"  [C]”  [D]" [E]

36-2Br 149,9 2994 380,3 2109 2550 319,0 302,1 362,0

(460,2) 0 264100 100 [ 1 [c] 4
20 1,49:10° 100 4 8 [c] 29
40 1,19-10° 5 11 4 100 81

35b-2Br 212,9 4249 506,8

(586,00 0 9,65:10° 100 [l 4 [c] [c
20 1.32:10° 100 2 4 [c] 18
40 5.35:10° 10 27 3 54 100

9-2Br 197,0 3932 4751

(554,3) 0 5,14-10 100 [ 2 [c] O
20 1,12:10° 100 [c] [ [c] [
40 9,04-100 6 30 3 100 29

9-2PF; 197,0 393,2 5391

(684,4) 0 1,9510° 100 t 8 e 7
20 9,41.10" 100 5 9 14 9
40 5,39-10° 12 49 15 100 32

[ E| pes molecular i els valors m/z calculats a partir dels components de menor massa
de qualsevol distribucié isotopica i basats en una escala on **C = 12.000. ™ Fragments

ionics:
N N N N (:N N@ (/:N N@
T @E T Qe T Qo S e e

OH Br \_/ \_/

[l Senyal no observat.
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A voltatges de con de 40 V, les sals 36-2Br, 35b-2Br i 9-2X presenten
com a espécies més abundants els cations [C12H11N4]+ m/z=210,9,
[M-C2H5Br]+ m/z=319,0 i [M-CGHGN]+ m/z=302,1 respectivament, junt amb

altres pics procedents de la fragmentacié molecular d’aquestes sals.

A més, amb aquest voltatge de con s’observa el catio [M-H]+ que

procedeix de la pérdua d’'un proté i els dos ions halogenur, generant un carbe
estable <OORMCS1443, 061JMS000>.

En referéncia a la sal tetrabromada 9-2Br-2HBr, I'espectre presenta una
gran quantitat de pics resultants del trencament de la molecula fins i tot a
voltatges de conus baixos. Unicament s’observa el dicatié corresponent a la
pérdua de dos dels contraions [M+2Br] 2+ m/z=278,2 a voltatges de con de 20 V
i 40 V amb una abundancia relativa del 8% i 14% respectivament. Aquest fet és
indicatiu de la poca estabilitat d'aquesta sal d’imidazoli i es confirma amb
'aparici6 com a pic base de I'il6 monocarregat [C3H4N2+CH3CN+HZO]+,
corresponent a l'associacié d'una molécula d'imidazoli amb una molécula
d’acetonitril i altra d’aigua quan es registra I'espectre d’ESI al voltatge més baix

possible.

5.1.2. SALS DE BIS(IMIDAZOLI) AMB 1,3-DIALQUILIDENM ESITILE COM A
ESPAIADOR

L’espectrometria de masses per electroesprai (ESI-MS) ha estat
utilitzada amb anterioritat al nostre grup d’investigacié per estudiar els
protoheterofans dicationics 62a,c-:2X en fase gas <99TH1, 02EJOC1221,
061JMS000> (veure, Figura 5.4). Aixi, a voltatges de conus de 50 V, els

espectres ESI d’aquests compostos presenten tres cations caracteristics, dos

dels quals son resultat de la perdua d’'un o dos contraions del compost —[M+X]+
[ [M]2+— i el tercer, que correspon a la perdua d’'un protd de I'anell d’imidazoli
—[M-H] " essent el pic base en tots els casos, el corresponent a I'ié6 doblement

carregat [M]2+. A voltatges més elevats, les espécies monocarregades [M-H]+
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incrementaren la seva abundancia relativa a la serie N-metil, mentre que a la
série N-adamantil s’identificaren com a especies més abundants, els ions

procedents de la fragmentacid molecular corresponents a la pérdua d’'un grup
adamantil [M-Ad] " i [Ad] "
N N N N
2X~ -
@ @ @ 2x @

Me Me Ad Ad
62a-2X 62c-2X

<02EJOC1221, 061JMS000>

N N RavAN VAR
@> 2" <@ \@/ . \@j N 2" N
w Y © (©)
R R N\ /N
10a,b-2X 11a,b-2X R 12ab2x R
a R=$-CHsb: R=$
Figura 5.4

Els resultats obtinguts amb els dications 10a,b-2X, 11a,b-2X i 12a,b-2X
(veure, Figura 5.5) es detallen a la Taula 5.2. Tal i com es pot observar a la
Taula, per a totes les series el pic base correspon a I'espécie [M] > a voltatges

de conus baixos (0-20 V), pero a partir de voltatges de 40 V apareixen altres
pics procedents de reaccions de fragmentacié molecular d’aquests compostos,

especialment en el cas de la serie metilen i etilen. Cal destacar la presencia a
.z + N . .
40 V del senyal corresponent al monocatio [M-H]  amb una abundancia relativa

del 100% per la sal 10a-2PFs i del 23% i 40% pels derivats 11a-2Br i 11b-2Br
respectivament, de la série etilen. Respecte els derivats propilen de la série ‘b’
—12b-2Br i 12b-2PFs—, el pic base en tots els voltatges registrats (0-40 V)

correspon al fragment procedent de la péerdua dels dos contraions [M]2+ i cal

indicar que en 12b-2PFg no s’observen altres fragments.
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Els espectres de masses anteriors posen de manifest que els nous
compostos 10-12a,b-2X, sén menys estables que els protoheterofans
dicationics 62a,c-2X, doncs pateixen reaccions de fragmentaci6 amb més
facilitat fins i tot a voltatges de conus baixos (= 20 V). Una possible explicacio a
aquest fet es troba en l'espaiador de mesitile que presenten aquestes

molecules, el qual podria afavorir el procés de fragmentacié molecular.

Taula 5.2. Dades obtingudes per espectrometria de masses ESI(+)-MS dels
compostos 10a,b-2X, 11a,b-2X i 12a,b-2X en CH3CN:H,O (1:1, v/v)

Compost Ve Intensitat d’ions R 'OF‘S’ m/z',
(PM)! (V) abundancia relativa (%)
[M]** [M-H]* [M+X]"
10(2'821(1,[;' ’ 1552 3094 345,9
0 1,52-10° 100 e 14
20 4,94.10° 100 2 2
40 1,90-10’ (e 7 6
10?655’Z§[b’c] 155,2 309,4 455,4
0 1,05-10’ 100 e 30
20 2,81-10’ 100 e 11
40 3,63-10’ (e 100 20
10(2529%[; ! 259,4 517,7 554,2
0 1,56-10" 100 [e
20 7,26-10 100 e
40 8,28-10’ 29 5
11(‘1'5;2; . 169,3 3375 4184
0 9,36-10° 100 e 2
20 2,70-10’ 100 e e
40 2,59-10’ 9 23 4
1%7[’62%[m 273,4 545,8 626,7
0 9,28-10° 100 fe 11
20 4,52-10' 100 2 4
40 2,51-10 32 40 30
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Taula 5.2 (cont.). Dades obtingudes per espectrometria de masses ESI(+)-MS dels
compostos 10a,b-2X, 11a,b-2X i 12a,b-2X en CH3;CN:H,O (1:1, v/v).

Compost Ve Intensitat d’ions lons, m/z,
(PM)™ (V) abundancia relativa (%)
[M]* [M-H]" M+X]*
12a-2Brl'!
(526,4) 183,3 365,5 446 5
0 1,41-10 100 [ 3
20 9,53-10’ 100 e 1
40" 6,30-10’ 26 15 7
12b-2Br"]
(734.7) 287,4 573,8 654,8
0 2,50-10’ 100 [d]
20 1,33-10° 100 2
40 1,79-10° 100 2 11
12b-2PF" !
(864,8) 287,4 573,8 719,8
0 3,13-10° 100 [d] [d]
20 1,23-10° 100 [d] [d]
40 1,33-10° 100 1 [d]

IE| pes molecular i els valors m/z calculats a partir dels components de menor massa
de qualsevol distribucié isotdpica i basats en una escala on **C=12,000. PlFragment
ionic a m/z=145,0: 10a-2CI 20 V (9%), 40 V (81%); 10a-2PFs 40 V (23%); 10b-2Cl 40
V (49%); 11a-2Br 40 V (50%). “'Fragment idnic a m/z=227,1: 10a-2Cl 20 V (7%), 40 V
(100%); 10a-2PFs 20 V (6%), 40 V (96%). “'Senyal no observat. ®!Pics procedents de
reaccions de fragmentacié molecular. "Fragment idnic a m/z=187,0 i a 40 V (100%)
correspon al cati6 N-mesitilimidazoli. ®Fragment ionic a m/z=128,1: 11a-2Br 20 V
(6%), 40 V (100%); 12a-2Br 40 V (100%). MFragment ionic a m/z=179,1: 11b-2Br 40
V (100%). "Fragment idnic a m/z=159,0: 12a-2Br 40 V (35%); 12b-2Br 40 V (4%);
12b-2PFs 40 V (2%).UFragment idnic a m/z=187,1: 12b-2Br 40 V (7%); 12b-2PFs 40 V
(6%).
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A les Figures 5.5.1 i 5.5.2 es troben reproduits els espectres ESI(+)-MS
dels dications 10-12a,b-2X, indicant els pics corresponent als fragments més

significatius.
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Figura 5.5.1. Espectres ESI(+)-MS dels compostos 10-12a-2X a Vc=0V en
CH3CN:H,0 (1:1, viv)
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Figura 5.5.2. Espectres ESI(+)-MS dels compostos 10-12b-2X a Vc=0 V en
CH3CN:H,0 (1:1, viv)

101



Capitol 5

5.2. DETERMINACIO DE LA CONSTANT D'INTERCANVI H/D

La facilitat per a la deuteracié de la posicié 2 de I'anell d'imidazoli és
coneguda des de fa temps. Olofson i col. <64JA1865>, ja varen descriure
I'intercanvi del H-2 del catié de 1,3-dimetilimidazoli només sacsejant amb D-,O.
Aquest intercanvi, es produeix per perdua del protdé de la posicio 2 de l'anell
d’'imidazoli, formant-se un carbé N-heterociclic (NHC) estabilitzat per la
preséncia dels dos heteroatoms en el centre carbénic. Aquesta espécie
quimica, fortament basica, reacciona captant un catié de deuteri d’'una molécula
de D,O (Figura 5.6). Altrament, els liquids ionics formats per cations imidazoli
poden considerar-se com a dissolvents protics <06TL4293> donada la

significativa facilitat d’intercanvi del proté del C-2 en D,O o CD3OD.

R' R' '

/X / P X

N -H* N -D* N
O =0 | =~ O

N N N

\ \ \

R R R

Figura 5.6

Aquest procés, doncs, pot ser utilitzat per estudiar propietats dels
carbens N-heterociclics (NHCs). Precisament, la desprotonacio de les sals
d’'imidazoli per formar carbens N-heterociclics (NHCs) sovint €s una etapa
decisiva en les reaccions catalitiques, i malgrat que s’han descrit nombroses

aplicacions existeix poca informacid sobre les seves propietats fonamentals.

Els carbens N-heterociclics (NHCs) els podem considerar com a bases
fortes (pKa=20-30) <95CC1267, 02JA5757, 04JA8717> amb una elevada
afinitat pels protons (250 kcal-mol*) <050L3949>. Addicionalment, la velocitat
de formaci6 d’'un catalitzador actiu pot indicar la idoneitat d’'una sal d’imidazoli

en catalisi.

La velocitat d’intercanvi proté/deuteri (H/D) del C-2, de I'imidazoli és una
estimacio indirecta de la velocitat de la seva formacid, donat que la protonacié
dels NHCs es més rapida comparada amb la formacié del carbé. Esta descrit
que les sals d’'imidazoli poden intercanviar el prot6é del C-2 tant en D,O com en
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CDs;OD, fins i tot, sense la presencia de base <04T9441, 05JO0C1915>
observant a més la influencia, tant dels substituents com de I'anio, que forma

part de la sal.

Tanmateix, Amyes i col. <04JA4366> determinaren el valor de la
constant d’intercanvi H/D del 1,3-dimetilimidazoli en D,O en preséncia de OD~
(solucié tamponada). Més recentment, Schatz i col. <06JOC1688> han calculat
per primera vegada els valors de la constant d’intercanvi H/D d’'una série de
sals d’'imidazoli i bis(imidazoli) en CD3;OD sense cap altre additiu.

poxo K R x
N CD;0D N
= ©
N\R N\R
Figura 5.7

Amb aquests antecedents, es va plantejar com a objectiu de la present
Tesi Doctoral realitzar la determinacié de la constant d’intercanvi H/D dels
sistemes dicationics 9-2X, 10-12a,b-2x, 35b-2Br i 36-2Br, descrits en capitols
anteriors (veure Figura 5.8). L'estudi s’amplia a altres sistemes dicationics com
62a-c-2X i ciclofans 63a-c-2X, sintetitzats anteriorment en el nostre grup de
recerca <99TH1, 99CC295, 02EJOC1221, 06EJOC3988, 06SCh000>. D’altra
banda, també s’inclogueren els cations d’'imidazoli IMes-HCI, IPr-HCI, 64-X i

65-Cl dels quals se’n disposen dades experimentals <06JOC1688>.
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Figura 5.8

Aixi, per a tots els experiments es prepararen solucions de concentracio
entre 13 i 5 mM en metanol-d, amb un 3% d’aigua, en un intent de treballar a
concentracions inferiors a les d’agregacié, i no s’addiciona cap additiu al medi
de reaccio. Cal indicar que si la proporcié d’aigua és superior, la deuteracio es
produeix més rapidament. L’intercanvi H/D es segui per ressonancia magnetica
nuclear de protd6 (RMN-'H) a 200 MHz des del moment de la preparacio i
durant un periode de 24 hores a 25 °C, es mesura la integracié del protd del C-
2 del(s) anell(s) d'imidazoli de la mateixa mostra a diferents temps, i es

compara amb la integracié d’'un altre senyal que no presentés l'intercanvi.
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L’intercanvi segueix una cinetica de pseudo-primer ordre <06JOC1688>
on podem relacionar la constant d’intercanvi (k') en funcié de la integracio i del

temps, segons I'equacioé representada a continuacio:

In Io/I

I=1Ipe Kt obé InI=InIy-k't —

on:
I = valor de la integral corresponent al(s) H del C-2 de l'imidazoli en
funcié del temps
Io = valor de la integral corresponent al(s) H del C-2 de I'imidazoliat=0
k’ = constant de pseudo primer ordre, expressada en dies™
t = temps, expressat en dies

Inicialment, s’estudia com tenia lloc lintercanvi H/D amb les sals
d’'imidazoli IMes-HCI, IPr-HCI i 64-X, de les quals es troben descrits els seus
corresponents carbens N-heterociclics. El clorur de dimesitilimidazoli IMes-HCI
presenta un intercanvi lent que permeté calcular la k' amb un valor de 0,752
expressat en dies® (veure Taula 5.3). Altrament, el clorur de
diisopropilfenilimidazoli IPr-HCI presenta poca proporcié d’intercanvi. Aquests
dos compostos ja havien estat estudiats anteriorment <06JOC1688>, pero a
una concentracié 10 vegades superior, en la qual s’observa un intercanvi total
per al IMes-HCI, mentre que per al IPr-HCI fou nul*, no essent possible en cap
dels dos casos el calcul de la k’.

Paral-lelament, també s’enregistraren els espectres corresponents al
diadamantilimidazoli 64-X, tant en forma de clorur com de bromur, sense que
s'observés cap deuteracid (veure Taula 5.3), demostrant aixi que el fet de tenir
dos substituents tant voluminosos dificulta I'accessibilitat del dissolvent al H del
C-2 de l'anell d’'imidazoli, i per tant, es fa necessaria la preséncia d’'una base

forta per a poder formar el corresponent carbe.

! Si s'utilitza metanol-d, amb una quantitat d’aigua >10% la deuteraci6 del C-2 és total i
instantania.
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La constant d’'intercanvi (k’) de la sal d'imidazoli 65-Cl va ser descrita per
Schatz i col. <06JOC1688>, i va ser utilitzada com a patré per a comparar amb
les k’ de la resta de cations d’imidazoli estudiats. En el nostre cas, prepararem
dit compost i enregistrarem els seus espectres, observant-se que es produia
I'intercanvi del H del C-2 de forma practicament instantania (veure Taula 5.3).
Cal assenyalar, que la concentracié que utilitzarem va ser de 0,0125 M, és a

dir, 10 vegades inferior a la utilitzada per Schatz (0,155 M)?.

A la Figura 5.7 es troba representat, per a cada compost, el valor de la
integracio del H del C-2 de I'anell d'imidazoli en funcié del temps, i la k' es pot
deduir a partir de la pendent de la recta, obtinguda de la representacio

logaritmica.
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1,0 O ——— 3
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m IPr-HCI
0,8 - A 64-Cl

0,7 - ® 64-Br
X 65-Cl
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0,2 |
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0,0 | KKK KKK X

‘0,1 T T T T T T
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

TEMPS [dies]

-

INTEGRACIO

Figura 5.9

En vista als resultats obtinguts amb les sals IMes-HCI, IPr-HCI, 64-X i
65-Cl, es decidi prendre com a patr06 de comparacio, el clorur de
dimesitilimidazoli IMes-HCI, de manera que es calcula en tots els casos la

relacio k'x/K', (veure Taula 5.3 5.4).

Z La influéncia de la concentraci6 podria ésser decisiva, i s’analitzara en un futur
proper. A priori, si es treballa a concentracions on hi ha agregacio entre les molecules,
I'intercanvi sera lent.

106



Sals d’'imidazoli: Propietats

Taula 5.3. Constants d’intercanvi H/D en metanol-d, amb un 3% d’aigua a 25 °C dels
compostos IMes-HCI, IPr-HCI, 64-X, 65-Cl 9-2X, 10-12-2X, 35b-2Br i 36-2Br.

mes
R1

@ 7 @ @Z 2X- ©

R, \ N N
et R 35281 R 10i2a :-2x

64X Meo 65-Cl 36-28r '
Compost Conc. (M) R,M n X k'(d™h) K'/K'p
IMes-HCI  12,57-10°  mes cl 0,752 =1
IPr-HCI 10,08:10°  dip cl 0,092 0,12
64-Cl 11,49-10° ad Cl <<0,001 0
64-Br 10,27-10°  ad Br  <<0,001 0
65-Cl 12,50:10°  mes cl >>10 >>13
65-Cl 155,50-10° mes Cl [b]
9-2Br 7,73:10° CH,-Py 0 Br 0,154 0,20
9-2PFs 6,26-10° CHx-Py 0  PFg >>10 >>13
10a-2Cl 11,24-10°  CHj 1 cl >>10 >>13
10a-2PFs 7,14-10° CH; 1  PFe 0,243 0,32
10b-2Cl 7,27-10° mes 1 cl >>10 >>13
11a-2Br 8,60-10° CH; 2 Br >>10 >>13
11b-2Br 6,07-10° mes 2 Br >>10 >>13
12a-2Br 8,14-10° CH; 3 Br 6,810 9,06
12b-2Br 5,83-10° mes 3 Br >>10 >>13
12b-2PFs 4,96-107 mes 3  PFg >>10 >>13
35b-2Br 7,31:10° CH,—CH,-Br Br 0,245 0,33
36-2Br 9,31-10° CH,~CH,-OH  Br 0,422 0,56

Blad=adamantil; dip=2,6-diisopropilfenil; mes=mesitil; py= 2-piridil. Pk’=

1,060 d* segons Schatz i col. <06JOC1688>.

Les sals de bis(piridil-imidazoli) 9-2Br i 9-2PFs es comporten de diferent
manera. D’'una banda, 9-2Br presenta un intercanvi lent (k'=0,154 d*) mentre
que per a 9-2PFg l'intercanvi H/D és practicament instantani. Aixo sembla

contrari al que seria d’esperar, pel fet que és conegut que I'ani6 bromur pot
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establir enllacos d’hidrogen amb el H del C-2 dels anells dimidazoli,
augmentant la seva acidesa, mentre que I'anié hexafluorofosfat no els estableix
<04T9441>. En aquestes sals, en especial per a 9-2Br, cal esperar un
replegament de la molécula, podent ser possible I'adopcié d'una forma d’helix.
Aix0, provocaria que el H del C-2 de l'anell d'imidazoli es trobés menys
accessible al dissolvent deuterat, i per aquest motiu s’intercanviés amb
dificultat, tal com succeeix amb 9-2Br. En canvi, quan I'anié és hexafluorofosfat
es trenca aquesta organitzacié i el H del C-2 de l'anell d'imidazoli queda

totalment accessible al dissolvent.

Les sals de bis(imidazoli) 10-12-2X es varen estudiar per a poder
comparar i comprovar la influencia que exerceixen, d'una banda, la longitud de
la cadena alquil interanular, i de l'altre el substituent del catié (metil o mesitil).
Aixi, s'observa que l'intercanvi H/D és practicament instantani en aquelles sals
amb un substituent mesitil (10b-X, 11b-X i 12b-X), independentment de I'anid
que continguin (veure Taula 5.3), demostrant-se una vegada més la
importancia d’aquest substituent en I'acidesa del H del C-2. La preséncia d'un
substituent poc voluminds com el metil, ens permet comprovar I'efecte de I'anié.
En comparar 10a-2Cl amb 10a-2PFs, observem com en el primer l'intercanvi és
instantani, mentre que el segon intercanvia molt lentament, demostrant aixi la
facilitat que té el H del C-2 per formar enllagos d’hidrogen amb l'anié clorur,
mentre que no presenta cap afinitat per I'anié hexafluorofosfat. Altrament, cal
tenir en compte la proximitat de I'anell de mesitil interanular respecte a
ambdues unitats d’imidazoli. En aquest cas, es pot observar que en allunyar-se
va disminuint l'intercanvi H/D, de manera que amb el propilen derivat 12a-2Br
ja es pot calcular una k'=6,81 d* (veure Taula 5.3, 10a-2Cl, 11a-2Br i
12a-2Br).

Paral-lelament, l'estudi de deuteraci6 de les sals de bis(imidazoli)
s’estengué als intermedis de sintesi 35b-2Br i 36-2Br. Aquests mostraren un

intercanvi moderat, amb unes k' de 0,25 i 0,42 d* respectivament.

A la figura 5.10 es troba representat, per a cada compost, el valor de la

integracio del H del C-2 del(s) anell d'imidazoli(s) en funcio del temps.
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Figura 5.10

Per a completar I'estudi de deuteracio de sals d’imidazoli que estavem

duent a terme, s'utilitzaren els sistemes dicationics de cadena oberta 62a-c-2X i

els ciclofans 63a-c-2X. A la Taula 5.4 es troben recollits els resultats obtinguts.
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Taula 5.4. Constants d’'intercanvi H/D en metanol-d, amb un 3% d’aigua a 25 °C dels
compostos IMes-HCI, 62-2Xi 63-2X.

mes

-

@ 9

R3

R3

ol

Rz

2

IMes-HCI 62a-c-2X
63a-c-2X Rj3

Compost  Conc. (M) R/ R R X Kdh | KWK,
IMes-HCI ~ 12,57-10°  mes Cl 0.752 =
62a-2Cl 12,63:10° CH; H H CI >>10  >>13
62a-2Br 10,01:10° CH; H H Br >>10  >>13
62a-2PFg 76810° CH; H H PF; >>10 >>13
62b-2Br 10,03:10° CH; H tbu Br 0,026 0,03
62c-2Cl 4,85-10° ad ph H CI 025 0,34
63a-2Cl 10,37-10° H H Cl >>10 | >>13
63a-2Br 8,53-10° H H Br >>10  >>13
63b-2Cl 10,42-10° H tbu CI <<0,001 O
63b-2Br 8,57-10° H tbu Br 2434 324
63b-2PFs  6,80-10° H tbu PFs 2,863 3,81
63c-2Cl 10,52-10° bu tbu ClI <<0,001 O
63c-2Br 8,64-10° bu tbu Br >>10 | >>13
63c-2PF 6,84-10° bu tbu PFs 0,247 0,33

[Blad=adamantil; mes=mesitil; bu=n-butil: t-bu=t-butil.

Podem comprovar com el sistema dicationic de cadena oberta 62a-2X
intercanvia rapidament el H del C-2, independentment de l'anid que el
contraresta, probablement pel fet de tenir un substituent poc voluminés com el
metil que facilita I'accés al dissolvent. Tanmateix, 62b-2Br no presenta
practicament deuteraci6. Ambdos resultats son compararables amb 10a-2X

(veure Taula 5.3) el qual es diferencia en els substituents de I'espaiador
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aromatic interanular. Altrament, 62c-2ClI amb un substituent adamantil, té

dificultat per I'intercanvi H/D i s’ha calculat una k' de 0,255 d™.

Referent als ciclofans dicationics 63-2X, podem observar la influéncia
que exerceix el substituent sobre I'anell benzénic. Aixi, quan el compost no té
altres substituents (63a-2X), l'intercanvi del H del C-2 dels anells d’'imidazoli és
molt rapid i no es pot mesurar la k’, mentre que si presenta un substituent tert-
butil (63b,c-2X), l'intercanvi és més lent i es poden valorar les k' per cadascun
dells. Es en comparar el comportament d’aquests cations quan es posa de
manifest la importancia de la conformacio per afavorir I'intercanvi, donat que la
substitucio en I'anell benzénic no hauria d’influir en I'acidesa del H del C-2 dels
anells d’'imidazoli. De fet, coneixem les dades en estat solid de 63a:2Cl i de
63b-2CI <99CC295, 06SCh000>, i mentre que el primer adopta una
conformacio de cadira amb els H del C-2 dels anells d’imidazoli dirigits a cares
diferents, el segon adopta una conformacio de conus amb els H del C-2 dirigits
a la mateixa cara, establint ambdés H enllagcos d’hidrogen amb el mateix atom
de clor. Davant aix0, podem pensar que aquest enllagc en 63b-2Cl és prou fort
perqué el dissolvent no interfereixi i no es produeixi intercanvi H/D, mentre que
en canviar d’'anio, I'enlla¢ H-X podria afeblir-se el suficient perqué es produis la
deuteracié d’aguesta posicié (veure Taula 5.4). D’altra banda, la conformacié
de cadira de 63a-2Cl permet facilment l'accés del dissolvent i per tant,

I'intercanvi es produeix rapidament.

Finalment, ens queda per comentar I'heterofa dicationic 63c-2X, que a
més presenta substituents n-butil en els C-4,5 dels anells d'imidazoli. La
influencia de 'anié en aquest cas és determinant, ja que amb clorurs no hi ha
intercanvi, amb bromurs la deuteracid6 és instantania, i quan conté

hexafluorofosfats I'intercanvi és lent i es pot calcular una k' de 0,247 d™.

A la Figura 5.11 es troba representat, per a cada compost, el valor de la
integracio del H del C-2 del(s) anell(s) d’imidazoli en funci6 del temps.
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Figura 5.11
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5.3. BALANC DE RESULTATS

S’ha utilitzat 'espectrometria de masses per electroesprai (ESI-MS) —mode
positiu— com a técnica d’eleccio per a I'estudi d’espectrometria de masses
de les sals de bis(imidazoli) descrites a la present Memoria. A voltatges de

conus baixos (0-20 V) apareix com a pic base el corresponent a la perdua
dels dos anions [M]2+, mentre que a voltatge més alt (40 V) es pot observar
un pic corresponent a I'ié imidazolil-ilidé [M-H]+. Cal assenyalar que per al
dicatio 10a-2X queda palesa la influéncia que exerceix I'anio, donat que a
Vc=40 V el pic [M-H]+ té una abundancia relativa del 7% per a 10a-2Cl,

mentre que per a 10a-2PF; representa el 100%.

S’ha estudiat la velocitat d’intercanvi H/D del H del C-2 del(s) anell(s)
d’'imidazoli en CD3;0D de les sals de bis(imidazoli) preparades, confirmant-
se la importancia de la concentracio, aixi com de la quantitat d’aigua que
acompanya al dissolvent deuterat. S’han calculat les constants d’intercanvi
(k) sempre que el compost ho ha permes, i s’han pogut comparar els
diferents tipus de sals. En general, els substituents aromatics afavoreixen
I'intercanvi, mentre que amb un substituent adamantil I'intercanvi H/D és
lent. L'efecte de l'anié no presenta una relacié lineal en els dications

estudiats.
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