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IEVADS

Jonu gkidrumu (JS) augo$a popularitate ir pieradijums to nozimigumam un ari pamats aizvien
jaunu pétijumu virzienu attistibai. Publicgto darbu skaits jonu Skidrumu joma p&dgjo gadu laika
pielidzinams vairakiem tukstoSiem publikaciju gada. Lidzas jonu Skidrumu pé&tjjumiem organiskaja
kimija, kur tos veiksmigi lieto reakcijas par Skidinatajiem molekularo Skidrumu vieta vai par
katalizatoriem, interese par Siem jaunajiem materialiem radusies ar1 citu zinatgu nozaru parstavjiem -
biokatalizes, farmacijas Kkimijas, polim&ru Kkimijas, analitiskds kimijas, hromatografijas un
nanotehnologiju joma stradajoSiem.

Daudzveidigo JS Tpasibu kopums sekmé arT to dazado fizikali kimisko parametru noteiksanu,
tadgjadi sniedzot plasaku informaciju par So $kidinataju izturéSanos dazadas to izmantoSanas vides. Ta
ka JS ir sali, tad ir iesp&jamas dazadas anjonu un katjonu kombinacijas. Sis Tpasibas dé] JS dévé par
»dizaineru” veidotiem Skidrumiem. Jonu Skidrumu daudzveidibu parstav ari dazadas funkcionalas
grupas saturosie JS, noteiktam reakcijam specifiskie JS, cviterjonu, dikatjonu u. c. jonu Skidrumi.

Jonu skidrumu vides salidzino$i maz pétita reakciju kopa ir pargrupésanas reakcijas. Pieejama
informacija vél nelauj viennozimigi spriest par JS ietekmi uz pargrup&sanas reakcijam un planot JS

strukttru konkrétas pargrupésanas reakcijas norisei.

Teémas aktualitate. Pieaugosais kimiskas riipniecibas apjoms prasa kaitigo organisko
Skidinataju aizstaSanu pret videi draudzigakiem materialiem vai ari to izslégSanu no svarigiem
riipniecibas procesiem. JS izmanto$ana par reakciju vidi ir pievilciga ekologisko apsvérumu rezultata,
jo zema tvaiku spiediena dg] tie nepiesarno gaisu, ka ari pastav atkartota JS izmantoSanas iespgja.
Jonu Skidrumu lietoSana izraisa arT daudzu procesu paatrinaSanu, reakciju selektivitates
palielinaSanos, ka arT dazkart atvieglo produktu atdaliSanu. Literattra Sobrid veél nav atrodama
visaptvero$a un sistematiska informacija par §1 promocijas darba galveno pétfjuma objektu —
pargrup&Sanas reakciju norisi JS vides. Atseviski ir pieminétas Mihaela—Arbuzova, pinakola—
pinakolina, Klaizena, Ferira u. c. pargrupéSanas, bet nav méginats apkopot So reakciju norites
likumibas péc noteiktas JS Tpasibas vai reakcijas mehanisma. Ta ka pargrupésanas reakciju ir daudz
un tas norit péc dazadiem reakciju mehanismiem, tad aktuals jautajums ir $adu reakciju sistematiska

izpéte.

Darba meérkis. Promocijas darba mérkis ir novértét jonu Skidrumu uzbiives un dazadu

katalizatoru ietekmi uz molekularam pargrup&sanas reakcijam.

Merka sasniegSanai izvirziti vairaki darba uzdevumi.
» Veikt vajadzigo imidazolija, piridinija un tetraalkilamonija rindas JS sint€zi un nepiecieSamas

analizes to stuktiiras pieradisanai, kvalitates noteikSanai un polaritates kvantitativai raksturosanai.



> Frisa, Bekmana un Klaizena pargrupésanas reakcijas veikt jonu §kidrumos un novértét JS katjona

veida, hidrofobuma, tidenraZa saites veidoSanas, anjona veida un katalizatora ietekmi uz tam.

pargrupesanas reakcijas.

Zinatniska novitate.

> Pirmo reizi ir paradits, ka JS samazina tajos notiekoo pargrup&ianas reakciju atrumus.

» Pirmo reizi salidzinata jonu S$kidrumu struktiiras ietekme uz trim atSkirigam pargrup&sanas
reakcijam — Frisa, Bekmana un Klaizena reakcijam.

» Vairakos arilesteru un ketonu oksimu pieméros pieradita jonu Skidrumu katjonu veidu un
komplekso anjonu atskiriga ietekme uz Frisa un Bekmana pargrup&sanas reakciju atrumiem.

> Paradita JS hidrofobuma pieauguma lidziga ietekme uz Frisa un Bekmana pargrup&sanos.

> Pirmo reizi izvértéta Frisa pargrupesanas reakcijas iesp&ja sistémas JS—TiCly, JS-SnCl,, JS-BF;
un Bekmana pargrupesanas J §—A1C13, J S—TiCl4, J g—SnCL; unJ §—BF3.

» Piecu alilariléteru pieméros atspogulota jonu Skidrumu uzbiives elementu atsSkiriga ietekme uz
Klaizena pargrup€Sanos, ka arT paradita PFg anjonu saturoSu jonu Skidrumu katalitiska sp€ja

talakaja iegiito alilfenolu/naftolu ciklizacija.

Darba praktiska nozime. Frisa un Bekmana pargrupésanas reakcijas ir preparativi erti veikt
jonu Skidrumu vides, izmantojot Luisa skabes ka katalizatorus. Jonu Skidruma lietoSana maz ietekmé
So reakciju atrumus, salidzinot ar molekularo Skidrumu — nitrobenzolu, bet iev€rojami atvieglo
produktu izdaliSanu. Klaizena pargrup€sanas reakciju ir iespgjams vadit atSkirigu produktu rasanas

virziena, izv€loties noteiktas uzbiives jonu Skidrumus par reakcijas vidi.

Pétijuma rezultatu publikacija. Par pargrup@sanas reakciju petijumiem jonu Skidrumu vides
zinots tris starptautiskas zinatniskas konferences. Petijuma galvenais saturs apkopots seSos zinatniskos

rakstos.

Pateiciba. P&tfjuma autori izsaka visdzilako pateicibu asoc. prof., Dr. kim. P. MekSam par
vielu masspektru uzpemSanu un padomu sniegSanu gazu hromatografijas veikSana, prof. J. P.
Krei§manim un Z. Leitim par vielu '"H KMR spektru uznemsanu, ka ari Dr. J. Katkevi¢am, M.
Bunkai, V. Rudovicai, L. Skrodelei, D. Rasinai, A. Matisam, K. Kuprévicam, K. Markovam un LU
Kimijas fakultates Organiskas kimijas katedras kolektivam par veiksmigu sadarbibu un atbalstu darba

izstrades laika.

Ipass paldies sakams Eiropas Socidlajam Fondam (Iigumu Nr. 2004/0001/VPD1/ESF/PIAA/
04/NP/3.2.3.1/0001/0001/0063 (LU ESS2004/3)) par finansialu atbalstu p&tijjumu veikSanai.
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APZIMEJUMI UN SAISINAJUMI

jonu $kidrums

protonais jonu skidrums

mérka specifiskais jonu Skidrums

molu dala

izskidusi viela

tdenraZa saiSu donori/akceptori

elektronu paru donori/akceptori
1,3-dimetilimidazolija p-toluolsulfonats
1-etil-3-metilimidazolija hlorids
1-etil-3-metilimidazolija bromids

1-etil-3- metilmidazolija etilsulfats
1-etil-3-metilimidazolija metansulfonats
1-etil-3-metilimidazolija trifluormetansulfonats
1-butil-3-metilimidazolija hlorids
1-butil-3-metilimidazolija bromids
1-butil-3-metilimidazolija jodids
1-butil-3-metilimidazolija tetrafluorborats
1-butil-3-metilimidazolija heksafluorfosfats
1-butil-3-metilimidazolija nitrats
1-butil-3-metilimidazolija rodanids
1-butil-3-metilimidazolija trifluoracetats
1-butil-3-metilimidazolija tribromids
1-butil-2,3-dimetilimidazolija bromids
1-heksil-3-metilimidazolija hlorids
1-heksil-3-metilimidazolija bromids
1-heksil-3-metilimidazolija tribromids
1-oktil-3-metilimidazolija bromids
1-oktil-3-metilimidazolija hlorids
1-izo-propil-3-metilimidazolija tetrabromaluminats
metilimidazolija tetrafluorborats
metilimidazolija heksafluorfosfats
metilimidazolija trifluormetansulfonats
izo-propilimidazolija tetrafluorborats
izo-propilimidazolija heksafluorfosfats
izo-propilimidazolija trifluormetansulfonats
1-metilpiridinija p-toluolsulfonats
1-butilpiridinija bromids

1-heksilpiridinija bromids
1-heptilpiridinija bromids
1-heptilpiridinija tetrafluorborats
1-heptilpiridinija heksafluorfosfats
etilamonija nitrats

tributilamonija nitrats

tetrabutilamonija bromids
tetrabutilamonija tetrafluorborats
tetrabutilamonija heksafluorfosfats
tributiloktilamonija bis(trifluormetansulfonilimids)
tributildodecilamonija bromids
tetraoktilamonija katjons

nitrénija tetrafluorborats

kaprolaktama bazes katjons
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Katjonu apziméjumu veidosana
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1. LITERATURAS APSKATS

Jonu skidrumu lietosana par skidinatajiem dazkart rada loti lielu ietekmi uz kimisko reakciju
norisém, ja tos salidzina ar parastiem organiskiem $kidinatajiem. JS var izraisit gan reakcijas atruma
pieaugumu, gan noteikta produkta selektivitates palielindSanos, gan reakcijas mehanisma izmainu.
Kimiskaja literatiira ir aprakstitas ar1 tadas reakcijas ka Heka un atseviskas bazes kataliz&tas reakcijas,
kur JS lietofana izsauc reakcijas truma un produktu selektivitates samazinaganos, jo saistita ar pasu
Skidinataju nestabilitati pret noteiktu reagentu vai reakcijas apstakliem.

Molekularo pargrup€$anas reakciju nozimigums tiek plasi akcent€ts gan zinatn€, gan
ripnieciba. Viens no spilgtakajiem rupnieciskajiem procesiem ir cikloheksanona oksima
pargrupéSanas par kaprolaktamu. Reakcijas rezultata ieglist monomeéru talakai neilona un kaprona
sint€zei polimerizacijas cela. Pargrupésanas reakcijas izmanto ari daudzu citu izejvielu iegiSanai,
kuras kalpo par izejas materialiem farmacijas preparatu, krasvielu un citu svarigu vielu raZo$ana. So
reakciju apstaklu uzlaboSanas iesp€ja aizvien ir pieversusi daudzu zinatnieku veribu, un ka viens no
pétijuma virzieniem organiskaja sintéz€ misdienas ir tradicionalo $kidinataju aizstaSana ar jonu
Skidrumiem ar1 Sajas reakcijas. Lidz Sim literatiira pieejamais petijumu klasts par pargrup&Sanas
reakcijam jonu Skidrumu vides ir pietiekami skops un nesistematisks. Tas vienlaikus paver arvien
plasakas iesp&jas jaunu zinatnisko darbu izstradei.

Lai atspogulotu jonu $kidrumu uzbiives Ipatnibas un izvel&to pargrupesanas reakciju norises,
darba sniegts Tss parskats par jonu Skidrumu fizikalajam un kimiskajam ipasibam, ka arT par Frisa,

Bekmana un Klaizena pargrup&sanas reakcijam gan molekularajos, gan jonu skidrumos.

1.1. Jonu Skidrumi

1.1.1. Jonu Skidrumu raksturojums

Par jonu $kidrumiem (JS) sauc sals veida savienojumus, kas istabas temperatira ir $kidras
vielas vai kuru kuSanas temperatiiras ir zemakas par 100 °C. Vairuma gadijumu tie sastav no
organiskas dabas katjona un neorganiska anjona. Tie ir parsvara bezkrasaini Skidrumi ar lielu termisko
izturibu, zemu viskozitati, un tiem praktiski nav tvaiku spiediena [1,2].

DaZi no jonu Skidrumiem ir pazistami jau kop$ 1914. gada, kad P. Valdens sava zinojuma
aprakstija etilamonija nitrata iegiiSanu no koncentrétas slapeklskabes un etilamina. legitais sals
istabas temperatiira ir $kidra viela, un ta kusanas temperattra ir 12 °C [3]. Jau 20. gs. 40—os gados N-
alkilpiridinija hloraluminatus saka pétit ka elektrolitus, savukart 1970-os gados Sos pé€tijumus
elektrolitu joma turpinaja Hasejs, Osterjangs un Vilkes [4-9]. Vilkes ar [idzautoriem pirmo reizi 1986.
gada aprakstfja JS uz dialkilimidazolija bazes ar hloraluminitu anjoniem, kurus ari veiksmigi
izmantoja Fridela—Kraftsa aciléSanas reakcijas [10]. Etilmetilimidazolija tetrafluorborats pirmo reizi

literatiira paradijas Vilkesa darba 1992. gada, un interesi par 0 anjonu saturo$iem JS pastiprinaja to



stabilitate pret hidrolizi [11]. Neilgi péc tam tika aprakstiti arT heksafluorfosfata un citus anjonus

saturosi JS [12].

Miisdienas popularakie un visbiezak lietotie JS sastav no imidazolija, piridinija, tiazolija,

amonija, fosfonija, pirolidinija katjoniem un tadiem anjoniem ka halogenidi, tetrafluorborats,

heksafluorfosfats, nitrats, sulfats u.c. Jonu §kidrumi ir ,,dizaineru veidoti §kidrumi”, un pastav daudzas

iespgjas kombinét anjonus ar katjoniem ta, lai panaktu v€lamas fizikalas (Skidiba, stabilitate, k. t.,

viskozitate, blivums, hidrofobitate, polaritate u. c.) un kimiskas Ipasibas (1.1. tabula) [1,13].

1.1. tabula

Popularakie jonu skidrumu katjoni un anjoni

Katjoni Anjoni Ipasibas
R® me Re AICly Reagg ar tideni
> ( R4 R2 R2
Rs_| _ - e o -
R1/N@N\Rs @N\ SN . CILBr,I Stabili iident un gaisa
Re R5 R1 R4 R
Re amonija NOs, SO, A
imidazolija P .- v =
micazoll piridinija Samazinas koordingSanas
) CF;COO", OTf sp&jas
R Rs R4 RS
R3__ |+ R4
. 7~ BE, > Pieaug hidrofobitate
R Re™ N TRe R1/S@N\R3
/N
fosfonija R' R? Re PF,
pirolidinija tiazolija
NTf, J/

Jonu Skidrumiem piemit IpaSibas, kas padara tos TpaSi pievilcigus izmantoSanai dazadas

zinatnes sféras. leinteres€tibu organiskaja kimija rada sekojosas Tpasibas:

>
>

JS praktiski nav tvaiku spiediena, tie neiztvaiko, tapéc ir viegli uzglabajami;

tiem ir pietickami liela termiska stabilitate (>300 °C), tomér tetraalkilamonija saliem
kars€Sanas temperatiira ir limitéta, jo tie ir paklauti Hofmana eliminacijai;

JS spgj $kidinat daudzas organiskas, neorganiskas un metalorganiskas vielas;

gazu $kidiba (H,, CO, O,) jonu skidrumos ir pietiekama, lai tajos varétu veikt hidrogenéSanas,
karbonil&Sanas, hidroformiléSanas un oksidéSanas reakcijas;

JS nejaucas ar vairakiem organiskajiem $kidinatajiem (alkaniem, &teriem), tadgjadi tos var
izmantot divfazu sistemas. Lipofilie jonu Skidrumi var tikt izmantoti divfazu sistémas, kuras
viens komponents ir @idens;

JS polaritate un hidrofilitate/hidrofobitate var tikt pielagota konkr&tas reakcijas vajadzibam,
izveloties noteiktus katjonus un anjonus;

hloraluminatu saturosi jonu Skidrumi ir specigas Luisa, Franklina un Brensteda skabes. Ja
$ads JS satur protonus, tad tie kliist superskabi (Hammeta aciditates skala > -18) [14,15].

Par jonu Skidrumiem jaunakaja kimijas literattra ir paradijusies jau daudzi apskatraksti, kuros

autori ir méginajusi apkopot jonu Skidrumu klases un to fizikalas ipaSibas [16-20], kimiskas,

biokimiskas un katalitiskas parvertibas jonu Skidrumos [3,14,19-24], ka ar1 pasu jonu Skidrumu
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reakcijas sp&ju dazados apstaklos [25]. Minétie apskatraksti sniedz diezgan visparinatu un aptverosSu
informaciju par Siem jaunajiem, lielu popularitati ieguvusiem Skidinatajiem. Hendijs [16] apkopoja
dazadas jonu Skidrumu klases, un, blakus jau augstak mingétajam savienojumu grupam, $ie $kidinataji
aptver ari triazolija, pirazolija, benzimidazolija, urinvielas, guanidinija, amonija JS, ka arf uz holina
bazes veidotos, sulfonija, cviterjonu, hiralos, dipiridinija un citas katjonu klases saturoSus jonu
Skidrumus.

Sobrid kimiskaja literatiira ir apkopotas arT reakcijas, kuras veiktas JS vidés, un ka piemerus
var min€t hidrogengSanas [26], hidroformiléSanas [27], oksideéSanas [28], esterifikacijas [29],
alkilésanas [30,31], acilesanas [32,33], aizvietoSanas [34,35], eliminéSanas [36], Dilsa—Aldera [37],
Heka [38,39], Mihaela pievienoSanas [40], Beilisa—Hilmana [41], Fridela—Kraftsa [10,30,42-45],
Knévenagela kondensacijas [46], Vitiga [47], pievienoSanas [48,49], epoksid€Sanas [50], asimetriskas
sint€zes [51] un daudzas citas reakcijas [52-59]. Literatiira ir atrodami arT pargrup€Sanas reakciju
petijumi jonu Skidrumos [60-66], ka arT promocijas darba apskatitas Frisa [67], Bekmana [68-76] un
Klaizena [77-78] pargrupeSanas reakcijas.

Jonu Skidrumu iegtiSanas specifika ir saistita ar velama katjona un anjona struktiiras
Ipatnibam. PargrupéSanas reakcijas izmantojamos jonu Skidrumus iegiist péc literattra atrodamajiem

aprakstiem.

1.1.2. Jonu Skidrumu iegusana

Jonu Skidrumu sint€zi var iedalit divas dalas: veélama katjona iegfisana un anjona apmaina, ja

nepiecieSams.
NR,
‘ R'X
INRsRT* [X]
. ) 1. + metala sals M*A
+ Luisa skabe MX, 2. + Brensteda skabe H'A”
3. joniti
INR;RTMX,,] - INR;RT+[A] -

1.1. shema. Jonu skidrumu iegiiSana.

Katjona iegusana

Jonu Skidruma katjonu ieglist, protongjot bazi ar skabi vai amina/fosfina kvaternizacijas
reakcijas, visbiezak ar halogénalkanu. Katjoni var biit tetraalkilamonija, tetralkilfosfonija,
trialkilsulfonija, N-alkilpiridinija, 1,3-dialkilimidazolija u. c. katjoni (1.1. tabula).

PriekSrocibas, izmantojot halog€nalkanus kvaternizacijas reakcijas, nosaka liels daudzums
Ietu un pieejamu halogénalkanu, un aizvietoSanas reakcijas parasti notiek saméra zemas temperatiiras.

Turklat, izveidojusies onija halogenidi var viegli tikt parveidoti salos ar citiem anjoniem. Kopuma
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reakcija var notikt ar hloralkaniem, bromalkaniem un jodalkaniem, un nukleofilas aizvietoSanas
reakcijas apstakli klast ,,maigaki” rinda Cl < Br < I. Fluorida salus péc augstak mingtas metodes
neiegist.

Reakcijas temperatiira un laiks ir loti atkarigi no izmantota halogénalkana veida. Hloralkani ir
vismazak, bet jodalkani ir visvairak reagétspéjigi. Halogénalkana reagétsp&ja samazinas, ja pieaug
alkilkedes garums.

Kvaternizacijas reakciju vajadzetu veikt slapekla vai citas inertas gazes atmosfera, lai izslegtu
tidens un skabekla saskarsmi ar jonu $kidrumu. Ta ka produkti (JS) parasti ir loti higroskopiski, tad
reakcijas maisijums jasarga no mitruma.

Par Skidinatajiem parasti izmanto tadus, kuri nejaucas ar iegiito jonu Skidrumu, tadgjadi
veidojot citu fazi. JS ir lielaks blivums neka molekularajiem Skidrumiem, tapec $kidinataja aizvaksana
ir vienkarsa, jo to var dekantét. Kad $kidinatajs ir atdalits, jonu $kidrumu 7avé vakuuma. Saja stadija
kars€Sanas temperatirai nevajadz&tu parsniegt 80 °C, jo pret§ja gadijuma var notikt kvaternizacijas
apgriezta reakcija.

Visvairak izmantota izejviela jonu Skidrumu sintéz€s ir 1-metilimidazols (1), jo tas ir plasi
pieejams un saméra lets. AlkiléSanas reakcija ar halog€nalkaniem savienojums (1) veido jonu
Skidrumu — 1-alkil-3-metilimidazolija halogenidu (1.1).

+ .
N AkX ——= | N

N X- (1.1)

N Ak

Me™ "\~
1

Jonu Skidrumiem ka saliem ir tieksme nesajaukties ar nepolariem $kidinatajiem, tap&c tos var
mazgati ar dietiléteri vai heksanu, lai no tiem ekstrah&tu neizreaggjusas izejvielas vai nepolarus
reakcijas blakus produktus. Skidinatajos ar lielaku polaritati, tados ka esteri, jonu $kidrumu $kidiba ir
dazada, atkariba no to Ipasibam. Aprotonie $kidinataji, pieméram, hloroforms, acetonitrils un acetons,
dalgji jaucas ar jonu Skidrumiem. Tap&c dazkart tos var lietot par vidi jonu Skidrumu sintézes vai
parkristalizeéS$ana [1-3,14].

Citus anjonus saturoSus jonu Skidrumus iegist, atbilstoSos aminus kvaternizgjot ar citiem
alkilgjosiem reagentiem. 1-Alkil-3-metilimidazolija trifluormetansulfonatus iegast 1-alkilimidazola
reakcija ar metiltriflatu hloroforma skiduma [79], savukart 1-alkil-3-metilimidazolija tetrafluorboratu
var iegiit, metilgjot alkilimidazolu ar trimetiloksonija tetrafluorboratu [2].

Protonos jonu Skidrumus (PJS) galvenokart iegiist, sajaucot bazi ar atbilsto§o protono skabi
[18]. Cits I-alkilimidazolija katjonu saturo$u PJS iegii§anas veids ir N-alkilimidazolam likt reaggt ar
terc-butilbromidu 80 °C temperatira toluola Skiduma [76]. Monoalkilamonija nitratus vislabak var
ieglit aminu neitralizacijas reakcija ar slapeklskabi, ko parasti izpilda Gdens vidé. Jonu Skidrumu
attira, atdestil&jot no ta Gideni. Lidzigi iegiist arT tetraalkilamonija sulfonatus, reaggjot sulfonskabei ar

tetraalkilamonija hidroksidu [3].
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Jonu apmainas reakcijas

Jonu apmainas reakcijas var iedalit divas grupas: 1) jaunu jonu Skidrumu veidoSanas anjona
apmainas reakcijas un 2) tieSa onija halogenidu apstrade ar Luisa skabém [1,3].

Pirmais jonu Skidrums [emim][BF,] anjonu apmainas reakcija tika iegtts 1992. gada. To
ieguva metanola §kiduma, [emim][I] reaggjot ar AgBF, [11]. So pasu jonu $kidrumu var iegiit acetona
vide, AgBF, vieta lietojot daudz letaku izejvielu NH,BF, [80]. Pirmais iegiitais tideni neskistosais
jonu $kidrums bija [emim][PFg], kuru ieguva H,O $kiduma, [emim][Cl] reaggjot ar HPF; [12]. Sadu
reakciju var veikt arT ar heksafluorfosforskabes saliem [81]. Anjonu apmainas reakcijas iegiist arT jonu
Skidrumus, kas satur tiocianata, nonafluorbutansulfonata, bis[(trifluormetil)sulfonil]imida,
trifluoracetata, heptafluorbutanoata anjonus [79,82,83]. Parasti apmainas reakcijas izvélas apmainit
halogenidu pret vélamo anjonu. DaZi anjonu apmainas izmantotie reagenti atspoguloti 1.2. tabula.

1.2. tabula

Izmantotie reagenti un $kidinataji jonu $kidrumu anjonu apmainas reakcijas

Sals Anjona avots Reakcijas vide
[katjons][PFg] PF; bez $kidinataja [84]
HPF; (60 %), H,0 [12,86]
NH,4PFg, H,0 [71],(CH;),CO [72]
KPF¢ H,0/CH,Cl, [81], CH,Cl,/CH30H (5:1) [76]
[katjons][BF,] BF; bez $kidinataja [84]
HBF, (40 %), CH,Cl, [86], CH;0H [87]
KBF,, H,0/CH,Cl, [81]
NH,4BF,, CH,Cl, [76], (CH3),CO [72,80]
NaBF,, (CHj3),CO [88]
AgBF, CH;0H [11]
[katjons][OTH] KOTf CH;CN [85]
AgOTf CH,C1,/CH;O0H (5:1) [76]
[katjons][NTf,] KNTf, CH;CN [85]
LiNTf, H,0, [79]
[katjons][(CN),N] (CN),NNa CH;CN [85]
[katjons][CF;COQO] CF;COOAg H,0, [79]

Apstradajot kvaternizéto savienojumu (Q*X") ar Luisa skabi (MX,), ieglist jaunus, komplekso
anjonu saturoSus jonu Skidrumus. Izveidojusos anjonu struktiira var biit dazada, atkariba no Q"X un
MX, molarajam attiecibam. Visbiezak, vienkars$a sint€zes cela, Sadi iegiist halogenaluminatu jonu
$kidrumus, sajaucot JS ar aluminija(Ill) halogenidu. Sadas jonu apmainas paraditas hlorida anjona

reakcija ar aluminija(IIl) hloridu (1.2, 1.3, 1.4) [1-3]:

[CI] + AIC]; — [AICL] (1.2)
[AICL] + AICl; — [ALCLT (1.3)
[ALCl;] + AICI; — [ALClyo] (1.4)

Ta ka CI anjons tiek uzskatits par Luisa bazi, bet [ALL,Cl;]" un [Al;Cl,o] par Luisa skab&m, tad
jonu Skidruma Luisa aciditati/bazicitati var mainit, mainot to sastavu. Ja parakuma ir CI" joni
(X(AICI3) < 0,5), tad jonu Skidrumu sauc par bazisku. Ja parakuma ir [Al,Cl;] joni (X(AICl;) > 0,5,
aluminija hlorids ir nemts molara parakuma), tad §adu jonu $kidrumu sauc par skabu, savukart, ja JS

un aluminija hlorids ir nemti vienados daudzumos, tad iegtita sals ir neitrala (X(AICl;) = 0,5).
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Halogenaluminatu jonu Skidrumu ipaSibas biitiski ietekm& piemaisijumi. Ja $ads jonu
Skidrums satur H,O, tad maisijuma konstat€ ar1 [Al,ClsO] anjonus, savukart nav pieradijumu, ka pie
mazam H,O koncentracijam veidotos [AICI;(OH)]". Uzskata, ka reakcija starp halogenaluminatu un
tideni notiek p&c sekojosa reakcijas vienadojuma (1.5):

2[AICL] + H,O — [ALCIsO] + [HCl,]" + HCI (1.5)

Uzskata arT, ka [AICI;(OH)] anjons veidojas tad, ja H,O koncentracija jonu skidruma ir liela.
Pie noteikta komponentu sastava var veidoties [Al;ClgO,]’, [Al;CIsO] un [Al,ClyO,]” anjoni.

Ta ka mitrums ir gandriz jebkura, armT ripigi zaveéta sist€éma, tad oksidu klatbiitne
halogenaluminatu jonu $kidrumos ir gandriz neizbégama. Viens no veidiem, ka pilniba atbrivoties no
$o [Al;Cl40,], [ALI;CIgO] un [Al4ClyO,] oksidu piemaisTjumiem, ir bazisko vai skabo jonu skidrumu
apstrade ar fosgénu (COCl,) vai bis(trihlormetil)karbonatu (trifosgéns).

Ja jonu $kidrums satur skabes piemaisTjumus, tad arT §ads JS kliist par superskabu (Hammeta
aciditates skala > -18). Ja jonu Skidrums satur HCI, tad ir iespgjams veidoties [HCL], [HoCl;]" un
[H;Cl,]” dalinam. Dazi autori uzskata, ka HCI saturosa halogenaluminata jonu $kidruma veidojas uz H
saitem bazéti [AICl,-HCI]" un [AL,Cl;-HCI]™ apgabali, kaut gan citi autori apgalvo, ka [AICl]" un
[AL,Cl;] anjoni ir vaji idenraza saiSu akceptori un tidenraZa saites ir relativi vajas [3].

Hloraluminata jonu $kidrumi, iesp&jams, ir vislabak zinamas un visplasak izpétitas sistémas,
uzsvaru liekot uz to lietoSanu elektrokTmija un parejas metalu koordinacijas kimija, ka ar7 skidru Luisa
skabju izmantoSanu organiskaja sint€ze€. Pieaugot interesei par jonu Skidrumiem, reakcijas sakotn&ji
tika veiktas dazados hloraluminata(Ill) jonu skidrumos. To stipra solvatéSanas sp&ja bija prieksrociba,
bet to jutiba pret mitrumu un stipra mijiedarbiba ar noteiktam funkcionalajam grupam ierobezoja sadu

JS lietoganas apjomu.

1.1.3. Jonu skidrumu fizikalie raksturlielumi
Jonu skidrumu raksturoSanai izmanto vairakus fizikalos lielumus. Jonu $kidrumiem, Iidzigi ka
citiem molekularajiem Skidrumiem, nosaka viskozitati, blivumu, polaritati, refrakcijas koeficientu, ka

arT elektrokimiskas Tpasibas tadas ka elektrokimiskais potencials un elektrovaditspgja.

Jonu skidrumu termiska izturésands

Ideala gadijuma JS kuSanas temperatiiram (k. t.) vajadzétu biit zemakam par 100°C. To
termiska izturdSanas ir komplicéta. Tipiskie JS atdziestot iepem stiklveida stavokli, pie tam
saciet&Sanas kinétika ir loti 1éna. Stiklveida JS saciet@Sanas temperatiiras, ka ari ku$anas temperatiiras
ne vienmer var precizi izmerit, un bieZi vien iegiitie rezultati nav atkartojami. Daudzos gadijumos
stikla veidoSanas temperatiiras ir salidzino$i zemas. 1-Alkil-3-metilimidazolija saliem tas parasti ir
robezas no -70° lidz -90 °C, un, So stiklveida formu karsgjot, sakotn&ji norit eksotermisks
kristalizacijas process, kam seko ku$ana. Tas nozimé&, ka kristalizacija ne vienmér ir energetiski

izdevigakais process.
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Ta ka JS lielakoties nav virstosi Skidrumi, tad to augstaka kars€Sanas robeza ir termiskas
sadaliSanas temperatiira. Pretstata kiisto$ajiem saliem, kuri gazes fazé veido ciesu jonu pari, JS vajo
Kulona spéku d&| energgtiski ir neizdeviga jonu paru veidoSanas, Skidumu karsgjot, kas arT nodrosina
zemo tvaika spiedienu. Tas lauj karsét JS augstakas temperatiiras, 1idz sakas to sadaliSanas, izslédzot
iztvaikoganu. Ta ka JS veido organiskas dabas katjoni, tad to sadali$anas jeb pirolize sakas aptuveni
350°-450 °C temperatiira. Vairuma gadijumu JS sadali$anas notiek Iidz pilnigai masas izzuSanai un
sadaliSanas fragmentu iztvaikoSanai. Ir pétiti un identificéti imidazolija halogenidu sadaliSanas
virzieni, un galvenokart ta sakotngji ir N-aizvietotaju eliminacija peéc E2 mehanisma.

Literattra ir salidzinatas alkilimidazolija salu ar daZadiem anjoniem sadaliSanas temperatiras.
JS termiska stabilitate ir apgriezti proporcionila tendencei veidot stabilas alkil-X molekulas. Ta
piemeram, [alkilmim][X] saliem termiskas stabilitates rinda palielinas anjonu seciba: [Cl] < [BF,] ~
[PF¢]” < [NTf,]". Tas nozime, ka vajak koordin€tus anjonus saturoSie JS ir termiski izturigaki pret
sadaliSanos (termiski stabilaki).

JS raksturojo§as ipasibas, pieméram, k. t. var mainit, mainot attiecigo anjonu vai katjonu.
Galvenie faktori, kas ietekmé salu kuSanas temperatiiras, ir: jona ladins, izméri, ladina izkliede un
simetrija. Pat nelielas izmainas JS struktfira var izsaukt biitisku ietekmi uz kuSanas temperatiru. JS
domingjosie ir Kulona spéki starp joniem.

Palielinoties anjona izm&ram, k. t. samazinas, jo pavajinas Kulona speki kristaliskaja rezgi.
Tada pati tendence novérota art katjonu gadijuma. Ja jona ladins ir delokaliz€ts vai arT stériski aizsegts
ar aizvietotajiem, tad novéro Kulonu speku pavajinasanos, kam seko k. t. pazeminajums.

Anjonu un katjonu ieguldijums JS ipasibas nav vértejams atseviski, jo k. t. ietekmé arl z—7
sadarbiba, inducéto dipolu veido3anas, ka ari tdenraZa saifu veidoanas starp joniem. ST papildus
saistiba vairuma gadijumu paaugstina JS kuSanas temperatiiru.

Lai jonu Skidruma kuSanas temperatiira bttu zemaka, katjonam v&lams but vairak
nesimetriskam, pieméram, alkilaizvietotajiem imidazolija katjona vajadzétu bit daZadiem

[1,16,79,86].

Viskozitate

JS ka ¥kidinataju grupai ir raksturiga lielaka viskozitate salidzino§i ar molekularajiem
Skidrumiem. Istabas temperatiira kiistosiem JS viskozitates varié no 10 cP lidz 500 cP.

Daudzu JS viskozitates ir stipri atkarigas no temperatiiras, ta piemé&ram, [bmim][PF]
viskozitate palielinas par 27 %, temperatiirai pazeminoties no 25 lidz 20 °C. Viskozitates m&rjjumi
bieZi ir neprecizi, jo ir gruti eksperimenta laika nodroSinat konstantu temperatiiru, un klidas var
rasties arT niecigu piemaistjumu dé] pasos JS.

Neseni pétijumi apliecindja, ka pat pavisam nelielu piemaisijumu klatbiitne alkilimidazolija
rindas jonu §kidrumos var ievérojami ietekmét viskozitati. Sim noliikam tika veikti pétijumi, kuros JS

tika pievienotas zinamas koncentracijas citas vielas. Ta piem&ram, hloridu piemaisijumu no 1,5 Iidz 6
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masas % palielina viskozitati par 30-600 %. Mazak par 2 masas % tidens piemaisijumu [bmim][BF,]
jonu skidruma samazina viskozitati par vairak ka 50 %.
JS viskozitate bitiski ir atkariga no katjona un anjona dabas. Alkilimidazolija JS ar vienadiem

anjoniem viskozitatei ir tendence palielinaties, ja pagarinas alkilvirknes garums aizvietotaja [1].

Blivums

Blivums ir viens no JS precizakajiem un vieglak nosakamajiem parametriem. Literatira
uzdotie blivumi varié no 1,12 g-cm’3 [Ny448][NTH] 11dz 2,4 g-cm’3 34-66 mol % [i-pmim][AlBr,].
Blivums ir JS fizikala ipasiba, kas ir vismazak jutiga pret temperatiiras izmainam. Piem@ram,
palielinoties temperattrai par 5 °C no 25 Iidz 30 °C, pieaugumu blivuma vertiba nenovéro. Tiek
uzskatits, ka blivums ir lineari atkarigs no piemaisijjumu masas %, pieméram, 20 masas % udens

daudzuma [bmim][BF,] rada blivuma samazinaSanos tikai par 4 % [1].

Polaritate

Skidinataju polaritati defingé ka kop&jo solvatéSanas spgju (vai solvatacijas speku), kas
stavoklos, kas atbild par gaismas absorbciju dazados vilnu garumu apgabalos [89,90].

St kopgja solvatacijas spgja ir atkariga no visam iespgjamajam nespecifiskajam [momentano
dipolu/inducéto dipolu speki (dispersijas jeb Londona spéki), dipolu/inducéto dipolu spéki (inducétie
jeb Debaja spéki), dipolu/dipolu spéki (orientacijas jeb Kisona sp€ki), jonu/dipolu speki (Kulona
speki)] un specifiskajam [HSD un/vai HSA mijiedarbiba, EPD/EPA, jeb ladina parneses mijiedarbiba,
solvofoba mijiedarbiba (tikai augsti struktur@tiem Skidinatdjiem, pieméram, tdenim)]
iek§molekularajam $kidinatajs/izSkidusi viela mijiedarbibam, ieskaitot ari tas, kas veidojas starp
Skidinataju un izskidusas vielas dazadiem parejas stavokliem [89].

Polaritate ir viens no Skidinataju raksturlielumiem, kuru kvantitativi ir loti griiti vai pat
neiespgjami noteikt, jo kopgjas Tpasibas ir atkarigas no daudzam mikroskopiskam mijiedarbibam.

Sadi definétu polaritati nevar aprakstit tikai ar vienu noteiktu fizikalu parametru, pieméram,
dipola momentu (x), dielektrisko konstanti (¢,) vai refrakcijas koeficientu (np). Skidinataja polaritati
daudz labak apraksta empiriski iegiitie molekularie mikroskopiskie $kidinataju parametri, kas iegiiti
no atbilstosiem $kidinataja atkarigiem references procesiem, kur individualas $kidinataja molekulas ar
references savienojumu veido cieSu vai val&ju solvatacijas Caulu. Rupigi izveléts, labi saprasts,
pietiekami jutigs references process un atbilstosi iegiitais empiriskais parametrs atspogulo kopumu no
iesp&jamam skidinatajs/izskidusi viela mijiedarbibam [89].

Molekularo un jonu Skidrumu polaritates noteikSanai plasi izmanto UV/VIS spektroskopiju,
un ir izveidotas vairakas skalas [17], kuras par references materialiem izmanto aizvietota piridinija N-
fenolata betainu (2) (Reiharta krasvielu (30)) [89-95], 4-nitronanilinu un lidzigus savienojumus

(Kamleta—Tafta parametri) [91,93,96-98], Nilas sarkano [92,99], acetilacetonatotetrametiletilén-
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diaminvara(Il) tetrafenilboratu [94], policikliskos aromatiskos oglidenrazus un fluorescentos
materialus [100]. Visvairak lietotais references materials ir Reiharta krasviela (30).

Seviski liels aizvietota piridinija N-fenolata betalna negativais solvatohromisms novérots
starp solvatéto dipolaro pamatstavokli (¢ = 15 D) (2) un daudz mazak polaro ierosinato stavokli (¢ = 6
D) (3). Pieaugot Skidinataja polaritatei, vairak tiek stabiliz€ts dipolarais pamatstavoklis neka mazak

polarais ierosinatais stavoklis, kas drizak tiek destabilizéts. Ta rezultata iekSmolekularas ladina

parejas absorbcijas joslas novirzas hipsohromi par 9730 cm™ (357 nm) no Ay = 810 nm (difeniléteri)

[1dz Apax = 453 nm (tidend) (1.1. attéls).

u=6D

— lerosinatais stavoklis

% =810 nm ) =453 nm
—=  E{30)=hcvN,

(HsCq)2)O H,0 ,
molara parejas energija

J N S Pamatstavoklis

Nepolars Polars
Skidinatajs $kidinatajs

u=15D

1.1. att. Reiharta krasviela (30) pamat- un ierosinata stavokli.

Reiharta krasvielai (30) (2) piemitosas Ipasibas lauj merit dazadas Skidinataja/izSkidusas
vielas mijiedarbibas: 1) ta uzrada pastavigu dipola momentu, kas ir atbildigs par nespecifiskam
dipola/dipola, dipola/inducéta dipola mijiedarbibam starp $kidinataju un izSkiduso vielu; 2) tai ir gara
polarizéta aromatiska 7 elektronu sisttema (44 =z elektroni), kas ir atbildiga par nespecifiskam
dispersijas mijiedarbibam; 3) fenolata skabekla atoma dg], kas ir sp&cigs elektronu paru donors vai
tidenraza saiSu akceptors, ir iesp€jama iidenraza saiSu veidosanas ar HSD (iidenraza saiSu donoru
»protonu”) skidinataju. Pozitivais ladins piridinija cikla ir delokaliz&ts un stériski aizsegts ar trim
fenilgrupam, tapéc piridinija cikls neuzrada elektronu paru akceptoras (EPA) ipasibas. Tadgjadi

Skidinataju EPD ipasibas (Luisa bazicitate) ar So krasvielu netiek registrétas (1.2. att.).
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Gara polarizéjama aromatiska
7 elektronu sistéma
(44 7 elektroni)

Liels pastavigs
dipola moments

A Vajs$ elektronu paru

| _— akceptors (EPA)

u=15D

2 \ Stiprs elektronu paru donors (EPD)
un stiprs H saiSu akceptors (HSA)

1.2. art. Piridinija N-fenolata betaina iesp&jamas sadarbibas ar $kidinataju.

Reiharta krasvielas (30) redzamas gaismas absorbcijas var izmantot ka $kidinataja atkarigu
references procesu, nosakot empiriski skidinataju polaritates skalu (E£1(30) skala). Sis Ex(30) vértibas
tiek definétas ka betaina krasas molaras pareju energijas (kcal-mol'l; 1 kcal = 4,184 kJ), kas ir méritas
istabas temperatara (25 °C) atmosféras spiediena (1 bar) dazados $kidinatajos un aprékinatas péc
vienadojuma (1.6):

keal | _ _ a1 28591
Ex(30) ([0 =hevy = 28591 - 107 v (S o) = ==

- - (1.6)

kur: h — Planka konstante, (6,6256 - 107*J's)
¢ — gaismas atrums, (299 792 458 m's")
v — absorbétas gaismas frekvence, (s'l)

Amax — Vilna garums absorbcijas maksimuma, (nm)
N, — Avagadro skaitlis, (6,023 * 10* mol™)

Ta ka Er(30) skalas mervienibas neatbilst SI sist€mai, tad, lai izvairitos no vértibu
parrékinasanas uz kJ-mol”, 1983. gada tika ieviesta bezdimensiondla normalizéta 3kidinataju
polaritates skala EY, kuru aprékina p&c sekojosa vienadojuma (1.7):

E.(8k)-E.(TMS) E,(3k)-307
E.(H,0)-E,.(TMS) 324

EN= (1.7)

kur: TMS - tetrametilsilans, EY (ddenim) =1, EY (TMS) =0

EY vertibas ir noteiktas aptuveni 360 $kidinatajiem, binarajam un pat kvartaram $kidinataju
sisttmam. Sie un citi $kidinataju polaritates empiriskie parametri tiek veiksmigi izmantoti $kidinataju
ietekmes uz kimisko lidzsvaru, reakcijas atrumu un absorbciju spektru novert€sana, ka art korelaciju
analizes [89,90].

Dazu $kidinataju EY vertibas atspogulotas 1.3. attela.
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1.3. att. EI}I vertibas daziem molekularajiem skidinatajiem un jonu skidrumiem.

1.3. attéla skidinataju polaritate palielinas virziena no kreisas uz labo pusi.

Polaritates mériSanai vél izmanto tadas metodes ka hromatografiju, KMR, IS, UV/VIS

spektroskopijas, fluoroskopiju, refrakcijas koeficientus, organiskas un fotokimiskas reakcijas,

termodinamiskos m&rfjumus un to atbilstodas skalas [89]. Miisdienas tomér JS polaritates mérfjumiem

visbieZak izmanto UV/VIS absorbcijas spektrus, lietojot piridinija N-fenolata betaina krasvielu. Jonu

Skidrumu Er(30) vertibas atrodas robezas 42—63 kcal-mol™ (EY = 0,35-1,00), kas ir salidzinami ar

dipolariem ne-HSD un dipolariem HSD skidinatajiem (1.3. tabula).

1.3. tabula

Jonu $kidrumu polaritate, izteikta ar Er un EY lielumiem

Jonu Skidrumi Struktiira Er, keal'mol™ un Videja Molekularie Skidrumi ar

EY intervals vertiba  lidzigam Ey vértibam, keal'mol™”
Pirmgjie un otrgjie [Nen e rl[X], 57-66 61 H,0 (Er=63),
alkilamonija sali [Ny urrIX] (0,81-1,1) (0,94) CF;CH,0H (Er=60)
Tresgjie [NurrrIX] 57 57 HOCH,CH,0H (E1=56),
tvrialkilamonija sali (0,81) 0,81) HCONH, (E1=56)
Cetraizvietoti [NrrrrI[X] 43-51 47 CH;CH(OH)CH,CH; (Er=47),
tetraalkilamonija sali (0,38-0,63) (0,50) CH;CN (E1=46), DMSO (E1=45)
Cetraizvietoti [Prrrrl[X] 42-45 43 (CH,),CO (E;=42),
tetraalkilfosfonija sali (0,35-0,44) (0,38) DMFA (E=43)
1-Metil-3- [Rmim][X] 48-55 52 C,H;sOH (E7=52),
alkilimidazolija sali (0,53-0,75) (0,66) CH;CONHCH; (Er=52)
1-Metil-2,3- [RR'mim][X] 4749 48 CH;CH(OH)CH; (E=48),
dialkilimidazolija sali (0,50-0,56) (0,53) C;H,s0H (E1=48.5)
1-Alkil- un 1,4- [RR’Py][X] 51-53 52 C,HsOH (E1=52),
dialkilpiridinija sali (0,63-0,69) (0,66) CH;CONHCH; (E1=52)
1-Metil-1- [Rmpyr][X] 43-60 53 C,H;OH (E7=52),
alkilpirolidinija sali (0,38-0,90) (0,69) CH;CONHCH; (Er=52)
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Japiebilst, ka piemaistjumi var butiski ietekmét jonu Skidrumu ET vértibas. Ta, pieméram,
mitram [bmim][PF], kas satur aptuveni 0,15 mol-L" @dens, E(30) vértiba ir 52,9 kcal-mol™ (EY =

0,685), savukart péc vairaku stundu zavéSanas vakuuma 70 °C jonu Skidrumam, kas satur 0,006
mol-L" @dens (mitrums noteikts ar Karla—Fi3era titréSanas metodi) Er(30) vértiba mainds uz 52,3
kecal-mol™ (EY = 0,667).

Béra—Lamberta likums darbojas Reiharta krasvielas koncentracijas robezas no 50-500
umol-L™" jonu kidruma, ko apstiprindja pétfjumi ar [bmim][PF,] JS. Sada koncentracijas intervala
absorbcijas maksimums mainas par 1 nm. Parasti spektroskopiskiem meérijjumiem izmanto betaina

krasvielas $kidumu jonu §kidrumos koncentracijas zem 500 pmol-L™

Dazu jonu un molekularo $kidrumu EY vértibas ievietotas 1.3. tabula. Taja redzams, ka

monoalkilamonija saliem $§is veértibas ir augstas, tuvas vienam (EJY(H,O) = 1), savukart
tetraalkilamonija saliem tas ir zemakas. [bmim] dazadiem saliem tas atrodas robezas no 0,6 1idz 0,7
vienibam, kas atbilst etanola un metanola EY vértibam attiecigi, pie tam tas mainas, aizvietojot anjonu

pret citu [89-95].

Kamleta-Tafta parametri o, B, &

Jonu $kidrumus raksturo ari ar Kamleta-Tafta parametriem o, f un 7, kuru noteikSanai
izmanto attiecigo krasvielu UV/VIS spektru joslu nobides, $kidinataju solvatohromas iedarbibas del.
Parametrs S raksturo §kidinataja bazicitati (fidenraZa saiSu akceptoras Ipasibas (HSA)), o — Skidinataja
aciditati (idenraZa saiu donoras Tpasibas (HSD)), savukart parametrs 7 raksturo $kidinataja polaritati
un polarizéjamibu. Sie tris parametri aprékinati péc Kamleta un Tafta piedavatas solvatohromas
salidzinasanas metodes, izmantojot tadas krasvielas ka 4-nitroanilins, N,N-dietil-4-nitroanilins u. c.

[91,96-98]. Dazu jonu un molekularo $kidrumu parametru o, § un z~ vértibas sakopotas 1.4. tabula.

1.4. tabula
Jonu un molekularo $kidrumu parametru a, fun 7' vértibas

Nr. Viela a )/} w* Nr. Viela a p w*

1 H,0 1,17 0,470 1,09 12 [omim][PF¢] 0,58 0,46 0,88
2 [Nupu2l[NOs] 0,850 0,460 1,24 13 [omim][CI] 0,33 0,90 1,09
3 [Nu.444][NOs] 0,840 - 0,970 | 14  [C4Py][NTI,] 0,427 0,252 0,954
4 CH;0H 1,05 0,610 0,730 | 15 [bmmim][BF,] 0,402 0,363 1,08
5 C,HsOH 0,75 0,750 0,540 | 17  [bmmim][NTf,] 0,381 0,239 1,01
6 [bmim][SbF,] 0,639 0,146 1,04 16 CH;CN 0,350 0,370 0,799
7 [bmim][PF] 0,634 0,207 1,03 18  (CH;),CO 0,202 0,539 0,704
8 [bmim][OTf] 0,625 0464 1,01 19 CH)(CL, 0,042 -0,014 0,791
9 [bmim][NTf;] 0,617 0,243 0,984 | 20 (C,Hs),0 0,00 0,00 0,27
10 [bmim][Cl] 0,410 0,950 1,17 21 Toluols -0,213 0,077 0,532
11 [bmim][BF,] 0,373 0,720 1,09 22 Cikloheksans 0,00 0,00 0,00

o Vertibas lielaka meéra ir atkarigas no katjona dabas, bet ir vérojama arT neliela anjona

ietekme. [bmim]" katjona a veértibas ir augstas, jo visi tris imidazolija gredzena idenraZa atomi uzrada
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(tdenraZa saiSu donoras ipasibas). [bmmim]* katjons uzrada daudz zemakas o vértibas, jo imidazolija
gredzena C,—H atoms ir aizvietots ar metilgrupu, tad€jadi samazinas skabo tidenraza atomu skaits un
Iidz ar to arT samazinas kop€ja katjona aciditate. [C4Py][NTf,] ir mazliet augstaka o vértiba salidzinosi
ar [bmmim][NTf;], jo Py molekula ir lielaks protonu skaits, kas ir sp&jigi sadarboties ar paraugu.
Augstas a veértibas ir arT [Ny gr] saliem, jo katjons satur skabas N-H saites. UdenraZa sai$u donoras
ipaSibas amonija katjoniem ir augstakas neka to atbilstoSajiem neitralajiem aminiem, jo papildus
paradas arT spéciga Kulona speku iedarbiba.

[bmim]* salu gadijuma ir skaidri saskatama anjona ietekme uz JS o vértibam (1.4. tabula, Nr.
6-11). Palielinoties anjona bazicitatei (pieaugot § vértibai), novéro tendenci samazinaties JS spgjai
mijiedarboties ka fidenraza saiSu donoram (samazinds o vertibas). So tendenci skaidro ar lidzsvara

o Vertibas ir atkarigas no JS katjona sp&as mijiedarboties ka fidenraza sai$u donoram,
savukart $1s mijiedarbibas stiprums ir cieSi saistits ar anjona bazicitati (anjonu spg&ju darboties ka
fidenraza saiu akceptoram). So efektu var aprakstit ar diviem lidzsvariem: katjons mijiedarbojas ar

anjonu (A") (1.8):

N K - . bmim] *...A -
[bmim]” + A [bmim]™ - A", lz&bmim} A } (1.8)
Katjons mijiedarbojas ar J S iz§kidinato vielu (S) (1.9).
| i . [[bmim] *...S]
[bmim]" + S [bmim]" - S, = (1.9)

" [[bmim] +][S]

[bmim]*--S kompleksa koncentracija ir atkariga no lidzsvara konstantes K. Pieaugot anjona
baziskumam, palielinas K; vértiba, 1idz ar to samazinas brivo, nesaistito [bmim]* katjonu koncentracija.
Ta ka lidzsvara konstante K, ir atkariga no nesaistito [bmim]" katjonu koncentracijas, tad ari $1 vértiba
samazinas, pieaugot anjona baziskumam, un rezultata samazinas [bmim]*--S kompleksa koncentracija.

Kamleta—Tafta parametrs f raksturo §kidinataja bazictati. JS f vértibas galvenokart nosaka
anjons. Ja anjons ir stipras sk@bes konjugéta baze, tad §is veértibas ir zemas, salidzinoSi ar citiem
$kidinatajiem. JS §s vértibas parsvard nav lielakas par acetona f lielumu un ir salidzinamas ar
acetonitrilu, kas tiek uzskatits par elektronu paru donoru $kidinataju. JS f vértibas ir apgriezti
proporcionalas anjona saistitas skabes stiprumam. Sis vértibas neliela mera ietekmé ari katjons, ka tas
redzams JS gadfjumos ar [NTf,] anjonu (1.4. tabula, Nr. 9,14,17).

Visu JS 7z° veértibas ir augstas, salidzinot tas ar organiskajiem $kidinatajiem. Kaut gan
starpibas starp $Tm vertibam nav lielas, tomer ietekme ir manama gan katjonam, gan anjonam atseviski.
Ja anjona ladins klaist delokalizétaks pa vairakiem atomiem, 7~ vértiba samazinas, jo pavajinas Kulona

speki starp JS un krasvielu, savukart, palielinoties ladina delokalizétajai sistémai katjona molekula,
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pieaug vielas polariz&jamiba. Vielam ar delokaliz&tu 7 elektronu sistému raksturigas augstas 7~ vértibas,

1.4. tabula to skaidri var redzet toluola un cikloheksana molekulam attiecigi.

1.1.4. Jonu skidrumu reagétspéja
Daudziem jonu Skidrumiem ir novérota reagétsp&ja ar noteiktiem p&tamo reakciju substratiem

vai reagentiem, paradot to negaiditu katalitisko aktivitati un veidojot dazadus blakusproduktus [25].

Jonu skidruma katjona reagétspeja

Ir zinams, ka 1,3-dialkilimidazolija katjonam 4 ir skaba daba. Protons, kas atrodas pie C—
atoma starp diviem slapekla atomiem, ir viegli atraujams, un tad€jadi veidojas karbéna rindas
savienojums 5 (1.10) [102,103]. Imidazolija katjona pK, vértiba DMSO un H,O skidumos ir noteikta
21-24 [25].

N A [\ 110
/NYN\ — /N\7N\ - /N\/N\ (1.10)

) .

4 5

Pieméram, 1,3-di-(1-adamantilimidazol)-2-ilidéns (6) ir N-heterociklisks karbéns, kas ir

stabils un izoléts no reakcijas vides, deprotongjot imidazolija sali [104].

4N
6

1,3-Dialkilimidazolija salu C,—H saites skabums un N-heterociklisko karbenu bazicitate
bitiski ietekmé $adu jonu Skidrumu Tpasibas. Tapec var secinat, ka jonu $kidrumi uz imidazolija bazes ir
nestabili baziskos apstak]os.

Neaizvietoti C,— vieta imidazolija rindas jonu Skidrumi diemz&l nav inerti $kidinataji Bailisa—
Hilmana [41,105], Heka [106] u. tml. reakcijas.

Jonu Skidrumi, kas satur imidazolija katjonu un fenilgrupu pie C,— atoma, ir stabili pret
dazadam stipram bazém. Tas var€tu atrisinat problému, kas saistita ar imidazola rindas karb&nu
veidosanos [25,107].

Ta ka imidazolija katjons ir aromatiskas dabas jons, tas var staties elektrofilas aizvietoSanas
reakcijas ar reagentu. Ir aprakstits, ka jonu Skidrumus var izmantot ka nitréjosos agentus aromatiskam
sisttmam. Sakuma [NO,][BF,] tiek kombinéts ar [emim] rindas jonu Skidrumu, lai izveidotu
reagétspejigu sistému. Pievienojot hloraluminata, BF, vai PF, anjonus, tika novérota JS imidazolija
gredzena nitréSana C,— vai Cs— vieta, lai gan [emim][OTf] izradijas inerts pret $adu nitréSanu. Bitiski ir

izveleties inertu katjonu visos $ados gadijumos [25].
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Jonu skidruma anjona reakcijas

Daudzi jonu Skidrumi stipri lidzinas fazu parneses katalizatoriem. Literatiira ir minétas ar1 to
prieksrocibas nukleofilas aizvietoSanas reakcijas [25].

Ja IS anjons ir nukleofils, tad tas veido fidenraZa saites ar katjonu. Piem&ram, jonu §kidrumos
uz imidazolija bazes C,—H veido stipras fidenraZa saites ar tadiem anjoniem ka CI" [3]. Sadas parvértibas
notiek ar visiem jonu Skidrumiem uz imidazolija bazes, kam nav C,— aizvietotdja. Piem@ram,
[bmim][BF,] jonu $kidruma anjona nukleofilitate mainisies, ja [bmim]* katjonu apmainis ar liela izmé&ra
[Nss.s.s] katjonu, kas ir daudz vajaks protonu donors. Skabekli saturosi anjoni, ka MeOCO, un AcO" ar1
veido Gidenraza saites ar C,—H imidazolija gredzenu. Tadgjadi, ja $ads jonu Skidrums tiek izmantots par
vidi reakcijas ar nukleofilajiem reagentiem, tad Gidenraza saiSu veido$anas ar nukleofilo reagentu var
samazinat reakciju atrumus [25]. Jonu $kidrumi var ietkm&t arT aminu [108], halogenidanjonu [109,110]
un tdens [25] nukleofilitati.

P&tot jonu Skidrumu ietekmi uz aréndiazonija salu reag€tsp&ju, noskaidrots, ka $1 procesa
veikSanai var izmantot ar jonu §kidrumus. Jonu $kidruma anjons var kalpot arT par nukleofilo reagentu

diazonija sals sadaliSanas procesa [25].

Skabie un baziskie jonu Skidrumi

Mérka specifiskie jonu $kidrumi (MSJS) pilda netikai $kidinataja, bet ari katalizatora
funkcijas. Etilamonija nitrats ir pats pirmais piemérs no Brensteda skabajiem jonu Skidrumiem. Tomeér,
tikai pedeja desmitgadeé Brensteda skabie jonu Skidrumi tiek uzskatiti par specifiskiem katalizatoriem,

reagentiem un/vai $kidinatajiem organiskaja sintéz€ (piem., MSJ S$-1-3).

/~\,  CFSOs p-CH,C4H,SO, N HSO,
n-Bu/N\7N\(CH ),SO,H —\P+—(CH )sSO,H §
] 2)4°V3 / 2)49V3 7 N\/\/SOBH
MSJS-1 MSJS-2 MSJS-3

Sadus MSJS var izmantot esterifikacijas, &teru veidoSanas reakcijas, pinakola—pinakolina
pargrupésanas reakcijas, Bekmana pargrupé$ana u.c. [25,71,73-76]. Ir iegiits un izmantots arl stabils
jonu Skidrums [bmim][OH], kas veiksmigi izmantots ka katalizators Mihaela pievienoSanas reakcija
[40].

Dazi jonu Skidrumi, kas pievienoti reakcijas vidé ka katalizatori, var but ari reagenti un
Skidinataji. Tados gadijumos ir novérota lielaka selektivitate vai lielaki iznakumi. Piem&ram, stilbéna
vai stirola reakcija ar Cl, [bmim][Br] jonu Skidruma bromhloridi, iesp€jams, tika iegtti no BrCly
joniem. Tas liek secinat, ka X3 saturosi jonu skidrumi var kalpot ka halogengjosi reagenti. [bmim][Br;]
un [hmim][Br;] ir tie$am efektivi izmantoti ka brom&josi reagenti aromatiskajas sisteémas [25,48,49].

Jonu Skidrumu ar tiocianata anjonu [bmim][SCN] izmanto alkilhalogenidu parveérSanai

alkiltiocianatos istabas temperattra. Jonu $kidrums $aja gadijuma ir gan reagents, gan $kidinatajs, un
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rekcijas beigas tas parvérSas par jonu Skidrumu ar anjonu X'. Bez tam jonu Skidrumu var atgtt,
pievienojot KSCN reakcijas maisijumam [25].

Lidziga reakcija ir hlora aizvietoSana ar cianidjonu alkilhloridos. Ta arT ir nukleofilas
aizvietoSanas reakcija, un biezZi tiek veikta ar fazu parneses katalizatoriem. Izmantojot jonu skidrumu,
pieméram, [bmim][PFs], tas izpilda gan Skidinatdja, gan katalizatora lomu. Jonu Skidrumu liela

katjonu izmera dg], tie ir Joti piem@roti reakcijam, kuras veic ar fazu parneses katalizatoriem [25,34].

Jonu Skidrumu sadalisanas reakcijas

Viena no jonu $kidrumu labajam pasibam ir to plasais $kidra agregatstavokla diapazons un
augsta termiska stabilitate, kas lauj tos izmantot paaugstinatas temperatiiras. Visbiezak ka Skidinatajus
izmanto jonu Skidrumus uz di- vai tri- alkilimidazolija, piridinija, tetra-alkilamonija vai tetra-
alkilfosfonija katjonu bazes. Visos gadijumos jonu Skidruma anjona nukleofTlas reakcijas d&| ar jonu
Skidruma katjona reag@tspgjigako vietu ir iesp&jama atgriezeniska reakcija, iegiistot neitralus
produktus. Piemé€ram, ir labi zinamas alkilgrupu atSkelSanas reakcijas no 1,2-dialkil-3-
metilimidazolija jonu Skidruma katjona, kur veidojas divi dazadi neitrali imidazoli (1.11).
Tetraalkilamonija jonu Skidrums ar dazadiem aizvietotajiem $ada reakcija veido dazadus tresgjos

aminus (1.12).

P t,°C N_N X-R N_N +
Ate 25 AT R T
Rl R! R|
.
R R
+ t,oC .
R—N—R — = R'—l%l + XR + R-N—R  + X-R (1.12)
|
R! R‘ R!

JS sadali§anas temperatiira un atrums lielakoties ir atkarigi no anjona nuleofilitates, un JS, kas
satur halogenidanjonu, ir lielaka tieksme uz $adam reakcijam. Fosfonija halogenidi dealkilgjas mazak.
Ja jonu Skidrumam pievieno citus nukleofilus anjonu reagentus, tad tie var ietekmét jonu Skidruma
sadalianos. Eliminacijas reakcijas seviski labi noris paaugstinata temperatiira. Cetraizvietota amonija
salu degradacija ir sen pazistama ka Hofmana eliminacijas reakcija, kura veidojas terminalais alkéns
un amins. Reakcija F jonu klatbiitn€ notiek atrak. Kamér uz fosfonija jona balstitie jonu skidrumi ir
mazak tend&ti uz termisko sadaliSanos, O, klatbiitn€ var veidoties fosfina oksidi.

Ir izpetits, ka arT ultraskana var nelabveligi iedarboties uz jonu Skidrumiem, izraisot to
sadaliSanos. Jonu Skidrumi uz imidazolija bazes [bmim][Cl], [bmim][BF,], [bmim][PFs] visos
gadijumos ir nestabili pret ultraskanas iedarbibu, jo ultraskanas lauka Skidruma krasas no bezkrasainas
pariet gaisi briina, un 'H KMR spektros paradas jauni signali imidazola protonu rezonanses rajona

[1,25].
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Jonu Skidrumi @idens vid€ var hidrolizéties. Jonu S$kidrumi, kas satur PFg jonus, ir 1pasi
nestabili pret hidrolizi, veidojot PO,> un HF. PF¢ anjonu hidrolizes atrums palielinas slapeklskabes
klatbttné [25,85,111].

Lidzigi, jonu Skidrumi ar alkilsulfatu anjoniem CH;O0SO; un CH;CH,OSO; reagé ar tideni
paaugstinata temperatiira, veidojot atbilstoSos spirtus un hidrogénsulfatu, kamér garakas kedes
homologi ir stabilaki pret hidrolizi.

Jonu skidrumiem ka organiskiem saliem ir tieksme arT uz oksidativo degradaciju, parsvara ar
spécigiem oksid&joSiem reagentiem, tadiem ka KMnO,4 un O;. Eksperimenti pierada, ka imidazolija
un piridinija rindas jonu Skidrumi var tikt sagrauti, kombingjot UV radiaciju un fotokatalizi [25].

Ir daudz literatiiras datu, kuros minéta jonu Skidrumu izmantoSana, vienlaicigi izpildot
$kidinataju, reagentu vai katalizatoru lomu organiskaja sintéze. JS nebat nav inerti daudzu reakciju
apstaklos. Tapec, izveloties jonu Skidrumu noteiktai sint€zei, nepiecieSams izvertet visus iesp&jamos

reakciju virzienus.

1.2. Molekularas pargrupésanas reakcijas

Molekularo pargrupéSanas reakciju kopu veido liels skaits dazadu reakciju, kuras ir
salidzinoS§i maz pétitas jonu Skidrumu vides.

Par molekularajam pargrup&sanas reakcijam sauc reakcijas, kuras viena molekulas dala pariet
no viena atoma pie otra vienas molekulas ietvaros. Biezak sastopami gadijumi, kad $1 grupa migré pie
blakus eso$a atoma (1,2-parieSana), bet daZos gadijumos molekulas fragments migré lielakas

distances. Molekularajas pargrupéSanas reakcijas trukst viena un veidojas cita o saite.

! !
A—B — A-B

Atomu A sauc par migracijas sakumu vietu, bet atomu B par migracijas gala vietu. Migr&jo$a
grupa Y var bt gan viens atoms, gan vairaku atomu kopa.

Visas molekularas pargrupé$anas reakcijas iedala divas lielas grupas: iek§molekularas un
starpmolekularas pargrupesanas reakcijas. lekSmolekularajas reakcijas migrgjosa dalina Y, parejot no
atoma A pie B, pilnigi neatSkelas no atoma A, bet saglaba saistibu ar A—B sistému. Migracija notiek
caur ciklisku parejas stavokli. Starpmolekularas reakcijas, kuras migréjosa dalina pilnigi atSkelas no
izejvielas molekulas un tikai tad ienem savu vietu cita molekula (pievienoSanas—atSkelSanas
reakcijas), Y grupa pilnigi atdalas no A atoma un var pievienoties citas molekulas B atomam.

IekSmolekularas reakcijas talak iedala pec migracijas gala atoma. Iz8kir Cetrus pargrupésanas
veidus:

» pargrupésands pie elektondeficita centra. Migréjosa grupa (Y) var pariet ar saites A-Y
elektronu pari. Sadas pargrupsanas reakcijas sauc par nukleofilam pargrup&sanas reakcijam.

Migréjosa grupa tiek uzskatita par nukleofilu, kura ne vienmer ir 1adéta;
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» pargrupésanas pie elektonparpalikuma centra. Molekulas fragments migré bez saites A—Y
elektronu para. Sadas pargrupésanas reakcijas sauc par elektrofilam;

» brivo radikalu pargrupesands. Molekulas fragments migré ar vienu elektronu;

» neitralu &t sistemu pargrupesandas.

Pirmas tris — nukleofilas, elektrofilas un brivo radikalu pargrup€Sanas reakcijas notiek
piesatinatas sistémas, savukart ceturtais reakciju tips noverots nepiesatinatas « sist€émas, ja reakciju
aktive termiski vai fotoktmiski.

Nukleofilas 1,2 pargrup&Sanas ir daudz vairak sastopamas neka elektrofilas vai brivo radikalu
1,2 parejas. Iemeslu tam vargtu skaidrot ar parejas stavokliem (vai dazos gadijumos, starpstavokliem).
No molekularo orbitalu viedokla nukleofilas pargrupesanas reakcijas ir visizdevigakas.

Pargrupesanas reakcijas iedala arT pec migracijas sakuma un migracijas gala vietas atomu
veidiem. Nukleofilo pargrup€Sanas reakciju pie oglekla elektrondeficita atoma pieméri ir Vagnera—
Meérveina, norbornil—-, pinakola—pinakolina un Iidzigas reakcijas, Favorska, ciklu paplaSinaSanas un
saSaurinaSanas reakcijas, karbénu pargrup&$anas, Volfa, boranu parveérSanas spirtos, aldehidos un
karbonskabgs. Hofmana, Kurciusa, Losena, Smita, pargrupéSanas reakcijas pieskaitamas pie
nukleofilam pargrupéSanas reakcijam, kas satur elektrondeficitu slapekli. Pie nukleofilam
elektrondeficita skabekla pargrup€Sanas reakcijam pieskaita hidroperoksidu, Baijera—Viligera u.c.
reakcijas.

Elektrofilas pargrupéSanas reakcijas ir Stivensa, Vitiga u. c., savukart pie pargupéSanas
reakcijam, kas saistitas ar z sist€tmam, pieder tadas ka Koupa un Klaizena pargrupésanas reakcijas, ka

ar1 FiSera indolu sintéze [112,113].

1.2.1. Frisa pargrupésanas
Frisa pargrupesanas ir Fridela-Krafta reakcijas paveids, kur no arilesteriem iegiist 2- vai 4-
hidroksiarilketonus, vai arT abu $o ketonu maisijumu, ja reagentam pievieno katalizatoru, visbiezak

aluminija hloridu (1.13) [114].

O\I%O OH OH
Katalizators
R - R + o (1.13)
(0] R'

Frisa pargrupg&sanas reakcijas mehanisms Sobrid vel arvien nav pilniba izpétits [115]. Uzskata,
ka tas ir pilniba starpmolekulars, pilniba iekSmolekulars vai dal&ji starp- un iek§molekulars [113,116].
IekSmolekularaja pargrupesanas mehanisma uzskata, ka acilgrupa migre tiesi no skabekla atoma pie
gredzena C atoma caur ¢ vai 7 kompleksu [117,118,119]. Dalgji starp- un iekSmolekulara Frisa
pargrupéSanas mehanisma izvirza pienémumu, ka acilgrupa iek§molekulari migré uz o-vietu caur ¢
vai © kompleksu, savukart starpmolekulari acilgrupa migré uz p-vietu [120]. Starpmolekularaja

mehanisma piegem divus variantus. Pirmkart, estera reakcija ar aluminija hloridu veidojas
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karbonskabes hlorids vai acilkatjons, kas talak stajas aromatiska gredzena aciléSanas reakcija,
orientgjot to uz o- un p-vietu (1.14, 1.15) [121].
C¢HsOCOR + AlCl; — CcHsOAICI, + RCOCI (1.14)
C¢H5OAICI; + RCOCl — RCOC¢H4OH + AICl; (1.15)
Otrkart, bimolekularaja mehanisma uzskata, ka arilestera molekula tiek aciléta ar otru
fenilestera molekulu (1.16, 1.17, 1.18).
C¢HsOCOR + AlCI; — C¢H5sOAICI, + RCOCI (1.16)
CsHsOCOR + RCOCl — RCOC¢H,OCOR +HCl 1.17)
RCOC¢H,OCOR + C¢H50AICI, — 2 RCOC¢H,OH + AICl; (1.18)
Vispariga veida Frisa pargrupéSanas mehanismu var uzrakstit sekojoSi (1.2. shéma)

[113,115,117]:
0.0  AC|, o._0O—Ac, 0.y O—AICl,
Ok oYt
Joti &tri R R

ACl, /_‘\ICIS AlCl, AlCI,
0 oifo o' o
—JT=0=0
N
COR + +
N 0
<R<_,\O\ R
“Q cl
o R
AC, AC, A, AC,
0] _ q_ e} ~0+
H H
Hj\@ H:\E; (I o C ;;o
R™ o R™ S0 R R
J AIC, J ACl
0 o
+ HCI
OY©/ * e ©ifo
R R

1.2. shéma. Frisa pargrupé$anas visparigais mehanisms.

Noteikti eksperimentalie dati var tikt apspriesti, lai pamatotu katru no Siem mehanismiem, bet
vel joprojam nav bijis iesp&ams parliecinoSi pieradit kadu no tiem. Lai pieraditu starp- vai
iek§molekularo Frisa pargrupé$anas mehanismu, tiek veikti krustmijas eksperimenti. Sajos
eksperimentos reakcijai pievieno citu aciléties sp&jigu arilsavienojumu vai acil&joso reagentu un péta
reakcijas produktus. ArT ar Siem eksperimentiem ne vienmer ir iespgjams sniegt viennozimigu atbildi

par reakcijas mehanismu. Ir veikti eksperimenti, kas apstiprina, ka pargrupéSanas nenotiek no o-
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hidroksiarilketona uz m- un p-hidroksiarilketoniem, kas vienlidz noliedz iesp&jamo migraciju caur 7
kompleksu [117].

Ir iesp&jams Frisa pargrupéSanas reakciju inducét art ar UV gaismu, kas neprasa papildus
katalizatora Iidzdalibu. Tad $adu reakciju sauc par foto-Frisa pargrup&Sanos [115].

Fenilestera strukttra nosaka to, vai Frisa pargrupéSanas reakcija notiks vai né. Ja reakcija
notiek ar specifisku esteri, produkts var biit vai nu o- vai p-hidroksifenilketons, vai arT abu produktu
maistjums. Fenilgrupa aizvietoti arilesteri pargrup€joties parasti veido vienu hidroksiketonu. 1-
Naftilesteros acilgrupa pargrup€jas parsvara uz 2- un 4-vietu, savukart 2-naftilesteros — uz 1-vietu
[115].

Produkta p/o izomeru attiecibs atkarigas ne tikai no estera struktiiras, bet arT no temperatiiras,
Skidinataja un katalizatora molarajam attiecibam. Varigjot ar p&d&jiem trim faktoriem, bieZi ir
iespgjams vadit reakcijas gaitu ta, lai, izmantojot vienu un to paSu esteri, viens no iesp&jamiem

izomériem biitu galvenais produkts.

Temperatiiras ietekme

Temperatiirai ir biitiska ietekme uz Frisa pargrupéSanas reakcijam. Atkariba no reakcijas
temperatiiras, ir iesp€jams ieglit noteikta pargrupéta produkta saturu virs 80 %. Ir noverots, ka
zemakas temperattras (>100 °C) vairak veidojas p-izomérs, kas ir kinétikas kontroléts produkts,
savukart temperattiras virs 160 °C produkta vairak konstaté termodinamikas kontroléto o-produktu.

Mainot reakcijas temperatiru, ne vienmér ir iesp&jams iegiit tikai vienu no diviem
iespgjamiem produktiem. lev@rojamu ietekmi uz pargrupeSanas reakcijam atstaj aizvietotaji.
Pieméram, no augstakajiem m-krezola alifatiskajiem esteriem iegiist tikai o-hidroksifenilketonus pat
zemas temperatiras, savukart no o-krezola esteriem ieglist p-hidroksifenilketonus ka galvenos
produktus pat augstas temperatiiras. DaZi autori uzver, ka p/o produktu attieciba samazinas, pieaugot
reakcijas temperatiirai.  1-Naftilesteri, pargrupgjoties zemakas temperatiiras, veido galvenokart 4-
acilnaftolu-1, savukart temperatiiras ap un virs 100 °C veidojas galvenokart 2-acilnaftols-1. 2-

Naftilesteri paaugstinata temperatiira veido 1-acilnaftolu-2 [115].

Skidinataja ietekme

Skidinataja veids var bitiski ietekm&t Frisa pargrupéSanas reakcijas norisi. Nitrobenzola
reakciju var izpildit zemaka temperatira. Oglekla disulfida Frisa pargrupeSanas reakciju izpilda
specifiska veida: reakcijas sakums notiek skidinataja, tad oglekla disulfids tiek aizdestiléts un reakcija
tiek pabeigta, karsgjot reakcijas maisijumu bez Skidinataja [115].

Fenilacetata Frisa pargrupesanas reakcijas produktu p/o izomeéru sadalijums samazinas rinda:
nitrobenzols (p/o = 1,56) > 1,2-dihloretans (p/o = 0,41) > ogludenrazi (p/o = 0,077), pie nosacijuma,
ka reakciju izpilda 80 °C temperatiira, lietojot ekvimolarus estera un AICl; daudzumus. Sis fakts

var€tu biit izskaidrojams ar pieneémumu, ka skidinatajs, kas vieglak veido kompleksus, reakciju vairak
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Virzis uz p-vietu, jo o-vieta ir stériski traucetaka. Lidzigu $kidinataja efektu uz p/o izoméru sadalijumu
noveéro fenola reakcija ar kaprilhloridu: nitrobenzols > 1,2-dihloretans > oglekla disulfids [117].
Veicot fenilkaprilata pargrup&sanos 70 °C, iegiita p-hidroksifenilketona attieciba pret orto-

izoméru ir lielaka nitrobenzola neka tetrahloretana (71 % salidzinajuma ar 63 %) [115].

Estera un reagenta attieciba

p/o izoméru attiecibu Frisa pargrup&$ana ietekmé ar1l arilestera un katalizatora molaras
attiecibas. Ta, pieméram, fenilacetata pargrupésanas produktos konstaté p/o izomeru attiecibu 2,93, ja
estera un AICl; molaras attiecibas ir 1:0,5, bet 2,41, ja esteris un AICl; ir nemti molarajas attiecibas
1:1 un 10,1, ja esteris un AICI; pemti attiecibas 1:2, pie nosacijuma, ka reakciju izpilda nitrobenzola
60 °C temperatira. Eksperimentos ar fenilkaprilatu un aluminija hloridu ir ieglts vairak p-
hidroksifenilketona (63 % p-, 30 % o-izoméra), ja estera un AICl; attieciba ir 1:2. Savukart
eksperimentos ar ekvimolaram reagentu attiecibam iegiist diezgan 1idzigu izoméru sadalfjumu (45 %
p-, 33,5 % o-izoméra) [115].

Faktu, ka pieaugot katalizatora daudzumam, pieaug p/o izomeru attieciba, skaidro ar to, ka
pieaug kompleksa veidoSanas iesp&ja aluminija hloridam ar migréjoSo acilgrupu un fenola grupu,

tadgjadi o- vieta tiek steriski vairak aizsegta [117].

Acilradikdla un feniloksigrupas struktiiras ietekme

Fenilestera acilradikalis var biit alifatisks vai aromatisks. Alifatisko skabju esteri, pieméram,
stearinskabes esteri ar1 ir sekmigi izmantoti Frisa pargrupeSana. Pargrupé halogénetikskabes, alkil-,
alkoksi- un halog€naizvietoto aromatisko skabju esterus, ka ar1 kanglskabes esteri.

Rozenmunds un Sniirs pétija relativos Frisa pargrupésanas reakciju atrumus, izmantojot viena
fenola atvasindjuma (timola) dazadus esterus. Vinu apkopotie noverojumi parada acilgrupas
reag@tsp&ju reakcijas atruma samazinasanas virziena:

CH,,,,CO (n=1-5) > C;H,CH,CO > C;H,CH,CH,CO > C;H,CH=CHCO > C,H,CO

Esteriem, kas satur mazak reag@tsp&jigas acilgrupas, to stabilitate daZreiz ierobezo Frisa
pargrupéSanas iespgjamibu. Pieméram, a-naftola benzoats nepiedalas Frisa pargrup&Sanas reakcija
istabas temperatiira. p-Krezolcinnamats nepargrup€jas temperatiras, kas zemakas par estera
sadaliSanas temperatiiru.

Noteiktiem fenolu alifatiskajiem esteriem, pieaugot acilgrupu lielumam, novéro vairak o-
hidroksifenilketona raSanos. Lidziga tendence, bet mazak izteikta, ir ar1 a-naftola alifatisko skabju
esteriem. m-Krezola alifatiskie esteri var tikt parversti tikai par p-hidroksifenilketoniem. Pieaugot
estera acilgrupas lielumam, pieaugs ari tendence veidot o-hidroksifenilketonu, bet joprojam ir
iespgjams iegit p-hidroksifenilketonus, kas satur loti garas acilgrupas. Pieméram, fenilpalmitats un
fenilstearats veido p-hidroksiketonus (19,7 %; 21 %), ja reakcija notiek 70 °C aluminija hlorida

klatiene tetrahloretana vide.
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Estera fenola dalas strukttra ir svarigakais faktors, kas nosaka, vai Frisa pargrupéSanas
reakcija notiks un vai produkts saturés galvenokart o- vai p-hidroksifenilketonu. ST faktora svarigums
tika atklats, parbaudot monoaizvietoto fenolu esteru pargrupésanas produktus. Ja fenola esterT ir kada
elektronakceptora grupa, tad tas parasti trauc€ Frisa pargrup&Sanas reakcijas norisi. Pieméram,
reakcija nenotiek, ja fenols satur nitro- vai benzoilgrupu o- vai p-stavokli; acetil- vai karboksilgrupa
o-stavoklt aizkave reakciju, bet p-stavokli to trauce.

Ja fenilesteris satur vienkarSu alkilgrupu fenola gredzena, tad ta ietekm€ pargrup€Sanas
virzienu. Aizvietotiem esteriem ar alkilgrupu vai halogéna atomu p-vieta ir noverots p-aizvietotaju
efekts, kas ir acilgrupas migracija tikai uz o-vietu; o-aizvietotaju efekts — acilgrupas migracija tikai uz
p-vietu — ir noverots vairakiem o-alkilfenilesteriem; m-aizvietotaju efekts ir noverots tikai m-krezola

esteriem, kur acilgrupas migraciju novero tikai uz o-vietu [115,122].

1.2.2. Bekmana pargrupeésanas
Oksimi daudzu katalizatoru klatbiitné pargrupgjas par skabju amidiem (1.19).
R 0]

H Kat. Q o)
/
N T PN+ N (rag
R R R R

Okstmus var pargrupét ar Bekmana maisijumu (acetanhidrida, ledus etikskabes un

R’

hloriidenraZa maistjumu), mineralskabém — H,SO,, polifosforskabi, Luisa skabém, it 1pasi ar BF;, p-
toluolsulfonskabes hloridu, fosfora pentahloridu, tionilhloridu, silikagélu, skudrskabi, u.c. Reakcijas

mehanisms protonus saturosu katalizatoru gadijuma ir sekojoss (1.20):

. H R~ . + H,0
>:N—OH — >:N—OH —>[R——N_R' - R_:N_R']
R A7 7 HO
R (1.20)
R—|=N R R |—N R o R—”—NH R
OH -H+ OH 0

Vispirms norit hidroksilgrupas protongSanas. Pec tam atSkelas H,O molekula, un viens no
aizvietotajiem iekSmolekulari migré pie elektrondeficita slapekla atoma. Iminija jonu saturoSais
starpprodukts saista hidroksilgrupu no tdens molekulas un veido N-aizvietoto skabes amidu
[113,123].

Bekmana pargrupésana, kas ir iek§molekulara reakcija, parasti migré ta R grupa, kura var
veidot stabilaku karbanjonu. Tome@r prakse ir pieradits, ka daudzos oksimos migré ta R grupa, kas
attieciba pret hidroksilgrupu atrodas anti-stavokli. Ja oksims satur dazadus aizvietotajus R, R’, tad
produkta maisTfjuma tomér iegiist abus iesp&amos amidus. Daudzos gadijumos notiek oksima
izomeriz€Sanas pirms migracijas. Atkariba no ta, kada stavokli ir novietota hidroksilgrupa attieciba
pret R vai R’ (pie nosacijuma, ka R # R’), var veidoties dazadas amidu tautomeras formas. Ar sin- un

anti- izomeriem notiek stereospecifiska pargrupéSanas (1.21) [124]:
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\ (1.21)

AB
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R R' R/kR' R/kR' R/kR'
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R' R
(R + RCN RN=( RN=( (R)* *+ RCN
OA OA
vai vai
+_ +_
R—N=C—R' + OA- R'—N=C—R + OA

Bekmana pargrupésana reakcijas atrumu noteico$a stadija ir dalgja okstma N-O saites
jonizacija, veidojoties cikliskam iminija starpstavoklim. Ja viens no oksima aizvietotajiem R vai R’ ir

fenilgrupa, tad migracija noris caur starpstavokli 7.

_C=—N-__ _CT/N
7 8

Cikliskie okstmi pargrupgjoties veido par vienu atomu paplasinatu ciklu.
Pargrupgjas ne tikai oksimi, bet arT to organisko vai neorganisko skabju esteri. Ka blakus
reakcija norisinas nitrilu veidoSanas — ,,anormala” Bekmana pargrupéSanas. Bekmana pargrupésanos

var ierosinat ari fotokimiski [123].

Temperatiiras ietekme

Bekmana pargrupéSanas reakcijas temperatiiru izveélas atkariba no lietotd substrata,
katalizatora un $kidinataja. Ja par katalizatoru izvelas PCls, tad reakcijas parasti izpilda istabas vai pat
zemakas temperattras. H,SO, kataliz&tas reakcijas parasti izpilda 100-140 °C. Temperatiiras ietekme

uz izoméru sadaltfjumu produkta nav noteicosa.

Skidinataja ietekme

Skidinatajam ir batiska loma Bekmana pargrupéianas reakcijas norisé, ietekmgjot gan
produktu sadalfjumu, gan reakcijas atrumu. Benzofenona oksima pikriléteru pargrupéSanas atrums
samazinas sekojosa Skidinataju rinda: CH3;CN > CH3;NO, > (CH;),CO > C¢HsCl > nepolarie
Skidinataji. Ta ka Bekmana pargrup€Sanas reakcija atruma noteicosa stadija ir dal&a okstma N-O
saites jonizacija, tad, visticamak, reakcijas atrumu ietekmé Skidinataja joniz&josais speks. Pieméram,
cikloheksanona okstma pargrupésanas ar SO; ir atraka sérskabg, neka CS, vai hlorétos ogliidenrazos.

Nukleofilie skidinataji, tadi ka tdens, amini, spirti, palielina reakcijas atrumu un vienlidz arl

konkur€ iminu starpstavokla reakcijas.
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Skidinataji var ietekmét ari Bekmana pargrupé$anas reakcijas mehanismu. Pieméram,
cikloalkanonu oksimu pargrup&s$ana parejas stavoklu geometrija ir atskiriga, reakcijas veicot etikskabe
un hloroforma. Pievienojot Kkatalitiskus daudzumus skabes ciklopentanona oksima tozilata
pargrupésanas reakcijai, novero atSkirigus efektus. 11 mol % HCIO, pievienoSana substrata etikskabes
Skidumam izraisa reakcijas atruma samazinaSanos par 20 %, savukart CF;COOH pievienoSana
ciklopentanona oksima tozilata Skidumam hloroforma izraisa reakcijas atruma pieaugumu. Tas
nozimé, ka protongSanas vieta ir atkariga no Skidinataja. Perhlorskabe etikskabes Skiduma protong
okstma tozilatu pie slapekla atoma, savukart trifluoretikskabe protong€ oksima skabekla atomu, ja
reakciju veic hloroforma. Nepolaros $kidinatajos, pieméram, benzola ar PCls nenovéro oksimu
izomerizaciju, savukart $kidinatajos ar augstu dielektrisko konstanti, nukleofilitati vai solvolizes
speku, oksimi pirms pargrup€$anas ieverojami izomeriz€jas. Izomerizaciju ietekmé arT skaba

katalizatora klatbiuitne.

Oksima struktiiras ietekme

Bekmana pargrupésanos ietekm& R un R’ grupas, ka ar o-, p-, m-aizvietotaji acetofenona
okstmos. Grupa R var bt alkil-, arilgrupa vai H, kaut gan fidenradis migre loti reti.

Acetofenona okstmos (to pikratos) o-aizvietotaji palielina reakcijas atrumu vairak neka m- un
p-aizvietotdji. Sis fakts ir izskaidrojams ar o-aizvietotdja un oksima grupas stérisko mijiedarbibu,
kuras rezultata zid C=N saites koplanaritate ar benzola gredzenu (8). o-Aizvietotdji palielina oksima
potencialo energiju, jo dalgji tiek zaudSta rezonanses stabilizacija. Reakcijas atruma pieaugumu tikai
nedaudz ietekme o-aizvietotaju elektroni.

Pargrupésanas reakcijas atrums pieaug, ja C=N saite ir novietota ortogonali pret benzola
gredzenu (8), ko nodroSina o-aizvietotaji. Ja C=N saite ir novietota koplanari pret benzola gredzenu,
tad norit saskanota [1,2]-sigmatropa pargrupéSanas, un $adas sist€émas radies pozitivais 1adins netiek
stabiliz€ts ar rezonanses formam. Minétais atspogulojas 2,4,6-trimetilacetofenona Bekmana
pargrupéSanas reakcija, kur novero reakcijas atruma pieaugumu aptuveni 3000 reizes, ja to salidzina

ar 4-metilacetofenona oksimu [123,124].

1.2.3. Klaizena pargrupesands

Klaizena pargrupéSanas ir alilariléteru [3,3]-sigmatropa pargrup€Sanas par o-alilfenoliem

(1.22).
0 OH
©/ ~X . @;/\ (1.22)
K N

R
Pirmais Klaizena pargrupéSanas reakcijas solis ir [3,3]-sigmatropa pargrupeésanas, veidojot
saiti starp alilgrupas y atomu un aromatiska gredzena o-vietas oglekla atomu. Ja abas o-vietas ir

aiznemtas, tad alilgrupa migré uz p-vietu ([3,3]-sigmatropa Koupa pargrupéSanas). PargrupeSanas
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nenotiek, ja abas o- un p-vietas ir aiznemtas. Migracija uz m-vietu nav novérota. Ja alilgrupa migré uz

o-vietu, tad notiek arT dubultsaites migracija. Ja migré uz p-vietu, tad dubultsaites migraciju nenovéro
(1.23).
o P Y 0 OH
A a—
O —C— U
R =~ _R xR
y P
o
0 OH
H —_—
/\)g w
= =
R R

Klaizena pargrupésanas reakcijai lidzigi ka Koupa reakcijai parejas stavoklim ir raksturiga

(1.23)

krésla forma, un tai ir saskanots periciklisks mehanisms (1.24).

R R
O o R OH N
/2R Bl (1 e S
R - W R R' -
Ariléteri ar alkilgrupu a vai y vieta pargrupéjoties, dazkart veido citus produktus, kas rodas

vel talak pargrupgjoties ,,normalajam” pargrupéSanas reakcijas produktam 9 (1.25).

OH OH
©/OW\ = @)\7\
. +

"Normalais produkts"

9
- (o
O . © . ° Hg\ (1.25)
— ~~ -— AN
\
OH

NS

Ta ka Klaizena pargrup&sanas reakcijas mehanisma neparadas joni, tad reakcijas norise nav
bitiski atkariga no aizvietotajiem. Elektrondonorie aizvietotaji izraisa nelielu pargrupéSanas reakcijas
atruma pieaugumu, savukart elektronakceptorie aizvietotdji tikai nedaudz samazina atrumu. p-
Aminosavienojums pargrupgjas apmeram 10-20 reizes atrak neka p-nitrosavienojums.

Skidinataja, temperatiiras un reakcijas laika ietekme uz atrumu ir lielaka.
Temperatiiras ietekme

Klaizena pargrupésanas reakciju parasti izpilda bez katalizatora, karsgjot aliléteri 180-225 °C

temperatiira. Sados reakcijas apstaklos rodas arf blakusprodukti. Galvenas blakus reakcijas ir Koupa
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pargrupésanas, alilgrupai migr&jot uz p-vietu, un ,,anormala” Klaizena pargrupésanas. Sados (bargos)

apstaklos ir grati nodro§inat ari reakcijas regio- un stereoselektivitati.

Skidinataju ietekme

Tipisko periciklisko reakciju, pieméram, Koupa pargrupesanas atrumi nemaz nav atkarigi no
Skidinataja un vides polaritates, bet Klaizena pargrupesanas reakcijas gaitu Sie faktori tomér mazliet
ietekmé. Ta, pieméram, reakciju veicot difenil€terT, reakcijas atrums palielinas, pieaugot pargrup&to
fenola atvasinajumu daudzumam reakcijas maisijuma, kaut gan reakcija ir pirmas kartas. Ir arT
noverots, ka reakcijas atrums palielinas, ja maisijumam pievieno fenola atvasinajumus.

Reakcijas atruma konstantes atikiribas var bat ap 300-10° s, ja pargrupéSanos izpilda
dazados $kidinatajos. Alil-p-tolilétera (10) Klaizena pargrup&Sanas 170 °C temperatira 17 dazadas

polaritates Skidinatajos pétita Vaita darba [126] (dazi no tiem atspoguloti 1.5. tabula) (1.26).

O\/\ OH
J R
X

10
1.5. tabula
Alil-p-tolilétera Klaizena pargrup@sanas reakcijas atruma konstantes dazados skidinatajos
Skidinatajs Atruma konstante  Skidinatajs Atruma konstante
Kk[s"1/10° k[s"1/10°
bez skidinataja 1,01 2-aminoetanols 27,1
n-butiléteris 3,27 etilenglikols 67,3
n-decilamins 4,52 p-krezols 73,1
2-oktanols 9,65 fenols 103
1-dekanols 11,1 28,5 % metanols/tidens 107
oktanskabe 242 o-hlorfenols 303

Tabulas dati parada, ka protonos $kidinatajos reakcijas atrums ir lielaks neka aprotonos. Sis
reakcijas (1.26) atruma konstante p-hlorfenola ir 300 reiZu lielaka neka atruma konstante reakcijai,
kura tika veikta bez $kidinataja. Atrums pieaug Iidz ar $kidinatdja aciditates pieaugumu. IpaSi labs

Skidinatajs ir trifluoretikskabe, jo taja reakciju ir iespgjams veikt pat istabas temperattra.

Katalizatori

Alilarileteru Klaizena pargrupéSanos kataliz€ Luisa skabes. Ta, pieméram, BF;—AcOH
katalizéta reakcija norit 80 °C. Klaizena pargrupésanos katalizé ari BCl;, BF;, Et,AlCI, Et;Al, ZnCl,
un TiCl,. Luisa skabju katalizétas Klaizena pargrup@Sanas reakcijas biezi vien notiek zemas
temperatiiras un 1sa laika spridi, kaut gan tas pavada art vairakas konkurgjosas reakcijas.

Klaizena pargrupéSanas reakciju katalizg ar1 bazes NaOEt, CaCOj; un parejas metalu joni.

Ir virkne ar1 citu savienojumi, kas pargrup€jas analogi Klaizena pargrup&Sanas reakcijai. Ta
pieméram, pargrup&jas ArNHCH,CH=CH,, ArSCH,CH=CH,, u.c. Slapekli saturosu aliléteru

pargrupésanos sauc par aza—Klaizena pargrup€Sanos. Alilariltio€teru pargrup€Sanos sauc par tio—

34



Klaizena pargrupéSanos. Ir zinama ari retro—Klaizena pargrupeSanas un asimetriska Klaizena

pargrupésanas, kur pédgjas par katalizatoriem lieto hiralas Luisa skabes [125,126,127].

1.3. Pargrupésanas reakcijas jonu Skidrumos
Jonu Skidrumu vidés ir pétitas arl pargrupéSanas reakcijas. Dazas no tam ir pinakolu—
pinakolinu pargrupéSanas [64], Mihaela—Arbuzova pargrup€$anas [63] un Ferrira pargrup€Snas

[62,65,66].

1.3.1. Frisa pargrupésands jonu skidrumos

Fenilbenzoata (11f) Frisa pargrupésanos [bmim][CI]-xAICl; jonu $kidruma petijis Salunkhe ar
lidzstradniekiem [67]. Mingtie autori veica So reakciju jonu skidrumos ar dazadu Luisa skabes saturu
un varigja ar1 reakcijas temperatiru. Reakcijas apstaklu ietekmi uz reakcijas norisi novertgja ar

izejvielas konversiju un p/o izoméru sadalijumu (1.27).

O. _Ph OH OH
Y — + (1.27)
o Ph Ph
|
12 O O 13t

11f
JS aciditates ietekme, kas ir atkariga no Luisa skabes daudzuma, pétita jonu Skidrumos ar
Luisa skabes molu dalu X = 0,56-0,67, jo pozitivi rezultati bija iegiiti tikai skabos jonu Skidrumos (X
> 0,5). Izoméru sadalfjums atkariba no JS sastava, reakciju veicot 120 °C temperatiira péc 2 stundam,
So autoru darba bija sekojoss (1.6. tabula):
1.6. tabula

Fenilbenzoata Frisa pargrupésanas reakcija [bmim]CI'xAlCl; jonu Skidruma

X X (AICl; molu dala) 0-, (%) p-, (%)
1,27 0,56 - -
1,53 0,60 37 24
1,80 0,64 24 55
2,00 0,67 17 80

Petfjumi ir paradijusi, ka pargrup&Sanas reakcijas konversijas pakape ir funkcija no jonu
$kidruma Luisa skabes aciditates. Tas paradija §T pasa JS katalitisko aktivitati 1idz ar anjona [Al,Cl;]
daudzuma palielinaSanos. Mainot Luisa skabes aciditati un parbaudot o- un p- izoméru attiecibu, tika
novérots, ka, ja Luisa skabes aciditate ir zema, tad vairak radisies o-hidroksibenzofenona, bet jonu
Skidrumos ar augstu Luisa skabes aciditati galvenais produkts ir p-hidroksibenzofenons, ka tas
paradits 1.6. tabula.

Jonu 8kidrums ar X = 0,67 deva maksimalo konversiju pargrup&Sanas reakcija (97 %), tapec
§ada attieciba tika izmantota talakos eksperimentos. Atrasta optimala molara attieciba fenilbenzoats :
[bmim][Al,Cl;] bija 1:1,2, péc kuras, talak palielinot molaro attiecibu, vairs nenovéroja nozimigu

pargrupésanas reakcijas iznakumu procentualo pieaugumu.
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Ja fenilbenzoata un [bmim][Al,Cl;] molara attieciba netieck mainita, bet tiek mainita

temperatiira, rezultati paradija, ka fenilbenzoata pargrup€Sanas atrums atbilst pirmas kartas reakcijai
(1.4. att.).

_ 2.2 | 1.4. att. Fenilbenzoata Frisa pargrupésanas
S o [bmim][ALCl];
< m - reakcija 100 °C;
s 18 5 ¢ - reakcija 80 °C;
:-9’ 1 (M), — izejvielas sakotn&ja koncentracija;
& 0.5 o e e S (M) — izejvielas koncentracija laika vieniba.
= ol

0 1 2t 3 4

Parsteidzos$i rezultati ir iegiti, kars§jot fenilbenzoatu 80 °C. P&c vienas stundas 66 % no
kop€ja produkta bija o-izomeéra, t.i., radas termodinamiski stabilakais produkts zemas temperatiiras.
Augstaka regioselektivitate tika novérota $aja sistéma citas temperatfiras. 120 °C temperatiira p&c
divam stundam tika iegiits 81 % p-izoméra, turpreti 180 °C p&c 4 stundam — ar 85 % iznakumu atkal

tika iegiits o-izomers (1.5. att.).

2 ol 1.5. att. Fenilbenzoata Frisa pargrupéSanas
IQE) ;g ol [bmim][Al,Cl; ], 0- un p-izoméru attiecibas atkariba
_@ 3 b no laika un temperatiiras;
& g ol ¢ - reakcija 140 °C;
3 27 m - reakcija 160 °C;
¥ rﬂ.:::f’: A - reakcija 180 °C.

t{h)

Autori pétija ar1 reakcijas mehanismu, veicot krustmijas eksperimentus. Fenilbenzoata
pargrupéSanas reakcija, kam pievienoja p-metilfenilacetatu 120 °C 2 stundu laika reakcijas produkti
bija tadi, kadi tika gaiditi starpmolekularas pargrupesanas reakcija. Tomér Sie eksperimenti vel stingri
nepieradija starpmolekularu reakciju, ta ka iesp&jama transesterifikacija vai acil-/aril- grupu
mijiedarbiba nav izslégta.

Reakcija ir pétita ar vairakiem substratiem butilmetilimidazolija hloraluminata vidg, ja aluminija
hlorids [bmim][Al,Cl,] ir nemts divkar§a molara parakuma pret esteri 120 °C 2h laika. Labi produktu
iznakumi bija noveroti, ja substrats satur elektrondonoras grupas, turpretim substratiem ar

elektronakceptoram grupam ir novérota ievérojama debenzoiléSanas reakcija (1.7. tabula).
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1.7. tabula

Fenilbenoata un ta atvasinajumu Frisa pargupéSanas [bmim][Al,Cl;]

Nr. Substrats Frisa pargrupéesanas produkti Debenzoilésanas’, Neizreagéjusais
0-, % p-, % % esteris, %

1 {-ooom 17 80 3 .

CH,

3 @OCOPh 4 91 5 -
H,C,

4 @OCO% 16 80 4 -

H,C
OOCOPh 94 - 6 -
5
H,C

Cl
6 @ooow 4 76 20 ]
7 C'GC’COP“ 17 ; 55 28
g OZNO—OCOPh | ) 99 -

* fenols vai ta atvasindajums + benzoskabe.

Tadgjadi autori apgalvo, ka [bmim][Al,Cl;] kalpo reiz€ par labu vidi un katalizatoru Frisa
pargrupésanas reakcijas. Vinu aprastita eksperimentala dala ir diezgan vienkarsa, kas lauj izvairties

no ilglaicigam procediram un kaitigu $kidinataju lietoSanas, tadu ka nitrobenzols [67].

1.3.2. Bekmana pargrupésandas jonu Skidrumos

Bekmana pargrupesanas jonu Skidrumos ir vairak petita reakcija salidzinajuma ar Frisa
pargrup&sanos, un kimiskaja literatiira ir atrodami vairaki raksti, kuros autori ir méginajusi atspogulot
savus rezultatus un dal&ji izskaidrot jonu Skidrumu ietekmi uz reakcijas norisi.

DaZi autori uzskata, ka jonu Skidrums stabiliz€ pozitivi 1adéto ciklisko iminija katjona
starpstavokli, ka arT pastiprina Brensteda skabju aciditati, jo tada vide protons ir mazak solvatéts. So
faktoru kopums varétu atvieglot Bekmana pargrup€$anos, un, iespgjams, pat pazeminat reakcijas
temperattru [69,71,75]. Plasaka jonu Skidrumu ietekme uz Bekmana pargrupeSanos vismaz Sobrid
pieejama literatiira netiek skaidrota.

Ta ka cikloheksanona oksima pargrupesanas, kas ir Bekmana pargrupésanas visvairak pétitais
piemérs, ir svarigs rupniecibas process, tad tieSi Sai reakcijai tiek pievérsta vislielaka veriba.
Cikloheksanona okstma pétniecibai tiek izveleti un pielagoti dazadi reakcijas apstakli un katalizatori,
jo velamais rezultats ir laba, selektiva un &rta e-kaprolaktama iegiiSanas metode.

Sobrid publicétie dati par cikloheksanona oksima pargrupé$anos jonu $kidrumos mums

pieejama literatiira sakopoti 1.8. tabula.
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1.8. tabula

Cikloheksanona oksima pargrup&s$anas jonu $kidrumos reakcijas apstakli un iznakumi

Nr. Jonu $kidrums Kat. JS:kat.:izejv. T, t,h Konv., Sel., Izn., Lit.
°C Y% ) %
1 [bmim][TFA] PCls 5:2:10 80 2 96,6 95,2 [70]
2 [C4Py][BF,] PCls 5:2:10 80 2 ~100 99,0 [70]
3 [bmim][BF,] PCls 5:2:10 80 2 97,8 89,9 [70]
4 [bmim][BF,] PCls 5:1:10 80 2 83,6 80,0 [70]
5 [bmim][BF,] PCls 15:2:10 80 2 42,2 24,1 [70]
6 [bmim][TFA] PCls 5:1:10 70 2 30,1 50,1 [70]
7 [bmim][TFA] PCls 5:1:10 80 2 53,8 81,1 [70]
8 [bmim][TFA] PCl; 5:1:10 90 2 70,8 75,4 [70]
9 [bmim][BF4] POCl; 5:2:10 80 2 60,3 94,8 [70]
10 [bmim][BF4] P,0; 5:2:10 80 2 29.4 32,7 [70]
11 [C4Py][BF,] PCls 5:1:10 80 2 66,0 95,0 [70]
12 [C4Py][BF,] PCl, 5:1,5:10 80 2 97,2 96,1 [70]
13 [bmim][PFg] P,Os 1 ml:10 mol%:2M 75 16 95 [69]
14 [bmim][PFg] P,0s 1 ml:10 mol%:2M 95 21 95 [69]
15 [bmim][PFg] Ttonar. 1 ml:10 mol%:2M 75 21 99 [69]
16 [bmim][PFg] Ttonar. 1 ml:10 mol%:2M 95 24 99 [69]
17 [bmim][BF,] P,0s 1 ml:10 mol%:2M 95 16 - [69]
18 [bmim][BF,] Ttonar. 1 ml:10 mol%:2M 75 21 - [69]
19 [bmim][BF,] Ttonar. 1 ml:20 mol%:2M 75 16 66 [69]
20 MSJS4 1:1 60 3 82,3 76,5 [71]
21 MSJS-4 1:1 80 2 99,2 98,3 [71]
22 MSJS-4 1:5 80 2 98,0 98,1 [71]
23 MSJS-4 1:1 100 5 ~100 97,8 [71]
24 MSJS-5 1:1 it. 0,25 99.4 >99 [74]
25  MSJS-7 1:1 it 025 996 >99 (74]
26  MSJS-5 1:2 it 1 99,3 >99 [74]
27  MSJS-5 1:5 50 100 100 [74]
28 MSJS-5 1:1 it 0,25 99.4 >99 >95 [74]
29  MSJS-5 1:1 40 1 71,3 95,6  >95  [74]
30  MSJS-5 1:1 40 1 69,7 948  >95  [74]
31  MSJS-5 1:1 40 1 70,1 95,1  >95  [74]
32 - MSJS-7  Sml:3mmol:3mmol 80 1 100 97,2 [73]
33 - MSJS-8  Sml:3mmol:3mmol 80 1 100 90,4 [73]
34 - MSJS-9  Sml:3mmol:3mmol 80 1 61,0 14,3 [73]
35 [bmim][PF] MSJS-10  Sml:3mmol:3mmol 80 1 63,6 92.5 [73]
36 [bmim][PF] MSJS-11  5Sml:3mmol:3mmol 80 1 48,6 74,7 [73]
37 [bmim][PF¢] MSJS-12  Sml:3mmol:3mmol 80 1 93,3 3,0 [73]
38 [bmim][PF] MSJS-13  Sml:3mmol:3mmol 80 5 97,5 94,6 [73]
39 [bmim][PF] MSJS-14  Sml:3mmol:3mmol 80 5 15,3 39,9 [73]
40 [bmim][PFg] MSJS-2 Sml:3mmol:3mmol 80 5 68,8 22,3 [73]
41 - MSJS-8  Sml:3mmol:3mmol it 2 49,6 100 [73]
42 - MSJS-8  Sml:3mmol:3mmol it 6 68,3 99,5 [73]
43 - MSJS-8  Sml:3mmol:3mmol 50 6 92,2 99,0 [73]
44 - MSJS-8  Sml:3mmol:6mmol 50 6 81,2 98,6 [73]
45 - MSJS-8  Sml:3mmol:lmmol 50 6 96,7 97,9 [73]
46 - MSJS-8  Sml:3mmol:3mmol 80 0,08 100 98,0 [73]
47 [bmim][PF] MSJS-8  Sml:3mmol:3mmol 80 0,5 100 95,3 [73]
48 benzols MSJS-8  Sml:3mmol:3mmol 80 0,5 100 88,5 [73]
49 - MSJS-8  Sml:3mmol:3mmol 80 0,08 73,3 40,9 [73]
50 [NHC][BF,]* 2:1 80 3 12,3 64,5 [75]
51 [NHC][BF,]* 3:1 80 3 47,8 90,1 [75]
52 [NHC][BF.]* 4:1 80 3 61,8 91,2 [75]
53 [NHC][BF.]* 3:1 80 3 47,5 90,3 [75]
54 [NHC][BF.]* 3:1 80 3 48,4 89,7 [75]
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55  [NHC][BF,]* 3:1 100 3 71,5 90,2 [75]
56  [NHC][BF,]* 3:1 100 4 93,4 87,2 [75]
57  [NHC][BE,J* 3:1 100 4 95,1 85,1 [75]
58  [NHC][BF,]* 4:1 100 4 92,6 88,0 [75]
59  [NHC][CF;COO]* 3:1 100 4 92,3 52,1 [75]
60  [NHC][NO;]* 3:1 100 4 71,4 58,3 [75]
61  [hmim][BF,] 3:1 100 4 43,8 33,1 [75]
62  [NHC][BF,]* 3:1 100 4 79.6  [75]
63  [NHC][BE,]* 3:1 100 4 42 [75]
64  [bmim][PFq] MBS 2:1:0,25 70 3 3,6 18,3 [68]
65  [bmim][PFq] MBS 2:1:1 70 3 51,3 60,2 [68]
66  [bmim][PFq] MBS 2:1:3 70 3 54,5 94,4 [68]
67  [bmim][PFq] MBS 2:1:0,25 90 3 51,2 50,4 [68]
68  [bmim][PFq] MBS 2:1:1 90 3 89,0 94,9 [68]
69  [bmim][PFq] MBS 2:1:3 90 3 98,1 ~100 [68]
70  [bmim][PFq] MBS 2:1:3 90 3 93 93 [68]
71 [bmim][PF] MBS 2:1:3 90 3 23,1 59,1 [68]
72 [bmim][PF] MBS 2:1:3 920 3 33,7 50,4 [68]
73 [bmim][PF] MBS 2:1:3 90 3 47,1 78,0 [68]
74 [C4Py][BE.] MBS 2:1:3 90 3 45 9,5 [68]
75  [bmim][BF,] MBS 2:1:3 920 3 10,9 21 [68]
76  [bmim][TFA] MBS 2:1:3 90 3 10,5 17 [68]
77 [bmim][NO;] MBS 2:1:3 90 3 9,7 50 [68]
78 [bmim][NTf,] MBS* 2:1:3 90 3 51,8 77,1 [68]
79  THN® MBS! 2:1:3 90 3 28,7 93,2 [68]
80 DMFA MBS 2:1:3 920 3 23,3 41,6 [68]
81 - MBS 2:1:3 90 3 11,2 94,1 [68]
82  [Hmim][BF,] PCl; 1:1:5 80 3 65 [76]
83 [Hmim][PF] PCl; 1:1:5 80 3 61 [76]
84  [Hmim][OTf] PCl; 1:1:5 80 3 42 [76]
85  [Hi-pim][BF,] PCI; 1:1:5 80 3 48 [76]
86  [Hi-pim][PFe] PCls 1:1:5 80 3 78 [76]
87  [Hi-pim][OTf] PCls 1:1:5 80 3 31 [76]

* MSJS-6 katjonu saturoSi jonu Skidrumi, b 1,2,3,4-tetrahidronaftalins, ¢ Ttona reagents - 7,7 % P,Os +
CH;SO3H, 4 metaborskabe (HBO,),, ¢ konversija un selektivitate aprékinata no GC/MS datiem.

N _ N SO,Cl N B N .

% SO.,Cl :
~\~ \(CH2)3/ 2 SNF \(CHz)a/ 2 NH, X
PF . F _ .

; CF3S0s MSJS-6
MSJS-4 MSJS-5

NN X o 7L x . X

ST e Moy, 5% " oy 50
24

MSJS-7 X = CF,SO, . . ]

N . 3 3_ MSJIS-10 X - CF,SO; MSJ?-13 X = CF,SO,
MSJS-8 X = CF,CO MSJE-14 X = GF CO

MSJS-9 X = pCH,CeH,SO; MSJS-11 X = CF,CO

MSJS-12 X = p-CHyC,H,SO5 MSJS-2 X = p-CH,CeH,SO;

Literatiira [69,70] autori ir aprakstijusi petijumus par cikloheksanona oksima pargrup&sanos
1-butil-3-metilimidazolija trifluoracetata [bmim][TFA], tetrafluorborata [bmim][BF;],
heksafluorfosfata [bmim][PF¢] un butilpiridinija tetrafluorborata [C4Py][BF,] jonu Skidrumos ar
fosforu saturodiem katalizatoriem. Sis reakcijas ir veiktas temperatiiras 70-95 °C, mainot reakcijas
laiku un izejvielu attiecibas. Par labako katalizatoru varétu uzskatit PCls, jo reakcijas norisei ir
nepiecieSams daudz mazaks laiks, salidzinot ar P,Os, vai Itona reagentu (7,7 % P,0Os + CH3SO3H), bet

ir janem vera tas, ka reakcijas ar PCl; izdalas HCI. Jonu Skidruma veidam ar1 ir novérota ietekme uz
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cikloheksanona oksima pargrup&sanos par e-kaprolaktamu. Labakie rezultati ir sasniegti, reakciju
veicot [C4Py][BF,] jonu $kidruma ar PCl;s katalizatoru un reagentu attiecibam J §:katalizators:izej viela
= 5:2:10 (1.8. tabula, Nr. 2), jo tad tika noveérota vislielaka konversija un selektivitate. Mainot
reagentu attiecibas, reakcijas iznakums butiski samazinas. 1.8. Tabulas dati ari parada, ka
cikloheksanona oksima pargrup&Sanos ar minétajiem katalizatoriem ietekm& gan anjona, gan katjona
veids.

Autori [70] ir arT izstradajusi gala produkta izdaliSanas metodi no reakcijas vides, kas dazkart
ir viens no visgrutak realiz€jamajiem uzdevumiem, it 1pasi e-kaprolaktama gadijuma. Ka diezgan laba
metode tiek lietota ekstrakcija ar dihlormetanu, pirms tam reakcijas maisijumu atdzes€jot un sajaucot
ar mazu daudzumu tdens. Talak organiska $kidinataja slani atdala un analizE. Literattira [69] tiek
piedavata arl vienas stadijas sint€zes iespga jonu Skidruma, izmantojot cikloheksanonu un
hidroksilaminu (vai ta sali), bet Sobrid veél nesekmigi, jo reakcijas gala produkta tika iegiiti tikai
hidrolizes produkti.

Interesanta Skiet kinieSu un indieSu zinatnieku Denga [73-75], Suna [71] un Anantharamana
[76] izstradata e-kaprolaktama iegiiSanas metode, izmantojot uz imidazolija, piridinija un fosfonija
joniem bazetus mérka specifiskos jonu Skidrumus (MSJS-2,4,5,7-14), kas vienlaicigi darbojas ka
katalizatori un Skidinataji. Zinatnieki [71] ir ieguvusi arT GdenT neskistoSu sulfonilhlorida grupu
saturoSus jonu Skidrumus ar [PFs] anjonu (MSJS-4), un tadgjadi tiek atvieglota e-kaprolaktama
izdaliSana no reakcijas vides, to ekstrahgjot ar ideni. Ta ka e-kaprolaktamam ir loti laba $kidiba Gident,
tad talak vélamo produktu iegiist, atdalot idens slani no neskistosa MSJ S-4 un ietvaicgjot.

Pargrupgjot cikloheksanona okstmu sulfonilhlorida grupu saturoSos jonu Skidrumos (1.8.
tabula, Nr. 20-34,41-46,49), ir iegtti labi rezultati. DaZkart izejvielas konversija un e-kaprolaktama
selektivitate parsniedz 99 %. Sis reakcijas var izpildit arf jonu $kidrumu maisijuma, jo daZiem
sulfonilhlorida MSJS viskozitate ir parak augsta.

Cikoheksanona oksims pargrupgjas par e-kaprolaktamu ar1 kaprolaktama specifiska jonu
$kidruma [75]. Sados jonu §kidrumos novérota augstaka konversija un selektivitate, ja reakciju izpilda
100 °C temperatiira. Ari PJS ir izmantoti cikloheksanona pargrup&ianas reakcija, bet iegiitie rezultati
nav visai labi, un reakcijai ir nepiecieSams pievienot vél citu katalizatoru [76].

Literattira [68] autori apraksta rezultatus, kas iegiiti, cikloheksanona oksimu pargrupgjot ar
metaborskabi (MBA). Par reakcijas vidi autori ir izvel&juSies vairakus jonu Skidrumus, bet labi
rezultati tika iegti, reakciju veicot tikai [bmim][PF¢] jonu Skidruma. Autori piemin ari borskabes
mazo toksicitati, tadgjadi uzsverot reagenta priekSrocibas, salidzinajuma ar citiem Bekmana
pargrupésanas katalizatoriem.

Labakie rezultati tika iegtti, pargrupgjot cikloheksanona oksimu [bmim][PF¢] jonu $kidruma
ar metaborskabi 90 °C temperatiira 3 stundu laika, ja reagentu attiecibas ir JS:katalizators:izejviela =
2:1:1 (1.8. tabula, 68. rinda). Pargjos minétajos reakcijas apstaklos ir novérota zemaka konversija un

zemaka selektivitate (1.8. tabula, 6481 rinda). Sie autori cikloheksanona oksima pargrup&sanos ar
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metaborskabi ir veikusi arT molekularajos Skidrumos, tados ka 1,2,3,4-tetrahidronaftalins un N,N-

dimetilformamids, ka ari bez §kidinataja. Sajos $kidinatajos reakcija norit vél Ienak, un konversija pec

3 h ir zemaka par 30 %. Reakcijas ar metaborskabi autori e-kaprolaktamu izolé no reakcijas vides,

ekstrah&jot ar etilacetatu, pirms tam reakcijas maisijumu nesajaucot ar tdeni.

Ir pargrupéti ari citi okstmi reakcijas apstaklos, kas atspoguloti 1.9. tabula.

1.9. tabula
Dazadu okstmu pargrup&sanas jonu Skidrumos reakcijas apstakli un iznakumi
OKksims Produkts Nr. Jonu sSkidrums  Konv.,%/ Izn., % Lit.
Sel., %
_OH 0 1*  [bmim][BE,] 98/0,5 [68]
)N|\ )kNH/ 2" MSJS-4 90 [71]
3°  [bmim][BF,] 89,1 /66,8 [70]
_N, 9 4 [bmim][BE,] 48 />99 [68]
Q/ OH C’TH 5 MSJS-3 86 [71]
6°  [bmim][BF,] 23,5 /- [70]
O 7 [bmim][BF,] 4,1 >99 [68]
/@/L OZNO{N 8"  MSJS-3 72 [71]
H
O,N
n-oF 9 MSJS-4 80 [71]
‘ —N
o
OH
OH
9 10 [bmim][BE,] 67/16 [68]
o yNH
l
©)\ 11°  MSJS-3 78 [71]
NH 12¢  [Hmim][BF,] 80 [76]
©/ T( 13 [Hmim][PF] 74 [76]
0 14°  [Hmim][OTf] 69 [76]
15 [Hi-pim][BFE,] 85 [76]
16°  [Hi-pim][PF] 83 [76]
17 [Hi-pim][OTI] 71 [76]
18: [bmim][SbFe] >99 [72]
_OH NH 19" [bmim][SbFg] 25 [72]
I @ T 200 [omimIBE 599 172]
0 21" [bmim][BF,] <5 [72]
22°  [bmim][PF] >99 [72]
23" [bmim][PF] 76 [72]
24°  [bmim][OTI] >99 [72]
25" [bmim][OTI] 30 [72]
~OH ¢} 26"  [Hmim][BE,] 31 [76]
N AN 4 .
\ %NH 27 [Hmim][PFg] 65 [76]
7 W 28Y  [Hmim][OTf] 43 [76]
29 [Hi-pim][BF,] 54 [76]
30" [Hi-pim][PF] 66 [76]
31 [Hi-pim][OTI] 65 [76]
o 0 32¢  [bmim][PF] 81 [72]

%
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N o 0 33%  [bmim][PFg] 91 [72]
o o

N/OH o 348 [bmim][PFg] 80 [72]
o o

(6]
N p 352 [bmim][PFe] 99 [72]
NH
O U

N‘/OH TH@ 36° [bmim][PFs] 99 [72]
NH
A I
o}

o
~OH 37¢  [bmim][PF;] 99 [72]
N 6
\)‘\/ \)LNH/\
o-Tetralona oksims 38%  [bmim][PF;] 30 [72]

* Reakcijas apstakli 90 °C, 3 h, oksims:MBS = 1:3; ® reakcijas apstakli 80 °C, 3-6 h; ¢ JS:PCls:izv. =

5:2:10, reakcijas apstakli 80 °C, 2 h; ¢ JS:PCls:izv. = 1:1:5, reakcijas apstakli 80 °C, 3 h; © 5 un 25 mol

% H,S0,, 40-120 s MV; ' 25 mol % H,SO,, 120 °C, 3 h; £ 5 mol % H,SO,, 60-120 s MV.

Literatira [72] spilgti atspogulota mikrovilpu (MV) labveliga ietekme uz Bekmana
pargrup&$anos dazados oksimu pieméros (1.9. tabula, 18-25,32-38 rindas). Sis reakcijas tika veiktas
jonu Skidrumos ar 5 vai 25 mol % H,SO, ka katalizatoru, un rezultati salidzinati ar datiem, kas ieguti,

reakciju veicot termiski. Autori viennozimigi apliecina MV lietoSanas efektivitati, vismaz S$ajas

reakcijas.

1.3.2. Klaizena pargrupeésandas jonu Skidrumos

Par Klaizena pargrup&Sanos jonu $kidrumos mums pieejama literattira atrasti tikai divi raksti,
kur autori péta Luisa skabes katalizetu [78] un termisku alilfeniléteru pargrupésanos tradicionalajos
un dikatjonu saturosSos jonu Skidrumos [77].

Kitazume un Zulfigars [78] ir pétijusi Sc(OTf); katalizétu alilariléteru pargrup&Sanos un
talaku ciklizé$anos jonu Skidrumu vidés. Karsgjot alilfeniléteri (17a) 200 °C temperatiira 4 stundas
jonu skidruma [eDBU][OT{] Luisa skabes Sc(OTf); klatbiitn€, produkta konstate 2-alilfenolu (18a),
2-metil-2,3-dihidrobenzo[b]furanu (19a) un izejvielu attiecibas 1:1:1 (1.28). Talaka karsesana vel 10
h noved pie visas izejvielas izreag€Sanas un pargrupéta produkta iek§molekularas ciklizé$anas par 2-
metil-2,3-dihidrobenzo[b]furanu (19a), ko katalizé Luisa skabe.

©/O\/\ Sc(OTf),, (5 mol%) ©/\Oi\ w
. (1.28)
Jonu §kidrums AN

17a 200°C, 10 h 18a 19a

Darba pétita ari citu alilariléteru pargrup&sanas jonu Skidrumos. Rezultati sakopoti 1.10.

tabula.
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1.10. tabula

Sc(OTY); katalizéta Klaizena pargrupé$anas jonu skidrumos

Nr. Substrats Jonu Skidrums Iznakums, %
1 Alilfeniléteris [eDBU][OT{]? 62

2 [mDBU][OTf]’ 20

3 Alil-p-tolileteris [eDBU][OT{] 88

4 [mDBU][OT{] 40

5 [bmim][BF,] 12

6 [bmim][PFg] 9

7 Alil-o-tolil&éteris [eDBU][OTI] 91

8 [mDBU][OT{] 51

* 8-etil-1,8-diazabiciklo[5,4,0]-7-undecénija trifluormetansulfonats, b 8-metil-1,8-diazabiciklo[5,4,0]-7-
undecenija trifluormetansulfonats.

2-Metil-2-propenilfenilétera (21) pargrupéSanas gadijuma ieglst 15 % negaidita produkta —
2,3-diizopropilbenzo[b]furana (22). Autori piedava ari reakcijas gaitu, kada veida Sis produkts varétu

veidoties (1.29) [78].

p (1.29)

©/O\/J\ Sc(OTH),, (5 mol%) o

Jonu $kidrums
21 200°C, 10 h 22

Darba pétita art jonu Skidrumu atkartota lietoSana péc reakcijas. Alil-o-tolilétera reakcija ar
Sc(OTf);, [eDBU][OT{] jonu Skidrumu un Luisa skabi izdodas atgit >99 %, pie tam Tpasi
nepazeminot iznakumu ~90 %, ja reakciju atkarto 3 reizes [78].

Klaizena pargrupésanas Armstronga darba [77] pétita dikatjonu saturo$os jonu Skidrumos
(23-25). Sadi jonu Skidrumi izcelas ar Tpasi augstu termisko stabilitati, kas robeZojas no 330 lidz >400
°C. Tie ir piemérojami reakcijam, kas veicamas augstas temperatiiras, jo daudziem citiem uz

imidazolija katjona bazétiem jonu §kidrumiem novérota sadaliSanas jau zem 200 °C [25].

+ +
I N N N -
/\/\NAN '\\‘i\/N’\/Z\NTfZ
[Co(bmim),J2[NTf,]
23

+

A~ NN 2NTH
- o
[Co(mmim),J2[NTF,]

24

2 NTf,
I iy
+ +
[Co(mpy),J2[NTT,]
25

Dikatjonu saturoSos jonu Skidrumos pétita alilfenilétera (17a) pargrupéSanas (1.30) 250 un

300 °C temperatara (1.11. tabula).
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©/O\/\

17a

Dikatjonu JS

_— =

A 10 min

OH
X

18a

1.11. tabula

Alilfenilétara pargrupésanas dikatjonu jonu Skidrumos

Nr. Jonu Skidrums T, °C Iznakums, %
1 [Cy(bim),] 2[NTH,] 250 63
2 [Cy(bim),] 2[NTH,] 300 10
3 [Co(mim),] 2[NTHf,] 250 75
4 [Co(mim),] 2[NTHf,] 300 20
5 [Co(mpy)] 2[NTH] 250 35
6 [Co(mpy)] 2[NTH] 300 18

Alilfenil&tera pargrup&sanas norit ar labakiem iznakumiem 250 °C temperatiira neka 300 °C.

Palielinot reakcijas laiku, samazinas iznakums, jo palielinas blakus reakciju patsvars, un raduSos

blakusproduktus talak ir grati atdalit. Reakciju paildzinot lidz 60 min 250 °C temperatiira, rodas ari

neliels daudzums 2-metil-2,3-dihidrobenzo[b]furana, ja reakciju izpilda [Co(mpy),] 2[NTf,] jonu

Skidruma.

jonu skidrumos neka [Co(mpy),] 2[NTH,].

Skidrumos (1.31) (1.12. tabula).

[;/O\/\

Dikatjonu JS

250 °C,

10 min

Kopuma labaki rezultati iegiiti, reakciju izpildot [Co(bim),] 2[NTf,] un [Co(mim),] 2[NTH1;]

Autori [77] petijusi arT m-vieta aizvietota alilfenil&tera (26) pargrupeSanos miné&tajos tris jonu

/
OH
OH
+
N (1.31)
R

R
26 27 28
1.12. tabula
Alilfeniléteru pargrup&sanas dikatjonu jonu skidrumos

Nr. R Jonu Skidrums 27/28 Iznakums, %
1 OMe [Co(bim),] 2[NTH,] citi produkti
2 [Co(mim),] 2[NTH] 1:1,8 82
3 [Co(mpy),] 2[NTH] 1:24 34
4 Me [Co(bim),] 2[NTH5] citi produkti
5 [Co(mim),] 2[NTHf] 4:5 87
6 [Co(mpy),] 2[NTH;] 1:1 44
7 CF; [Co(bim),] 2[NTH5] citi produkti
8 [Cy(mim),] 2[NT1,] 1:1,2 77
9 [Cy(mpy),] 2[NTH1,] 1:1 74

Zinatnieki noverojusi, ka So alilariléteru pargrupéSanas ir stipri atkariga no izmantota jonu

Skidruma. Ta, pieméram, reakciju izpildot [Co(bim),] 2[NTf,] jonu Skidruma produkta novero

praktiski tikai dihidrobenzo[b]furanus un sadaliSanas produktus. [Co(mpy),] 2[NTH,] ir dalgji efektivs

Skidinatajs Sajas reakcijas. Pienemami iznakumi iegiti, pargrupgjot tikai m-trifluormetilfenilaliléteri
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(74 %). Labakas skidinataja Tpasibas Klaizena pargrup&sanas reakcijas uzradija [Co(mim),] 2[NTf,],
jo iegiitie iznakumi, pargrupgjot Sos tris m-vieta aizvietotos alilfenil&terus, bija 82 %, 87 % un 77%.
Saja jonu $kidruma praktiski nenovéroja blakus reakcijas.

Noteiktas tendences regioselektivitaté atkariba no izmantota jonu Skidruma nenovéro. Autori
pargrupéSanas reakcijas, jo nav nepiecieSams lietot katalizatoru un reakcija notiek 10 minites,
tad€jadi krietni samazinot reakcijas laiku.

Tadgjadi $1 darba literatiiras apskata ir apkopota informacija par svarigakajam jonu Skidrumus
raksturojo$sam Tpasibam, kas ir pamata gan promocijas darba eksperimentalas dalas izstradei, gan ar1
rezultatu interpretacijai. Darba sniegts 1ss ieskats par tris pétit paredz&tajam pargrupésanas reakcijam
un veikts apkopojums par $o reakciju paveiktajiem pétfjumiem jonu Skidrumu vid€s. No apkopotas
literatuiras izriet, ka Sobrid pargrup&Sanas reakciju joma nav atrodami sistematiski petijumi par jonu
Skidrumu struktiiras ietekmi uz miisu izvéletajam pargrupe&Sanas reakcijam, kas tadgjadi ir pietiekami

pamatots iemesls milsu promocijas darba izstradei.
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Literatiira pieejamais un aprakstitais jonu $kidrumu klasts ir mérojams vairakos tiikstosos. JS
struktliras un jonu kombinacijas joprojam tiek attistitas, un zinatniskaja literatiira tiek public@tas
aizvien jaunas idejas, kas pilnveido So skidinataju klasi ar citam savienojumu grupam. Lidzas
tradicionalajiem jonu Skidrumiem p&dgjos gados paradas ari specifiskas funkcionalas grupas saturosi
jonu $kidrumi, dikatjonu, cviterjonu u.c., tade| izveleties noteiktu jonu Skidrumu kopu no piedavata
klasta ir salidzino$i griiti.

Saja darba jonu $kidrumu izlasi veidojam no biezak lietoto un visvairak literatiira apspriesto
jonu Skidrumu vidus, vienlidz varigjot vairakas to Tpasibas — hidrofobitati, iespgjamo mijiedarbibu
kopumu ar reakciju dalibniekiem un anjona veidu. Ta ka vieni no popularakajiem jonu skidrumiem ir
dialkilimidazolija sali, tad savos pétijumos izvelgjamies lielu dalu imidazolija katjonu saturoSus jonu
Skidrumus. Mazak lietoti ir alkilpiridinija, tetraalkilamonija, tetraalkilfosfonija un dialkilpirolidinija
rindas jonu Skidrumi, un no Siem savienojumiem izv€lgjamies vienigi alkilpiridinija un
tetraalkilamonija salus.

No anjoniem izvélgjamies halogenidus (Cl, Br, I), kompleksos anjonus (tetrafluorboratu,
heksafluorfosfatu), sulfatus un sulfonatus (tozilatu, etilsulfatu un metansulfonatu). Halogenidanjonu
saturoSu jonu Skidrumu plasa izmantoSana darba ir saistita ar to sp&ju veidot kompleksos anjonus ar
Luisa skabém, kas ir plasi pétiti literattira, vismaz AICl; gadijuma.

Darba izmantojam 25 daZzadus katjonus un anjonus saturoSus jonu Skidrumus (2.1., 2.2.
tabula), no kuriem tikai seSus bija iesp&ams iegadaties jau gatava veida. Pargjos jonu Skidrumus

ieguvam laboratorija pec literatlira atrodamiem sint€Zu aprakstiem [81,86,87,130,131,132].

2.1. tabula
Imidazolija rindas jonu $kidrumi
A X

Rl

29
Nr. R R> X Apzim&jums Nr. R R’ X Apziméjums
1 -C,H; -H ClI' [emim][CI] 29a) | 9 -C4Hy -CH; Br [bmmim][Br] (29i)
2 -C4Hy -H CI' [bmim][C]] 29b) | 10 -C,Hy -H I [bmim][I] (29j)
3 -CéHi3; -H CI'  [hmim][C]] 29¢) | 11 -CHy -H BE, [bmim][BF,] (29k)
4 -CgHi; -H CI'  [omim][C]] 29d) | 12 -CHy -H PF¢ [bmim][PF;] (291
5 -C,H; -H Br  [emim][Br] (29¢) | 13 -CH; -H OTs [mmim][OTs] (29m)
6 -C4Hy -H Br  [bmim][Br] 29f) | 14 -CHs -H e0SO;  [emim][eOSO;] (29n)
7 -CéH;3; -H  Br [hmim][Br] 29g) | 15 -CHs -H mSO5’ [emim][mSO;]  (290)
8 -CgHy -H Br  [omim][Br] (29h)

46



2.2. tabula
Alkilpiridinija un tetraalkilamonija rindas jonu Skidrumi

: : X CH
/ \N+—R 4 9\N+ R X_
J— C4Hg/

31 C4H9/

33

Nr. R X Apziméjums Nr. R X Apziméjums

16 -C4Hy Br [C4Py][Br] (31a) | 22 -C4Hy Br [Ny 4.44][Br] (33a)
17 -CH;3  Br [CePyl[Br] (31b) |23 -C;pHys  Br [Nya4.12][Br] (33b)
18 -C;H;s  Br [C,Py][Br] (31¢) 24 -C4Hy BF, [N4444][BF4] (33¢)
[ [
[
[

19 -CHs BF, [CPyl[BF] (31d) |25 -CiHy, PFs  [Ny.aallPFJ]  (33d)
20 -C7H15 PF(,- C7Py] [PF(,] (3 le)
21 -CH, OTs [CPyllOTs] (31f)

Jonu Skidruma katjona veida ietekmes noskaidro$anai uz pargrupéSanas reakcijam, izveletas
Frisa, Bekmana un Klaizena pargrup€Sanas reakcijas veicam dialkilimidazolija, alkilpiridinija un
tetraalkilamonija rindas JS ar vienadiem anjoniem, tadgjadi radot iesp&ju salidzinat aromatisku vai
alifatisku katjonu saturo$u JS ietekmi uz min&tajam reakcijam. Jonu S$kidruma hidrofobitates
nozimiguma novértéSanai uz pargrupesanas reakcijam darba izveleti dialkilimidazolija, alkilpiridinija
un tetraalkilamonija sali ar atSkirigiem alkilk€Zu garumiem katjona. Darba izvel&ti arT imidazolija sali
ar atSkirigiem aizvietotajiem pie C, atoma (H vai Me) un JS ar dazadiem anjoniem, lai pétitu idenraza
saifu veidoSanos starp JS katjonu un reagentiem, ka ari anjona veida ietekmi uz pargrupé$anas

reakcijam.

2.1. Jonu Skidrumu iegiSana

2.1.1. Jonu Skidrumu iegiiSana sintézes cela

Jonu Skidrumu sint€ze tika veikta p&c vairakiem literatira min&tiem aprakstiem
[81,86,87,130,131,132]. Sintézes pamata ir tres€ja amina kvaternizacija, to alkil€jot ar noteiktu
alkilhalogenidu. Par tre$gjiem aminiem tika izveleti 1-metilimidazols (1a), 1,2-dimetilimidazols (1b),
piridins (30) un tributilamins (32), bet par alkil&taju reagentiem — etil-, butil-, heksil-, heptil-, oktil- un
dodecilbromidi, ka arT butilhlorids, butiljodids un p-toluolsulfonats. AlkiléSanas rezultata rodas sali ar

zemam kusSanas temperatiiram.

/7 [\ 4
+ - z X 2.1
Me—N N Ak-X  ———— Me/N\(N Al (2.1)
R R
1 29

1a)R=H, 1b) R = Me
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+ X
N Ak-X ——>= — (2.2)
N\t \ N—AIk
30 31
CaHy C,H, Br-
+
CHy—N 4 C,HsBr — C,Hy—N—C,,H,, (2.3)
C,H¢ C,H{

1-Alkil-3-metilimidazolija halogenidi tika sintez&ti péc aprakstiem [81,86,87,130,132], kur N-
metilimidazolam liek reagét ar alkilhalogenidu noteikta $kidinataja. P&c visbiezak citéta reakcijas
apraksta [81] tika iegiits [bmim][Cl], kura sinté€zi veic acetonitrila 48 stundas 75 °C temperatiira,
alkilhalogenidu nemot neliela molara parakuma (N-metilimidazols : 1-hlorbutans = 1:1,3). Péc
kars€Sanas ir nepiecieSams pievienot sausu etilacetatu un kristalu [bmim][Cl], jo pret€ja gadijuma
vielas kristalizacija var nenotikt. Sadi iegiist jonu Skidrumu [bmim][Cl] ar 71 % iznakumu.

Balstoties uz citu sint€zes protokolu [87], tika sintezEti [emim][Br] un [bmim][Br]. P&c &1
apraksta sakotn€ji izejvielas (N-metilimidazols : 1-brometans) nem molarajas attiecibas 1:1,1 un
reakciju veic sausa toluola. Reakcijas maisijumu karsé 3 stundas 30 °C, tad maisa diennakti istabas
temperattira (lit. [87] maisa 5 h). Produktu iznakumi bija 93 un 89 % attiecigi, atkariba no
alkilhalogenida alkilkédes garuma.

[hmim][Br] un [omim][Br] iegiist p&c prieksraksta [130] toluola Skiduma, izejvielas (V-
metilimidazols : 1-bromhalogenids = 1:1,4) maisot 62 h istabas temperatiira. Autori apgalvo, ka $adi
zemas reakcijas temperattiras iegiitie [hmim][Br] un [omim][Br] ir bezkrasaini $kidrumi, un uzsver ari
nepiecieSamibu péc izejvielu N-metilimidazola un 1-bromhalogenidu iepriek$€jas riipigas attiriSanas.
Misu darba [hmim][Br] un [omim][Br] iegiiti briingandzeltenas un gaisi iedzeltenas viskozas ellas
veida.

[bmmim][Br] iegtst, karsgjot 1,2-dimetilimidazolu ar 1-brombutanu 140 °C temperatiira 1 h
péc literatiira [131] atrodama ieteikuma. Sai reakcijai nav nepiecieSams $kidinatajs, un ta notiek
salidzinoSi atri ar labiem iznakumiem (82 %). [bmim][I] ar1 iegiist reakcija, kuru izpilda bez
Skidinataja, bet daudz zemaka temperatara (70 °C), tade] ar tai nepiecieSams ilgaks reakcijas laiks.

1-Alkilpiridinija bromidi [C4Py][Br], [C¢Py][Br], [C;Py][Br] un tozilats [C,Py][OTs], ka ar1
1,3-dimetilimidazolija tozilats [mmim][OTs] tika sintezéti no piridina (30) un alkilbromidiem vai p-
toluolsulfonata attiecigi, ka art no N-metilimidazola un p-toluolsulfonata, kas nemti molaras attiecibas
tre$&jais amins : alkiljoSais reagents = 1:1,2, par $kidinataju izmantojot sausu butanonu-2. Sakotngji
reakcijas maisTjums tika maisits 24 h istabas temperatiira, bet p&c tam varits 6 h. Sadi iegiist attiecigos
jonu Skidrumu bromidus un tozilatus ar labiem iznakumiem. Tributildodecilamonija bromidu iegst,

vadoties no [132] apraksta, izejvielas varot etanola Skiduma 48 h.
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Iegttie halogenidanjonu un tozilatanjonu saturo$ie jonu Skidrumi tika Zaveti vakuuma 80-90
°C temperatiira 4-5 h un analiz&ti ar 'H KMR un IS spektroskopijas metodeém. Ta ka halogenidanjonu

saturoie JS ir loti higroskopiski, tos uzglabajot pasarga no mitruma piekliisanas.

2.1.2. Jonu Skidrumu iegiiSana anjonu apmainas cela
Jonu Skidrumus ar BF,; un PFq anjoniem iegiist no attiecigajiem bromidiem apmainas

reakcijas cela ar NH,BF, un NH,PF; saliem:

[katjons][Br] + NH,BF, — [katjons][BF,] + NH,Br 2.4)

[katjons][Br] + NH, PFs — [katjons][PF¢] + NH4Br (2.9)

Jonu apmainas reakciju veicam [bmim][Br], [C;Py][Br] un [Ny444][Br] jonu skidrumiem.
Bromida anjonu apmaina pret tetrafluorboratu un heksafluorfosfatu tika veikta péc literatira [81]
mingta apraksta. Reakciju izpilda Gdens vid€, sajaucot ekvimolarus daudzumus jonu Skidrumu ar
NH,BF, vai NH4PF. Lai izolétu [bmim][BF,] un [C;Py][BF,] jonu skidrumus, sakotng&ji no reakcijas
maisTjuma nodestilé §kidinataju — Gdeni, tad jonu Skidrumu ekstrahé dihlormetana. Anjona apmaina
balstas uz [bmim][BF;] un [C,Py][BF,] labaku skidibu organiskaja $kidinataja salidzinoSi ar
attiecigajiem bromidiem. Talak iegiito CH,Cl, $kidumu Zavé un $kidinataju vakuuma nodestilg.
[bmim][PF¢] jonu Skidrumu iegtst 11dzigi, tikai nav nepiecieSama tidens nodestiléSana no reakcijas
vides, jo mingtais JS praktiski neskist H,O, tapec raduos divus slanus vienkarsi atdala dekantgjot.
[C/Py][PF¢], [Ng444][BF4] un [Ny444][PFs] jonu Skidrumi ir Gideni neskistoSas augstas temperatiiras
kiistoSas vielas, tapec tas viegli izolét no reakcijas vides filtrgjot. Lidzigi ka jonu Skidrumi ar
halogenidanjoniem, arT Sie jonu Skidrumi tika zavéti vakuuma 4-5 h 80-90 °C temperatira un
uzglabajot sargati no mitruma piekl@iSanas. Jonu apmainas reakcija iegiito jauno jonu Skidrumu

iznakumi ir visai 1idzigi (78-93 %), salidzinajuma ar JS iegfifanu p&c kvaternizacijas reakciju cela.

2.2, Iegiito jonu Skidrumu raksturojums

legiito jonu $kidrumu pieradianai un raksturofanai izmantojam 'H KMR, IS un UV
spektroskopijas metodes. Jonu Skidrumu fizikalas konstantes (k. t.) salidzinajam ar literattira
atrastajam, anjonu apmainas efektivitati noteicam ar jonometrijas metodi un mitruma daudzuma
noteik3anai izmantojam Karla—Figera titréSanu. Iegiito jonu $kidrumu 'H KMR un IS spektralie dati
sakopoti 2.3. tabula.

Tegiito jonu $kidrumu spektroskopijas dati pierada to struktiiras. Jonu §kidrumu 'H KMR
spektros atrod visus nepiecieSsamos protonu signalus un IS spektros atrod raksturigas absorbcijas
joslas pie 1600— 1630 cm™, kas atbilst C=N saitei, vismaz lielakoties imidazolija un piridinija rindas

salos.
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Tegiito jonu skidrumu raksturojums ar '"H KMR un IS spektriem

Nr. jonu 'H KMR* Is” Nr. jonu 'H KMR? 1s°
Skidrums C,-H C4-H, Cs-H paréjie protoni Skidrums Py gredzena paréjie protoni
protoni
1 [bmim] 9,47 7,85 (t, 1H), 4,18 (t, 2H), 3,85 (s, 3H), 3146, 3090, 2961, | 11 [C4Py] 9,27 (d, 2H), 4,71 (t, 2H), 1,87 (m, 2H), 1,26 3120, 3041, 2961,
[c1n (s, IH) 7,77 (t, 1H) 1,74 (m, 2H), 1,24 2874, 1630, 1572, [Br] 8,64 (t, 1H), (m, 2H), 0,86 (t, 3H) 2872, 1633, 1487,
(m, 2H), 0,87 (t, 3H) 1169 8,19 (t, 2H) 1466, 1171
2 [emim] 9,48 7,94 (s, 1H), 4,22 (m, 2H), 3,88 3150, 3092, 1630, | 12 [CePy] 9,26 (d, 2H), 4,69 (t, 2H), 1,90 (m, 2H), 1,24 3053, 2957, 2932,
[Br] (s, IH) 7,83(s,1H) (s, 3H), 1,37 (t, 3H) 1573, 1170 [Br] 8,64 (t, 1H), (s, 6H), 0,81 (t, 3H) 2860, 1634, 1488,
8,19 (t, 2H) 1173
3 [bmim] 9,88 7,47 (s, IH), 4,08 (t,2H), 3,86 (s, 3H), 3141, 3079, 2960, | 13 [C,Py] 9,22 (d, 2H), 4,67 (t, 2H), 1,91 (m, 2H), 1,22 3131, 3021, 2926,
[Br] (s, IH) 7,36(,1H) 1,64 (m, 2H), 1,10 2873, 1630, [Br] 8,62 (t, 1H), (d, 8H), 0,83 (t, 3H) 2955, 1655, 1490,
(m, 2H), 0,68 (t, 3H) 1571,1465, 1169 8,19 (t, 2H) 1469, 1326, 1157
4 [hmim] 9,48 7,93 (s, 1H), 4,20 (t, 2H), 3,89 (s, 3H), 3138, 3060, 2980, | 14 [C/Py] 9,10 (d, 2H), 4,49 (t, 2H), 1,90 (m, 2H), 1,25 3138, 3096, 2930,
[Br] (s, IH) 7,84 (s, 1H), 1,76 (m, 2H), 1,21 2858, 1571, 1465, [BF,] 8,59 (t, 1H), (m, 8H), 0,83 (t, 3H) 2859, 1636, 1489,
(s, 6H), 0,80 (t, 3H) 1169, 1055 8,14 (t, 2H) 1468, 1171, 1055
5 [omim] 9,30 7,84 (s, 1H), 4,18 (t,2H), 3,87 (s, 3H), 3138, 3061, 2927, | 15 [C,Py] 9,05 (d, 2H), 4,57 (t, 2H), 1,90 (m, 2H), 1,25 3146, 3105, 2959,
[Br] (s, IH) 7,76 (s, 1H) 1,77 (m, 2H), 1,23 2856, 1571, 1466, [PF] 8,58 (t, 1H), (m, 8H), 0,83 (t, 3H) 2932, 2863, 1639,
(s, 10H), 0,84 (t, 3H) 1379, 1169, 1053 8,14 (t, 2H) 1490, 1458, 1172
6 [bmmim 7,77 4,12 (t,2H), 3,74 (s, 3H),  3123,3071, 2959, | 16 [C,Py] 8,98 (d, 2H), 7,44 (d, 2H), 7,10 (d, 2H), 4,32 3137, 3059, 1637,
[Br] (m, 2H) 2,58 (s, 3H), 1,65 2934, 2873, 1629, [OTs] 8,57 (t, 1H), (s, 3H), 2,28 (s, 3H) 1494, 1193, 1124,
(m, 2H), 1,34 (m, 2H), 1588, 1539, 1466, 8,15 (t, 2H) 1042, 1010
0,88 (t, 3H) 1421, 1253, 1137
7 [bmim] 9,85 7,57 (t, 1H), 4,26 (t,2H), 4,04 (s, 3H), 3138, 3075, 2958, | 17 [N 44,121 3,28-2,94 (m, 8H), 1,70-1,44 (m, 2990, 2959, 2874,
[1] (s, IH) 7,50( 1H) 1,84 (m, 2H), 1,29 2932, 2872, 1570, [Br] 8H), 1,41-1,12 (m, 22H), 1474, 1379, 1365,
(m, 2H), 0,87 (t, 3H) 1463, 1168 0,98-0,76 (m, 12H) 1166, 1110, 1031
8 [bmim] 9,06 7,73 (t, 1H), 4,14 (t,2H), 3,83 (s, 3H), 3162,3121,2964, | 18 [Nyg44] 8 3,24-3,16 (m, 8H), 1,66-1,44 2962, 2877, 1488,
[BE,] (s, IH) 7,66t 1H) 1,75 (m, 2H), 1,23 2938, 2877, 1613, [BF,] (m, 8H), 1,40-1,18 (m, 8H), 0,92 1383, 1057
(m, 2H), 0,88 (t, 3H) 1575, 1468, 1172, (t, 12H)
1059
9 [bmim] 9,07 7,73 (t, IH), 4,14 (t,2H), 3,83 (s, 3H), 3171, 3125, 2966, | 19 [N444.4] d 3,24-3,06 (m, 8H), 1,66-1,44 2968, 2881, 1474,
[PF¢] (s, IH) 7,66 (t 1H) 1,75 (m, 2H), 1,23 2938, 2878, 1612, [PF¢] (m, 8H), 1,42-1,18 (m, 8H), 0,92 1387
(m, 2H), 0,88 (s, 3H) 1575, 1468, 1170, (t, 12H)
1110, 1080, 1030
10 [mmim] 9,03 749 (t, 1H), 7,65 (d,2H), 7,10 3156, 3106, 1625,
[OTs] (s, IH) 745, 1H) (m, 2H), 3,81 (s, 6H) 1575, 1195, 1125,

1035, 1012

*H KMR, (200 MHz; DMSO-dg, Me,Si, 3, m.d.), ° IS, vy (KBr), cm™.
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'H KMR spektros novéro imidazolija gredzena protonu kimiskas nobides, kas ir atkarigas ari
no anjona veida. Visvairak §1 atkariba izpauzas imidazolija gredzena C,—H protonam, mazak C,—H un
Cs—H protoniem. Literatiiras [79,133] autori apgalvo, ka imidazolija gredzena protonu kimiskas
nobides ir atkarigas no GidenraZa sait€ém un koncentracijas. Starpmolekularu tidenraza saiSu veidosanas
starp skabajiem imidazolija cikla protoniem un anjonu izsauc protonu kimiskas nobides uz vajo lauku
pusi, pie tam, jo jonu Skidruma anjons ir baziskaks, jo tas spes veidot stiprakas fidenraza saites ar
imidazolija gredzena protoniem (ipasi ar C,—H protonu). Lidz ar to jonu Skidruma imidazolija
gredzena C,—H, C,—H un Cs—H protoniem bus lielakas kimiskas nobides, ja tas satur€s baziskaku
anjonu. Mingtais atspogulojas [bmim] rindas jonu $kidrumos ar [Cl], [Br], [I], [BF;] un [PF]
anjoniem (2.3. tabula, Nr. 1,3,7,8,9). Halogenidanjoni ka baziskaki anjoni veidos stiprakas H saites ar
imidazolija protoniem, salidzinot ar [BF,] un [PFs] anjoniem, tap€c [bmim][Cl], [bmim][Br] un
[bmim][I] jonu Skidrumu '"H KMR spektros noveéro C,—H protona kimiskas nobides uz vajo lauku
pusi, salidzinot ar [bmim][BF,] un [bmim][PF¢] (2.3. tabula, Nr. 1,3,7,8,9). [C;Py] katjonu saturoSiem
JS arT novérotas lielakas C,—H un C¢—H protonu kimiskas nobides, ja pretanjons ir bromids, salidzinot
ar JS [C;Py][BF,] un [C;Py][PF] (2.3. tabula, Nr. 13-15).

Literatiira [133] autori apgalvo, ka IS spektros rajona ap 3082 un 3148 cm™ novéro divas jonu
Skidruma [mmim][SCN] imidazolija gredzena C,—H un Cs—H saiSu vibraciju izsauktas absorbcijas
joslas un tris C,—H saiSu absorbcijas joslas, savukart [emim][NTf,] JS $aja rajona atrod &etrus signalus
— divas C,—H un divas C4—H un Cs—H saiSu absorbcijas joslas. Miisu darba sintez€tajiem imidazolija
rindas jonu Skidrumiem IS spektros arT novéro piecus signalus rajona aptuveni no 2850 lidz 3180 cm’
' kas, visticamak, atbilst augstak min&tajam absorbciju joslam. [bmmim][Br] jonu $kidrumam ari
novéro 5 signalus minétaja frekvences diapazona ([bmim][PF¢], [omim][Br], [bmim][Br] un
[bmmim][Br] IS spektrus var apliikot 1. pielikuma). Ta ka kristalisku jonu skidrumu IS spektri
uznemti KBr tabletgs, tad mitruma piekliiana JS parauga sagatavosanas laika dazkart ir neizbégama,
tapéc IS spektros paradas art idenim raksturigds O—H saiSu platas absorbcijas joslas.

Piridinija rindas jonu $kidrumiem rajona ap 3082 un 3148 cm™ atrod 6-7 absorbcijas joslas,
savukart tetraalkilamonija rindas [BF,] un [PF¢] anjonu saturoSiem jonu Skidrumiem ap 2900 cm’
novero tris joslas.

Jonu Skidrumiem, kuriem veikta bromida anjona apmaina pret tetrafluorborata un
heksafluorfosfata anjonu, kvalitativi tika noteikta neapmainito bromidjonu klatbiitne, izmantojot
sudraba nitratu ka reagentu. Ta ka bromidjoni ar sudraba joniem veido dzeltenigas krasas nogulsnes,
§1 metode ir atra un vienkarSa. Tadgjadi tika analiz&ti visi jonu Skidrumi ar tetrafluorboratu un
heksafluorfosfatu anjoniem. Analizes paradija, ka [bmim][BF,] un [C;Py][BF,] jonu Skidrumu
gadijumos novéroja vienigi Skidumu vieglu sadulkoSanos.

Lai pilnigi parliecinatos par bromidjonu praktisku neesamibu sintez&tajos jonu Skidrumos,
tika veikta arT produktu kvantitativa analize, izmantojot jonometrijas metodi. legttie rezultati parada,

ka anjona apmainas reakcija ir norit&jusi veiksmigi, jo pari palikuSo bromidjonu daudzums vairuma
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jonu skidrumu neparsniedz vidgji 0,6 % (2.4. tabula). Sliktak norit anjonu apmaina [bmim][Br] un
[C,Py][Br] jonu Skidrumos ar NH,BF,. Tajos jonometriski noteiktais Br  daudzums [bmim][BF,]
gadijuma parsniedz 1,5 %, [C;Py][BF,] — 2,10 % (2.4. tabula, Nr. 1,3). Jonometrijas mé&rijjumus

izpildija M. Bunka, par ko autore vinai izsaka dzilu pateicibu.

2.4. tabula
Iegiito jonu skidrumu raksturojums
Nr. Jonu Skidrums Br’, %° H,0, %"
1 [bmim][BF,] 1,49 0,16
2 [bmim][PFg] 0,33 0,15
3 [C7PY] [BF,] 2,10 0,50
4 [C7PY] [PFs] 0,19 0,19
5 [Ny.444][(BF4] 0,54 0,10
6 [Ny 4.4.41[PFe] 0,42 0,10
7 [bmim][Br] - 0,33
8 [C;Py][Br] - 0,24
9 [Ny 4.44][Br] ¢ - 0,20
10 [Ny444][Br]® - 0,07

* noteikts jonometriski,  noteikts ar Karla—FiSera titré$anas metodi, ¢ riipnieciba raZotais produkts, ¢
7avets vakuuma 4 h 80 °C temperatiira.

Ta ka anjonu apmaina tika veikta tidens vidé€, tad ipaSi svarigi bija noteikt H,O daudzumu
iegiitaja jonu Skidruma.

Visbiezak lietota metode mitruma noteikSanai jonu Skidrumos ir Karla—FiSera titréSana. Sava
darba mitrumu noteicam jonu Skidrumiem, kas iegiiti anjonu apmainas reakcija, ka arT [bmim][Br],
[C,Py][Br] un [N4444][Br], jo darba specifika ir saistita ar Luisa skabju lietoSanu par katalizatoriem,
kuru aktivitate var strauji samazinaties mitruma klatbiitne. Iegiitie Karla—FiSera titréSanas rezultati
parada (2.4. tabula), ka Br™ jonu saturos$ajos jonu $kidrumos mitrums sastada mazak par 0,4 %, pie tam
papildus zavejot rupnieciski razoto produktu [Ng444][Br] mitruma daudzumu var samazinat aptuveni
3 reizes (2.4. tabula, Nr. 9,10). Anjonu apmainas reakcijas iegtitajiem jonu Skidrumiem [bmim][BF,],
[bmim][PF¢], [C;Py][PF¢l, [Ny4.44][BF4] un [Ny444][PFs] mitruma daudzuma saturs neparsniedz 0,20
%. [C,Py][BF4] jonu Skidruma konstaté 0,50 % mitruma. Mitrumu J S noteica N. Petrovska-
Avramenkova, par ko autore ir vinai dzili pateiciga.

Polaritate ir viens no svarigakajiem $kidinataju raksturlielumiem, kuru izmanto, pirmkart,
izveloties konkrétam reakcijam piemeérotako vidi, otrkart, lai kvantitativi novertetu skidinataja ietekmi
uz reakcijas atrumu un iznakumu.

Misu darba polaritati noteicam EY skala (Reiharta skala) péc visparpienemtas J S
raksturoSanas metodes [94] seSiem darba sintez€tajiem jonu Skidrumiem un diviem ripnieciba

raZotiem produktiem, kuru vértibas literatiira netika atrastas. NoteikSanas metodikas apgiiSanas varda

més Er un EY vértibas noteicam un aprékinajam arT tris molekulariem $kidrumiem. Analizéto vielu
iegiitie absorbcijas joslu maksimumi un péc 1.6. un 1.7. vienadojumiem aprékinatas Er un EY vértibas

apkopotas 2.5. tabula.
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2.5. tabula

Molekularo $kidrumu un jonu $kidrumu Ay, Erun EY veértibas

Nr. Skidinatajs Amaxs NM Er, keal/mol EN lit. EY

1 Metanols 516,25 55,382 0,762 0,762 [10,11]
2 CHiCN 625,93 45,678 0,462 0,460 [10,11]
3 Etilacetats 736,24 38,834 0,251 0,228 [10]

4  [emim][eOSOs] 544,25 52,533 0,674

5 [emim][mSOs] 531,42 53,801 0,713

6 (hmim][Br] 561,26 50,941 0,625

7 [omim][Br] 573,97 49,813 0,590

8 [bmim][PFg] 530,85 53,859 0,715 0,669 [11]

9 [bmim][I] 569,96 50,163 0,601

Metanolam, acetonitrilam un etilacetatam atrastas Etun E¥ vertibas salidzinatas ar literatiiras
datiem (2.5. tabula). legtitas vertibas apmierinoSi atbilst literattira uzdotajam. Salidzinot polaraka
metanola (EY = 0,762) un mazak polara acetonitrila ( Ef = 0,462) EY vértibas (2.5. tabula, Nr. 1,2),

var redzet, ka polarakai vielai ta ir tuvak vienam.

Darba tika salidzinati Reiharta krasvielas (30) absorbcijas maksimumi (Ay,x) (2.1.A att.), Er
un EY vertibas rapnieciski razotajos jonu Skidrumos [emim][eOSOs] un [emim][mSOs], kas satur

vienadus katjonus, bet dazadus anjonus.

0,400 1,50
0,35 14
12 2
0,30
A 025 2 10
0,20 0.8
1 A
0,15 0.6 1
0,10 0.4
0,05 02
0,000 0,00
400,0 450 500 550 600 650 700 750 800,0 400,0 450 500 330 600 650 700 750 $00,0
nm nm

2.1. art. Reiharta krasvielas $kiduma JS absorbcijas funkcijas atkariba no absorbétas gaismas vilna

garuma: A) [emim][eOSO;] (1) un [emim][mSOs] (2); B) [hmim][Br] (1) un [omim][Br] (2).

Attela 2.1.A redzams, ka absorbcijas maksimums [emim][eOSO;] jonu Skidruma novirzas
hipsohromi, salidzinot ar A, [emim][mSO;] J S. Aprekinatas Et un EI}I abiem Siem jonu Skidrumiem
atSkiras un ir attiecigi sekojosas: [emim][eOSO;] Er = 52,533 kcal/mol (EI}I = 0,674) un
[emim][mSOs] Er = 53,801 kcal/mol (E I}I = 0,713). Tas nozimg, ka anjona veidam ir nopietna ietekme uz
kopgjo jonu $kidrumu polaritati un JS ar [mSOs] anjonu polaritate ir augstika neka [eOSOs] anjonu
saturoSiem. lesp€jams, ka polaritates samazinajumu rada anjona pagarinasanas par vienu metiléngrupu, kas ir
nepolara.

P&c analogijas var spriest arf par JS katjona uzbiives elementu ietekmi. Ja JS katjona ir garaks

alkilaizvietotajs R, tad molekula kliist mazak polara attieciba pret tadu paSu molekulu ar 1saku
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aizvietotaju R. Tas redzams 2.1.B attéla, kur mazak polara [omim][Br] Reiharta krasvielas absorbcijas
maksimums ir nedaudz nobidits batahromi attieciba pret absorbcijas maksimumu [hmim][Br].
Polaritates samazinajumu izsauc alkilvirknes pagarinajums par divam metiléngrupam. Tas nozimé, ka
polari Skidinataji vairak stabiliz€ Reiharta krasvielas (30) pamatstavokli un otradi — nepolari
Skidinataji vairak stabiliz€ ierosinato stavokli (1.1. attéls).

Masu noteikta JS [bmim][PFg] E’%’ vertiba (0,715) ir mazliet augstaka par literatiira noradito
(E’%’ = 0,669) (2.5. tabula, Nr. 8). To var skaidrot ar mitruma klatbiitni [bmim][PFs], kas rodas jonu
Skidruma ieguSanas un EY mériSanas procesd, jo [bmim][PF] iegilist anjonu apmainas reakcija ar
NH,4PFs, ko sakuma veic H,O vidé un p&c tam jonu $kidrumu ekstrah& ar CH,Cl, ( EY vértiba noteikta
papildus nezavétam paraugam). Jonu Skidrumu [bmim][BF4] un [C,Py][BF,] gadijuma, pievienojot
Reiharta krasvielu (30) visa koncentraciju diapazona (50-500 umol-L™"), kura izpildas Béra likumiba

(vismaz JS [bmim][PFg] gadijuma), un arpus ta (150 mmol-L") nav noverojams absorbcijas

maksimums pie 500-800 nm (2.2.A att).
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2.2. art. Reiharta krasvielas absorbcija JS atkariba no vilnpa garuma koncentraciju robezas: A)
[bmim][BF,] koncentracijas no ~400 umol'L'l lidz ~145 mmol-L™"; B) [omim][Br] koncentracijas: 54
mmol-L™" (1), 72 mmol-L™" (2), 90 mmol-L™" (3), 108 mmol-L" (4), 145 mmol-L"* (5).

Petot Reiharta krasvielas (30) koncentracijas ietekmi uz absorbcijas maksimumu, var noverot,
ka nepiecieSams noteikts vielas daudzums, lai parsniegtu jutibas slieksmi (vismaz J S [bmim][PFs]) un
paraditos absorbcijas josla (Skidrumiem ar viskozitati ~1cP 3T koncentracija ir ap 50 pg-L™"). No 2.2.B
att€la redzam, ka [omim][Br] absorbcijas maksimums nobidas batahromi par 4-5 nm gadijuma, kad
Reiharta krasvielas koncentracija no optimalas atSkiras aptuveni 3 reizes.

No darba rezultatiem var secinat, ka JS ar lielaku viskozitati ir nepiecieSams pievienot vairak
Reiharta krasvielas (30), lai registrétu absorbcijas maksimumu. Par vienu no iemesliem novérotajam
var kalpot literattira [99] minéta Reiharta krasvielas agregatu veidosanas jonu skidrumos.

No miisu iegitajiem rezultatiem izriet, ka darba pétitais polarakais JS ar visaugstako EY
vertibu ir [bmim][PFe] (EY = 0,715), kam seko [emim][mSO;] ( E} = 0,713). Talak jonu $kidrumu
polaritate samazinds virziena [emim][eOSO;] > [hmim][Br] > [bmim][I] > [omim][Br]. Iegttos

rezultatus var sakopot sekojosa lietoto $kidinataju EY skala (2.3. att.).
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[omim][Br]  [emim][mSO,]

(0,592) (0,713)
I
[omim][1] .
(0'601) [omim][PF]
(0,715)

EtOAC CH,CN
(0,251) (0,462) MeOH

(0.762) H,0
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I
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| | [ | [ [ | | [ |
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[emim][eOSO,]

[hmim]Br] (0.674)
(0,625)

2.3. att. Jonu ¥kidrumu polaritates EY skala.

Salidzinot miisu noteiktdas un dazu literatiira atrasto JS EY vertibas (2.6. tabula), klist
redzams, ka JS kop@ja polaritate ir ievérojami atkariga no JS katjona un anjona dabas. Salidzinot
dialkilimidazolija, alkilpiridinija un tetraalkilamonija salu EY vertibas (2.6. tabula, Nr. 5,15,16), ir
redzams, ka polarakais JS ir alkilpiridinija rindas sals. Pieaugot katjona hidrofobitatei, novéro JS EX
vertibu samazinasanos gan hloridu, gan bromidu gadijumos (2.6. tabula, Nr. 1-8). Alkilimidazolija
salu aizvietoSana pie gredzena C, atoma rada ievérojamu polaritates samazinasanos ET skala (2.6.
tabula, Nr. 5,7), jo tadgjadi tiek aizvietots visai skabais C,—H protons, kur§ var veidot Gidenraza saites.
Salidzinot JS EX vertibas, kas satur dazadus halogenida anjonus, polarakie J S Skiet bromidi, bet, ta ka
EX vertibas noteiktas dazadas temperatiiras, tad tieSa salidzinaSana nav vélama (2.6. tabula, Nr. 1-9).

Polaraki ir [BF,] un [PFs] anjonus saturo$i JS, ja salidzina ar atbilstoSiem halogenidiem (2.6. tabula,
Nr. 1,5,9-11). Polaraki par bromijonu saturoSiem JS ir ari atbilsotosie JS, kas satur [eOSO;] un
[mSO;] anjonus (2.6. tabula, Nr. 4,13,14).

2.6. tabula

DaZu darba izmantoto jonu $kidrumu eksperimentali noteiktas un literatiira atrastas E7Y vertibas

Nr. Jonu Skidrums EX lit. Nr. Jonu skidrums EX lit.
1 [bmim][Cl] 0,614,0,577* [89] 9 [bmim][I] 0,601°
2 [hmim][Cl] 0,562 [89] 10 [bmim][BF,] 0,665  [89]
3 [omim][Cl] 0,549 [89] 11 [bmim][PFg] 0,657°  [89]
4 [emim][Br] 0,634" 12 [mmim][OTs] 0,612*
5 [bmim][Br] 0,614 13 [emim][eOSO;] 0,674°
6 [hmim][Br] 0,625 14  [emim][mSO;] 0,713"
7 [omim][Br] 0,592° 15 [Ny444][Br1] 0,389  [89]
8 [bmmim][Br] 0,486" 15 [C,Py][Br] 0,840°
* noteiktas 90 °C temperatiira; ° noteiktas istabas temperatiira; ¢ vidéja vértiba no literatiira uzdotajam;
4105-130 °C.
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Jonu Skidrumu kop@jas polaritates méri — EY vértibas ir vieni no svarigakajiem to
raksturojoSiem lielumiem, kurus noteikti vajadz&tu izmantot daZadu tajos noritoSu procesu

skaidroSana.

2.3. Pargrupésanas reakciju pétijjumi jonu Skidrumos

No pargrupésanas reakcijam darba mérktiecigi izvelgjamies petit tris dazadas reakciju grupas,
kas atSkiras ar migréjosam grupam, migracijas centriem un reakciju mehanismiem.

Darba izveélgjamies pétit Frisa pargrupéSanos, kas ir uzskatama par elektrofilu pargrupeSanas
reakciju. Daudzi autori gan uzskata, ka Frisa pargrup&Sanas ir atSkelSanas un pievienoSanas reakciju
summa, kur skabes katalizatora ietekme atSkelas acilkatjons, kas talak stajas aizvietoSanas reakcija ar
aromatisko gredzenu. So reakciju bieZi piemin pie aromatiska gredzena aizvieto$anas reakcijam [113].
Ja piepem, ka migréjosa grupa Frisa pargrupéSanas reakcija ir katjons un migracijas centrs ir
aromatiskais gredzens, kas dod elektronus jaunas saites veidoSanai, tad var uzskatit, ka Frisa
pargrupésanas ir elektofila pargrupéSanas reakcija. Ta ka Frisa pargrupeSanas mehanisma nav pilniba
pieradita starpmolekulara acilkatjona migracija (vismaz uz o- vietu), tad biitu paragri So reakciju
uzskatit par vienkarSu atSkelSanas un pievienosanas reakciju kopu. Otra pétita reakcija ir Bekmana
pargrupésanas, ko uzskata par nukleofilo iekSmolekularo pargrupéSanas reakciju pie elektrofila
slapekla atoma. Taja migracijas centrs ir elektrondeficitais slapekla atoms. Migréjosa grupa ir
nukleofila. TreSo reakciju izvélgjamies pétit Klaizena pargrup€sanos, kas ir [3,3]-sigmatropa
pargrupésanas reakcija un norit péc cikliska iekSmolekularas pargrupésanas mehanisma, kura piedalas
7 elektronu sisteéma. Elektrofilaja un nukleofilaja pargrup&sanas reakcija migracijas centri ir attiecigi
nukleofilie un elektrofilie atomi, savukart migréjosas grupas ir pozitivi un negativi ladétas atomu
kopas. Pericikliskaja reakcija migré o un z saites.

Tadgjadi darba pétijjumiem izveletas tris pilnigi atSkirigas pargrup€Sanas reakcijas jonu
Skidrumu vides. Frisa, Bekmana un Klaizena pargrup€Sanas reakciju petijjumiem jonu Skidrumu vides
par substratiem izvelgjamies arilesterus (11a-f), ketokstmus (34a-e) un alilariléterus (17a-e) attiecigi,
kuru pargrupéSanas norit péc sekojoSiem reakciju vienadojumiem. Reiz€ ar gaiditiem pargrup&sanas

reakciju produktiem rodas arT nevélami blakusprodukti.

Frisa pargrupésanas
X
(0] R’ OH O OH OH (0] OH O Cl
LS R a)R=H,R =Me
— + ¥ + b) R = OMe, R' = Me
JS + ¢)R=Cl, R =Me
f) R=H, R =Ph
R
R (6] R' R 15f 16f 26
11a-c,f 12a-c,f 13a 14a-cf (2.6)
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Arilesteri 11a,f Frisa pargrupésanas reakcija veido 2- un 4-hidroksiarilketonus. Ja arilesteris
4-vieta satur aizvietotaju (11b,c), tad reakcija veidojas tikai 2-hidroksiarilketons. Reakcija var
veidoties ar1 fenols (14a) vai ta atvasinajums (14b,c), ja dazadu iemeslu dél nav notikusi benzola
gredzena talakas aciléSanas reakcija ar migréjoSo grupu. Fenilbenzoata (11f) Frisa pargrupéSanas
reakcija konstat€ art benzoskabi (15f) un pat benzoskabes hloridu (16f). Naftilacetati 11d un 11e Frisa
pargrupésanas reakcijas veido attiecigi savienojumus 12d,e, 13d un 14d,e. Bekmana pargrupesanas
reakcija no izveletajiem ketokstmiem 34a-e talak veidojas etikskabes N-arilamidi 35a-e, kas savukart
rodas, migrgjot arilgrupai no C pie N atoma. Otru iespgjamo izoméru 36a-e reakcijas produktos
nekonstatg, bet novero attiecigo acetofenonu 37a-c vai acetonaftonu 37d,e veidoSanos. Klaizena
pargrupésanas reakcija no izv€letajiem alilarileéteriem 17a-e veidojas alilfenoli 18a-c vai alilnaftoli
18d,e. Reakcija rodas ar1 skabes katalizeti to talakas ciklizacijas produkti 19a-e, ka art atbilstoSie
fenoli 20a-c vai naftoli 20d,e.

Ta ka Frisa un Bekmana pargrupésanas ir skabes katalizetas reakcijas, tad izvelgjamies tas
veikt Cetru dazadu Luisa skabju klatien€. Luisa skabes ar jonu Skidruma halogenida jonu veido
kompleksos anjonus. AlCl; lietoSanas iespgjas jonu Skidrumos ir literatfira aprakstitas [1,3], savukart
par citu Luisa skabju katalizétam reakcijam jonu Skidrumu vid@s praktiski nav pétfjumu. Tapéc
petijumiem izvélgjamies ari citas ne tik popularas Luisa skabes — TiCl,, SnCly; un BF;. Ertakai
rezultatu salidzinaSanai reakcijas apstaklus abas reakcijas izvelgjamies Iidzigus: jonu Skidrumus ar
Luisa skabes molu dalu X(Luisa skabe) = 0,67. Reakcijas temperatiiras tika izvélétas 40 °C, 80 °C vai
120 °C un reakcijas laiks 3 h. Paraugi reakcijas atruma liknu konstru&Sanai un reakcijas sastava
kontrolesanai tika nemti péc 5 min, 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h un 4h.

Klaizena pargrupeésanos parasti izpilda vienkars$i kars€jot, jo taja nav nepiecieSamibas lietot
katalizatoru. Miusu sakotngji ieglitie negativie rezultati ar AlCl; pievienoSanu jonu Skidrumam
izslédza iesp&ju turpinat Klaizena pargrupésanas reakcijas pétijumus JS vidés ar izvélétajam Luisa
skabem. AICI; katalizéta Klaizena pargrup@Sanas jonu Skidrumu vid@s norit parak strauji jau istabas
temperatiira, pie tam reakcija iegtist tumS$i sarkanu maisijumu, bet ekstrakcijas rezultata neizdodas
iegiit vélamos pargrupéSanas produktus ar pec reakcijas maisjjuma talakas apstrades ar salsskabi. Ta
ka JS ir raksturiga augsta termiska izturiba, tad Klaizena pargrup&sanos pétfjam jonu §kidrumos bez
jebkada katalizatora lietoSanas, karsgjot reakcijas maisijumu 200 °C temperatiira.

Mingto tris pargrup&Sanas reakciju petijumi sadaliti sesas dalas, kur atseviski petita 1) jonu
Skidruma katjona veida ietekme uz reakcijam, 2) katjona alkilkedes garuma ietekme, 3) imidazolija
cikla C, vietas skaba fidepraZa atoma ietekme uz reakciju norisi, 5) JS anjona veida ietekme un 6)

Luisa skabes veida ietekme (tikai Frisa un Bekmana pargrupésanas reakcijas) jonu Skidrumu vides.

2.3.1. Jonu Skidruma katjona veida ietekme uz pargrupésands reakciju norisi
Jonu Skidruma katjona veida ietekme uz reakcijas norisi visspilgtak atspogulojas reakcijas

atruma, mazak — produktu sadalfjuma. Reakcijas atruma paatrinaSana vai paléninasana var tikt
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skaidrota ar parejas stavoklu teoriju, kas ir saistita ar Skidinatdja izraisitajam reakcijas aktivacijas
energijas izmainam. Dazadi $kidinataji var atskirigi solvatét reagentus un parejas stavoklus, kas liela
mera ietekmé reakcijas atrumu. Papildus $kidinataja radita parejas stavokla stabilizacija un 1idz ar to
aktivacijas energijas samazinaSana parasti noved pie reakcijas atruma palielinasanas.

JS mijiedarbibas veidus ar reakcijas ,dalibniekiem* licla méra nosaka katjona izvéle. Miisu
darba izvelgjamies pétit katjonu uzbiives ietekmi uz reakcijas norisi ar imidazolija, piridinija un
tetrabutilamonija rindas JS, kas satur vienadus anjonus. Imidazolija rindas jonu 8kidrumu katjoniem,
balstoties uz literatiras [89] datiem, ir iesp&jamas mijiedarbibas ar tadiem reagentiem, kas ir
polariz&jami, EPD (elektronu paru donori) un HSA (idenraZa saiSu akceptori), savukart anjoniem
raksturigas sadarbibas ar EPA (elektronu paru akceptori) un HSD (@idenraza saiSu donori) reagentiem.
Visvarbutigaka vaju tidenraza saiSu veidoSanas bija sagaidama starp imidazolija C,—H saites tidenraza
atomu un reagenta HSA grupam, jo tiesi 3T saite tiek uzskatita par visskabako. Piridinija rindas jonu
Skidrumu katjoniem raksturigas Iidzigas mijiedarbibas ka imidazolija katjonam, tikai mijiedarbiba ar
HSA vargtu biit vajaka, jo piridinija katjons, iesp€jams, varétu veidot vajakas idenraza saites ar HSA
reagentiem tapéc, ka C—H skabums raksturigs vienigi ta protoniem alkilkeédé pie a—C atoma [135]. Ari
mijiedarbiba ar polarizgjosiem reagentiem (7—z mijiedarbiba) piridinija rindas katjoniem, visticamak,
ir at¥kiriga no imidazolija rindas katjoniem. JS, kas balstiti uz tetraalkilamonija katjonu, ari ir
iesp&jama mijiedarbiba ar HSA reagentiem, jo tiek uzskatits, ka tajos protoniem pie a—C atoma piemit
neliels skabums [136]. Savukart, uz tetraalkilamonija katjona bazétiem JS nebiis iespgjams tads
mijiedarbibas veids ka 7z—=z sadarbiba, jo tie nesatur aromatisko gredzenu. Lidz ar to katram no Siem
trim jonu Skidrumu veidiem ir sagaidamas atskirigas ietekmes uz reakcijas norisi, un tie atSkirigi
solvat@s reagentus un parejas stavoklus, kas kopuma var novest pie dazadi stabilizétiem aktivétajiem
kompleksiem un rezultata pie atSkirigiem reakciju atrumiem.

Izveleto jonu Skidrumu 1,3-dialkilimidazolija, 1-alkilpiridinija un tetraalkilamonija salu

Polarizéjama
izs8k. viela

iesp&jamas mijiedarbibas ar izSkidu$am vielam paraditas 2.4. attela.
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2.4. att. Imidazolija, piridinija un tetrabutilamonija salu iesp&jamas mijiedarbibas ar tajos iz§kiduSo
vielu.

Novertet kvantitativi katru no §Tm mijiedarbibam ir gandriz neiesp&jami, un Sobrid vienigais
veids, ka var dalgji novertst $kidinataja ietekmi, ir izmantot empirisko solvatohromijas méfjumu EY
skalu un/vai Kamleta-Tafta parametrus «, f un 7 . EY skala tiek uzskatita par paSu labako skalu

Skidinataju solvatacijas sp&ju un kopgjas polaritates raksturoSanai. Kamleta—-Tafta parametrs «
raksturo $kidinataja aciditati (H saiSu donoras 1paSibas, HSD), un tas lielaka méra ir atkarigs no
katjona dabas, bet ir verojama arT neliela anjona ietekme. Parametrs f raksturo $kidinataja bazicitati
(idenraZa sai$u akceptoras ipasibas, HSA), kas ir galvenokart atkarigs no JS anjona. Ja anjons ir
stipras skabes konjugéta baze, tad $is vertibas ir zemas, salidzinagjuma ar citiem $kidinatajiem.
Parametrs 77 raksturo §kidinataja — misu gadijuma JS polaritati un polariz&jamibu.

Darba katjonu veida ietekmi pétijam, reakcijas izpildot 1-butil-3-metilimidazolija bromida

([bmim][Br]), 1-heptilpiridinija bromida ([C;Py][Br]) un tetrabutilamonija bromida ([Ny4444][Br]).

N P N Br- A CH ?4H9
H,C™\Z" "G, H, | CONE o
l?l C4H9 C4H9
[bmim][Br] (29f) CHys
[N, ,..][Br] (33a)

[C/Py][Br] (31c)
EY vértibas, kas kvantitativi raksturo $kidinataju polaritati, darba izmantoto jonu Skidrumiem
ir dal&ji atrodamas literatira [89]. [bmim] katjonu saturoSiem jonu Skidrumiem tas ir aptuveni robeZzas
no 0,56 Iidz 0,73, atkariba no anjona. EY jonu Skidrumam [bmim][Cl] = 0,614 (0,577) un [bmim][Br]

= 0,614. [alkylPy] katjonu saturoSiem JS literatiira uzdotas vértibas varié aptuveni no 0,63 lidz 0,67.
Misu darba plasi lietotajam N [C,Py][Br] ta ir 0,840, savukart J S [Ny444][Br] — 0,389. Kamleta—

Tafta parametri musu lietotajiem jonu skidrumiem literattira netika atrasti.
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Frisa un Bekmana pargrupésanas reakcijas izpilditas minétajos tris jonu Skidrumos cetru
Luisa skabju katalizatoru klatbiitng, savukart Klaizena pargrupeSanas veikta termiski, karsgjot

reakcijas maisijumu 200 °C temperatiira.

Frisa pargrupésSanas
Piecu arilesteru 11a-e Frisa pargrupeSanas rezultati pec 3 h ilgas reakcijas jonu Skidrumu

vid@s ar izveletajam Luisa skabem atspoguloti 2.7. un 2.8. tabulas.

2.7. tabula
Arilacetatu Frisa pargrup&Sanas jonu Skidrumos ar dazadiem katjoniem®
Esteris Nr. Jonu Skidrums Luisa Konv., Savienojumi, %
skabe P 12 13 14 Citi*®
1 [bmim][Br] AICl, 100 53 35 12
OAc 2 TiCl, 100 28 0 72
3 SnCl, 98 8 0 92
4 BF; 82 0 0 100
5 [C,Py][Br] AlCl; 95 52 31 17
1a 6 TiCly 100 25 0 75
7 SnCl, 100 15 0 85
8 BF; 57 0 0 100
9 [Ny 444][Br] AlCl; 100 62 23 15
10 TiCly 98 47 0 53
11 SnCl, 82 0 0 100
12 BF, 65 11 0 89
13 [bmim][Br] AICl; 100 66 33 1°
OAc 14 TiCl, 100 83 17
15 SnCl, 68 23 66 11°
16 BF; 38 0 99 1°
17 [C,Py][Br] AlCl, 98 82 18
18 TiCly 100 75 20 5°
OMe 19 SnCl, 50 40 58 2°
11b 20 BF, 48 0 75 25"
21 [Ny.4.4.4][Br] AICl, 100 69 29 2°
22 TiCly 100 86 13 1°
23 SnCl, 20 80 0 20°
24 BF, 23 0 100
25 [bmim][Br] AICl; 59 97 0 3¢
OAc 26 TiCl, 67 100 0
27 SnCl, 1 100 0
28 BF; 18 0 100
29 [C,Py][Br] AlCl, 94 98 0 2¢
30 TiCly 81 62 38
Cl 31 SnCl, 10 100 0
33 [N4,4,4,4] [BI'] A1C13 44 95 0 5C
34 TiCly 44 61 39
35 SnCl, 1 100 0
36 BF, 86 0 100

* reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi péc 3 h karséSanas 120 °C temperatira; ° 1,4-
dihidroksibenzols (M*=110) + 2,5-dihidroksiacetofenons (M*=152) + 2-metoksi-5-hidroksiacetofenons
(M*=166);  bromhlorfenols (M*=208).
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2.8. tabula

Naftilacetatu Frisa pargrupé$anas jonu $kidrumos ar dazadiem katjoniem®

Esteris Nr. Jonu Luisa Konv., Savienojumi, %
Skidrums skabe % 12 13 14
1 [bmim][Br] AlCl; 96 69 31 0
OAc 2 TiCly 100 42 30 28
3 SnCl, 91 87 0 13
OO 4 BF; 85 0 0 100
5 [C,Py][Br] AICl; 100 100 0 0
11d 6 TiCly 98 63 20 17
7 SnCl, 94 91 4 5
8 BF; 25 0 0 100
9 [N4,4,4,4] [Br] A1C13 100 89 11 0
10 TiCly 94 65 1 34
11 SnCl, 97 93 0 7
12 BF; 6 0 0 100
13 [bmim][Br] AlCl; 70 92 8
OAc 14 TiCl, 100 92 8
15 SnCl, 10 90 10
16 BF; 60 0 100
1le 17 [C;Pyl[Br]  AICI 99 100 0
18 TiCl, 98 96 4
19 SnCl, 13 0 100
20 BF; 78 1 99
21 [Ny444][Br]  AICL 76 84 16
22 TiCly 31 100 0
23 SnCl, 5 100 0
24 BF; 0 0 0

“reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi p&c 3 h karséSanas 80 °C temperatiira.

Salidzinot tabulu datus, var konstatét, ka JS katjona veidam ir véra npemama ietekme uz
arilesteru Frisa pargrupéSanas reakcijas iznakumu un produktu sadalijumu.

Ta, pieméram, pargrupgjot savienojumu 1la ar SnCl, aromatisko katjonu saturofos JS
[bmim][Br] un [C;Py][Br], produktu maisijuma konstat€ attiecigi 8 un 15 % pargrupéta produkta 12a,
savukart reakcija ar JS [Ny444][Br] §is savienojums neveidojas nemaz. Reakcija ar BF; $kidinataja
[Ny4.44][Br] veidojas 11 % pargrupéta produkta, savukart So produktu nenovéro gadijuma, ja reakciju
izpilda ar ming&to Luisa skabi J S [bmim][Br] un [C;Py][Br]. Ar aktivakam Luisa skabém AICI; un
TiCl, produktu sadalijums ir lidzigs (2.7. tabula, Nr. 1-12).

4-Metoksifenilacetata (11b) pargrupéSanas reakcija novero augstaku pargrupéta produkta 12b
saturu JS [C;Py][Br] ar katalizatoru AlCls, salidzinjuma ar reakcijam pargjos divos JS (2.7. tabula,
Nr. 13,17,21). Pargrupgjot savienojumu 11b JS [N, 444][Br] SnCl, klatbiitng, novéro gan parvértibas
par 12b augstaku selektivitati, gan zemaku iznakumu, salidzinogi ar pargjiem JS (2.7. tabula, Nr.
15,19,23). 4-Hlorfenilacetata (11c¢) pargrupeSana atSkiribas produktu sadalifjuma konstatétas tikai,

veicot reakciju TiCly klatbiitn€, un Seit novero, ka reakcija [bmim][Br] vid€ veidojas tikai pargrupéetais
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produkts 12c (selektivitate gandriz 100 %). Pargjos divos jonu Skidrumos noveéro ievérojamu substrata
hidrolizes produktu daudzumu (2.7. tabula, Nr. 26,30,34).

Salidzinot produktu sastavu atkariba no izmantota JS abu naftilacetatu gadijuma 11d un 11e
(2.8. tabula), redzams, ka JS vairak ietekmé 1-naftilacetata pargrupesanos (11d), savukart mazak 2-
naftilacetata (11e) reakciju. Ta, piem&ram, reakcija ar AlCl; pargrupétd produkta 12d iznakums
[bmim][Br] vide ir 33 %, [Ny444][Br] JS 11 %, savukart [C,Py][Br] $§1 produkta raSanos nenovero
nemaz (2.8. tabula, Nr. 1,5,9). Mazak produkta 12d rodas ari N [Ny444][Br] ar TiCly katalizatoru
(2.8. tabula, Nr. 2,6,10). Ar SnCl, un BF; biitiskas atSkiribas produktu sastavos gan nenovero.

Pargrupgjot 2-naftilacetatu (1le) mingtajos JS, novéro lielaku pargrupéta produkta 12e
daudzumu [C,Py][Br], ja reakciju izpilda ar AICl; (2.8. tabula, Nr. 13,17,21). Reakcija ar TiCly
lielako pétitas reakcijas selektivitati 12e parvertiba konstat® [Ny444][Br], pie tam S$aja reakcija
neveidojas 2-naftols (2.8. tabula, Nr. 14,18,22). Reakcija ar BF; konstaté vairakuma 2-naftolu, ja
reakciju izpilda [bmim][Br] un [C;Py][Br], savukart reakcija nenotiek [N 444][Br] J S (2.8. tabula, Nr.
16,20,24). Reakcija ar katalizatoru SnCl, noverota maza izejvielas konversija, un produktu sadalfjums
ir 1idzigs ka JS [bmim][Br] un [Ny44.4][Br], bet atskirigs no JS [C;Py][Br] (2.8. tabula, Nr. 15,19,23).

Interesanti Skiet salidzinat arilesteru 11a-c Frisa pargrup&Sanas reakcijas atrumus miné&tajos
JS. Tam noliikam reakcijas gaita ar GH metodi kontrolgjam produkta sastavu noteiktas laika vienibas
un zim&jam izejvielu izzu$anas atruma liknes. Sajas Iknés atspogulojam tikai izejvielu parvértibas
laika, jo produkta sastavs vairak ir atkarigs no izmantotas Luisa skabes veida.

Reakcijas atrumu samazina$anas JS virkn@s atspogulota 2.9. tabula.

2.9. tabula
Arilacetatu Frisa pargrupéSanas reakcijas atruma samazinasanas jonu Skidrumu virknés
Nr. Esteris Luisa Reakcijas atruma samazinasanas jonu
skabe Skidrumu rinda
1 Fenilacetats (11a) AlCl; [C;Pyl[Br] = [bmim][Br] = [Ny 44.4][Br1]
2 TiCly [C7Pyl[Br] = [bmim][Br] > [Ny 444][Br]
3 SnCly [C7Pyl[Br] = [bmim][Br] > [Ny 444][Br]
4 BF; [C7Pyl[Br] = [bmim][Br] > [Ny 444][Br]
5 4-Metoksifenilacetats(11b)  AlCl, [C;Pyl[Br] = [bmim][Br] = [Ny 44.4][Br1]
6 TiCly [C7Pyl[Br] = [bmim][Br] = [Ny 444][Br]
7 SnCly [bmim][Br] > [C;Py][Br] > [Ny 444][Br]
8 BF, [C;Py][Br] > [bmim][Br] > [Ny4.44][Br]
9 4-Hlorfenilacetats(11c) AlCl; [C;Py][Br] > [bmim][Br] > [Ny 444][Br]
10 TiCl, [C;Py][Br] > [bmim][Br] > [Ny 444][Br]
11 SnCly [C7Py][Br] = [bmim][Br] = [Ny 4.44][Br]
12 BF; [C7Pyl[Br] = [Ny444][Br] > [bmim][Br]
13 1-Naftilacetats(11d) AlCl, [C;Pyl[Br] = [bmim][Br] = [Ny 444][Br]
14 TiCly [C7Pyl[Br] = [bmim][Br] > [Ny 444][Br]
15 SnCly [C;Pyl[Br] = [Ny 4.4.4][Br] > [bmim][Br]
16 BF; [bmim][Br] > [C;Py][Br] > [Ny 444][Br]
17 2-Naftilacetats(11e) AlCl; [C;Pyl[Br] > [bmim][Br] = [Ny 44.4][Br1]
18 TiCly [C7Py][Br] = [bmim][Br] > [Ny 4.44][Br]
19 SnCly [C7Py][Br] > [bmim][Br] = [Ny 4.44][Br]
20 BF; [C;Py][Br] > [bmim][Br] > [Ny4.44][Br]
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Apkopojot 2.9. tabulas rezultatus, ir iesp&jams novérot daZas tendences arilesteru Frisa
pargrupéSanas reakcijas atruma palielinaSanas un samazinasanas virzienos. Sagrupgjot visus tris
izmantotos jonu Skidrumus pé&c reakcijas atruma samazinaSanas noteiktam esterim ar noteiktu Luisa
skabi, iegiist sekojoSas tendences: 11 esteru pargrupésanas gadijumos no 20, reakcija notiek vislénak
jonu Skidruma [Ny 4.44][Br], 6 gadijumos no 20 — reakcija norit visatrak [C;Py][Br], 5 gadijumos no 20
— reakcija norit vienadi visos 3 jonu Skidrumos, no kuriem cetros ar katalizatoriem AlCl; un TiCly,
viend ar SnCly, 5 gadijumos reakcija norit ar vienadu atrumu [C;Py][Br] un [bmim][Br], 2 gadijumos
reakcija notiek visatrak [bmim][Br]. Neviena no reakcijam nenovero atrako reakcijas norisi
[Ny444][Br]. Minctas tendences labi saskatamas 2.5 attela, kur paradits 4-metoksifenilacetata
pargrupésanas atrums ar TiCl, ka katalizatoru jonu Skidrumos (2.5.A att.) un 4-hlorfenilacetata

pargrupésanas AlCl;klatbiitng (2.5.B att.).
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2.5. art. Frisa pargrup&Sanas jonu $kidrumos 120 °C (molaras attiecibas — esteris:JS:LS = 1:1,2:2.,4),
kur: (#) — [bmim][Br]; (m) — [C;Py][Br]; (A) — [N4444][Br]; (x) — Ph-NO,; A) 4-methoksifenilacetats,
pargrupéts ar TiCly; B) 4-hlorfenilacetats, pargrupéts ar AlCl; ka katalizatoru.

2.5.A attela redzams, ka nav saskatamas biitiskas atSkiribas starp 4-metoksifenilacetata
izzusanu laika darba pétitajos jonu Skidrumos. Lidzigas pargrupésanas reakcijas ainas tika iegtitas ar1
fenilacetata, 1-naftilacetata un 2-naftilacetata gadijumos, pargrupgjot tos AlCl; vai TiCly klatbttneé.
Atskiribas labi iezim&jas 4-hlorfenilacetata pieméra (2.5.B att.), kur redzams, ka JS katjona struktiira
tom@r ietekmé pargrupésanas reakcijas atrumu. Saja gadijuma reakcijas atruma palielinasanas atbilst
JS rindai [C;Py][Br] > [bmim][Br] > [N4444][Br]. legtta rinda parada, ka aromatiskas dabas katjonu
saturosi JS tomér paatrina 4-hlorfenilacetata pargrupesanos AICI; klatbiitng, salidzinot ar alifatisku
katjonu saturo3u JS.

Ja salidzina 4-hlorfenilacetata pargrup&sanos parastos organiskajos $kidinatajos (nitrobenzola)
un JS (2.5.B attels.), tad redzams, ka jonu Skidrumi vienmér samazina pargrupéianas reakcijas
atrumu. Tadgjadi jonu Skidrumu lietoSana Frisa pargrup€Sanas reakcijas vienigi atvieglo produkta
izdaliSanu no reakcijas maisijuma, salidzinajuma ar nitrobenzolu.

Naftilacetatu Frisa pargrupéSanas ar noteiktam Luisa skabém piecos eksperimentos no
astoniem novéro lénaku reakcijas norisi alifatisku katjonu saturo$a JS. Cetros pargrupésanas

eksperimentos novéro vienadu reakcijas atrumu [C,;Py][Br] un [bmim][Br], savukart 3 gadijumos
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[C;Py][Br] jonu skidruma reakcija norit visatrak, bet tikai viena eksperimenta noveéro atraku reakcijas
norisi [bmim][Br] vide (2.8. tabula).

Naftilacetatu Frisa pargrupé$anas ar BF; katalizatoru tris JS paradita 2.6. attéla, kur A
gadijuma novero atruma samazinaSanos virkné [C;Py][Br] > [bmim][Br] > [Ny444][Br], savukart B

varianta — [bmim][Br] > [C;Py][Br] > [Nyg444][Br].
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2.6. ant. Frisa pargrupeSanas jonu Skidrumos 80 °C ar BF; ka katalizatoru (molaras attiecibas —
esteris:JS:LS = 1:1,2:2,4), kur: (¢) — [bmim][Br]; (m) — [C,Py][Br]; (A) — [Nys44][Br]; A) 1-
naftilacetats; B) 2-naftilacetats.

Misuprat, biitiskakais secinajums, kas izriet no Siem pétijuma rezultatiem ir tads, ka arilesteru
Frisa pargrupesSanas gadijuma reakcijas atrumam ir novérojama tendence samazinaties sekojosa rinda:
Ph-NO, > [C;Py][Br] > [bmim][Br] > [Ny444][Br]. Spilgts piemérs teiktajam ir 4-hlorfenilacetata
pargrupésanas (2.5.B attels.), ka arT esteru 11a-e pargrupésanas ar SnCl, un BF; katalizatoriem, kur
gandriz visos eksperimentos novéro reakcijas atruma palielina$anos aromatisku katjonu saturosos JS,
ja salidzina ar reakcijam [Ny444][Br]. Sadu reakcijas atruma samazina$anos darba esam méginajusi
ar1 pamatot.

Viens no reakcijas atruma samazinaSanas iemesliem var€tu biit st€riskais faktors. Ta ka
nitrobenzols nesatur lielu izméru aizvietotajus, salidzinot ar JS, tad reakcija $aja molekularaja
Skidruma norit atrak. Sis steriskais faktors gan neizskaidro, kapec [C;Py][Br] reakcija norit atrak un
[Ny444][Br] lenak. Otrkart, varétu nemt véra $kidinataju sadarbibas veidu ar reaggjosam vielam un
reakcijas parejas stavokliem. Ta ka nitrobenzolam, [bmim] un [C;Py] katjoniem ir iespgjama 7=
sadarbiba ar arilgrupu konjugéto elektronu sisttmu aromatiskajos esteros, tad, iesp&jams, $1 papildus
sadarbiba stabilizé parejas stavokli, samazinot aktivacijas energiju. Savukart $ads sadarbibas veids
nav iedomajams starp aromatiskajiem esteriem un [Ns444] katjonu, un tad arT novéro mazaku
reakcijas atrumu $adu katjonu saturogajos jonu $kidrumos. JS ir raksturigas arf jonu — jonu un dipolu —
jonu sadarbibas ar reakcijas dalibniekiem, bet acimredzot $1s papildus sadarbibas neizskaidro faktu,
kapéc nitrobenzola reakcija norit atrak.

Interpretgjot rezultatus, némam véra arl iespgjamo tidenraZa saites veidoSanos starp JS un
reakcijas parejas stavokliem. Ja uzskata, ka reakcija noris p&c literatiras apskata min&ta reakcijas

mehanisma, tad tGdenraza saiSu veidoSanos varétu uzskatit par konkurgjoSu reakciju Luisa skabes
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pievienoSanas reakcijai karbonilgrupas skabekla atomam. Tas nozimg, ka @idenraza saiSu veidoSanas
starp JS skabajiem @idenraZa atomiem un karbonilgrupas skabekla atomu samazina negativo ladinu uz
skabekla atoma. Lidz ar to Luisa skabes pievienoSanos varétu uzskatit par apgriitinataku,
salidzindjuma ar gadijumu, kad $ada veida GidenraZa saites neveidojas. Sis fakts, miisuprat, bitu véra
nemams, un tas varétu izskaidrot noveroto, kapéc nitrobenzola pargrupésanas reakcija norit atrak neka
jonu Skidrumos. Tomér musu talakie pétijumi parada, ka lielaks reakcijas atrums noverots
[bmim][Br], kam ir relativi skaba C,—H saite, salidzinot ar [bmmim][Br], kam tadas nav un kur§ tapec
nesp€j veidot apspriestas idenraza saites.

Interpretgjot rezultatus, ir noderigi nemt vera ar jonu Skidrumu polaritates raksturojumus —
EY vertibas un Kamleta-Tafta parametrus. Precizas EY vértibas haloaluminatu jonu Skidrumiem
literat@ira netika atrastas, bet kopuma N ([C4Py][Br] = 0,840, [bmim][Br] = 0,614, [Ng444][Br] =
0,389) tas ir raksturigas augstakas neka nitrobenzolam (0,324). Konstatetais fakts biitiba vedina
domat, ka jonu Skidrumos ar augstaku ET vertibu, kas vienlidz ir arT polaraki $kidinataji, reakcijas
norit atrak neka mazak polaros. Sis novérojums ir laba saskana ar Hjiiza—Ingolda likumiem reakcijam,
kuras no elektriski neladétam izejvielam rodas ladeti parejas stavokli. Ta ka Frisa pargrupésanas
atbilst tie$i §im gadijumam, tad rezultati, vismaz JS savstarpgjas salidzina$anas gadfjuma, ir
interpret&jami ar kopgjas polaritates jédzienu ( EY vértibam).

Nitrobenzola polaritate EY ir mazaka neka jonu Skidrumiem, bet Frisa pargrup&Sanas reakcija
$aja $kidinataja norit atrak neka JS. Tas nozimé, ka ne vienmér EY vertibas vien lauj spriest par
kopgjo skidinataja ietekmi uz reakcijas atrumu un ne vienme@r ir korekti salidzinat molekularo
$kidrumu un tik komplicétu $kidinataju ka JS polaritati, lai interpretétu reakciju rezultatus.

Apspriezot Kamleta—-Tafta teorijas pieméroSanu rezultatu analizei, arT sastopamas nopietnas
griitibas. Parametra zz~ vértibas ir vienlidz augstas gan JS (ap 1), gan nitrobenzolam (1,01) [137], kas
ar1 nelauj izskaidrot reakcijas atruma atskiribas.

p Vertibas, kas raksturo $kidinataja tidenraZa saiSu bazicitati, ir atkarigas galvenokart no
anjona. Ta ka halog€naluminatiem §is veértibas literatiira neatradam, tad nebttu korekti salidzinat S
vértibas ar citus anjonus saturosiem JS. Jonu $kidrumiem parasti /8 vértibas nav augstakas par 0,4, bet
nitrobenzolam f = 0,39. Tadgjadi S vertibas atkal neko neizskaidro.

Visbeidzot, ir lietderigi salidzinat Kamleta—Tafta parametra o vertibas, kas raksturo
$kidinataja GidenraZa saiSu aciditati. o Vértibas parasti ir augstas [bmim] katjonu saturogiem JS, jo
imidazolija gredzens satur tris skabus protonus, no kuriem C,—H tiek uzskatits par visskabako. Ir
aprakstita fidenraza saiSu veidoSanas tetraalkilamonija salos starp idenraza atomiem, kas atrodas pie
alkilkedes a vietas C atoma [136], bet §1s tetraalkilamonija salu a vertibas ir novérotas zemakas neka
JS ar [bmim] katjonu [89]. Misuprat ari piridinija katjonam §Ts vértibas varétu biit vismaz
salidzinamas ar tetraalkilamonija salu a vertibam, jo ar1 piridinija salos noverots alkilkedes o C—H

saites skabums [135]. Nitrobenzolam o veértiba ir 0,0 [137].
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Ta ka pec (literatiras apskata minétd) reakcijas mehanisma udenraza saiSu papildus
veidoganas starp JS un esteri varétu kavét Luisa skabes pievienosanos estera karbonilgrupas skabek]a
atomam, tad $kidinataju a vertibu samazinasanas varStu palielinat reakciju atrumus. Tas dal&ji arT
varétu izskaidrot reakcijas atruma samazinaSanos rinda: nitrobenzols > [C;Py][Br] > [bmim][Br] >
[Ny4.44][Br], tikai Saja rinda [Ng444][Br] vajadzetu atrasties starp nitrobenzolu un [bmim][Br]. Tomér
janem veéra arl augstak apspriesta iespgjama n—n sadarbiba, kas nav raksturiga tetrabutilamonija
katjonam.

So skaidrojumu gan aizéno miisu turpmakie pétfjumi, kas parada, ka [bmim][Br] jonu
Skidruma Frisa pargrup€sanas reakcija norit mazliet atrak neka [bmmim][Br]. Lidz ar to domingjosa
un reakcijas atrumu noteico$d mijiedarbiba starp JS katjonu un Frisa pargrupéianas reakcijas

dalibniekiem, visticamak, tomeér ir 7—=z sadarbiba.

Bekmana pargrupésands
Jonu skidrumu [bmim][Br], [C,Py][Br] un [N4444][Br] katjona veida ietekme uz piecu

ketoksimu 34a-e pargrupéSanos atspogulota 2.10. un 2.11. tabulas.

2.10. tabula
Fenilketonu oksimu Bekmana pargrup&sanas jonu Skidrumos ar dazadiem katjoniem®
OKksims Nr. JonuSkidrums Luisa T, °C/ Konv., Savienojumi, %
skabe t, min %0 35 37
1 [bmim][Br] AlCl; 80/30 100 100 0
N/OH 2 TiCly 80/30 100 98 2
| 3 SnCl, 120/180 68 88 12
4 BF; 120/180 78 88 12
5 [C;Py][Br] AlCl; 80/30 100 100 0
6 TiCly 80/30 100 100 0
34a 7 SnCl, 120/180 75 88 12
8 BF; 120/180 100 81 19
9 [Ny4.44][Br1] AICl; 80/30 99 100 0
10 TiCly 80/30 100 100 0
11 SnCly 120/180 96 95 15
12 BF; 120/180 99 91 9
13 [bmim][Br] AICl; 80/30 100 100 0
N‘/O“ 14 TiCl, 80/30 100 100 0
15 SnCl, 120/180 100 100 0
oH OQ)\ 16 BF; 120/180 100 97 3
¢ 17 [C,Py][Br] AlCl; 80/30 100 100 0
34b 18 TiCl, 80/30 100 100 0
19 SnCl, 120/180 100 100 0
20 BF; 120/180 100 98 2
21 [Nys44][Br] AICl; 80/30 100 100 0
22 TiCly 80/30 100 98 2
23 SnCl, 120/180 100 100 0
24 BF; 120/180 100 99 1
25  [bmim][Br] AICl; 80/30 100 100 0
26 TiCly 80/30 34 79 21
27 SnCl, 120/180 96 98 2
28 BF; 120/180 32 84 16
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N 29  [C,Py][Br] AlCl, 80/30 80 91 9
| 30 TiCl, 80/30 100 97 3
/@A\ 31 SnCl, 120/180 96 96 4
cl 32 BF; 120/180 38 82 18
34c¢ 33 [Nyg44][Br] AlCl, 80/30 49 90 10
34 TiCl, 80/30 31 84 16
35 SnCly 120/180 95 97 3
36 BF; 120/180 29 38 12
*reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi.
2.11. tabula
Acetonaftona oksimu Bekmana pargrup&sanas jonu $kidrumos ar dazadiem katjoniem®
OKksims Nr. JonuSkidrums Luisa T, °C/ Konv., % Savienojumi, %
skabe t, min 35 37
1 [bmim][Br] AICl;  40/30 100 98 2
Neoy 2 TiCl, 40/30 100 94 6
3 SnCly 80/180 100 98 2
OO 4 BF, 80/180 90 90 8"
5 [C;Py][Br] AlCl, 40/30 100 100 0
34d 6 TiCl, 40/30 100 97 3
7 SnCl, 80/180 100 100 0
8 BF; 80/180 76 83 15°
9 [Ny4.4.4]1[Br] AlCl; 40/30 80 76 21°
10 TiCl, 40/30 36 67 33
11 SnCl, 80/180 100 100 0
12 BF; 80/180 97 86 13°
13 [bmim][Br] AICl;  40/30 100 79 21
o 14 TiCl, 40/30 100 93 7
| 15 SnCl, 80/180 100 87 9°¢
OO 16 BF; 80/180 48 85 10°
17 [C;Py][Br] AlCl, 40/30 79 84 16
e 18 TiCl,  40/30 100 94 6
19 SnCly 80/180 98 86 10°
20 BF; 80/180 84 86 12°
21 [Ny4.4.41[Br] AlCl, 40/30 84 77 23
22 TiCl, 40/30 40 45 50°
23 SnCly 80/180 100 81 13°
24 BF; 80/180 76 93 7

“reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi. Pargjie % ir ° 1-naftols, © 2-naftols.

Ketokstmi 34a, 34b, 34d un 34e pargrupgjas AlCI; un TiCl, klatbiitné jonu Skidrumu vidés

praktiski uzreiz pé&c oksima pievienoSanas, un eksperimentu laika novéro strauju HCI izdaliSanos.

Reakcijas laiks miisu eksperimentos tomer izturéts 30 min (tas norisei lidz galam), un rezultati

apkopoti 2.10. un 2.11. tabulas. Savukart, minéto ketoksimu pargrup&sanai ar katalizatoriem SnCl, un

BF; ir nepieciesama augstaka temperatiira un ilgaks reakcijas laiks. Pargrupgjot ketoksimus 34a-e, ir

novérota gan laba konversija, gan selektivitate vairakuma eksperimentu (2.10. tabula, Nr.
15,16,19,20,23,24,27,35, 2.11. tabula, Nr. 3,4,7,11,12,15,19,23). Pargrup&jot acetofenona oksimu
(34a), mazliet zemaka konversija noverota eksperimentos ar SnCly un BF; ka katalizatoriem (2.10.

tabula, Nr. 3,4,7,11,12,15,16), ka arT zemaka reakcijas selektivitate (2.10. tabula, Nr. 3,4,11,12,15,16).

Savienojuma 34c¢ pargrupeSanas gadijuma noveéro gan salidzino$i zemu konversiju ar katalizatoriem
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TiCly un BF; — ap 30 % (2.10. tabula, Nr. 26,28,32,34,36), gan ar1 mazliet zemaku selektivitati,
salidzinot ar ketoksimiem 34a un 34b. 2.10. Tabula paraditajos eksperimentos novéro ari nelielu
savienojuma 37c¢ daudzuma rasanos, kas veidojies substrata hidrolizes cela. Lielaks §1 savienojuma
daudzums (virs 9 %) konstatéts, lietojot katalizatoru SnCly un BF; un pargrupgjot ketoksimu 34a
(2.10. tabula, Nr. 3,4,11,12,15,16), savukart ketoksima 34c pargrup€Sanas gadijuma produktu 34c
nenovéro gandriz neviena eksperimenta.

Acetonaftona oksimi 34d un 34e pargrupgjas I1dzigi ka acetofenona oksimi 34a-c. Reakciju
produktos novero pargrupésanas savienojumu 35d,e, atbilstoSo ketonu 37d,e un daZos gadijumos ar1
naftolu klatbtitni, savukart otru iespgjamo pargrupesanas reakcijas izoméru 36d,e reakciju produktos
nekonstate. Acetonaftona okstmu pargrupésanai ar AlCl, un TiCl, pietiekoSa ir vel zemaka reakcijas
temperattra, salidzinot ar oksTmiem 34a-c.

Acetonaftona okstmu 34d un 34e reakcijas AlCly, TiCl, un SnCl, klatieng ar1 notiek praktiski
uzreiz péc oksima pievienoSanas reakcijas videi, tikai reakcijas ar TiCl, [Ny 444][Br] jonu Skidruma
novero salidzino$i zemu konversiju (36 % un 40 %) un selektivitati attiecigi (2.11. tabula, Nr. 10,22),
jo sada kombinacija neveidojas homogéns reakcijas maisijums. Zemaka konversija acetonaftona
oksima 34e pargrup€Sana noverota [bmim][Br] vidé ar BF; ka Luisa skabi (2.11. tabula, Nr. 16).
Ketoksima 34e pargrupésana zemaka reakcijas selektivitate noverota ar AICl; ka katalizatoru (2.11.
tabula, Nr. 13,17,21).

Atrumi tika pétiti reakcijam, kuras tika veiktas ar SnCly un BF; ka katalizatoriem, zZimgjot
izejvielu koncentraciju samazinasanas liknes, Iidzigi ka pargrupgjot arilesterus. Bekmana
pargrupésanas reakcijas atruma atkariba no jonu Skidruma noteiktiem ketoksimiem ar izvéléto Luisa

skabi apkopota 2.12. tabula.

2.12. tabula
Ketokstmu Bekmana pargrup@sanas reakciju atrumu samazinasanas jonu Skidrumu virkn€s
Nr. OKksims Luisa Reakcijas atruma samazinasanas jonu
skabe Skidrumu rinda
1 Acetofenona oksims (34a) SnCly  [Ny444l[Br] > [C;Py][Br] > [bmim][Br]
2 BF;  [Nyu44l[Br] > [C;Py][Br] > [bmim][Br]
3 4-Metoksiacetofenona okstms (34b)  SnCly  [Ny444][Br] = [C;Py][Br] = [bmim][Br]
4 BF; [Ny 4,44](Br] = [C;Py][Br] = [bmim][Br]
5 4-Hloracetofenona oksims (34c) SnCly  [Ny444l[Br] = [C;Py][Br] > [bmim][Br]
6 BF;  [Nyu44l[Br] = [C;Py][Br] = [bmim][Br]
7 1-Acetonaftona oksims (34d) SnCly  [Ny444l[Br] = [C;Py][Br] = [bmim][Br]
8 BF; [N44.44][Br] > [bmim][Br] > [C;Py][Br]
9 2-Acetonaftona oksims (34e) SnCly  [Nya44][Br] = [C;Py][Br] = [bmim][Br]
10 BF; [Ny a44][Br] > [C/Py][Br] > [bmim][Br]

Salidzinot 2.12 tabulas rezultatus, nakas konstatet, ka 4 no 10 gadijjumiem novéro vislielako
reakcijas atrumu [N, 444][Br], trijos gadijumos izpildas virkne [N, 444][Br] > [C;Py][Br] > [bmim][Br],
5 gadijumos JS katjona veids neietekm@ reakcijas atrumu, kaut gan 3 no tam norit aptuveni 5 min@isu

laika. Neviena no reakcijam nenovéro atraku reakcijas norisi JS [C;Py][Br] un [bmim][Br] neka
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[N4444][Br]. Jonu skidruma katjona veida ietekmi uz reakcijas atrumu vérojam acetofenona okstma

(34a) pargrupesana. Oksimu 34b un 34c gadfjuma JS katjona veida ietekme uz reakcijas atrumu ir

nieciga.
100 2 100
? )
g 807 E 80
£ 601 S 601
] 6
c
2 401 & 401
2 A e
2 s 3
8 20 8 20
< S
. T
0 < 0 * T A g

0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Laiks, min Laiks, min

A B
2.7. art. Ketoksimu Bekmana pargrup&anas ar katalizatoru SnCl, 120 °C temperatiira (molaras
attiecibas — okstms:JS:LS = 1:1:2), kur: (A) — [bmim][Br]; (#) — [C;Py][Br]; (m) — [Ng444][Br]; (®) —
Ph-NO,; A) acetofenona oksims; B) 4-hloracetofenona oksims.

Pargrupgjot ketoksimu 34a un lietojot gan SnCl,, gan BF;, novéro loti Iidzigu tendenci -
reakcijas atrums samazinas rinda: [Ny444][Br] > [C;Py][Br] > [bmim][Br] (2.7.A att.). Pargrupgjot
ketoksTmu 34b, nenovéro bitisku JS katjona veida ietekmi uz reakcijas atrumu, pie tam izejviela ir
izreag€jusi jau péc 5 min, ja reakciju veic pat ar katalizatoru SnCly, kas parasti ir mazak aktivs neka
AlCl; vai TiCly. Ketoksima 34c pargrupéSanas atruma Iiknes J S [bmim][Br], [C;Py][Br] un
[Ny4.44][Br] vides ar katalizatoru SnCl, redzamas 2.7.B attéla, kur novéro lidzigus reakcijas atrumus
izvéletajos JS. Ar katalizatoru BF; ketoksims 34¢ minétajos JS arT pargrupgjas ar praktiski vienadiem
atrumiem. 4-Hloracetofenona oksima (34c) Bekmana pargrup@sana reakcija ieveérojami atraka norise
noverota vienigi molekularaja skidruma — nitrobenzola (2.7.B att.).

Acetonaftona oksimu 34d,e pargrup&Sanas kinctiskajas Itkn€s novérota jonu Skidruma
ietekme, reakcijas veicot tikai ar BF; ka Luisa skabi, kura ir pats vismazak aktivais katalizators starp
Saja petijuma lietotajiem. Arl Sajas reakcijas lielaks reakcijas atrums noverots jonu Skidruma

[N4.4.4.4][Br].

=}
=}

©
o
L

80 1

o
L
@
S

A%c)

n
o
L
n
o

1-Acetonaftona oksims,

o
2-Acetonaftona oksims,

B

o

o

o

‘ ‘ 3‘0 6‘0 S;O 1‘20 1‘50 180
Laikz(: min o 0 Laiks, min
A B
2.8. art. Ketoksimu Bekmana pargrup&sanas ar katalizatoru BF; 80 °C temperatiira (molaras attiecibas —
okstms:JS:LS = 1:1:2), kur: (A) — [bmim][Br]; (¢) — [C;Py][Br]; (m) — [N4444][Br]; A) 1-acetonaftona
okstms; B) 2-acetonaftona okstms.
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1-Acetonaftona oksima (34d) pargrupéSanas atrums samazinas JS rinda [Ny444][Br] >
[bmim][Br] > [C;Py][Br] (2.8.A att.), savukart 2-acetonaftona oksima (34e) pargrup&sanas atbilst
nedaudz atSkirigai reakcijas atruma samazinaSanas rindai [Ngg444][Br] > [C;Py][Br] > [bmim][Br]
(2.8.B att.).

Darba rezultatu interpretacija lietderigi ir izmantot JS kop&o polaritati raksturojosas EX
vertibas. Salidzinot ketokstmu Bekmana pargrup&sanos N [C,Py][Br], [bmim][Br] un [Ny444][Br]
vide€s, nakas atzit, ka acetofenona okstma (34a) un acetonaftona oksimu 34d,e lielaku pargrupesanas
atrumu novéro JS [Ny44.4][Br]. EY vertiba [Ny 444][Br] ir krietni zemaka neka par€jiem diviem jonu
$kidrumiem (2.4. tabula), kas norada uz mazaku 31 JS polaritati. Tatad pargrupésanas reakcija atrak
norit mazak polara $kidinataja (arT nitrobenzola), kas ir pretruna ar Hjiiza-Ingolda likumiem, jo ar1
Bekmana pargrupéSana no elektriski neladétam izejvielam veidojas ladeti parejas stavokli. Lidz ar to
darba iegiitos rezultatus nav korekti interpretét tikai ar polaritates jédzienu vien. Ir janem véra ari
katra jonu Skidruma Tpatngjas iesp€jamas sadarbibas ar reakcijas dalibniekiem. Mingtaja gadijuma
vajadz&tu runat par 7—z mijiedarbibu starp JS katjonu un reakcijas dalibniekiem vai parejas stavok]a
aromatiskajam grupam, kas ir raksturiga gan [bmim], gan [C;Py] katjonam, bet nav iesp&jama [Ny 44 4]
katjonam. No darba rezultatiem izriet, ka §1 mijiedarbiba samazina reakcijas atrumu, jo $1 papildus

sadarbiba veidojas ar aromatisko migréjoSo grupu.

Klaizena pargrupésandas

Alilariléteru 17a-c¢ Klaizena pargrupéSanas darba veikta J S [C,Py][Br], [bmim][Br] un
[Ny444][Br], ka arm termiski stabilakajos N [mmim][OTs], [mPy][OTs], [emim][mSO;] un
[N4444][PF¢]. Darba rezultati salidzinati ar datiem, kas iegiiti, pargrup&jot min&tos alilaril€terus bez
jebkadas Skidinataja klatbiitnes. 2.13. Tabula atspoguloti &teru 17a-c Klaizena pargrup@sanas rezultati

péc 4 h karsgsanas 200 °C temperatiira.

2.13. tabula
Alilariléteru Klaizena pargrupésanas jonu §kidrumos®
Eteris Nr. Jonu skidrums Konv., Savienojumi, %
% 18 19 20
NP 1 [bmim][Br] 100 71 11 18
©/ 2 [CPyl[Br] 100 2 13 85
3 [N4,474,4] [BI'] 59 100 0 0
17a 4 [mmim][OTs] 98 86 14 0
5 [mPy][OTs] 74 0 100 0
6 bez $kidinataja 68 99 1 0
7 [emim][mSO;] 93 95 5 0
8 [Ny.4.44][PFg] 100 0 100 0
9 [bmim][Br] 58 90 10 0
O\/\ 10 [C,Py][Br] 100 44 56 0
/©/ 11 [Nyssal[Br] 100 90 10 0
MeO 12 bez skidinataja 98 98 2 0
13 [emim][mSO;] 100 61 39 0
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17b 14 [Ny][PFq] 100 0 100 0

15  [bmim][Br] 100 79 21 0

O 16 [GPylBr] 100 38 62 0

17 [Nyss4l[Br] 100 96 3 1

o N/©/ 18 bez Skidinataja 49 41 57 2

2 19  [emim][MeSOs] 96 84 16 0

17¢ 20 [Ny444][PFq] 92 48 52 0

o ~F 21 [bmim][Br] 100 1 99 0

22 [C;Py][Br] 100 27 73 0

23 [N4,4,4,4] [Br] 100 41 59 0

OO 24 bez skidinataja 100 86 3 11

25  [emim][MeSO;] 100 4 96 0

17d 26 [Nissal[PFql 100 2 98 0

O~ 27 bezkidinataja 100 62 38 0

28 [emim][MeSO;] 100 2 90 8

29 [Ny444][PFs] 100 0 91 9
17e

*reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi péc 4 h karséSanas 200 °C temperatiira.

2.13. Tabulas dati rada, ka alilarileteru 17a-e konversijas jonu Skidrumos [C,Py][Br],
[bmim][Br] un [Ny444][Br] ir 100 %, iznemot eksperimentus Nr. 3 un Nr. 9. Alilfeniléteru 17a-c
pargrupésanas reakcijas produktos konstaté lielaku pargrupéta produkta 18 daudzumu, ja reakciju
izpilda JS [bmim][Br] un [Ns444][Br], savukart vairak cikliska produkta 19 rodas jonu Skidruma
[C;Py][Br]. Alilfenilétera (17a) pargrupesanas reakcijas [C;Py][Br] vid€ konstate ar1 85 % fenola.

Ta ka pargrupéto produktu talaka ciklizacija ir skabes katalizeta reakcija, tad skabakos jonu
Skidrumos produkta 19 daudzums sagaidams lielaks. Jonu Skidruma skabuma novértéSanai erts veids
ir izmantot Kamleta—Tafta parametru a, kas raksturo idenraza saisu skabumu, ka jau iepriekS minéts.
Sis vertibas konkrétiem jonu $kidrumiem literatiira netika atrastas, tapéc nacas salidzinat tikai
lietotajiem 1idzigu JS o parametra vértibas. Tas ir augstas [bmim] rindas jonu Skidrumiem, jo
imidazolija katjona C,—H saite tiek uzskatita par ievérojami skabu. [C;Py] un [N;444] katjonu
saturodiem jonu kidrumiem §is a vértibas, miisuprat, ir zemakas. Sadu fizikalo parametru vértibu
trikums nelauj arT viennozimigi spriest par noteiktas Tpasibas ietekmi uz reakcijam, kas Klaizena
pargrupésanas gadijuma, iesp&jams, butu loti noderigas. Ta ka lielaks cikliska produkta 19 daudzums
noverots tieSi [C,Py][Br], tad ar miisu pienemtajam o vertibam vien iegiitie rezultdti nav
izskaidrojami. Cikliska produkta palielina§anos varétu pielidzinat lietoto JS EX vertibas pieaugumam.
Ta ka [C,Py][Br] EY = 0,84, kas ir lielaka neka [N4444][Br] un [bmim][Br] jonu Skidrumu EY
vertibas (2.4. tabula), tad klust saprotams, kap&c polaraka $kidinataja novero lielaku cikliska produkta
daudzumu. lesp&jams, ka talako pargrupéta produkta ciklizé€Sanos veicina arf citi iemesli, kurus izzinat
pagaidam nav izdevies.

Lidzigu produkta sadalijumu novéro ari alilfenilétera (17a) pargrupéSanas reakcija, kuru
izpilda [mmim][OTs] un [mPy][OTs] (2.13. tabula, Nr. 4,5). Reakcija ar imidazolija ciklu saturos$u
jonu Skidrumu ([mmim][OTs]) konstaté 86 % 2-alilfenola (18a) un 14 % cikliska produkta 2-metil-

2,3-dihidrobenzo[b]furana (19a), savukart reakcija, kura izmanto piridinija katjonu saturoSu jonu
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$kidrumu, novéro tikai cikliska savienojuma 19a raSanos. Sajos eksperimentos saskatama lidziga
tendence — alkilpiridinija sals labak kataliz€ alilfenolu ciklizaciju par dihidrobenzo[b]furana
atvasinajumiem.

Cikliskie produkti praktiski neveidojas €teru 17a, 17b un 17d pargrupéSanas reakcijas, kas
izpilditas bez $kidinataja klatbiitnes (2.13. tabula, Nr. 6,12,24). Vairak cikliska produkta veidojas, ja
pargrupé savienojumu 17¢, kas satur elektronakceptoru aizvietotaju (2.13. tabula, Nr. 18), savukart
alil-2-naftilétera (17e) pargrupesanas reakcija rodas 62 % un 38 % attiecigo produktu 18e un 19e
(2.13. tabula, Nr. 27).

Atskirigu produktu sadalijumu novéro ari jonu Skidrumos [emim][mSOs;] un [Ny444][PF].
Alilarileteru 17a-c pargrupesanas reakcija [emim][mSO;] ka $kidinataja vairak konstate attiecigo 2-
alilfenolu 18a-c. Alilnaftiléteru 17d,e pargrupéSanas Saja jonu Skidruma noved pie ciklizacijas
produkta 19d,e parakuma. Pargrup@Sanas [Ng444][PFs] jonu Skidruma visos gadijumos novéro
cikliska savienojuma 19 parakumu.

Reakcijas atruma novertésana noteiktas tendences neizdodas saskatit. Nelielas atSkiribas ir

meginatas paradit 2.14. tabula.

2.14. tabula
Alilariléteru Klaizena pargrupéSanas reakcijas atruma samazinasanas jonu skidrumu vides
Nr. Eteris Reakcijas atruma samazinasanas jonu Skidrumu rinda
1 Alilfeniléteris 17a [C;Py][Br] > [bmim][Br] > bez sk.
2 4-Metoksialilfeniléteris 17b bez Sk. > [C;Py][Br] ~ [Ny 4.44][Br] > [bmim][Br]
3 4-Nitroalilfeniléteris 17¢ [C/Pyl[Br] = [Ny 4.44][Br] = [bmim][Br] > bez k.
4 1-Naftilaliléteris 17d bez §k. = [C;Py][Br] = [Ny 4.4.4][Br] > [bmim][Br]

Pericikliskas reakcijas, to skaita arT apliikota Klaizena pargrupéSanas, parasti ir maz atkarigas
no Skidinataja. Literatiiras apskata jau tika mingts, ka $kidinataju maina var izsaukt reakcijas atruma
pieaugumu lidz pat 300 reizu, ja vidi izmaina pret polaraku. Alilarileteru 17a-c pargrupeSanas
pieméros polarakas vides izsauktas reakcijas atruma izmainas noveéro tikai dal&ji substrata 17a
piemera, kur reakcijas atrums samazinas virkng: [C;Py][Br] > [bmim][Br] > bez S$kidinataja.

Reakcijas atrumu J S [N4.4.44][Br] atrasanos $aja rinda ir griiti kaut cik precizi novertét (2.9.A att.).
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2.9. art. Alilariléteru Klaizena pargrup&sanas 200 °C temperatiira (molaras attiecibas — &teris:JS = 1:1),
kur: (A) — [bmim][Br]; (¢) — [C;Py][Br]; (m) — [N4444][Br]; (®) — bez 8k.; A) alilfenil&teris; B) alil-4-
metoksifeniéteris.
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Alil-(4-metoksifenil)étera (17b) lielaks pargrup€Sanas atrums noveérots reakcija, kuru izpilda
bez $kidinataja klatbiitnes. Talak atrums samazinas virkng: [C;Py][Br] ~ [Ny444][Br] > [bmim][Br]
(2.9.B att.). Pargjo alilariléteru 17c un 17d pargrup&Sanas atrumi nav btiski atkarigi no $kidinataja.

Rezumgjot katjona veida ietekmi jonu Skidruma uz Frisa, Bekmana un Klaizena
pargrupésanas reakciju norisi, nakas atzit, ka produktu sadalijums ir butiski atkarigs no jonu Skidruma
katjona veida tikai Klaizena pargrupésanas pieméros. Jonu Skidrumos, kas satur piridinija katjonu,
novero lielaku dihidrobenzo[b]furana atvasinajumu ipatsvaru, kas veidojas skabes katalizeta reakcija
no 2-alilfenoliem vai naftoliem. Klaizena pargrup€Sanas reakcija vairak veidojas pargrupéetais
produkts, ja reakciju veic dialkilimidazolija vai tetraalkilamonija katjonu rindas jonu $kidrumos.

Frisa un Bekmana pargrup&Sanas reakcijas nenoveéro biitisku produktu sadalijuma atkaribu no
katjona veida jonu skidruma, bet konstat€ noteiktas tendences reakcijas atrumos. Frisa pargrupgsanas
(kas ir elektrofila pargrupesanas reakcija) atrak norit aromatisku katjonu saturoSos jonu Skidrumos,
savukart Bekmana pargrupéSanas reakcijai (nukleofilai pargrup&Sanas reakcijai) novéro tendenci
atrakai norisei alifatisku katjonu saturosa jonu Skidruma. Abas §is reakcijas norit atrak molekularaja
Skidruma - nitrobenzola, ja atrumu salidzina ar reakcijas norisi jonu Skidrumos. Klaizena

pargrupésana (pericikliska reakcija) praktiski nenovéro noteiktu katjona ietekmi uz reakcijas atrumu.

2.3.2. Alkilkedes garuma ietekme katjond uz pargrupéSandas reakciju norisi

Pieaugot alkilkeédes garumam katjona, palielinas jonu Skidruma hidrofobitate, un tiek
novérota ari neliela polaritates samazinasanas. IS [alkilmim][Cl] EY vértibam ir tendence
samazinaties, pieaugot alkilkedes garumam ([bmim][CI] = 0,614, ([hmim][CI] = 0,562, [omim][C]] =
0,549 [89]). Lidziga tendence ir novérota ari bromidu rindas [alkylmim] JS ([emim][Br] = 0,634,
[bmim][Br] = 0,614, [hmim][Br] = 0,562, [omim][Br] = 0,549). Ta ka Frisa un Bekmana
pargrupésanas norit ar elektriski ladeta parejas stavokla veidosSanos, tad, balstoties uz Hjliza-Ingolda
likumiem, reakciju veicot polarakos S$kidinatajos, biitu janovéro reakcijas atruma pieaugums.
Hidrofobajam JS alkilgrupam paradas papildus dispersijas speku raditas sadarbibas ar reakcijas
dalibnieku molekulu alkilgrupam vai ari ar hidrofobajam reagentu dalam, kas nodroSina papildus
mijiedarbibas iesp&jas jonu Skidrumam ar reakcijas dalibniekiem un/vai parejas stavokli.

Petfjumiem izvelejamies pargrupesanas reakcijas veikt 1-alkil-3-metilimidazolija hloridos vai
bromidos ar aizvietotajiem pie katjona slapekla atoma etil-, butil-, heksil- un oktilgrupam, 1-

alkilpiridinija bromidos ar etil- un heptilgrupam, ka ari tetraalkilamonija bromidos ar butil- un

dodecilgrupam.
[\ X @ + Br 94H9 Br
AN N~ N—R CHe~n¢+
R NTTCH, — CHy "R
R=C,Hs, X' =Cl (29a) R=C,Hs;, X =Br (29e) R=CH, (31a) R=C,H, (33a)
R=C,He, X =CI (29b) R=C,Hy, X =Br (291) R=C;H,s (31c) R =Cy,H,s (33b)

R=CeHyy X =CI (29¢) R=CgH,s X =Br (29g)
R=CgHi7, X =Cl (29d) R =CgH,,, X =Br (29h)
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Frisa pargrupésSanas
Frisa pargrupésanas reakciju veicam ar fenilbenzoatu (11f) un 4-hlorfenilacetatu (11c) AlCl;
klatbiitng, jo tiesi ar So Luisa skabi priek§méginajumos noveéroja labakos reakciju rezultatus (reakcijas

veidojas mazaks hidrolizes produktu daudzums). Reakcijas rezultati atspoguloti 2.15. tabula.

2.15. tabula
Arilesteru Frisa pargrupé$anas jonu $kidrumos ar dazadu alkilkédes garumu katjona®
Esteris Nr. Jonu Konv., Produkti, %
Skidrums Yo 12 13 14+15+16  p-/o-
1 [emim][Cl] 100 24 61 15 2,54
OTPh 2 [bmim][Cl] 90 23 66 11 2,87
©/ o 3 [hmim][Cl] 98 16 40 44 2,50
4 [omim][Cl] 88 26 41 33 1,47
11f 5 [emim][Br] 98 17 78 5 4,59
6 [bmim][Br] 81 19 73 8 3,81
7 [hmim][Br] 70 30 70 0 2,33
8 [omim]Br] 68 15 64 21 2,27
9 [C,Py][Br] 98 41 59 0 1,44
10 [C,Py][Br] 98 35 65 0 1,86
11 [Ny444][Br] 94 89 11 0 0,12
12 [N44.4.12][Br] 60 70 3 27 0,04
13 [emim][Br] 81 100
OAc 14 [bmim][Br] 59 97 3b
15 [hmim][Br] 56 99 1°
16 [omim]Br] 66 100
17 [C4Py][Br] 96 96 4°
18 [C,Py][Br] 94 98 2°
¢l 19 [NysulBr] 44 95 5°
1c 20  [NyplBr] 23 100

reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi péc 3 h karséSanas 120 °C temperatlira;
®bromhlorfenols (M* = 208); “4-hlorfenols.

Fenilbenzoata (11f) Frisa pargrup&sanas reakcija novero konversijas samazinasanos, pieaugot
JS alkilkédes garumam gan alkilimidazolija hloridos, gan bromidos, ka ari tetraalkilamonija salos
(2.15. tabula, Nr. 1-8,11,12). Alkilpiridinija salos veiktas estera 11f pargrupesanas reakcijas iznakumi
praktiski neatSkiras. 4-Hlorfenilacetatam novéro konversijas samazinasanos, pieaugot alkilkeédes
garumam alkilimidazolija bromidos, iznemot JS ar oktilgrupu (2.15. tabula, Nr. 13-16). Novéro ari
konversijas samazinaSanos par 21 %, ja tetrabutilamonija bromida vienu alkilgrupu pagarina par
astonam metiléngrupam (2.15. tabula, Nr. 11,12,19,20). Produktu sadalijuma esteru 11f un 1lc
pargrupésanas eksperimentos novéro lielaku hidrolizes produktu daudzumu, ja reakciju izpilda JS ar
garaku alkilkedi (2.15. tabula, Nr. 3,4,8,12).

Reakcijas atrumi, l1dzigi ka konversija, samazinas, pieaugot alkilgrupai imidazolija katjona
fenilbenzoata (11f) parvertibu eksperimentos (2.15. tabula, Nr. 1-8). S1 tendence novérota gan N
bromidos, gan hloridos (2.10.A att.). 4-Hlorfenilacetata gadijuma noveéro reakcijas atruma
samazinaganos JS virknée: [emim][Br] > [omim][Br] > [bmim][Br] > [hmim][Br]. 4-Hlorfenilacetats
pargrup&jas leénak, ja pagarina alkilgrupas garumu par vidi izmantotajos alkilpiridinija un

tetraalkilamonija salos (2.10.B att.).
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2.10. atr. Arilesteru Frisa pargrupelanas ar AlICl; 120 °C temperatira (molaras attiecibas —
esteris:JS:LS = 1:1,2:2,4), kur: A) fenilbenzoats (¢) — [emim][Cl]; (A) — [bmim][Cl]; (m) —
[hmim][C1]; (@) — [omim][Cl]; B) 4-hlorfenilacetats (¢) — [C;Py][Br]; (A) — [C,Py][Br]; (m) —
[Ny 4.44][Br]; (®) — [Cy44,12][Br].

Lidz ar to vairakuma 2.10. tabula minéto eksperimentu noveéro reakcijas atruma
samazinasanos, pieaugot alkilkedes garumam. Rezultatus var izskaidrot ar stériskajiem trauc&jumiem,
kas pieaug, pagarinot alkilgrupu par $kidinataju izmantotaja jonu Skidruma. legiitie rezultati ir
izskaidrojami ari ar Hjiza-Ingolda teoriju, proti, samazinoties JS polaritatei, samazinas Frisa

pargrupéSanas atrums.

Bekmana pargrupésands

Jonu Skidruma alkilkédes garuma ietekme pétita divu oksimu pieméros, 34a un 34c attiecigi.
Acetofenona oksima (34a) pargrupé€Sanai izvelgjamies par katalizatoru BF;, jo tiesi ar So Luisa skabi
priekSméginajumos noveéroja augstaku konversiju, savukart 4-hloracetofenona oksima (34c)

pargrupésana veikta SnCl, klatbiitne.

2.16. tabula
Oksimu Bekmana pargrupésanas jonu Skidrumos ar dazadu alkilkedes garumu JS katjona®
OKksims Nr.  Jonu Skidrums Luisa Konv.,, %  Savienojumi, %
skabe 35 37
1 [emim][Br] BF; 100 100 0
ey 2 [bmim][Br] BF, 78 88 12
\ 3 [hmim][Br] BF, 48 100 0
4 [omim]Br] BF; 62 86 13
5 [C4Py][Br] BF; 97 97 3
6 [C;Py][Br] BF; 100 81 19
34a 7 [Nyassl[Br] BF, 99 91 9
8 [N4 44 12] [Br] BF3 54 100 0
9 [emim][Br] SnCly 97 97 3
N/OH 10 [bmim][Br] SnCly 96 98 2
\ 11 [hmim][Br] SnCl, 43 84 16
12 [omim]Br] SnCly 43 80 20
o 13 [C,Py][Br] SnCly 91 97 3
14 [C,Py][Br] SnCly 96 96 4
e 15 [Nysssl(Br] SnCl, 95 97 3
16 [Nysa10][Br] SnCl, 27 84 16

“reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi p&c 3 h karséSanas 120 °C temperatiira.
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Acetofenona oksima (34a) un 4-hloracetofenona oksima (34c) Bekmana pargrupéSanas
reakcijas novéro tendenci — izejvielas konversija samazinas, pieaugot alkilkeédes garumam par vidi
izmantotaja jonu Skidruma katjona (2.16. tabula). Iznémums ir acetofenona oksima pargrup&sanas
[omim]Br] un [hmim][Br] jonu Skidrumos, kur, 1idzigi ka 4-hlorfenilacetata Frisa pargrup&sanas
reakcija, novero lielaku konversiju [omim]Br] neka [hmim][Br]. Iesp&jams, ka konversijas pieaugumu
rada [omim]Br] jonu Skidruma oktilk&des saritinaSanas globula, kas tadgjadi rada mazakus steriskos
traucgjumus. 4-Hloracetofenona okstma konversijas péc 3 stundam jonu Skidrumos [omim]Br] un
[hmim][Br] ir praktiski vienadas. Ketoksimu 34a un 34c¢ Bekmana pargrup€Sanas reakcija novero
lielaku produktu 37 daudzumu, ja pagarina alkilk&€des garumu katjona (2.16, tabula, Nr. 4,6,11,12,16).

Reakciju atrumu Iiknes daudz uzskatamak parada, ka, palielinoties alkilkedes garumam,
reakcijas atrumam ir tendence samazinaties. Reakcijas atrums 4-hloracetofenona oksima
pargrupésanas gadijuma samazinas virkng: [emim][Br] > [bmim][Br] > [hmim][Br] ~ [omim][Br]
(2.11.A att.). Acetofenona oksima pargrupeSanas reakcijas atrums samazinas rinda: [emim][Br] >
[bmim][Br] > [omim][Br] > [hmim][Br]. Piridinija katjona alkilk&édei arT ir ietekme uz reakcijas
atrumu, vismaz apliikotajos gadijumos (2.11.B att.), kur redzamas acetofenona oksima pargrupesanas
atruma liknes jonu Skidrumos [C;Py][Br] un [C4Py][Br]. 4-Hloracetofenona oksima pargrupésanas
reakcijas alkilpiridinija katjonu saturoSos jonu Skidrumos alkilkédes garuma ietekme uz reakcijas
atrumu netika noverota. Tetraalkilamonija katjona alkilkedes garumam arT ir bitiska loma Bekmana
pargrupésanas reakcijas. Pieaugot alkilk€des garumam vienai ta alkilk&dei no butil- uz dodecilgrupu,
butiski samazinas acetofenona oksima (34a) (2.11.B att.)) un 4-hloracetofenona oksima (34c)

pargrupesanas reakciju atrumi.
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2.11. art. Bekmana pargrup@sanas jonu Skidrumos 120 °C (molaras attiecibas — oksims:JS:LS = 1:1:2),
kur: A) 4-hloracetofenona oksims/SnCl, (¢) — [emim][Br]; (A) — [bmim][Br]; (m) — [hmim][Br]; (@) —
[omim][Br]; B) acetofenona oksims/BF; ) (¢) — [C;Py][Br]; (A) — [C4Py][Br]; (m) — [Ny444][Br]; (®) —
[Ny4.4,12][Br].

Alkilkeédes garuma ietekmes izskaidroSana uz Bekmana pargrup&Sanas reakcijas atrumu var

tikt izmantotas arf attiecigo JS EY vertibas. Pieaugot alkilkédes garumam, samazinas jonu Skidrumu

kopgja polaritate EY skala un vienlaikus samazinas Bekmana pargrup&sanas reakcijas atrums.
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Klaizena pargrupésanas

Alkilkedes garuma ietekme uz Klaizena pargrupéSanos pétita miisu darba alilfeniétera (17a)

pargrupésanas pieméra, reakciju izpildot 200 °C temperatira.

2.17. tabula
Alilariléteru Klaizena pargrupéSanas jonu Skidrumos ar dazadu
alkilkédes garumu JS katjona®
Eteris Nr. Jonu Skidrums  Konv., Savienojumi, %
% 18a 19b 20c

O\/\ 1 [emim][CI] 65 95 5 0
©/ 2 [bmim][Cl] 26 88 12 0
3 [hmim][Cl] 100 99 1 0
17a 4 [omim][Cl] 91 89 11 0
5 [emim][Br] 6 66 34 0

6 [bmim][Br] 100 71 11 18
7 [hmim][Br] 22 73 27 0
8 [omim]Br] 60 82 18 0

9 [C4Py][Br] 100 4 24 72

10 [C;Py][Br] 100 2 13 85
11 [N4,4,4,4] [Br] 59 100 0 0
12 [N4,4,4,12] [Br] 29 93 7 0

“reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi p&c 4 h karséSanas 200 °C temperatiira.

Ka jau pericikliskai reakcijai, Klaizena pargrupéSanai nav konstatéta noteikta alkilkédes

garuma

ietekme uz reakcijas norisi un izejvielas konversiju savienojuma 17a parvertibas

alkilimidazolija salos (2.17. tabula, Nr. 1-8). Bdtiskas atSkiribas nav noverotas ar1 produktu

sadaltjuma, reakcijas izpildot daZzados imidazolija halogenidos. Parakuma gandriz vienmér rodas 2-

alilfenols (18a) — pargrup&sanas produkts.

Alkilpiridinija rindas jonu Skidrumos konstaté vairak pargrupéta savienojuma talako

ciklizacijas produktu 19a neka paSu pargrupeto savienojumu 18a, bet ieveérojama daudzuma rodas ar1

fenols (20a) (2.17. tabula, Nr. 9,10). Tetraalkilamonija salos noveéro lielaku konversiju jonu Skidruma

ar 1saku alkilaizvietotaju, salidzinot reakcijas [Ny444][Br] un [Ng4412][Br] vidés (2.17. tabula, Nr.

11,12).

Alilfeniléteris, %
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2.12. att. Alilfenilétera Klaizena pargrup&sanas jonu $kidrumos 200 °C (molaras attiecibas — &teris:JS =
1:1), kur: (¢) — [emim][X]; (A) — [bmim][X]; (@) — [amim][X]; (®) — [omim][X]; A) [X] = CI; B) [X]
=Br.
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Salidzinot alilfenilétera (17a) pargrupéSanas kinétiskas Iiknes alkilmetilimidazolija
halogenidos, redzams, ka atrums samazinas sekojosa veida hloridos: [omim][Cl] ~ [hmim][CI] >
[emim][Cl] > [bmim][Cl] un bromidos (2.12.A att.): [bmim][Br] > [omim][Br] > [hmim][Br] >
[emim][Br] (2.12.B att.).

Apkopojot alkilkedes garuma ietekmi jonu Skidruma katjona uz pargrup€sanas reakcijam, var
teikt, ka, pieaugot alkilkedes garumam (samazinoties polaritatei), samazinas Frisa un Bekmana

pargrupéSanas reakciju atrumi.

2.3.3. Udenraza saites veidoSanas ietekme uz pargrupésanas reakciju norisi

Imidazolija cikla C,—H saites protona skabums ir literatlira bieZi pieminéts [1]. Lai novertetu
81 protona ietekmi uz Frisa, Bekmana un Klaizena pargrupés$anas reakcijam, $aja darba izvelgjamies 3
arilesterus, 3 ketokstmus un 3 alilariléterus un to pargrup&Sanas norisi salidzinajam ar rezultatiem, kas

iegiiti, reakcijas veicot aizvietota C,—Me jonu Skidruma [bmmim][Br] (29i).

[ NN Br- NN Br
H,CNAN~CH, | T H,C™ Y ~C,H,
T
fomim][Br] (291) fommim][Br] (29i)

Rezultatu interpretacija némam véra jonu Skidrumu polaritates vértibas EY skala, kas

noteiktas un salidzinatas [bmim] un [bmmim] katjonus saturoSiem saliem ar dazadiem anjoniem
(2.18. tabula).
2.18. tabula

[bmim] un [bmmim] katjonu saturo$u jonu skidrumu E’%’ un o vertibas

Katjons Anjons Mmnaxs NIM El%l a
[bmim]* [Br] 0,614
[BF,] 545,0 [24] 0,672 [24], 0,670 [25], 0,673 [25] 0,627 [25]
[NTE] 555,5[24] 0,642 [24], 0,644 [25], 0,642 [25] 0,617 [25]
[bmmim]*  [Br] 0,486
[BF,] 597,2% 0,576 [25] 0,402 [25]
[NTE,] 588,0 [24] 0,552 [24], 0,541 [25], 0,552 [25] 0,381 [25]

“ vértiba aprekinata no literatiira [25] atrastas EY vertibas pec reakcijs vienadojuma

Mnm)=28591/( EY-32,4+30,7) [8].

No 2.18. tabulas datiem redzams, ka [bmim] rindas jonu Skidrumiem §is vertibas ir ievérojami
augstakas neka [bmmim] jonu Skidrumiem. Tas nozime, ka C,—H protona skabums dod jitamu
ieguldijumu kopgja jonu skidrumu polaritatg, kas noteikti ir janem vera. Ta ka imidazolija cikla C,—H
atomam ir raksturiga tidenraZa saiSu veidoSana, tad §1 papildus mijiedarbiba var izsaukt izmainas

pargrupéSanas reakciju norises.
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Konversija, %

Frisa pargrupésSanas

Imidazolija cikla C,—H vietas protona skabuma ietekme uz Frisa pargrup&sanas reakciju pétita

fenilacetata (11a), 4-hlorfenilacetata (11¢) un 1-naftilacetata (11d) pargrup&sanas piemeros.

2.19. tabula

Arilesteru Frisa pargrupé$anas [bmim][Br] un [bmmim][Br] jonu $kidrumos®

Esteris Nr. Jonu Skidrums Luisa Konv., % Savienojumi, %
skabe 12 13 14
1 [bmim][Br] AICI, 100 53 35 12
OAc 2 TiCl, 100 28 0 72
3 SnCl, 98 8 0 92
4 BF; 82 0 0 100
5 [bmmim][Br] AlCl, 89 30 10 60
6 TiCl, 100 44 0 56
11a 7 SnCl, 95 0 0 100
8 BF; 65 19 0 81
9 [bmim][Br] AlCl, 59 97 0
OAc 10 TiCl, 67 100 0
11 SnCl, 8 100 0
12 BF; 18 0 100
13 [bmmim][Br] AlCl, 55 97 3
14 TiCl, 30 100 0
Cl 15 SnCl, 1 100 0
11c 16 BF; 13 43 57
17 [bmim][Br] AICl, 96 69 31 0
OAc 18 TiCl, 100 42 30 28
19 SnCl, 91 87 0 13
OO 20 BF; 8 0 0 100
21 [bmmim][Br] AlCl, 100 100 0 0
11d 22 TiCl, 99 100 0 0
23 SnCl, 99 100 0 0
24 BF; 6 100 0 0

100+

80

601

40

20

* reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi péc naftilacetatu 3 h ilgas karseSanas 80 °C
temperatiira un p&c 3 h ilgas fenilacetatu karsé$anas 120 °C temperatra.

Iegtitos rezultatu interpretacijai ir €rti salidzinat reakciju konversijas péc 3 stundam (2.13. att.).
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2.13. att. Arilesteru konversiju salidzinajums péc 3 h Frisa pargrupéSanas reakcijas ar 4 Luisa skabém
[bmim][Br] un [bmmim][Br] jonu $kidrumos (molaras attiecibas — esteris:JS:LS = 1:1,2:2,4), kur: A)
fenilacetats; B) 4-hlorfenilacetats; C) 1-naftilacetats.

Fenilacetata pargrupéSanas reakcija konversija visos eksperimentos ir lidziga, savukart

butiskas atSkiribas ir saskatamas produktu sadalfjuma. 2.19. tabula min&tajos eksperimentos (Nr.
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3,4,7,8) redzams, ka substrata konversija gan ir augsta, bet ka gala produkts galvenokart veidojas tikai
fenols, 1idz pat 100 %. Sajos eksperimentos vélamo pargrupéSanas produktu mazliet novéro 8.
eksperimenta, kad ta daudzums sastada 19 % no kop€ja produktu daudzuma. 4-Hlorfenilacetata
pargrupésanas eksperimentos novérota lielaka Luisa skabes ietekme uz konversiju. Sis esteris
praktiski nepargrupé&jas ar SnCl, ka Luisa skabi — 15. un 17. eksperimentos konversijas ir attiecigi 8
un 1 %, savukart, atSkirigi no fenilacetata pargrup€Sanas, produktos nekonstaté 4-hlorfenolu.
Reakcijas ar katalizatoru BF; novéro mazliet lielaku konversiju, bet produktos konstateé daudz
hidrolizes produkta — attieciga fenola. Buitiska konversijas starpiba ir 4-hlorfenilacetata pargrup€Sanas
reakcija, par katalizatoru lietojot TiCly — 67 un 30 % attiecigi (2.19. tabula, Nr. 10,14).

1-Naftilacetata pargrupéSanas gadijjuma ar katalizatoriem AICI; un SnCly lielaka konversija
noverota [bmmim][Br] (2.19. tabula, Nr. 17,19,21,23), savukart ar abam par¢jam Luisa skabeém —
[bmim][Br] vid€. Ir jaatzZimg, ka 1-naftilacetata pargrupesanas reakcija [bmmim][Br] jonu Skidruma
konstatg tikai pargrupeto produktu 12d (2.19. tabula, Nr. 21-24), savukart eksperimentos [bmim][Br]
vide 18, 19 un 21 atrod ar1 1-naftolu 28, 13 un pat 100 % daudzumos attiecigi.

Noveroto uzskatamak parada reakciju atrumu liknes, kur ar GH metodi izsekojam izejvielas
un produktu mainu laika. 2.14. att€la paradita fenilacetata reakcijas gaita jonu Skidrumos ar
izveéletajiem katalizatoriem. 2.14.A att€la iezim€jas reakcijas atrumu atSkiribas [bmim][Br] ar AlCl;
un BF; ka Luisa skabém salidzinajuma ar lidzigu reakciju norisi [bmmim][Br]. Lidziga aina vérojama
ar1 2.14.B attela, kur saskatama atraka fenilacetata pargrup€$anas [bmim][Br] vidé ar SnCl, ka
katalizatoru. Ka redzams 2.14. attéla, ari 4-hlorfenilacetata pargrupéSanas atruma liknes parada
reakcijas straujaku norisi jonu Skidruma [bmim][Br]. Savukart I-naftilacetata pargrup€sanas
kingtiskas Iiknes atspogulo reakcijas lielaku atrumu gan [bmim][Br], gan [bmmim][Br], atkariba no

izmantotas Luisa skabes.
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2.14. art. Fenilacetata Frisa pargrupéSanas [bmim][Br] un [bmmim][Br] jonu $kidrumos 120 °C
temperatira ar Luisa skabém (molaras attiecibas — esteris:JS:LS = 1:1,2:2,4), kur: A) (¢) -
AICl;/[bmim][Br]; (m) — AlCls/[bmmim][Br]; (A) — BFs/[bmim][Br]; (e) — BF3/[bmmim][Br]; B) (¢) —
TiCly/[bmim][Br]; (m) — TiCly/[bmmim][Br]; (A) — SnCly/[bmmim][Br]; (®) — SnCl,/[bmim][Br].

Ta ka Frisa pargrupéSanas reakcijas mehanisma no elektriski neladétam dalinam veidojas

ladets parejas stavoklis, tad, atbilstosi Hjiisa—Ingolda likumiem, polaraki $kidinataji palielina reakcijas
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atrumu. Nemot véra kopgjas polaritates novert§jumu ET skala, reakcijai [bmim][Br] vidé biitu

janotiek atrak, ko arT novero eksperimentali lielaka dala darba veikto eksperimentu.

Bekmana pargrupésands
Otraja vieta aizvietota un neaizvietota 1-butil-3-metilimidazolija bromida ietekme uz
acetofenona oksima (34a), 4-hloracetofenona okstma (34c) un l-acetonaftona oksima (34d)

pargrupésanas reakcijas konversiju un produktu sadalijumu pec 3 h ilgas karseSanas atspogulota 2.20.

tabula.
2.20. tabula
Oksimu Bekmana pargrup&sanas jonu $kidrumos”
OKsims Nr. Jonu Skidrums  Luisa T, °C/ Laiks, Konv., Savienojumi, %
skabe min %o 35 37
1 [bmim][Br] AlCl; 80/30 100 100 0
N/OH 2 TiCly 80/30 100 98 2
| 3 SnCly 120/180 68 88 12
4 BEF; 120/180 78 88 12
5 [bmmim][Br] AICl, 80/30 100 100 0
6 TiCly 80/30 100 100 0
34a 7 SnCl, 120/180 79 100 0
8 BEF; 120/180 100 100 0
9 [bmim][Br] AlCl; 80/30 100 100 0
ot 10 TiCl, 80/30 34 79 21
! 11 SnCly 120/180 96 98 2
12 BEF; 120/180 32 84 16
cl 13 [bmmim][Br] AlCl; 80/30 98 100 0
34c 14 TiCl, 80/30 100 93 7
15 SnCly 120/180 100 100 0
16 BEF; 120/180 33 82 18
17 [bmim][Br] AICl, 40/30 100 98 2
18 TiCly 40/30 100 94 6
/N\OH 19 SnCly 80/180 100 98 2
20 BEF; 80/180 90 90 8"
OO 21 [bmmim][Br] AICI 40/30 100 100 0
22 TiCly 40/30 99 97 3
34d 23 SnCly 80/180 100 98 2
24 BF; 80/180 77 81 18°

*reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi; ° 1-naftols.

Lielaka konversija noveérota ketokstmu 34a un 34c Bekmana pargrupéSanas reakcijas
[bmmim][Br] vidé ar SnCl, un BF; ka Luisa skabém (2.15.A,B att.). 1-Acetonaftona (34d)
pargrupésanas gadijuma novero lielaku konversiju [bmim][Br], ja reakciju veic BF; klatbiitne (2.15.C

att.).
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2.15. att. Ketoksimu konversija péc 3 h [bmim][Br] un [bmmim][Br] jonu $kidrumos ar dazadam Luisa
skabém (molaras attiecibas — oksims:JS:LS = 1:1:2), kur: A) acetofenona oksims; B) 4-hloracetofenona
okstms; C) 1-acetonaftona oksims.

Apskatot reakciju atruma liknes (2.16. att.), var redzet, ka okstma 34a pargrupeSanas reakcija
norit atrak [bmmim][Br] jonu Skidruma ar SnCl,; un BF; ka katalizatoriem (2.16.A att.), savukart
oksima 34c pavisam nelielas reakcijas atruma atSkiribas noverotas katalizatora BF; klatieng (2.16.B
att.). 1-Acetonaftona oksima (34d) pargrup€Sanas atruma izmainas atSkiras tikai ar BF; ka Luisa

skabi, un Seit noverots lielaks reakcijas atrums [bmim][Br].
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2.16. att. Ketoksimu Bekmana pargrup€Sanas [bmim][Br] un [bmmim][Br] JS ar Luisa skdabém
(molaras attiecibas — oksims:JS:LS = 1:1:2), kur: A) acetofenona oksims; (A ) — [bmim][Br]/BF;; (¢) —
[bmmim][Br]/BF;; (m) — [bmim][Br]/SnCly; (@) — [bmmim][Br]/SnCl,; B) 4-hloracetofenona oksims;
(A) — [bmim][Br]/BFj3; (¢) — [bmmim][Br]/BF;; (m) — [bmim][Br]/SnCl; (@) — [bmmim][Br]/SnCl,.

Lidz ar to var apgalvot, ka vismaz divos okstmu pieméros (34a un 34c) novéro palielinatu
reakcijas atrumu [bmmim][Br] jonu $kidruma salidzinajuma ar [bmim][Br]. Tas nozimg, ka iesp&jama
papildus vajas TidenraZa saites veido$anas starp reakcijas partneriem un jonu Skidruma katjonu ir
nevélama un samazina reakcijas atrumu. Saja gadfjuma varétu arT runat par iespgjamu vaju idenraza
saiSu veidoSanos starp oksTma grupas skabekla atomu vai slapekla atomu un imidazolija cikla C,—H
atomu, kas samazina kopgjo skabekla atoma bazicitati. Lidz ar to arT Luisa skabes pievienoSanas un

V= —

tai sekojos$a atrumu noteicosa stadija saites O-N dal&ja jonizacija var€tu biit mazliet kaveta.
Klaizena pargrupésandas
Klaizena pargrupésanas [bmim][Br] un [bmmim][Br] jonu $kidrumos salidzinata alilfenil&tera

(17a), alil-4-nitrofenil&tera (17¢) un alil-1-naftilétera (17d) piemeros (2.21. tabula).
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2.21. tabula

Alilariléteru Klaizena pargrupésanas jonu $kidrumos®

Eteris Nr. JonuSskidrums Konv., Savienojumi, %
% 18 19 20
SN 1 [bmim][Br] 100 71 11 18

2 [bmmim][Br] 17 88 12 0

17a
O 3 [bmim][Br] 100 79 21 0
/©/ 4 [bmmim][Br] 100 84 15 1
ON 17¢

5 [bmim][Br] 100 1 99 0

O/\/
6 [bmmim][Br] 100 2 98 0
I I 17d

“reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi p&c 4 h karséSanas 200 °C temperatiira.

2.21. tabulas dati apliecina, ka imidazolija cikla C,—H saites skabums jonu $kidruma bitiski
neietekm¢ alilariléteru 17a, 17¢ un 17d Klaizena pargrup&sanas reakcijas produktu sadalijumu. Visos
savienojumu 17a, 17¢ un 17d pargrupesanas gadijumos noveéro mazliet lielaku pargrupéta produkta 18
daudzumu [bmmim][Br] jonu $kidruma salidzinajuma ar [bmim][Br]. Ta ka [bmmim][Br] ir zemaka
EY vertiba, tad nepolaraka jonu $kidruma rodas vairak pargrupéta produkta.

Salidzinot reakciju konversijas peéc 4 stundam, var konstatet, ka jonu Skidruma imidazolija
katjona skabums ietekmé tikai alilfenilétera Klaizena pargrupeSanos (2.14.A att.). Seit novéro
konversiju starpibu virs 80 %. Abu pargjo alilariléteru konversijas pé€c 4 h ilgas karséSanas

[bmim][Br] un [bmmim][Br] ir praktiski vienadas.

100 100 mp-g— \

80 X 80 1
® )
g 6 5 60
-
H = ]
5 40 E 40

20 < 20 A

o 0 g * T » 7 L

17a 17¢ 17d 0 30 60 90 120 150 180 210 240
_ _ Laiks. min
= [bmim][Br] O [bmmim][Br]

2.14. art. Alilarileteru Klaizena pargrupe$anas [bmim][Br] un [bmmim][Br] IS (molaras attiecibas —
gteris:JS = 1:1), kur: A) alilariléteru 17a, 17¢ un 17d konversija p&c 4 h; B) alilariléteru 17a, 17¢
pargrupéSanas atruma Itknes (A) — [bmim][Br]/ 17a; (¢) — [bmim][Br]/ 17¢; (m) — [bmmim][Br]/ 17¢;
(@) — [bmmim][Br]/ 17a.

Salidzinot savienojumu 17a, 17¢ un 17d pargrupésanas reakciju atrumu Iiknes, redzams, ka
alilarileteris 17¢, kas satur elektronakceptoru aizvietotaju, pargrup&jas jau aptuveni 15 min laika
(2.14.B att.). Lidzigi 1sa laika spridi pargrupg€jas ari alil-1-naftiléteris. Alilfenilétera pargrup€sanas
gadijuma noveéro daudz straujaku reakcijas norisi jonu Skidruma [bmim][Br] neka J S [bmmim][Br]

(2.14.B att.).
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2.3.4. Jonu Skidruma anjona veida ietekme uz pargrupésanas reakciju norisi

Jonu Skidruma anjona veidam ir sagaidama sava ietekme uz reakcijas atrumu. Jo anjons ir
stiprakas skabes konjug€ta baze, jo tas vajak saistisies ar jonu Skidruma katjonu, lidz ar to
pastiprinasies reakcijas dalibnieku mijiedarbibas iesp€ja ar So katjonu. P&c izmeriem lielaki anjoni ar1
veido vajaku jonu pari ar savu katjonu ari JS. To pasu varétu teikt par ladinu sadalfjumu anjona. Jo
lading ir vairak izkliedts pa vairakiem atomiem, jo veidojas vajaks jonu paris ar JS katjonu. Janem
Vera ir arT anjona iesp&ama sadarbiba ar EPA un HSD reagentiem (2.4. att.).

Jonu 3kidruma anjona ietekme uz pargrupé$anas reakcijam miisu darba pétita JS ar
halogenidanjoniem CI, Br un I, kas veido kompleksos savienojumus ar Luisa skabém un

fluorétajiem kompleksajiem anjoniem BF, un PFg, kas §adus kompleksus ar Luisa skabém neveido.

g X -
— X X CH X
{H C/N 7 Nic H } + - CAHQ\[‘\I4+9
N
s Y e ’\\l C4H9/ C4H9
H C7H15
X =Br (33a),

X =Cl(29b) BF, (29k), X =Br (31c), BF, (33c),

Br (29f),  PF; (291) BF, (31d), PF, (33d)

1(29j), PF, (31e)

Frisa pargrupésanas
Jonu $kidruma anjona veida ietekmi uz Frisa pargrup@sanos darba petijam fenilbenzoata (11f)
un 4-hlorfenilacetata (11¢) pieméros. So esteru konversijas un produktu sadalfjumi péc 3 h ilgas

karséS$anas 120 °C temperatiira jonu $kidrumos ar dazadiem anjoniem sakopoti 2.22. tabula.

2.22. tabula
Arilesteru Frisa pargrupéSanas jonu $kidrumos ar dazadiem anjoniem®
Esteris Nr. JonusSkidrums Konv., % Savienojumi, %
12 13 14+15+16  p-/o-
1 [bmim][Cl] 90 23 66 11 2,87
0] Ph 2 [bmim][Br] 81 19 73 8 3,81
©/ \H/ 3 [bmim][I] 99 33 67 0 2,03
o) 4 [bmim][BF,] 28 21 0 79 -
11f 5 [bmim][PFe] 17 18 0 82 -
6 [CPyl[Br] 98 35 65 0 1,86
7 [C/Pyl[BF.] 29 59 0 41 -
8 [C7Py][PF] 10 41 40 19 0.98
9 [N4,4,4,4] [Br] 94 42 58 0 1 ,3 8
10 [Ngg44][BF] 99 29 46 16 1,59
11 [N4.4.4.4][PF¢] 6 12 0 88 -
12 [bmim][Cl] 41 100
OAc 13 [bmim][Br] 59 97 3°
14 [bmim][I] 84 100
15  [bmim][BE,] 0 0
16  [bmim][PF] 0 0
17 [CsPy][Br] 94 98 2P
Cl 18 [C/Pyl[BF.] 0 0
He 19 [C;Py][PF¢] 0 0
20 [Nyg44l[Br] 44 95 5°
21 [Ny444][BF,] 6 0 100¢
22 [Ny.4.4.4][PF¢] 6 0 100°

*reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi pec 3 h 120 °C temperatiira ar AICI; ka Luisa
skabi, " bromhlorfenols (M* =208), 4-hlorfenols.
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legttie rezultati rada, ka arilesteru 11c un 11f Frisa pargrupésanas ir biitiski atkariga no jonu
Skidruma anjona veida. Halogenidanjona veids jonu $kidruma pozitivi ietekm& esteru konversijas
lielumu, savukart produktu sadalfjuma konstaté p-izoméra parakuma raSanos neatkarigi no ta, vai JS
satur CI', Br” vai I anjonu.

Frisa pargrupéSanas reakciju iznadkumu un produktu sadalijumu bitiski ietekm€& jonu
Skidrums, ja tas satur fluorétos kompleksos anjonus. Esteru 11c un 11f pargrupésanu veicot BF; un
PF¢ anjonu saturoSos jonu Skidrumos, novero strauju konversijas kritumu, salidzinot ar reakcijam
halogenidanjonu saturoSos J S (iznemot fenilbenzoata pargrupeSanos [Ny 444][BF,] vide (2.22. tabula,
Nr. 10). Fenilbenzoata Frisa pargrupésanas reakcijas, kuras par vidi izmanto BF; un PFg anjonu
saturosus J g—mus, novero o-izomera parakuma rasanos, vai ar1 p-izoméra neveidoSanos nemaz (2.22.
tabula, Nr. 4,5,7,8,11). Fenilbenzoata pargrupésanas [Ny4.44][BF,] JS norit lidzigi ka halogenidanjonu
saturo$os jonu $kidrumos, un p-/o- izomeru attiecibu Seit novero 1,59 (2.22. tabula, Nr. 10).

Visatrako reakcijas norisi novéro [bmim][I] vid€, pargrupgjot gan fenilbenzoatu (11f), gan 4-
hlorfenilacetatu (11c). 2.18.A att€la paradita 11c pargrupéSanas [bmim][Hal] jonu Skidrumos, kur
novéro reakcijas atruma samazinasanos J S rinda [bmim][I] > [bmim][Br] > [bmim][CI].
Fenilbenzoata Frisa pargrupéSanas atrums samazinads nedaudz savadak — rinda [bmim][I] >

[bmim][CI] > [bmim][Br].

=)
i<

S
Fenilbenzoats, %

n
o

4-Hlorfenilacetats, %

0

0 30 60 90 120 150 180

0 30 60 90 120 150 180
Laiks, min Laiks, min

2.18. att. Frisa pargrup&$anas jonu Skidrumos ar AICl; 120 °C (molaras attiecibas — esteris:JS:LS =
1:1,2:2,4), kur: A) 4-hlorfenilacetats, (m) — [bmim][Cl]; (A) — [bmim][Br]; (¢) — [bmim][I]; B)
fenilbenzoats, (m) — [bmim][Br]; (¢) — [bmim][BF,]; (A) — [bmim][PFg].

Salidzinot Frisa pargrup&Sanas reakciju halogenidanjona saturosa jonu Skidruma ar reakciju
norisi JS, kas satur fluorétos kompleksos anjonus, novéro daudz labaku un atraku reakcijas attistibu
Br anjonu saturoia JS. 2.18.B attéla redzama fenilbenzoata reakcijas atruma samazinasanas JS rinda
[bmim][Br] > [bmim][BF,] > [bmim][PF¢]. Lidzigi fenilbenzoata pargrup&Sanas reakcijas gadijumam
atrums samazinas [C;Py] salu rinda [C,Py][Br] > [C,Py][BF,] > [C;Py][PF¢], bet [Ns444] salu
izmantosanas gadijuma novero sekojosSu rindu [Ny 444][BFs] > [Ny4.44][Br] > [Ny 4.4.4][PF¢].

4-Hlorfenilacetata Frisa pargrupéSanas ar AlCl; ka katalizatoru BF, un PF4 anjonu saturoSos

JS praktiski nenotiek (2.22. tabula, Nr. 15,16,18,19,21,22), jo substrata konversija novérota O vai 6 %.
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Bekmana pargrupésands

Lai noskaidrotu jonu $kidruma anjona veida ietekmi uz Bekmana pargrup&sanos, darba veikta

acetofenona oksima (34a) un 4-hloracetofenona oksima (34c) pargrupéSanas [bmim], [C;Py] un

[N44.44] salos ar Hal', BF, PF¢ anjoniem (2.23. tabula).

2.23. tabula

Oksimu Bekmana pargrup&sanas jonu Skidrumos ar dazadiem anjoniem”

OKsims Nr. JonusSkidrums Luisa skabe Konv., Savienojumi, %
% 35 37
1 [bmim][CI] BE, 04 9%5 5
OH 2 [bmim]Br] BE, 78 88 12
| 3 [bmim][I] BF; 98 97 3
4 [bmim][BF,] BF; 77 99 1
5 [bmim][PFs] BF; 100 99 1
6  [CPyl[Br] BF; 68 81 19
34a 7 [C;Py][BE,] BF; 65 100 0
8 [C7Py][PFq] BF; 100 100 0
9 [N4,4,4,4] [B r] BF3 99 91 9
10 [Nysssl(BEJ]  BF, 62 91 9
11 [Nyasl[PFe] BF, 100 93 7
12 [bmim][C1] SnCly 41 81 19
o 13 [bmim][Br] SnCly 96 98 2
‘ 14 [bmim][I] SnCly 100 98 2
/@A\ 15 [bmim][BE,] SnCl, 85 98 2
N 16 [bmim][PFe] SnCl, 100 99 1
e 17 [CPy][Br] SnCl, 9 9% 4
18 [C/Pyl[BF.] SnCl, 94 100 0
19 [C,Py][PF¢] SnCl, 100 100 0
20 [N4,4,4,4] [B r] SHC14 95 97 3
21 [N4,4,4,4] [BF4] SnCl4 70 96 4
22 [N4 4.4 4] [PF6] SnCl4 100 100 0

“reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi p&c 3 h karséSanas 120 °C temperatiira.

Anjona veidam ir ieve€rojama ietekme uz acetofenona oksima un 4-hloracetofenona oksima

Bekmana pargrupéSanos JS. Halogenidanjona veids var batiski paatrinat reakcijas gaitu. 4-

Hloracetofenona oksima pargrupéSanas reakcijas atrums samazinas virkné [bmim][I] > [bmim][Br] >

[bmim][CI] (2.19.A att.), savukart acetofenona oksima pargrup€Sanas reakcijas atrums samazinas

sekojosi: [bmim][I] > [bmim][CI] > [bmim][Br]. Lielaks Bekmana pargrupésanas reakcijas atrums J S

ar I jonu varétu bt izskaidrojams ar jodidjona lielaku nukleofilitati, kas, iesp&jams, labak stabiliz€

radusos iminija katjona starpstavokli. Iesp&jams, ka I jona lielo izm&ru dél veidojas ta vajaks jonu

paris ar katjonu, un tadgejadi katjons ir brivaks un spgj labak mijiedarboties ar reakcijas dalibniekiem.
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2.19. art. Bekmana pargrup@anas jonu Skidrumos 120 °C (molaras attiecibas — oksims:JS:LS = 1:1:2),
kur: A) 4-hloracetofenona okstms / SnCly, (m) — [bmim][Cl]; (A) — [bmim][Br]; (¢) — [bmim][I]; B)
acetofenona oksims / BF;, (m) — [Ny 444][Br]; (A) — [Ny444][BF4]; (#) — [Ny444][PFs].

Ja salidzina ketokstmu 34a un 34c Bekmana pargrup@Sanas reakcijas norisi Br’, BF, un PF¢
anjonu saturosos jonu Skidrumos, tad, neatkarigi no katjona veida, novéro vienadu reakcijas atruma
samazinaSanos anjonu rinda PFs > Br’ > BF, (2.19.B att). Ketoksimu 34a un 34c¢ pargrupésanas
reakcijas [bmim][PF¢], [C;Py][PFs] un [N;444][PFs] jonu Skidrumos (2.23. tabula, Nr. 5,
8,11,16,19,22) novero pilnigu ketoksimu 34a un 34c¢ pargrupésanos jau pec aptuveni 5 min.

Izvertgjot rezultatus, ir janem veéra literataira [25,85,111] vairakkart pieminéta PF4 iesp&jama
hidrolize, veidojot HF, kas varétu kalpot par Bekmana pargrupesanas reakcijas patieso katalizatoru.

Kamleta-Tafta parametri o, f un 7 ir noteikti tikai atseviskiem jonu Skidrumiem, un to
vertibas atrastas tikai diviem darba lietotajiem jonu Skidrumiem [bmim][BF,] (n* = 1,047, oo = 0,627,
S =0,376) un [bmim][PF¢] (7" = 1,032, 0,92, 1,06, a = 0,634, 0,75, = 0,207, 0,17 [91]).

S Vértiba, kas ir visvairak atkariga no anjona veida un raksturo JS bazicitati, ir augstaka jonu
Skidrumam [bmim][BF,]. Lidz ar to, var teikt, ka, pieaugot Sai N kopgjai bazicitatei, samazinas

Bekmana pargrupéSanas reakcijas atrums.

Klaizena pargrupésandas
Jonu Skidruma anjona ietekme uz Klaizena pargrup@Sanos péetita alilfeniletera (11a)
pargrupéSanas reakcijas. Konversija un produktu sadalijums p&c 4 h ilgas karséSanas 200 °C
temperattira atspogulots 2.24. tabula.
2.24. tabula

Alilariléteru Klaizena pargrup&$anas jonu Skidrumos ar dazadiem anjoniem*

Eteris Nr. Jonu Skidrums Konv., Savienojumi, %
%0 12a 13a 14a

1 [emim][Cl] 65 95 5 0
©/O\/\ 2 [emim][eOSO;] 89 99 0 1
3 [emim][mSOs;] 93 95 5 0

4 [bmim][Br] 100 71 11 18
11a 5 [bmim][BF,] 2 50 50 0
6 [bmim][PFg] 96 0 100 0

7 [C,Py][Br] 100 2 13 85
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10 [N4,4,4,4] [Br] 59 100 0 0
1 [Ny.s44][BEy] 93 88 12 0
12 [Ny 4.4.4][PF¢] 100 0 100 0

“reakciju produktu sastavs noteikts ar GH/MS metodi p&c 4 h karséSanas 200 °C temperatiira.

Lielaku pargrupeta produkta 2-alilfenola (12a) daudzumu konstateé halogenida anjonu
saturo$a jonu Skidruma, iznemot [C,Py][Br] (2.24. tabula, Nr. 1,4,10). Praktiski tikai 2-alilfenols
veidojas arT [emim][eOSOs] un [emim][mSO;] jonu skidrumos (2.24. tabula, Nr. 2,3). [bmim][BF,] J S
alilfenil&teris veido pargrup&to 12a un ciklisko 13a produktu attiecibas apmeram 1:1. [C;Py][BF,]
jonu Skidruma veidojas parakuma cikliskais produkts 13a, savukart [Ny444][BF4] — pargrupétais
produkts 12a.

PF¢ anjonu saturoSos salos péc 4 h karséSanas alilfenilétera pargrupésanas reakcija konstaté
tikai ciklisko savienojumu 2-metil-2,3-dihidrobenzo[b]furanu (13a) (2.24. tabula, Nr. 6,9,12).

Zimgjot atruma liknes no GH analizes sniegtajiem rezultatiem, reakcijas sakuma konstatg 2-
alilfenola (12a) veidoSanos, kur§ talaka reakcijas gaita pamazam izzad (2.20.A att.). Lidzigas
parvertibu liknes tika ieglitas ari [bmim][PF¢] un [C;Py][PF¢] jonu Skidrumos. Visticamak, ka
pargrupéta 2-alilfenola (12a) talaku ciklizaciju par 2-metil-2,3-dihidrobenzo[b]furanu (13a) katalize
HF, kas var rasties, karsgjot PFs anjonu saturoSus jonu Skidrumus, ka tas apspriests literatura

[25,85,111].
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2.20. atr. Alilfenilétera Klaizena pargrup&sanas jonu §kidrumos 200 °C (molaras attiecibas &teris:JS =
1:1), kur: A) [Ny444][PFs], () — 2-metil-2,3-dihidrobenzo[b]furans; (#) — alilfenil&teris; (A) — 2-
alilfenols; B) (m) — [C;Py][Br]; (¢) — [C;Py][BF.]; (A) — [C;Py][PF].

Alilfenilétera pargrup€Sanas atrumos noteiktas tendences nenovero, ja reakcijas izpilda jonu
Skidrumos ar dazadiem anjoniem. Ja salidzina alilfeniletera pargrupésanos Br', BF, un PFs anjonus
saturo$os jonu Skidrumos, tad novero reakcijas atruma samazinaSanos virkn€s: [bmim][Br] >
[bmim][PF¢] > [bmim][BF,], [C;Py][Br] > [C;Py][BF4] > [C;Py][PF¢], [N4444][PFs] > [N4444][BF4]
> [Ny4.44][Br], kas dalgji paradits 2.20.B attgla.

Tadgjadi par reakcijas vidi izmantota jonu Skidruma anjona veids butiski ietekmé Frisa un

Bekmana pargrupésanas reakciju atrumus, savukart Klaizena pargrupéSanas reakcija tas iespaido
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reakcijas produktu sadalijumu. Nukleofilaku I' jonu saturoSie jonu Skidrumi palielina Frisa un
Bekmana pargrupésanas reakciju atrumu lielaka méra neka Br un CI rindas JS. Nukleofilakam I
jonam, kas vienlidz ir arT miksta baze, ir iesp&ja veidot vajak savstarpgji saistitu jonu pari ar Frisa
pargrupésanas reakcijas migréjoSo grupu — acetilkatjonu (cieto skabi), savukart cieta baze Cl™ anjons
ar $o grupu veidos ciesaku jonu pari. Lidz ar to I' jona saturo$a JS Frisa pargrupésanas reakcijas
migréjosa grupa ir mazak saistita, tapec ari ir reag€tsp&jigaka. Bekmana pargrup&$anas gadijuma I

jona cieSaka sadarbiba ar migréjoSo vid€ji miksto fenilgrupu veicina tas iekSmolekularu pareju.

2.3.5. Luisa skabes veida ietekme uz pargrupéSanas reakciju norisi

Luisa skabju katalitiskas sp&jas konkrétas reakcijas ir griti kvantitativi novertét, jo So skabju
stiprums ir atkarigs no attiecigds bazes. Literatiira uzdoto dazu Luisa skabju stipruma rinda ir
sekojosa: BX;3 > AIX; > FeX; > GaX; > SbXs > SnX> AsXs > ZrX, > HgX, [113]. To reag€tsp&ju
iesaka novertet art pec cieto—miksto skabju—bazu teorijas [113]. Darba izmantotas AlCl;, TiCl,, SnCly
un BF; ir cietas skabes, un tas skabes stipruma zina sakartojamas sekojosa rinda: BF; > AlCI; > TiCly
> SnCl,. Sis Luisa skabes spgj veidot kompleksos anjonus ar jonu $kidruma halogenidu joniem, kas ir
plasi pétiti AICl; gadijuma. Daudz mazak pétijumu ir par BF;, TiCly un SnCl, izturéSanos jonu
Skidrumu vides. ArT Luisa skabes BF;, TiCl, un SnCl, $kist mingtajos jonu Skidrumos paaugstinata
temperatiira (izndmums ir sistéma TiCl, un [Ny 444][Br], jo taja neveidojas homogéns maisijums). Seit
vieta piebilst, ka TiCly ar jonu Skidrumiem veido tumsi sarkanu Skidumu, kas atkrasojas, tam

pievienojot tideni.

Frisa pargrupésSanas

Luisa skabes Kkatalitiskas sp&jas Frisa pargrup€Sanas reakcijas izpauZzas, sakotn&ji tai
koordingjoties ar estera kabonilgrupas skabekla atomu un tadgjadi polariz&jot saiti starp aclilgrupu un
fenola skabekla atomu. Talak Luisa skabe parvietojas pie fenola skabekla atoma, atbrivojot
karbkatjonu, kur§ savukart stajas elektrofila aizvietoSanas reakcija ar benzola gredzenu [115].

Masu darba iegitie rezultati apliecina, ka, pargrupgjot esterus 1la-f jonu Skidrumu vidg,
vairuma gadijumu reakcijas atruma samazinasanas atbilst Luisa skabju rindai TiCl, > AICl; > SnCl, ~
BF;. Neskatoties uz to, ka BF; tiek uzskatits par stipraku Luisa skabi salidzingjuma ar AICl; un TiCl,,
jonu skidrumu vid@s tas Skiet vajaka skabe par AICI;. Darba izmantoto Luisa skabju ietekme uz
fenilacetata pargrupeSanas atrumu jonu Skidruma [bmim][Br] paradita 2.20.A attela, kur atspogulota
izejvielas izzuSana laika. Taja redzams, ka, pargrup€jot fenilacetatu [bmim][Br] videé TiCl, klatbtitné,
jau péc ~5 min ir palikusi tikai ~5 % izejvielas, savukart péc §1 pasa laika pargrupg&jot AlCl; klatbiitné,
izejvielas samazinas 1€nak un neizreaggjusi palikusi 19 % fenilacetata. 2.21.A attéla ari redzams, ka ar

Luisa skabeém SnCl, un BF; fenilacetata pargrup&sanas noris salidzinosi lénak.
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2.21. att. Frisa pargrup&$anas [bmim][Br] IS 120 °C (molaras attiecibas — esteris:JS:LS = 1:1,2:2,4),
kur: (¢) — AICl;; (m) — TiCly; (A) — BF3; (@) - SnCly; A) fenilacetats; B) 4-metoksifenilacetats.

Lidziga Frisa pargrupéSanas reakcijas atruma atkariba no darba izmantotajam Luisa skabém
tika noverota ari esteriem 11a-f gan [bmim][Br], gan [C,Py][Br] vid€s. 2-Naftilacetata pargrup&sanas
[C,Py][Br] atspogulota 2.22.B att€la, un Saja gadijuma vel skaidrak iezimgjas izveletas Luisa skabes
veida ietekme uz reakcijas atrumu. Visatraka reakcija tika noveérota ar TiCly ka katalizatoru, talak

reakcijas atrums samazinas atbilstosi Luisa skabju rindai AICl; > BF; > SnCl,, pie kam var teikt, ka

reakcija ar SnCly praktiski nenorit.
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2.22. art. Naftilacetatu Frisa pargrup&Sanas JS 80 °C (molaras attiecibas esteris:JS:LS = 1:1,2:2,4) ar
dazadam Luisa skabém, kur: (¢) — AICl;; (m) — TiCly; (A) — BF;; (e) - SnCly; A) 2-
naftilacetats/[C;Py][Br]; B) 1-naftilacetats/[Ny 4 44][Br].

Frisa pargrupésanas reakcijas atruma atkariba no Luisa ska@bes veida tetrabutilamonija
bromida ir mazliet citada neka JS ar aromatisku katjonu, un lielakais reakcijas atrums $aja JS novérots
AICl; ka katalizatora klatbutng. 1-Naftilacetata pargrupéSanas [Ny 444][Br] paradita 2.22.A attela, un
Saja gadijuma reakcijas atruma samazinaSanas atbilst Luisa skabju rindai AICl; > SnCl, > TiCl, >
BF;. Reakcijas atruma samazinaSanos jonu Skidruma [Ny444][Br] ar TiCl, ka katalizatoru
salidzinajuma ar abiem pargjiem darba izmantotajiem jonu Skidrumiem var@tu izskaidrot ar
nehomogéna reakcijas maisijuma izveidosanos, sajaucot un maisot izejvielas pat 80 un 120 °C.

1-Naftilacetata pargrup€Sanas gadijuma novero ar1 SnCl, ka katalizatora atzistamu efektivitati
salidzinajuma ar pargjiem esteru pargrup&sanas piemeriem 11a-c,e. 2.8 Tabula (Nr. 3,7,11) saskatama
salidzinoSi augsta substrata konversija, pargrupgjot 1-naftilacetatu, pie tam pargrupétais produkts 12d

veidojas gandriz kvantitativos daudzumos. Par€jo esteru piemeros noveérota zemaka konversija, un
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parakuma rodas substratu hidrolizes produkti — fenols (14a), ta atvasinajums 14b,c (2.7. tabula, Nr.
3,7,11,15,19,23) vai 2-naftols (14e) (2.8. tabula, Nr. 15,19,23).

2.7. un 2.8. tabulas dati apstiprina Luisa skabes veida ietekmi uz pargrupéSanas reakcijas
produktu sastavu. Fenilacetata (11a) gadijuma rinda AICl; < TiCly < SnCly < BF; pieaug hidrolizes
produkta 14a daudzums (2.7. tabula, Nr. 1-12). Savukart 1-naftilacetata pargrupésanas reakcija (2.8.
tabula, Nr, 1-12) hidrolizes produkta daudzums mainas nedaudz atskiriga rinda AlCl; < SnCl, < TiCly
< BF;. Pargjos esteru pargrupéSanas gadijjumos skaidras tendences nenovéro. No 2.7. un 2.8. tabulu
datiem redzams, ka visos gadijumos, pargrupgjot esterus 1la-e ar BF; ka katalizatoru, neveidojas
pargrupétie produkti 12a-e, 13a-e, bet gan rodas tikai attiecigie fenoli vai naftoli. Tas varétu nozimet,
ka ar katalizatoru BF; notiek Luisa skabes sakotngja koordingSanas ar estera kabonilgrupas skabek]a
atomu un talaka tas parvietoSanas pie aromatiska spirta skabekla atoma, bet nenotiek Frisa

pargrupésanas reakciju nosleédzo$a aciléSanas stadija ar raduSos acilkatjona Iidzdalibu.

Bekmana pargrupésands

Ketoksimu 34a-e Bekmana pargrupésanas JS ar AICls, TiCl, SnCl, un BF; norit paaugstinata
temperatiira, veidojot etikskabes N-aizvietotos amidus 35a-e ka galveno produktu (2.10. un 2.11.
tabulas). Literatiira [138] aprakstita acetofenona oksima (34a) Bekmana pargrupésanas ar AlCI; ka
katalizatoru, kur autori uzsver, ka reakcija veidojas acetanilids (35a) un benzoskabes N-metilamids
(36a) attiecibas 4:1. Jonu Skidruma vidés produkta 36a rasanos novéro acetofenona oksima (34a)
pargrupésanas reakcija [bmim][PFs] vidg, lietojot metaborskabi ka katalizatoru [68], savukart reakciju
izpildot MSJ § ar PCI; katalizatoru, rodas tikai izomérs 35a [71,76].

Acetofenona oksima (34a) pargrup€Sanas reakcijas ar AICIl; un TiCly praktiski nerodas
okstma hidrolizes produkts acetofenons, savukart reakcijas, kuras par katalizatoriem tika izmantoti
SnCl; un BF;, tas sastada 9 % un vairak no kopgja produktu daudzuma (2.10. tabula, Nr.
3,4,7,8,11,12). 4-Metoksiacetofenona oksima (34b) pargrup&Sanas reakcijas 4-metoksiacetofenons
(37b) veidojas (>3 %) tikai ar Luisa skabi BF; un TiCly, ja reakciju izpilda N [Ny444][Br]. 4-
Hloracetofenona okstms (34c¢) pargrup&sanai izveletajos reakcijas apstaklos veido 4-hloracetofenonu
(37¢) ar visam darba izmantotajam Luisa skab&ém. Acetonaftonu oksimu pargrupeSanas reakcijas arl
veidojas acetonaftoni 37d,e ar visam Luisa skab&m, un lielakais So savienojumu daudzums noverots,
reakcijas izpildot [Ny 44 4][Br] jonu Skidruma.

Pargrupgjot acetofenona okstmu (34a), lielakais reakcijas atrums noverots ar AlCl; un TiCl,
ka katalizatoriem. Ar Luisa skabem BF; un SnCl, 34a pargrup@sanas norit 1enak ar lidzigu atrumu JS
[bmim][Br] un [Ny444][Br], savukart [C;Py][Br] vide vislénak reakcija norit ar SnCl, ka katalizatoru
(2.23.A att.). 4-Hloracetofenona oksims (34c) un 4-metoksiacetofenona oksims (34b) vislenak
pargrupgjas katalizatora BF; klatbiitn€ visos jonu Skidrumos [bmim][Br], [C;Py][Br] un [Ny444][Br].
Visatrak ketoksims 34c¢ pargrupgjas ar AlCl; jonu Skidruma [bmim][Br] (2.23.B att.), ar TiCl, JS

[C;,Py][Br] un ar SnCly, ja par vidi izmanto jonu $kidrumu [Ny 4 44][Br]. 4-Metoksiacetofenona oksims
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(34b) vienadi pargrupgjas ar AlCl;, TiCl, un SnCly ka Luisa skabeém [bmim][Br], [C;Py][Br] un
[N4,4,4,4] [Br] vides.
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2.23. att. Ketokstmu Bekmanva pargrupésanas J1§80°C (ar AICl; un TiCly) vai 120 °C (ar BF; un SnCly)
(molaras attiecibas okstms:JS:LS = 1:1:2), kur: (¢) — AICl;; (m) — TiCly; (A) — BF3; () — SnCly; A)
acetofenona oksims/[C;Py][Br]; B) 4-hloracetofenona okstms/[bmim][Br].

Acetonaftona oksimu Bekmana pargrupesnas vislénak norit ar BF; ka katalizatoru, ja par
Skidinatajiem izmanto [bmim][Br] un [C;Py][Br], savukart J S [Ny4.44][Br] novéro mazaku reakcijas
atrumu ar Luisa skabi TiCl, (2.23.A att.). [Ny444][Br] vid€ acetonaftona okstmi 34d,e pargrupgjas
visatrak, ja lieto katalizatoru SnCly. J S[bmim][Br] un [C,Py][Br] novérots vienads okstmu 34d un 34e

pargrupésanas reakciju atrums ar AlCl;, TiCl, un SnCl, ka katalizatoriem (2.23.B att.).
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2.22. att. Ketokstmu Bekmarvla pargrupésanas J S40°C (ar AICl; un TiCly) vai 80 °C (ar BF; un SnCly)
(molaras attiecibas oksims:JS:LS = 1:1:2), kur: (¢) — AlCl;; (m) — TiCly; (A) — BF;; (@) — SnCly; A) 1-
acetonaftona oksims/[Ny 44 4][Br]; B) 2-acetonaftona oksims/[bmim][Br].

Lidz ar to nakas atzit, ka ketoksTmu 34a-e Bekmana pargrupeSanas vairuma eksperimentu
vislénak pargrupgjas Luisa skabes BF; klatieng. Acetonaftona okstimu 34d,e mazakais pargrup&Sanas
reakciju atrums jonu Skidruma [N, 4.44][Br] ir noverots ar katalizatoru TiCly, kas, visticamak, ir saistits
ar nehomogénas vides izveidoSanos starp JS un ¥o Kkatalizatoru. Lénaka ketoksimu 34a-c
pargrupésanas [Ny 4 44][Br] vid€ noverota arT ar SnCl, un BF; ka katalizatoriem.

Tadgjadi veikto petijumu rezultata ir apzinatas tris atSkirigu reakciju — Frisa, Bekmana un
Klaizena pargrupésanas likumsakaribas JS vidés. Lielos vilcienos ir izvértéta JS struktiiras elementu

un Luisa skabju ka katalizatoru veida ietekme uz min€tajam pargrup&sanas reakcijam.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Vielas un reagenti

1-Etil-3-metilimidazolija hlorids ([emim][Cl]), >97 %, Aldrich; 1-heksil-3-metilimidazolija
hlorids ([hmim][Cl1]), >97,0 % (AT), Fluka; 1-oktil-3-metilimidazolija hlorids ([omim][Cl]), >97,0 %
(AT), Fluka; tetrabutilamonija bromids ([Ny444][Br]), 99 %, Sigma-Aldrich; 1-etil-3- metilmidazolija
etilsulfats ([emim][eOSOs]), 99 %, Solvent Inovation; 1-etil-3-metilimidazolija metansulfonats
([emim][mSOs3]), 99 %, Solvent Inovation; N-metilimidazols, 99 %, Sigma-Aldrich; piridins — Zavets
diennakti uz KOH, tad destiléts; tributilamins, >99.5 %, Fluka; 1-brometans, mazgats ar k. H,SO,,
H,0O, NaHCO;, H,0O, destiléts un zZavets diennakti uz CaCl,, tad destiléts; 1-brombutans, 99 %,
Sigma-Aldrich; 1-bromheksans, 98 %, Aldrich; 1-bromheptans, 99 %, Aldrich; 1-bromoktans, 99 %
(GCO), Aldrich; 1-bromdodekans, 97 % (GC), Aldrich; 1-hlorbutans, 99,8 %, Sigma-Aldrich; 1-
jodbutans, 99 % (GC), Aldrich; NH4BF,, 97 %, Aldrich; NH,PFs, 99 %, Aldrich; 2,6-difenil-4-(2,4,6-
trifenilpiridinio-1-il)-fenolata hidrats ((Reiharta krasviela (30)), >99 %, Sigma-Aldrich; acetonitrils,
zavets 1 h uz P,Os, tad destiléts; etilacetats, zavéts d/n uz CaCl,, tad destiléts; butanons-2, zavets
diennakti uz CaCl,, tad destiléts; metanols, hromatografiski tirs, Aldrich; toluols, Zavets diennakti uz
CaCl,, tad destiléts; aluminija(IIl) hlorids (AICls), 99,99 %, Sigma-Aldrich; titana(IV) hlorids (TiCly),
99,9 %, Aldrich; alvas(IV) hlorids (SnCly), 99,9 %, Aldrich; bora(Ill) fluorida eterats (BF;-OEt,),

Aldrich; sudraba nitrats, analitiski tirs, Standartchem.

3.2. Aparatiira

Gazu hromatografija (GH) ir veikta ar Helwet Packard 5890 instrumentu, izmantojot liesmas

jonizacijas detektoru. Plismas atrumi: Gdenradis 30 mL/min, gaiss — 300 mL/min un hélijs — 1,8
mL/min. Izmantota A DB-5MS (30 m x 0.25 mm) kolonna, injekcijas temperatiira 250 °C, analizu
temperatiiras rezims sekojoss: sakuma temperatira 50 °C (1 min), tad 10 °C minaté lidz 250 °C un
beigu temperattira 250 °C (10 min laika). Par $kidinataju paraugiem izmantots dietil&teris.

Gazu hromatografijas / masspektrometrijas (GC/MS) analizes veiktas ar Shimadzu GC 2010

gazu hromatografu, kas savienots ar Shimadzu QP 2010 masspektrometru. Lietota elektronu trieciena
(EI) jonizacija ar energiju 70 eV un sadalijums veikts ar automatisko inzektoru OAC 20i. Parauga
ievadiSanas tilpums visam analizém — 1 pL.

'"H NMR spektri uznemti ar Varian Mercury BB 200 MHz instrumentu DCCl; vai DMSO-dg

Skiduma.
IS spektri uznemti ar Avatar 330, FT — IR, Thermo Nicolet;
UV/VIS spektri uznpemti ar Perkin Elmer Lambda 25 spektrometru;

KusSanas temperatiras noteiktas ar Stuart instrumentu, SMP 3;

H,0O daudzums noteikts ar Karla—FiSera titréSanas aparatu.
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3.3. Br' jonu noteikSana jonu Skidruma

Jonometrija

LU Kimijas fakultates analitiskas kimijas laboratorija tika veikta bromida jonu kvantitativa
noteikSana jonu Skidrumos, kas tika iegtti, apmainot bromida anjonu pret tetrafluorborata un
heksafluorfosfata anjonu. ST metode balstdas uz jonometrisko Br jonu noteik$anu. Par
indikatorelektrodu izmanto cietdas membranas elektrodu un par salidzinaSanas elektrodu — Ag/AgCl
elektrodu, kas pildits ar piesatinata kalija nitrata Skidumu. Pagatavo KBr standartSkidumus ar
koncentracijam: 1, 5-10", 10", 5-10%, 107, 5-107, 107, 5-10, 10 mol/L, un uz jonometra nolasa
elektrodzingjspeku milivoltos. Lidzigi rikojas ar analizes Skidumiem. Iegtst kalibréSanas taisni, un no

taisnes vienadojuma grafika nolasa parauga esoSo bromidu jonu koncentraciju.

Kvalitativa analize ar sudraba nitratu

Jonu Skidrumiem, kuriem veikta bromida anjona apmaina pret tetrafluorborata un
heksafluorfosfata anjonu, var kvalitativi noteikt, vai palikusi neizreag&usi bromidjoni. Nelielu
daudzumu jonu Skidruma ar stikla spiekiti parnes 25 mL varglazg, pievieno 5 mL tGdens, iz8kidina taja
JS un pievieno nedaudz sudraba nitrata. Ja novéro iedzeltenas nogulsnes, analiz&jama jonu §kidruma

ir bromidjoni.

3.4. Sintezes

3.4.1. Jonu skidrumu iegiisana

1-Butil-3-metilimidazolija hlorids, [bmim][Cl] (resintéze pec [81]). 15,15 g (185 mmol,
14,71 mL) N-metilimidazola izSkidina 10 mL acetonitrila Ar atmosféra. Pievieno 22,00 g (240 mmol,
24,83 mL) 1-hlorbutana un reakcijas maisijumu karsé 75 °C temperattra 48 stundas. Péc karséSanas
maisTjumu atdzes€ lidz istabas temperatiirai un nodestilé $kidinataju un neizreaggjuso 1-hlorbutanu.
legiito viegli iedzelteno ellu ieskidina 25 mL sausa acetonitrila un So Skidumu, pilinot, pievieno 100
mL labi maisita sausa etilacetata. Maisijumam pievieno arT vienu kristalu 1-butil-3-metilimidazolija
hlorida un kolbu ievieto ledusskapi uz diennakti. Radusas nogulsnes filtré un Zavé vakuuma. legiist
baltu kristalisku vielu ar masu 23,04 g (71 %), k.t. 66 °C (lit. [81] k.t. 66-67 °C, [86] k.t. 41 °C). 'H
KMR (200 MHz; DMSO-ds; Me,Si, 9, m.d.): 9,47 (s, 1H), 7,85 (t, 1H, J 1,74 Hz), 7,77 (t, 1H, J 1,83
Hz), 4,18 (t, 2H, J 7,14 Hz), 3,85 (s, 3H), 1,74 (m, 2H), 1,24 (m, 2H), 0,87 (t, 3H, J 7,42 Hz). IS (Vyux
(KBr), cm™): 3146, 3090, 2961, 2874, 1630, 1572, 1169.

1-Etil-3-metilimidazolija bromids, [emim][Br] (resintéze pec [87]). 3,28 g (40 mmol, 3,19
mL) N-metilimidazola iz§kidina 11 mL sausa toluola un $kidumam maisot piepilina 4,80 g (44 mmol,
3,28 mL) 1-brometana Ar atmosféra. Reakcijas maisijumu silda 3 stundas 30 °C temperatiira, tad
atdzes€ 11dz istabas temperatiirai un turpina maisit vél diennakti. Reakcijas maisijumu atdzes€ Iidz O

°C un radusas nogulsnes filtré. legiitas nogulsnes iz8kidina 5 mL sausa acetonitrila un $kidumu
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pievieno 11 mL sausa etilacetata. Radusas nogulsnes filtré un Zavé vakuuma. legiist baltu kristalisku
vielu ar masu 7,08 g (93 %), k.t. 73 °C (lit. [87] k.t 74,5 °C, lit. [79] k.t. 76,5 °C). '"H KMR (200 MHz;
DMSO-dgs; Me,Si, 6, m.d.): 9,48 (s, 1H), 7,94 (s, 1H), 7,83 (s, 1H), 4,22 (m, 2H), 3,88 (s, 3H), 1,37 (t,
3H, J 7,20 Hz). IS (Vi (KBr), cm™): 3150, 3092, 1630, 1573, 1170.

1-Butil-3-metilimidazolija bromidu [bmim][Br] sintezg Iidzigi.

1-Butil-3-metilimidazolija bromids, [bmim][Br] (resintéze péc [87]). Daudzumi
izejvielam: N-metilimidazols — 9,03 g (100 mmol, 8,77 mL), 1-brombutans — 15,07 g (110 mmol,
11,81 mL), toluols — 30 mL, acetonitrils — 10 ml, etilacetats — 30 mL. Ieglist baltu kristalisku vielu ar
masu 21,53g (89 %), k.t. 80 °C (lit. [87] k.t 77,6 °C). 'H KMR (200 MHz; DMSO-d¢; Me,Si, 5, m.d.):
9,88 (s, 1H), 7,47 (s, 1H), 7,36 (s, 1H), 4,08 (t, 2H, J 7,92 Hz), 3,86 (s, 3H), 1,64 (m, 2H), 1,10 (m,
2H), 0,68 (t, 3H, J 7,20 Hz). IS (Vyax (KBr), cm™): 3141, 3079, 2960, 2873, 1630, 1571,1465, 1169.

1-Heksil-3-metilimidazolija bromids, [hmim][Br] (resintéze péc [130]). Ar ledu atdzeseta
kolba ielej 21 mL toluola un 7,21 g (88 mmol, 7,00 mL) N-metilimidazola un $kidumu maisa 0,5 h.
Péc tam, 1€nam pilinot, pievieno 20,34 g (123 mmol, 17,30 mL) 1-bromheksana un reakcijas
maisTjumu turpina maisit 62 h istabas temperatiira, pie tam kolbu apsedz ar Al foliju. Radusos ellas
slani atdala no toluola un mazga ar 2 x 15 mL tira toluola porcijam, tad ar sausu etilacetatu (2 x 15
mL). Iegiito ellu 7Zaveé vakuuma. legiist gaisi bringandzeltenu ellu ar masu 9,73 g (49 %), (lit. [130]
ella). '"H KMR (200 MHz; DMSO-dq; Me,Si, 5, m.d.): 9,48 (s, 1H), 7,93 (s, 1H), 7,84 (s, 1H), 4,20 (t,
2H, J 7,02 Hz), 3,89 (s, 3H), 1,76 (m, 2H), 1,21 (s, 6H), 0,80 (t, 3H). IS (Vpax (KBr), cm™): 3138,
3060, 2980, 2858, 1571, 1465, 1169, 1055.

1-Oktil-3-metilimidazolija bromidu [omim][Br] sinteze lidzigi.

1-Oktil-3-metilimidazolija bromids, [omim][Br] (resintéze péc [130]). Daudzumi
izejvielam: N-metilimidazols — 3,28 g (40 mmol, 3,20 mL), 1-bromheksans — 10,82 g (56 mmol, 9,67
mL), toluols — 25 mL, acetonitrils — 15 mL. Iegiist gai$i iedzeltenu viskozu vielu ar masu 8,21 g (75
%). "H KMR (200 MHz; DMSO-dg; Me,Si, 5, m.d.): 9,30 (s, 1H), 7,84 (s, 1H), 7,76 (s, 1H), 4,18 (t,
2H, J 7,20 Hz), 3,87 (s, 3H), 1,77 (m, 2H), 1,23 (s, 10H), 0,84 (t, 3H). IS (Vya (KBr), cm™): 3138,
3061, 2927, 2856, 1571, 1466, 1379, 1169, 1053.

1-Butil-2,3-dimetilimidazolija bromids, [bmmim][Br] (resintéze péc [131]). 17,78 g (175
mmol) 1,2-dimetilimidazola pievieno 23,98 g (175 mmol, 18,80 mL) 1-brombutana un maisijumu
karsé 1 stundu 140 °C temperatiira. Iegiist nogulsnes, kuras parkristalizé no acetonitrila un zave
vakuuma. legiist baltu kristalisku vielu ar masu 34,06 g (82 %), k.t. 93 °C (lit. [131] k.t. 9597 °C). 'H
KMR (200 MHz; DMSO-ds; Me,Si, 6, m.d.): 7,77 (m, 2H), 4,12 (t, 2H, J 7,23 Hz), 3,74 (s, 3H), 2,58
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(s, 3H), 1,65 (m, 2H), 1,34 (m, 2H), 0,88 (t, 3H, J 7,20 Hz). IS (Vpax (KBr), cm™): 3123, 3071, 2959,
2934, 2873, 1588, 1539, 1466, 1421, 1253, 1137.

1-Butil-3-metilimidazolija jodids, [bmim][I] (resintéze pec [86]). 7,60 g (92,5 mmol, 7,37
mL) N-metilimidazola pievieno 17,02 g (92,5 mmol, 10,52 mL) 1-jodbutana un maisijumu karsé 24
stundas 70 °C temperatira, 1idz izveidojas divi slani. Jonu Skidrumu atdala no neizreaggjusa materiala
un mazga ar 2 x 10 mL sausa etilacetata porcijam. legiito e]lu zavé vakuuma. legtst bringandzeltenu
ellu ar masu 19,71 g (80 %), (lit. [86] k.t. -72 °C). '"H KMR (200 MHz; DMSO-dg; Me,Si, &, m.d.):
9,85 (s, 1H), 7,57 (t, 1H, J 1,60, 2,00 Hz), 7,50 (t, 1H, J 1,60, 2,00 Hz), 4,26 (t, 2H, J 8,00 Hz), 4,04
(s, 3H), 1,84 (m, 2H), 1,29 (m, 2H), 0,87 (t, 3H, J 7,20 Hz). IS (Vy, (KBr), cm™): 3138, 3075, 2958,
2932, 2872, 1570, 1463, 1168.

1,3-Dimetilimidazolija 4-toluolsulfonats, [mmim][OTs]. 9,31 g (50 mmol) metil-4-
toluolsulfonata izskidina 10 mL butanona-2. Pievieno 4,11 g (50 mmol, 4,00 mL) N-metilimidazola
un iegiito §kidumu maisa istabas temperatiira 1 h, tad silda 3 h 60 °C temperatiira. Skidumu atdzesé un
uz diennakti atstdj ledusskapja saldétava kristalizeties. Nogulsnes filtré un uz filtra mazga ar tiru
butanonu-2. legiist baltu kristalisku vielu ar masu 12,43 g (92 %), k.t. 103 °C. '"H KMR (200 MHz;
DMSO-dg; Me,Si, 8, m.d.): 9,03 (s, 1H), 7,65 (d, 2H, J 1,60 Hz), 7,49 (d, 2H, J 8,00 Hz), 7,10 (d, 2H,
J 7,80 Hz), 3,81 (s, 6H). IS (Vi (KBr), cm™): 3156, 3106, 1625, 1575, 1195, 1125, 1035, 1012.

1-Butilpiridinija bromids, [C,Py][Br]. 3,96 g (50 mmol, 4,05 mL) piridina $kidumam 5 mL
sausa butanona-2 pievieno 8,22 g (60,0 mmol, 6,44 mL) butilbromida. Kolbas saturu maisa 24 stundas
istabas temperatiira, péc tam vara 6h. Skidumu atdzesé un ievieto ledusskapja saldétava kristalizéties
uz diennakti. Iegtitas nogulsnes filtré€ un zavé vakuumeksikatora 2 stundas, pasargdjot no mitruma
piekl@ianas tam. legiist baltu kristalisku vielu ar masu 7,98 g (74 %), k.t. 105 °C. "H KMR (200 MHz;
DMSO-dg; Me,Si, 6, m.d.): 9,28 (d, 2H, J 6,48 Hz), 8,64 (t, 2H, J 8,28, 7,20 Hz), 8,19 (t, 2H, J 3,60,
7,20 Hz), 4,71 (t, 2H, J 7,56 Hz), 1,87 (m, 2H), 1,26 (m, 2H), 0,86 (t, 3H, J 7,56 Hz). IS (Vin.x (KB1),
cm™): 3120, 3041, 2961, 2872, 1633, 1487, 1466, 1171.

1-Heksilpiridinija bromidu [Ce¢Py][Br], 1-heptilpiridinija bromidu [C,;Py][Br] un 1-
metilpiridinija 4-toluolsulfonatu [mPy][OTs] sinteze lidzigi.

1-Heksilpiridinija bromids, [C¢Py][Br]. Daudzumi izejvielam: piridins — 3,96 g (50 mmol,
4,05 mL), 1-bromheksans — 9,90 g (60,0 mmol, 8,42 mL), butanons-2 — 5 mL. Iegist baltu kristalisku
vielu ar masu 10,98 g (90 %), k.t. 95 °C. '"H KMR (200 MHz; DMSO-dg; Me,Si, 6, m.d.): 9,26 (d, 2H,
J 5,76 Hz), 8,64 (t, 2H), 8,19 (t, 2H), 4,69 (t, 2H, J 6,84, 6,48 Hz), 1,90 (m, 2H), 1,24 (s, 6H), 0,81 (t,
3H). IS (Vimax (KBr), cm™): 3053, 2957, 2932, 2860, 1634, 1488, 1173.
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1-Heptilpiridinija bromids, [C,Py][Br]. Daudzumi izejvielam: piridins — 7,91 g (100 mmol,
8,09 mL), heptilbromids — 21,49 g (120 mmol, 18,85 mL), butanons-2 — 10 mL. legiist baltu
kristalisku vielu ar masu 11,16 g (86 %), k.t. 80-81 °C. '"H KMR (200 MHz; DMSO-d¢; Me,Si, 9,
m.d.): 9,22 (d, 2H, J 5,76 Hz), 8,62 (t, 2H, J 8,28, 6,84 Hz), 8,19 (t, 2H, J 7,20, 6,48 Hz), 4,67 (t, 2H,
J 7,20 Hz), 1,91 (m, 2H), 1,22 (d, 8H), 0,83 (t, 3H, J 5,04 Hz). IS (Vpmy (KBr), cm™): 3131, 3021,
2926, 2955, 1655, 1490, 1469, 1326, 1157.

1-Metilpiridinija 4-toluolsulfonats, [mPy][OTs]. Daudzumi izejvielam: piridins — 3,96 g
(50 mmol, 4,05 mL), metil-4-toluolsulfonats — 9,31 g (50 mmol), butanons-2 — 5 mL. Ilegiist baltu
kristalisku vielu ar masu 8,61 g (67 %), k.t. 145 °C. '"H KMR (200 MHz; DMSO-d¢; Me,Si, 6, m.d.):
8,98 (d, 2H, J 5,60 Hz), 8,57 (t, 2H, J 7,20, 8,80 Hz), 8,15 (t, 2H, J 5,60, 8,80 Hz), 7,44 (d, 2H, J 8,00
Hz), 7,10 (d, 2H, J 8,00 Hz), 4,32 (s, 3H), 2,28 (s, 3H). IS (Vyax (KBr), cm™): 3137, 3059, 1637, 1494,
1193, 1124, 1042, 1010.

Tributildodecilamonija bromids, [Ny44,12]1[Br] (resintéze pec [132]). 2,34 g (12,6 mmol, 3
mL) tributilamina izSkidina 40 mL etanola. §1,ddumam pievieno 4,48 g (18 mmol, 4,33 mL) 1-
bromdodekana un $kidumu vara 48 stundas. Tad $kidinataju norot€ un iegtito jonu Skidrumu mazga ar
3 x 10 mL dietilétera porcijam un zavé vakuuma. legiist briinganu viskozu ellveida vielu ar masu 4,01
g (73 %). '"H KMR (200 MHz; DMSO-ds; Me,Si, 8, m.d.): 3,28-2,94 (m, 8H), 1,70-1,44 (m, 8H),
1,41-1,12 (m, 22H), 0,98-0,76 (m, 12H).

3.4.2. Jonu Skidrumu anjonu apmaina
Jonu $kidrumu anjonu apmainu veic pec [81], kur sals [katjons][Cl] vieta izmanto citu sali —

[katjons][Br] un KBF, vai KPFg vieta izmanto attiecigos amonija salus NH,BF, vai NH,PF.

1-Butil-3-metilimidazolija tetrafluorborats, [bmim][BF,]. 5,00 g (22,8 mmol) 1-butil-3-
metilimidazolija bromida izskidina 9 mL Gidens. Skidumam pievieno 2,39 g (22,8 mmol) NH,BF, un
iegiito maisTjumu maisa 2 h istabas temperattra. Tad $kidinataju nodestilé un jauno jonu Skidrumu
ekstrahe ar 5 mL CH,Cl,. Radusas NH,Br nogulsnes nofiltré, filtratu Zavé uz b/it MgSO, un
Skidinataju nodestile. legiito ellu zavé vakuuma. legiist bezkrasainu Skidru vielu ar masu 4,79 g (93
%), (lit. [81] k.t. -74 °C, [86] k.t. -81 °C). '"H KMR (200 MHz; DMSO-dg; Me,Si, 8, m.d.): 9,06 (s,
1H), 7,73 (t, 1H, J 1,74 Hz), 7,66 (t, 1H, J 1,74 Hz), 4,14 (t, 2H, J 7,14 Hz), 3,83 (s, 3H), 1,75 (m,
2H), 1,23 (m, 2H), 0,88 (t, 3H, J 7,32 Hz). IS (Vi (KBr), cm™): 3162, 3121, 2964, 2938, 2877, 1613,
1575, 1468, 1172, 1059.

1-Butil-3-metilimidazolija heksafluorfosfatu [bmim][PF¢], 1-heptilpiridinija tetrafluorboratu
[C;Pyl[BE,], 1-heptilpiridinija heksafluorfosfatu [C;Py][PFg], tetrabutilamonija tetrafluorboratu
[Ny.4.44][BF4] un tetrabutilamonija heksafluorfosfatu [N, 44 4][PF¢] iegtst lidzigi.
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1-Butil-3-metilimidazolija heksafluorfosfats, [bmim][PF¢]. Daudzumi izejvielam: 1-butil-
3-metilimidazolija bromids — 5,05 g (23,0 mmol), NH4PF¢— 3,75 g (23,0 mmol), H,O — 9 mL, CH,Cl,
— 5 mL. legiist bezkrasainu $kidru vielu ar masu 5,88 g (90 %), (lit. [81,86] k.t 10 °C). "H KMR (200
MHz; DMSO-dg; Me,Si, 6, m.d.): 9,07 (s, 1H), 7,73 (t, 1H, J 1,83 Hz), 7,66 (t, 1H, J 1,83 Hz), 4,14 (t,
2H, J 7,14 Hz), 3,83 (s, 3H), 1,75 (m, 2H), 1,23 (m, 2H), 0,88 (t, 3H, J 7,42 Hz). IS (Vynax (KBr), cm™):
3171, 3125, 2966, 2938, 2878, 1575, 1468, 1170, 1110, 1080, 1030.

1-Heptilpiridinija tetrafluorborats, [C,Py][BF,]. Daudzumi izejvielam: N-heptilpiridinija
bromids — 5,66 g (22,0 mmol), NH,BF, — 2,29 (22,0 mmol), H,O — 9 mL, CH,CI, — 5 mL. legiist gaiSi
briinganu $kidru vielu ar masu 4,59 g (79 %). '"H KMR (200 MHz; DMSO-dg; Me,Si, 6, m.d.): 9,10
(d, 2H, J 5,49 Hz), 8,59 (t, 2H, J 7,78, Hz), 8,14 (t, 2H, J 5,68, 7,42 Hz), 4,49 (t, 2H, J 7,47 Hz), 1,90
(m, 2H), 1,25 (m, 8H), 0,83 (t, 3H). IS (Vmu (KBr), cm™): 3138, 3096, 2930, 2859, 1636, 1489, 1468,
1171, 1055.

1-Heptilpiridinija heksafluorfosfats, [C,Py][PF¢]. Daudzumi izejvielam: N-heptilpiridinija
bromids — 4,50 g (17,4 mmol), NH,PFs - 2,84 g (17,4 mmol), H,O — 10 mL, CH,Cl, — 5 mL. legist
baltu kristalisku vielu ar masu 4,44 g (79 %), k.t. 55-60 °C. '"H KMR (200 MHz; DMSO-d¢; Me,Si, 0,
m.d.): 9,05 (d, 2H, J 5,60 Hz), 8,58 (t, 2H, J 7,78 Hz), 8,14 (t, 2H, J 5,60, 7,51 Hz), 4,57 (t, 2H, J 7,42
Hz), 1,90 (m, 2H), 1,25 (m, 8H), 0,83 (t, 3H). IS (Vmux (KBr), cm™): 3146, 3105, 2959, 2932, 2863,
1639, 1490, 1458, 1172.

Tetrabutilamonija tetrafluorborats, [Ny 4441[BF4]. Daudzumi izejvielam: tetrabutilamonija
bromids — 5,00 g (15,5 mmol), NH,BF, — 1,63 g (15,5 mmol), H,O — 20 mL, CH,Cl, — 5 mL. legiist
baltu kristalisku vielu ar masu 4,37 g (86 %), k.t. 162 °C, (lit. [134] k.t. 155-161 °C), '"H KMR (200
MHz; DMSO-d¢; Me,Si, 6, m.d.): 3,24-3,16 (m, 8H), 1,66-1,44 (m, 8H), 1,40-1,18 (m, 8H), 0,92 (t,
12H). IS (Vynax (KBr), cm™): 2962, 2877, 1488, 1383, 1057.

Tetrabutilamonija heksafluorfosfits, [Ny4441[PFgl. Daudzumi izejvielam:
tetrabutilamonija bromids — 5,00 g (15,5 mmol), NH,PFs— 2,53 g (15,5 mmol), H,O — 20 mL, CH,Cl,
— 5 mL. Tegast baltu kristalisku vielu ar masu 5,55 g (93 %), k.t. > 240 °C, (lit. [134] k.t. 234-244 °C),
'H KMR (200 MHz; DMSO-dg; Me,Si, 8, m.d.): 3,24-3,06 (m, 8H), 1,66-1,44 (m, 8H), 1,42-1,18
(m, 8H), 0,92 (t, 12H). IS (Vimax (KBr), cm™): 2968, 2881, 1474, 1387.

3.4.3. Arilesteru iegiiSana

Fenilacetats (11a) (resintéze péc [139]). 25,00 g (266 mmol) fenola izskidina 130 mL 3 M

NaOH skiduma un pievieno 100 g sasmalcinata ledus. Maisjjumam l&nam, maisot, pievieno 40,00 g
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(392 mmol, 37,03 mL) etikskabes anhidrida un turpina maisit vel aptuveni 10 min. legiito fenilacetata
slani atdala, mazga ar tideni un destilé vakuuma. Iegiist bezkrasainu Skidru vielu ar masu 32,33 g (88
%), v.t. 38 °C pie 2 mm Hg staba (lit. [140] v.t. 195-196 °C ). "H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 8,
m.d.): 7,45 (t, 2H, J 7,20, 7,56 Hz), 7,31 (t, 1H, J 6,48 Hz), 7,191 (d, 2H, J 7,92 Hz), 2,34 (s, 3H). MS
(ED): m/z, 136 (M", 16 %), 94 (100), 66 (15), 51 (4), 43 (25).

4-Metoksifenilacetatu (11b) un 4-hlorfenilacetatu (11c¢) sinteze I1dzigi.

4-Metoksifenilacetats (11b) (resintéze péc [139]). Daudzumi izejvielam: 4-metoksifenols —
15,00 g (121 mmol), etikskabes anhidrids — 18,15 g (178 mmol, 17,30 mL), 60 mL. 3 M NaOH, 50 g
ledus. Iegaist gai$i brinus kristalus ar masu 19,56 g (97 %) un k.t. 35-37 °C. (lit. [141] k.t. 31-32 °C).
'H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 6,95-6,81 (dd, 4H, J 8,64 Hz), 3,73 (s, 3H), 2,21 (s, 3H).
MS (EI): m/z, 166 (M, 8 %), 124 (100), 109 (53), 95 (5), 81 (11), 43 (11).

4-Hlorfenilacetats (11c¢) (resintéze péc [139]). Daudzumi izejvielam: 4-hlorfenols — 17,20 g
(134 mmol), etikskabes anhidrids — 20,10 g (197 mmol, 18,40 mL), 67 mL 3 M NaOH, 55 g ledus.
Iegist bezkrasainu Skidru vielu ar masu 20,46 g (90 %), v.t. 50 °C pie 2-3 mm Hg staba. (lit. [142]
v.t. 226228 °C). 'H KMR (200 MHz; DCCl3; Me,Si 8, m.d.): 7.22-6,91 (dd, 4H, J 8,28 Hz), 2,14 (s,
3H). MS (EI): m/z, 170 (M", 10 %), 128 (100), 99 (13), 73 (13), 63 (14), 43 (21).

1-Naftilacetats (11d) (resinteze pec [143]). 5,00 g (34,7 mmol) 1-naftola sajauc ar 3,00 g
(38,2 mmol, 2,70 mL) acetilhlorida. Sakuma reakcijas maisijumu maisa 2 h istabas temperatiira, tad 1
h vara, un reakcijas maisijumu izlej uz ledus. Produktu ekstrh€ ar dietiléteri, Etera slani mazga ar 10 %
NaHCO; skidumu, tad ar H,O, un $kidinataju nodestilé. Produktu parkristalizé no heksana. legiist
kristalisku (parslveida), baltu vielu ar masu 5,49 g (85 %) un k.t. 45 °C (lit. [144] k.t. 45-46 °C, [145]
k.t. 42 °C). '"H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 7,82-7,18 (m, 7H), 2,40 (s, 3H). MS (EI):
m/z, 186 (M*, 13 %), 144 (100), 116 (50), 115 (75), 89 (12), 43 (18).

2-Naftilacetatu (11e) sintezg Iidzigi.

2-Naftilacetats (11e) (resintéze pec [143]). Daudzumi izejvielam: 1-naftols — 5,00 g (34,7
mmol), acetilhlorids — 3,00 g (38,2 mmol, 2,70 mL). Ieglist baltu kristalisku vielu ar masu 4,95 g (77
%) un k.t. 70 °C (lit. [146,147] k.t. 69—70 °C). 'H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 7,80-7,17
(m, 7H), 2,31 (s, 3H). MS (ED): m/z, 186 (M*, 14 %), 144 (100), 115 (60), 89 (13), 43 (15).

Fenilbenzoats (11f) (resinteze pec [148]). 11,75 g (125 mmol) fenola sajauc ar 17,57 g (125
mmol, 14,51 mL) benzoilhlorida un maisa istabas temperatira 5 h. Tad reakcijas maisijumam
pievieno 40 mL etanola, iegiitas nogulsnes filtré un parkristaliz€ no ta paSa Skidinataja. legtst baltu

kristalisku vielu ar masu 20,4 g (82 %), k.t. 69 °C (lit. [148] k.t. 69-70°C). '"H KMR (200 MHz;
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DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 8,11-8,14 (m, 2H), 7,80-7,70 (m, 1H), 7,63-7,56 (m, 2H), 7,50-7,43 (m, 2H),
7,34=7,25 (m, 3H). MS (EI): m/z, 198 (M, 6 %), 105 (100), 77 (42), 65 (6), 51 (8).

3.4.4. Oksimu ieguisana

Acetofenona oksims (34a) (resinteze péc [149]). 10,03 g (85,7 mmol, 10,00 mL)
acetofenona sajauc ar 30 mL tdens, pievieno 6,01 g (86,5 mmol) H,NOH-HCI un 20 g (146 mmol)
H;COONa. Reakcijas maisijumu maisa istabas temperatira 1 h, tad izveidojusas nogulsnes filtré un
parkristaliz€ no heksana. legiist baltu kristalisku vielu ar masu 7,36 g (64 %), k.t. 60 °C (lit. [140] k.t.
55-60°C). '"H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 5, m.d.): 9,42 (s, 1H), 7,65 (m, 2H), 7,40 (m, 3H), 2,32
(s, 3H). MS (ED): m/z, 135 (M*, 63 %), 103 (20), 77 (100), 66 (13), 51 (44).

4-Metoksiacetofenona oksimu (34b) un 4-hloracetocenona okstmu (34c¢) sinteze Iidzigi.

4-Metoksiacetofenona oksims (34b) (resintéze péc [149]). Daudzumi izejvielam: 4-
metoksiacetofenons — 12,76 g (85 mmol), H,NOH-HCI — 5,96 g (85,8 mmol), CH;COONa - 19,7 g
(145 mmol), H,O — 30 mL. Iegast baltu kristalisku vielu ar masu 11,51 g (82 %), k.t. 86 °C (lit. [140]
k.t. 86-87 °C). "H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 9,07 (s, 1H), 7,58 (dt, 2H, J 2,11, 2,93,
8,97 Hz), 6,87 (dt, 2H, J 2,11, 2,93, 8,97 Hz), 3,83 (s, 3H), 2,28 (s, 3H). MS (EI): m/z, 165 (M", 100
%), 148 (35), 134 (34), 108 (72), 92 (14), 77 (69), 64 (14).

4-Hloracetofenona oksims (34c) (resinteéze péc [149]). Daudzumi izejvielam: 4-
hloracetofenons — 13,00 g (85 mmol, 11,02 mL), H,NOH-HCI - 5,96 g (85,8 mmol), CH;COONa —
19,7 g (145 mmol), H,O — 30 mL. Iegast baltu kristalisku vielu ar masu 11,95 g (91 %), k.t. 96 °C (lit.
[140] k.t. 95 °C). "H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 5, m.d.): 8,59 (s, 1H), 7,54 (dt, 2H, J 2,11, 2,93,
8,79 Hz), 7,38 (dt, 2H, J 2,11, 2,93, 8,79 Hz), 2,28 (s, 3H). MS (El): m/z, 154 (M*, 16 %), 128 (31),
111 (100), 102 (28), 75 (72), 50 (25).

1-Acetonaftona oksims (34d) (resintéze pec [139]). 14,46 g (85 mmol, 12,91 mL)
acetonaftona-1 pievieno 5 mL tdens, 20 mL etanola un 9,31 g (134 mmol) H,NOH-HCI. Maisjjumam
Iénam maisot pievieno 11 g (275 mmol) sasmalcinata NaOH. Kad viss NaOH pievienots, reakcijas
maistjumu vara 20 min, tad atdzes€ un pievieno 300 mL tidens Skidumam, kas satur 46 mL k. HCI.
Iegtitas nogulsnes filtré un parkristaliz€ no heksana. Iegiist baltu kristalisku vielu ar masu 8,00 g (51
%), k.t. 140 °C (lit. [140] k.t. 137-138 °C). '"H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 9,01 (s, 1H),
8,02 (m, 1H), 7,88 (m, 2H), 7,50 (m, 4H), 2,39 (s, 1H). MS (EI): m/z, 185 (M, 58 %), 168 (29), 143
(32), 127 (100), 115 (48), 77 (23).

2-Acetonaftona oksims (34e) sintezg I1dzigi.
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2-Acetonaftona oksims (34e) (resintéze pec [139]). Daudzumi izejvielam: acetonaftons-2 —
14,46 g (85 mmol), H,LNOH-HCI - 9,31 g (134 mmol), NaOH — 11 g (275 mmol), EtOH - 20 mL,
H,O — 5 mL. Iegast baltu kristalisku vielu ar masu 8,26 g (53 %), k.t. 145 °C (lit. [140] k.t. 143-
144°C). "H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 5, m.d.): 8,65 (s, 1H), 8,04 (s, 1H), 7,85 (m, 4H), 7,50
(m, 2H), 2,43 (s, 1H). MS (ED): m/z, 185 (M", 56 %), 168 (28), 143 (34), 127 (100), 115 (38), 77 (22).

3.4.5. Alilariléteru iegiiSana

Alilfeniléteris (17a) (resinteze péc [139]). 18,8 g (200 mmol) fenola pievieno 24,18 g (200
mmol, 17,30 mL) alilbromida, 28,00 g (203 mmol) K,CO; un 40 mL acetona. Iegiito maisijumu vara
8 stundas, tad izlej 200 mL tdens. Organisko slani atdala un tdens slani ekstrahé ar 30 mL &tera.
legiitos Skidumus apvieno un mazga ar 2 M NaOH $kidumu, tad ar H,O un zave uz beztdens K,COs.
Eteri nodestilé un raduos alilfeniléteri pardestilé vakuuma. legist $kidru vielu ar masu 19,22 g (72
%), v. t. 48 °C / 3 mm Hg staba (lit. [139] 85 °C / 19 mm Hg staba). 'H KMR (200 MHz; DCCls;
Me,Si, 6, m.d.): 7,30 (t, 2H, J 7,56, 8,64 Hz), 6,96 (m, 3H), 6,07 (m, 1H), 5,37 (dd, 2H, J 18,00, 10,08
Hz), 4,75 (d, 2H, J 5,04 Hz). MS (EI): m/z, 134 (M", 70 %), 119 (43), 105 (13), 94 (30), 91 (30), 77
(25), 65 (28), 51(25), 41(100).

Alil-(4-metioksifenil)-eteri (17b), alil-(4-nitrofenil)-eteri (17¢), alil-(1-naftil)-€teri (17d) un
alil-(2-naftil)-eteris (17e) sinteze lidzigi.

Alil-(4-metioksifenil)-eteris (17b) (resintéze pec [139]). Daudzumi izejvielam: 4-
metoksifenols — 31,03 g (250 mmol), alilbromids — 30,25 g (250 mmol, 21,64 mL), K,CO; — 34,55 g
(250 mmol), acetons — 50 mL. Tegtst $kidru vielu ar masu 10,13 g (25 %), v. t. 110 °C / 8 mm Hg
staba (lit. [150] 119-120 °C/ 13 mm Hg staba). '"H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 6, m.d.): 6,82 (m,
4H) 6,03 (m, 1H), 5,25 (dd, 2H, J 18,72, 10,08 Hz), 4,44 (d, 2H, J 4,68 Hz), 3,71 (s, 3H). MS (EI):
m/z, 164 (M*, 20 %), 123 (100), 109 (3), 95 (23), 80 (3), 65 (3), 52 (5), 41(17).

Alil-(4-nitrofenil)-eteris (17c) (resintéze péc [150]). Daudzumi izejvielam: 4-nitrofenols —
34,80 g (250 mmol), alilbromids — 30,25 g (250 mmol, 21,64 mL), K,CO; — 34,55 g (250 mmol),
acetons — 50 mL. Tegast baltu vielu ar masu 21,31 g (47 %), k. t. 35 °C (lit. [151] 36 °C). 'H KMR
(200 MHz; DCCls; Me,Si): 8,10 (d, 2H, J 9,36 Hz) 6,90 (d, 2H, J 9,00 Hz), 5,96 (m, 1H), 5,32 (dd,
2H, J 17,28, 10,44 Hz), 4,56 (d, 2H, J 4,32 Hz). MS (EI): m/z, 179 (M", 12 %), 149 (4), 108 (5), 76
(6), 63 (7), 50 (4), 41 (100).

Alil-(1-naftil)-eteris (17d) (resintéze péc [150]). Daudzumi izejvielam: 1-naftols — 9,35 g
(64,8 mmol), alilbromids — 7,84 g (64,8 mmol, 5,60 mL), K,CO; — 8,96 g (64,8 mmol), acetons — 12
mL. legist iedzeltenu ellu ar masu 4,88 g (41 %), v. t. 112 °C / 3 mm Hg staba (lit. [152] ella). 'H
KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 6, m.d.): 7,78-7,15 (m, 7H) 6,13 (m, 1H), 5,42 (dd, 2H, J 17,28,
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10,08 Hz), 4,63 (d, 2H, J 4,25 Hz). MS (EI): m/z, 184 (M", 28 %), 143 (32), 127 (4), 115 (100), 89
(8), 63 (4), 41 (4).

Alil-(2-naftil)-eteris (17e) (resintéze péc [20]). Daudzumi izejvielam: 2-naftols — 12,81 g
(88,9 mmol), alilbromids — 10,75 g (88,9 mmol, 7,70 mL), K,CO; — 12,45 g (90 mmol), acetons — 20
mL. Tegiist e]lveida vielu ar masu 9,48 g (58 %), v. t. 110 °C / 3 mm Hg staba (lit. [153] ella). 'H
KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 6, m.d.): 7,11-7,97 (m, 7H) 6,16 (m, 1H), 5,46 (dd, 2H, J 16,92,
10,08 Hz), 4,70 (d, 2H, 4,25 Hz). MS (ED): m/z, 184 (M", 14 %), 169 (10), 143 (5), 115 (100), 89
(10), 77 (5), 63 (7), 41(17).

3.5. Reakcijas jonu Skidrumos

3.5.1.Frisa pargrupésands jonu Skidrumos

4-Hlorfenilacetata (11c) Frisa pargrupéSanas [bmim][Br] vide TiCl, klatiené (resintéze
péc [67]). 25 mL apalkolba ar magn&tisko maisitaju, kas savienota ar Ar gazes cauruliti, ievieto 1,15 g
(5,25 mmol) 1-butil-3-metilimidazolija bromida [bmim][Br] un 1,99 g (10,50 mmol, 1,15 mL) TiCl,.
Maistjumu karsé 120 °C temperatiira 30 mindtes. Pé&c tam pievieno 0,75 g (4,38 mmol) 4-
hlorfenilacetata un reakciju turpina 3 stundas 120 °C. Ik péc 5 min, 15 min, 30 min, 1, 2 un 3 stundam
nonem produkta paraugus (~1mg). Paraugam pievieno 2 mL. 6 M HCI, maisa 1 min un produktu
ekstrahg ar dietiléteri (2 x 3 mL). Etera slanus apvieno un analizé ar GH/MS spektroskopijas metodi.

Pargjas Frisa pargrupéSanas reakcijas ar citiem jonu skidrumiem, Luisa skabém un esteriem

veic lidzigi.

3.5.2. Bekmana pargrupésanas jonu skidrumos

4-Hloracetofenona oksima (34c) Bekmana pargrupéSanas [bmim][Br] vide BF;OEt,
klatiené. 25 mL apalkolba ar magn&tisko maisitaju, kas savienota ar Ar gazes cauruliti, ievieto 0,47 g
[Ny444][Br] (1,46 mmol) un 0,41 g BF;-OEt;, (2,92 mmol, 0,37 mL). Maistjumu karsé¢ 120 °C
temperatiira 30 miniites. PEc tam pievieno 0,26 g (1,46 mmol) 4-hloracetofenona oksima un reakciju
turpina 3 stundas 120 °C. Ik p&c 5 min, 15 min, 30 min, 1, 2 un 3 stundam nogem produkta paraugus
(~1mg). Paraugam pievieno 2 mL H,O un produktu ekstrahé ar dietiléteri (2 x 3 mL). Etera slanus
apvieno un analiz€ ar GH/MS spektroskopijas metodi.

Pargjas Bekmana pargrup€Sanas reakcijas ar citiem jonu Skidrumiem, Luisa skab&ém un

okstmiem veic 11dzigi.

3.5.3. Klaizena pargrupésands jonu Skidrumos
Alilfenilétera (17a) Klaizena pargrupésanas jonu Skidrumeos. 25 mL apalkolba ar
magnétisko maisitaju, kas savienota ar Ar gazes cauruliti, ieber 0,86 g [Ny 444][PFs] (2,23 mmol) un

0,30 g alilfenilétera (2,23 mmol). Iegiito maisijumu karsé 4 h 200 °C temperatiira Ar atmosféra. Ik péc
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5 min, 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h un 4 h nem paraugus (~1 mg), ekstrahé to ar dietiléteri (2 x 3 mL).
Etera slanus apvieno un analizé ar GH/MS metodi.

Pargjas Klaizena pargrup&sanas reakcijas ar citiem jonu Skidrumiem un &teriem veic 11dzigi.

3.6. Pargrupéto produktu atdaliSana un analize
Pargrupétie produkti tika izdaliti no reakcijas vides, ekstrah&jot ar dietileteri, ka ar1
nepiecieSamibas gadijuma atdaliti silikag€la kolonna, lietojot kustigo fazi etilacetats / heksans 3:1.

Produkti raksturoti ar k.t., "H KMR un MS spektroskopijas metodem.

3.6.1. Frisa pargrupésanas reakcijas produktu atdalisana un analize

2-Hidroksiacetofenons (12a). Vielu izdala no reakcijas vides, ekstrahgjot ar dietil&teri, etera
slani nodestilgjot un iegtito e]lu sadalot silikag€la kolonna (1,5 x 26 cm), elugjot ar sistemu heksans :
etilacetats 3:1. Iegiist bezkrasainu $kidru vielu (lit. [154] v.t. 218 °C). 'H KMR (200 MHz; DCCl;;
Me,Si, 8, m.d.): 11,99 (s, 1H), 7,85 (dd, 1H, J 8,40, 1,71 Hz), 7,49 (dt, 1H, J 8,40, 1,71 Hz),
6.90 (m, 2H), 2,54 (s, 3H), MS (EI): m/z, 136 (M", 38 %), 121 (100), 93 (18), 77 (4), 65 (19), 43
(15).

Citas vielas no reakcijas maisijumiem izdala I1dzigi.

4-Hidroksiacetofenons (13a), balta kristaliska viela, k.t. 108 °C (lit. [155] k.t. 108=109 °C).
'"H KMR (200 MHz; DCCly; Me,Si, 5, m.d.): 8,26 (s, 1H), 7,86 (d, 2H, J 8,28 Hz), 6,91 (d, 2H, J
8,28 Hz), 2,54 (s, 3H), MS (EI): m/z, 136 (M*, 30 %), 121 (100), 93 (34), 77 (4), 65 (20), 43 (11).

2-Hidroksi-5-metoksi-acetofenons (13b), balta kristaliska viela, k.t. 49 °C (lit. [156] k.t.
52 °C). "H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 8, m.d.): 11,45 (s, 1H), 7,29 (d, 1H, J 3,11 Hz), 7,16
(dd, 1H, J 8,97, 3,11 Hz), 6,88 (d, 1H, J 8,97 Hz), 3,08 (s, 3H). MS (EI): m/z, 166 (M", 87 %),
151 (100), 123 (20), 105 (13), 95 (27), 43 (33).

2-Hidroksi-5-hlor-acetofenons (13c), balta kristaliska viela, k.t. 52 °C (lit. [140] k.t. 52—
53 °C). 'H KMR (200 MHz; DCCl3; Me,Si, 8, m.d.): 11,72 (s, 1H), 7,83 (d, 1H, J 2,66 Hz), 7,53
(dd, 1H, J 8,88, 2,66 Hz), 7,83 (d, 1H, J 8,88 Hz), 2,62 (s, 3H). MS (EI): m/z, 170 (M", 38 %),
155 (100), 127 (12), 99 (22), 89 (6), 73 (14), 63 (27), 53 (10), 43 (20), 37 (4).

2-Acetilnaftols-1 (12d), gaisi dzeltena kristaliska viela, k.t. 100 °C (lit. [143,144] k.t. 98-

99 °C, [147] k.t. 103 °C). 'H KMR (200 MHz; DCCly; Me,Si, 8, m.d.): 13,37 (s, 1H), 8,03 (d, 1H, J
9,00 Hz), 7,82 (d, 1H, J 8,28 Hz), 7,72 (d, 1H, J 7,92 Hz), 7,52 (t, 1H, J 7,22), 7,34 (t, 1H, J 7,20 Hz),
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7,34 (d, 1H, J 8,28 Hz), 2,81 (s, 3H). MS (EI): m/z, 186 (M", 67 %), 171 (100), 143 (20), 115 (88), 89
(20), 43 (14).

1-Acetilnaftols-2 (12e), balta kristaliska viela, k.t. 62 °C (lit. [14] k.t. 64 °C). '"H KMR (200
MHz; DCCl3; Me,Si, 8, m.d.): 13,41 (s, 3H), 8,02 (d, 1H, J 8,92 Hz), 7,81 (d, 1H, J 8,20 Hz), 7,71 (d,
1H, J 7,92 Hz), 7,50 (t, 1H, J 6,12 Hz), 7,33 (t, 3H, J 6,12 Hz), 7,07 (d, 1H, J 8,20), 2,78 (s, 3H). MS
(EI): m/z, 186 (M, 54 %), 171 (100), 143 (15), 115 (79), 89 (21), 43 (10).

2-Hidroksibenzofenons (12f), balta kristaliska viela, k.t. 38 °C (lit. [157] k.t. 39 °C). 'H
KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 10,65 (s, 1H), 7,34=7,73 (m, 7H), 6,87-7,04 (m, 2H). MS
(ED: m/z, 197 (M*, 100 %), 121 (65), 105 (33), 93 (12), 77 (50), 65 (19), 51 (15).

4-Hidroksibenzofenons (13f), gaisi dzeltena kristaliska viela, k.t. 136 °C (lit. [158] k.t. 135—
136 °C). '"H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 10,42 (s, 1H), 7,46-7,67 (m, 7H), 6,84-6,90
(dd, 2H). MS (EI): m/z, 198 (M*, 51 %), 121 (100), 105 (19), 93 (15), 77 (23), 65 (11), 51 (8).

3.6.2. Bekmana pargrupésanas reakcijas produktu atdalisana un analize

N-Feniletanamids (35a). Vielu izdala no reakcijas vides, ekstrahgjot ar dietil&teri, tera slani
nodestilgjot, un iegiito ellu sadalot silikag€la kolonna (1,5 x 26 cm) elugjot ar sistému heksans :
etilacetats 3:1. Iegust baltu kristalisku vielu, k.t. 115 °C (lit. [140] k.t. 113-115 °C). '"H KMR (200
MHz; DCCl;; Me,Si, 6, m.d.): 9,90 (s, 1H), 7,50 (d, 2H, J 8,06 Hz), 7,31 (t, 2H, J 8,06, 7,68
Hz), 6,99 (t, 1H, J 8,06,7,68 Hz), 2.02 (s, 3H). MS (EI) m/z, 135 (M", 24 %), 93 (100), 66 (18),
43 (29).

N-(4-Metoksifenil)-etanamids (35b), balta kristaliska viela, k.t. 127 °C (lit. [140] k.t. 128—
130 °C). 'H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 5, m.d.): 9,76 (s, 1H), 7,45 (d, 2H, J 8,79 Hz), 6,83
(d, 2H, J 8,79 Hz), 3,69 (s, 3H), 1,98 (s, 3H). MS (ED): m/z, 165 (M, 26 %), 123 (45), 108 (100),
80 (10), 43 (19).

N-(4-Hlorfenil)-etanamids (35c¢), balta kristaliska viela, k.t. 173 °C (lit. [140] k.t. 172-180
°C). '"H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 10,04 (s, 1H), 7,58 (d, 2H, J 8,88 Hz), 7,30 (d,
2H, J 8,88 Hz), 2,02 (s, 3H). MS (EI): m/z, 154 (M*, 24 %), 123 (46), 108 (100), 80 (13), 43 (21).

N-(1-Naftil)-etanamids (35d), balta kristaliska viela, k.t. 158 °C (lit. [140] k.t. 158-160 °C).

'H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 5, m.d.): 7,40-8,40 (m, 8H), 2,32 (s, 3H). MS (EI): m/z, 185 (M*,
37 %), 143 (100), 115 (57), 43 (20).
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N-(2-Naftil)-etanamids (35e), balta kristaliska viela, k.t. 132 °C (lit. [140] k.t. 132 °C). 'H
KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 8, m.d.): 8,80-7,94 (m, 8H), 2,24 (s, 3H). MS (EI): m/z, 185 (M™, 61
%), 168 (91), 153 (24), 127 (100), 115 (30), 77 (21).

3.6.3. Klaizena pargrupésanas reakcijas produktu izdaliSana un analize

2-Alilfenols (18a) (resintéze péc [150]). Alilfeniléteri karseé 4 h 200 °C temperatira, tad
reakcijas maistjumu destilé vakuuma. Iegist 2-alilfenolu ar iznakumu 63 %, v.t. 56 °C /3 mm Hg
staba (lit. [139] 103-106 °C /19 mm Hg staba, vai 96 °C / 13 mm Hg staba). 'H-KMR (200 MHz;
DCCl;; Me,Si, 8, m.d.): 9,28 (s, 1H), 7,13-6,94 (m, 2H), 6,82-6,65 (m, 2H), 5,93 (ddt, 1H, J
16,80, 9,93, 6,59 Hz), 5,01 (m, 2H), 3,26 (d, 2H, J 6,59 Hz). MS (ED): m/z, 134 (M", 100 %),
119 (46), 105 (27), 91 (46), 77 (45), 66 (7), 51(20), 39(13).

2-Metil-2,3-dihidrobenzo[b]furans (19a). 1,85 g (6,51 mmol) [Ny 444][PFs] pievieno 0,873 g
(6,51 mmol) alilfenilétera un reakcijas maisijumu karsé 4 h 200 °C temperatira Ar atmosféra. Péc
karseSanas reakcijas maisTjumu atdzesé un ekstrahé ar &teri (3 x 5 mL). Etera slanus apvieno un
Skidinataju nodestile. Iegito ellu sadala silikaggla kolonna (1,5 x 26 cm) ar eluenta sistému heksans :
etilacetats 3:1. Iznakums 24 %, v.t. 53 °C / 3 mm Hg staba. '"H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 9,
m.d.): 7,22-6,81 (m, 4H), 4,98 (m, 1H), 3,36 (dd, 1H, J 15,48, 8,46 Hz), 2,86 (dd, 1H, J
15,48, 7,92 Hz), 1,52 (d, 3H, J 6,84 Hz). MS (El): m/z, 134 (M", 100 %), 119 (77), 105 (19), 91
(56), 77 (22), 63 (13), 51(29), 39(13).

Citus Klaizena pargrupésanas reakcijas produktus izdala lidzigi.

2-Alil-4-metoksifenols (18b). 'H KMR (200 MHz; DCCly; Me.Si, 8, m.d.): 8,82 (¢, 1H),
6,74-6,54 (m, 3H) 5,92 (ddt, 1H, J 17,03, 10,07, 6,59 Hz), 5,99 (m, 2H), 3,62 (s, 3H), 3,23
(d, 2H, J 6,68 Hz). MS (EI): m/z, 164 (M", 100 %), 149 (60), 133 (8), 121 (28), 91 (35), 77 (53), 65
(18), 43 (15), 39 (13).

2-Metil-6-metoksi-2,3-dihidrobenzo[b]furans (19b). '"H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, o,
m.d.): 7,70-6,60 (m, 3H), 4,84 (m, 1H), 3,69 (s, 3H), 3,20 (dd, 1H, J 15,85, 8,55 Hz), 2,75
(dd, 1H, J 15,85, 7,20 Hz), 1,40 (d, 3H, J 6,20 Hz). MS (EI): m/z, 164 (M", 100 %), 149 (68),
133 (6), 121 (27), 107 (19), 63 (13), 51(29), 91 (23), 77 (35), 65 (10), 51 (13), 39 (9).

2-Alil-4-nitrofenols (18c). 'H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 8, m.d.): 9,57 (s, 1H), 7,85—
7,14 (m, 3H), 5,95 (ddt, 1H, J 16,08, 10,13, 5,95 Hz), 4,95 (m, 2H), 3,70 (d, 2H, J 5,95 Hz).
MS (ED): m/z, 179 (M", 94 %), 164 (9), 149 (27), 131 (33), 118 (61), 103 (50), 91 (23), 77 (100), 65
(19), 51 (45), 39 (45).
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2-Metil-6-nitro-2,3-dihidrobenzo[b]furans (19c). '"H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 96,
m.d.): 7,85-7,07 (m, 3H), 5,07 (m, 1H), 3,55 (dd, 1H, J 15,63, 9,28 Hz), 3,18 (dd, 1H, J
15,63, 7,45 Hz), 1,82 (d, 3H, J 6,22 Hz). MS (El): m/z, 179 (M", 100 %), 164 (10), 149 (30), 133
(27), 118 (52), 103 (47), 89 (22), 77 (84), 63 (25), 51 (36), 39 (22).

2-Alilnaftols-1 (18d). 'H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 7,53-7,20 (m, 6H), 6,45
(s, 1H), 5,10 (m, 1H), 4,30 (m, 2H), 3,21 (d, 2H, J 4,60 Hz). MS (EI): m/z, 184 (M", 100 %), 169
(31), 165 (22), 141 (31), 128 (55), 115 (33), 102 (6), 91 (8), 77 (18), 63 (8), 51 (10).

2-Metil-2,3-dihidronafto[1,2-b]furans (19d). '"H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 6, m.d.):
7,93-7,28 (m, 6H), 5,10 (m, 1H), 3,45 (dd, 1H, J 15,12, 9,00 Hz), 2,95 (dd, 1H, J 14,76, 7,56 Hz),
1,51 (d, 3H, J 3,60, Hz). MS (EI): m/z, 184 (M", 100 %), 169 (29), 141 (33), 128 (25), 115 (29), 89
(6), 77 (13), 63 (4), 51 (6).

1-Alilnaftols-2 (18e). 'H KMR (200 MHz; DCCls; Me,Si, 8, m.d.): 7,88-7,04 (m, 6H), 6,04
(s, 1H), 5,28 (m, 1H), 5,05 (m, 2H), 3,79 (d, 2H, J 4,68 Hz). MS (EI): m/z, 184 (M", 100 %), 169
(68), 165 (36), 141 (28), 128 (78), 115 (36), 102 (8), 91 (10), 77 (18), 63 (8), 51 (10).

2-Metil-2,3-dihidronafto[2,1-b]furans (19e). '"H KMR (200 MHz; DCCl;; Me,Si, 6, m.d.):
7,78-7,07 (m, 6H), 5,10 (m, 1H), 3,55 (dd, 1H, J 15,16, 9,18 Hz), 3,02 (dd, 1H, J 14,02, 7,40 Hz),
1,52 (d, 3H, J 3,60 Hz). MS (EI): m/z, 184 (M", 100 %), 169 (73), 165 (17), 139 (22), 115 (25), 91
(8), 82 (7), 63 (7), 51 (5).

3.7. Paraugu sagatavoSana polaritates noteikSanai:

Aptuveni 0,1 mg Reiharta krasvielas (30) ieber 10 mL attieciga molekulara Skidruma (c = 20
umol-L™"). Krasvielu iz8kidina, un iegiitajam $kidumam izméra absorbcijas maksimumu. Lidzigi
rikojas arT jonu Skidrumu gadijuma, tikai pagatavo kidumu ar koncentraciju ¢ ~ 400 pmol-L™, ja jonu
Skidrumiem ir salidzino$i zema viskozitate ([emim][eOSOs;], [emim][mSO;], [bmim][PF],
[bmim][BF,], [C;Py][BF,]). Ja jonu Skidrumiem ir augsta viskozitate ([hmim][Br], [omim][Br],
[bmim][I]), tad japagatavo daudz koncentrétaki Reiharta krasvielas (30) skidumi (¢ ~ 50-150 mmol-L"
' pretéja gadijuma absorbcijas maksimumus nenovéro. Reiharta krasvielas (30) $kidumus
[hmim][Br], [omim][Br] un [bmim][I] jonu $kidrumos gatavo 90 °C temperattra, $kidumu maisot
aptuveni 15 min (atseviskos gadijumos labakai samaisiSanai izmanto ultraskanas vannu). legito

Skidumu atdzese Iidz istabas temperatirai un méra absorbcijas maksimumu. Reiharta krasvielas

(30) skidumus gatavo 2—4 mL skidinataja.
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SECINAJUMI

1. Jonu Skidrumi samazina Frisa un Bekmana pargrup€Sanas reakcijas atrumus, ja salidzina
tos ar reakciju atrumiem polara molekulara Skidruma — nitrobenzola.

2. Katjona veids jonu Skidruma izraisa pretgjus efektus Frisa un Bekmana pargrup&Sanas
reakciju atrumos. Frisa pargrup@Sanas atrumu palielina aromatisku katjonu saturo$i jonu Skidrumi,
savukart Bekmana pargrup@Sanos paatrina alifatisku katjonu saturosi jonu skidrumi.

3. Piridinija katjonu saturo$i jonu Skidrumi kataliz€ Klaizena pargrup&Sanas produktu 2-
alilfenolu/naftolu talaku ciklizaciju par dihidrobenzo[b]furana atvasinajumiem lielaka mera neka
imidazolija vai amonija katjonu saturosi jonu Skidrumi.

4. Jonu skidrumu hidrofobitates pieaugums samazina Frisa un Bekmana pargrup€Sanas
reakciju atrumus. Pericikliskas Klaizena pargrupéSanas reakcijas atrums un produktu sadalijums ir
maz jutigi pret jonu skidrumu hidrofobitates mainu.

5. Udenraza saites veidoSanas starp jonu §kidruma imidazolija cikla C,—H saites protonu un
reaggjoso vielu elektrondonorajam grupam atskirigi ietekmé Frisa un Bekmana pargrup&$anas
reakciju atrumus. Papildus tidenraza saiSu veidoSanas veicina Frisa pargrupéSanos, savukart palénina
Bekmana pargrupéSanas norisi.

6. Jonu Skidrumi ar nukleofilaku halogenidu palielina Frisa un Bekmana pargrupéSanas
reakciju atrumus, salidzinajuma ar JS, kas satur mazak nukleofilu anjonu.

7. Komplekso anjonu saturoSu jonu Skidrumu lietoSana izsauc pret&jus efektus Frisa un
Bekmana pargrupéSanas reakcijas. PFg rindas jonu Skidrumi samazina Frisa pargrup&Sanas atrumu,
bet palielina Bekmana pargrup&$anas reakcijas atrumu. PF, anjonu saturofu JS lietoana veicina
Klaizena pargrupesanas produktu ciklizaciju.

8. Luisa skabes AICl; un TiCl, ir labaki katalizatori Frisa un Bekmana pargrup&Sanas

reakcijas jonu Skidruma vid€s neka SnCl, un BF;.
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