LATVIJAS UNIVERSITATE
KIMIJAS FAKULTATE

Ambidento anjonu alkiESana

jonu Skidrumu vide

Promocijas darbs

GALINA VAVI LINA
Zinatniskais vaitajs:

Dr. h.kim., prof. A. Zicmanis

Riga
2008



Promocijas darbs izamlats Latvijas Universittes Kimijas fakulites Organisks kimijas
kateda no 2005. gadadz 2008. gadam.

Recenzenti: Dr. Kkim., prof. E. Lukevics,
Dr. h.xim., prof. A. Strakovs,
Dr.kim. E. Sina.

Darba aizgiveSana paredta Latvijas Universittes Kimijas nozares promocijas padomes

atklata ssde

2008. gada 9iijja
Latvijas UniversittesKimijas fakulfite
Kr. Valdemra iek 48

Ar promocijas darbu umatkopsavilkumu var iepatzes Latvijas Universittes biblio€ka,

Kalpaka bulart 4.



SATURS
IEVADS
1. LITERATURAS APSKATS
1.1. Jonu Kidrumi
1.1.1. Jonulgdrumu \esturiska attisttba
1.1.2. Jonul§drumuipadbas
1.1.3. Jonulgdrumu fizikalas ipadbas
1.1.4. Jonul§drumu ied@iSana
1.1.5. Jonulddrumu atiriSana
1.1.6. Jonul§drumu izmantoSana organiskainze
1.2. Ambidentie anjoni
1.2.1. Termodinamiski un kétiski kontrokjamas reakcijas
1.2.2. Ambidento anjonu réét sgEjigo centru nukleofilite
1.2.3. Telpiskie efekti (tragpmi)
1.2.4. Katjona unau stvokla &iduma ietekme
1.2.5. idinataju ietekme
1.2.6. Alkilgjosa regzenta elektrofilittes ietekme
1.3. Gripjara reakcija
1.4. Ambidento anjonu alki§ana jonul§drumos
2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS
2.1. Retitie jonu idrumi
2.2. Lietoto jonu Kidrumu raksturojums
2.2.1. Kvalitatvais raksturojums
2.2.2. Kvantitatvais raksturojums

2.2.3. IzmantoSanas raksturojums

2.3. Jonu Kidrumu ietekme uz ambidentos anjonus saturoSigiens,

alkileSanas reakcijatrumu un regioselektiviti
2.3.1. Indola alk@dSana

2.3.2. 2-Hidroksipiritha alkiESana

2.3.3. Nitita anjona alk#Sana

3. EKSPERIMENTALA DALA
SECINAJUMI

PUBLIKACIJU SARAKSTS
LITERATURAS SARAKSTS

PIELIKUMS

47
47
60
68

79

84
85
86

91



SAISINAJUMI
DMFA — N,N-dimetilformamds
DMSO - dimetilsulfokgls
HMPT — heksametilfosfortriards
THF — tetrahidrofuins
MeOH - metanols
CH3CN — acetonitrils
EtOAc - etilacedts
JS — jonu Eidrums
[emim][Br] — 1-etil-3-metilimidazolija brorrds
[bmim][Br] — 1-butil-3-metilimidazolija brorrds
[bmmim][Br] — 1-butil-2,3-dimetilimidazolija broiials
[bupy][Br] — 1-butilpiridinija bromds
[heptpy][Br] — 1-heptilpiridnija bromds
[mMmIm][OTs] — 1,3-dimetilimidazolija toziits
[emim][OTs] — 1-etil-3-metilimidazolija toziks
[bmim][OTs] — 1-butil-3-metilimidazolija toziits

[emim][CH3SGs] — 1-etil-3-metilimidazolija meinsulforats

[emim][C;Hs0S O] — 1-etil-3-metilimidazolija etilsults
[bips] — 3-(3-butil-1-imidazolio)projn-1-sulforats
[BusNBr] — tetrabutilamonija bromds

[emim][BF4] — 1-etil-3-metilimidazolija tetrafluorbats
[emim][PF] - 1-etil-3-metilimidazolija heksafluorfoafs
[bmim][BF,4] - 1-butil-3-metilimidazolija tetrafluorbats
[bmim][PFg] - 1-butil-3-metilimidazolija heksafluorfosfs

[bmmim][BF,] — 1-butil-2,3-dimetilimidazolija tetrafluorbats
[ommim][PK] — 1-butil-2,3-dimetilimidazolija heksafluorfasb

[heptpy][BF] - 1-heptilpiricinija tetrafluorbogts
[heptpy][PF] - 1-heptilpiridinija heksafluorfogits
[BusN][BF,4] — tetrabutilamonija tetrafluorbats
[BusN][PF¢] - tetrabutilamonija heksafluorfags



IEVADS

Skidinataja akiva lidzdatba kimisko reakciju norig ir zinama kop$ 19. gadsimta un ir
vispuggi izpetita. To daZdas mijiedaribas ar subsitu, regentu un reakcijasapejas sivokli
gan veicina, gan daiik kaw reakciju norisi. kdz arkimiskas ripnieabas razoto produktu
apjoma pieaugumu, arvien vakr samilzt jaudjums par cilékam un / vai videi nekaiu
Skidinataju lietoSanu un to ggenekciju pec izmantoSanas. Arvien l@ku skaitu §idinataju ieteic
nelietot cilekiem vajadzgu vielu razoSan (halogewtos odudenprazus, dlpekli saturoSos
Skidinatajus u. tml.), karar citus — fipigi regenett pec izmantoSanas. Ciéku veselbas un vides
aizsardmas \rda arvien stingitkas Kust normas parkddinataju tvaiku maksirali pielaujanam
koncenticijam gais un adenos, idz pat priekSlikumiemiddinataju vieta lietot jonu &idrumus
JS).

Joni &idrumi loti strauji atistas pedéjos 15 gados. Ir publéts daudz ziatnisko rakstu
par organisko reakciju izkumu unatrumu palielii$anu jonu Eidrumos. No JS sagaida i€fp
realizt citadi griiti norito3as vai pat neiegpmas reakcijas. Daudzi autori JS pieskaitdagza
kimijas” veiksmgakajiem atkfijumiem. Tie izcéas ar spju labi &idinat daudzus regentus, tiem
nav tvaika spiediena, tie ir termosiiabzturigi pret sadasanos, tos var glabilgu laiku u.c.

JS izciis ipagbas &l papildina iespja piekgot Sos Eidinatajus pad labakaja veida konkretas
kimiskas marvértibas izpildei. JS patiesh ir ,dizainera veidoti Kidinataji” katras konkgtas
reakcijas vajadbam, kadi nesgj bat parastie organiskie®linataji.

Starp daudzapn parvertibam, kas izpildtas JS vid, nepeliti maz uzmarbas velits
ambidento jonu frvertibu izpetei. Literatira atrodamie retie pieéni vél nelauj izdart
visparinajumus un @l mazk paredzjumus, K tiedi un cik daudz JSakiidinataji ietekmes
ambidento jonu frvértibas. Sistertisko pEtjumu gaiti par ambidento anjonu reakcijasjsplS
vidés Saj promocijas dar meginats vispusgi aplikot ambidento jonu - indola anjona, 2-
hidroksipiridina anjona un nitijona alkig$anas reakciju norises likdbas JS vids.

Ambidentie joni ar elektrafajiem regentiem organiskokddinataju vidé veido produkta
divus vai vaigkus izongrus — attietgi N-aizvietoto un G-aizvietoto indolus, N- un O- aizvietoto
2-hidroksipiridnus un nitrosavienojumus kopar skpelpaskibes esteriem. Ir noskaidrota
Skidinataja ipasbu, subsfita anjonam atbilst@skatjona, pievienotoagu u.c. faktoru ietekme uz
reakciju izrikumiem, atrumiem un izordru attieGbu reakciju produktos. JS s Fdas
sakatbhas praktiski nav gitas. Tas rosi@ja mas sisteratiski izpetit ambidento anjonu
alkileSanas reakciju norisi joniigirumos.

St promocijasdarba merkis ir sistenatiski izpetit ambidento anjonu reakcijasegp un

regioselektiviiti jonu kidrumu vidgs un sadzinat to ar literaira apraksito molekuiro
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Skidrumu (organiskol@dinataju) ietekmi, l& afi rast iespjas padat ambidento jonu grvértibas
jonu &idrumu vices draudmakas apkrtejai videi un stidajoSo vesabai neki reakcijas
organiskajosigdinatajos.

Augstik formulcto merku sasniegSanai darkevirzas sekojoSdarba uzdevumi
1) izmantot aprak#bs un izveidot jaunus, ambidento jonu reakuijlatek piengrotus jonu
skidrumus;

2) izpetit daAdas uzlkves ambidento anjonu (indola anjona, 2-hidroksipia anjona,
nitritjona) alkieSanas reakciju likuthas jonu Bidrumu vics;

3) noskaidrot temperattas, alkitjosa regzenta, metla pretjona (kurS veidoak ar ambidento
anjonu), padra Sidinataja pievienoSanas u.c. faktoru ietekmi uz @idnas reakcijatrumiem
un izoneru attiedbu produktu maiguma.

Darba literairas apskat ir apkopota inforracija par jonu Eidrumiem, toipadbam,
iegiSanas metadn, atiriSanas iespam, izmantoSanu organiskajsin€ze laboratoriis un
rapniedba. Tai sekaiss ambidento anjonu apskats un ovprtibu anaize, ieskaitot §dinataja
ietekmes izertgjumu. S apskata nosbuma iztirzati nedaudzie publitie pstijumi par
ambidento jonu reakain jonu &idrumu vicks.

Promocijas darbainatniska novitate ir formulgjama sekojosi:

- pirmo reizi pa&dita jonu %idrumu nivetjo& ietekme uz izo®ru sadajumu ambidento
anjonu alkieSanas produktu majsma;

- liela pieneru skaiti demonsita JS veicinasietekme uz ambidento anjonu a#§hnas reakciju
atrumiem;

- daudzos pieRros paddits, ka jonu Kidrumi paSi var kalpot par rgantiem, veidojot virkni
blakus produktu.

Darbapraktiska nozame izpauzas iespa veikt ambidento anjonu alkBanas reakcijas
daudzatrak un nekaitgakos apstklos nek parastajos organiskajokidinatajos. Vera nemama ir
iesggja optimizt JS strukiru konkigtas reakcijas veik3anai.

Atzistot darba namibu un veicot doktorantas studijas Latvijas Universtt, tai
finansiklu atbalstu sniedzis Eiropas sdlais fonds (igums 2004/0001/VPD1/ESF/PIAA/-
04/NP/3.2.3.1/0001/0001/0063) un LZP atmskais projekts 05.1738 ,Ambidento anjonu
parvértibas jonu Kidrumu vicE”, par ko autore izsaka patdic finanstajiem.

Promocijas darba rezatt ir izklasfiti 6 zinatniskos rakstos un apspriesti spdistu loka
4 starptautisks ziratniskas konferengs.



1. LITERATURAS APSKATS
1.1. Jonu &idrumi

Visi, kas stiida ar kimiskam vielam, ir loti ieinteresti samaziat to kaifgo ietekmi uz
aplartgjo vidi. Pavisam nesen ir gafjusas daudzas jaunas i€gps veikt organisko vielu
sinttzes videi draudgaka veida nela lidz Sim. Neglamu ietekmi uz apitejo vidi atstj daudzu
organisko Eidinataju atkritumi, itipaSi hlogtie odudenraZi, jo tieloti Ieni sadads, norakot vidg,
ir gaistoSi un toksiski. K alternaiva tiek piedvatas citas videi drau@igu %idinataju sisEmas,
pieneram, adens, superkritiskiekfdrumi (galvenokrt CGOy), jonu idrumi un fluoru saturoSie
&kidinataji [1,2].

Pedgjos gados k& skidinataji seviki popukri ir kluvuSi jonu Eidrumi. Jonu Kidrumu
lietoSana molekaro idrumu (klasisko organiskok®linataju) vieta paver jaunu un videi
draudzgaku pieeju vielu Kidumu pagatavoSanai modemajngtiskap kimija.

Jonu idrumi ir sali, kas ir &idri istabas temperata vai temperatras fidz 100°C. Tie ir
viskozi idrumi, kuri sastv vierigi no joniem un dazZit tiek saukti par istabas tempenats
jonu &idrumiem [3, 4]. Sie istabas tempenats jonu Eidrumi ir sili ar organiskiem katjoniem
un organiskiem vai neorganiskiem anjoniem. Katjgmarasti ir tetraalkilamonija 1f,
trialkilsulfonija (2), tetraalkilfosfonija 8), 1,3-dialkilimidazolija 4), 1l-alkilpiridinija (5), N,N-
dialkilpirolidinija (6), N-alkiltiazolija (7), N,N-dialkiltriazolija (8), N-alkiloksazolija 9), N,N*-
dialkilpirazolija (L0) u.c. joni [5].
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Savukirt anjoni jonu Eidrumos ir halogeidi (11), nitrats (12), heksafluorfosits (13),
tetrafluorboéts (14), tetrahloralumiats (15), bis(trifluormetilsulfonil)inids (L6), triflats (17),
alkilsulfats (18), alkilsulforats (19), tozilats (20) un citi [6].
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Jonu &idrumu visbiezk sastopamklasifikacija paredz sekoj@as jonu &idrumu grupas:
- dialkilimidazolija jonu &idrumi;

- piridinija jonu %idrumi;

- Citi heteroaroratiskie jonu &idrumi;

- tetraalkilamonija jonulgdrumi;

- guanidnija jonu &idrumi;

- fosfonija jonu &idrumi;

- sulfonija jonu &idrumi;

- jonu Xkidrumi, kas ieg@ti skabju/bazu neitralizcijas céa;
- cviterjonu grupas (bipatie) jonu Eidrumi

- hiralie jonu &idrumi;

- micellu tipa jonu Bidrumi.

Dialkilimidazolija rindas jonu $ kidrumi . Vispopuhkrakie izmantoSanasig un vislalak
izpétitie ir imidazolija rindas jonu lgdrumi 21, 22 [5,7,8]. Ir jaatame, ka jonu gidrumu
nosaukumu veido, izmantojot vierrtku metodi: pirmiem burtiem no dim alkilgrupam pie
slapeka atomiem seko heterociklaisi@ats apzmejums ,im”. Imidazolijja &liem ar mazu
alkilgrupu (metil-, etil-, propil-) ir augsta kusas temperata, parastias ir cietas vielas istabas
temperaira. Jo gafika klust ogleRa atomukede (butil- vai oktilgrupas), jo vak pazemias
jonu kidrumu kuSanas tempefiaas. Sim katjonam Balz kit an asimetriski aizvietaji. Garaka
kéde parasti samazina imidazolija katjona simetrifetilgrupa imidazola cikla &€ vieta
palielina kuSanas tempefiai jonu %idrumiem saldzinot ar &diem, kam G vieta ir

neaizvietota.
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Imidazolija 4li ir termiski stabili, pat virs 306C. Imidazolija jonu Eidrumiem bivumi
ir lielaki par 1, itad Sie JS ir smagi neka dens. Daudzi no jonk&rumiem ir patoti viskozi

Skidrumi istabas temperat.

Piridinija rindas jonu Skidrumi. Pec imidazolija rindas jonukddrumiem, piridnija
rindas jonu Bidrumi 23 ir otrie visvaifik izmantotie heterocikliskie jonk&rumi. 3-Aizvietotus
piridinija hloidus agik vél izmantoja par antimikrobugantiem. Piri@nija jonu idrumi ir

sastopami armpiridina din€ra viologena atvasiajumu 24 rinda.

| p R-N: *N—R
N — 2 X
R X viologena atvasijumi
23 24

Tie parasti ir Bidrumi ar augstu viskoziti. Pie §s klases & pieder piridna dingra

kvaterrarie sili. Sie @i vienlaikus irloti popubiri herbiadi, kas nekist aceton, bet ¥ist DMSO

[5].
1.1.1. Jonu &idrumu v ésturiska attistiba

Jonu &idrumi nav jauni savienojumi. Dazi no tiem ir gstami jau no seniem laikiem.
Etilamonija nitats, kurs ir §idrums istabas tempefad un raksturojas ar kuSanas tempamat
12°C, ir sinte®ts Riga profesora P. Valdena laboratarijn pirmo reizi bija aprakis jau 1914.
gadi [9]. Velak, 1940. gad, 1-alkilpiridinija hloralumirati tika pétiti ka elektroiti galvanizcijas
procesos. B sistmas reanirgja tikai 1970. gaal Pirmo piendru ar dialkilimidazolija katjoniem
jonu &kidrumos publi€ja 1980. gaal Tie satugja hloralumirita anjonus (AICS vai Al,Cl;) un
izradijas nodeigi gan Kk katalizatori, gan & &idinataji Fridela-Kraftsa acé#iSanas reakdp [10-
14]. Lielu interesi K jauna vide homamai kataizei izpelnjas etilmetilimidazolija
tetrafluorboéts, ko apraksfa 1992. gaal Velak sekoja tamibziga heksafluorfosfta sintze
[15,16]. Tika pagatavoti arl,3-dialkilimidazolija 8li ar loti dazdiem anjoniem, piegram,
CRSGs , (CRSO,).N u.c., un anjonu dadibu palaca gan anjonu apmgs céa, gan tied
sinteze [17-20].



1.1.2. Jonu Kidrumu 1pagbas

Jonu idrumiem pierit liels skaits dazu specifiskupa3bu, &pec tos aizvien vaiik un

vairak izmanto reakcis citu organisku I&dinataju vieta. Jonu Eidrumu paSas namigakas

ipa3bas ir sekojass.

Tiem praktiski nav iztvaikoSanas spiediena, @péd jonu %idrumi nav lkstami
stradajoSo vesabai, itipaSikimijas industrij.

Jonu gidrumiem ir liela termisk stabilitite, un tie nesadad pat loti augsis
temperairas (< 350 °C), ko izmanto, veicot reakcijas, kuras nenotiekmae
temperairas.

Jonu gidrumos &ist loti daudzi organiskie, neorganiskie un ah@tganiskie
savienojumi.

Jonu gidrumi kalpo k laba vide, lai kidinatu tadas gzes k& Hp, CO, Q un CQ.

Vielu &idiba jonu &idrumos ir atkaiga no katjonu un anjonu dabas.

Jonu &idrumi nekoordigjas ar metlu kompleksiem savienojumiem, fermentiem un

citiem organiskiem subdatiiem.

Jonu gidrumu jono@nais raksturs vairuingadjumu lab\éligi ieteknE reakcijas norisi,
palielinot reakcijuatrumus, ieskaitot alorganiskis sin€zes, kuiis izmanto mikrovius.
Jonu &idrumi lielos daudzumos var tikt uzgktb ilgu laiku, nesadaloties vai adi
nebojjoties.

Jonu &idrumi uziada augstu poterau selekivas reakcifis ka noamigi reakcijas sgjas
un selektivigtes nodroSiataji, ietekngjot regzentu podras un nekoordigjosasipadbas.
Jonu &idrumu viskozigite var tikt samaziita, mainot to alkilgrupu vai anjonu pret citu.

Viskozitate lidz ar anjona mau parasti samazis &da rinda: Br > Pk > BF, > NO; >

NTf,. Katjonu rindi nav atrastas noteiktas likaipas.

Ar augstk parskaifito tika neginats prezerdt isu ieskatu par jonuk&lrumiem l& aplartgjai

videi draudzgiem idinatajiem un K labiem katalizatoriem un / vai rgantiemkimiskam un

biokimiskam transformacijam [1,21].

1.1.3. Jonu &idrumu fizik alasipadbas

Sobid jonu &idrumu raksturo$anai izmanto vakus fizikalos lielumus. Par vienu no

svafigakajiem uzskata kuSanas temparat jo & nosaka reakcijas norisi un pielietojgom. Jonu

Skidrumiem, 1dzgi ka molekubrajiem &idrumiem, nosaka viskodsii, blivumu, polariiti,

refrakcijas koeficientu,&an elektr&kimiska potencila logu un jonu vattisgeju.
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a) kuSanas tempefaa.

Idedla gadjuma JS kuSanas tempeiladi ir jabit zenfikai par 100°C, unipagba palikt
gidram vielam plasaj temperalras interdla af ir loti svaiga, ja JS izmantoakkataitisko
reakciju ¥idinatajus. KuSanas tempefa ir atkatfga no alkikedes garuma imidazolija vai
piridinija katjora. Jo isaks kédes garums, jo augsl bis JS kuSanas tempemat. KuSanas
temperaira gliem ar alkikedes garumu &Cs atrodas interla no -10°C hidz + 10 °C.
Temperalras pazemi@Sanos ietekm sekojoSas organisko katjonpatnbas: zema simetrija,
vajas starpmolekdtas mijiedaribas,idegraza saisSu tikums un neviengrigs kdina sadajums
katjora. Uzskata ar ka anjona izfra pieaugums noved pie temp@ras pazemiisanas. I
samazias sekojod anjonu rind, ja jonu &idrumam ir vieads katjons: CI> NO,> NOs;>
AICl s> BF,> CRSO, > CRCO, [22-25].

b) viskozitte.

Jonu gidrumiem pierit diezgan augsta viskozie (30-40 cP) [22]. JS viskozie ir
atkafga no katjona un anjona dabas. AlkilimidazolijaalS/ieridiem anjoniem viskoZitei ir
tendence palielities, ja pagariis alkilkede aizvietatja. Piengram, [Rim][Tf.N]" jonu
&idrumiem & palieliras, mainoties katjona aizviefjiem psc sekojo3as rindas: [emif]
[eeim]’, [obmim]’, [beim], [pmmim]. Ja anjons <P veidot tdepraza saites ar katjonu, tad
viskozitate pieaug [26]. To nosaka van der Vals&kspun tdenraZza saites. Visiem jonu
Skidrumiem ierojami samaziis viskoziite lidz ar temperatas palieliaSanos [23,25].

) blivums.

Blivums ir viens no JS premk izméramajiem un vieglk nosakmajiem parametriem.
Daudziem JS blums ir liekks par 0,9 g/cth parasti tas ir ap 1,1-1,3 g/&f22]. Ta vértibas
samazias lidz ar alkikedes garumu pieaugumu katjo{R5]. Blivums ir vismazk jutigs pret
temperalras izmapam. Vieradus katjonus saturodiem JS, palielinoties anjonaaimdtvums
pieaug. Uzskaimibai vagtu mirgt sekojosu anjonu rindu, kuru masas pieaugumanssids ir
afn blivuma pieaugums: [C$C;]” ~ [BF)] < [CRCO) < [CRSQG) < [CH/COJ <
[(CF3SO,)2N] " [26].

d) termisk stabiliate.

Jonu &idrumiem, atkaiba no katjona un anjona dabas, piewera nemama termisk
stabilitite. Daudzi no tiem uzda patiesi augstu termisko stahiiit SadaiSanas temperata
reizm sasniedz pat 40%C ar mininilo tvaika spiedienu. Stabiite samazifis, palielinoties
anjona hidrofiliitei PRy > Tf,N™ ~ BFR, > halogeirdi. Imidazolija un piri@nija sli ir daudz
stabikki par alkilamonija 8liem. Termisko stabiliti méra, izmantojot termogravimetrisko
anaizi. Katjona alkikedes garumam nav lielas ietekmes uz to. 1,2,3-Tilimiklazolija sali ir

stabilki par attietgajiem dialkilimidazolija 8liem [22,24,27-29].
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e) polaritite.

Polarifate ir cits %idinataju raksturlielums, kuru iioti grati noteikt kvantitaivi, jo kopgja
polaritite ir atkafga no daudmm atsevi§am mijiedarbbam. idinataja polariiti defing ka
kopgjo solvatSanas sfu (vai solvaicijas sgku) tag iz&idinatam vielam, un & ietekn€
kimisko kdzsvaru [30-33].

Neskatoties uz to, k&wlinataju polariites apraks$anai ir ieteiktas dadas metodes un
izveidotas vaitkas polariites skalas, JS polaies nerfjumiem plasi izmanto UV-VIS
absorbcijas spektrus. 1963. gguar &idinataju polariites indikatoru ieteica izmantot cviterjonu
piridinija N-fenokta bet@na kiasvielu (Reiharta lasvielu Nr. 30) 25a,b, jo tai tika noerots
liels negatvais solvatohromisms [34,35].

Reiharta kiisvielas Nr. 30 Z5a,b redzamis gaismas absorbcijas var izmantot, lai
empriski noteiktu &idinataju polaritaites skalu E+(30) skala). & Er(30) \ertibas tiek defiatas
ka betana kéisas mdiras mreju enegijas (kcal-mof; 1 kcal = 4,184 kJ), kuras &hina p&c
formulas:

Ex(30) (‘;f;') - /128(5:;) (1.1)

E(30) skala vad no 63,1 kcal-mdi adenim ki polarakajam %idinatajam kdz 30,7
kcal-mol* TMS ka nepoiirakajam &idinatajam.

Ta ka Ef(30) skalas rervieribas neatbilst SI si@&mai, tad, lai izvaiitos no értibu
parrekinaSanas uz kJ-md] 1983. gad tika ieviesta bezdimensiala normalizta &idinataju

polaritates skalaEy, kuru apekina pec sekojosa vieadojuma:

_ E,(%)-E,(TMS) _E,(%.)-30,7 ,
“E, (H,0)-E, (TMS) 32,4 .2.)

£
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EY vertibas ir noteiktas aptuveni 360cidinatajiem, birarajam un pat kvagram
dqdinataju sisemam. Sis &idinataju polaritites emfriskais parametrs tiek veiksgi izmantots
Skidinataju ietekmes no&rtéSanai uzimisko kdzsvaru, reakcijadtrumu, absorbciju spektru un
citas anaizes [36-38].

Pedgja laika lielas interesesd par jonu Eidrumiem K jauniem &idinatajiem, daudziem
no tiem tika noteiktasE' vertibas. Atkafba no aizvietodjiem 1. un 3. viet imidazola cikh un
anjona dabas imidazolija jonii@rumos, E} vertibas imidazolija rindas JS mamno 0,51dz
0,7 (1.1. tabula).

1.1. tabula

Dazu jonu gidrumu un molekuiro Skidrumu E} vertibas

Viela E'# Viela E'# Viela E'#
[Pr,NH,][SCN] 1,006 [bmim][Tf,N] 0,644 [BuyN][BES]* 0,53
[sec-BUNH][SCN] 1,006 [bmim]ClI - [ommim][Tf,N] 0,525
Udens 1,000 [EtNH;]CI 0,636 [BuyN][MOPSO]* | 0,49
[EtNH3][NO4] 0,954 [omim][PF] 0,633 [Et4N][NO4] 0,460
[BUNHS][SCN] 0,948 [omim][Tf,N] 0,630 Acetonitrils 0,460
[PrNH;][NO4] 0,923 [omim]ClI - [EuN][CI] 0,454
[BusNH][NO4] 0,802 [Pry,N][CHES]* 0,62 [Hx4N][PhCQ,] 0,420
Metanols 0,762 [bmim][CFCO,] | 0,620 Acetons 0,355
[bmim][CIO,] 0,684 [BuyN]J[CHES]* | 0,620 Dihlormetans 0,309
[bmim][BF,] 0,673 [PeN][CHES]* 0,58 Dietil eteris 0,117
[bmim][SbF] 0,673 [bmmim][BF,] 0,576 Toluols 0,099
[bmim][PF] 0,669 [bmpy][Tf,N] 0,544 Cikloheksans 0,006
[bmim][TfO] 0,656 [ommim][BF,] 0,543 Heksans 0,009
Etanols 0,654 [bmmim][Tf,N] 0,541

*CHES 2-(cikloheksilamino)a@hsulforats, BES 2-{bis(2-hidroksietil)amino}ensulforits,
MOPSO 2-hidroksi-4-morfahpro@nsulforats.

Alkilaizvietotaja kedes garuma palieli$ana parasti nedaudz samazifa vertibu.

Anjonam ir mazka ietekme uz jonu kidruma E}' lielumu nek alkilgrupas garumam.
Salidzinot imidazolija jonu l§idrumus ar organiskajienk®&linatajiem, var teikt, ka tie ir paraki
neka acetonitrils (0,460), bet malz polari neka metanols (0,762). Visuinjonu &idrumu
polaritaite ir lidziga otgjo un pirnEjo spirtu polariitei. Pozitvi ladéta imidazolija jona gH
saite papildus var darboties ¥aja protona donora saite [39-44].

Reiharta skalas izmanto3anas @&ksperimerdi tika noteikts, ka JS katjonam ir liela
ietekme uz betaa k@svielas 5a, b krasu jonu &idruma vic. Vislielaka noame ir adenraza
saites veidoSanai starp beta skbeka atomu un imidazola gredzena-i& saites protoniem.
Kristalisko vielu rentgenstruktas anake paraga, ka imidazolija sliem tiedm ir sggja veidot
tdenraza saites un imidazola gredzenam ir rakgaur\el papildus stipra dipola-dipola

mijiedardba ar citiem anjoniem. Vakos ga@iumos vislieika mijiedartiba notiek pie €
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imidazola gredzen levadot pat metilgrupu $ajpozcija, jonu %idruma protona donas
ipa3bas pilngi neizad.

Apkopojot ieditos no¥rojumus par imidazolija rindas jonlidrumiem, var secit, ka
Siem JS piefit protonu dondis ipadbas, idzigi ka spirtiem, bet to nukleofilite ir daudz
zenika. Tapec JS ir unildli Skidinataji, jo parasti tik zema nukleofilite ir vaimk rakstuiga
nepokrajiem idinatajiem [39].

Polariites noteikSanai ar spektroskopijas metodi var iZzotaraf citas vielas:
nitroanilinu, pinu, Nilas sarkano u.c. [24,41,45-47], temto lietoSana nav guvusi tik lielu
specilistu atzinbu ka Reiharta skalas izmantoSana.

Kamleta un Tafta parametj B, ©*

Jonu gidrumu polariftes raksturoSanai rein seknigi izmanto ar Kamleta-Tafta
parametrus:, B, 7*. Parametrs: raksturo Eidinataja aciditi (idegraza saiSu donas ipadbas),
B - Xkidinataja bazicifiti (idegraza saiSu akcepts ipadbas), savuit parametrst* raksturo
Skidinataja polariti un polarigjanibu [48,49].

a Vertibas

a Veribas liefika mera ir atkafgas no katjona dabas, beftajvérojama af neliela anjona
ietekme. [bmim] katjoniem s \ertibas ir augstas, jo visiis imidazolija gredzena H atomi
uzrada skibasipadbas, un apéc JS lieh meéra uzmda elektronakceptas ipagbas (H saisu
donogs ipadbas) attietha pret izkidinato vielu. [omim]”® katjons uzida daudz zeakas o
vértibas, jo imidazolija gredzénudegraza atoms pie L£atoma ir aizvietots ar metilgrupu;
tadejadi samazias skibo idegraza atomu skaits urdiz ar to samazits koggja katjona acidite.
Augstasu vértibas ir af [RNHs]" saliem, jo to katjons satur retat skabas N-H saites.

B vertibas

Kamleta-Tafta paramet® raksturo §idinataja bazicifiti. JS &s \ertibas, galvenait,
nosaka anjons. Ja anjons ir stiprasbsis konjugta baze, tadp vertibas ir zemas, salzinot ar
citiem idinatajiem. JS parametr§ vertibas prsvas nav liehkas par aceton@ skaitlisko
lielumu (0,539) un ir sadzinamas ar acetonitrilu (0,370), kas tiek uzsteapar elektronu gsu
donoru &idinataju. JSP vértibas parasti ir apgriezti proporcias ar konk&to anjonu saistas
skabes stiprumam.

n* vértibas

Visu JSn* vértibas ir augstas, gdkinot ar organiskajiemkidinatajiem. Kaut gan
starpbas starp i \ertibam nav lielas, torer ietekme ir mafima gan katjonam, gan anjonam
atsevigi. Visiem [Tf,N]” anjonu saturoSiem J$s3&rtibas ir zemas. [bmirfiJX] " tas \ertibas ir
zenikas saldzino3i ar [oraim]‘[X] " (vieradi anjoni), un [bmPy][TN] & vertiba ir viszeraka
[41,44,50].
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f) Skidiba.

JS var paikt daZdus ¥idibas aditajus, mainot katjonus un anjonus. PiFam,
nomainot hloidanjonus pret heksafluorfash jonu, var piliba izmairt JS &idibu adert. Ja
hloridi ir aden &istoSi, tad heksafluorfasf ar tdeni pat nejaucas.idlzigi var opeét ar
lipofilit ati, tikai tad izmanas veic JS katjona alkilgrap JS parasti nejaucas ar allem un
citiem mazpdlriem organiskiemlddinatajiem (dietileteri, etilaceitu, u. c.) unadgjadi var tikt

izmantoti divhZu sisémas [22,26].
1.1.4. Jonu &idrumu iegaSana

Jonu &idrumu iediSanas metodes var iedalivas lielas grugs:
1) katjona izveidoSana,;

2) anjona apmaias reakcijas.

Katjona izveidoSana Katjonu jonu Eidrumos var izveidot, izmantojot ana
protoneéSanu ar biivu skabi vai afl kvaternizjot aminu vai fostnu ar alkigjoSiem regentiem,
visbiezk ar halognalkaniem [26].

Pieneram, monoalkilamonija niitus vislalak pagatavot, neitralgjot amina adens
Skidumu ar dpeKskabi. Pievienojot skbi, amna %idumu parasti dzésjo reakcija nadz kit
eksotermiska [26]. Jonkilrumus Sajos procesos izphidens grakumu ietvai€jot vakuuna.
Lidzgi gatavo tetraalkilamonija sulfatu, sajaucot tetraalkilamonija hidraka un sulfonsibes
ekvimolarus daudzumus.

[\ R
N N NN~y o
26 27

Lai nodroSiatu jonu %idrumu ftribu, tos izEidina acetonitrd vai tetrahidrofuina,
maisa ar aktigto ogli 24 stundas un beig organisko I§dinataju ietvaicc vakuuna. Lidzgi
iegast 1-alkilimidazolija hlotdu, nitiatu un tetrafluorbaitu [26].

Alkil eSanasprocesam ir priekSr@oas, jo:

* ir pieejami dazdi halognalkani un

* aizvietoSanas reakcijas parasti notieltemas temperatras [51].

Aminu un fosfnu kvaternizSana ar haldgpalkaniem ir pazstama jau ilgus gadus.
Parasti reakcijas veic ar hloratkem, bromalkniem un jodalkniem, pie tam regt sgEja
pieaug rind R-Cl < R-Br < R-l, kas saskan ar parasti &oww nukleoflas aizvietoSanas

reakcijas gaitu.
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Kvaternizcijas reakcijas noritloti viegli, maisot arfnu (vai fostnu) un vajadigo
halognalkanu paaugstiita temperaira. Reakcijas temperata un laiks ir atkagi no izmantat
halognalkina veida. Vispriga iegiSanas metode iridziga &diem aniniem kK piridins,
izohinolins, 1-metilpirolidns un trialkilamini, ka af fosfini. Halognalkanu reagtspeja
samazias, palielinoties alkedes garumam. Reakcijas ar jodallem parasti veic istabas
temperaira. Reakciju veic g@lpela vai citas inefls gizes atmosfa, lai izsegtu adens un @
pieklaSanu kvaternirijas laiki. Reakciju var veikt arbez &idinataja, jo reaenti parasti ir
Skidri un savstargji jaucas, bet izveidotie kvaterrgize amonija 8li ar izejviehm nejaucas.
BieZzak gan reakclis izmanto Kidinataju, piengram, toluolu, 1,1,1-trihlorahu,
alkilhalogendus. Visos gafumos Ec reakcijas Kidinataju var atdat, destikjot vakuuna.
leguto sili parasti 2vé vakuuna. AlkiléSanas reakds janem \era, ka reakcijas produkti &alz
biit Joti higroskopiski. Nav ieteicamsiafos §lus Zvet temperalras, kas augskas par 80C, jo
kvaternizcijas reakcijas tolr ir apgriezeniskas. Jonukidrumi ir cietas vielas istabas
temperaira, bet ir daudzi, kuri istabas tempenattiesm ir viskozi &idrumi — jonu &idrumi,
pieneram, 1-metil-3-oktilimidazolijads [26,52-55].

Lai pagatavotu jonuk¥drumus, izmanto arvienkarSotas termisis reakcijas, piearam,
lieto mikrovilpu starojumu bezlddinataja. Sidos apsiklos reakciju var veikioti 1si laika
(dazs minites), un reizm izdotas palieliat reakciju iziakumus [56-61].

KvaterniZSanas reakcijas starp 1-alkilimidazolu un metiktif, metiltoziatu u.c.
regzentiem ar var izmantot jonu l8drumu pagatavoSanai. Labas aizep§rupas (trifita un
tozilata anjoni) nomme to, ka reakcijas var izpiitl pat istabas tempetaii. Tas irérti, kad
reakcijas ir jveic inertas gzes atmosira, jo alkiltriflati un tozilati ir loti jutigi pret hidroizi.
Reakcijas beigs ir svargi aizvakt no reakcijas vides visas izejvielas, mgag produktu ar
pienerotu idinataju (parasti ar etilacetu vai 1,1,1-trihloretnu), vai ar visu %kidro fazi
atdesti¢jot vakuuna [26].

Anjona apmainas reakcijas Jonu gidrumu pagatavoSanas anjona aprasireakcijas
var iedait divas kategorigs: iedito jonu idrumu sajaukSana ar Luisa abkm, radot
kompleksos anjonus, un jonkidrumu veidoSafis, apmainot anjonus.

a) legito jonu &idrumu sajaukSana ar Luisaabkm.

1951. gad amerikainu ziratnieki pirmo reizi sintega <li, kur$ istabas tempei@t bija

gidrums, reggjot 1-butilpiridinija hloidam ar AIC} molaras attiegbas 1:2. \&lak tika iediti
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daudzi hloralumiati, kuri satugja 1-alkilpiridinija un [Rmim] katjonus. $das parvertibas
paditas reakci starp [emim][X] un AIC}.
[emim]'[CI]” + AICI3 = [emim]TAICI ]

[emim]TAICI 4] + AICI3 = [emim]Al .Cl7]

[emim]'[AlI,.Cl7]” + AICI3 > [emim] Al 3Clyq]
Kad [Rmim][X] ir lietots mokra parakuma pret AICkL, jonu %idrums ir tazisks, savuit, ja
molara parakuma ir AICl3, tad jonu Eidrums ir skibs. Hloralumiati nav viengie parstaviji, kuri
pagatavoti &da veida. Ir izmantotas arcitas Luisa skbes: EtAIC}, BCls, CuCl un SnGI[26].

b) Jonu Eidrumu veidoSa#is, apmainot anjonus.

1992. gad tika pagatavots pirmais jonkidrums, [emim][BR], apmanas reakcijas d&
starp [emim][I] un AgBE metanola Eiduma. Sim jonu &idrumam ku$anas tempeied ir 12°C.
RadusSos sudraba jwmhli, kuram ir zemalkddiba, nofilte. Sin€zei var izmantot arNH,BF,
acetod. S metode ir visefekvaka, lai sinteztu adern istosus jonu l§drumus [3]. Pirmais
aden nekistoSais jonu &drums tika pagatavots divus gaduslak — [emim][PR] un to
sintezja, izmantojot [Rmim][X] reakciju ar HRFidensdiduma [16,62]. Sim §lim ku3anas
temperalra ir 60 °C. Kop$ & laika tiociaratu, nonafluorbuinsulforatu, trifluoracestu u.c.
anjonus saturosus JS pagatavo apmaas reakcijas da [3].

Apmainas reakcijas var veikt organiskkidinataja, tada ka metilenhlonds vai acetons.
Sajos gidinatajos izejviela piligi neizist, un reakcijas majsms ir suspensija. Megihhlorida
gadjuma reakcijas partnerus maisa 24 stundas, bet acetai?2 stundas istabas températ
[3,63].

J——1

1.1.5. Jonu Eidrumu attiriSana

Jonu &idrumu atiriSana jau ilgku laiku ir nopietna probma, par kuru daudz rakt,
bet kura @l aizvien nav atrisifita. Lai pagatavotu piegrotus [Rmim] rindas 8§lus, ir
nepiecieSams veikt sekojoSas ajpgas:

1) 1-metilimidazols pirms lietoSanaadestik vakuuna no NaOH,
2) halognalkanus vispirms mazgar koncen&tu srskabi, peéc tam neitraliz ar NaHCQ

Skidumu, \&lak mazg ar dejonizto adeni un tikai pc tam @rdestik.

Visiem idinatajiem, kurus izmanto kvaterriizijai vai anjona apmaas reakcis, jabiat
sausiem un grdestiktiem. Ja tas netiek izdiés, biezi vien diti iegat bezkasas jonu Eidrumu.
Gadjumos, kad jonulddrumu kiasa ir mazsvaga, halognalkanu mazgSana nav nepiecieSama.
Dazkart ir [oti svaifgi, lai jonu %idrums titu bezkesas viela, un tad JSasu var samazit, ja:

- visas izejvielas ir difitas, & ka tas apraksts augstk tekst,
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- visi trauki ir sausi,
- kvaternizcijas reakcijas notiek inertagzges atmosia.

Reakcijas temperaitai jabit ies@jami zemai (ne augahai par 80°C hlofidiem un &l
zenikai bromda un jodda rindas &iem).

Ja jonu Eidrumam vienalga saglajas kasojums, tad JSk¥dumus kda &idinataja ir
iesggjams afirit, sskuma Sidumu maisot ar aktéto ogli, gec tam izlaizot caur mazu kolonnu ar
neitralu vai skibu alumnija okgdu [26]. Akfvas ogles pievienoSana biezi vien tiek
rekomendta, lai atkdsotu jonu Eidrumu pEc sin€zes, jo k#sainie piemaigumi parasti
adsorlgjas uz akiwas ogles virsmas. Jonltidrumu maisSana ar So ogli palz paaugstift jonu
Skidrumu caurspliigumu redzamaj spektra di, bet metode neder, lai i@ caurspiigu
materilu spektra ultravioletajdaa [64].

VisnoZimigakais piemaigums jonu gidrumos parasti iidens [65-67]Udens vienlaikus
ir viens no visgiitak atdaimajiem gidinatajiem, un, lai to aize#ktu prom, biezi rekomerdonu
&idrumu vakuura sildit apnéram 70°C dazas stundas. Tas hoe, ka pirms lietoSanas visi
jonu idrumi ir rapigi jazave. Jatudens daudzums ir sugs, to ni@dz kvantitaivi noteikt ar
Karla FiSera ti€Sanas metodi [26].

Jonu &idrumi tiek saukti arpar izkaustiem giliem (angl.- molten salts), unlss nedz
attirit kristalizgjot. Sai lieliskajai aftiSanas metodei tra@idakts, ka daudzi jonuk&drumi ir
viskozi &kidrumi istabas temper@& vai pat temperatas, kas zemkas par istabas, uapec tos
ir loti grati parkristalizet [64].

Kolonnas Eidruma hromatogifiju ar aluninija okgdu (dazreiz ar silikadju) ka
stacioraro fazi biezi vien rekomerijonu %kidrumu atiriSanai. Torar $ada metode nav ieguvusi
visparpienemtu atzifbu [64].

No teikt izriet, ka perspekiakais césS labas kvalites jonu Kidrumu iediSanai torar ir
to sin€ze no maksiri tiram izejviekm paSos maiikajos iespjamos reakciju apsklos, nevis
jonu &kidrumu attriSana.

Nobeidzot §isaka, ka jonulddrumu iediSana msdieras vairs nav prolima un ka tiegm

var izgatavot katrai konktai organisko vielu grvertibai paredzto pasu labko jonu idrumu.

1.1.6. Jonu &idrumu izmantoSana organiskap sinteze

Jonu gidrumi var tikt izmantoti & reakcijas vide gan organiskgan neorganisksingze.
Daudzi JS ir pagatavoti un tos veikiginizmanto k& &idinatajus daidas reakcijs, fidas ka
Dilsa-Aldera [68-71], Fridela-Kraftsa [11,72,73], HeR1,74,75], hidrogessanas, oksigganas,

alkileSanas, hidroformiéBanas, esteriféSanas, dimericijas [21,73,76,77] un polimeigijas
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reakciis [78], ki an visdazdakas kataitiskas vielu rvértibas [79-82]. JS izmanto3ana bieZi
dod lalaku selektivifiti, iznakumus un reakcijastrumu nelk molekubrie &idrumi - organiskie
Skidinataji.
Loti labs hidrogeg8anas reakcijas piems ir jonu &idruma un metiterc-butilétera vic
sorlinskabes R9) stereoselek¥a hidrogerSana ruinija katalizatora Kitbatne.
o H,, Ru katalizators
WLOH [bmim][PF], MTBE NOH

29 30

selektiviite 85%

Selekivas reakcijas produktsis-3-hekgnslkabe B0) veidojas ar 85 % selektiti [1].

Ta ka jonu &kidrumi ir stabili, tie veiksrtgi tiek izmantoti katatiska oksiccSara. 2,2-
Dimetilnronena @1) oksictSana ar Mn(lll) s@ha kompleksu maigima ar [bmim][PR] un
CH.Cl; (1:4) notiek jau pc 2 stundm ar izrakumu 86% un stereoselektistit 96%. Bez jonu

Skidruma reakcija ilgst 6 stundas [73].

(0]
[Mn(ll1) saléna] katalizators, NaOCI
= [omim][PF,] / CH,Cl,
0°C, 2h ’

86%
31 96% ee 32

s

O

Popukras pafidija kataliztas Heka reakcijas arr veiksnigas jonu kidrumos [73].

OBu (PhyP),PdCl,, Et;N —CO,Bu
R Br + A‘/ R
o) (BuzPCgH,5)Br
33 34 35 51 lidz >99 ¢

Citas organisko vielu reakcijas {Pa-Aldera, Fidela-Kraftsa, alkdSanas, halogésanas
u.c. reakcijas) ardaudzlrt veiktas jonu Kidrumos.

Dilsa-Aldera reakcija ir viena no swgikajam reakciim organiskaj sin€ze, kur viera
stadig var iedit divas ogleka-ogleka saites. Tai ir liela name dabas produktu un datti
farmaceitisko vielu sigize. Izradijas, ka jonu Eidrumi ir loti efekiva vide Sai reakcijai.
Reakcijas izakums un selektiviite ir augsikas nek citos %idinatajos [73].

N /\fo [bmim][CF,S0,]
X 24, 40 °C OEt

OEt

89% o)
36 37 38
Regioselekivai ambidento anjonu alk&anai jonu Kidrumos ir daudz priekSrdau,
salidzinagjuma ar reakcigm tradicioralajos %idinatajos. Reakcijas notielatrak, selekivak, un
produkti ir viegli izdaimi no reakcijas maimma. 2-Naftola 89) alkileSanas reakdij
[bmim][PFg] vide rodas 2-etoksinaftals @0) pat ar 99% selektiviti [73].
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H

OH
KOH (2 eq) OFt
+ EtBr —mMMMMm™
[bmim][PF]
iznakums 94%
39 40 selektiviaite > 99%

Dazdi jonu %kidrumi — [bmim][PFK], [bmim][BF,], [bmim][Br], |bmim||CI] — tika

izpetiti ka laba alternava toksiskajiem I&dinatajiem stereoselektai alkknu un alknu

Br
Br,
—_—
[bmim][Br]
cis/trans = 20/80
Br 93%
42

41

halogerSanai.

Pedgja laika daudz uzmaibas ar veltits enzmu (fermentu) katal@am reakcigm jonu
Sidrumos. Tika atkits, piengram, ka lifazes ir labi biokatalizatori organiskaj reakcijs jonu
Sidrumos. B enantioselektas aciéSanas gaguma lipazes khtbatné [bmim][BF,] vidé no
spirta43rodastrans produkts 44) ar > 90% selektiviti [1,73].

OAc
||paze [bmim][PF]
V|n|Iacetats

1.2. Ambidentie anjoni

Ambidentie anjoni ir anjoni ar divn vai vaiikam reagt sggjigam vieém. Ambidentiem
anjoniem parasti var uzrakistlivas vai vaiikas rezonanses formas, &simedatais elektronu
paris var atrasties uz dadiem atomiem. Atkaba no reakcijas apskliem, &idi ambidentie
nukleofilie atomi var regct ar elektroflajiem reaentiem daZdas vies, izveidojot at&irigus
produktus.

Spilgtakie ambidento nukle@b anjonu pierari ir Sadi:

ciarida anjons N=C N=Cs
S=C=N ) - S—C=N
tiociamata anjons

/NY - /N\\K
O (@]

anida anjons
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enokta anjons

SRR

ka anf nitritjoni, nitrosavienojumu, oksu, dialkilfosftu, dialkilfosfatu, daudzu heterociklisko

O

fenolata anjons,

savienojumu (pirola, indola, 2-hidroksipifigh, hidroksipirimid@nu utt.) anjoni un citi [83].

Ambidento anjonu regt SgEjigie centri veido vienotu konjégp sisEmu, un &da veida
jona negavais kdinS ir sadats starp vaitkiem atomiem, kuri var veidot kovalentas saites ar
elektrofilajiem reaentiem. Tordr, ka likums, liekka negaiva ladina dda atrodas uz viena
nukleofla atoma, parasti uz elektronewyaka. Taja pat laikk atomam ar maku
elektronegativiiti biezi vien pierit lielaka polarizjaniba.

Neraugoties uz to, ka vienam donora atomam igkelelektronu hivums nek citam,
reakcijas ar elektrdfjiem re@entiem ne vien@r notiek taji vieta, kur ir lielakais elektronu
blivums. BieZi gadls, ka kovaleri saite veidojas ar mak elektronegavo atomu. So padibu
sauc par regtsgejiga centra prnesi. Tas nav saits tikai ar negava ladina izkliedi anjon, bet
afm ar konju@tas sistmas spju parbidit elektronu bivumu, piendram, sekojos veida [83]:

N5 . ro# .
/\O \N//\O

Pedejo ietekn® virkne faktoru: anjona uzive, kidinatajs, ar anjonu saigais katjons u. c.
1.2.1. Termodinamiski un kirgtiski kontrol gjamas reakcijas

Aplikojot faktorus, no kuriem ir atkeys ambidento anjonu reakcijas virzier@szgala
termodinamiski un kigtiski kontrokjamas reakcijas.
Kinétiski kontrokjamas reakciis produktu sasvs ir atkatgs no ambideat anjona
donoratoma nukleofilites attietha pret elektroflo regzentu [83].
1. a) stipri po#ri elektrofilie regzenti veido saiti ar atomu, kuram pignvislielakais
elektronu bivums;
b) vaji polari elektrofilie regzenti veido saiti ar viegk polariZjamo atomu ambidet
SiSEma.
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2. Atomi ar lieliku elektrona hivumu var at ekrargti ar katjoniem un / vai patiem
gidinatajiem. Ipasi liela ietekme irl&dinatajiem, kuri sigj veidotidenraza saites [84].

Termodinamiski kontr@lamo reakciju gafluma, neatkaigi no reakcijas meamisma,
veidojas termodinamiski stabiais savienojums. Produkta radanenegija ir stabiliates
nosagums.

Termodinamisk kontrole ir spka tad, kad elektrafa regzenta mijiedariba ar ambidento
anjonu ir apgriezeniska reakcijaadd gadjuma produktu sadvs vairs nav atkags no
ambideni anjona donoratoma nukleofiites vien, bet @arno & baziciites attietba pret to
atomu, pie kura notiek aizvietoSana. Elekie$ reagents vaifik veido saiti ar to ambident
nukleofila atomu, kuram piethlielaka baziciste attiegba pret protonu. Bazicite pret protonu
samazias rindi: C>N>O>S. Piereram, nititjona N-alkiESanas produkts (nitroaks) ir
termodinamiski stakiiks, nel O-alkileSanas produkts (attigg@is alkilnitfts) [83].

Termodinamisko kontroli arnowro gadjumos, kad temperata ir tik augsta, ka
kingtiski kontrokjamas reakcifis produkts vai nu sadal par izejviedm, vai ar to notiek citas
parvértibas.

Kados gafjumos var sagaitl termodinamisko kontroli reakég ar elektralajiem
regzentiem? Tas visbi@k notiek, kad st&da ar stabiliem katjoniem urakstarpprodukts veidojas
relatvi stabils katjons. Pie stabiliem katjoniem pied@eneram, triarilkarbonija joni, karbonija
joni, kuri rodas Manniha reakaijj arildiazonija joni u.c. Termodinamisko kontrokgtiprina ar
anjona stabilites palieliaSana [84].

1.2.2. Ambidento anjonu reggt spejigo centru nukleofilitate

Nukleofilitate ir elektronu donora (nukletd) reakcijas dabnieka regét spEja
aizvietoSanas reakag. Nukleofilititi nosaka va#ki faktori. Galvenie no tiem ir baziaite,
polarizjamiba, K afi a-efekts (nedato elektronu pru esartba). Liela nomme ir ar
elektrofilajam atomam, pie kura notiek aizvietoSana. Pagaitel nav iespgjams kvantitawi
nowertét ambidento anjonu donoratoma geasgEju, bet var tri kvalitafivi novertet anjona atomu
nukleofilitati attieaba pret noteikto elektrafo regzentu. Sim nalkam ir piengrots cieto un
miksto skibju un kazu princips (CMSB princips) [83].

AtbilstoSi CMSB principam, &zes (elektronu donori jeb nuklelf var iedait divas
grupas: ciefis un mkstas kazes (dazas toeén ienem starpgivokli starp Siem robezggdmiem).
Analogiski skabes (elektronu akceptori jeb elekft)fiedala divas grups: cieis un mksts

skabes, pie kam atkal dazas amtatrodas pa vidu starp skaidri defagam.
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Cietas kazes ir elektronu donori ar lielu elektronegatitiitzemu polarigjanibu, stabilas
pret oksi@Sanu; ciets kizes stipri piesaista savus valences elektronutkstid kazes ir
elektronu donori ar zemu elektronegatitiit lielu polariZjanibu, &s viegli oksid&jas, mksts
bazes \iji piesaista savus valences elektronus.

Cietas slkabes ir elektronu akceptori ar lielu elektronegaiivi zemu polarigjamibu; par
to ir atbildgs koncengtais pozitvais kdinS, akceptora atoma mazais B un nedata
elektronu pra tiikums. Mkstas skibes ir elektronu akceptori ar zemu elektronegatiyitielu
polarizjamibu; par to atbild mazais pomitis EdinS (vai & pilnigs ttikums), akceptora atoma
lielais izmers un nedata elektronu pra (p- vai d- elektronu) Kitbaitne [83, 85]. Dazi fiksto un
cieto skibju un k&zu pientri ir paraditi 1.2. tabul [85].

1.2. tabula
Mikstzs un ciegs slabes un bzes
Ciefas kazes Mkstas azes VidEjas kazes
HO OH F ACO | R,S RSH RS RP

2- ~f 2- .
SQ~ CI CO™ | ipoyp oN ReN | ATNH2 GHSN N
NO; PQ” ClO4 Br NO, SO

CO GH4 SCN
N>H; ROH RO S0 CgHg H R CsHsNH:
R,0O NHz RNH; 8 Moo
Cietas skibes Mkstas skibes Vidtjas skibes
+ )+ + +
H" Li" Na K Fe‘2+ C02+ Cuz+ Zn2+

Mg?* Ccs* AI** Ccft| cu Agt P& PE 2+ ot B
. . Bi** BAIk
Fé"* BF; B(ORy | Hg® BHs GaCh I, goz cm NIO+ Gakz
AlMes AICIl3 AlH; Bro CHy CeHe-
SO; RCO CO, HX 6H15

CMSB principa pamatkoncepcija iada: cieis kazes vaik un lalak sadarbojas ar
cieam skabem, bet mkstas kizes — ar rikstam skabem. Ciets un rksts nekda gadjuma nav
tas pats, kas stiprs ugj$.

CMSB principu var veiksigi lietot, nowrtgjot reakcijas ar ambidentajiem
nukleofilajiem anjoniem. K bija iepriekS teikts, viens no ambidento anjonoraem ir
elektronegataks par otru, un uzf ka likums, koncengjas liekka negawa ladina dda, kaner
otrs ir vaigk polarizjams. No CMSB principa izriet, ka nmae elektronegavais un vaiiik
polariZjamais donora atoms ir ksta lkize, bet elektronegatikais atoms ir cieta dze.
Pieneram, nitita jora skabeka atoms ir ciets, betagdela atoms ir nmksts attietgi, protams,
relatvi viens pret otru.

CMSB princips patlz paredzt ambidento anjonu reakcijas virzienu ar @hém
elektrofilajiem reaentiem: ambidenta anjonaikstais donora atoms la#lwgak sadarbosies ar

mikstu elektroflu, bet cietais atoms — ar cietu elekthaf

23



Piengram, 2-hidroksipiritha alkieSanas reakdij O-alkilétais produkts rodas vak,
neka valgjos amdos, jo produkti ir arotiski. Ar mikstajiem elektrafiem notiekN-alkileéSana,
kamer Mitsunobu reakcija noved pibl-/O-alkilproduktu maiguma vai dod tikaiO-alkiléto
produktu [83].

Syl reakcijas ar ciadanjona pieda$anos ir probleatiskas protonajosk¥dinatajos. CN
nukleofilitate tajos ie@rojami samaziés, karbkatjoni, kuri izveidojasados apgiklos, parasti
regg atrak ar %idinataju nel@ ar CN anjonu. Ir ziams, ka halognalkani rease ar srmzemju
me&lu un onija ciafdiem, veidojot nitrilus. Pat KCN reakaijar cieto met#Sanas regentu
dimetilsulfatu veido acetonitrilu. & CMSB principa, labdligaks bitu uzbrukums gpela
atomam, bet to nevar izdaar jebkuru alki#joSo regentu. Izocianosavienojumi veidojas tikai ar
augsti reget sgejigam vielam, kuri reag bez aktigjoSa aenta. l1zociardu (~ 5%) veidoSais ir
noerota tikai auggis temperatras (> 100°C). Lidzgi reakcija pie oglela atoma ir aiméta af
ar metilmeinsulforatu metand (acetonitri, THF, benzal) kompleksona 18-krauna-6akienc
[86].

Protams, tas viss nenax, ka donora atoma refai nukleofilitate ir viengais faktors,
kur$ ietekne ambidento anjonu reakcijas virzienualdk bas apskati an citi faktori, &adi ka
telpiskie un Eidinataju efekti, @lu klatbatne un citi [83].

CMSB princips JS vigs pagaidm literafira nav apiikots vai diskuts.

1.2.3. Telpiskie efekti (trau@jumi)

Gadjumos, kad viens ambidenanjona regét sgejigais centrs ir gtiski mazk pieejams
par otru, aizvietd@ju telpiskajam faktoram ir liela ietekme uz readsijnorises virzienupasi,
kad alkikjoSais regents ir telpiski liels [83].

Mainoties alkikedes garumam alkijosa regzent (metil—»etil—izopropil), pieaugO-
alkileta produkta daudzums, pi@nam, kad alkié 2-hidroksipiridnu un 2-hidroksipirimithu.
Tas demonstrfaktu, ka pievienoSanas reakcijai piepglda atoma ir liedkas striskas pratas

neka pie skibeka atoma (1.3. tabula).

45 R' 46 47

45 -47 aR =H; b R = CO,Et; c R = NO,
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Alkiléjo&a reagenta efekti uz 2-hidroksipirida Na gli @

Produktu attietba,%
Alkilhalogerids, | Iznakums, | N-alkil- | O-alkil- b
Substats RIX % produkts| produkts Substats

45a Mel 93 95 5

Etl 87 69 31

i-Prl 90 30 61 9
45b Mel 68 100

Etl 73 78 22

i-Prl 84 42 51 7
45¢c Mel 100 99 1

Etl 100 89 11

i-Prl 82 54 46

1.3. tabula

2 reakcijas notiek DMFA, 20C, 24 h; regeneets 2-hidroksipiridns pzc reakcijas.

Mainot aizvietofjus gredzena 5. ®&tokli (no udegraza uz etoksikarbonil- un uz

nitrogrupu), pieaug alkiBanas produkta daudzums pigpskia atoma. Sis refai mazais, bet
realais aizvietodja efekts nowrots alkieSanas reakds tikai ar etil- un izopropilhalogediem,

kuras neaizvietots 2-hidroksipirids dod iegrojami lielaku O-alkiléta produkta daudzumu [87].

1.2.4. Katjona un @lu stavokla &iduma ietekme

Pretjona (katjona) raksturam ir liela ietekme uzbatent anjona reakcijas norises
virzienu. Rtot ambidento nukledis alkileSanas reakcijas, tika atrasta imomga kopga
likumsakatba: ambidert anjona tieksme rgat elektonegavakaja vieta palielinas ar katjona
radiusa izmaiu sekojos rinda: Li*<Na'<K'<Rb'<Cs'<NR;". Bez tam, Li jons vaigk veicina
reakciju norisi pie elektronegafika centra nek Mg®* [83]. Pientram, indola alki#$anas
reakcip var veidotiedN-, C- un dialkilprodukti. 1.4. tabalpaiditi rezultti, kas iegiti, alkilgjot
indolata anjonu ar alilbrofidu tetrahidrofuina, izmantojot daZdus katjonus [88].

1.4. tabula

Metala jona ietekme uz indé@a anjona alkieSanu ar alilbronadu®

Produktu attietha, %
Metals | N-alkil- | C-alkil- | Di-alkil | Iznakums, %
produkts| produkts| produkts
K 93 1 6 85
Na 65 20 15 87
Li 34 55 11 67
Mg 2 90 8 27

2 reakcija notiek THF, 28C, 16 h.
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Lidziga likumsakaba ir norota ciem ambideram sistmam: fenola, naftola, pirola,
hidroksipiridina u.c. anjoniem. Piegram, 2-hidroksipiritha sudrabaats ar alkilhalogetdiem
galvenolirt veido O-alkiletos produktus (80%), betilja sals dod tikai atbilstoSodl-izomerus
(73%). Srmu metlu ciandi ar alkilhalogerdiem dod nitrilus ar izikumu 80-90%. Taj pat
laika sudraba cians veido izociafdus (izonitrilus). Htad, ar 8rmu meidlu katjoniem
ambidento anjonu alkifana notiek pie atoma, kuram ir Z&® elektronu hvums, savuit ar
sudraba jonu — pié tatoma, kuram ir ligks elektronu ivums. $ atiriba izskaidrojama ar to,
ka sudraba joni, pateicoties savai specifiskajdagabai ar halognu, palielina karbonija jona
(vai karbkatjona) daudzumunejas sivokli [89].

Tadgjadi, ja samazias katjona &diuss, samaziis af regset sgeja pie & centra, kuram ir
vislielakais elektronu Bbums, bet Li un M¢* jonu gadjuma jarékinas af ar faktu, ka stipri
palielinas katjona ciaba [83].

Ka jau mirets ieprieks, &lus veido ambidentie anjoni un to pretjoni (katjoni) &iduma
tie abi pagiv jonu [@ru veidi. Sarmu vai armzemju metlu katjoni latik koordirgjas ar
ambidend anjona cieto nukle@b atomu, kas apgtina reakciju ar So atomu. Palielinoties
katjona ciebai (1adiusa samazi$aris un hdina palieliraSaras), pastiprias katjona sadatba
ar centru, kuram ir visliekais elektronu lvums, ipéc bas apgiitinata reakcija 3aj vieta.

Rezultta palielirasies mkstaka nukleofla centra reget speja [83].

1.2.5. &idinataju ietekme

Skidinatajiem ir ieverojama ietekme uz ambidé@ntanjona reakcijas virzienulsi
apskatsim idinataja mijiedarbbu ar ambideat anjona - pretjona si@hu un &das
mijiedarlibas ietekmi uz alkiSanas virzienu.

Petot ambidento anjonu izte§anos aprotonajoskilinatajos, tika atrasta kapa
likumsakatba: aprotonajosk¥dinatajos polariites pieaugums veicina alkdlanu pie atoma ar
lielako elektronu Wdlumu. Izmantojot diparos aprotonos I&dinatajus, piengram,
dimetilformamdu (DMFA), dimetilacetandu (DMAA), dimetilsulfoksdu (DMSO) u.c., #
vairak palieliris reaenta tieksme rg@t vieta ar vislieiko elektronu bvumu. Sida
likumsakatba ir noerojama, alki€jot dazdas ambideas sisémas: 2-naftola, pirola, indola, 2-
hidroksipiricina u.c. 8lus.

Ir nepiecieSams ainet, ka dipofirie aprotonie Kidinataji sava starp atkiras ar ietekmi
uz ambiderit anjona alkiéSanas virzienu. Aprotoni&linataji, tai skai afi dipolarie, loti vaji
solvat anjonus, unapéc alkileSanas reakcijas virziens nav demjami atkatgs no aproton

Skidinataja mijiedarhbas ar anjonu, bet ir atkgs no lietoi &idinataja sygjas solvadt katjonus.
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Palielinot katjona solvatijas sgju, pientram, mainot mazpaiu idinataju pret dipoiro
aprotono, palielias elektronegaaka atoma regét sgeja substita [83].

Protonie Eidinataji, pieméram, spirti, neaizvietotie aidh u.c., iradegraZza saites donori
un, atgirtba no aprotonajiem l&dinatajiem, loti labi solvat anjonus. AlkiESana protonajos
Sidinatajos veicina vaik polarizjama (mikstaka) ambideni anjona centra rgat spEjas
palielira$anos. $da protono Eidinataju ietekme ir izskaidrojama sekojosi: pateicotielegraza
saiem, ¥kidinatajs efekivi solvat elektronegavako atomu, bl&gjot regsenta piekiSanu pieg,
un tipec atvieglojas alkdSana pie nkstika atoma. Ir jatZme, ka, pievienojot pat nelielus
protono &idinataju daudzumus, Jugjie var hitiski ieteknEt reakcijas virzienu. Vides
heterogenitte un homogerite af ietekne ambidend anjona alkiéSanu [83], tdu mazka mera
neka idinatajs.

2-Hidroksipiridina p@rvertibas N-alkiletais produkts vaiik rodas dimetilformaiala
(DMFA), 1,2-dimetoksieina, etanocid. O-AlkiléSana labk notiek nepadiros idinatajos:
benzol, hekana, pentna. 2-Hidroksipiridna sudrabaats alkilcSanas rezuiti ir apkopoti 1.5.
tabuk [90].

1.5 tabula
2-Hidroksipiridina sudraba &ls alkileSanas rezudtti ar etiljodzdu®

Sidinatajs | ZKIMS: | N aikil- | O-alkil- | 2
% produkts| produkts piridons

DMFA 80 20 38 42
DME 90 27 54 19
etanols 91 1 80 19
gteris 93 1 96 3
benzols 93 0 100 0
hekgins 100 0 100 0

@ sudraba 8ls, 20°C, 24 h.

Visi nitriti (K, Na, Li) ir &istoSi DMFA un etiénglikola, un katrs no tiem & galveno
reakcijas produktu veido nitroalkus. Kalija nitrita &idibu DMFA palielina uinviela. Litija
nitrits reakcifi ar 1-jodokinu DMFA dod 57% 1-nitrookina, ratrija nitrits — 60% un &ija
nitrits — 58%. Etanal metand, acetos, 1,2-dimetoksiana un piricina litija nitrits ir &istoss,
un reakcija notiek ar nitrosavienojuma raSanddrija un lkalija nitriti Sajos &idinatajos nav
skistoSi, un dpec reakcija nenotiek. Visi s nititi nav %kistoSi dietikteri, acetonitriii, dioksana
un THF, un reakcijas Sajokidinatajos nenotiek.Udern nitriti ir SkistoSi, bet halogadi —
neistosSi, un apec reakcijas atkal nenotiek [91]. Sawvwuk sudraba niits maz pdraja
Skidinataja — dietikten alkilgjas pie skbeKa atoma. #dgjadi nitritu alkileSanas gagma lielaka
ietekme ir alkigjoSa regzenta dabai nekscidinataja ietekmei [83].
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Stipri liela ietekme indola anjona alkdlanas reakdig ir &idinatajam. Indola gaguma
Sada ietekme iridziga tai, ko nogro citiem ambidentiem anjoniem. Rajos %idinatajos, &dos
ka DMFA, DMSO un HMPT, alkiéSana galvendit notiek pie sipeka atoma. Vietyi, alkilgjot
brommagnija indatu DMF vai DMSO &idumos, veidojasC-alkilprodukts, bet HMPT viel
veidojasC- un N- produktu maigums. THF ir aprotonskddinatajs, bet & zenas polariites &,
salidzinajuma ar citiem aprotoniem dipaliem %idinatajiem, af taja rodasC- un N- produktu

maigjums [88].
1.2.6. AlkilgjoSa reagenta elektrofilitates ietekme

Alkil gjosa reazenta elektrofiliite af atsj iespaidu uz reakcijas virzienu. Kormbhs
piedavaja savam laikam gliecinoSu teoriju, proti, domu, ka ambidentais ceny rege ar
elektrofilajiem reagentiem gc Sy1 tipa mehAnisma, un prejas sivokla enegijas palielirgjums
paaugstina elektroneg@eika atoma reget sgEju. Sy2 tipa aizvietoSanas reakcijas rapisma
paréjas sivokla enegijas palielirfjums noved pie saites veidodanar mazk elektronegatvo
atomu. Tordr, izmantojot elektrafos reaentus, kuriem ir tieksme rg& péc Sl tipa
melanisma, reakcijas raksturs ar ambidentajiem nuklieai nav idz galam skaidrs, jo bez
alkiletaja reazenta struldras ietekmes past vél citi faktori, kuri ietekng reakcijas meinismu.
Pati lieeka loma starp tiem iril@dinataja dabai [83].

Alkilhalogeridi un it sevig&i alkiljodidi vairunmga gadjumu ir nikstie elektroflie reazenti.
Tie rea¢ ar nukleoflajiem substitiem parasti pc Sy2 tipa reakcijas meimisma. Reakcyj ar
ciarida joniem alkilhalogewi vairak sadarbojas ar ksto ogleka atomu ciafda jors, veidojot
nitrilu:

NC 7\ ~

R—I

NC

Luisa skibes (Ad, Hg', Zn*") pievieno$ana palz atraut no regenta halogeida jonu, un
tas palielina pozto ladinu uz ogleka atoma, kur$ vienlaikudist cietks. Rezulita alkilgjas
cietakais sfipelda atoms, veidojot izociatu, ka tas paidits otraj reakcip augsik. Reakcijas
melanismam &da gadjuma vairak pientt Sy1 raksturs [86].

Cita pienera teikto apstiprina ambiden®-hidroksipiridna anjona48) alkileSana.
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Kalija jons nespj koordirgt joda atomu vai jola anjonu, unapéc reakcija notiek §c
S\2 tipa mehlnisma, alkiéjoties mkstaikajam siipeka atomam. Savakt sudraba jonam pi€itn
laba spja saistt jodida anjonu, un reakcija notieke@ Sy1 tipa reakcijas memisma. Saj
gadjuma alkileSana notiek pie cigita skabeka atoma.

Saldzinot auggitk skaimas reakcijas (A) un (B), ir redzams, ka, aljok 2-
hidroksipiridina anjonu ar Mel sudraba katjonaatkfitne, veidojas 74%N-metilprodukta.
Alkil éSana ar Etl dod lieku O-alkilprodukta daudzumu (80%). Na var izdart vél papildus
secirjumu, ka etilgrupa ladk stabiliZ pozitivo ladipu neka metilgrupa [83]. &péc Kornblima
idejas visprigi var formukt Sadi: pozitva ladina palieliraSana elektrafaja centé (piengram, uz
ogleka atoma), & af polariites samazisana palielina reakcijas tieksmi nétitpie
elektronegavaka ambideri anjona atoma. Citiemawdiem var pateikt, ka alkijo%a regzenta
elektrofilitates palieliaSana veicina li@ku ambiderit anjona cietka donoratoma regt sgEju
[83].

Alkil gjot indola ratrija salus tetrahidrofuima (THF), pieaug C-alkiléta produkta
daudzums, bet samaamN-alkilctais produkts, frejot no pirngjiem pie otgjiem, talak pie
tre&Ejiem alkilhalogemdiem. 1.6. tabal paradti natrija indolata alkileSanas rezudti ar dazdiem
alkilbroniidiem (kuros atdras alkikedes garums un sazarojums) [92].

1.6. tabula
Indola anjona alkié$anas rezuitti ar dazidiem alkilbronadiem tetrahidrofuéing 2

Produktu attietba, %

. _ . ] N-alkil- | C-alkil- | Di-alkil-
Alkilbromids Laiks, h indols produkts| produkts| produkts

1,5 7 81,5 2 9,5

CoHsBr 3 55 85 2 7.5

1 18,5 72 3,5 6,3

n-CsH/Br 3 11 78 3,4 7,6
24 7,5 81,7 3,3 7,5

izo-CsH1.Br 1 38,6 54,6 4 2,8
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3 19,2 72,5 3,9 4.4
24 11,5 79,5 3,7 5,3
1 68 20,7 9,5 1,8
3 51 33 11,7 4.3
secCsH7Br 24 24 51,5 13 10,5
48 23,8 52,7 13,1 10,4
1 78,3 12,3 6,6 0,8
secCsH1.Br 3 66 19,1 9,9 1,8
24 41 33,9 14,5 4.7
terc-CsHq1Br 24 84,4 8,3 6,4

%indola nitrija sals; THF; 65°C.

Redzams, ka ar @jrem un tregjiem alkiloronidiem ir iegiti mazi alkiéta indola
iznakumi, jo ar aizvietoSanu konlkarelimingSanas reakcijas starp alkilhaloggun un ratrija
indolatu. Izopropilbronids f@rvérSas par propthu, savuirt tre&jais amilbromds f@rverSas par
2-metil-2-buenu un 2-metil-1-bwinu attiegi [92]. Tas saists nevis ar metnisma izmajam,
bet gan ar to, ka indola algflana pie dpela atoma ir sriski vairak apgftinata nek
alkileSana pie ogldl atoma (3. vi@tpirola gredze#) [83].

Alil- un benzilhalogerdi sggj dot stabilus karbonija jonus (karbkatjonus) &idkas
veicina §1 melanismu (iden, spirg). Neskatoties uz to, mijiedalia ar nukledfajiem
regzentiem notiek pc S2 melanisma. Alil- un benzilhalogadi reaset sgeja parspej attieagos
piesatinatos halognatvasiajumus &2 tipa reakcijs [83].

Ambidento anjonu reakcijas virzienu ietekmail aizejod grupa (X) alkitjosa regzent
(RX) [83]. Piengram, ja maina alk#josa reazenta aizejads grupas reakdijar ratrija indolatu
tetrahidrofuéna, tad C-alkilprodukta daudzums pieaugdd sed@ba: TsO(4%) < Br(6%) < I
(30%). Lidzga tendence saglghs daudziem citiem ambidentajiem anjoniem [88h
izskaidro? Pieaugot X grupas elektronegatteit palieliras ddgjais poziivais EdinS uz ogleka
atoma, pie kura notiek aizvietoSana. Tasadaruz alki€josa regenta elektronegativites
pieaugumu, citiem ardiem, palielias elektronu akceptarogleda atoma cietums. Rezaifi
pieaug regenta tieksme rg@t ar cieiko ambideri nukleofla atomu. Reakcija notiek pie
elektronegatvaka atoma artaja gadjuma, kad saiti starp alkilgrupu un aizejoSo grupu viagli

saraut. Seit garapiebilst, ka ne visi ambidentie anjoni ir vih jutigi pret aizejo3o grupu [83].
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1.3. Grinjara reakcija

Grinjara reakcija ir vaiik ka 100 gadus pagtama reakcija, kas nosaukta ffakimika
F.A.V. Gripjara varda. Ta ir kimiska reakcija starp alkil- vai arilmagnija halogdiem, kurus
deve par Grpjara regentiem, un elektraliem reagentiem. B pieder pie svagakajam C-C
saites veidoSanas reakaoij [93].

Reakcijai nepieft izteikts jonu reakcijas raksturs. @jfira reaents pastv ka
organometlisks klasterisstera ¥iduma. Galvenais Grjara regenta tiikums ir tas, ka tas réa
ar protonajiem I§dinatajiem, pientram, ar adeni, spirtu vai afmu. Atmoséras mitrums
laboratorip afn var ietekngt reakcijas gaitu starp magniju un alkilhaloghkn reaenta
pagatavoSanas laikLai izvaifties no nelab&ligas mitruma ndkiSanas reakcijas Vg traukus
pirms darba &rtigi izzave.

Ka mingts augstk, ir loti svaigi Sm reakciim nodrosiat ideali sausu reakcijas vidi.
Udens kitbiitne reakcijas viel nav pi¢aujama. Préfa gadjuma Grinjara reaents sahik. Tapec
Gripjara reakciju veic bewlens ¥idinatajos — visbie#k dietiléteri vai tetrahidrofudna. So
Skidinataju skabeKa atoms @l papildus stabiliz magnija jonu regeng. Citi autori at uzsver
nepiecieSaitu veikt reakciju inedt atmoséra (slapeka vai argona vig) [93].

Gripjara regents vieridz viegli rodas alkil- vai arilhalogéde rekcig ar magniju.
Reakcija notiek, halog&tu pievienojot magnija suspensigiern, kurs stabiliz reakcijas gait

izveidojusos kompleksu [94].

H :I+

EtEO FMQ- M -L:'EtE
o™

¢ R

Visvairak tiek izmantoti alkil- un arilbroadi un joddi. Hloridus izmanto rak, bet
fluoridi nav pietiekoSi regt spEjigi dotap reakcip. Dazi Grhjara reaenti, piengram,
fenilmagnija brormds, ir komerdili pieejami tetrahidrofuina vai dietiétera &idumos [94].

Gripjara regentu plasi izmanto vaku C-C (un ne tikai to) saiSu veidoSanas reakcij
Zemak redzama stema ir paradtas dazas ies@mmas reakcijas ar karbonilsavienojumiens k

afi Grigjara regenta spja reagt ar citiem elektratiem.
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Jonu gidrumi atati ka stabila, kontrdjama reakcijas vide vadikam organisEm
reakcipm [1,3,21,73,77]. &gja laika ir pamdijusSies zpojumi par veiksmgu jonu &idrumu
izmantoSanu stipridziskas vices, pat &das, kués lieto Grijara regentus [95-97].

Dz. Kliburins pa&dija, ka Gripjara reakciju var veikt fosfonija tipa jonkifiruma un
tetrahidrofuina maiguma vick [98]. Citi zinatnieki noeroja Grigjara rekcijas veiksigu norisi
2-aril- vai 2-alkilaizvietotajos imidazoiija rindas jonu drumos [95]. \&lak T. Cans aprakga
etilmagnija jodda iediSanu tra N-butilpiridinija tetrafluorbofta [bupy][BF] vidé [97].

9 OH

H RMgBr R
jonu 3kidrums, 0 °C,
5-15 min

53 54 aR =Ph
bR=CH,
¢ R=C,H,

d R=n-CgH,,

e R = Vinil

Ir veikti petijjumi par fenilmagnija bromda reakciju ar benzalds&tu (63) imidazolija
rindas jonu Bidrumos: 1-butil-3-metilimidazolija bis(trifluormatsulfonil)imida [bmim][Tf,N]
un 1-butil-2,3-dimetilimidazolija  bis(trifluoromatsulfonil)imida  [bdmim][Tf,N]  [96].
Reakcijas rezuiti apkopoti 1.7. tabal
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1.7. tabula

Gripjara reakcijas rezuliti imidazolija rindas jonu &drumu un THF vid

. ) RMgBr

Skidinatajs = Iznakums, %
THF Ph 95

[bmim][Tf,N] Ph 0

[bdmim][Tf,N] Ph 86

Rezultti rada, ka fenilmagnija brotds neregg ar benzaldelu 3) [bomim][Tf,N] vidg,
bet, veicot reakciju 2-aizvietotajimidazolija &l1, produkts tika iza@ts. Taslauj seciat, ka
skabais protons imidazola cikla 2. pozicgadala bzisko Grijara reaentu. \€lak tika noerots,
ka ir iesgjams iedit aprakstas reakcijas gala produkta labus dkomus dietil-1-
metoksietilamonija bis(trifluoromatsulfonil)imida vick. Nesen tas tika izskaidrots ar gjfira
regzenta stabilizciju, pateicoties anjona alzelda atomam [96].

Pateicoties apralisajiem @ikotrgjiem eksperimentiem, zitnieki izvirzija hipo€zi par
Grigjara regenta stabilizciju jonu &idrumu vick. Ir zinams, ka Gnjjara regents ir stabils
dietiletera &iduma, pateicoties kompleksa veidoSanai statgra skbeka atomu un magnija
atomu Grjjara regent. Tapec ir izteikta hipotze par fosfonija @s alkilétera grupasitizigu

sadaribu ar magnija atomu, kas veicina geata stabiliti Sap vide [96].

CF3 CF;
Oss_ 870
g W o
Et RO~
R'-Mg-Br <:> R1-Mg-BEr
{r}t /Dw ,
Et"Et 5
0 N.O
028" "$w0
FaC  CF,

Muasu g@tijumos Grijara reakcija gan lietota tikai organisk&idinataju vidés — jodmagnija

katjonu un ambidento anjonu saturolusegiSanai.
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1.4. Ambidento anjonu alkileSana jonu kidrumos

1-Butil-3-metilimidazolija heksafluorfosfs un tetrafluorbats, [bmim][PFk] un
[bmim][BF,], istabas temperata ir izmantoti k& ,zala” alternaiva dipokrajiem aprotoniem
Skidinatajiem regioselektai indola alkieSanai [99-101].

Indola alkieSana ir veikta@&di: vispirms pagatavo ambidento anjonu @o pam to maisa
ar alkilhalogerdu. AlkileSana notiek selekt un ir atkafrga no katjona indolaal un &kidinataja.
Parasti indola anjona alk8anai izmanto dipatos aprotonos k&dinatajus, vislalak DMF,
DMSO. Neraugoties uz to, kadds &idinatajos veiksnigi notiek nukledfla aizvietoSana, tiem
raksturgas augstas virSanas tempenas, termonestabilite, laba sajaukSaa gan amdeni, gan

ar organiskajiemigdinatajiem, un &pec ir loti griti no &idinatajiem atbivoties gc reakcijas.

R
RX, baze

N\ [bmim][Y] ,\{ ’\{

H R H
55 56 aR=Et 57 aR=FEt
bR=Bu bR=Bu
cR=Me cR=Me

d R =CH,Ph d R = CH,Ph

e R =(CH,),Ph
f R = OCO(CH,),Ph

Reakcija starp indolu un alkilhalogel ir petita istabas temperat jonu idruma
[bmim] [PFRg] vide. Par lazi indola anjona gatavoSanai izmantots KOH. Prositikk ekstraéts
ar dietigteri, un visos gagumos veidajs praktiski tikai N-alkilprodukts 63a-d). Indola
alkileSanas rezudti ar dazdiem alkilhalogerdiem Saj moderna Sidinataja apkopoti 1.8.
tabukb.

1.8. tabula

Indola anjona alkiéSana [bmim][PR] vidé ar dazidiem alkilhalogerdiem

Alkilhalogerids | Iznakums, | Produkti Produktu
% attieaba, %
EtBr 92 S56a+57a >99:1
BuBr 93 56b +57b >99:1
Mel 91 56c+ 57c 93:2
PhCHBr 94 56d +57d 95:5

Lietojot jonu &idrumus, reakcijas apdli ir Sadi: izmanto 10 % indolak¥dumu [bmim][PF],
nem 1,3-2 ekvivalentus alkilhalogela un 2 ekvivalentus KOH, reakcija ilgst 2-3 h [99]
Citos fetjjlumos konstats, ka cits jonulddrums [bomim][BFR] arn ir loti labs &idinatajs
indola akiESanai. Saj gadjuma K,COs lieto ka I&tu, netoksisku unaju bazi, un ki blakus
Sidinataju izmanto acetonitrilu. Acetonitrila pievienoSampalidz samaziat jonu %idruma
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viskozitati un maina jonu elektrovamdpsju. Ka pamatprodukts arSajos pierdros rodasN-
alkilprodukts 63e, 1 [100].

Alkil gjot natrija B-naftokddu ar benzilhladu un benzilbrofdu tetrabutilfosfonija un
tetrabutilamonija halogédos, idzgi iepriek§jam veidojasO-alkilétais produkts ar augstu
selektiviti [102].

Rezungjot, var teikt, ka jonu Igdrumi ir laba alternava klasiskajiem diparajiem
aprotonajiem Kidinatajiem ambideri nukleofla indola anjona alkdBanas reakdp metodes
vienkarSibas un produkta viegg izdaiSanas @l.

Tomer tikai viena ambideatanjona alki&Sana @l nelauj visg@rinat iegitos rezulitus,
kur nu &l paredzt citu ambidento anjonu izteSanos jonul@drumu victs un dazdu pasu jonu
Skidrumu strukiiru elementu ietekmi uz alkBanas reakcijuitrumu un virzienu. Ipec Saj
petijuma tiks aphikotas tfs atkirigu ambidento anjonu alkBanas reakcijas d&du jonu
Skidrumu vices un no¥ertétas lietoto jonu iidrumu uzliives elementu ietekmes uz a&hnas

reakcijuatrumu un izondru sadajumu produktu maiguma.
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Jonu &idrumi (JS) ir relawi jauna &idinataju grupa organisko vielu Fpvértibu
veikSanai. fpec to ietekme uz 3o reakciju norisélvnav pietiekoSi izptita. No pieejaras
informacijas izriet, ka JS citli sadarbojas ar reakcijas daliekiem (subsstu, reaentu,
reakcijas prejas sivokli) neka to dara molekdrie &kidrumi — parastie organiskieilinataji.
Tradicioralas ¥idinataja sadartbas formas ar reakcijas tatiekiem JS lietoSanas gadna
papildina divas jaunas — JS jona ungessa (vai subsita) jona sadafba, ki aif JS jona un
regzenta (vai subsita) dipola sadafba. $da at&iriba nevagtu neatstt ietekmi uz reakciju
norisi, tai skai uz ambidento anjonu alk8anas reakcijlatrumiem un izoraru attieGbu
reakcijas produktu majsma.

Pirmaj mirkli katram var likties, ka JSaksali ir superpairi Skidinataji. Ta tomer nav.
Veiktie merjumi ir pamdijudi, ka JS polarite fdzinas spirtu un acetonitrila polagiei, ja
gidinatajiem Verté un saidzina to kopjo polariiti. Tadgjadi JS no citiem &dinatajiem atir
tikai divu augstk mingto ipatrejo sadaribu iesgja ar reakcijas da&dniekiem.

Skidinataja ietekmi anjonu alkéi8anas reakdp nedz nowrtst ar Hjiza-Ingolda mode
palidzbu [35]. Kaut ar pedgjais apiiko vierigi elektrostatisko I&dinataja un reakcijas
dalibnieku sadaibu, tas vairura gadjumu atauj pietiekoSi prezi prognozt idinataja
ietekmes rezudtu. Sids \ertgjums nav veikts ambidento anjonu adgnas reakdm JS vid.
Vadoties pc Hjuza-Ingolda mod@, ambidento anjonu alk#anas reakcijiatrumiem Hhitu
jasamazias lidz ar lietoto JS kagas polarifites pieaugumu, jo BBo reakciju prejas sivokli
sagaidma subsfita (ambiderit anjona) 4dina izkliedes telp palielimSaras.

Hjtza-Ingolda modelis nesniedz raelk informaciju par izongru sadajumu reakciju
produktu maiguma. To nosaka citi faktori, tai skaitidinataja specifislid sadariba ar reakcijas
dalibniekiem. JS vigs & af pagaidm nav iz\értéta.

Tapéc masu (Etijuma tris ambidento anjonu alkBanas pieRros ir neginats noskaidrot
JS lietoSanas vigpgas un specifisks ietekmes rezuitus.

Petjumam par subsitiem iz\€léti indola un 2-hidroksipiritha meilu sali ar nikstiem
ambidentiem anjoniem un nag nitriti ar cietu nitita anjonu. Sajosas katjoni vati ta, lai
tie veidotu ciedus (Mg, Li*) vai vdigus (Nd, K') jonu pErus ar saviem ambidentajiem
anjoniem. Par alkijoSiem regentiem izéleti tris atkirigi butilhalogemdi (1-butilhlofids, 1-
butilbrorids un 1-butiljodds), ki af benzilhloids un alilhalogeidi. Sads regentu komplekts
paredzts aizejods grupas (Cl, Br, | anjonu) un alkilgrupas (R) ketes nogrteéSanai alki¢josa

reggent R-X.
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Indola gilu alkileSanas rezuita ir sagaidma 1-alkil- (N-alkileSana) un 3-alkilindolaG-
alkileSana) raSas, un ertet ir paredzts N/C-alkileto produktu attieu. 2-Hidroksipiridna
salu gadjuma rodas attiergi 2-alkoksipiridni (O-alkileS8ana) un 1-alkil-2-piridoniN-alkileSana).
Seit paredats \ertet O/N-alkiléto produktu attiebu. Savukrt metlu nitritu alkileSar jarodas
alkilnitritiem (O-alkileS8ana) un nitroalniem (N-alkileéSana). At Saj pienera paredzts no\ertet
O/N-alkileto produktu attiembu, tikai reakci izmantots mksta 2-hidroksipiridna anjona viet
cietais nitita ambidentais anjons.

Jonu idrumi getijumam veidoti i, lai tajos ltu iekauti:

1) miksti un cieti jonu Kidruma katjoni un anjoni;
2) spja vai nespja veidot papildusidepraza saites ar ¢mmas alkikSanas reakcijas
dalibniekiem;
3) sgEja vai nespja veidot papildus hidrofobu sadaoh ar @gtamas alkileSanas reakcijas
dalibniekiem;
4) spEja vai nespja veidot papildus donora-akceptora tipa satbarlar gtamas alkikSanas
reakcijas dabniekiem.
Sadu JS kists alautu noertst dazidu JS uzbves elementu un kéfiis polariites ietekmi gan
uz mireto su alkileSanas reakcijuatrumiem, gan izomru attieGbu reakcijas produktu

maigjuma.

2.1. Retitie jonu Skidrumu

Petijjumiem nepiecieSamie jonwki8rumi tika sintezti dazda veida. Darla izmantoti
kopa 22 daZdi imidazolija @Qla-g 60-62 65c 68a-f), piridinija (23a,b, 69a,h un
tetrabutilamonija7, 70a,b rindu jonu &idrumi.

Lai sinteztu JS, & pirmo veiam 1-metilimidazola 26) un 1,2-dimetilimidazola58)
alkileSanu. AtbilstosSi literaira atrodamajam aprakstam [53,55], akdnai izmant@m
1-alkilbromidu, un k& &aidinataju lietojam acetonitrilu 65-75°C temperatra, ka tas piedvats
literatira [55], nevis 1,1,1-trihloranu [53]. Sargjot no mitruma un gaisa skeKa ietekmes,
reakcija tiek veikta inefit atmoséra. Produktu 2la-Q iznakumi bija 89-94%, ¢gc

parkristalizéSanas no etilacitt.

[\ R*—Br [\ +

N N —— N N—p1
TN e T
Br-
R R
26R=H 21aR=H,R!=C,H;
58 R = CH, b R=H, Rt =C,H,

¢ R=CH,, R1=C,H,

2.1. skkma. Bronadda anjonu saturoSu imidazolija rindas jonkidrumu2la-csintze.
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Imidazola atvasi@umu 26, 59) alkileSanai izmantam af p-toluolsulfonskbes esterus.
S alkileSanas reakcija notika butan-2aoistabas temperata, un tika iegti attiedgie jonu
Skidrumi (60a-qg ar labiem izakumiem (60-85%).

n=0

_O-

— E_ORl S O

—~N N ~N N—
N\ butan-2-ons RTINZTTR

R |

(@]

60 a R = CH,, R! = CH,
b R = CH,, R = C,H,
¢ R=C,H,, Rl = CH,

26; 59 R = C,H,

2.2. skkma. Tozi#ta anjonu saturoSu imidazolija rindas jonkidrumu60a-csinize.

Darka vél lietojam JS61 un 62 ar sulfit- vai sulforitanjoniem, kuri tika iegdati no firmas

Solvent Innovation

T+ [T\ +
N N’ NN
CHZS0, H.C/—0—8—0"
61 572 I
62 0

2.3. slk#ma. Sulfoata un sulfita anjonu saturoSi imidazolija rindas jongidrumi 61,62

Augstik mingtie JS satur atse&katjonu un anjonu. Cviterjona tipa jonigidrumi ir
pavisam maz aprakiitliteratira [103-108]. Sa¥ darks mes nokmam sintezt tadus JS, kuros
vienas molekulas ietvaros katjonu un anjonu attaaogleka atomukede — tikai tfs atomi. &
ka mums bija pieejami tikai 1-metilimidazol2@) un 1-butilimidazols §9), paréjos racas
sintezt paSiem, alkijot no imidazola §3) iegitus $ilus ar attietgajiem halognalkaniem, sildot
un maisot regentus virstoSa metanola gididzgi ka atamets literatira [53]. Ka baze imidazola
sals pagatavoSanai kalpojatrija metoksds. Reakcijas ilgums bijaisr stundas. AlkdSana ar
1,3-proginsultonu &t ir aprakstta literatira [105-107]. So reakciju veic 3-5 dienas istabas
temperaira aceto@. Més nedaudz pamajam tas apsiklus. Singzi veicaam, alkilgjot 1-
alkilimidazolus @6, 59, 64a-d) ar 1,3-propnsultonu virstoSa pata aprotonald@dinataja butan-
2-ona vid, tatad auggtka temperaira. Reakcijas ilgums bija 3-5 stundas, atk@amo subsfta.

legatos JS attijam, parkristalizgjot tos no etanola uidens maiguma.

38



/—\ R—X N/:\N 0 o [T\ +
HNAN metanols. RT N butan-2-ons RN N -S0s
63 26, 59 65a R = CH,
64aR = C,H, b R = C,H,
bR= C6H13 cCR= C4H9
¢ R=C,H, d R = CgHys
d R =CgH,, e R=CHyq
f R = CgHy,

2.4. stema. 3-(3-Alkil-1-imidazolio)progn-1-sulforatu (65a-f) sinteze.
legatie 3-(3-alkil-1-imidazolio)propn-1-sulforati (65a-f) rodas ar 44-75% iakumiem. Tie ir
cietas vielas, ja alkilgrupa Risa oglela atomukéde, bet kist patiesi JS — biezas un viskozas
ellas, ja alkilgrupa satur 6-8 oglekatomus. Tlaka petiSara izmantopm tikai vienu no 8n
iegitam vielam — 65c Pargjas vielas tika sintetas, lai &s vagtu petit, izmantojot augsti
efekivo &idruma hromatogifiju [109]. Vielu struktiras pieaditas arH-KMR un IS spektriem

(skat. pielikumu).

2.1. tabula
Cviterjonu &idrumu 65 a-f) raksturojums
leraksts N Formula k.t°C Iznakums, %
1. 65a | C7H12N2SO;s 218-220 75
2. 65b | CgH14N2SO;s 185-186 66
3. 65c | CioH1gN2SO; 175-176 53
4, 65d | C12H2oNL.SGO; | €llains &idrums 56
5. 65e | Ci3H24N2SO; | €elains &idrums 44
6. 65f | Ci14H26N2SO; | €ellains &idrums 59

Attiecigos 1-alkilpiridnija salus @3a,b sintezjam hdzgi tam, K apraksits literafira
[110], bet ar sekoja$n modifikacijam: izmantoigm 1-alkilbromidus, un tos pilinot pievienajn
pie piridina &1idumag6). Par &idinataju kalpoja butan-2-ons. Reakcijas maigu sildjam 80

°C 6 stundas. lejie sili ir cietas vielas.

@ R—Br | N
—_—

N/ butan-2-ons NZ
66

R Br’

23aR = C,H,
bR =CH,

2.5. slama. Piridnija rindas jonu gidrumu23 a,bsinteze.
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Ta ka mas af interegja JS ar citiem anjoniem, tad anjonu apmaaicéa mes iegudm
jonu &kidrumus ar tetrafluorbata (BF;) un heksafluorfosta (PF) anjoniem. K pirmo metodi
izvelgjamies brormda anjonu apmaihar ratrija tetrafluorbodtu (NaBFR) vai heksafluorfositu
(NaPFs) CH.CI; vide, atbilstoSi literairas aprakstam [52] gan auglsminctajam vielam (21a-g
23h), gan BuUNBr (67), kur$ tika nopirkts no firmasAldrich. Reakcija ilga 24 stundas.
Nofiltrgjot nogulsnes, organiskoasii mazgjam artadeni. letvai€jot idinataju, atlikums ir vai
cieta viela, vai Bains &idrums. Bronida anjonu Mitbdtni sinteztajos JS prbaudjam ar
AgNO; tdens Eidumu. No¥rtejot raduds AgBr nogulsnes, var se@in ka apmaja nenotika
pilnigi, un tas ms neapmierija. Savulirt, anjonu apmaia ar NHBF, un KPR palidzibu
acetonitrii (60 °C, 20 h) vai tetrahidrofana (istabas temperata, 24 h) [63] attietgi dod
vélamos rezulitus un vajadigos produktusg8a-f, 69a b, 70a b).

/~\+ 68aR=H,Rl=C,H; X=BF,

—NN~Rg!  bR=H,Rl=C,Hg, X = PF
Y X c¢R=H,Rl=CH, X = BF,

R d R=H, Rl = C,H,, X = PF,
21ab,c e R = CH,, R = C,H,, X = BF,
NH,BF, vai KPF, N f R = CH,, RL = C,Hy, X = PFg
23b |
CH,CN vai THF P2
67 VX
C7H15
+ _ 69aX=BF,
Bu,N X b X = PF,
70 a X = BF,
b X = PF,

2.6. slema. Anjonu apmahs reakcija jonu Sdrumu sinézes.
2.2. Lietoto jonu EKidrumu raksturojums
2.2.1. Kvalitativais raksturojums
a) Kusanas temperaiira
Astoni no sinteztajiem JS ir biezi, viskozilgdrumi istabas temper@. Tie tiek Zveti
vakuuna (~ 5 mm Hg staba)loti augstas kuSanas tempéras ir jonu gidrumiem 65¢ 67,
704 70b. Ja satzina katjonus ar viewdiem anjoniem, tad metilgrupa imidazola cikla 2tvi

palielina JS kuSanas tempeéirai

2.2. tabula
Jonu &idrumu kuSanas temperats
leraksts Nr JS apncjums Formula k.t.°C Iznakums, %
1. 2la [emim][Br] CsH11N2Br 74,2 94
2. 21b [bmim][Br] CgH1sNLBr 76,4 89
3. 21c [bmmim][Br] CoH17N,Br 103,3 90
4, 23a [bupy][Br] CoH14NBr 104 90
5. 23b [heptpy][Br] CioH2oNBr 82,5 93
6. 60a [MmMim][OTs] CioH16N2SOs 55,6 75
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7. 60b [emim][OTs] C3H18N2S G5 &idrums 85
8. 60c [bmim][OTs] CisH2oN2SOs 68,3 60
9. 61 [emim][CH3SO;) C7H14N2SO;5 gidrums -

10. 62 [emim][CzH50805] CgH16N2SOy gidrums -

11. 65c [prS] CloH18N2803 175,9 53
12. 67 [BusN][BTr] C18H36NBr 105 -

13. 68a [emim][BF4] CeH11N2BF4 &idrums 65
14. 68b [emlm][PFB] C5H11N2PF5 63,7 56
15. 68c [bmlm][BF4] CgH1sNoBF4 §,<idrums 88
16. 68d [bmim][PFs] CsHisNoPFs gidrums 77
17. 68e [bmmim][BF,] CoH17/N,BF,4 gidrums 69

18. 68f [bmmim[PFR] CoH17/NPF; 44,2 84
19. 69a [heptpy][BF4] Ci12H20NBF, él,(idrums 70
20. 69b [heptpy][PF] C12H2oNPF; 54,4 72
21. 70a [BU4N][BF4] C13H36NBF4 158 86
22. 70b [BusN][PF¢] Ci1gHzeNPHs 246,7 75

b) *H-KMR spektri
Sintestie JS kvalitavi raksturoti ar to'H-KMR spektriem. Tajos atrasti vigh

raksturgie protonu rezonanses sigjn

2.3. tabula

Jonu gidrumu21a- 60a-G 65¢'H-KMR spektrig, m.d., (DMSO-¢)

Imidazola gredzens akejie protoni
sav. | NiCHs | (CH)wCHs N3-CH,

' (s, 3H) (t, 3H) (m, 2H) C-H CusrH
(s, 1H) (s vai d, 2H)
2la 3,87 1,38 4,20 (kv) 9,26 7,83;7,72 -
21b 3,85 0,86 4,21 (t) 9,18 7,84;7,72 1,22 (m, 2H,CH
1,77 (m, 2H, CH)

21c 3,75 0,88 4,11 (t) 7,68 1,26 (m, 2H, §H

1,66 (m, 2H, CH)
2,60 (s, 3H, Ch)

60a - - - 9,11 7,66 2,22 (s, 3H, GH
3,87 (s, 6H, 2 x Ch)
7,11 (d, 2H, ArH)
7,43 (d, 2H, ArH)

60b 3,80 1,37 4,15 (kv) 9,12 7,73, 7,68 2,22 (s, 3HaCH
7,11 (d, 2H, ArH)
7,45 (d, 2H, ArH)

60c 4,05 1,38 4,30 () 9,96 758, 7,45 1,43 (m, 2H,CH
1,93 (m, 2H, CH)
2,51 (s, 3H, Ch)
7,30 (d, 2H, ArH)
7,93 (d, 2H, ArH)

65¢ 0,88 4,15 (1) 9,18 7,78 1,23 (m, 2H, G
4,28 (1) 1,76 (m, 2H, CH)

2,07 (m, 2H, CH)

2,38 (m, 2H, CH)
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2.4. tabula
Jonu &idrumu23a,b*H-KMR spektrig, m.d., (DMSO-g)

Sav. (CH)n-CHs N-CH, Pargjie protoni
(t, 3H) (t, 2H)
23a 0,94 4,52 1,34 (m,2H, G
1,93 (m,2H, CH)

8,03 (t, 1H, ArH)
8,50 (t, 2H, ArH)
8,72 (d, 2H, ArH)
23b 0,85 453 1,23 (s, 8H, 4 X GH
1,89 (m, 2H, CH)
8,14 (t, 2H, ArH)
8,57 (t, 1H, ArH)
9,10 (d, 2H, ArH)

Tadgjadi var uzskat, ka sintezto JS strukiras ir pieaditas.
2.2.2. Kvantitativais raksturojums
a) AESH hromatorifija

Ar augsti efekivo kidruma hromatogifiju (AESH) mgs analizjam tikai cviterjona tipa
jonu %kidrumus 65a-f). Neskatoties uz to, ka turpkmaja darts izmantoagm tikai vienu no tiem
(650, ar S0 metodi kvantitai un kvalitatvi analigjam visus iegtos JS. Dazas
hromatografisks anaizes metodes ir aprakists literatira [109]. Izmantojot apgriezs fazes
Skidrumu hromatodifiju kusfigas fazes gradienta agios, izdevs atdait savienojumu$5a-c
Vislabak to izdewis veikt, lietojot Kromasil C18 nekudgb fazi un kKilija dihidrogenfosita
Skidumu adens-acetonitrila majsima. Izmantojot dioZu matricas detektoru, tika registt)V
absorbcijas spektri. No tiem ir sesis, ka @tamajam vielam nav izteikta UV gaismas
absorbcijas maksimuma virs 210 nm, un to UV abs@mbcpektri vism vielam ir gandiz
viemadi. Analiz€jamo vielu izdaSanas &rtiba no kolonnas atbilst —GHjrupu skaita pieauguma
sedbai. AESH hromatogfijas merijumus izpildja doktorante |. Nakurte, par ko autoraaii
izsaka visd4iko pateigbu.

b) Titrimetrija un jonometrija.

» Titrimetriski noteiktais brom 1djonu saturs sinte#tajos savienojumos

Kvantitativai sintezto JS raksturo$anai izmartoj 3o JS anjonu t@Sanas metodes. To
vida pati popudraka ir halogeidu jonu noteikSana, par ggntu lietojot sudraba nittu.

Sudraba nifita standartizSana tiek veikta aratrija hlorida &idumu, un 4 notiek
saskaa ar sekojoso reakcijas vigthojumu:

NaCl + AgNG; — NaNG; + AgCl|
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2.5. tabula

Sudraba nitiita standartizSana

Indikators Gid.AgnO3, S,, mol/l S 1/S,, to.05:n * Sy, mol/l
mol/l 9

EoZns 0,1037 0,0003 0,0028 359 + 0,0005

K2CrOy 0,1034 0,0005 0,0053 189 +0,0008

StandartizSars izmantots arka indikators KCrO, &idums, lai @rliecinatos par ecina
darlibu, izmantojot to & indikatoru Br jonu titeSanas reakdp. Ka redzams, tad abus
indikatorus titeSara var izmantot vientlz labi. Lietojot eomu, dro3bas interdls ir 0,5 % plats,

turpretim K.CrO, tas ir 0,8 % plats.

EozZns | | I

I
0,1032 0,1037 0,1042

C, moll

K2C|’04 l | l
0,1026 0,1034 0,1042

C, molll

2.1. att. AgN@koncentizcija un dro3bas intervils.
Br jonu noteikSana analipma Siduma notiek sekojosi:
Br + AgNO; — NOs + AgBr|

llustracijai 2.6. tabul ir paditi tris sintezto jonu &idrumu titeSanas rezuti.

2.6. tabula
Jonu &idrumu bromdjonu titreSana ar sudraba niita Skitdumu (indikators eaas)
Jon Wyid.gr, %0 S, % Sir US| toesn [S,,% | Pamatvielas
gkidrums Jn saturs, %
21a 16 2 0,10 10 5 38,3+12,0
21b 9,4 0,6 0,059 17 +1,4 25,8 +12/0
23b 28 1 0,036 28 +2 90,3+£6,5

Parrekinot atrasis bromdjonu koncentciju vértibas uz pamatvielas saturu anétgos

JS, tas ielaujas intergla 25,8 fdz 90,3%. Rezuitu izkliede ir nepigemami liela, un arpasi

titréeSanas rezudti izsauc Saubas, vismaz imidazoligws (21a,b) gadjuma. Tade] nacas mekét

dro&%ku jonu &idrumu anaikzes metodi.
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» Jonometriski noteiktais anjonu (Br, BF;) saturs sinteZtajos savienojumos
Ta ka bromdjoni tika noteikti gan titrimetriski, gan jonometki ar kombirgto
jonselekivo elektrodu, tad samizimaSanai tika veikta arjonometriska noteikSana ar cGist

membiénas elektrodu.

2.7. tabula
Darba izmantoto elektrodu elektrodfunkcijagosimi un noteikSanas robezas
Nosakimais Cietas membinas elektrods Kombitais elektrods
jons Slipums S, | Noteiks. robeza,| Slhpums S, | NoteikS. robeza,
mV/pa mol/I mV/pa mol/I
Br 60,90 0,510 64,00 0,5 - 5x 10*
BF, - - 68,26 0,5 - 5x 10°

Jonselekio elektrodu elektrodfunkcija jeb Nernstapsims vienidina joniem ir 59,16
mV uz vienu jonu aktivittes logaritma vieitou [111]. Bronidjonu noteikSanai ir izmantojami
abi elektrodi, jo noteiktie parametri $astar@ maz atgiras. Tongr masu [Etjumos [@rsvaa
tika izmantots kombigtais elektrods, ar kuru noteikSana prasaakadaika, ka an lietoSana ir
safidzinoSi vienlrsaka.

Ar iegutajiem halogetdus saturoSajiem jonkislrumiem tika veiktas anjonu apmas
reakcijas. Sajos jonuk&rumos halogeilu joni visbie#k tiek apmaifti pret B un PR
joniem, bet ras eksperimeati vargjam noteikt tikai BR anjonus.

Izmantojot Sos anjonu selekbs elektrodus, iespms kontraét reakciju idzsvaru
novirzisanos uz labo vai kreiso pusi. Respektiek noteiktas gan halog&ta jona, gan BF
jona masas das jonu Eidruma péc anjonu apmaas reakcijas veikSanas.

llustracijai 2.8. tabul ir paaditi tris sintezto jonu &idrumu tit€Sanas rezuiti.

2.8. tabula
Br  un BR jonu saturs jonu/8drumos @c veiktis anjonu apmaias
Jonu Br- BF4 Pamatvielas

gidrums Woapr, W £ Woapr, % W £ saturs, %

% | togsn [Sh,% toosn [ Sh %

Jn ~Jn
[heptpy][BF 4] - - 35 5,5+0,6 15,7+ 1,7
[bmim][BF 4] - - 38 34+2 89,5+ 5,3
[omim][Br}/[BF 4 | 36 0,81+ 0,15 38 37+4 97,4+ 10,5

44



Parrekinot atrasts bromdjonu koncentciju vertibas uz pamatvielas saturu angtigos JS, as
ieklaujas intergla 15,7 idz 97,4. Sa& mérjumu <$rija nepimemamu rezufitu sniedz JS
[heptpy][BF] anaize. Rdgja liecina, ka brormda jona apmaa pret BE jonu (dihlormeina
vide) anali£jama paraug ir notikusi tikai ddgji. Tapec apmanas metodi turpak nacas veikt
tetrahidrofuéina un acetonitrilalddumos, kagava sasniegt jonu apmai, kas tuva kvantitatai.
Visvairak petita anjonu apmaias reakcija msu darla ir bronidjonu apmaja pret

tetrafluorboatjoniem butilmetilimidazolija (bmim) katjonam.

Br-

36%
BMIm+

64%

2.2. att. Biun [bmim] teoretiski aprekinatas masas dias [bmim][Br] jonu idrumy.

Ar mingto apmanas reakciju rés esam ieinterés reakcijas idzsvaru piligi nokadit uz
labo pusi, dtad iedit pec iesgjas vaik BF; jonus reakcijas produkt Anjonu kvantitaiva
noteikSana ganada, ka & reakcijas 100 %gi nenoris tikai uz labo pusi, jo andie jonu
Skidrumi visos gagumos uziida neliela daudzuma (L%) bromdjonu khtbatni.

Apkopojot ieditos rezuliitus, var teikt, ka jonulkddrumos var kvantitati analizt
anjonus, vismaz halogetus un borfluaidjonu. Anaizei par visrtako uzskaima jonometrijas
metode, kuras precizie ir vickji £ 1,6 %. Jonometrijas un titrigtrijas nErfjumus izpildja

studente M. Bunka, par ko autoreai izsaka visdziko pateigbu.

2.2.3. IzmantoSanas raksturojums
a) Termisli anaize (derivatodifija)

Termogravimetrisk anatze (TGA) sniedz informciju par JS termisko stabii. Visi
darta izmantotie jonu Edrumi ir termiski stabili idz 300°C. Halognanjoni samazinaahi
termisko stabiliti (<300°C). Imidazolija katjoni ir termiski vaik stabili nek tetraalkilamonija
katjoni. Tetraalkilamonija@i sak sadaities jau 190°C un beidz ap 256C. Visstabifikais no
petitajiem JS ir 3-(3-butil-1-imidazolio)prap-1-sulforits 65¢), kuram skuma sadasaris
temperaira ir ap 290°C, un tas beidz sadtés ap 500°C. Tadgjadi darba temperata Sajos
jonu &idrumos var bt vismaz tdz 250°C. Sos marjjumus izpildja students Z. Tjutrins, par ko

autore viham izsaka visdiko pateigbu.
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b) Kopgjas polaritites noteikSana

Polaritite ir viens no svagakajiem &idinataju kvantitaivajiem raksturlielumiem, kuru
izmanto, pirmirt, izvéloties konkgtam reakcigm piengrotako vidi, otrkart, lai kvantitalvi
no\ertetu &idinataja ietekmi uz reakcijastrumu un izakumu.

Skidinatagju MeOH, CHCN, EtOAc un jonu Edrumu @la-c, 23a,b, 60a-c u..
polaritites noerteéSanas popalaka metode balas uz spju vielai absorbt UV/Vis gaismu.
PetiSanas metode pamatojas uz to, ka, mainoties \g&lalstirai, mairis kiasvielas absorbcijas
maksimuma \ihu garums. Jonuk&drumu polariites noteikSanai tika izmantota Reiharta
krasviela @5a,b [44]. Tam nolikam Reiharta kiisvielu iz&idina jonu gidruma vai organisk
Skidinataja, un %idums izmaina Ksu. Diem#l visiem izmantotajiem jonu k&rumiem
neizdevs %da veida noteikt to polardti raksturojoSos lielumus (daziem bijarpk augsta
kuSanas tempefag). Ta ki dazi JS ir cietas vielas istabas tempagatbija nepieciesams tos
sildit, lidz tie izKist, un tikai tad vajam umemt absorbcijas spektrus. Procesa praktoa
literatira ir nepilrigi aprakstta, @pec tika veikti neatkagi eksperimerie meginajumi
polaritites noteikSanai. Process ir darbi@gpun prasa spedii spektrafotometru ar termostatu.
Analizéjamo vielu ied@itie absorbcijas maksimumi,akan péc zenak paiaditam formubm

aprkinatas Er un E} vertibas apkopotas 2.9. tabul

E+(30) ('::;') = /128??;) (1.1)

_ E;(%)-E;(TMS) _E, (%) -30,7

Er= E.(H,0)-E,(TMS) 32,4 .2)
2.9. tabula
Dazu molekuiro Skidrumu un jonu Bdrumu/mayx Er un EY vertibas
Nr. Skidinatajs Amax NM E, kcal/mol =) B, lit.
1. Metanols 516,25 55,38 0,762 0,762 [37]
2. Etilacetats 742,50 38,51 0,241 0,228 [37]
3. Dihlormetans 690 41,44 0,331 0,309 [37]
4. 21a 558 51,24 0,634 -
5. 21b 565 50,60 0,614 -
6. 21c 615,5 46,45 0,486 -
7. 23b 493,5 57,94 0,841 -
8. 60a 566 50,51 0,611 -
9. 60b 564,5 50,65 0,616 -
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10. 60c 571 50,07 0,598 -

11. 61 531,42 53,80 0,713 -

12. 62 544,25 52,53 0,673 -

13. 67 43,30 0,389 [44]
14. 68a - - - 0,568 [44]
15. 68c - 52,5 - 0,673 [44]
16. 68d 546 52,36 0,669 0,667 [44]
17. 68e 49,4 0,576 [44]

Atkariba no aizvietodjiem imidazola ciki 1. un 3. viei un anjona dabas imidazolija jonu

&idrumos, E;' vertibas swrstas robeis no 0,5 idz 0,7. Alkilaizvietofja kedes garuma

palielira8ana nedaudz samazig' vertibu (2.9. tabula). K redzams no 2.9. tabulas, tad jonu
Skidrumi ar [emim] katjonu ir pakaki neka ar [bmim] katjonu, ja tiem ir vieads bronida
anjons. Anjonam ir maka ietekme uz jonukidruma E; lielumu nek alkilgrupas garumam.
Saldzinot imidazolija jonul§drumus ar organiskajienk&linatajiem, var teikt, ka tie ir pakaki
neka acetonitrils (0,460), bet malkz polari neka metanols (0,762) [44]. Visuinjonu &idrumu
polaritate ir idziga otgjo un pirn€jo spirtu polariftei. Kas attiecas uz pifidija rindas jonu
gkidrumiem, tad to poladte ir ieverojami augstka par imidazolija rindas JS. 1-Heptilpiidja
bromidam @3b) tas \ertiba ir 0,841. Tas ir pataks par gliceinu (0,812) un mak polars par 2-
cianoetanolu (0, 892) [44].

2.3. Jonu %idrumu ietekme uz ambidentos anjonus saturoSiem agiem, to
alkil eSanas reakcijuatrumu un regioselektivitati

Lai veiktu sisteratiskus @tijjumus par ambidento anjonu ali§hnas reakdm jonu
skidrumu vick, ka izpetes objektus iz&gl¢jamies sekojoSus savienojumus: agtiskos indola un
2-hidroksipiridna anjonus un alifisko nitita anjonu. Darb tiek apskatas daida veida
ietekmes uz alkéSanas reakcijagtrumu un regioselektiviti — temperatras, subsfita katjona
(pretjona), radikla un aizejods grupas alkijo3ap regsenti, JS katjona un anjona, protono
Skidinataju pievienoSanas ietekmes.
2.3.1. Indola alkileSana

e Substrata katjona (pretjona) ietekme

Ka pirmo pEtijuma objektu izelgjamies indola ambidento anjonu (IA). Algflanas
reakcipgs IA veido tis produktus —N-aizvietoto 1-alkilindolu $6b,dg), C-aizvietoto 3-
alkilindolu (57b,de) unN,C-divaizvietoto 1,3-dialkilindolu{3a-9 [112, 113].
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55 71A

-
. . _ /
N jonu kidrums N N
M+ M+
71B

kur: 71 a) M = Na, b) M = Li, ¢) M = Mgl

R R
R-X 72
[ sre— N + P + N
jonu %kidrums
N N N
\ \
R R
72aR=C,Hy, X=Br 56b. d 57b d s AR Ch
bR=C,Hy X=ClI i _ e _ aR=C,Hq
CR=C,Hy X =1 e R = CH,=CHCH, eR=CH,=CHCH,  pR=CH.CH,
d R=CzH,CH,, X=Cl ¢ R=CH,=CHCH,

e R = CH,=CHCH,, X = Cl
2.7. skama. Indola 8g/u alkileSana jonu Eidrumos.

Ambident anjona pretjona ietekmes reieSanai indola dos saldzinata magnija, litija
un ratrija katjonu ietekme. Gijara reaents izmantots, lai iedu indolilmagnija joddu,
butillitijs — indolillitija iegtSanai un atrija metoksds — indolilratrija sin€zei. Par bzem &l
lietojam nmatrija hidridu un hidroksdu. Hidroksda un metoksla kaziskums ir neSadbi
pietiekoss, lai indolaats veidotos kvantitavi, tomer butillitijs un natrija hidrids izsédz sls
veidoSaas reakciju apgriezeniskuma i€gp Nowerotaislauj piepemt, ka vai nua@s veidoSaas
nav pilriga, ja par bzi lietots meila hidroksds vai alkoksls, vai ar idens vai spirta Etbttne
ietekn® alkileSanas reakciju norisi.

Metala katjoni atla#ti ta, lai pakipeniski padjinatu mefila katjona un indola anjona
savstarpjo sadaribu substita molekud, pie kam visstifko sadaribu (visciedko jonu iri)
varetu sagaitt indolilmagnija jodda (71¢) gadjuma. Visu tis indola §lu alkileSana noved pie
N- un C-alkilproduktu 66b,d,g 57b,d,§ maigjuma rasSams JS vids, dzigi nowrotajam
organiskajosigdinatajos [88]. Nowrotas alkikSanas reakciju likumsakaas viemgi kvantitaivi
at&kiras no reakcim organiskajos lddinatajos, pie kam magnijaatks (710 gadjuma Sis
atiribas ir vislabk saskatmas. Indola magnijaals (71¢) alkileSana jonu I§drumos istabas
temperaira noris giitak nelé litja vai natrija salu alkileSana, téu preparavi pietiekosi atri
paaugstiata temperaira (2.3. att.).
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2.3. att. Indola 8ls alkileSana ar 1-jodbuinu [mmim][OTs] €03 ar katjonu: a) A — Mgl (80
°C); b) m— Li (25°C); c) ¢ — Na (25°C).

Paaugstiata temperaira (80 °C) indola magnija @s sasniedz gangr tadu pasu

konversiju k natrija vai litija sals gadjuma istabas temperata. Ta sasida 55% 5 stundu laik

Noveroto magnija 8ls (71¢ pakninato alkileSanas reakcijas gaitu &inajuma ar litija vai

natrija saliem (71a, 71b var izskaidrot ar faktu, ka galverik notiek C-alkileSana, & reakcijas

termodinamikas kontréta reakcija, kas, protams, &nkka par reakcijas kitikas kontroéto N-

alkileSanas reakciju. Konversija paligsindola §lu rinda ar katjoniem Mg < Li < Na (2.10.

tabula; ieraksti 4-6, 31-36, 40-63).

2.10. tabula
Izomeru sadaljums indola g/u alkileSanas reakcij jonu idrumog$'
Reakcijas apakli Indola Savienojums produktu majsma pec | Abi C-alkilétie
konversija, alkileSanas, % produkti
leraksts Jonu Regents M gl1 % (55) N-alkil- C-alkil- N,CG (57b,d,g+
Skidrums (71 indols indols dialkil- 73a-9
(56b,d,9 (57b,d,8 indols
(73a-9
1 21b Bul Mgl 77,4 0,0 97,5 2,5 100,0
2 Li 66,0 28,5 63,9 7,6 71,5
3 Na 61,1 93,0 5,9 1,1 7,0
4 BuBr Mgl 59,4 14 96,0 2,6 98,6
5 Li 65,7 73,1 10,2 16,7 26,9
6 Na 71,8 97,9 1,6 0,5 2,1
7 BuCl Mgl 56,3 13,4 73,0 13,5 86,6
8 Li 49,3 95,6 0,0 4.4 4.4
9 Na 27,1 100,0 0,0 0,0 0,0
10 PhCHCI Mgl 98,7 0,0 47 95,3 100,0
11 Li 86,2 97,5 2,5 0,0 2,5
12 Na 79,3 98,5 1,5 0,0 1,5
13 CH=CHCHCI Mgl 73,1 0,0 88,3 11,7 100,0
14 Li 69,2 26,2 57,1 16,7 73,8
15 Na 56,5 92,6 5,6 1,8 7,4
16 23b Bul Mgl 74,3 1,4 95,9 2,7 98,6
17 Li 55,9 36,3 54,6 9,0 63,7
18 Na 54 100,0 0,0 0,0 0,0
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19 BuBr Mgl 22,9 2,5 97,5 0,0 97,5
20 Li 15,8 90,9 74 1,6 9,1
21 Na 11,5 100,0 0,0 0,0 0,0
22 BuCl Mgl 33,1 0,0 100,0 0,0 100,0
23 Li 3,6 77,8 16,2 6,0 22,2
24 Na 2,4 100,0 0,0 0,0 0,0
25 PhCHCI Mgl 100,0 6,2 0,0 93,8 93,8
26 Li 63,3 33,9 66,1 0,0 66,1
27 Na 48,8 95,8 4,2 0,0 4,2
28 CH=CHCH,CI Mgl 55,9 0,0 95,1 4,9 100,0
29 Li 51,6 23,1 67,3 9,6 76,9
30 Na 14,3 100,0 0,0 0,0 0,0
31 60a Bul Mgl 54,3 6,4 91,1 24 93,6
32 Li 67,0 76,2 17,4 6,5 23,8
33 Na 72,9 88,4 6,8 4,8 11,6
34 BuBr Mgl 57,6 25,9 67,7 6,4 74,1
35 Li 58,3 91,8 55 2,7 8,2
36 Na 84,0 96,7 14 19 3,3
37 BuCl Mgl 21,4 4,6 95,4 0,0 95,4
38 Li 19,4 96,0 3,9 0,0 3,9
39 Na 12,7 99,8 0,0 0,2 0,2
40 PhCHCI Mgl 26,4 40,9 37,1 21,9 59,1
41 Li 80,0 82,3 17,7 0,0 17,7
42 Na 98,4 100,0 0,0 0,0 0,0
43 CH=CHCH,CI Mgl 61,1 7,4 84,2 8,4 92,6
44 Li 79,9 62,4 17,1 20,5 37,6
45 Na 96,1 93,4 1,0 56 6,6
46 60c Bul Mgl 87,0 35,6 57,5 6,9 64,4
47 Li 97,5 71,5 6,1 22,4 28,5
48 Na 99,0 89,3 7,4 3,3 10,7
49 BuBr Mgl 32,5 39,7 53,9 6,3 60,3
50 Li 82,7 92,4 2,8 4,8 7,6
51 Na 92,0 99,0 0,5 0,5 1,0
52 61 Bul Mgl 69,6 21,0 75,8 3,2 79,0
53 Li 83,9 78,7 8,4 12,9 21,3
54 Na 100,0 94,7 0,0 53 53
55 BuBr Mgl 60,7 2,9 94,4 2,7 97,1
56 Li 88,4 90,4 3,7 59 9,6
57 Na 100,0 98,4 0,0 1,6 1,6
58 65¢c Bul Mgl 76,4 1,8 93,8 4,4 98,2
59 Li 79,5 78,9 18,7 2,4 21,1
60 Na 83,8 80,4 15,0 4,6 19,6
61 BuBr Mgl 82,7 11,3 86,9 1,8 88,7
62 Li 84,3 89,4 9,0 1,6 10,6
63 Na 89,5 94,9 3,2 1,8 51
64 67 BuBr Mgl 90,6 1,1 96,1 2,7 98,9
65 Li 84,3 88,5 11,5 0,0 11,5
66 Na 96,5 100,0 0,0 0,0 0,0

@pec maigSanas 2% 5 stundu laik (Na, Li) un 8GC (Mgl) 5 stundu laik; noteikts ar GH ar

preciziati +5% .

Alkil éSanas regioselektii (N- un C-alkiléto produktu attietbu) galvenokrt nosaka

jau piemirgtais meila pretjons. T ka indola anjons veido cieku jonu p@ri ar magnija jonu

neka ar litija jonu vai ratrija jonu [92], indolilratrija (718 izmantoSanas ggdma N-alkilétais

produkts 56b,d,g veidojas lieika daudzura af masu eksperimentos JS @&l (2.10 tabula,

ieraksti 3, 6, 9, 12, u.c.). Atlitija jons ka pretjons nodroSina i€wjamu daudzumiN-alkiléta
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produkta veidoSano$6b,d,g (2.10. tabula, ieraks§, 8, 11, 20, 23, 32, 35, 38, 41, 44, 47, 50,
53, 56, 59, 62). Alkdjot ar butiljoddu vai alilhloidu (72c, jonu idrumos, kuri paSi satur
bromida anjonu, indola litja@s (71b) dod vaigik C-alkiléta produkta $7b,8 un attietgi N,C
dialkileta produkta 73a,Q nela indola mtrija sals (713 (2.10. tabula, ieraksti 2, 14, 17, 29).
Indolilmagnija jodds (710 savukrt veido visvaigk C-alkilprodukta 67b,d,§ (~90%), jo tad
visvairak tiek bldgeta regenta piekiSana paSam nuklatifkajam ambidemt anjona centram —

slapeka atomam (2.10. tabula, ieraksti 1, 4, 7, 13 uNofieko& attistibu laika vislakik paiada
2.4. attls.
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2.4, att. C-Alkiéta produkta — 3-butilindola §7b) veidoSaas atrums indola 8ls alkileSanas

reakcijaz ar 1-brombugnu [mmim][OTs] ©04a) vidé 80 °C, lietojot substitu ar katjoniem: ap -
Mgl; b) m —Li; c) A — Na.

e Regsenta alkilgrupas un aizejo&s grupas ietekme

Indola @jus (71) alkilegjam ar 1-butilhalogeidiem (72a-9, benzilhlofdu (72d), ka anf ar
3-hlor-1-prognu (alilhloidu) (726). Alkilgrupa iz\eléta ar domu veiciit Sy2 (1-butilgrupa) vai
Svl (benzil- un alilgrupa) reakcijas tipa na@ismus. Halogna atomi regenta molekuls
at&iras ar savu elektronegatiafit un polarizjamibu.

Konversiju un izoraru sadajumu jonu idrumu vicE ieverojami ietekng aizejods
grupas veids (X) un alkilradiks (R) reaenta strukira (R-X). AlkilgjoSiem regentiem, kuri
satur benzil- vai alilgrupas, ir nerota lieBka konversija nek butilkedi saturoSajiem
regentiem, 1dzigi ka tas noerots molekuirajos &idrumos. To labk var redzt, at€lojot
reakcijas norisi laik grafiski (2.5. agls).
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2.5. att. Indolilmagnija jottla alkileSana ar daddiem alkiEjoSiem regentiem (25C,
[bmim][Br]( 21b): a) m - 1-hlorbuzinu; b) A — 1-brombuinu; c) ¢ - 1-jodbutinu; d) o -
alilhloridu; e)x- benzilhlogdu.

Bez tam, benzilhlads dod visvai@k N,C-dialkiléta produkta {3a-§ (2.10. tabula,
ieraksti 10, 25), savakt ar alilhlofidu ka reazentu rodas vaik C-alkiléta produkta 576 (2.10.
tabula, ieraksti 13, 14, 28, 29, 48),C-Dialkileta produkta kitbuitne reakcijas produktos \&u
but saistta ar filako N-alkileéta (56b,d,g) produkta vaiC-alkiléta produkta §$7b,d.e) alkiSanu.
Lai nowrtctu §s talakas alkileSanas iesjpu, N-butilindolu (G6b) maigjam ar 1-jodbugnu
[bmim][Br] vidé 65 °C 5 stundas. So reakcijuiatkartojam reakcijas maigimam, vispirms
pievienojot butillitiju. Abos gagumos ieguam loti mazus 1,3-dibutilindola daudzumus — 0,6 un
0,5 % attieti.

2.11. tabula
Talaka 1-butilindola vai & litija sals (56b) alkileSana ar 1-jodbutnu [bmim][Br](21b)
vide
Bazes Atrasts reakcijas majsima, %"
klatiene Indols 65) 3-Butilindols 67b) | 1,3-Dibutilindols 758
BuLi 99,4 0,0 0,6
Bez lazes 99,5 0,0 0,5

#maigSana pc 5 h 65°C; noteikts ar GH ar precizii +5%.

Alkil gjot otro izontru — 3-butilindola 8li (57b), ieguam ieverojamu 1,3-dibutilindola
(738 daudzumu (2.6. att.).
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2.6. att. 3-Butilindola%7h) natrija sals talaka alkileSana ar 1-jodbutnu [bmim][Br] (21b) 25
°C, kur: a)+ - 3-butilindols; b)m — 1,3 -dibutilindols.

Tadgjadi, visticanak, tieSi C-alkiléta indola 67b) talaka alkileSana ir galvenais & kurS
noved pie 1,3-dialkilprodukta78a) veido3aas indola anjona alkiBanas reakdij Sada hipotze
ir ar izteikta literatira [88].

Alkil gjoSo regentu aktiviites kvantitawvai nowrteSanai tika satizimati daadi
butilhalogemdi. Reakcijasatrums ar butilhloidu izadijas ieverojami mazks nek ar @rgjiem

halognalkaniem (2.7. att.), pie kam &t$iba starp alkiljotta un alkilbrorida reakciju
atrumiem ir maza.
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2.7. att. AlkieSanas reakcijutrumi atkarba no halogna veida alkilhalogema (alkilgjot indola
natrija sali (718 [mmim][OTs] ©0a) vide 25 °C) ar: a) A — 1-hlorbutinu; b) m — 1-
brombutinu; c) ¢ - 1-jodbutinu.

Sis fakts liek domt, ka JS k& Xidinatajam piemit véra nemama ietekme uz rganta

alkilhalogenda C-X saites polariziju un &lako jonizciju. Sai ietekmei piefh drizak orbitalu
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sadaribas raksturs starpiksto JS katjonu un rganta butilhalogeida halogna atomu, itpa3i
joda atomu, nekelektrostatiskas pievilkSas daba.

VEertejot aizejods grupas lomu, iraptame, ka C-alkiléta produkta $7b), ka ai N,C-
dialkileta produkta 73a) daudzums [bmim][Br]Z1b) vide samazias rindi Bul > BuBr > BuCl.
Si rinda atbilst alkilhalogendu reagt sggjai polaros protonosi@dinatajos (2.10. tabula, ieraksti
1-3, 4-6, 7-9). Kas attiecas uz citiem jonkidéumiem, &diem k& [mmim][OTs] 60a un
[heptpy][Br] (23b), tad Sajs vides aktiviites rinda mais pre€ji: BuCl > BuBr > Bul (2.10.
tabula, ieraksti 16, 19, 22, 31, 34, 37). Sajowj@;ddrumos alkitSanas reakcija aidina
procesu pairos aprotonoskidinatajos, fidos ki DMFA. Nowerotais liek dorat par JS iedafbas
veida izmaiu ar alkieSanas reakcijas dbhiekiem un / vai frejas sivokli. Sajos
eksperimentos pretjons bija magnijaidsl Ar pretjoniem #triju un litju [mMmim][OTs] (608)
un [bmim][Br] (21b) N-alkileta produkta $6b) daudzums arsamazias rinca BuCl > BuBr >
Bul (2.10. tabula, ieraksti 2, 5, 8, 3, 6, 9, 38, 38, 33, 36, 39). Kas attiecas Gzalkiléto
produktu 67b) Sajos jonu l§drumos, tad Brinda, protams, maiis pregji (2.10. tabula, ieraksti
2,5,8,3,6,9, 32, 35, 38, 33, 36, 39).

e Jonu %kidrumu uzbaves ietekme

Indola anjona alk#$anas reakcijas gaitu @&wjami ietekng pasa JS struita. Indola
anjona konversija parasti ir augisa jonu &idrumos ar 1,3-dialkilimidazolija katjonu, ja indol
anjonam pretjons ir litijs (2.10. tabula, ierakati32 pret 17; 5, 35 pret 20; 8, 38 pret 23; 11, 41
pret 26; 14, 44 pret 29) uratnijs (2.10. tabula, ieraksti 3, 33 pret 18; 6,@6t 21; 9, 39 pret 24;
12, 42 pret 27; 15, 45 pret 30). Ja retjons ir magnija jads, tad vairs nevar vienriodgi
teikt, ka ar 1,3-dialkilimidazolija katjonu satutodS konversija ir liaka. Saj gadjuma viss ir
atkafigs no alkigjosa regzenta un no jonukddruma pasa anjona veida (2.10. tabula, ierakstj 1,
7, 10, 13, 16, 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37, 40, 88}t viet atAmat, ka tiesi 1,3-dialkilimidazolija
sili veido visstipakas idenraza saites ar JS izpiloho alkilkSanas reakciju daniekiem, tam
nolikam izmantojot imidazolija katjona @ saites. Imidazolija2lb) un piridnija (23b) salos
katjoni ir aronatiski heterocikli ar konjugtu = elektronu sisimu. Tapéc tie S piedavat
alkileSanas reakcijas dhhiekiem (un So reakcijuapejas sivokliem) ne vien pozivo un
negaivo ladinu elektrostatisko sadatiu, bet ¥l papildus n elektronu siggmu donora —
akceptora sadaithu. Rdgja nav sagai@ina tetraalkilamonijaas (67) gadjuma. Izmantoto JS
anjoni atgiras maz. Tie ir stabilie broia un sulfoatu anjoni. Rdéjos ganp-toluolsulforata
(tozilata) anjom, pieneram, JS60a,c ietverta iesgia anjonam & papildus sadarboties ar
alkileanas reakcijas dhhiekiem, izmantojot sava elektronu sistmu. JS katjona struftas
izmainas paver liglkas iespjas ietekndt petitas alkileSanas reakcijas norisi. Ja JS satur

imidazolija gredzenu, ta@-alkiléta produkta $7b,d,@ daudzums pieaug lietoto ggntu setba
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Bul > BuBr > BuCl. Sablzinot reakcijas vides - adifisko [BwN][Br] (67) ar aronatisko
[bmim][Br] (21b) un [heptpy][Br] @3b), redzams, ka pirmajgadjuma konversija ir lieika
neka divos pagjos (2.10. tabula, ieraksti 4, 19, 64) (ja atbstis katjons ir indolilmagnija
jodids). Sis fakts amttiecas uz indolilitriju (718) un indolillitiju (71b) (2.10. tabula, ieraksti 5,
20, 65; 6, 21, 66). Navotais liek domat, ka JS katjona veidas adeyraza saites un / vai
elektronu sistmu sadartba starp JS un alkanas reakcijasapejas sivokli nedaudz ka¥
substata konversiju. Alkikedes garums JS katjpin idz ar to $katjona hidrofobums aatsé;j
savu iespaidu uz subata konversijasatrumu un izordru attiedbu produktu maiguma. JS
[mMmMIm][OTs] (608 un [bmim][OTs] 60¢ alkileSanas konversija ar butiljatl palieliras,
pieaugot alkikedes garumam (2.10. tabula, ieraksti 31 pret 4§rdR47; 33 pret 48). Tas atbilst
afi konversijasatrumam ar butilbrofdu indolilnatrija (718 un indolillitija (71b) gadjumos
(2.10. tabula, ieraksti 35 pret 50; 36 pret 51)doliimagnija joddu (71¢ alkilgjot ar
butilbronidu, konversija samazis, pieaugot alkiiedes garumam jonuk&ruma (2.10. tabula,
ieraksti 34 pret 49). Savak izoméru sadajuma butilgrupa JS katjonizraisa liefika daudzuma
N-alkileta produkta $6b) veidoSanos nekisa metilgrupa (2.10. tabula, ieraksti 31, 46, 34,.49)
Alkil gjot ar butiljoddu indola litija 4li, 1sa metilgrupa izraisa liaku ganN-alkiléta produkta
(56b) daudzumu, garC-alkileta produkta $7b) daudzumu, bet samaim konversija (2.10.
tabula, ieraksti 32, 47). Savark ar butilbromidu un [mmim][OTs] 60a) veidojas vaik C-
alkileta produkta $7b) (2.10. tabula, ieraksti 35, 50). Indolilnja (718 gadjuma praktiski
nemains produktu izoreru sadajums (2.10. tabula, ieraksti 33, 36, 48, 51). Sekmi atauj
saprastalak aplikotais JS nivejo3ais efekts.

Reakcijas produktu izoenu sadajuma JS vids vaiik nekd organiskajos i&dinatajos
rodas reakcijas kitikas kontrokta produkta. Rdgjadi, JS iegrojami samazina mata katjona
specifisko sadafbu ar savu ambidento anjonu, proti, névél katjona iespaidu. Nive$anas
efektu noero pat tajos gagumos, kad specifigkambideri anjona sadaiba ar metla katjonu
ir maksinali spilgti izteikta, K&, pieneram, sadaria starp magnija katjonu un indola anjonu.
Nivelgjo3o efektu vadtu izskaidrot ar akvo apmanu starp JS un substa molekulu joniem, kas
samazina préja jona sadaribu ar ambidento anjonu, proti, &S cieSa jonu gra veidoSanos.

@E\> + \;4 I @E\> + MX
N L x N S
71A NS 71C |
2.8. slPma.Jonu apmaja starp jonu gidrumu un indola &li.
Vertgjot JS anjona lomu, imatazme, ka JS ar bromda anjonu parasti nodro$ina ikl

konversiju sadzinajuma ar tozikta vai meziita anjoniem. Indolilmagnija jada (71¢) gadjuma
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nevar to apgalvot simtprocégi jo te ir daudz kas atkays no alkitjosa regienta. Pieréram,
augsiku substita konversiju Sis@s sasniedz reakaijar Bul [bmim][OTs] 600 vidé nela
[bmim][Br] (21b) (2.10. tabula, ieraksti 1 un 46). JS ar tatailanjonu rodas ligks N-alkileta
produkta 66b,d,g daudzums nektad, ja JS anjons ir brads (2.10.tabula, ieraksti 1, 4, 10, 13,
16, 19, 22, 25, 28 pret 31, 34, 40, 43, 46, 49sulbstita pretjons ir litijs vai atrijs, tad meziita
un tozikta anjoni uzida liekku konversiju satizimajuma ar bromda anjoniem (2.10. tabula,
ieraksti 2 pret 32, 47, 53; 3 pret 33, 48, 54; 8t/&0, 56; 6 pret 36, 51). JS ar tatal anjonu
rodas vaiik N-alkiléta produkta $6b) neka ar bromdanjonu saturo3u JS (2.10. tabula, ieraksti 5
pret 35, 50). Savukt JS ar brorda anjonu veidojas ligks C-alkiléta produkta $7b) daudzums
(2.10. tabula, ieraksti 2 pret 32, 47). Adgisiningtais attiecas uz indolillitijuq1b) un dazdiem
alkilgjoSiem regentiem. Kas attiecas uz indokimiju (71a), tad N-alkiléta produkta $6b) ir
vairak tozilata anjonu saturo3ajos jonkidrumos (2.10. tabula, ieraksti 3 pret 33, 48)ie®tlS
ar tozikta anjonu pieaug-alkiléta produkta $7b) iznakums (2.10. tabula, ieraksti 3 pret 33,
48). Alkilgjot ar BuBr,C-alkilprodukts 67b) samazias JS ar tozita anjonu. Alifitisko mezifita
anjonu saturo3ais J$1) uzmda liekku indoliimagnija jodda (71¢), indolilnatrija (718 un
indolillitija (71b) konversiju nek JS ar arortisko tozikta jonu reakc ar butilbromdu (2.10.
tabula, ieraksti 34, 49 pret 55; 35, 50 pret 56; 36 pret 57). Sadzinot sad star@ JS ar
sulforata un sulfita anjonu §0a,c, 6) iespaidu uz alk#Sanas reakdm, ir jaatame, ka
vislielako konversiju izdodas sasniegt, izmantojot hipml jonu %idrumu - 3-[3-butil-1-
imidazolio]prognsulforitu (650 (2.10. tabula, ieraksti 58, 61 pret 31, 34, 48, %5). Saj jonu
Sidruma katjona un anjona savstajpis novietojums ir telp fikséts. To paSu nevar teikt par
tadiem substita @liem, kuriem pretjons irairija un litija jons. Te konversijas maz kit&s, un
tad vairs nevar apgalvot, ka atitkie anjoni ir lalaki par aronatiskajiem. Vienlaikus redzams,
ka indolilmagnija joiida (710 gadjuma JS ar aliftiskas rindas anjoniem6(l, 659 veicina
konversiju vaiik neka aromatiskos anjonus saturosigidinataji (60a,9 (2.10. tabula, ieraksti 31
pret 52, 58; 34, 49 pret 55, 61)adEjadi alkileSanas reakcijas norigrak tajos JS, kas nesatur
aromatiskos anjonus.

Lai apskattu adegraza saiSu un citu, iepriekS nepiemtnfaktoru ietekmi uz konversiju
un uz izonaru produktu sadgumu reakcijas maipima, petijam reakciju ar indolillitiju 71b) un
1-butilbromdu dazdos jonu Eidrumos.

Udenraza saites veido$am jonu &idrumu vick tagad literatra tiek plasi apspriesta, it
ipasi tajos pied@ros, kuros lieto @neaizvietotos imidazolija afus. Masu lietotajos JS
visstiptako tdenraza saiti ar §tito alkileSanas reakciju ddiniekiem spj veidot imidazolija sli
(21a-c u.c), vajaku — piridinija ali (23b, 69a,h, bet to praktiski neveido tetraalkilamonijalis
(67, 70a,h.
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Musu getitaja pientra var redzt, ka, aizvietojot imidazola cikla 2. vietu ar netupu,
palielinas konversija (2.12. tabula, ieraksti 2 pret 3, ek 16, 15 pret 17). Sajos jonkidrumos
(21c 68e-f) samazias N-alkileta produkta $6b) daudzums, palielinotie€-alkiléta produkta
(57b) daudzumam (2.12. tabula, ieraksti 2 pret 3; Bt p6; 15 pret 17).

Petot jonu &idrumus ar kompleksajiem heksafluorfatsf un tetrafluorbata anjoniem
salidzingjuma ar bronida anjonu, ir nodrotas ciidas atgiribas. JS ar brofda anjonu konversija
ir lielaka neki ar Pk un BF; anjoniem (2.12. tabula, ieraksti 1-4 pret 12-1Bptet 20, 21). Sav
star@ tos saidzinot, var atunét, ka BR anjons ir labgligaks par PE anjonu imidazolija rindas
jonu &idrumos (2.12. tabula, ieraksti 12-17, 20, 21)idgiija rindas jonu l§drumos $ ietekme
ir citada (2.12. tabula, ieraksti 18, 19). Visos joiiddumos, @rejot no BR uz Pk anjoniem,
samazias N-alkileta produkta $6b) daudzums un palielsis C-alkiléta produkta $7b)
daudzums (2.12. tabula, ieraksti 12-19, 20-21).valigk So paratbu var noerot jonu

Skidrumiem, kuros imidazola cikla 2. vieta ir aizw&t ar metilgrupu (2.12. tabula, ieraksti 16,

17).
2.12. tabula
Izomeru sadaljums indola litija gls alkileSanas reakcij jonu %idrumo$
Reakcijas apskli Indola Savienojums produktu majsma pec Abi C-alkiletie
konversija, alkileSanas, % produkti
leraksts Jonu Regients M gl1 % (55) N-alkil- C-alkil- N,C- (57b+733
Skidrums (71b) indols G6b) indols dialkil-
(57b) indols
(739
1 2la BuBr Li 60,1 76,0 11,8 12,2 24,0
2 21b BuBr Li 65,7 73,1 10,2 16,7 26,9
3 21c BuBr Li 83,6 50,3 38,9 10,8 49,7
4 23b BuBr Li 15,8 90,9 7,4 1,6 9,1
5 60a BuBr Li 58,3 91,8 5,5 2,7 8,2
6 60b BuBr Li 88,6 93,8 3,6 2,7 6,2
7 60c BuBr Li 82,7 92,4 2,8 4,8 7,6
8 61 BuBr Li 88,4 90,4 3,7 5,9 9,6
9 62 BuBr Li 76,2 90,4 5,2 4,4 9,6
10 65¢C BuBr Li 84,3 89,4 9,0 1,6 10,6
11 67 BuBr Li 84,3 88,5 11,5 0,0 11,5
12 68a BuBr Li 31,1 68,4 29,1 2,4 31,6
13 68b BuBr Li 10,7 65,3 31,1 3,6 34,7
14 68c BuBr Li 31,7 74,8 25,2 0,0 25,2
15 68d BuBr Li 6,4 72,1 27,9 0,0 27,9
16 68e BuBr Li 42,7 71,6 25,4 3,0 28,4
17 68f BuBr Li 30,9 50,3 38,1 11,6 49,7
18 69a BuBr Li 4,4 40,1 59,9 0,0 59,9
19 69b BuBr Li 8,4 27,2 72,8 0,0 72,8
20 70a BuBr Li 55,2 73,3 26,7 0,0 26,7
21 70b BuBr Li 32,9 69,1 30,9 0,0 30,9

#pec maigsanas 2% 5 stundu laik; noteikts ar GH ar precizii +5% .
Izvéletajos JS katjona un anjona iz nosaka JS vides kgip polarititi. Pedgja ir griti

defingjams fgdziens, kura laiko aprakstu msdieris sniedz katra k&dinataja normalizta
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Reiharta konstanteH}' ). Kopgjo polaritati raksturojod Reiharta konstanteE]" ) darta lietotiem
jonu %kidrumiem tiedim ir tuva attietgagm spirtu konstasm (E;' ) (skat. 2.9. tabulu).

Apliikojot JS kopjo polarititi, apraksttu ar to E} konstarém, deva iesgju parbaudt,
vai & kaut kada veida ietekngé konversiju un produktu izodnu attieGbu. Sad starp tika
salidzinati jonu &idrumi ar vieradiem anjoniem. Indola g&dma gan imidazolija rindas jonu
Skidrumos ar tozilta anjonu, gan ar braaa anjonu un tetrafluorbata anjonu, samazinoties

E; vertibai (2.9. tabula), pieauy/C-produktu attietba (2.12. tabula, ieraksti 1, 2, 5-7, 12, 14).
E verttba samazigjas, palielinoties alkiedes garumam. To gan nevar teikt par
tetrafluorbofta anjonu saturosiem JS, jo te @S \ertibas maias pretji — jo isika kede, jo
mazika E;' vertiba. Rdgjie dati tikapemti no literaliras [44], un 3aj gadjuma gribgtos rurat
par anjona ietekmi u£) vertibam. S atkiriba neietekrd koggjo ainu parN/C-alkilésanas
produktu attietbu. Vertgjot polariates ietekmi uz konversiju, ir skaidri saskas, ka i pieaug,
samazinotiesE;' vertibai. DiemZl, pagaidm nevar korekti sadzinat imidazolija glus ar
piridinija rindas jonu Edrumiem, jo |@dgjiem nav pieejama inforatija par to E)' vertibam,
kuras mums pagaich neizdeis eksperimeiati noteikt.

Ta ka JS ir]oti higroskopiskas vielas, @ vei@m spedilus eksperimentus, lai noteiktu
protono ¥idinataju klatbatnes ietekmi jonulddrumos uz ptamo reakciju norisi. Mrjjumi rada,
ka protono Eidinataju klatbatne jonu &idrumos nelielos daudzumos praktiski neietekndola
sils alkilgdanu — nemafis reakciju atrums un produktu sadplms. Sim nogrojumam
galvenolart ir praktiska noune, jo fidgjadi reakciju sekrtgai izpildei daudzos ga@dmos nelds
nepiecieSami idei sausi (bezdens) JS, ko ikdienas prak& griti nodroSimt. Vienlaikus
apstiprirmjas hipotze, ka JS vie atrak iegistamus rezuitus dod kvantitava substita
parvérSana anjol pirms alkiESanas reakcijas (piemam, ar NaH patlzibu) nek lidzsvara
koncenticiju sasniegSana reaktiptarp lietoto bzi un indolu (pieraram, reakci ar ratrija

metoksdu) (2.13. tabula).

2.13. tabula
Protono &idinataju ietekme uz indolaatrija sali (718)
leraksts Abi C-alkiletie
Indola Savienojums produktu majgma pec produkti
Reakcijas apsk]i * konversija, alkileSanas, % (57b+738
% N-butil- C-butil- N,C-dibutil-

Indola sls (55) indols indols indols

pagatavoSan&/ () (56b) (57b) (738
1. NaH 98,2 98,5 0,0 1,5 1,5
2. NaH + HO° 99,4 97,8 0,0 2,2 2,2
3. NaH + HO° 98,9 98,0 0,0 2,0 2,0
4. NaH + CHOH® 99,1 98,1 0,0 1,9 1,9
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S. NaOCH; 57,6 95,6 4,1 0,3 4,4
6. NaOCH; + CH,OH' 54,7 95,2 4,2 0,6 4,8
7. NaOCH; + CH;OH® 53,6 95,8 3,6 0,6 4,2

%indola ratrija sals alkileSana ar 1-brombamu [mmim][OTs] (60a) vid 25°C; noteikts ar GH ar
preciziati £5%; 0,6 mmol / 1 mmol J$:1,5 mmol / 1 mmol J&0,3 mmol / 1 mmol J§0,1
mmol / 1 mmol JS.

Izmantojot JS & Zidinatajus, tie palielina alkd$anas reakcijagtrumu, saidzinot ar
molekubrajiem &idrumiem — organiskiemk¥dinatajiem, jo pasiv stipakas mijiedarkbas starp
JS joniem un alkéiSanas reakcijas as sivokli aizvieto$anas reakaij Alkil éSanasatrumu
salidzinagjums starp [bmim][Br] 21b) un tetrahidrofugnu, un dimetilformandu ir paadits 2.8.

attla, un jonu gidruma f@arakums irloti labi saskams.

100 \
80

60 -

Indols, %

40

20
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2.8. att. Indola atrija sals (71a) alkileSana ar 1-jodbuinu 65°C: a) A- DMFA; b) ¢- THF;
c) m — [omim][Br].

e Jonu XKidrumi k a reagenti

Literatiira reti tiek piemigta paSu jonulddrumu mijiedaribba ar reakcijas partneriem
(reazentiem). Tordr organisk sin€ze reakcigs par regentiem izmanto gan amonijalss, gan
dazdus anjonus (tai skaithalogemdu anjonus),apec vienner var uzdot jaudjumu, vai jonu
Skidrums pats nevar darboties tegsents.

Hipoteze tika p@arbaudta natrija indolata (718 alkiléSanas reakciju piegnos ar jonu
Skidrumiem. Reakcijas gaita tika kontetd ar GH, bet raduSos produktu stiukt pieadita ar
GH/MS metodi.

Natrija indolata (718 maigSana ar dadiem jonu &idrumiem bez jebida cita alkiéjosa
regzenta kiitbiitnes gan istabas tempenat gan sildot (80C) noved pie 1-butilproduktibéhb)
raSa@as (2.14. tabula).
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71a 56b

2.9. sktma. Indolilnitrija sals (71a) alkileSana ar jonu Adrumiem kK reagentiem.

Reakcijas laika palieli$ana un tempef@atas paaugstisana palielina alkilindola iakumu.

1,3-Dialkilimidazolija 4ls, ka alkilgjoSs jonu Eidrums, dod liedku alkilindola izrikumu nela

piridinija sls.
2.14. tabula
Indola gils alkileSana ar jonu Bdrumiem
leraksts Jonu Temp.,°C Laiks Maisijuma atrastie produkti,
Skidrums %*
Indols N-butilindols
(59) (56b)
1. 21b 25 4 dienas 98,8 1,2
2. 21b 25 14 dienas 64,1 35,9
3. 21b 80 6 stundas 97,8 2,2
4. 23a 25 6 stundas 98,2 1,8
5. 23a 80 6 stundas 54,6 34,9

* apgkinats ar preciziti £5%; izmantojot GH rezuidtiem.

Tadgjadi jonu %idrumi ne vien patrina alkileSanas reakciju norisi, bet lielméra nivele
pretjona un / vai piedevu ietekmi ambidenbdolilanjona @rvértibas, pie kam preparau

reakciju norisei nav nepiecie$amiitiesausi JS, kas pitgi brivi no adens vai cital@dinataja.

2.3.2. 2-Hidroksipiridina alkileSana

e Substrata katjona (pretjona) ietekme
Ka otro [Etijuma objektu izelgjamies 2-hidroksipiritha ambidento anjonu. Alk§anas
reakcips ar elektralajiem reaentiem 2-hidroksipiritha @li veido divus produktus -N-
aizvietoto {5a-g andO-aizvietoto {6a-g atvasimjumus gan molekarajos [87,90], gan jonu
Skidrumos [114].
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= MY = X
X | jonu &kidrums NS | — | —
OH i N~ O N

N o)

M+ M*
74 48A 48B

kur: 48 a) M =K, b) M=Na, ¢c) M =Li,d) M =Ag

72a e Q
jonu §<|drums

75aR =C,H, 76 aR = C,H,
b R = C4H,CH, b R = C4HsCH,
c R=CH,=CHCH, ¢ R=CH,=CHCH,

2.10. slama 2-Hidroksipiridina s7/u alkileSana jonu Bidrumos.

Ambident anjona pretjona ietekmes rmtéSanai 2-hidroksipiritha $los saidzinajam
kalija, natrija, litja un sudraba katjonu ietekmi.alja hidroksds izmantots, lai i@gu 2-
hidroksipiridina kalija sali (48d), natrija metoksds — ratrija sals (48b) iegaSanai, butillitijs —
litija sals (480 iegaSanai un sudraba karbias — sudrabaats (48d) sin€zei. 2-Hidroksipiridna
sarmzemju metlu sali (K, Na, Li) virza alkieSanas reakciju galvenat pie N atoma (2.15.
tabula, ieraksti 1, 2, 5, 6, 9, u.c.), veidojotl&He2-piridonus (75a-9. Reakcijasatrumi ar litija
sali bija daudz maaki neka ar ratrija vai kalija saliem. Alkilgjot sudraba @i (48d), lielaka
daudzum rodas 2-alkoksipiriths (76a-9 — O-alkilétais produkts (2.15. tabula, ieraksti 4, 8, 14,
18, 22 u.c.). Visi reakcijas majsmi ar mireto sudraba @i sakuma ir heterogni. Reakcijas
gaia (~ 15 min) tie kist homogni.

2-Hidroksipiridina p@rvertibas konversija samazs substita katjonu rind K > Na > Li
(2.15. tabula, ieraksti1 - 3,5-7,11 - 13, 1519 — 21, 23 -25,29-31,33-35,37-139, 4
— 43,45 - 47, 49 - 51, 53 — 55).

2.15. tabula
Izomeru sadaljums 2-hidroksipiriéha si/u alkileanas reakcijs jonu idrumos$'
leraksts Reakcijas apskli Substhta Savienojums produktu
Jonu Reaents M kon;/grsua,% maigjuma pec alkileSanas, %
&idrums salt (72a-9

(49 1-alkil- 2-alkoksi-

2-piridons piridins
(75a-9 (76a-9
1 21b Bul K 28,4 83,5 16,5

2 Na 33,2 89,6 10,4

3 Li 0,5 0,0 100,0

4 Ag 20,6 19,5 80,5

5 BuBr K 63,3 70,5 29,5
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6 Na 25,3 77,6 22,4
7 Li 0,3 0,0 100,0
8 Ag 451 15,6 84,4
9 BuCl K 22,9 83,5 16,5
10 Ag 0,0 0,0 0,0
11 PhCHCI K 70,7 90,8 9,2
12 Na 28,2 88,8 11,2
13 Li 43 735 26,5
14 Ag 472 14,5 85,5
15 CH=CHCHCI | K 89,2 95,2 4,8
16 Na 76,7 94,3 5,7
17 Li 14,0 0,0 100,0
18 Ag 65,7 23,7 76,3
19 23b Bul K 82,5 91,0 9,0
20 Na 54,6 76,5 23,5
21 Li 0,6 100,0 0,0
22 Ag 96,4 20,9 79,1
23 BuBr K 17,1 80,1 19,9
24 Na 7.6 57,6 42,4
25 Li 6,5 100,0 0,0
26 Ag 347 48,0 52,0
27 BuCl K 6,4 88,3 11,7
28 Ag 0,8 87,4 12,6
29 PhCHCI K 87,3 94,0 6,0
30 Na 81,4 92,3 7.7
31 Li 47 24,3 75,7
32 Ag 92,0 68,9 31,1
33 CH=CHCHCI | K 85,1 96,4 3,6
34 Na 76,3 925 75
35 Li 15,1 51,8 48,2
36 Ag 96,0 51,0 49,0
37 60a Bul K 62,8 85,9 14,1
38 Na 38,1 87,9 12,1
39 Li 5,7 80,2 19,8
40 Ag 6,5 6,0 94,0
41 BuBr K 42,1 90,6 9.4
42 Na 23,1 94,4 5,6
43 Li 1,6 100,0 0,0
44 Ag 0,0 0,0 0,0
45 BuCl K 11,4 92,4 7.6
46 Na 9,4 88,8 11,2
47 Li 1,4 100,0 0,0
48 Ag 0,0 0,0 0,0
49 PhCHCI K 25,8 59,4 40,6
50 Na 19,0 53,8 46,2
51 Li 8,1 70,3 29,7
52 Ag 5,0 0,0 100,0
53 CH=CHCHCI | K 90,8 97,3 2,7
54 Na 81,1 96,5 3,5
55 Li 2,1 100,0 0,0
56 Ag 23,4 0,0 100,0
57 60c BuBr K 48,1 87,4 12,6
58 Ag 11 0,0 100,0

4pec maigsSanas 2% 5 stundu laik; noteikts ar GH ar precizit +5%.

Vajas elektrostatists mijiedarfibas starp katjonu un anjonu subtstrmolekus veicina

(atvieglo) ambidento anjonu aléflanu — cietais litija katjons kawalkileSanasatrumu vaigk
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neka mikstais klija katjons. Sudraba jonu nevarsiinat ar So rindu, jo te papildus pasfcita,

specifiska mijiedariba starp sudraba jonu un a#ilSo regentu.

e Regienta alkilgrupas un aizejo&s grupas ietekme
Alkilgrupas veids un aizeja@3grupa ietekra regzenta konversiju un izoénu sadajumu
reakcijas produktu majsma. 2-Hidroksipiridna $ilus @8a-d alkilejam ar 1-butilhalogetfdiem
(72a-9, benzilhlordu (72d), ka af ar 3-hlor-1-propnu (alilhlofidu) (726. Rea&enti ar benzil-
vai alilgruam uziada liekku konversiju nek vienkarSu alkikedi saturoSie regenti, k& tas
pamdits ar benzil-, alil- un butilhladu konversiju satizinajumu (2.15. tabula, ieraksti 11, 15
pret 9; 29, 33 pret 27; 49-51, 53-55 pret 45-48)p&adibu uzskatmak atspogio 2.9. atgls.
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2.9. att. 2-Hidroksipirigdna kilija sals (48a) alkileSana ar dazdiem alkibjoSiem regentiem
[heptpy][Br] (23b) 25°C: a) ¢ — 1-hlorbutinu; b) A — benzilhlordu; c)m — alilhloridu.

Noverojums liek saprast, ka C-X saites jauga un tai sekojas Sy1 aizvietoSana ir
izdevigaka jonu &idrumos nek reakcijas bimolekarais 2 cdS. Ar butiljoddu un
butilbromidu kalija un ratrija salu gadjumos pieaugN-alkiléta produkta 758 un samazias
attieagi O-alkileta produkta daudzums7§a) [bmim][Br] (21b) un [mmim][OTs] 60a) vide
(2.15. tabula, ieraksti 1, 2, 5, 6, 37, 38, 41, &Jvukart, attiedba maias pregji [heptpy][Br]
(23b) vide (2.15. tabula, ieraksti 19, 20, 23, 24), pie karadpktu daudzumi samazis un
palielinas ieverojami. Ar benzil- un alilhloidiem visos jonu l§drumos samazis N-alkiléta
produkta daudzums/$b,g un palieliris O-alkiléta izomera (76b,0 daudzums (2.15. tabula,
ieraksti 11, 12, 15, 16, 29, 30, 33, 34,49, 50,50, Alkilgjot ar Bul un BuBr, subsita litija
sals (489 vairak alkilgjas pie N atoma un malz pie O atoma [heptpy][Br] 23b) un
[mMmim][OTs] (608) (2.15. tabula, ieraksti 19, 20, 23, 24, 37, 3B, 4R). Ar sudrabaali (48d)
un butilhalogerdiem rodas 2-butoksipirids (76a) (2.15. tabula, ieraksti 4, 8, 22, 26 u. c.), bet
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benzil- un alilgrupas dod vak N-alkileta produkta {5b,0 [heptpy][Br] 23b) vide (2.15.
tabula, ieraksti 32 un 36).

Aizejo&s grupas ietekme atbilst ggantu rindai Bu-l1 > Bu-Br > Bu-Cl [mmim][OTs]
(60a) un [heptpy][Br] €3b) &kidrumos, kaut arkonversijas lielums nedaudz kitis daZdos
jonu idrumos. Sis fakts noved pie pEmuma (hipotzes), ka starp jonuk&rumiem un
regzgenta molekum petitaja reakcip vartu eksistt ieverojami stiprasidenraza saites,idizigi
tam, la tas atzmats protonajosigdinatajos. JS spja veidotadeyraZa saites ir atméeta literafira
[44] un ir eksperimedti pieradita, proti, apspriestas veido3afs starp JS katjona,@ saiti un
substita molekuim 1,3-dialkilimidazolija 8lu &idumos [115]. Sudraba jonu veiciaagétekme
uz R-X saites joniciju vislakik nowrojama ar butiljottlu un butilbroridu, ja izmantotie JS
nesatur sulfofita anjonu. Pdgja gadjuma substita sudrabaas (48d) konversija irloti maza, ja
notiek visgr (2.15. tabula, ieraksti 4, 8, 22, 26, 40, 44,, B8) Sim nogrojumam pagaigm nav
laba izskaidrojuma.

e Jonu Zkidrumu uzbives ietekme

Attieciba uz pasu JS strultu, ir jaatAme, ka 2-hidroksipiritha $lu konversija ir
augsika jonu &idrumos ar l-alkilpirithija katjonu nek ar 1,3-dialkilimidazolija katjonu
(piemeram, 2.15. tabula, ieraksti 19 pret 1 and 37 vaip2® 11 and 52), kaut gan to nevar
apgalvot simtprocerdi, jo daudz kas ir atkags no alki¢josa regienta. Zerak redzamaj 2.10.
atila atspogioti 2-hidroksipiridna kilija sals (48a) alkileSanas reakcijagtrumi, alkilgjot ar 1-
brombutinu, un & gadjuma tie ir lielaki JS ar 1,3-dialkilimidazolija katjonu.
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2.10. att. 2-Hidroksipiricha kilija sals (488 alkileSsana ar 1-brombuihu 25°C: a) m —
[heptpy][Br]; b) A —[mmIim][OTs]; c)o — [bmim][OTs]; d) ¢ - [bmim][Br].

Alkil kedes garums JS katjpin dz ar to $katjona hidrofobums aatssj savu iespaidu

uz substita konversijasitrumu un izorgru attieGbu produktu maiguma. JS [mmim][OTs]
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(608 un [bmim][OTs] 600 saidzinaSana alkéSanas reakdij rada, ka konversiju lak JS
ieteknE butilkede, nek 1sa metilgrupa (2.15. tabula, ieraksti 41, 44, 57,.38)Alkil ctais
produkts 758 veidojas mazk [bmim][OTs] (60c) vide nelka [mmim][OTs] (60d). Kas attiecas
uz O-alkilproduktu {6d), tad & sin€zei ir lab\eliga af gaiaka butilgrupa (2.15. tabula, ieraksti
41, 44, 57, 58).

Anjona ietekme uz sub&ta konversiju #da, ka sudrabails (48d) gadjuma ta ir lielaka
1,3-dialkilimidazolija brorida vicE nela attiedgaj tozilata &iduma (2.15. tabula, ieraksti 4, 8,
14, 18, 22, 26, 32, 36 pret 40, 44, 52, 56, 58).kalija katjonu saturoSajam substm
konversija ir liefika bromda anjonu saturas JS vids, ja runa iet tikai par imidazolija rindas JS,
ko aff apstiprina augsk redzamais 2.11. ats.

Produktu izoraru sadajums reakcijas maigima jonu &idrumos ir nolidits vaiak uz N-
alkileSanas virzienuN-Alkilpiridons (75a-9 jonu %idrumu vicE viennmer veidojas vaigk nela
O-alkileSanas produkts - 2-alkoksipitis (76a-9. O-Alkil &to produktu {6a-9 veidoSanos
galvenolirt veicina sudraba un nedaudz rkalitija joni substiata molekud.

2-Hidroksipiridina gadiuma, lidzgi ka indola alkieSanas piegros, jonu Eidrumu
kopgja polaritate atsij savu iespaidu gan uz konversiju, gan uz N/O-pikidiuktu attietbu. Te
nevar satizinat imidazolija JS ar tozita un tetrafluorbata anjoniem, jo reakcija tajos nenotiek.
Tapsc dazus #rdus var teikt tikai par brofda anjonu saturosiem JS. Seitkai®a no indola
alkileS8anas pieredzes, samazinotiE§ vertibai, samazifjas af N/O-alkilproduktu attietba
(2.16. tabula, ieraksti 1, 2),cia konversija pieauga.

JS ar 2-hidroksipiridna slu alkileSanas pieRros iewrojami samazina maia katjona
specifisko sadafbu ar savu ambidento anjonu, proti, névihtjona iespaidu. Apmgas reakcija
var notikt starp substia katjonu un maso cieto JS katjonu. Rezats veidojas viigs jonu gris
starp 2-hidroksipiritha anjonu un lielo JS katjonu, un speciistatjonu-anjonu mijiedaiba
starp subsita paSa joniem vairs nav dorgjosa .

Nge! X NT Yo NF
|

M+
48B JS 48C

2.11. slama.Jonu apmaia starp jonu gidrumu un 2-hidroksipiricha sili.
Piemirgta jonu apmaia izsauc specifisis mijiedarlibas samazisanos pat sudraba katjona un
2-hidroksipiridna anjona gaguma.
Lai apskattu adegpraza saiSu un citu, iepriekS nepiemtnfaktoru ietekmi uz konversiju
un uz izomru sadajumu reakcijas produktu majsma, petijam reakciju starp 2-
hidroksipiridina sudrabaati (48d) un butilbromdu dazdos jonu Eidrumos.
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Udegraza saite veidojas starp imidazolija-i& saiti un 2-hidroksipiritha anjonu.
leprieks$ jau bija miéts, ka visstipiko tdegraza saiti ar §tito alkileSanas reakciju dadniekiem
spgj veidot tieSi imidazolija &i (21a-c u.c), vajaku — piricinija sals (23b, 69a,, bet to praktiski
neveido tetraalkilamonijaaks (67, 70a,)). Més nEginajam hipo€zi parbaudt eksperimerali ari
Sap pienEra, un mums izdeas paidit, ka, aizvietojot imidazolija katjanC,-H gruggjumu ar

C,-CHs, palieliras konversija un ma#s izoneru sadajums produktu maiguma (2.16. tabula,

ieraksts 3).
2.16. tabula
Izomeru sadaljums 2-hidroksipiridgha sudraba &s (48d) alkileSanas reakcij jonu &idrumos$
leraksts Reakcijas apskli Substéta Savienojums produktu
Jonu Reaents M an konversija,% | maigjuma pec alkileSanas, %
Sidrums (484) (72)
1-alkil- 2-alkoksi-
2-piridons piridins
(759 (763

1 2la BuBr Ag 25,8 40,2 59,8

2 21b BuBr Ag 45,1 15,6 84,4

3 21c BuBr Ag 56,9 65,9 34,1

4 23b BuBr Ag 34,7 48,0 52,0
5 60a BuBr Ag 0,0 - -
6 60b BuBr Ag 0,0 - -

7 60c BuBr Ag 1,1 0,0 100,0
8 61 BuBr Ag 0,0 - -
9 62 BuBr Ag 0,0 - -

10 65¢ BuBr Ag 31,9 33,6 66,4

11 67 BuBr Ag 84 19,9 80,1
12 68a BuBr Ag 0,0 - -
13 68b BuBr Ag 0,0 - -
14 68¢c BuBr Ag 0,0 - -
15 68d BuBr Ag 0,0 - -
16 68e BuBr Ag 0,0 - -
17 68f BuBr Ag 0,0 - -
18 69a BuBr Ag 0,0 - -
19 69b BuBr Ag 0,0 - -
20 70a BuBr Ag 0,0 - -
21 70b BuBr Ag 0,0 - -

#pec maigsanas 2% 5 stundu laik; noteikts ar GH ar precizii +5%.

Petot jonu &idrumus ar kompleksajiem heksafluorfatsf un tetrafluorbata anjoniem
safidzimajuma ar bronmida anjonu, ir nodrotas nopietnas diibas. Subsiita sudrabaats (48d)
pienera JS ar Siem kompleksajiem anjoniem reakcija nekotispar. Jidoma, ka notiek kaut
kada cita sadaiba vai ar Ag ka katjons uzreiz reg ar dotajiem anjoniem. Tas pat$ ao\erots
tajos jonu Eidrumos, kuri satur sulf- vai sulforita anjonu. Viefgais JS igémums, kuf
reakcija notiek, ir 3-[3-butil-1-imidazolio]prapsulforats (65¢) — cviterjonu gidrums (2.16.

tabula, ieraksts 10).
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Ta ka JS ir]oti higroskopiskas vielas, & veiam specilus eksperimentus, lai noteiktu
protono &idinataju ietekmi jonu Eidrumos uz ptamo reakciju norisi. Reakcijas mgismam
pievienopim nelielutidens vai metanola daudzuniidens kitbiitne samazidja konversiju, un,
jo lielaka Kuvatdens koncenicija, jo vaiak ta samazifjas (2.17. tabula, ieraksti 1, 2, 3). To
var izskaidrot ar hipeti, katdens izraisa 2-hidroksipirida gls hidrolizi par 2-hidroksipiidinu
(74), kura alkitSanas reakcija nav iegama. Metanola pievienoSana praktiski neietekm
alkileSanas gaituJdens vienlaikus anedaudz izmaina izofru sadajumu produktu maiguma
- palielina 1-butil-2-piridona7®5a8) daudzumu un samazina 2-butoksiginid (/6a) (2.17. tabula,
ieraksti 1, 2, 3). Metanola pievienoSana gan psktiemaina produktu izogru sadajumu.

2.17. tabula

Protono &idinataju ieteikme uz 2-hidroksipirida natrija sals (48b) alkiléSanas produktu

sadafjumu
Reakcijas apsk|i Savienojums produktu majsma pec
alkileSanas, %
. —_ N Substata konversija, : i
leraksts | 2-Hidroksipiridina ratrija % (720 1-butil- 2-butoksi-
sals pagatavosana 2-piridons piridins
(759) (763)
1 NaH 54,6 76,5 23,5
2 NaH + HO° 19,9 87,7 12,3
3 NaH + HO® 12,0 87,4 12,6
4 NaOCH 92,2 90,6 9,4
5 NaOCH, + CH;OH° 99,7 90,6 94
6 NaOCH + CH,OH° 96,5 91,2 8,8

& 2-hidroksipiridna ratrija sals reakcija ar 1-jodbahu [heptpy][Br] 25°C; noteikts ar GH ar
precizititi £5%;° 0,46 mmol / 1 mmol J%; 1,58 mmol / 1 mmol J%;0,083 mmol / 1 mmol JS;

€0,26 mmol / 1 mmol JS.
JS K ¥adinatdji izsauc reakcijasitrumu pieaugumu salzingjuma ar molekudrajiem

&idrumiem. $du efektu var labi saskaR.11. attla.

100
- 80
X
g
S 60 L
5
S 40
'9, \.
= 20
\
0 . . . .
0 1 2 3 4 5
laiks, h

2.11. att. 2-Hidroksipiritha kalija sals (48a) alkileSana ar 1-jodbutnu 65°C: a) A - DMFA, b)
m — THF; c)¢ — [heptpy][Br].
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e Jonu XKidrumi k a reagenti
JS la ¢getraizvietotie amonijaai var kalpot af ka alkilgjoSie regenti Etamajas 2-
hidroksipiricina glu alkileSanas reakdf dzgi tam, kK tas notika indolaa@u (55) alkileSanas

reakcifis. § blakus reakcija norighi istabas temperata, kur galvenais iN-alkilétais produkts.

X 21b, 23a, b X X
DD
- =
N (0]

l}l (@] N OR
K* R
48a 75a, d 76a, d

75a;, 76 aR =C,H,q
75d;76d R=C;H,;

2.12. slama. 2-Hidroksipiridna kalija sals (48d) alkileSana ar jonu &drumiem.

2.18. tabula
AlkileSanas produktu attigioa, alkilzjot 2-hidroksipiridna kilija sali (48a) ar jonu %idrumien?
Alkilgrupa Reakcijas maifuma sastvs [Ec
Jonu R jonu Temp alkile3anas, %
leraksts &i Skidruma o~ 1-alkil- 2-alkoksi-
kidrums C . o
un 2-piridons piridins
produktos (75a,9 (76a,0
1 21b C4Hg 25 87,4 12,6
2 21b C4Ho 80 93,2 6,8
3 23a C4Ho 25 66,4 33,6
4 23a CsHq 80 98,9 1,1
5 23b C/His 25 89,8 10,2
6 23b C/His 80 97,8 2,2

bez jeblada cita alkitjoSa regenta @c 6h; noteikts ar GH ar precizit +5%.
Palielinoties temperatai, pieaugN-alkiléta produkta daudzum§%a,d un samaziss O-
alkiletais produkts{6a,d (2.18. tabula, ieraksti 2, 4, 6).

2.3.3. Nitrita anjona alkileSana
e Substrata katjona (pretjona) ietekme
No ambidento jonu kkta nusu darl ka treSais objekts tika i2i€ti meglu nitriti (77a-
c). AlkileSanas reakdjar dazdiem alkikjoSiem regentiem {0a-d, f) rodas nitroal&ni (78a-9
un alkilnitriti (79a-c)gan molekurajos &idrumos [116], gan jonuksdrumos [117].

70a-d
. CH,=CHCH,Br 70f
M* NO, R—-NO, + R-O-N=0 + R-OH
77a)M =K 78 aR =C,H, 79aR=C,H, 80aR =C,H,
b) M = Na b R = CgHCH, b R = CgHsCH, b R = CgHsCH,

c)M=Ag ¢R=CH,=CHCH, ¢R=CH,=CHCH, ¢ R =CH,=CHCH,

2.13. slama. Metlu nitritu alkileSana jonu &idrumos.

68



Sudraba niits (770 kalpoja Kk galvenais modelis nitjona reakcijas sjas noertéSanai

JS vids, jo no i, atiriba no citu medlu nitritiem, alkikSanas da organisko Eidinataju vidés

ir izdevies ie@t preparavos daudzumos abus g#abs reakcijas produkta izams -—

nitrosavienojumus78a-9 un alkilnitiitus (79a-g [116]. Bez tam, sudraba nis (770 ir 8kistoSs

JS un veido homagus &idumus. SatizinaSanai tika prbaudta af natrija un Klija nitritu

(77a,b reaset spEja lidzigos apsgik]os.

2.19. tabula
Izomeru sadaljums meitlu nitritu alkiléSanas reakcdj jonu idrumos'
Reakcijas apskli Substita | Savienojums produktu majsma pec R-ONO +
konversija alkileSanas, % R-OH
leraksts Jonu Reaents Mali | %, (72a-d, R-NO, R-ONO R-OH (79a-c + 80a-t
&idrums (79a-9 f) (78a-9 (79a-9 (80a-9

1 21b Bul K 0,9 0,0 58,8 41,2 100,0
2 Na 1,0 20,4 33,5 46,2 79,7
3 Ag 55,8 79,4 8,4 12,2 20,6
4 BuBr K 2,0 0,0 30,8 69,2 100,0
5 Na 3,1 14,9 10,1 74,9 85,0
6 Ag 61,8 85,3 8,0 6,7 14,7
7 BuCl K 0,7 0,0 100,0 0,0 100,0
8 Na 0,8 0,0 100,0 0,0 100,0
9 Ag 2,6 89,2 10,8 0,0 100,0
10 PhCHCI K 10,5 0,9 13,2 86,0 99,2
11 Na 19,4 1,3 5,0 93,7 98,7
12 Ag 31,9 2,3 67,6 30,2 97,8
13 CH=CHCH,Br K 1,7 0,0 100,0 0,0 100,0
14 Na 9,8 14,8 14,7 70,5 85,2
15 Ag 41,9 0,1 6,9 93,0 99,9
16 23b Bul K 1,5 24,5 44,4 31,1 75,5
17 Na 3,4 77,4 14,6 8,1 22,7
18 Ag 60,9 85,8 6,6 7,6 14,2
19 BuBr K 4,8 0,0 5,3 94,7 100,0
20 Na 4.8 0,0 35,0 65,0 100,0
21 Ag 94,1 70,4 5,0 24,5 29,5
22 argona vide Ag 38,5 97,0 2,7 0,3 3,0
23 BuCl K 0,9 0,0 100,0 0,0 100,0
24 Na 0,7 0,0 100,0 0,0 100,0
25 Ag 21,8 83,1 2,9 13,9 16,8
26 PhCHCI K 3,5 6,4 36,6 57,0 93,6
27 Na 10,9 2,6 19,8 77,6 97,4
28 Ag 15,3 6,0 25,9 68,1 94,0
29 CH=CHCH,Br K 6,0 0,0 100,0 0,0 100,0
30 Na 1,9 27,1 72,9 0,0 72,9
31 Ag 24,0 30,0 11,6 58,4 70,0
32 60a Bul K 0,9 0,0 87,2 12,8 100,0
33 Na 0,4 19,3 52,7 28,0 80,7
34 Ag 51,8 75,7 11,0 13,2 24,2
35 argona vide Ag 70,3 91,4 5,0 3,6 8,6
36 BuBr K 1,9 0,0 3,9 96,1 100,0
37 Na 2,2 0,0 4,6 95,4 100,0
38 Ag 13,5 66,8 8,9 24,3 33,2
39 BuCl K 0,0 - - - -
40 Na 0,5 0,0 100,0 0,0 100,0
41 Ag 2,1 0,0 100,0 0,0 100,0
42 PhCHCI K 3,7 4,2 4,5 91,3 95,8
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43 Na 4,4 3,5 24,3 72,3 96,6
44 Ag 10,9 69,1 8,6 22,4 31,0
45 CH=CHCH,Br K 25 0,0 100,0 0,0 100,0
46 Na 18,6 6,2 19,3 74,5 93,8
47 Ag 56,9 65,8 1,7 32,5 34,2
48 60c BuBr Ag 25,1 76,1 21,1 2,8 23,9
49 61 BuBr Ag 37,7 77,0 13,9 9,1 23,0

&pec maisSanas 2% 5 stundu laik; noteikts ar GH ar precizi +5%.

Konversija palielias nititanjona rind ar katjoniem K < Na < Ag (2.19. tabula; ieraksti 1
— 21; 25-27; 34-45). Nitta anjonam atbilstoSais nikt katjons subsita izrada daudz lieku
ietekmi neld abu iepriek$ apkoto indola 65) un 2-hidroksipiri@ina (74) anjonu gagumos. $s
ietekmes rezuita reakcif ar sudraba nittu (77¢) JS vid rodas vaiik nitrosavienojumuq8a-¢
(2.19. tabula; ieraksti 3, 6, 9, 18, 21, 24, 30, 38, 42, 45), ka®r natrija un lkalija nitritu
(77a,b alkileSana nodroSina ligha daudzuma alkilnitta raSanos (2.19. tabula, ieraksti 1, 2, 4,
7, 8, 10, 11, 13, 14 u.c.). Atsigo reakciju norisi izskaidro ar sudraba jona sp&aif sadartbu
ar nititjonu, ka afi ar sudraba jona tendenci stipri polatibgleka — halogna saiti regent
[83]. Organisk idinataja un nititjona sadaribu realiz tdegraza saites vai jona un dipola
mijiedarliba. Cida sadariba valda JS vigs, kur domig dipola - jona un / vai jona - jona
sadariba starp JS un alk&anas reakcijasapejas sivokli.

Starp reakcijas produktiem JS &#dpafdijas af spirti - 1-butanols §0a), benzilspirts
(80b) un alilspirts 80¢) attiedgi. To veidoSanos var izskaidrot ar alkilitiér (79a-Q hidrolizi
produkta izoéSanas gaitvai sin€zes laild pieKluvu& gaisa mitruma iespaid

H,0
R—O—N=0 ——= R—OH + HNO,

79a-c 80a-c
2.14. slama. Alkilnitritu hidrolize.

Inerta atmoséra (argona vid) veiktags reakciis 1-butanola §08 daudzums starp
reakcijas produktiem tieSam ir n#&® neki gaisa kitbatne izpilditajas (2.19. tabula, ieraksti 22,
35), kas apstiprina So higai. Tapec nitrita anjonaO-alkileSanas izeRkuma no¥rtcSanai acas
lietot alkilnitrita un tam atbilst@sS spirta summu reakcijas produktu mpisa (2.19. tabula,
pedeja kolonna). Inelt atmoséra af palielinaN-alkiléta produkta, tieSi nitrosavienojuniéBa,
daudzumu un taj pat lailki samazina butilnitta 80a saturu reakcijas majama, kas ar ir
sagaidms, ja atest gaisa mitruma izsfjSanu no reakcijas vides.

e Regzenta alkilgrupas un aizejo&s grupas ietekme

Alkilgrupas veids un aizeja@sgrupa ietekra regzenta konversiju un izoénu sadajumu
reakcijas maiguma. Mefalu nitritus (77a-Q alkilgiam ar 1-butilhalogeidiem (72a-g,
benzilhloidu (70d), ka ai ar 3-brom-1-propnu (alilbromdu) (70f). Sudraba nitta gadjuma
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(770 visos jonu Bidrumos subsata konversija ir lielka ar alkigjoSiem regentiem, kuri satur
butilgrupu (2.19. tabula, ieraksti 3, 6, pret 12; 18, 21 pret 28, 31; 34, 38 pret 44) (2.12. .att.)

100 %
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2.12. att. Sudraba nita (779 alkileSanas reakciju atrumi ar daZdiem
alkilhalogendiem [heptpy][Br] vice 25 °C: a) m- 1- hlorbutinu; b) x — benzilhladu; c) * -
alilbromidu; d) ¢ -1-brombuéinu; €) A —1-jodbugénu.

Noverojums vedina domt, ka bimolekuirais $2 reakcijas c& sudraba nittam ir
izdevigaks neld Sy1 aizvietoSana. &ija un ratrija nitritu (77a,b konversija ir lieika ar benzil-
un alilgru@m reagent [mmim][OTs] 608 un [bmim][Br] (21b) (2.19. tabula, ieraksti 10, 11,
13, 14 pret 1, 2, 4, 5, 7, 8 u. c.), ko nevar pateiennoamigi par [heptpy][Br] 23b) vidi. Ar
visiem izmantotajiem alldjoSiem regentiem [mmim][OTs] 60 sudraba niits (77¢) dod
vislielako nitrosavienojuma daudzuma. Eas JS [bmim][Br] @1b) un [heppy][Br] @3b)
benzihlords un alilbrorids alkiE vairak O atomu (2.19. tabula, ieraksti 12, 15, 28). & v
izskaidrot ar pieémumu, ka, palielinoties \3 tipa reakcijas grejas sivoklim, palieliras af
tieksme reakcijai notikt pie elektronegaka atoma. Tieksme palielib saites veidoSanos ar
mazk elektronegavo atomu pieaugidz ar {2 tipa fErejas sivokla iesgjas palieliraSanos.
Sajos jonu Eidrumos ar alilbrortdu af veidojas visvaik attiedga alilspirta 80¢) (2.19. tabula,
ieraksti 15 un 31). Kopuinspirta frakcijas Q-alkiléSanas gala rezdath) veidoSaas samazias
rinda K > Na > Ag (2.19. tabula). Alkilhalogash ka alkilgjoSie regenti sakrtojas sekojos
rinda, Vertgjot pec aizejods grupas: hladi < bromdi < jodidi [mmim][OTs] (603 vide (2.18.
tabula, ieraksti 34, 38, 41)1 3inda [heptpy][Br] @3b) un [bmim][Br] (21b) vidés izskais
nedaudz savaét: hloridi < jodidi < bromdi (sudraba niita gadjuma; 2.19. tabula, ieraksti 3, 6,
9, 18, 21, 25). Klija un ratrija nitritos (77a,b alkilhalogendu rinda ar sakirtojas sekojosi:
hloridi < jodidi < bromdi (2.19. tabula, ieraksti 1, 4, 7 u.c.). Sis faktdzskaidrojams ar
hipotzi, ka viens lietotais jonuk&lrums uzvedas & protonais pairais idinatajs, bet divi
pargjie — ka aprotonie, un ar sudraba jona specifisko sabarlar joda un broma atomiem
regzent.
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e Jonu Zkidrumu uzbives ietekme
Jonu &idrumu strukiira katiski ietekne reakcijasatrumu un izondru sadajumu, ka mes
jau to no¥rojam divu iepriek§jo ambidento anjonu reaka§. Sudraba niita (77¢) un ratrija
nitrita (77b) alkileSanasatrumi ir nedaudz aldrigi dazdos JS — maki imidazolija rindas #u
vidés (21b, 608 un nedaudz liaki piridinija rindas 8lu (23b) Skidumos (2.13. aits).
100 R
60
. \l\.
\<
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20
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2.13. att. Sudraba nita (77¢) alkileSanas reakcijuatrumi ar 1-brombuinu dazdas
uzhives jonu gidrumos (25°C): a)A - [mmim][OTs]; b)e — [bomim][OTs]; c)m - [heptpy][Br]);
d) ¢ - [omim][Br].

To nevar attieciit uz visiem alki¢joSiem regentiem, jo piridnija rindas jonu l§drumos
konversija ir liefika tikai ar butilhalogeidiem (2.19. tabula, ieraksti 18 pret 3 un 34; 2t prun
38; 25 pret 4 un 9 u.c.).aja nitrita (778 konversija piridnija jonu idruma ir lielaka ar
visiem alkigjoSiem regentiem nek 1,3-dialkilimidazolija glu &idumos. lzordru sadajums
gan praktiski nemaiis atkatba no jonu &idruma uzliives. Seit viet ataméat, ka tiesi 1,3-
dialkilimidazolija sili veido visstipakas tidegraza saites ar izpigno reakciju dabniekiem JS
vides, tam naikam izmantojot imidazolija katjona € saites (nifiti ir alifatiskie, bet ieprieks
aplikoti ambidentie anjoni bija araitiskie). Alkilkedes garums JS katjprun lidz ar to §
katjona hidrofobums aratsfij savu iespaidu uz substa konversijasatrumu un izonaru
attieabu produktu maiguma. JS [mmim][OTs] 60a) un [bmim][OTs] 600 alkileéSanas reakdij
konversiju lalak ietekn® gaiika butilkede JS, nekisika metilgrupa (2.19. tabula, ieraksti 38,
48). Produktu izo®ru sadajuma isa JS metilgrupa veicina gan nitrosavienojuma, gan
alkilnitrita daudzumu samazi¥anos vaiak nela butilgrupa. Vaiik veidojas &r 1-butanols
(80a), ja jonu &idrums satuiso alkikedi nevis garckedi (2.19. tabula, ieraksti 38 un 48). Past
neliela atgiriba starp alk#Sanasatrumiem, ja JS lieto citu anjonu — broah JS sagiva
nodroSina liedku alkileSanas reakcijatrumu nelk tozilati (2.19. tabula, ieraksti 3, 18, 34 u.c.).
Visos nititos konversija ir liglka ar toziita anjonu saturoSiem jonkidrumiem, ja alkié ar

alilbromidu. Tapat l& iepriekS apikotajos gagumos (indola un 2-hidroksipirida $lu
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alkileSara), aff Sap gadjuma liela ietekme ir alkdjoSam regentam. Protams, nevar noliegt citu
faktoru ietekmi. Savukt, JS ar arodtisko toziita anjonu nodroSina zéiku substita
konversiju nek JS ar aliftisko megnsulforita anjonu (2.19. tabula, ieraksti 38, 48, 49).
Izoméru sadajums nedaudz dtfras - vaiiik veidojas nitrosavienojuma un nedaudz akaz
alkilnitrita, ja stida ar alifatiskas rindas anjonus saturosiem JS, nevis lietojot atiekos (2.19.
tabula, ieraksti 38, 48, 49).

Apkopojot augsgtk izklasfito, var atzmat, ka nititjona alkigSana JS vigs norit sekrgi.
N-Alkilproduktu (nitrosavienojumuy/8a-g daudzums reakcijas produktu nipima pat sudraba
nitrita (77¢) alkileSanas gaguma ir lielaks nek parastajos organiskajogidinatajos. Sis fakts
lauj pimemt, ka JS un maa nitrits stjas jonu apmaias reakci, kas noved pigetraizvietos
amonija nitfta raSafs. Rdgjam katjons ir pietiekoSiatu atvirAats no anjona (veidojas lgs
jonu pris), lai s@tu ar to efeli sadarboties. Migtas jonu apmaias rezulita reakcijas
maigjuma tiek samaziats nitfita jonu daudzums, kam pi@msudraba joniem rakstgh
specifisk sadariiba ar nittta anjonu. Ar sudraba katjonu nesdishitritanjona skbeka atoms
klust vieghk pieejams alkdjosa regenta uzbrukumam, izsaucdD-alkilprodukta déas
(frakcijas) palielinSanos reakcijas produktu nigisna.

Ag*NO, + \’;4 S \§ + AgTY

| Y-

rre 8 77d

2.15. slama.Jonu apmaia starp jonu gidrumu un sudraba niftu.

Visticamak, tie$i mireta apmanas reakcija ir atbilija par to, ka JS Vi sudraba nitta N-
alkileSana notiek nedaudz Ik méra neka tradiciorilajos organiskoslddinatajos, &dos k
N,N-dimetilformanids.

Lai apskaitu tdegraza saiSu un citu, iepriekS nepiestinfaktoru ietekmi uz konversiju
un uz izondru sadajumu reakcijas produktu majsma, petijam reakciju starp sudraba nitr
(770 un butilbromdu dazdos jonu Eidrumos.

Udegraza saite var veidoties starp imidazolija-HC saiti un nitita anjonu. leprieks
minéts, ka visstipiko tdegraza saiti ar §tito alkileSanas reakciju dadniekiem spj veidot tieSi
imidazolija 4li (21a-c u.c), vajaku — piridinija sals (23b, 69a,l), bet to praktiski neveido
tetraalkilamonija &s (67, 70a,p). Més nEginajam hipo€zi parbaudt eksperimeri ari Sap
piemera. Nitritu anjona gafuma izradijas, ka, aizvietojot imidazolija katjona 2. vietu ar
metilgrupu, samazijas konversija (2.20. tabula, ieraksti 2, 3, 14-Ifraja vieta aizvietotajos
jonu &idrumos maias izoneru attieGba ar produktos: palielias N-alkiléta produkta {8a) un

samazias O-alkileta produkta 79a) daudzumi. \értgjot kopuna O-alkilproduktu un spirtu (kas
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rodas to hidrakes rezulita), to daudzumsitami samazias (2.20. tabula, ieraksti 2, 3, 14-17).
Ja 3Sajs reakcis nes saidzinaisim JS katjona alkiEdes hidrofobumu, tad, palielinoties
alkilkedes garumam, palielis af pétitas alkieSanas reakcijas konversija (2.20. tabula, ieraksti
1,2, 5-7).

2.20. tabula
Izomeru sadaljums sudraba nifta alkileSanas reakcij jonu idrumos
Reakcijas apakli Substata Savienojums produktu majsma pec R-ONO +
konversija alkileSanas, % R-OH
leraksts Jonu Regents M &li (779 | %, (72b) R-NOG, R-ONO R-OH (79a + 802
Skidrums (789 (799 (809
1 2la BuBr Ag 19,5 93,4 2,4 4,2 6,6
2 21b BuBr Ag 61,8 85,3 8,0 6,7 14,7
3 21c BuBr Ag 44,5 90,3 0,0 9,7 9,7
4 23b BuBr Ag 94,1 70,4 5,0 24,5 29,5
5 60a BuBr Ag 13,5 66,8 8,9 24,3 33,2
6 60b BuBr Ag 18,5 41,8 34,6 23,6 58,2
7 60c BuBr Ag 25,1 76,1 21,1 2,8 23,9
8 61 BuBr Ag 37,7 77,0 13,9 9,1 23,0
9 62 BuBr Ag 13,9 73,1 0,0 26,9 26,9
10 65¢c BuBr Ag 22,3 92,8 0,0 7,2 7,2
11 67 BuBr Ag 32,2 83,0 0,0 17,0 7,0
12 68a BuBr Ag 2,1 92,6 0,0 7.4 7,4
13 68b BuBr Ag 7,9 94,9 0,0 51 5,1
14 68c BuBr Ag 9,7 63,9 8,5 27,6 36,1
15 68d BuBr Ag 10,0 79,0 54 15,6 21,0
16 68e BuBr Ag 6,4 83,4 0,0 16,6 16,6
17 68f BuBr Ag 2,1 100,0 0,0 0,0 0,0
18 69a BuBr Ag 17,2 90,6 7,7 1,7 9,4
19 69b BuBr Ag 1,8 100,0 0,0 0,0 0,0
20 70a BuBr Ag 14,8 86,8 0,0 13,2 13,2
21 70b BuBr Ag 6,8 95,5 0,0 45 4,5

#pec maigsanas 2% 5 stundu laik; noteikts ar GH ar precizii +5%.

Saldzinot sa@ star@ JS anjonus — broitus, tetrafluorbatu un heksafluorfostu,
vislielakais reakcijasatrums ir noerots jonu gidrumos ar bromda anjoniem (2.20. tabula,
ieraksti 1, 2, 3, 4, 11 pret 12-17, 18, 19, 20,. Hi)idinija un tetrabutilamonijaagos (2.20.
tabula, ieraksts 18, 19, 20, 21) devjami pieaug nitrosavienojuma/§a) daudzums un
samazias spirta, proti, butanolaB0a daudzums salzinajuma ar $liem, kuri satur brofda
anjonu @3b, 67) (2.20. tabula, ieraksti 18, 19, 20, 21 pret 41). Imidazolija rindas jonu
Skidrumos ar Pgun BFR anjoniem nedaudz samazsN-alkiléta produkta {88 un palieliris
spirta 80a) daudzums (2.20. tabula, ieraksti 12-17 pret INBaizvietod imidazola rindas JS
gadjuma (2. vies) konversija ir lieika JS ar PFanjonu nek ar BF, anjoniem. Ar pirmo
piemirgto anjonu palielinas ganN-, ganO-produktu daudzumi78a 79a) un samazifis butanola
(80a) daudzums (2.20. tabula, ieraksti 12-15). Aizvi@tonidazolija (2. viet imidazolija jona
cikla ar metilgrupu), pirithija un tetrabutilamonija tetrafluorta# reakcijasatrums ir liebks
nekd tajos pasos JS ar heksafluorftaf anjonu (2.20. tabula, ieraksti 16-19, 20, 21ars

produktiem ir atrasts tikai nitrosavienojum&§@), un ir jaatame, ka spirta daudzums produktu
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maigjuma ai samazias (2.20. tabula, ieraksti 16-19, 20, 21). Toe&uarizskaidrot ar jonu
Skidrumu daZdo polarifiti (skat. 2.9. tabulu).

Lidzgi iepriekEjiem piengriem, tika @rbaudta protono Eidinataju piedevu ietekme uz
petitas alkileSanas reakcijas norisi JS & Merktiecigi ievadto protono Eidinataju — adens un
metanola ietekme nebija viennpEga. Abu protono l&dinataju klatbatné ieverojami
samazigjas reakcijasatrums, bet palieliljas N-alkilprodukta 7838 daudzums produktu
maigjuma. Udens kiitbiitne samazi@jas alkilnitrita hidrolizes produkta - spirta80a) daudzums.
Konversija samazijas, palielinoties adens koncenidcijai. N-Alkilprodukta (788 saturs

reakcijas produktu majsima pieauga ap@ram viermdi abu pievienoto protonok#&linataju

gadjumos.
2.21. tabula
Protono #idinataju ieteikme uz sudraba nita alkileS8anas produktu sad@imu®
leraksts| Reakcijas ap&li | Substata konversija,| Savienojums produktu majsma pec Bu-ONO +
% alkileSanas, % Bu-OH
(72b) Bu-NO, Bu-ONO Bu-OH (79a + 802
(78a) (799 (804
1 AgNO, 94,1 66,3 4,7 23,1 27,8
2 AgNO, + H,0" 37,9 86,7 7,2 6,0 13,2
3 AgNO, + H,0° 23,6 85,0 9,9 51 15,0
4 AgNO, + CH,OH° 33,9 85,2 6,5 8,3 14,8
5 AgNO, + CH,OH® 42,2 80,7 8,1 11,2 19,3

%udraba nitta reakcija ar 1-brombaniu [heptpy][Br] 25°C; noteikts ar GH ar precizii +5%;
0,7 mmol / 1 mmol JS:2,1 mmol/ 1 mmol J§' 0,14 mmol/ 1 mmol J$0,39 mmol/ 1 mmol
JS.

JS la &qadinataji biezi ir palielirgjusi reakcijuatrumus sablzingjuma ar molekuirajiem
Skidrumiem (parastajiemk&dinatajiem). Tapéec tika veikts reakcijuatrumu saidzinagjums starp
aronitisko [heptpy][Br] @3b), alifatisko [BwN][Br] (67) un molekuiro idrumu — N,N-
dimetilformamdu. Rezuliti pam@diti 2.14. atéla, un tie demonstr reakcijas atrumu

palielinaSanos jonulddrumu vick.

100 &

80
® %

re

Substr ats, %

40
. —A
20
0 ‘ f
0 1 2 3 4 5
laiks, h

2.14. att. Sudraba nifra (77¢) alkileSana ar 1-jodbutnu 65°C: a) ¢ - N,N-dimetilformarida; b)
A — [BwN][Br]; c) « - [heptpy][Br].
75



Alif atiskaja nitritjona konversiju un N/O-alkito produktu attietbu af ietekne JS kogja
polaritite. So ambidento anjonlwar satdzinat ar aronatisko 2-hidroksipiridna anjonu. Seit
mes varam arrumat par imidazolija rindas jonuk&rumiem gan ar tozZta anjonu, gan ar

tetrafluorboéta anjonu, kuros subata alkieSanas norise ir &&iga no 2-hidroksipiritha
ambident anjona prvertibam. SamazinotiesE,' vertibai, samazifjas ai N/O-alkilproduktu

attieaba un taj pat lailé pieauga alkdSanas reakcijas konversija (2.20. tabula, ierdk<?j 5-7,
12, 14).

e Jonu Xidrumi k a reagenti

Ta ka JS iréetraizvietotie amonijaagi, tie pasi var alkit af sudraba nittu (770), lidzgi
ka meés nowrojam indola anjonag5) un 2-hidroksipiridna (74) anjona alkiéSanas gagumos.
Hipotezes parbaudSanai iespjamo alkieSanas reakciju veim lidzgi tam, kas izpildtas ar
alkilgjoSiem regentiem imidazolija un pirishija rindas JS viek. leditie rezulsti (2.22. tabula)
liecina, ka nitta anjona alkd$ana ar pasu JS notiek gan istabas®@p gan paaugstiita
temperaira (80 °C), veidojot alkilnititu (798) un @ hidrolizes produktu — atbilstoSo spirdda
Starp reakcijas produktiem neizdevatrast nitrosavienojumu#ga), kas vedina uz domu, ka JS
ka alkilgjoSie regenti faktiski ir regiospecifiski, vismaz atsei@$ gadumos, &dos kK masu
pieners.

21b, 23a

AgNO, Bu-ONO + Bu-OH
77¢C 79a 80a

2.16. slama. Sudraba nifta (770 alkileSana ar jonu Bdrumiem
2.22. tabula
AlkileSanas produktu attigioa, alkilzjot sudraba nitftu (77¢) ar jonu &idrumienf

Savienojums produktu
Jonu idrums . maigjuma |ooécID alkileSanas,
leraksts Temp.,°C L

BuONO BuOH
(799 (803
1 21b 25 69,4 30,6
2 21b 80 84,8 15,2
3 23a 25 98,0 2,0
4 23a 80 86,3 13,7

bez jeblda cita alkitjo3a regenta @c 6h; noteikts ar GH ar precizii +5%.
Izomeru sadajums atg&iras sau starg, alkilgjot ar imidazolija vai pirighija sliem. Ar

pirmajiem mirgtajiem jonu Kidrumiem idz ar temperatas paaugstitanos pieauga iar

butilnitrita (798 daudzums, bet samazjas attie@ga spirta 803 frakcija (2.22. tabula, ieraksti
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1, 2). Ar 1-butilpiridnija bromdu (238 samazifjas O-alkilprodukta 798 daudzums un
palielinajas 1-butanola80a) daudzums (2.22. tabula, ieraksti 3, 4).

2.4. Citas blakus reakcijas jonu Eidrumos

Visu silus alkiesanu JS vies diemZl pavada blakus reakcijas. Vispirms, jorkidumi
ka jau Getraizvietotie amonijaad, pasi kalpo par alkéjoSiem regentiem. $ reakcija tika
apskaita augsik.

Otra blakus reakcija saist ar regenta prveidoSanos alkiSanas reakcijas gait
Pievienojot jonu Bidrumam alkitjoSo reg&entu (@gdejo divkars&a molara parakuma), notiek
haloggna atoma aizvieto3anas reakcija ar JS anjoisunézlamas reakcijas izikums palielins

[1dz ar temperatas paaugsti@sanos (2.23. tabula).

\/\/l 21b \/\/Br

72¢c 72a

2.17. slama. Halogna aizvietoSana ar jonu&ruma anjonu butilhalogeda.

2.23. tabula
Halogena aizvietoSanas reakcija ar jongidruma anjonu butilhalogeda
leraksts Jonu | Temp.,°C | Laiks, h Atrasts produktu maigima*
Skidrums regzents frakcija | produkts | frakcija
(%) (%)
1. 21b 25 0,5 Bu-I 96,5 Bu-Br 6,2
2. 21b 25 5 Bu-I 86,7 Bu-Br 23,6
3. 21b 80 0,5 Bu-I 38,0 Bu-Br 62,0
4. 21b 80 5 Bu-I 31,4 Bu-Br 68,6
5. 21b 70 0,5 Bu-Cl 91,3 Bu-Br 8,7
6. 21b 70 5 Bu-Cl 65,3 Bu-Br 34,1
7. 60a 80 0,5 Bu-I 9,6 Bu-OTs 0,4
8. 60a 80 5 Bu-I 98,1 Bu-OTs 1,9

*noteikts ar GH ar precizti +5%.

Nevajadztu noliegt vai neiesrot mirgto blakus reakciju eksistenci, kurigldjonu
Skidrumos izpildto reakciju rezubita rodas produktu majsims. Rdgjais prasa papildus darbu
produktu sadaanai un samazina reakciju prepaas izrakumus.

Tadgjadi, saidzinot sau starf@ aronitisko 2-hidroksipiridna un alifitisko nitiita anjonu,
ir noerotas atRiribas. Pirma& gadjuma sudraba &@s vairak dod O-alkiléto produktu, savudt
sudraba nitts vaiiik alkilgjas pie N atoma. Alk#jot ar pasiem JS, 2-hidroksipitits vaiik
alkilgjas pie N atomu, taj pat laikh nitritjons dod @rakuma O-alkilproduktu. Udens
pievienoSana samazina abu anjonu konversiju, kamtmikt par metanola pievieno3anu, kas
mazk ieteknt konversiju.Udegraza saite ardazdi ietekn€ alifatisko un aroratisko ambidento
anjonu konversiju. 2-Hidroksipirida gaduma tudegpraza saite to ietekénnelabligi, kaner
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aizvietojot ar metilgrupuidegraza atomu imidazola cikla otéayieta, konversija pieaug, ko
nevar teikt par alitisko nitita anjonu.

DiemZl nav ar ko satizimat aromitisko indola anjonu, jo ar aiifisko ciandjonu
nestadajam ta toksiskuma d@l, bet literaiira ir maz infornacijas par alkileSanu.

Ka parastajos organiskajogidinatajos, & af jonu %idrumos, ambidentos anjonus var
alkilet selekivi, izmantojot attietgo subsfita pretjonu. Tas padits indoliimagnija 38ls, 2-
hidroksipiridina sudrabaats gadjumos. Sudraba nits to nepada viennommigi skaidri, jo
reakcijas gait rodas produktu maisims.

Vertgjot jonu kidrumus kK Sidinatajus, var droSi teikt, ka tie ir piedroti ambidento
anjonu alkieSanai k& reakcijas vide. Pie tam, tie kaut nedaudz, beelya alkiSanas reakcijas
atrumu saidzingjuma ar molekudrajiem &idrumiem. Apkopojot visu iepriek$ teikto par JS
kopgjo polari@ti, var seciat, ka visos trijos ambidentos anjonus saturodlu slkileSanas
pientros, samazinotiesE) vertibai, pieaug konversija. Dierdizvel nav pietiekoSi izptiti
piridinija rindas jonu §drumi. Vadoties no iegajiem rezulitiem un no iepriekS izkbfta,
rodas doma, ka, izmantojot makzpolaru idinataju (JS), alkitSanas reakcijas konversija
pieaug. Savulct jo pokraks ir jonu &idrums, jo konversija tajsamazias. Indola gaguma tas
pietiekosi @rliecinosSi apstiprigjas eksperimeiti. Piridinija jonu idrumos konversija parasti
ir mazika nek imidazolija rindas jonulddrumos. Kas attiecas uz produktu iz&ym - N/O-
alkileto savienojumu attigbu JS, tad divos qolcjos apskatajos piemdros reakcijai kaut
nedaudz, bet lalaVigaki ir piridinija rindas jonul§idrumi.

Analizgjot alkileSanas reakciju majemu paraugus aragu hromatodifiju, izdevas
konstagt un pieadit dazas blakus reakcijas ai§hnas reakcijas lakit ipaSi apmaias reakciju
starp jonu Kidrumu anjoniem un régnta alkilhalogeida halogna atomu.

Tadgjadi, apkopojot rezudfitus, var secidt, ka jonu &idrumi ir patiedm perspekti
aizshjgji parastajiem organiskajienkwlinatajiem. Tajos ar jonulddruma strukiiras izmanas
palidzibu var ietekrat reakciju atrumus un izoréru sadajumu produktu maiguma. TieSi §
pedeja iesgja (regioselektiviites nodroSi@sana) ir jonu Edrumu lietoSanas liekais labums

ambidento anjonugpvertibas.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

Jonu gidrumu 21la-c sinteZjam pec apraksta literata [55]; vielas 64a-d pec cita
apraksta literaira [53], vielas6l, 62 iegadatas noSolvent Innovation67 - no Aldrich. Jonu
Skidrumi 68a-f, 69a,b 70a,btika pagatavotiilizigi ka mingts literafira [63].

1-Butilindols 66b) sintezts Ec literatiras [101] metodes, 3-butilindol®4b) un 1,3-
dibutilindols (758 — [88], 1-benzilindolsg§6d), 3-benzilindols %7d), 1,3,-dibenzilindols {5b),
1-alilindols (73), 3-alilindols {74) un 1,3-dialilindols 750 — [92] attiedgi. 1-Butil-2-piridons
(778), 2-butoksipiridns (78a), 1-benzil-2-piridons {7b) un 2-benziloksipiriths (78b) sintezts
pec literatiras [118] apraksta, 1-alil-2-piridong4c) un 2-aliloksipiridns (78¢) — pec [119, 120].
1-Heptil-2-piridons {7d) and 2-heptiloksipiriths (78d) tika iediti 11dzigi ka mingts literatira
[119].

'H KMR (DMSO-d) vielai 77d: 7,63 (1H, dd, J = 2,0; 6,6 Hz, H-4), 7,34 (1Hddd =
1,9, 6,6, 9,9 Hz, H-6), 6,33 (1H, d, J = 9,9 Hz3}16,16 (1H, td, J = 1,6; 6,6 Hz, H-5), 3,85
(2H, t, J = 7,5 Hz, NC}), 1,69 (2H, m, NCHCH,), 1,19 (8H, s, (Ch)4), 0,82 (3H,t, J =7,5
Hz, CHs). 'H KMR (DMSO-d) vielai 78d: 8,15 (1H, ddd, J = 0,9; 2,1; 5,1 Hz, H-6), 7,88i(
ddd, J =2,1; 7,1; 8,4 Hz, H-4), 6,90 (1H, ddd, 1,6; 5,1; 7,1 Hz, H-5), 6,75 (1H, d, J = 8,3 Hz,
H-3), 4,25 (2H, t, 3 = 7,5 Hz, OGH 1,75 (2H, m, OCKCH,), 1,35 (8H, s, (Ch)4), 0,92 (3H, t,
J =7.3 Hz, CH). 1-Nitrobuins 0a) sinteZts pEc aprakstas metodes [116], 1-butilrits B1a)
— [121], fenilnitromeins @0b) — [91], benzilnitits @1b) — [121], 3-nitro-1-propns @09 un
alilnitrits 81¢) — [122] attie@yi.

legito savienojumu'H KMR spektri ir unemti uz Varian Mercury 200 spektrometra
(200 MHz) deitegta DMSO, la standartu izmantojot TMS. @u hromatogdifijas anaizes
veiktas uz Hewlett Packard 5890 instrumenta, izwjahtiesmas jonizcijas detektoru ar psmu
atrumu: tdegraza — 30 ml/min, gaisa — 300 ml/min un helija —r@%min. Izmantota DB-5MS
(30m x 0,25 mm) kolonna, inZektora temparatbija 250°C. Temperatras refmi bija sekojosi:
sakuma temperata ir 50°C (1 min), tad 10C/min kdz 250°C un beigu temperata ir 250°C
(10 min). GH/MS anates veiktas uz Shimadzu GC 2010 instrumenta, kawesots ar
masspektrometru QP 2010, ar elektronu trieciena j(ilizacijas enegiju 70 eV, autoratisko
inZektoru OAC 20i, inZektora ptmas dajuma attietba 1 : 30. Parauga tilpums M8 anaizem
tika npemts 1 ul. Termogravimetrisk anaize un kuSanas tempereds nerjumi veikti ar
instrumentu Sl Exstar 6300 TG/TDA. Polatés noteikSanai izmantop M501 Single Beam
Scanning UV/Vis spektrofotometru.

Jonu &idrumu sinézes un alkdSanas reakcijas tajos apratest 3 darba pielikura

ievietotaps rakstu kopis.
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Eksperimeritlaja dda talak apkopotas publicijas neiekautas savienojumu anales un

iegiSanas metodes.

Polaritates noteikSana

Aptuveni 0,16 g pirithija N-fenohta betana kisvielas25 (Reiharta kisviela 30) ieber
10 ml attietga molekukra idinataja. Krasvielu iz&idina, nedaudz pasildot, un iggjam
Skidumam izméra absorbcijas maksimumu.

Jonu gidrumu iz&idina maz kolbina (ja JS ir &idrs, af silda, lai tas navisak viskozs).
Reiharta kiisvielu £5) ieber jonu Eidruma un silda 108C temperatra. Krasviela ir ppieber tik
daudz, karer iegita kiduma kisa no dzeltenas mas uz zilgani-zal. leditam idumam
uzreiz nera absorbciju, §idumu neatdzegot. Izmanto apraram 2 — 4 ml jonul§druma.

Er un B} vertibas apgkina pec mirgtajam 1.1. un 1.2. forma@m attiedgi (skat. literaiiras

apskat).

1,3-Dimetilimidazolija toziits (60a)

0,82 g (10,00 mmol, 0,80 ml) 1-metilimidazoB8f) skidumam sausbutan-2-oa (10
ml) pievieno 1,86 g (10,00 mmop-toluolsulfonskbes metilestera. Reakcijas mpims ir
dzidrs, un to maisa istabas temperat Pec ~30 min izveidojas nogulsnes, kur&e @ stundas
nofiltre un Zve eksikatod virs CaC}. ledist 2,00 g (75%) baltas viel&a ar k.t. 55,6°C.
Savienojuma0a raksturojumu skat. 2.2. un 2.3. taisul

1-Etil-3-metilimidazolija toziits (60b)

Sintez pec analgijas ar savienojum@0ano 5,00 g (60,89 mmol, 4,86 ndBaun 12,02
g (60,02 mmol)p-toluolsulfonskbes etilestera. l@gt 14,62 g (85%) 1-etil-3-metilimidazolija
tozilata 60b), kurs ir élains &idrums. Ta raksturojumu skat. 2.2. un 2.3. taisil

1-Butil-3-metilimidazolija toziits (60¢)

Sintez pec analgijas ar savienojum@0ano 10,00 g (80,52 mmol, 10,6 nd@aun 14,9
g (80,00 mmol) p-toluolsulfonskkbes metilestera. lagt 14,90 g (60%) 1-butil-3-
metilimidazolija toziita 600, kurS ir balta krigtliska viela. & raksturojumu skat. 2.2. un 2.3.
tabuks.

3-(3-Butil-1-imidazolio)propn-1-sulforats (65¢)
3,00 g (24,16 mmol) 1-butilimidazol&ilumam saus butan-2-oa (150 ml) pievieno
2,93 g (23,99 mmol) 1,3-prapsultona. \ira 3 h 96C, atdzed un nogulsnes filt; tas
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parkristalizé no etilspirta -tdens maiguma. Nogulsnesa¥é vakuumeksikatar virs bezidens
CaClb. legist 3,13 g (53%) krigtiskas vielas5car k.t. 175,8C. Savienojum®5c raksturojumu
skat. 2.1. un 2.3. talas.

3-(3-Metil-1-imidazolio)propn-1-sulforits (65a)
Sintez péc anal@ijas ar savienojumé5cno 1,00 g (12,18 mmoB8aun 1,49 g (12,20
mmol) 1,3-prof@nsultona. legst 1,86 g (75%) 3-(3-metil-1-imidazolio)pram-1-sulforita (65a),

kurs ir balta kristliska viela. Savienojuma raksturojumu skat. 2.tbuta

3-(3-Etil-1-imidazolio)propgn-1-sulforats (65h)
Sintez pec analgijas ar savienojumé5c no 3,18 g (33,08 mmoB4aun 3,66 g (29,96
mmol) 1,3-proginsultona. legst 4,79 g (66%) 3-(3-etil-1-imidazolio)prayp-1-sulforita 65b),

kurs ir balta kristliska viela. Savienojuma raksturojumu skat. 2.tbuta

3-(3-Heksil-1-imidazolio)progn-1-sulforats (65d)
Sintez péc anal@ijas ar savienojumé5cno 2,30 g (15,11 mmoB§4bun 1,83 g (14,98
mmol) 1,3-prof@nsultona. least 2,32 g (56%) 3-(3-heksil-1-imidazolio)pi@pl-sulforata

(65d), kurs ir dlains %idrums. Savienojuma raksturojumu skat. 2.1. abul

3-(3-Heptil-1-imidazolio)propn-1-sulforats (65€)
Sintez péc anal@ijas ar savienojumé5cno 4,70 g (28,27 mmobB4cun 3,42 g (28,00
mmol) 1,3-prog@nsultona. legst 3,61 g (44%) 3-(3-heptil-1-imidazolio)prmpl-sulforata

(658, kurs ir dlains &idrums. Savienojuma raksturojumu skat. 2.1. @bul

3-(3-Oktil-1-imidazolio)propn-1-sulforats (65f)
Sintez péc anal@ijas ar savienojumé5cno 5,61 g (31,12 mmoB4d un 3,79 g (31,03
mmol) 1,3-profnsultona. legst 5,53 g (59%) 3-(3-oktil-1-imidazolio)prap-1-sulforata 65f),

kurs ir dlains &idrums. Savienojuma raksturojumu skat. 2.1. tabul

1-Butilpiridinija bronids (23a)

0,79 g (10,00 mmol; 0,81 ml) svaigi de&td piridina 66) kidumam sausbutan-2-oa
(2 ml) pievieno 1,64 g (11,97 mmol; 1,30 ml) butdbida (728 un maifumu \ara ar atteci 6
stundas. Reakcijas mgisnu atdzes lidz istabas tempei@ti. Veidojas kristliskas nogulsnes,

— N

kuras nofilteé (maksinali sargijot tas no gaisa pidkSanas). NogulsnegivE vakuumeksikatar
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(virs CaC}). legist 1,94 g (90%) baltas viel&3a ar k.t. 104°C. Savienojuma raksturojumu
skat. 2.2. un 2.3. talas.

1-Heptilpiridinija bromids (23b)

Sintez pec analgijas ar savienojum@3ano 0,79 g (10,00 mmol; 0,81 n8b un 2,15 g
(12,00 mmol; 1,9 mlheptiloromda. legist 2,41 g (93%) 1-heptilpiridija bromda @3b), kurs
ir cieta kristalisk viela. Savienojuma raksturojumu skat. 2.2. un Buks.

Indola alkileSana jonu &drumos protono gdinataju klatiene

0,20 g (1,71 mmol) indola5p) pievieno 0,92 g (3,42 mmol) 1,3-dimetilimidazalij
tozilata 608) un 0,14 g (3,42 mmol) 60% NaH. Maisa istabas tefra 15 min, tad pievieno
0,47 g (3,42 mmol, 0,37 ml) butilbrada (728 un 0,034 g (1,89 mmokdens. Rc noteikk
laika (15 min, 30 min, 1 h, 3 h, 5 hgm alikvotu d&u (~ 1 mg), mazgar NH,CI, ekstrak ar
dietileteri (3 x 3 mL), un apvienotétera ekstraktu anakzar GH. Ka standarti tika izmantoti 1-
butilindols 66b), 3-butilindols 67b) un 1,3-dibutilindols 738). Rezulsti ir apkopoti 2.13.
tabukb.

Eksperimenti ar citunidens daudzumu (2.13. tabula, ieraksts 3) veikitfigi. Natrija
metoksds un atrija hidrids tika izmantoti cits reakcifis, kuas tudens viei pievienogm
metanolu (2.13. tabula, ieraksti 4, 6, 7). &alnas procanla un GH anakte veikta ipat, ka
apraksits augstk.

Natrija indolata alkileSana ar jonu drumu

0,20 g (1,71 mmol) indolasp) pievieno 0,75 g (3,42 mmol) 1-butil-3-metilimiddga
bromida @1b) un 0,14 g (3,42 mmol) 60% NaH. Maisa istabas tnaya 6 stundas. Rem
paraugu (~ 1 mg), mazgar NH,Cl, to ekstrah ar dietikteri (3 x 3 mL), un apvienotétera
ekstraktu analizar GH. Ka standartu izmantajn 1-butilindolu 66b). Rezulfti ir apkopoti 2.14.
tabuh, ieraksts 4.

Eksperimenti ar citu jonukfdrumu un daZdiem laikiem un daadas temperatras tika

veikti un analizti [i1dzgi, un rezuliti ir apkopoti 2.14. tabal

Metzlu nitritu alkileSana organiskajosiidinatajos

10,00 g (144,93 mmol) natrija nita (7/7b) pielej 160 ml DMFA un pievieno 11,51 g
(83,99 mmol, 9 ml) butilbromda (728 un maisa 6 stundas istabas tempefatReakcijas
maigjumu izlej 420 ml ledusiden un ekstrab ar petrotteri (4 x 40 ml). Apvienotos organiskos

slanus mazg ar adeni un #vé virs bfi N&SO,. idinataju ietvaic vakuund, un no iegtas
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ellaspem alikvotu déu (~ 1 mg) un izZ§idina dietiEteri. Ekstraktu analiz ar GH. Ka standarti
tika izmantoti 1-nitrobuins (788 un butilnitats (798). Rezulfti tika apkopoti 2.14. adta.

Sudraba nitrta alkileSana jonu &drumos protono gdinataju klatiene

0,20 g (1,30 mmol) sudraba fit& (77¢) pievieno 0,67 g (2,59 mmol) 1-heptilpinia
bromida @3b), pec tam pievieno 0,35 g (3,42 mmol, 0,280 ml) buttotda (728 un 0,03 g
(1,83 mmol)adens. Bc noteikta laika (15 min, 30 min, 1 h, 3 h, 5ge)n alikvota dau (~ 1 mg),
to ekstrah ar dietikteri (3 x 3 ml) un apvienotstera ekstraktu anaizar GH. Ka standarti tika
izmantoti nitrobuins (/88 un butilnitits (798 un 1-butanols§0a). Rezulgti ir apkopoti 2.21.
tabuk.

Eksperimenti ar citd@idens daudzumu (2.21. tabula) veiktAgi. Sudraba niits (770
af lietots reakci ar metanolu (2.21. tabula, ieraksti 4, 5, 6).d%ahas proceda un GH anakte

veikta @pat , ki apraksits augsik.

Sudraba nitrta alkileSana ar jonu Adrumu

0,20 g (1,30 mmol) sudraba fig (77¢ pievieno 0,57 g (2,60 mmol) 1-butil-3-
metilimidazolija brorida @1b). Maisa istabas tempetigd 6 stundas. Rem paraugu (~ 1 mg),
to ekstrah ar dietikteri (3 x 3 mL), un apvienotétera ekstraktu analizar GH. Ka standartu
izmantopm nitrobutinu (788 un butilnititu (798 un 1-butanolu §0a). Rezulsti ir apkopoti
2.22. tabul.

Eksperimenti ar citiem jonuk&rumiem dazdas temperatras tika veikti un analii

[1dzgi, un rezuldti ir apkopoti 2.22. tabal

Halogena atomu aizvietoSana rgent

0,50 g (2,28 mmol) 1-butil-3-metilimidazolija brada @1b) pievieno 0,84 g (4,56
mmol) butiljodda (720 un maisa 30 miltes istabas tempefai. Pagem paraugu (~ 1 mg), to
ekstrale ar dietieteri (2 x 3 ml), un apvienot@tera ekstraktu anabzar GH. Rezulti ir
apkopoti 2.23. tabal

Eksperimenti ar citu jonukfdrumu 57a dazdas temperatras un ar daddu reakcijas

laiku tika veikti un analiati 17dzgi, un rezuliti apkopoti 2.23. tabal
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SECINAJUMI

. Jonu gidrumi ieerojami palielina ambidento anjonu ablidanas reakcijuatrumus.
Atrumi tajos ir sablzinami ar reakcijuatrumiem fida polara aprotor Skidinataja ka N,N-

dimetilformamds, tos nedaudzsniedzot.

. Jonu gidrumi ieerojami samazina mah katjona specifisko mijiedaftu ar savu
ambidento anjonu, t.i. niveld katjona ietekmi. So efektu var izskaidrot arfedtjonu
apmahnu starp jonu §idrumu un subsiitu, kas samazina p&gi jona specifisko iespaidu

uz ambidento anjonu.

Reakcijasatrumu jonu &idrumu victs ietekng protono gidinataju, it ipaSi adens,
pievienoSana. Palielinotiesidens koncenicijai, samaziAs subs@ita konversija
(alkileSanas reakcijagtrums). It ipaSi labi tas redzams nt un 2-hidroksipiritha

anjonu gagumos.

Imidazolija rindas jonulddrumos imidazola cikla £H saites veidatidenraza saite ar

samazina ambidento anjonu atkdnas reakcijaarumu.

Imidazolija rindas jonu I&drumu polarigtes lielums atrodas starp acetonitrila un
metanola polariti. Piridinija rindas jonu Edrumi ir daudz pdiraki par imidazolija

rindas analogiem.

Polarakos jonu &idrumos (piridnija salos) ambidento anjonu alk8anas reakcijatrumi

ir maziki neka mazk polaros (imidazolija 8los) jonu &idrumos.
. Ambidento anjonu alkéiSanu pavada blakus reakcijas: joidBums pats neli@l mera

alkile tos, ki aim var stties halogna aizvietoSanas realasj ar regentiem —

alkilhalogendiem
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Savienojumus4b-d, 65a-f*H-KMR spektri,5, m.d. (DMSO-@) un raksturojums

1. tabula

Imidazola gredzens Formula
(CHg)-CHs N-CH, S . Izn., o
Sav. (t, 3H) (t, 2H) CoH CarH Pargjie protoni % k.t.,”C
(d, 1H) | (svaid, 2H)
. 1,21 (s, 6H, ChH) ellains
64b 0,82 3,91 7,59 6.86: 7,12 | 165 (m, 2H. Ch) 34 | gidrums CoH16N;
. 1,21 (s, 8H, Ch) ellains
64c 0,82 3,93 7,74 6.92:7.13 | 'G5 (m. 2H. Ch) 64 | gidrums CioH1eN,
. 1,21 (s, 10H, CH ellains
64d 0,83 391 7,71 685 7.13 | 'G5 (m. 2H. Ch) 1| Sidrums CriHaoN,
2,10 (kv, 2H, CH)
65a - 4,23 9,11 (s) 7,65; 7,78 | 2,35 (t, 2H, CH) 75 218-220 | C7H1N2SO;
3,85 (s, 3H, Ch)
4,16 7,66; 7,80 | 2,08 (m, 2H, CH) ] CHN-S
65b 1,38 429 9,23 245 (m. 2H. CH) 66 185-186 | CeH1N2SOs
1,23 (m, 2H, CH)
4,15 1,76 (m, 2H, CH) i C1oH1N,SO;
65¢ 0,88 428 9,18 7,78 207 (m. 2H. CH) 53 175-176 | CaoHisN2
2,38 (m, 2H, CH)
1,23 (s, 6H, Ch)
4,14 7,68 1,76 (m, 2H, CH) €llains C1HooN,SO;
65d 0,86 4,29 9,15 7,79 2.05(m, 2H,CH) | °° | &idrums | 27
2,39 (m, 2H, CH)
1,18(s, 8H, Ch)
4,15 7,65 1,75 (m, 2H, CH) €llains C1aH2aN,SO;
65e 0,79 430 9,16 7.82 210(m. 2H. ck) | ¥ | sidrums | P
2,60 (m, 2H, CH)
1,20 (s, 10H, Ch)
4,15 7,66 1,75 (m, 2H, CH) ellains C1,H-eN-S
65f 0.81 4,29 9,14 7,80 200 (m 24 0k | %2 | sidrums | NSO
2,45 (m, 2H, CH)
2.tabula
SavienojumuB5a-f1S spektri,p, cm*
N. | Savienojumg C-H c=C C=N SG;
(arom.) | (arom.) | (arom.)
1. 65a 3151 1637 1575 1190
2. 65b 3102 1650 1566 1036-1184
3. 65c 3142 1636 1563 1047-1204
4. 65d 3102 1635 1564 | 1040-1176
5. 65e 2952 1649 1565 1041-1185
6. 65f 3102 1650 1565 1042-1135
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