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Introduccion

La incorporacion de grupos funcionales de acido sulfonico (SO;H) en las estructuras de las bases catidnicas de liquidos ionicos (LIs) imidazdlicos
conduce a LlIs con fuertes propiedades de acido de Brgnsted, que son utiles para catalisis acida en reacciones de esterificacion y transesterificacion.
No obstante, se ha comprobado a través de estudios voltamétricos efectuados sobre Lls de 1-(4-acido sulfonico)-butil-3-metilimidazolio ([bsmim]) y
de 1-(4-acido sulfonico)-butil-imidazolio ([bsHim]) con anion bisulfato [1], que el acido sulfurico libre (en equilibrio de autoprotolisis con el par
ionico) es el que provee los protones para la catalisis acida. Ademas, en realidad los protones del grupo SO,H estan fuertemente ligados a la red
idnica del LI, y no participan de manera directa en la catalisis.

Objetivo

En este trabajo se busca establecer el rol del anion en la capacidad de proveer protones de los Lls .:.j\ N
mencionados, mediante el analisis de los cloruros de [bsmim] y de [bsHim] combinando voltametria ciclica 0

de microelectrodos (MEs) de Pt y el seguimiento mediante espectroscopia UV-vis del rendimiento de la @ e o (1)
reaccion de transesterificacion de p-nitrofenil acetato (PNFA) con metanol para dar p-nitrofenol (PNF) segun: No; No;

Metodologia

Los LIs sulféonicos se sintetizaron por reaccion del respectivo Zwitterion (Zbsmim o ZbHim) con HCl| concentrado, empleando metodologias vy
condiciones similares a las usadas en las sintesis de los respectivos bisulfatos [1]. Las experiencias electroquimicas y el seguimiento de la reaccion
(1) por espectroscopia UV-vis se realizaron tal como se describido en un reporte previo [1].

Resultados

El voltagrama ciclico (CV) mostrado en la Fig. 1-a fue obtenido en [bsmim]Cl (CV (i)). En este se verifica la descarga catodica de HCI libre en
cantidades significativas a E < -0,5 V. Con el agregado del zwitterion puro (Zbsmim) se consume el HCl libre por desplazamiento reverso del equilibrio
de autoprotolisis, y esta descarga catodica deja de ser significativa (CV (ii)). Una conducta similar se verifica en [bsHim]Cl (CV (iii)), aunque en este
caso el contenido de HCI| libre es mucho menor. Esto permite detectar una segunda descarga que ocurre a potenciales solo ligeramente mas
catodicos (E < 1 V), proveniente de los protones del acido sulfénico, lo cual indica que, a diferencia de lo que ocurre en [bsmim]HSO,, los protones
del grupo SO,H son labiles y deberian estar disponibles para sostener una catalisis acida eficiente. Esto evidencia que los cloruros de estos cationes
imidazolicos conforman redes ionicas conteniendo atomos de H mas facilmente accesibles. En tal sentido, el CV medido en el respectivo LI no
sulfonado [bHim]CI (Fig. 1-b, CV (i)), muestra una descarga de hidrogeno no tan catdodica que proviene del atomo de H en posicion 3 del imidazol, y
no del HCl libre, tal como pudo verificarse mediante el agregado de butil-imidazol (bim) puro (Fig. 1-b, CV (ii)) que reacciona con el HCl libre.

La buena performance de estos LIs como catalizadores acidos fue corroborada determinando los rendimientos de la reaccion (1) en funcion del
tiempo mediante deteccion de PNF por espectroscopia UV-vis (Fig. 2-a), donde se verifica igual performance en presencia y ausencia de HCl libre,
siendo en el caso de [bsmim]Cl mayor a la de [bsmim]HSO, sin H,SO, libre (Fig- 2-b). Similares resultados fueron obtenidos sobre [bsHim]Cl v,
llamativamente, también en su respectivo LI no sulfonado [bHim]Cl, lo cual confirma la alta disponibilidad de los protones en estos Lls.
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Conclusiones
Los atomos de H presentes tanto en los grupos de acido sulfonico de los cloruros de [bsmim] y de [bsHim], como en la base imidazodlica del [bHim]Cl,
son suficientemente labiles como para participar eficientemente en catalisis acida, a diferencia de lo que ocurre con sus analogos bisulfatos.
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