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IEVADS

Strauji attistoties kimiskajai riipniecibai un razoSanai, pieaug gan sarazoto produktu, gan
atkritumu apjoms, gan kimisko vielu, tai skaita $kidinataju patérins, kas saistas galvenokart ar
toksisku, gaistosu un maz bionoardamu savienojumu noklGsanu daba. Tapéc arvien vairak samilzt
jautajums par cilvékiem un apkart&jai videi nekaitigu $kidinataju lietoSanu un to regeneraciju péc
izmantoSanas. Daudzus S$kidinatajus neiesaka izmantot cilvékiem vajadzigo vielu sintéze
laboratorijas vai razosana (aromatiskos un halogen&tos ogltidenrazus, slapekli saturoSos skidinatajus
u.c.), kamer citus ripigi apstrada pec to izmantoSanas, lai mazinatu nelabvéligo ietekmi uz vidi. Ka

problémas risinajums tiek piedavats $kidinataju vieta lietot jonu Skidrumus (JS).

Kops 20. gadsimta 90. gadiem jonu Skidrumi un ,,zala kTmija” ir loti strauji attistijusSies roku
roka ar mérki veicinat jaunu vielu sint€zes metozu izstradi, kuras tiek mazinata vai pilniba novérsta
kaitigu vielu un vides piesarnojuma rasanas. Zinatniskaja literatira paradas aizvien vairak rakstu,
kuros daudzi autori JS pieskaita ,,zalas kimijas” veiksmigakajiem atklajumiem, dévgjot tos par
,zalajiem $kidinatajiem”. JS izcelas ar sp&ju labi iz8kidinat daudzus reagentus, tiem praktiski nav
tvaika spiediena (mazina gazu emisiju un darbinieku paklauSanos to iedarbibas riskam), zema
uzliesmojamiba (mazina spradziena risku), tie ir termostabili, nav gaistosi, uzglabajami ilgaku laiku
u.c. Tomér ,,zalas kimijas” skatfjuma JS viennozimigi nevar devét par ,,zaliem”, jo to ietekme uz
vidi ir atkariga ne tikai no uzbiives un fizikali-kimiskam 1pasibam, bet daudziem citiem papildus
faktoriem, tai skaita toksiskuma, biologiskas noardisanas, razo$anas izmaksam, sarazoto atkritumu
daudzuma, organisko $kidinataju un elektroenergijas patérina to iegliSanai. Daudzu tradicionalo
imidazolija un piridinija rindas JS iegliSana ir sarezgita un darga, salidzinot ar organiskajiem
Skidinatajiem (metanolu, benzolu u.c.). Balstoties uz ,,zalas kimijas” 12 pamatprincipiem, tiek
pilnveidotas jonu skidrumu sintézes metodes ka videi draudzigas — [étas, tiras, maigas un efektivas.

Nepelniti maz uzmanibas ir veltits tadu jonu Skidrumu iegtSanai, kas 11dzigi dabas vielam,
pieméram, holinam, pienskabei wu.c. Literatura atrodami nedaudzie pieméri lauj izvirzit
visparinajumus par $aja darba pétito JS noderigumu. Tie péc uzbiives lidzigi dabas vielai holinam un
neatstdj kaitigu ietekmi uz apkartgjo vidi, jo holins viegli noardas un nav toksisks. Sistematisko
pétijumu gaita $aja promocijas darba méginats aplikot holinam radniecigu JS - (2-
hidroksietil)amonija karboksilatu ka videi draudzigu Skidinataju iegliSanu un izmantoSanu

organiskaja sinteze.



ST promocijas darba mérkis ir sistematiski izp&tit mono-, div- un trisaizvietoto amonija saju
ieglisanu aminu reakcijas ar organiskajam skabém, lai izstradatu videi draudzigakas JS iegiianas
metodes — mazinot izmaksas un nepiecieSamibu p&c dargo, kaitigo un gaistoso organisko $kidinataju
izmanto$anas, ietaupot laiku un naudu. Sie jaunie JS talak izmantoti par $kidinatajiem (reakcijas
vidi) un Kkatalizatoriem vienkar$as kondensacijas reakcijas un sarezgitakas heterociklisko

savienojumu iegiiSanas reakcijas.
Augstak formul&to mérku sasniegSanai darba izvirzas sekojosi darba uzdevumi:

e sintezét (2-hidroksietil)amonija formiatus, acetatus un laktatus, pieradit to struktiiras un
noteikt tiribu;

e (2-hidroksietil)amonija karboksilatus raksturot ar fizikali-kimiskam metodém;

e noteikt $o JS akiito toksiskumu - letalo koncentraciju (LCso);

e novertet (2-hidroksietil)amonija karboksilatu kimisko un biologisko noardisanos;

e veikt JS vidés karbonilsavienojumu kondensacijas reakcijas ar dazadam CH-skabém;

e veikt JS vides heterociklisko savienojumu - kumarina atvasinajumu un Hanéa estera

sintgzi.
Promocijas darba zinatniska novitate ir formuléjama sekojosi:

e izveidota videi draudzigu $kidinataju - (2-hidroksietil)amonija karboksilatu grupa, kuri
praktiski nav toksiski un ir viegli biologiski noardami;

e paradits, ka Sie JS darbojas vienlaikus ka kondensacijas reakciju $kidinataji (reakcijas
vide) un katalizatori, bez papildus katalizatoru pievienoSanas;

e demonstréta iespgja izveidotos JS izmantot atkartoti vairakas reizes, bez jebkadas papildus
attiriSanas, izolgjot produktu no reakcijas maisijuma ekstrakcijas cela ar organisko

skidinataju.

Darba praktiska nozime izpauzas iespéja vienlaikus izmantot (2-hidroksietil)amonija JS ka
videi draudzigus skidinatajus un katalizatorus kondensacijas reakcijas, aizstajot gaistoSo organisko

Skidinataju un toksisko katalizatoru izmantoSanu laboratorijas un ripnieciba.

Promocijas darba rezultati ir izklastiti 6 zinatniskos rakstos un apspriesti specialistu loka 8

starptautiskas zinatniskas konferences.



1.LITERATURAS APSKATS

1.1. Jonu Skidrumu visparigais raksturojums

Plasa riipnieciska razoSana un sintétisko kimikaliju izmantoSana gandriz visas cilvéka darbibas
jomas izsauc nepartauktu ktmisko vielu nonaksanu biosféra. Vairakas nopietnas vides problémas ir
izraistjusas noturigas kimiskas vielas ar augstu stabilitati pret biotiskajiem (kukaini, zalédaji,
nematodes, patogénas sénes, virusi, baktErijas un citi dzivie organismi) un abiotiskajiem
(temperatura, tdens rezims augsné, augsnes pH u.c.) vides faktoriem. Piemé&ram, biologiski
nenoardamo, sintétisko virsmas aktivo vielu — alkil- vai arilsulfonatu izmantoSana rada plasu
putosanas piesarpojumu gan upées, gan pickrastes fidenos. Letalu efektu cilvékiem un videi rada
noturigas un bioakumulgjoSas vielas, it 1pasSi halogenétie ogliidenrazi, tai skaita aromatiskie, jo tie
loti 1eni sadalas, nonakot vidg, ir gaistosi un loti toksiski [1].

Vides piesarnojuma mazinasana lieli ieguldijumu sniedz relativi jauna zinatnes nozare - ,,zala
ktmija”. Tas galvenais mérkis ir iegut ,,zalas” kimiskas vielas, kas atri un pilnigi biotiski un / vai
abiotiski noardas, mazinot vides piesarnojumu, un veidot ,,zalus” kimiskos procesus.

P&dgjos 30 gados ka $kidinataji seviski populari ir kluvusi jonu $kidrumi. Jonu skidrumu (JS)
ka ,zalo skidinataju” lictoSana klasisko organisko $kidinataju vieta paver jaunu un Videl
draudzigaku pieeju vielu pagatavoSana modernaja un sintétiskaja kimija gan laboratorijas, gan
ripnieciba.

Par jonu Skidrumiem sauc sals tipa savienojumus, kas istabas temperatiira ir Skidras vai cietas
vielas ar kusanas temperatiiru 1idz 100 °C. Vairuma gadijumu tie ir viskozi $kidrumi, kuri sastav no
organiskas dabas katjona un neorganiska anjona, un tie dazkart tiek saukti par istabas temperatiiras
jonu Skidrumiem. Katjoni parasti ir 1,3-dialkilimidazolija, 1-alkilpiridinija, 1,2-dialkilpirazolija,
tetraalkilamonija, tetraalkilfosfonija, trialkilsulfonija, N,N-dialkilpirolidinija, N-alkiltiazolija u.c.
joni [2]. Savukart anjoni jonu Skidrumos ir halogenidi, tetrahloraluminati, heksafluorfosfats, triflats,

alkilsulfati, alkansulfonati, acetats un citi (1.1.attels) [1, 3].
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1.1.att. Tipiskakie jonu $kidrumu katjoni un anjoni
Visplasak izpétitie un lietotie ir imidazolija un piridinija rindas jonu Skidrumi 1, 2. Imidazolija
saliem (1), kas satur Tsas sanu alkilkédes (metil-, etil-, propil-), ir augsta kuSanas temperatiira, un
parasti tas ir cietas vielas istabas temperatiira. Pieaugot sanu alkilk€des garumam imidazolija

katjona, pazeminas jonu Skidrumu kuSanas temperatiras. Imidazolija sali ir termiski stabili pat virs

300 °C.
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Piridinija rindas jonu Skidrumi 2 ir otrie visvairak izmantotie heterocikliskie jonu Skidrumi.

Tie parasti ir skidrumi ar augstu viskozitati [5, 6].

Jonu Skidrumiem piemit TpaSibas, kas padara tos seviSki pievilcigus izmantoSanai dazadas
zinatnes, lietoSanas un razoSanas sferas. leinteres€tibu organiskaja kimija rada sekojoSas 1pasibas:

e to struktiiras var izveidot speciali kadas konkrétas reakcijas vajadzibam;

e tiem praktiski nav tvaika spiediena, tie nav gaisto$i (neiztvaiko) un nav spradziena vai
uzliesmoSanas nedrosi, tapec ir viegli uzglabajami un nav bistami stradajoSo veselibai, it Tpasi
kimijas riipnieciba;

e jonu Skidrumiem piemit liela termiska stabilitate, un tie nesadalas pat loti augstas temperatiiras,
veicot reakcijas, kuras nenotiek zemakas temperatiiras;

e jonu $kidrumi $kidina loti plasu klastu neorganisko, organisko un metalorganisko vielu;

e vielu 8kidiba jonu Skidrumos ir atkariga no katjonu un anjonu dabas;
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e JS nekoordingjas ar metalu kompleksiem savienojumiem, fermentiem un citiem organiskiem
substratiem;

e JS nejaucas ar vairakiem organiskajiem $kidinatajiem (alkaniem, &teriem u.c.), tadgjadi tos var
izmantot ka divfazu sistemas;

e JS polaritate un hidrofilitate / lipofilitate var tikt pielagota konkrétas reakcijas vajadzibam,
izveloties konkr&tus katjonus un anjonus;

e JS var tikt izmantoti ka videi draudzigi ,,zali $kidinataji” — maz toksiski un biologiski noardami
savienojumi, kombingjot konkr&tus katjonus un anjonus;

e JS vienlaikus ka $kidinatajus (reakcijas vidi) un katalizatorus var lietot atkartoti vairakas reizes,
nezaudgjot produkta iznakumu;

e no JS ir érti izolét reakcijas produktus, ekstrah&jot ar organisko $kidinataju vai ar tideni atdalot

lietoto JS [7].

Jonu Skidrumu vésturiska attistiba. Dazi jonu Skidrumi ir pazistami jau kops 1888. gada, kad
Gabriels pirmo reizi piemin€ja monoetanolamonija nitratu, kur$ ir cieta viela istabas temperatiira un
raksturojas ar ku$anas temperatiiru 52 — 55 °C [8]. Vélak, 1914. gada P.Valdens sava zinojuma
aprakstija etilamonija nitrata iegiiSanu no koncentrétas slapeklskabes un etilamina. Iegttais sals
istabas temperatiira ir $kidra viela, un ta kusanas temperatiira ir 12 °C [9]. Kop$ 1940. gada 1-
alkilpiridinija hloraluminatus saka pétit ka elektrolitus galvanizacijas procesos. 1970. gados $os
pétijumus elektrolitu joma turpinaja Hasejs, Osterjangs, Zavarotko un Vilkes. Vilkes ar lidzautoriem
pirmo reizi 1980. gada aprakstija jonu Skidrumus uz dialkilimidazolija bazes ar hloraluminatu
anjoniem (AICI4 vai Al,Cl7), kuri izradijas noderigi gan ka katalizatori, gan ka $kidinataji Fridela-
Kraftsa acilésanas reakcijas [10]. Tomér visu hloraluminata rindas jonu §kidrumu galvenais trikums
ir to jutiba pret mitrumu. Lielu interesi ka jauna vide homogenai Kkatalizei izpelnijas
etilmetilimidazolija tetrafluorborats, kuru pirmo reizi aprakstija tikai 1992.gada. Neilgi péc tam

sekoja lidziga heksafluorfosfata un citu fluoru saturosu JS sintéze [11].

Interese par jonu Skidrumu pétniecibu ,,zalas kimijas” joma ievérojami pieaugusi pédgjos 20
gados, kad bitiski palielinajas ar to saistitu pétijumu un publikaciju skaits. 1998. gada Anastas
defingja un aprakstija ,,zalas kimijas” 12 pamatprincipus ar mérki veicinat jaunu vielu sintézi, kura
tiek samazinata vai pilnigi novérsta kaitigu vielu un vides piesarnojuma rasanas [1, pp 3-4; 21].
,,Zalas kimijas” 12 pamatnoteikumi ir sekojoSi: 1) novérst atkritumu rasanos; 2) iegiit atjaunojamus
materialus; 3) izstradat mazak bistamas kimisko sint€Zzu metodes; 4) aizstat ripnieciba izmantojamas

neatjaunojamas izejvielas ar atjaunojamam izejvielam; 5) izmantot katalitiskas reakcijas;
11



6) samazinat ,,atomu zudumus” sint€zes gaita; 7) izmantot droSakus un nekaitigakus $kidinatajus un
reakcijas apstaklus; 8) palielinat energijas izmantoSanas efektivitati; 9) iegit viegli noardamus
kimiskos produktus; 10) veikt analizes vides piesarnojuma novérsanai; 11) vienkarSot vielu sintézes;

12) radit droSu kimiju.

Gatergiids ar lidzautoriem kops 2003. gada péta dialkilimidazolija jonu Skidrumu ietekmi uz
apkartgjo vidi aeroba tdens vidé aktivo dinu mikroorganismu klatbatné [12]. Sakot ar 2004. gadu,
$os pétijumus ,,zalas kimijas” joma turpindja daudzi pétnieki, nemot véra JS plasas veido$anas un

model&sanas iesp&jas, ka videi draudzigu un maz toksisku skidinataju [13 - 17].
1.2. Jonu Skidrumu iegiSana

Praktiski visas JS sintézes balstas uz diviem galvenajiem pamatprincipiem: pirmkart, katjona

izveidoSana, un otrkart, anjona apmaina, ja nepiecieSams (1.2.att.).

MRz
R'E
[MRsR[X]
13 Metalasals BI[A] (-MED
Luisa skibe: M, 71 PBrensteda skabe H'[A] (-HX)
Y Jonu apmainas svelg
[NEsR' ] [ My ] [NRsRT[A]

1.2. att. Iespé&jamie jonu Skidrumu sintézes celi

Katjona iegiiSana. JS katjonus visbiezak iegiist, aminus vai fosfinus protongjot ar skabi vai
alkilgjot ar halogénalkaniem. Katjoni var but 1,3-dialkilimidazolija, 1,2-dialkilpirazolija, 1-
alkilpiridinija, tetraalkilamonija u.c. (l.l.att.). Pieméram, etilamonija nitratu ieglst, etilamina
$kidumam @idenT pakapeniski pievienojot 3 M HNOj3 §kidumu. Sada veida protongsana parasti norit
veiksmigi, ko ne vienmer var teikt par augstaku molekulmasu aminu un garas alkilkedes saturosu 1-
alkilimidazolu protonéSanu, kad pastav zinams risks reakcijas maisijjuma saglabaties attiecigi
aminam vai skabei. Butiski ir npemt véra apstakli, ka protonéSanas reakcijas ir eksotermiskas, tadel
ieteicama reakcijas maisijuma pastaviga dzes€Sana. Lidzigi gatavo tetraalkilamonija sulfonatu,
sajaucot tetraalkilamonija hidroksida un sulfonskabes ekvimolarus daudzumus.
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Nedaudz atsSkiriga ir aminu vai fosfinu kvaternizéSana ar halogénalkaniem (to vieta
izmantojami arT citi alkil&josi reagenti, kas satur labu aizejoSu grupu — metiltozilats, metiltriflats,
u.c.), jo $aja gadijuma parasti nepiecieSama reakcijas maisijuma sildiSana [3]. Reakcijas temperatiira
un laiks ir atkarigi no izmantota halogénalkana veida. Hloralkani ir vismazak, bet jodalkani ir
visvairak reagétspéjigi. Halogénalkana reag@tspéja ari kopuma samazinas, ja pieaug alkilkédes
garums. Sint€zes iznakuma palielinaSanos un reakcijas laika samazinaSanos iesp&ams panakt, uz

reakcijas maistjumu iedarbojoties ar mikrovilniem [18], ultraskanu vai abiem vienlaicigi [19].

Kvaternizacijas reakciju veic slapekla vai citas inertas gazes atmosfera, lai izslégtu H,O un O
saskarsmi ar JS. Reakciju arT var veikt bez $kidinataja, jo reagenti parasti ir $kidri un savstarpgji
jaucas; ta rezultata var mazinat nepiecieSamibu péc gaistoSo un toksisko organisko skidinataju
(toluola, 1,1,1-trihloretana) izmantoSanas. Visos gadijumos péc reakcijas Skidinataju atdala,
atdestilgjot pazeminata spiediena, bet iegito sali zavé vakuuma. Sos salus nav ieteicams zavét
temperatiiras, kas augstakas par 80 °C, jo pretgja gadijuma var notikt kvaternizacijas apgriezta

reakcija.

,Zalas kimijas” skatijuma JS ieg@isana ir zala, ja sintézes gaita samazinas sarazoto atkritumu
daudzums, elektorenergijas un organisko Skidinataju patérins. Ka alternativs risindgjums ir jonu
Skidrumu sint€zi veikt bez $kidinataja ar mikrovilniem, ultraskanu, vai abiem vienlaicigi. Tadgjadi
samazinas reakcijas laiks, palielinas sintézes iznakumi, samazinas elektroenergijas un organisko

skidinataju patérins [1].

Jonu apmainas reakcijas var iedalit divas grupas: 1) jaunu JS veido$anas anjona apmainas

reakcijas un 2) tieSa onija halogenidu apstrade ar Luisa skabém.

1) Pirmais JS [emim][BF] jonu apmainas reakcija tika iegiits 1992. gada. To ieguva reakcija
starp [emim][l] un AgBFs4 metanola Skiduma. Sintézei var izmantot ari daudz l&taku izejvielu
NH4BF4 acetona [20]. Pirmais iegiitais Gdeni neskistoSais jonu Skidrums bija [emim][PFg], kuru
ieguva Gdens $kiduma, [emim][Cl] reagjot ar HPFs. Sim salim kusanas temperatiira ir 60 °C.
Anjonu apmainas reakcijas iegiist ar1 jonu Skidrumus, kas satur trifluoracetata, tiocianata,
nonafluorbutansulfonata, heptafluorbutanoata anjonus. Parasti apmainas reakcijas izveélas apmainit
halogenidu pret vélamo anjonu. DaZi anjonu apmaina iegitie JS un atbilstosie reagenti atspogu]oti

1.1. tabula. [3, 4].
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1.1. tabula
Anjonu apmainas procesa iegiistamu jonu §kidrumu pieméri

Sals Anjona avots
[katjons][PFe] HPF;
[katjons][BF4] HBF4, NH4BF4, NaBF,

[katjons][(CF3SO2)2N] Li[(CFsSO2)2N]
[katjons][(CF3sS0s)] CF3SO3CHs3, NH4[(CF3S03)]
[katjons][CH3CO-] AQ[CF3;CO.]

[katjons][CF3(CF2)sCO2] K[CF3(CF2)3CO;]

Anjonu apmainu var veikt arf jonu apmainas svekos jeb jonitos. JS laizot cauri kolonnai, kas
pildita ar jonitu notiek ta anjona apmaina un iestajas zinams reakcijas lidzsvars (1.1. vienadojums).
JS anjonu apmainu uz jonitiem izmanto reti laboratoriju praksé, jo tas ir darbietilpigs un dargs

process. [20].
[jonits] TA]” + [katjons]*[B] 2 [jonits]"[B]™ + [katjons]"[A] (1.2)

2) 1951. gada amerikanu zinatnieki pirmo reizi ieguva sali, kur§ istabas temperatiira bija
Skidrums, reaggjot 1-butilpiridinija hloridam ar AICI3 molaras attiecibas 1:2. Vélak vienkar$a
sintézes cela tika iegiti daudzi hloraluminatu rindas jonu $kidrumi, sajaucot JS ar aluminija
halogenidu. Sadas parvértibas paraditas reakcija starp [emim][X] un AICls (1.2., 1.3. un 1.4.

vienadojumi) [3, 10].

[emim]*[CI]” + AICI5 = [emim]*[AICls] (1.2
[emim]*[AICIl4] + AICIlz = [emim][AlCl7] (1.3
[emim]*[AI.Cl7]” + AICI3 = [emim]*[AlzCl1o] (1.4)

Ja molara parakuma tiek lietots AIClz3, tad iegitais jonu skidrums ir skabs, savukart, ja [Rmim][X] ir
lietots molara parakuma pret aluminija hloridu, tad JS ir bazisks. Hloraluminati nav vienigie

parstavji, kas iegiti $ada veida. Ir izmantotas arT citas Luisa skabes: BCls, CuCl, SnClz u.c. [3].

JS attiri¥anas procediiras var iedalit divas galvenajas kategorijas: hidrofilo JS un hidrofobo
JS attiridana. 1.3. attéla shematiski ir atspoguloti tipiskakie jonu Skidrumu attiriSanas veidi.
Pamatnosacijums kvalitativu jonu Skidrumu iegtiSanai ir tiru izejvielu un $kidinataju izmantoSana.

Sim noliikam ieprieks nepiecieSama to zaveésana, pardestiléSana vai parkristaliz€Sana un, ilgaka laika
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posma, ja iesp€jams, uzglabaSana inerta atmosféra (N2, Ar). Minétais pasakumu kopums lauj

izvairities no tadiem sakotn&jiem piemaisijumiem ka tidens, COz, Oz un izejvielu polimerizacijas.

| Attiriianas celi W
Hidrofilie 15 ‘ Hidrofobie 15
HC CH H,C i |
oy et : gy S [N(CF 20 ]
|: W Im] I { N\ JlrN 3 2)2
3 5

HC g
{ : \NAN/C"H{|[‘CFBSO3]
W

4

Mazga ar Gdeni

Pievieno acetonitrilu . Mo g .
Aizvac atlikuio tdeni

Pievieno CH:Cl; Acetonitrila fazi mazga ar

R Silda vakimma
tdeni

Organisko fazi mazga ar aukstu H;O

Lieto rotacijas ietvaicetaju,
Ar rotacijas ietvaicgtaju aizvac udeni un aizvacot atliku¥os organiskos
atlikuso CH;Cly gkidinatajus
Silda vakuuma Silda vakuuma
¢ . ] ‘]
v . TS atkrasodana (ja —
nepiceie¥ams)

1.3.att. Tipiskie jonu Skidrumu attiriSanas veidi

-

No ,,zalas kimijas” pamatprincipiem izriet, ka hidrofobo JS (5) attiridana ir daudz ,zalaka”
neka hidrofilo JS (3, 4) kvalitates uzlabo$ana, jo izolg jonu $kidrumu ar augstakiem iznakumiem bez
papildus organisko Skidinataju izmantoSanas, kas saskan ar iepriek§ piemin€tiem noteikumiem.
Hidrofilo JS (3, 4) atfirianas procedira nav ,zala” un efektiva, jo taja tiek lietots toksisks
Skidinatajs — dihlormetans, kur§ ir bistams gan cilvékiem, gan videi (neatbilst 7., 11. un 12.
noteikumiem). V&l cits svarigs iemesls $o procediiru padara par neefektivu - rodas lieli JS zudumi,
ekstrahgjot MX atkritumus no organiska slana ar ddeni (neizpildas 1., 3., 11. un 12.

pamatnoteikums). Turpret abos gadijumos, atlikua fidens atdaliSana no JS, Zav&jot vakuuma ~ 70

OC vairakas stundas, ir energ@tiski neefektiva, kas nesaskan ar 8. augstak minéto noteikumu [1, pp 4-
6].

Ja JS vienalga saglabajas krasojums, tad to $kidumus kada $kidinataja ir iesp&ams attirit,

sakuma Skidumu maisot ar sorbentu (aktivéto ogli, silikagelu u.c.) vai laujot tiem iztec€t caur
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kolonnu, kas pildita ar sorbentu. Sadai JS ,kolonnas atkraso$anas” metodei piemit trikums —
sorbentu vissikakas dalinas JS médz saglabaties pat péc mikrofiltracijas un var ietekmét attiramo
vielu spektroskopiskas un elektrokimiskas Tpasibas [20]. No ,,zalas kimijas” viedokla, JS ,.kolonnas
atkrasoSanas” metode nav ,,zala” un videi draudziga, jo attiriSanas procesa tiek pateréts ari liels

daudzums toksiska $kidinataja, ka rezultata iegist kvantitativi nelielu daudzumu JS.

Ir noskaidrots, ka dazus JS iesp&jams pardestilét, ja to virSanas temperatira ir zemaka neka
sadali$anas temperatiira. Istabas temperatiiras jonu $kidrumus (ITJS), kas satur karboksilatanjonus,
gan nevar pardestilét, jo tie termiski ir mazak stabili un to sadaliSanas temperatiiras parasti ir
zemakas par virSanas temperattiram, ka ari tie ir jutigi pret amidu veidoSanos. Savukart, aprotonie
jonu 8kidrumi destilgjas vieglak neka ITJS, jo tie termiski ir daudz stabilaki. Pieméram, jonu
skidrumus [C1omim][Tf2N] un [C1omim][Tf2N] var pardestilét 177 °C pazeminata spiediena (75
Torr) [19, 22].

1.3. Jonu Skidrumu fizikalas ipasibas

Jonu skidrumu raksturoSanai izmanto vairakus fizikalos lielumus. Lidzigi ka molekularajiem
Skidrumiem (8kidinatajiem), tiem nosaka kuSanas/stikloSanas temperatiiru, viskozitati, blivumu,
gaismas lauSanas koeficientu, termisko stabilitati, polaritati, ka arT kimiskas (pH, reagétsp&ju) un

elektroktmiskas 1pasibas (elektrovaditsp&ju un elektrokimisko potencialu).

KuSanas temperatiira. Péc specialistu vienodanas, JS kusanas temperatiirai ir jabat zemakai
par 100 °C. Daudzu jonu $kidrumu termiska uzvediba ir relativi sarezgita. KuSanas temperatiiru
noteik3ana bieZi vien ir apgratinata, jo, JS dzesgjot zemas temperatiiras, nenotiek kristalizacija, bet
gan stiklosanas process [23]. StikloSanas temperatiiras vairuma gadfjumu ir zemas. 1-AlKil-3-
metilimidazolija saliem tas parasti ir robezds no -70 Iidz -90 °C, un, %o stiklveida formu sildot,
sakotngji norit eksotermisks kristalizacijas process, kam seko kuSana. Tadgjadi, var teikt, ka
kristalizacija ne vienmer ir energgtiski izdevigakais process. JS raksturojosas ipasibas, pieméram,
kuSanas temperatiiru, var vari€t, mainot attiecigo anjonu vai katjonu. Galvenie faktori, kas ietekmé
salu (JS) kuSanas temperatiiras, ir katjona un anjona izméri, simetrija, ladina lielums un ta izkliede,
ka arf alkilkézu skaits un garums [23]. Starp JS ladétajam dalinam galvenokart pastav Kulona speki.
Tie nosaka, ka visvajaka jonu sadarbiba un zemakas kuSanas temperatiiras ir gadijumos, kad anjons

un katjons ir vienvertigi joni un to izméri ir lieli (palielinas attalums starp ladiniem). Izteikti zemas
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kuSanas temperatiiras ir saliem, kuri satur lielus, asimetriskus katjonus ([NR4]", [PR4]", [Chmim]*

u.c.) un steriskus blokus veidojosus anjonus ([CF3SOz3], [CF3CO2], [N(SO2CF3)2] u.c.) [5].

Anjonu un katjonu ieguldijums JS Tpasibas nav vértgjams atseviski, jo k.t. ietekmg arf inducéto
dipolu un Gdenraza sai$u veido$anas, ki arl m-m mijiedarbiba starp joniem. ST papildus saistiba

vairuma gadfjumu paaugstina JS kuganas temperatiiras.

Imidazola un piridina rindas JS kusanas temperatiira ir atkariga no alkilkédes novietojuma,
garuma un sazarojuma. Jo 1saks nesazarotas alkilkeédes garums, jo augstaka kuSanas temperatiira.

Saliem ar alkilk&des garumu lielaku par Cio, pastiprinas van der Valsa speki, un k.t. piecaug.

Blivums. Tas ir viens no jonu Skidrumu precizak izméritiem un vieglak nosakamajiem
parametriem. Literatiira uzdotie JS blivumi varié no 0,92 g/mL ([CsC1py][DCA] pie 25 °C) lidz 2,2
g/mL ([Camim][Br-AlBrs] pie 25 °C) [1]. JS blivums ir maz atkarigs no temperatiiras un
piemaisijumu klatbiitnes.

Savukart katjona un anjona maina ietekmé JS blivuma izmainas. Vienadus anjonus
saturo$iem jonu Skidrumiem, palielinoties katjona masai, blivums samazinas rinda [emim]" <
[eeim]* < [bmim]*. Turpreti, vienadus katjonus saturo$iem JS, picaugot anjona masai, blivums
picaug sekojosa rinda: [CH3SOs]” = [BF4]™ < [CF3SO2]™ < [CF3SO3]” < [C3F7CO2]” <[(CF3SO2)2N] .

Viskozitate. Jonu Skidrumiem ka Skidinatajiem piemit augstaka viskozitate, salidzinot ar
molekulariem $kidrumiem. JS viskozitate varie¢ no 10 — 500 cP istabas temperatira. Daudzu JS
viskozitate ir atkariga no katjona un anjona dabas, temperatiiras, Gdens un Citu piemaisijumu
klatbiitnes.

Viskozitatei ir tendence palielinaties, ja alkilimidazolija JS ar vienadiem anjoniem pagarinas
alkilkéde aizvietotaja. Pieméram, 1-alkil-3-metilimidazolija salos, mainot tikai katjonu, JS
viskozitate palielinas rinda: [emim]* < [eeim]* < [beim]" < [bmim]*. Savukart, mainot tikai anjonu,
JS viskozitate palielinas rinda: [(CFsSO2)2N]~ < [BF4]” < [CF3CO2] < [CF3SOs]™ < [(C2HsS02)2N]
< [C3F7CO2]” < [CH3CO2]” < [CH3SOz]™ < [C4FoSOs]™ [3, 4].

Termiska stabilitate. Jonu Skidrumiem, atkariba no katjona un anjona dabas, piemit véra
nemama termiska stabilitate. Daudzi no tiem uzrada izteikti augstu termisko stabilitati. Salu
sadaliSanas temperatiiru augstaka robeza var sasniegt pat 450 °C [2]. Fosfonija rindas jonu $kidrumi
termiski ir daudz stabilaki neka atbilstoSie amonija sali un pat imidazolija sali. Dazi fosfonija sali ir
termiski stabili pat Iidz 400 °C. Cetraizvietotajos amonija JS ar vienadu anjonu termiska stabilitate
samazinas, ja pagarinas alkilkéde aizvietotaja, un tie sakartojas sekojo$a rinda: [MesN]*" > [EtaN]" >
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[PraN]* > [BusN]*. Imidazolija rindas JS termiska stabilitate samazinas, palielinoties anjona
hidrofilitatei [PFe] > [BF4]" > [AsFe] >>> [I], [Br], [CI] [9].

Termiskas stabilitates pétiSanai izmanto diferencialas termiskas analizes un / vai
termogravimetrijas (DTA/TG) metodi. JS termiska stabilitate atseviskos gadijumos var bt atkariga
no temperatiiras picauguma atruma, atmosferas iespaida (gaisa vai N2) vai piemaisijumu klatbiitnes
pasos jonu $kidrumos [20].

Polaritate. Tas ir viens no $kidinataju raksturlielumiem, kuru kvantitativi ir Joti griiti vai pat
neiesp&jami izmerit, jo kop€ja polaritate ir atkariga no daudzam atseviSkam mijiedarbibam.
Skidinataju polaritati defing ka kopg&jo solvatgsanas sp&ju (vai solvatacija speku) ar taja iz§kidinatam
vielam, kas ietekm€ kimisko Iidzsvaru [24, 25].

Kopgja solvatacijas sp&ja ir atkariga no visam iesp&jamam nespecifiskajam (jona-dipola,
dipola-dipola, dipola-inducéta dipola mijiedarbiba un dispersijas jeb Londona spéki) un
specifiskajam mijiedarbibam (HSD un / vai HSA, EPD / EPA jeb ladina parneses mijiedarbibas,
solvofobas mijiedarbibas, piem&ram ar tideni) [26].

Biezak izmantota molekularo un jonu Skidrumu polaritates noteikSanas metode ir UV/VIS
spektroskopija, kas paredz gaismas absorbcijas joslu novietojuma, formas un intensitates izmainu,
hromoforu grupu saturosai vielai mijiedarbojoties ar $kidinataju (solvatohromisma pétijumi) un ta
rezultatd notiekot m-m* un n-m* elektronu parejam. Plasi pazistamas tadas krasvielas ka Nilas
sarkana, indigo un 1-etil-4-metoksikarbonilpiridinija jodids, ta¢u popularakais metod€ lictotais
organiskais savienojums ir 2,4,6-trifenilpiridinija-N-4-(2,6-difenilfenoksida) betains (Reiharta
krasviela, 6) [27 - 29]. Molekula (6, 6a) satur izteiktu elektronu paru donoru (EPD) un Gdenraza
saites akceptoru (HSA, fenolatgrupas skabekla atoms), ka ar1 vaju elektronu paru akceptoru (EPA,

pozitivi ladetais slapekla atoms, kura ladins ir delokalizets un steériski dal€ji aizsargats) (1.4.att.).
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Vajs elektronu paru
akceptors (EPA)

Ierosinatais stavolkis

Stiprs elektronu paru \hv

donors (EPD) un stiprs H ) =453 nm —=_ E,(30)

saisu akceptors (HSA) A.=810nm H,0
(CeH5),0
Nepolars Polars Molaras parejas
Skidinatajs $kidinatajs energija

Pamatstavoklis

1.4.att. Piridinija N-fenolata betaina (Reiharta krasviela) pamat- un ierosinatais stavoklis

Seviski liels piridinija N-fenolata betaina negativais solvatohromatisms noveérots starp

solvatgto dipolaro pamatstavokli (u = 15 D) (6) un daudz mazak polaro ierosinato stavokli (u = 6 D)

(6a). Solvatohromatisms ir paradiba, kad, atkariba no $kidinataja polaritates, ta ictekmé parbidas

kadas vielas absorbcijas joslas maksimums. Pieaugot Skidinataja polaritatei, vairak tiek stabilizéts

dipolarais pamatstavoklis neka mazak polarais ierosinatais stavoklis, kas drizak tiek destabilizéts. Ta

rezultata ick§molekularas ladina parejas absorbcijas joslas novirzas hipsohromi par 9370 cm™ (357

NM) NO Amax = 810 nm (difenil&ter?) [idz Amax = 453 nm (Gideni) (1.4.att.).

Reiharta krasvielas (6, 6a) redzamas gaismas absorbcijas var izmantot, lai empiriski noteiktu

$kidinataju polaritates skalu (Et(30) skala). Sis Et(30) vértibas tick definétas ka betaina krasas

molaras pareju energijas (kcal'-mol™; 1 kcal = 4,184 kJ), kuras aprékina péc formulas:

kcal j 28591

= (1.5)
mol

o (30)( A (NM)
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E(30) skala varié no 63,1 kcal'-mol™ @idenim ka polarakajam $kidinatajam Iidz 30,7 kcal-mol™
tetrametilsilanam (TMS) ka nepolarakajam skidinatajam.

Ta ka Et(30) skalas mervienibas neatbilst SI sist€mai, tad, lai izvairitos no vertibu
parrékinasanas uz kJ-mol™, 1983. gada tika ieviesta bezdimensionala normalizéta $kidinataju
polaritates skala E;', kuru aprekina p&c vienadojuma:

en _ Er (sk)-E,(TMS) _ E,(sk.)-30,7
!

~E.(H,0)-E,(TMS) 324 (1.6)

E vertibas ir noteiktas aptuveni 360 S$kidinatdjiem, bindrajiem Skidrumiem un pat
kvartaram $kidinataju sisttmam. Sis $kidinataju polaritates empiriskais parametrs tick sekmigi
izmantots $kidinataju ietekmes novértéSanai uz kimisko Iidzsvaru, reakcijas atrumu, absorbcijas
spektru un citas analizes [26, 27].

Pedeja laika lielas intereses de] par JS ka jauniem $kidinatdjiem, daudziem no tiem ir
noteiktas E;' vértibas. Jonu $kidrumu kopgjas polaritates (E;' ) vértibas atrodas robeZas no 0,35 —
1,00, kas Reiharta polaritates skala ierindojami starp tdeni un hlorétiem organiskajiem

savienojumiem (1.2.tab.).

1.2.tabula
DaZu jonu §kidrumu un molekularo Skidrumu polaritates diapazoni
N
Jonu Skidrumi Struktira . By Molekularie $kidrumi ar lidzigu E;' vertibu
intervals

Pirméjie, otrgjie [NH.HHRI[X], i i

alkilamoniia Sali INE D] 0,81-1,1 H.0 (1,00), FsC-CH,OH (0,90)
Tresgjie alkilamonijasali  [Nurrrl[X] ~0,81 HOCH,-CH,OH (0,78), HCONH, (0,81)
Ceturtgjie alkilamonijasali ~ [Nrrrr][X]  0,38-0,63 1-butanols (0,50), HsC-CN (0,46)

Ceturtgjie :;ﬁﬂf‘”fon”a [Prerel[X]  0.35-0,44 HaC-CO-CHs (0,35), DMFA (0,38)
1'A'k'"3'mgl'i"m'dazo'”a [Rmim][X]  053-0,75  HsC-CH,-OH (0,65), HsC-CO-NH-CHs (0,65)
1-Metil-2,3- .
dialkilimidazoliia sai [R,R’mim][X] 0,50-0,56 2-propanols (0,53), 1-heptanols (0,54)
1-Alkil un 1,4-

dialkilpiridinija sali [RRPY][X] 0,630,609  HsC-CHo-OH (0,53), H:C-CONHCH:; (0,66)

Alkilaizvietotaju kedes garuma palielina$ana parasti nedaudz samazina E;' vértibu. Anjonam
ir mazaka ietekme uz jonu Skidrumu E] lielumu neka alkilgrupas garumam. Pieméram,
[RNH3]" [HCO2] jonu skidrumiem polaritate samazinas, mainoties katjona aizvietotajiem sekojosa
rinda: [EtNH3]" > [PrNH3z]" > [BuNHa3]" [9]. Pirméjie un otréjie alkilamonija sali ir polaraki neka
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metanols, kuru EN vértibas ir tuvas tidens (1,00) polaritatei (1.2.tab.). Salidzinot imidazolija JS ar
organiskajiem Skidinatajiem, var teikt, ka tie ir polaraki neka acetonitrils (0,460), bet mazak polari
neka metanols (0,760).

Japiebilst, ka eksperimentali nosakama parametra - E;' vértiba ir atkariga no temperatiiras,
spiediena un piemaisijumiem (polaru vielu atlikumi, Gidens). Ta, pieméram, ja mitrs [bmim][PFe]
jonu Skidrums satur ~ 0,15 mol/L tdens, tad ta E;' vértiba ir 0,685. Péc JS vairaku stundu

7avesanas 70 °C vakuuma, Gidens saturs ir samazinajies [iJdz minimumam — 0,006 mol/L, un ari E
skaitliska vertiba klast 0,667 [25, 30, 31].

Kamleta-Tafta parametri o, P, n". Jonu Skidrumus raksturo ar ar Kamleta-Tafta
parametriem o, # un 7', kuru noteik§anai izmanto attiecigo krasvielu UV/VIS spektru joslu nobides,
Skidinataju solvatohromas iedarbibas dél. Parametrs « - raksturo $kidinataja aciditati (idenraza saisu
donoras 1pasibas (HSD)),  — $kidinataja bazicitati (fidenraza saidu akceptoras ipasibas (HSA)), 7 -
raksturo $kidinataja polaritati un polariz&jamibu. o parametru nosaka, lietojot Reiharta krasvielu,
4,4’-bis-(dimetilamino)benzofenonu un 4-metil-8-hidroksihinolinu. f vértibas méra, lietojot 2-
nitroanilinu, 4-nitroanilinu un 4-nitrofenolu. 7z~ vértibas nosaka, lietojot 2-nitroanilinu un 4-
nitroanisolu [32, 33].

Jonu Skidrumu aciditate. Daudzas kimiskas parvértibas noris skaba vide - protonu klatbiitng.
Tade] pKa vertibu izmantoSana, it Tpasi Skidru salu gadijuma, ir svariga, lai izlemtu par to iesp&jamo
izmantoSanu ka reakcijas vidi. Brensteda skabju skabuma novérté€Sanai izmanto vienkarSu un
efektivu Hammeta metodi, kur skabo protonu piesaistiSanai lieto bazisku indikatoru. Skabo
Brensteda skabi saturo$o JS skabuma noteikanai izmanto ari bazisku indikatoru, un absorbciju méra
ar UV-VIS spektrofotometru. Palielinoties skabo JS skabumam, baziska indikatora neprotongtas
formas absorbcija samazinas, turpreti indikatora protonéto formu nenovéro dél tas mazas molaras
absorbcijas. [I)/[TH] attiecibu nosaka, mérot absorbcijas atskiribas pec Brensteda skabes JS

pievienosanas. JS relativo skabumu jeb Hammeta funkciju (Ho) aprekina péc formulas:
Ho = pK(ad. + log([1]/[IH") (1.7)

kur: Ho — Hammeta funkcija
[I] — indikatora neprotonétas formas molara koncentracija, mol/L;
[IH™] - indikatora proton&tas formas molara koncentracija, mol/L;
pK(1)a — indikatora pKa vertiba.
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Daziem Brensteda skabajiem JS ir noteikts relativais skabums, lietojot 4-nitroanilinu ka
indikatoru dihlormetana istabas temperatiira. Dihlormetans tika izvelets ka test€jamais skidinatajs, jo
tas ir aprotons, polars, stabils skabos apstak]os, un tas labi $kidina skabos jonu Skidrumus. 4-
Nitroanilina neprotonétai formai maksimala absorbcija ir pie 349 nm dihlormetana. Pievienojot
indikatoram skabo JS, ta absorbcija samazinas. Dazu skabo Brensteda skabes JS skabuma vértibas ir

apkopotas 1.3. tabula.

1.3.tabula
Dazu skabo jonu Skidrumu H, vértibas CH,Cl; istabas temperatiira
JS Amax [1], % [1H'], % Ho
Indikators 1,134 100 0 -
[BSpy][OTf] 0,615 54,2 45,8 1,06
[BSpy][HSO4] 0,709 62,5 37,5 1,21
[BSpyl[p-TSA] 1,007 88,8 11,2 3,98

Vienadus katjonus saturo§iem Brensteda skabajiem JS, picaugot anjona masai, skabums samazinas
rinda: [BSpy][OTf] > [BSpy][HSO4] > [BSpy][p-TSA]. Tatad 3o JS skabums ir atkarigs no anjona

dabas.

Imidazolija salus ar karboksilgrupam uzskata par neklasiskam skabeém dgé] pozitivi ladeta
imidazolija gredzena klatbiitnes un pretjona. Savienojumiem ar karboksilgrupam pKa vertibas
nosaka, titrgjot ar KOH. Noteikts, ka dikarbonskabes ar Tsaku alkilk&di imidazola cikla ir stiprakas
skabes (pKa = 1,33) un to skabums ir salidzinams ar pirmo deprotonéSanas soli skabenskabei.
Pargjam diskabém imidazola cikla pKa vértibas ir zemakas (1,40 — 2,03) neka atbilstoSajam ar
halogénu aizvietotajam etikskabém (XCH2COOH, X = F, Cl, Br, I; 2,66 — 3,13). Tas nozimg, ka

pozitivi ladetais imidazolija gredzens ir daudz stipraks elektronu akceptors neka halogéni [34].

Ir Joti maz informacijas par JS @idens un neiidens vides pH pétijumiem. KinieSu autori ir
pétijusi Brensteda skabo JS tidens $kidumu aciditati (vides pH) atkariba no katjona un anjona dabas,
nosakot 0,1 M JS tidens $kidumiem pH vértibas ar stikla elektrodu (pH-metru). Dazu 0,1 M
Brensteda skabo JS tidens kidumu pH vértibas ir apkopotas 1.4. tabula [35].
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1.4.tabula

0,1 M Brensteda skabo JS @dens $kidumu pH vértibas

Nr.p. 0,1 M JS iidens H Nr.p. 0,1 M JS adens H
K. $kidumi P K. $kidumi P
1. [B4N][BF4] 6,90 + 0,09 6. [bmim][PFe] 7,16+ 0,04
2. [B4P][BF.] 6,56 + 0,09 7. [bmim][CI] 6,98 + 0,13
3. [bpy][BF4] 4,25+0,01 8. [bmim][OTH] 7,07 + 0,04
4, [bmim][BF.] 427+0,01 9. [bmim][CIO,] 6,21 +0,18
5. [HOpmim][ BF4] 3,11 +0,02 10. [omim][HSO.] 1,45+0,01

JS baziskumu un / vai skabumu ietekm@ abi joni - gan katjons, gan anjons, bet katrs atskiriga

veida. Jonu skidrumu tidens skidumu pH vértibas tuvinati iesp&jams aprekinat, izmantojot 1.8 - 1.12

vienadojumus [36].

pHst.sk. =_Ig CA,

pHst.b. = pKI:SOIv_'_Ig CB’
1 .1

pHv.sk. ZEpKA—ElgCA;

(1.8)
(1.9)
(1.10)

1 . 1 .1
pHv.b. =5 pKHSoIv+E pKA +E|gCA’ (111)

2
pH

amf.prot =

1 1
5 PK a1 +E PK pz-

kur pHstsk— stipras skabes §kiduma pH;
PHstp— stipras bazes Skiduma pH;

pHv.sk. — vajas skabes skiduma pH;

pHv.. — vajas bazes $kiduma pH;

PHamt prot— amfiprotiska protolita skiduma pH;
Ca — skabes koncentracija, mol/L;

Cg —bazes koncentracija, mol/L;

pK ; — skabes konstantes negativais decimallogaritms;

(1.12)

ngSolv— skidinataja autoprotolizes konstantes negativais decimallogaritms;

pKa1 — pirma protolitiska para skabes konstantes negativais decimallogaritms;
pKa2 — otra protolttiska para skabes konstantes negativais decimallogaritms.

Empiriski aprekinatas pétito JS Gidens $kidumu pH vértibas var izmantot, lai salidzinatu ar

eksperimentali noteiktajam, izvertgjot skabes un bazes Iidzsvara nobidi (vai ir notikusi pilniga

protona parnese no skabes uz bazi), ka ar7 aciditati un bazicitati.

Loti koncentrétos JS widens $kidumos, kas satur > 80% jonu $kidruma, pH-metrs vairs

nedarbojas, tapéc ka alternativu ieteic lietot pH indikatorus. Pieméram, [BMim][BFs] — H20

$kidumam, kas saturgja 80% JS, par pH indikatoru izmantoja timola zilo (pH intervals no 1,2 - 2,8),

veicot absorbcijas mérjjumus ar UV/VIS spektrofotometru [34, 37].
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1.4. Jonu Skidrumu kimiskas 1pasibas

Biezi vien JS nodro$ina vidi, kas stabilizé reakcijas starpproduktu tada veida, ka reakcijas
norise tiek paatrinata vai vélamais produkts tiek iegiits ar augstaku selektivitati. Peéc daudzu simtu
publikaciju parskatiSanas par organisko vielu parveértibam jonu Skidrumu vid@s ir noteikts, ka tas
daudzos gadijumos pavada nelabvéligas pasu JS parvértibas. Jonu $kidrumiem tas ir sekojosas: 1)
hidrolize; 2) karbénu rasanas un to talakas parvertibas; 3) termiskas sadaliSanas reakcijas —
dealkilesanas (alkilgrupas atskelSanas) un parveérSanas amidos (iidens atSkelSanas). Talak apskatisim

JS pasu nozimigako parvértibu - termiskas sadali$anas reakciju veidus sikak.

Hidrolize. Zinasanas par jonu Skidrumu $kidibu tdenT ir svarigas, lai izvél€tos atbilstoSos
notekiidenu apstrades procesus un izvértétu to ietekmi uz vidi. JS zudumi tidens faze var biit svarigs
faktors, novértgjot atkartotas parstrades un tdens attiriSanas izmaksas, ka arT izskatot iesp&ju ieteikt
konkreto JS lieto$anai riipnieciba.

Katjona un / vai anjona maina neparprotami parada, ka JS izméri, hidrofobitate un abu
katjona un anjona tdenraza saiSu veidoSanas sp&ja ir svarigakie faktori, vért€jot jonu Skidrumu
$kidibu Gideni. Anjonu daba liela méra ir domingjosais faktors, kas nosaka JS uzvedibu aidens vidz.
Bez tam, JS ar gariem alifatiskiem aizvietotajiem ir paklauti micellu veido$anas procesam. Micellu
veidosanas fidens $kidumos ir atkariga no JS hidrofobitates un hidrofilitates, kas talak noved pie
lielu agregatu veidoSanas. Sis tendences izvértesana ir svariga riipniecisko notekiidenu attirisanas

procesa [38 - 40].

JS anjonu stabilitatei ir nozimiga loma daudzos izmantoanas gadijumos. Tipiskie jonu
Skidrumi ar halogéna anjoniem, tadiem ka [AlCls], [PFe], [BF4], [CF3SOz3] vai [(CF3SO2)2N] kaut
kada mera ierobezo to ,,zalumu”. Halogé€nu atomu klatbiitne var radit nopietnas problémas, ja anjonu
hidrolitiska stabilitate ir vaja, pieméram, kompleksajos anjonos [AICls], [PFe] un [BF4] vai, ja ir
nepieciesama izlietoto JS termiska apstrade. Abos gadijumos, jonu $kidrumu anjoni ir paklauti
hidrolizei, kad tie reagé ar ideni un veido toksiskas un korozivas skabes — HCI vai HF. Tadgjadi, JS
hidrolize var izraisit koroziju, pateicoties $im skabém, piem&ram, neriis§joSais térauds tiek loti
nopietni korodets Sajos jonu Skidrumu @idens Skidumos. Lai izvairitos no §is problémas, hidrolizes
stabilos anjonus, pieméram [NTfz], [TfO], [CH3SOs3]" un [(RO)2PO:]" vajadz&tu izmantot

organiskajas reakcijas, kuras tidens netiek izoléts [38].
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Lidzigi jonu Skidrumi ar alkilsulfatu anjoniem [CH30SOz3]" un [CH3CH20S0O3]" reagg ar tideni
paaugstinata temperatira, veidojot atbilstoSos spirtus un hidrogénsulfatus, kamér garakas k&des

homologi ir stabilaki pret hidrolizi [2].

JS koordingjosas Tpasibas var bt ar atkarigas no pretjona dabas. Pieméram, jonu $kidrumi ar
[PFe]” anjoniem ir hidrolitiski nestabili — tiem piemit ticksme sadalities un veidot HPO2F2, H2POsF,

H3PO4 un loti korozivo HF [35].

Jonu $kidrumi ievérojami ietekmé daudzu reagentu reagéstspéju (katalitiskais efekts), vai arl
JS pats ir reagents. Skabie hloraluminata JS ir plasi lietoti par katalizatoriem un / vai reakcijas vidi
dazadas organisko vielu parvértibas. Pieméram, Fridela-Kraftsa alkiléSanas, aciléSanas; krekinga,
izomerizacijas; hloréSanas; &tera saites SkelSanas, Dilsa-Aldera un reducéSanas reakcijas.
Hloraluminatu JS var veicinat videi draudzigas sintétiskas metodes tikai tajos gadfjumos, ja
izejvielas tiek lietotas sausa forma vai ir viegli zav&jamas. Izejvielas un reakcijas produkti nedrikst
saturet elektroniem bagatus heteroatomus (spirtus, ketonus, aldehidus, aminus), jo tos praktiski nav

iespgjams izolét bez hloraluminatu JS hidrolizes (p&dgjie ir loti mitruma jutigi).

Karbenu rafanas un parvértibas. Ir noskaidrots, ka JS ar 1,3-dialkilimidazolija katjonu (7)
ir skaba daba. Protons, kas atrodas pie Cz-atoma starp diviem slapekla atomiem, ir viegli atraujams
(deprotongjas), un tadéjadi veidojas karbéna rindas savienojums 8 (1.13. vienadojums), Kas

ievérojami iespaido $o JS kimiskas Tpasibas [2, 25, 41].

R
- R
X +,11 '\ll
> deproton&sanas kompleksveidosanas un / vai
S —_————— . .
[ " [ > ' sadaliSanas reakcijas (1.13)
N N
" ;
' 8

R = alkil- vai aril-
X =Cl, Br, AlCI,, BF,

AtzZimgjot §is Tpasibas, uzreiz klist skaidrs, ka 1,3-dialkilimidazolija rindas JS ir kimiski nestabili
stipri baziskos apstaklos. Ta pieméram, Beilisa-Hillmana reakcija, par skidinatajiem lietojot [bmim]
rindas JS, bazes DABCO vai 3-hidroksihinuklidina 10 klatbiitng, [bmim]* Kkatjons (9) tiek

deprotonéts pie Cz-atoma. Stipri baziskais un nukleofilais amins (10) tiesi reagé ar JS katjonu (9),

kas talak reagé ar benzaldehidu, veidojot blakusproduktu (12) (1.14. vienadojums). Jasecina, ka 1,3-
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dialkilimidazola rindas JS deprotongsanas bazes klatbiitné neap$aubami noved pie reakcijas atrumu

un zemaku iznakumu nepareizas interpretacijas [42 - 45].

T G H
N OH N N Ph
PhCHO
[+/>—H +;|\6/ ,=~E/> —>[+/>—< (1.14)
N 10 N N on
9 Bu 11 Bu 12 Bu

Lidziga aina tika noverota ari benzaldehida reakcija ar Gripjara reagentu (PhMgBr) jonu
Skidruma [bmim][NTfz] vide, nelietojot bazi [45, 46]. Savukart 1,3-dialkilimidazolija sali
deprotongjas arT alkileéSanas reakcijas ar pirm&jiem un otr&jiem halog€nalkaniem stipras bazes NaH

klatbutng, veidojot 2-aizvietotos imidazola rindas savienojumus [47].

Termiskas sadaliSanas reakcijas. Viena no JS labajam ipasibam ir to plasais 3kidra
agregatstavokla diapazons un augsta termiska stabilitate, kas lauj JS izmantot paaugstinatas
temperattras. Visbiezak ka $kidinatajus izmanto jonu Skidrumus uz di- vai tri-alkilimidazolija,
piridinija, tetra-alkilamonija vai tetra-alkilfosfonija katjonu bazes. Visos gadijumos JS anjona
nukleofilas reakcijas dél ar jonu $kidruma katjona reagétsp&jigako vietu ir iesp&jama atgriezeniska
MenSutkina sadaliS8anas reakcija (1.15. — 1.18. vienadojumi), ieglistot neitralus produktus.
Pieméram, ir labi zinamas alkilgrupas atSkelSanas reakcijas no 1,2-dialkil-3-metilimidazolija JS
katjona, kur veidojas divi dazadi neitrali imidazoli (1.15. vienadojums). Tetraalkilamonija JS ar
dazadiem aizvietotajiem $ada reakcija veido dazadus tres$€jos aminus (1.16. vienadojums),
tetraalkilfosfonija JS — dazadus tre$gjos fosfinus (1.17. vienadojums) un piridinija JS — piridinu
(1.18. vienadojums). Ja stipri baziski reakcijas apstakli ir nepiecieSami planotai organiskajai
reakcijai, tad ka jonu Skidruma katjonu var rekomendet tikai tetraalkilfosfonija katjonus, jo tie ir

stabili pat loti baziskos apstak]os.
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[+/>—R' S e [ )R+ [ )R + XR (1.15)
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R
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R-—T—R ——~ »R—N 4+ X-R+R—N + X-R' (1.16)
R R’ R
R R R
+ | X t,0C | |
R— |:|>—R ——=R—P + X-R+ R'—|P + X-R (1.17)
R R
A
| _Jtec N
. | + XR (1.18)
I X ~
& N

Degradacijas temperatiira un atrums lielakoties ir atkarigi no anjona nukleofilitates, un JS, kas
satur halogenidanjonu, ir lielaka tieksme uz termisko transalkiléSanos. Fosfonija halogenidi
dealkilgjas daudz mazak. Ja JS pievieno citus nukleofilus anjonu reagentus, tad tie var papildus

ietekm@t jonu Skidruma degradaciju.

Eliminacijas reakcijas seviski labi noris paaugstinatas temperatiiras. Cetraizvietoto amonija
salu degradacija ir sen pazistama ka Hofmana eliminacijas reakcija, kura veidojas alkéns 13 un

amins 14 (1.19. vienadojums) [2].
—<|3—C— N+—>>:<+ RN + HX (1.19)
| 13 14

No ,,zalas kimijas” viedokla, jonu Skidrumu stabilitate ir loti svariga attiecigajos reakcijas
apstaklos, lai saglabatu JS fizikali-kimiskas Tpasibas, kas lauj tos izmantot atkartoti. Loti svarigs ir
jonu Skidruma izturigums, jo tiem parasti piemit Joti augsta stabilitate pret skabém un pat super-
skabem. ST1pasa iezime izskaidro oti plago un veiksmigo pielietojumu skabju katalizétam reakcijam
JS vides. No anjona puses, visi anjoni, kas iegiiti no stipras vai loti stipras skabes, parasti ir Joti
stabili skaba vide. Protams, izp€mums ir anjoni, kuri pasi ir baziski vai nestabili pret skabém vai art
sildot sadalas, atSkeloties tidenim. Ta piem&ram, amonija karboksilati (acetati un formiati)

temperatiiras, kas augstakas par 100 °C parvérsas par amidiem.
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Jonu Skidrumu niecigais tvaika spiediens apkartgjas vides apstaklos ir ,,zala vertiba”
pretstata gaistosajiem molekularajiem kidrumiem. Atmosféras piesarposana, ietvaicgjot JS, ir Joti
maz ticama organisko sintézu laika JS vides. Tadgjadi organiskas reakcijas jonu $kidrumu vide
daudzos gadijumos var raksturot ar daudz zemaku ugunsgréka un spradziena bistamibu, salidzinot ar
tadu pasu reakciju gaistoSos un uzliesmojosos $kidinatajos (&teris, acetons, benzols u.c.). ST ir
svariga priekSrociba, kas atbilst ,zalas kimijas” 12. pamatnoteikumam - radit droSu kimiju
(razosanas procesos izmantot vielas, kuras samazina  negadijumu rasanos - eksplozijas,
ugunsgrékus, u.c.). Sis aspekts Tpasi attiecas uz oksidésanas reakcijam, kuras gaiss vai tirs skabeklis
tiek lietoti ka oksidGjoSie reagenti. Pieméram, organisko S$kidinataju izmantoS$ana biezi vien ir
ierobezota, jo starp skabekli un gaistoso organisko Skidinataju gazes faz€ var veidoties spradziena

bistams maisTjums.

Nav pareizs apgalvojums, ka gandriz visi ,,zalas kimijas” kriteriji ir balstiti uz jonu Skidrumu
pétijumiem organiskaja sintézé, ieskaitot JS attiriSanu. Tomér ir vajadziga atbilstosa metode, lai
atdalitu JS no reakcijas produkta. Kaut gan reakcijas produkta destiléSana ir plasi izmantota
atdalisanas metode (jonu skidrumu nieciga tvaika spiediena dg]), tomér ta ne vienmér ir realiz€jama
dél daudzu organisko savienojumu relativi augstam virSanas temperatiiram. Ka alternativa metode
reakcijas produkta atdaliSanai no jonu Skidruma ar $kidinataju jau reakcijas laika - Skidruma-
Skidruma divfazu sist€mas izmantoSana. Ideala gadijuma, jonu Skidrums sp& darboties ka
katalizators (Fridela-Kraftsa alkileé$ana), un iegiitais labums no JS vides lietosanas ir augsts reakcijas
atrums un lieliska selektivitate. Svarigi, lai jonu Skidruma pilnigi vai dal€ji Skistu substrati, bet
reakcijas produkti neskistu lielas veiksmes gadijuma. Sajos apstaklos, produkta fazi var izol&t,

vienkarsi dekantgjot, bet J S fazi var atkartoti izmantot, to attirot [48, 49, 50].

1.5. Jonu Skidrumu biologiskas ipasibas

Pedgja desmitgade ir izpétits, ka daudzi lietotie jonu Skidrumi ir maz toksiski. Tomer pilnigu
izpratni par jonu $kidrumu patieso toksiskumu ir ieguvusi pétnieki, kas darbojas ,,zalas kimijas”
nozare.

Uzskats par jonu Skidrumu ,,zalo dabu” un ,ekologisko nekaitigumu videi” galvenokart
balstfjas uz sekojo§am sakotngji noteiktajam fizikali-kimiskajam ipasibam: 1) JS nav gaistosi,
uzliesmojos$i un spradzienbistami, Kurus var izmantot ka ,zalo” alternativu gaistoSajiem
organiskajiem $kidinatajiem; 2) JS praktiski nav tvaika spiediena, ka rezultata mazinas gaisa

piesarnojums. Protams, $1s augstak minétas ipaSibas nav JS toksiskumu noteicoSie raksturlielumi,
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tacu tas atklaj jonu Skidrumu galvenas priekSrocibas darba drosiba, salidzinot ar gaistoSajiem
organiskajiem $kidinatajiem [51 - 54].

Daudzas no izmantotam izejvielam JS iegi$ana ir raksturojamas ka bistamas cilvékiem un
videi, ko var viegli novertét pec bistamibas simboliem uz vielas iepakojuma etiketes vai izlasit datu
drosibas lapas. Pieméram, 1-metilimidazols ir korozivs, NaN(CN), ir bistams, LiTf2N ir toksisks.
Tatad ir noskaidrots, ka jonu skidrumiem ar zemu vai augstu bistamibas potencialu to ,,zalums” ir
stingri atkarigs no JS struktiras [55 - 58].

Kaut gan jonu Skidrumi samazina gaisa piesarnojuma risku, tomér to nonakSana tdens
ekosisttmas var radit: 1) smagu tdens piesarnojumu, izraisot atseviSku organismu mirstibu un
izmainit to demografiska piecauguma atrumus, 2) izmainit biogeokimiskos procesus un
bioakumulaciju augstakos baribas k&des Itmenos.

Sakotngjas prognozes un dati par toksikologisko un ekotoksikologisko imidazolija JS
raksturojumu ir balstiti uz teorétiskiem apsvérumiem (struktiiras — aktivitates attieciba) un uz
eksperimentalo biologiskas aktivitates attistibu. Visas $ajas testa sist€émas tika noskaidrots, ka jonu
Skidrumos, pagarinoties aizvietotaju alkilk€des garumam, palielinas to toksicitate. Turklat,
imidazola rindas JS péc struktiiras ir lidzigi katjonu virsmas aktivajam vielam vai biologiski
aktiviem augu augSanas regulatoriem, kuriem piemit negativa ietekme uz vidi. Piesarpotaju
biologisko procesu ietekmi tGdens vidé pietickami nevar noveértét tikai ar kimisko vai fizikalo
parametru palidzibu vien, tapéc ir izstradati vairaki biologiskie raditaji un metodes to noteikSanai
[59].

Akiuta toksiskuma noverteSana. Toksisko iedarbibu izsauc vielas nokliiSana organisma.
Viela var tikt uznemta viena reiz€, bet tas iedarbibas var ari summeties, un tapec ir nepiecieSams
novertet katras vielas bistamo devu. Vielas vienreizgjas devas (parasti augstas) iedarbibu apzimée par
akiitu, bet atkartotas devas uznemsana rada hroniskas iedarbibas efektu. Toksiskas vielas iedarbibas
raditajs var but izvéletu fermentu aktivitate, bakteriju kultiru attistibas kav€jumi, dziva organisma
bojaeja, audu bojajumi, biokimiskas izmainas organisma, mutagéna un genotoksiska iedarbiba,
audzgju attistibas sekmesana.

Viena no plasak izmantotajam metodém toksiskuma noverteSanai ir toksiskas vielas letalas
koncentracijas noteikSana. Letalo koncentraciju (LC), kas izsauc 50% no parbaudei izmantoto testa
organismu bojaeju péc tas kontakta ar toksisko vielu noteikta laika posma (12, 24, 48 vai 96 h),
apzimé ka LCso. Letalo koncentraciju var izteikt dazadas meérvienibas, tomér visbiezak to izsaka

mg/L, bet ped&ja laika aizvien vairak ievieSas izteikSana mol/L vai mol/kg, kas precizak lauj izteikt
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vielas daudzumu, atbilstosi tas kimiskajai uzbtivei. LC noteikSanai izmantojamas testa metodes ir
saméra vienkarsas, ertas, atras, Un tas ir I&ts vielas akiita toksiskuma raditajs. Tas lauj novertét vielas
letalo devu un var kalpot par nozimigu raditaju vielas toksiskuma analiz€. Vielu akiito toksiskumu
péc LCso biezi vien klasificé péc Hodza un Sternera toksiskuma skalas, kura nosaka sekojoso: ja
vielas LCsp < 100 mg/L — viela ir loti toksiska, > 100 mg/L — viegli toksiska un > 1000 mg/L —
praktiski nav toksiska [60].

Vielu toksiskuma analiz€m parasti izmanto biologiskos testus ar dazada veida testa
organismiem, kas tipiski pétamajai videi un raksturo akdti toksiskos vielas iedarbibas aspektus
(1.5.tabula). Visai plasi izmanto tidens organismus vielu akiita toksiskuma novérté€Sanai, pieméram,
baktérijas (Vibro fischeri, Staphylococcus aureus u.c.), bezmugurkauliniekus (Daphnia magna,
Physa acuta), alges (Oocystis submarina, Cyclotella meneghiniana) u.c. [59, 25. — 30. Ipp.].

1.5.tabula
Vielu toksiskuma noteikSanai biezak izmantotie testa organismi [59]

Testejamo organismu veidi Ekosistemas pasrtavji

xS

1. Enzimi Acetilholinesteraze, AMP deaminaze, monooksigenaze P450
Cilveku: resnas zarnas karcinoma (HT-29), dzemdes kakla

2. Stinu kultiras vezis (HeLa)

Dzivnieku: gliomas $iinas, zurkas (C6)

Bakteriju-koki: Micrococcus luteus, Staphylococcus aureus,

Proteus vulgaris, Enterococcus

Baktériju-stieni: Pseudomonas  aeruginosa, Serratia

marcescens, Vibro fischeri

Bakteriju-ntijinas: Bavillus subtilis, Bacillus coagulans

Sénes: Saccharomyces cerevisiae, Pichia pastoris

Ezera alges: Scenedesmus quadricauda (viensinu zala alge),

Selenastrum capricornutum (viensiinu zala alge)

Jaras alges: Oocystis submarina (vien$iinu zala alge),

Cyclotella meneghiniana

Udens: Daphnia magna (iidens blusa), Physa acuta (saldiidens

gliemeZi);

6. Mugurkaulinieki Zivis: Danio rerio, Lebistes reticulates

3. Mikroorganismi

4. Augi

5. Bezmugurkaulinieki

Visplasak ir izpétits imidazola rindas jonu Skidrumu toksiskums, izmantojot dazadus
biologiskos testus $o salu toksiskas ietekmes noveértésanai vides ekosistémas uz izolétiem enzimiem,
dazadam $tnu kultdram, bakterijam, algém, augiem, bezmugurkauliniekiem un pat
mugurkauliniekiem (peles, Zurkas, vardes u.c.). Magins ir pétijis imidazola rindas JS toksisko
ietekmi uz saldidens vézveidigajam Daphnia magna (testa organismi ir filtru barotavas tidens
baribas kédes pamata), lai izverteétu So jonu Skidrumu ka jaunas $kidinataju klases ietekmi tGidens

ekosistémas. Rezultata noskaidrots, ka 1-butil-3-metilimidazolija katjons ar [PFe]” un [BF4]
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anjoniem (LCso no 225 — 300 mg/L) ir tikpat toksisks vézveidigajiem organismiem ka benzols (LCso
=203 mg/L), bet, salidzinot ar acetonitrilu (LCso = 30642 mg/L), vairak neka 10 reizes toksiskaks.
Turpreti $ie imidazolija sali ir mazak toksiski par amonjaku (LCso no 0,53 — 4,94 mg/L), hloru (LCso
= 0,028 mg/L) un fenolu (LCso = 5 mg/L), nov&rtgjot attiecigi vienados biotesta apstaklos [61].
Amerikanu zinatnieki ir pétfjusi imidazolija, amonija, fosfonija un piridinija rindas JS toksisko
ietekmi gan uz saldiidens bezmugurkaulinickiem (D.magna), gan uz augiem (zalas alges
Pseudokirchneriella subcapitata) ar biotestiem, nosakot salu akiita toksiskuma efektivas
koncentracijas (ECsp). Novérots, ka imidazolija un piridinija rindas jonu Skidrumos, pagarinoties
sanu alkilkédei (> Cs palielinas hidrofobitate), ievérojami samazinas ECsg Vertibas (< 100 mg/L) un
picaug toksiska ietekme uz abiem test§jamiem organismiem. Savukart, Tsam alkil- vali
funkcionalizétam sanu k&deém (< Cs4 samazinas hidrofobitate) palielinas ECsg vértibas (> 100 mg/L)
un samazinas toksiskums. Pagarinoties sanu alkilk&dei, samazinas imidazola salu Skidiba tdens
vidé, bet palielinas kimiska stabilitate un toksicitate. Amonija un fosfonija JS, pagarinoties sanu
k&dei, picaug ECso vertibas un samazinas toksicitate. Tadgjadi viegli toksisko jonu skidrumu akdtais
toksiskums ir pielidzinams oglidenraziem, tadiem ka toluolam un ksilolam. Loti toksiskie jonu
Skidrumi, kas satur garas alkilkédes (> Ci2), ir akiti toksiskaki neka organiskie $kidinataji, tadi ka
metanols, terc-butilmetilgteris, acetonitrils un dihlormetans. ST augstak minéta imidazolija un
piridinija katjonu sanu k&zu ietekme uz JS akiito toksiskumu uzskatami ir apkopota 1.6.tabula dazos

JS pieméros uz saldiidens gliemeziem Physa acuta [1, pp 235 — 263; 51, 52].

1.6.tabula
Jonu S§kidrumu akiitais toksiskums, kas noteikts uz saldiidens gliemeZiem Physa acuta
Katjona veids R: R, Anjons LCso, mg/L
2 CaHy CHs [PFe] 1233
RZ_N\ N, —Ry CeH13 CHs [Br]‘ 56,2
— CsHi7 CHs [Br] 8,2
Ry
,L+ CaHo CHs [Br] 325,2
AN CsH1s CH; [Br] 226,7
| A, CsH17 CHs [Brl 1,0
[R1R1R1R2P]+ CsHg CH; [Br] 208
[RlRlRleN]+ CsHg CHs [Br]‘ 580,2

Ir noskaidrots, ka holina atvasinajumi un dazi citi amonija savienojumi ir mazak toksiski par

piridinija un imidazolija rindas JS [62 - 64]. Jaunu jonu $kidrumu iegfiana tiesi no holina un p&c to
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struktiiras lidzibas ar dabas vielam skabju-bazu neitralizacijas reakcijas ir ,,zala” alternativa akiiti
toksiskajiem imidazolija un piridinijja atvasinajumiem. Ta, pieméram, hidroksialkilamonija un
holinija karboksilati praktiski nav toksiski, ko apliecina toksikologiskas testa parbaudes uz
saldiidens ekosistémas mugurkaulinickiem (zivim C.dubia), salidzinot ar imidazolija saliem,

piem&ram, [bmim][CI] (1.7.tabula) [65].

1.7.tabula
Hidroksialkilamonija un holinija karboksilatu akitais toksiskums, kas noteikts uz
saldiidens zivim D.dubi [65]

JS C.dubia LCso, mg/L
HEAF 1120
HEAL 597
DHEAL 620
Holina propionats 340
Holina laktats 364
Holina formiats 364
[omim][CI] 6

[Na][HCO-] 1400

Etilénglikols 34400

JS antibakteriala aktivitate ietver ne tikai mikrobu augganas atruma inhib&$anu, bet ari to
vairodanas kavesanu. Testgjot imidazola rindas JS toksiskumu uz pienskabes razotajam bakterijam
Lactobacillus rhamnosus, tika apskatitas to izmantoSanas iesp&jas laktata izdaliSanai. Rezultati
paradija, ka bakterijas aug, patér&jot glikozi un razojot laktatu. Tomer imidazolija katjona iespaida,
pagarinoties alkilkedei, kopuma samazinas pienskabes razoto baktériju aktivitate. Enzimu
inhibéSanas parbaudes ar tiek lietotas savienojumu iesp&jama riska novertéSanai videé. Vienas no
vairak pielietotajam ir bioluminiscences metodes, lietojot Vibrio fischeri, kas adaptétas péc Eiropas
standarta (DIN EN ISO 11348). Sis metodes plasi lieto, jo tas ir atras un rentablas. Bioluminiscences
inhibésanas parbaudés uz baktérijam V. Fischeri tika apskatita JS katjona un anjona ietekme.
Rezultata noskaidroja, ka savienojumi ar [(CF3SO2)2N] anjonu ir daudz toksiskaki pret V. Fischeri
neka savienojumi ar citiem anjoniem ([CI], [Br]” un [BF4]). Savukart, Cetraizvietotie amonija
savienojumi ir mazak toksiski baktérijam (V. Fischeri) par imidazolija un piridinija analogiem.
Pieméram, [Csmim] JS katjonam ar [BF4]" un [PFg]" anjoniem piemit inhibgjosa ietekme uz
mikroorganismiem (Escherichia coli, Pichia pastoris uz Bacillus cereus), Iidzigi ka
dimetilsulfoksidam. Ir noskaidrots, ka (2-hidroksietil)amonija karboksilati ir antibakteriali aktivi

cilveka patogénu mikroorganismiem, tadiem ka Staphylococcus aureus, Vibrio cholerae, starp

32



kuriem stiprakie inhibitori ir etanolamonija laktats un 2-hidroksi-N-(2-hidroksietil)-N-
metiletanamonija acetats [66].

Jonu Skidrumu toksiskumu ietekm@ virkne faktoru: katjona un anjona daba, sanu alkilk&des
garums, tiriba (piemaisijumi, neizreaggjusas izejvielas u.c.), hidrofobitate, lipofilitate, Skidiba tdent,
kimiska stabilitate, noteikSanai lietoto organismu veids un uzvediba. Jaatzime, ka anjona dalas
ietekme nav tik drastiska ka alkilkédes garuma ietekme katjona, iznemot anjona [(CF3SO2)2N]
gadijumu, kurs$ uzrada skaidru (eko)toksiskologiskas bistamibas iesp&jamibu.

Jonu Skidruma toksiskuma novértéSana ir nozimiga, jo palidz izvéléties toksikologiski
labveligakos struktiras elementus, tadgjadi veicinot ,,zalaku” JS sintézi, mazinot briesmas civékiem
un videi.

Jonu Skidrumu noardiSanas metodes. Jonu Skidrumi ir termiski, elektroktmiski un kimiski
stabili, bet tie pilnigi sadalas daudzos tehnologiskajos procesos. Péd€jos gados ir veikts liels
pétijumu apjoms JS toksiskuma un noardisanas izpétes joma, kaut gan par JS sadali$anas produktu
toksiskumu un izturé$anos vidé vél arvien ir zinams maz. ST iemesla d&] kimiska, fotokimiska vai
elektrokimiska oksidésana ir izvirzita ka process, lai aizvaktu no notekiideniem neatgiistamos JS un
to sadalisanas produktus. Savukart biologiska notekiidenu attiriSana tiek uzskatita par videi

draudzigu metodi (1.5.att.) [58, 67].

I Jonu Skidrumu nedrdifanas metodes notelddent I

| l

Sekmigie oksidE2anas proces Biologisld nodrdisana

[ |

Kimidia nodrdfana Fotolfmiskd nodrdiZana
+  Ozpnédana o UV
+ Fentona reakeija « UV/ T
+ LidAga Fentona reakcijai o UV HO,

«  Ultrasksana / H.Oy / CHRCOOH

| Elekirokimiska nodrdiana |

1.5.att. Jonu Skidrumu noardiSanas metodes
Kimiska noardi$ana. JS dens $kidumu kimiska oksidéSana ir izpétita, izmanotojot
ozon&Sanu, Fentona reakciju un tai [idzigu reakciju.
Ir noskaidrots, ka (1-alkoksimetil)-3-hidroksipiridinija, 1-(alkoksitiometil)-3-hidroksi-

piridinija un 1-(alkoksimetil)-3-(dimetilamino)piridinija hloridu ozon&Sana ir atra un efektiva.
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Ozongsanas procesa raduSies sadaliSanas produkti varctu but organiskas skabes, kas ir identificétas
ar pH indikatoru. Toties pasi piridinija JS bez hidroksilgrupu aizvietotajiem nepak]aujas ozong3anai.
Tas apliecina faktu, ka ozons (Oz) ir selektivs oksidants.

Fentona reagenta (H202/Fe?") un Fentona reagentam lidziga (H202 molara parakuma /Fe®")
sistéma hidroksilradikali (-OH) ar loti augstu oksidativo potencialu (Eo= + 2,8 V) noarda biologiski
nesadalamus un nepaklavigus organiskos piesarnotajus. Pretstata ozonam, hidroksilradikali nav
selektivi oksidanti. Fentona reakcijas modificeéSana ar H2O; liela parakuma sekmé reakciju seriju,
kas dod perhidroksilradikalus, superoksida un peroksida anjonus papildus hidroksilradikaliem.
Fentona reakcija un tai lidzigas Fentona sistémas ir Joti efektivas 1-alkil-3-metilimidazolija JS
noardiSana. OksidéSanas efektivitate ir atkariga no struktiiras. Pagarinoties sanu alkilkédei no C4 lidz
Cg 1l-alkil-3-metilimidazolija katjona, ievérojami samazinas noardisanas atrums. Noskaidrots, ka
anjoni var inhib& noardiSanos, konkur&jot ar katjoniem par hidroksilradikaliem, vai notikt
komplekso reakciju kopums ar dzelzi un dzelzs(Il) joniem. Oksidéto sistému maisijuma analizes
parada, ka mono-, di- un aminokarbonskabes ir visvairak iesp&amie noardisanas produkti. Jaatzime,
ka imidazola gredzens efektivi noardas tikai 1-butil-3-metilimidazolija hlorida gadijuma. 'H KMR
spektri un GH/MS rezultati rada, ka radikalu uzbrukums nav noardamajam substratam specifisks.
RadusSies produkti nav stabili un sadalas: 1) oksidativi tiek atvérts cikls un 2) tiek Skelta N-C saite
N-alkilsanu k&dé. Diemzel visi Sie kimiskas degradacijas pétijumi galvenokart ir veikti ar
imidazolija rindas JS, kaut gan komerciali ir pieejams pla§s piridinija-, pirolidinja-, fosfonija- vai
amonija-rindas JS klasts [67].
sasniedz, ja UV gaismu kombiné ar katalitisko oksidantu, tadu ka H2O0> vai TiO.. 1,3-
Dialkilimidazolija JS oksidativas noardidanas pétijumos H2O, / etikskabes vidé ultraskanas lauka
noveroja, ka 99% no testejamiem savienojumiem noardas jau péc 72 h [58].

Biologiska noardiSana. Loti svarigs vielu 1pasibu raksturlielums ir to noturigums vide. Vielu
noturigums pret degradaciju ir atkarigs gan no to uzturéSanas laika vid€, gan distances, kuru vielas
var parvarét vide, notiekot to izkliedei. Vielas vidé degrad€jas gan kimisko, gan biokimisko reakciju
rezultata. Tipiskakas kimiskas reakcijas, kuras noved pie vielu sabrukSanas, ir hidrolizes un
oksidéSanas reakcijas. Protams, So reakciju atrums ir atkarigs no vides apstakliem, bet, ta ka biezi
organisko vielu sagrausanu veic mikroorganismi, tad ari no biologiskiem faktoriem.

Pretgji kimiskai noardiSanai, kur noteikti ir nepiecieSama oksidanta klatbutne katalizes

procesa, biologisko noardisanos definé ka organisko savienojumu sagrau$anu ar mikroorganismu
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palidzibu (mikrobiem vai baktérijam) aeroba (pietickoSa skabekla daudzuma) vai anaeroba (bez
skabekla) vide. Jaatzimé, ka biologiska noardisana ir videi draudzigaka, salidzinot ar kimiskas
sadaliSanas procesiem. Tomér vielu degradacijas reakciju daudzveidiba ievérojami sarezgi
organisko vielu noturiguma novérté$anu, tapéc ir izstradatas daudzas metodes, kas lauj to veikt [59,
68 - 71].

Jonu Skidrumu biologiska noardiSana ir izpétita, izmantojot daudzas standarta metodes.
Visbiezak lietotas ir aerobas biologiskas noardiSanas metodes saskana ar OECD kritérijiem.
Pieméram, ar OECD 301 A metodi nosaka kop€jo organiska oglekla patérinu (KOO), ar OECD 301
B metodi - CO, daudzumu, ar slégtas pudeles testa (the Closed Bottle Test) metodi 301 D -
iz8kiduso skabekla patérinu (1.8.tabula) [72 — 80].

1.8.tabula
Aerobas biologiskas noardiSanas testa metodes [68]
a3
o - =
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SR s O = £ = aprekinasana, %
LUl E 8 (48] —_— o E
O z = I & ~
i
|_
kopgjais . - . _c
ggfg organiskais 28 Adk_ttllvas n"'f’r%'_' B= {1— M} 100%
ogleklis (KOO) unas oardas Civs. ~Crs.
OECD Resporimetrija: 28 viegli B= COZ(pieaugums .100%
301 B CO, daudzums noardas Co, (teoretisis) * Mhestvielas
Slegtas BSP
pudeles o1 vm Aktivas diinas N~ B =——5-100%
Izskidusa . viegli TSP
tests skabekla patéring 5-28 val noardas BSP
(OECD AP ’ notekiidens B=—"".100%
301 D) organismi KSP
CO;
headspace CO2 i pilnigi _TNG, -TNG, ,
tests (ISO daudzums 10-30 noardas B= KOO 100%
14593)

B — biologiska jeb bionoardisanas, %;

Ctvp. - 1z8k1dusa skabekla koncentracija testéSanas parauga $kiduma atskaites laika beigas, mg O2/L;
Ctvs. - 1z8kidusa skabekla koncentracija testéSanas parauga $kiduma atskaites laika sakuma, mg O2/L;
Ckb. — 1z8kidusa skabekla koncentracija tuksa parauga $kiduma atskaites laika beigas, mg OJ/L;

Cks. - 1z8k1dusa skabekla koncentracija tuksa parauga skiduma atskaites laika sakuma, mg O2/L;
Miestvielas — test&jamas vielas daudzums, mg;

BSP — biologiskais skabekla patérins, mg O-/L;

TSP — teoré&tiskais skabekla patérins, mg O2/L;

KSP — Kimiskais skabekla patérins, mg Oa/L;
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TNO; — teorétiski maksimalais neorganiska oglekla daudzums testéSanas parauga skiduma atskaites laika
sakuma, mg;

TNOy - teorétiski maksimalais neorganiska oglekla daudzums testéSanas parauga skiduma atskaites laika

beigas, mg;

KOO - pievienotais kopgjais organiska oglekla (KOO) daudzums testéSanas parauga Skidumam atskaites

laika sakuma, mg.

Katra biologiskas noardiSanas eksperimenta testéjama viela nonak kontakta ar jaukto baktériju
populaciju — no virszemes tdeniem, tdens nogulsném, augsnes vai no notekiidenu attiriSanas
augiem - neorganisko vielu $kiduma standartapstaklos (temperatiira, pH, vielas koncentracija, testa
laiks). Nespecifiskie nosakamie parametri, tadi ka kopgjais organiskais ogleklis (KOO), CO-
daudzums un biologiskais skabekla patérins (BSP) tiek lietoti, lai sekotu vielu biologiskajam
noardiSanas procesam. Ta ir priekSrociba, jo Sie nosakamie parametri ir piem&rojami plaSam
organisko vielu klastam un tie reagg uz noardisanas parpalikumiem un parveidosanas produktiem.

Pieméram, biologiskais skabekla patérind (BSP) — patérétais skabekla daudzums, kads
nepiecieSams, lai mikroorganismi noarditu test€jamas vielas aeroba vid€, tiek merits ar
manometrisko respirometru vai skabekla elektrodu. Biologiskas noardiSanas (B, %) efektivitati
aprékina ka attiecibu starp biologisko un kimisko vai teorétisko skabekla patérinu. Teorétisko
skabekla paterinu (TSP) var aprékinat péc test€jamas vielas molekularas formulas, kas parada
nepiecieSamo skabekla daudzumu, kads vajadzigs, lai vielu nooksidétu pilnigi. Biologiskas
noardiSanas pakapei jabiit vismaz 60% no teoretiska vai kimiska skabekla patérina (KSP) péc n-
dienu inkub&Sanas perioda, kuru tad definé ka kriteriju, klasific€jot konkrétas testejamas vielas ka
viegli noardamas [1, pp 267 — 283; 12 -15, 67]. Turklat, lai parbauditu, vai testéjamas vielas
neinhibé s&jmaterialu (aktivo dunu vai notekiidens baktérijas), veic parbaudes ar viegli noardamiem
references vielu maisijumiem, pieméram, natrija n-dodecilsulfatu, glikozi, anilinu, natrija acetatu
u.c.[68].

Jonu 3kidrumu anjonu ietekme uz noardiSanos vidé. JS ar halogenidu joniem ka
pretjoniem ir daudz stabilaki pret noardisanos neka perfluorétos kompleksos anjonus saturosie JS.
Nosakot jonu Skidrumiem ar perfluorétiem anjoniem kop€jo organiska oglekla patérinu (KOO),
lietojot slégtas pudeles testu (OECD 301 D), konstatgja, ka JS biologiskas noardisanas efektivitate
samazinas rinda: [PFe]” > [BF4]” > [Br], samazinoties KOO vértibam par 60%, 59% un 48%,
attiecigi [58].

Piridinija saharinatiem un acesulfamatiem ir noteikta biologiskas noardisanas efektivitate,
lietojot OECD 301D un ISO 14593 metodes (testa ilgums 28 dienas). Jaatzime, ka saharina ([Sac])

un acesulfamata ([ Ace]) anjonus plasi lieto partikas industrija ka nebagatinatus partikas saldinatajus,
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un tie nav toksiski daba. Kombingjot Sos netoksiskos un videi nekaitigos anjonus ar organiskajiem
katjoniem, iesp&jams iegit ,,zalakus” jonu Skidrumus. 1-Alkoksimetil-3-hidroksipiridinija [Sac] un
[Ace] saliem ar pagarinatam sanu alkilk€dém ir noteikts biologiskas noardiSanas efektivitates
apgabals (B) no 21% lidz 72% [4]. No ta izriet, ka $o JS degradacija galvenokart ir atkariga no
anjona dabas un sanu alkilgrupas garuma katjona. Acesulfamata atvasinajumi uzrada augstaku
biologiskas noardisanas efektivitati, salidzinot ar saharinatiem [69, 72, 73].

No pétijumiem par anjonu virsmas aktivajam vielam ir zinams, ka linearie alkansulfati (metan-
vai oktansulfats) uzrada teicamu, bet linearie alkansulfonati (metansulfonats) - labu noardisanos [14,
80]. Organisko skabju sali (acetati, laktati u.c.) tiek klasificéti ka viegli noardami. Maz ir
informacijas par fluoru saturo$o JS anjonu ([CF3SO2):N], [(C2Fs)2PO2], [(C2Fs)sPFs]” un
[(CF3S02)3C]) noardisanas celiem. ,,Zalas kimijas” skatfjuma, no $o anjonu izmantoSanas biitu
jaizvairas, veidojot drosus jonu Skidrumus, jo: 1) tie ir termiski un kimiski loti stabili, ta rezultata
pastav liels risks, ka tie ilgstosi spés uzglabaties vidg; 2) to augstas lipofilitates dél tie var uzkraties
dzivo organismu audos. JS ar trifluoracetata anjonu aeroba vidé nenoardas lidzigi ka
trifluormetansulfonskabes sali. Jaatzim€, ka daudzi sintetiskie halogénorganiskie savienojumi ir
izturigi pret aerobas noardiSanas procesiem.

Biologiski viegli noardami ir holina rindas JS ar nafténskabes un radniecigu savienojumu
atvasinajumiem ka pretjoniem, kurus iegist skabes un holina hidroksida neitralizacijas reakcija
(1.6.att.). Sakotngji veiktie noardiSanas pétijumi ar nafténskabém radija, kas tas viegli noardas lidz
CO2 un CHa. So JS biologiskas noardisanas pétijumi ar slégtas pudeles testu paradija, ka holina

rindas JS ar karbonskabju atvasinajumiem tie§am ir viegli noardami (B > 60%) [81].

| coo | COO~
.
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1.6.att. Holina rindas jonu $kidrumi ar karboksilatu anjoniem [81]
Jonu $kidrumu Kkatjona ietekme uz noardiSanos vidé. Biologiskas noardisanas pétijumi
vairak ir veikti imidazola rindas JS, kas aizvietoti ar dazadam alkilgrupam sanu k&dé un sanu

kédém, kas satur estera, amida, &tera, nitrila, terminalas hidroksil- un karboksilgrupas. Imidazola
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savienojumi ar 1sam sanu kédém (< Cs) un funkcionalam grupam, tadam ka &tera, nitrila un
terminalam hidroksilgrupam, netiek klasificéti ka viegli noardami (B < 60%), lietojot atSkirigas
noardiSanas metodes. Novérots, ka [bmim]* katjonam ar oktansulfata anjonu palielinas noardiSanas
efektivitate (B = 25% péc 28 dienam) tikai d€] ta, ka anjons noardas. Savukart, imidazola salus ar
garam sanu kédém, kas satur karboksil- (16) un hidroksilgrupas (15) ar oktilsulfatu ka pretjonu,
klasifice ka viegli noardamus [68].

+ +
HSC—‘N\/NV\/\/\/\OH H3C"N\/N\/\/V\/COOH

15 CgH170S03 16 CeH170S03
B=100% B=100%
(noteikts ar OECD 301 A testu pec 31 dienas) (noteikts ar OECD 301 A testu pec 31 dienas)

Ir zinams, ka imidazols un ta aizvietotie atvasinajumi pie Co-atoma (metil-, etil-) pilnigi
biologiski noardas, kaut gan visi N-aizvietotiec imidazola savienojumi, piem&ram, metilimidazols
uzrada niecigu biologisko noardiSanos. lesp&jamais skaidrojums N-alkiléto imidazolu niecigajai
biologiskajai degradacijai ir tads, ka N-aizvietotdji, visticamak, bloké uzbrukumu enzimiem
urokinazes cela izsaukta degradacija, kura ir atbildiga par imidazola ciklu saturo$as aminoskabes -
histidina enzimatisko noardiSanos [82, 83].

Piridinija rindas JS kopuma parada augstaku biologiskas noardisanas pakapi neka imidazolija
atvasinajumi, it ipasi, kad estera grupa ir ieklauta sanu k&dg pie slapekla atoma (17) vai piesaistita
piridina ciklam (18). Tadg€jadi daudzus piridinija savienojumus var klasificét ka ,,viegli noardamus”,

jo arf pats cikls, Skiet, ir paklavigaks aecrobiem biologiskas noardiSanas procesiem.

- |
o U+ Ny :
N"cH,,0s0, | CeMi,050,
/\O 8 117 3 R
17 18
B = 89% B =82%
(ISO 14593 metode) (ISO 14593 metode)

Loti maz ir informacijas par amonija un fosfonija rindas jonu Skidrumu biologisko
noardiSanos, kaut gan daZi petijjumi ir veikti Cetraizvietotajiem amonija savienojumiem, kurus lieto
ka katjonu virsmaktivas vielas, pieméram, idens mikstinatajos, emulgatoros u.c. Amonija sali biezi
vien tiek aizvietoti ar benzil-, hidroksietil- vai nesazarotam alkilsanu kédém (biezi no Cg lidz Czs)
péc lidzibas ar dabiskajiem taukiem vai ellam (kokosriekstu, dzivnieku tauki vai palmu ella). Tomér
dazi pamatnoteikumi attieciba uz amonija salu noardisanos aeroba vidg ir apzinati [84]:
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e alkiltrimetilamonija un benzilalkildimetilamonija sali noardas daudz vieglak neka
dialkildimetilamonija sali;

e pagarinoties alkilsanu kédei, samazinas biologiskas noardiSanas efektivitate un pieaug
inhibgjosie efekti;

e pretestiba pret biologisko noardiSanos galvenokart tiek izraisita, picaugot alkilsanu keédes
garumam;

e amonija sali ar estera un taukskabes saturosam sanu kédém noardas daudz vieglak neka to
sali ar alkilsanu k&dem.

Par piperidinija, pirolidinija, morfolinija un hinolinija rindas jonu S$kidrumu biologisko
noardiSanos dati pagaidam nav atrodami. Ir noskaidrots, ka N-atoma alkiléSana gredzena vairuma
gadijumu samazina N-heterociklu biologisko noardisanos. Ka iesp&jama alternativa ir JS struktiiras
modifikacija (pieméram, oksogrupas ieklausana gredzena vai sanu k&dg€), un ta ir Joti v€lama, lai
ieglitu viegli noardamus savienojumus.

Holina rindas Cetraizvietotie amonija sali ir daudzsolos$i biologiski noardami jonu $kidrumi, jo
tie ir uzradijusi augstu noardiSanas efektivitati uz aktivo diinu baktérijam no notektidens attiriSanas
iekartam. Ir noskaidrots, ka holina hlorids viegli noardas aeroba tidens vide, aktivo diinu mikrobu
klatbiitn€ saskana ar OECD 301 D testu (B = 93% pé&c 14 dienu inkubacijas perioda) un DIN 38409
metodi (B = 75% péc 5 dienu inkubacijas perioda) [65].

Jonu Skidrumu metabolisma celS. Ir divi svarigi iemesli, lai izp@titu jonu Skidrumu
biologiski parveidoto produktu dabu: 1) parveidosanas celi ir jazina, lai izvairitos no nepareizas JS
klasifikacijas, ja parejas limenis ir izpildits, bet degradéSanas produkti pilnigi nenoardas; 2)
zinaSanas par izveidojuSos metabolitu kimisko struktiiru ir TpaSi svarigas, izvert§jot to bistamibas
riskus. Iesp&jams, ka Sie metaboliti (noardiSanas produkti) ir pat toksiskaki neka pasi savienojumi.
Diemzél, pagaidam ir maz informacijas par JS biologiskas degradacijas metabolitiem.

Literatiira ir aprakstita [Csmim][Cl] biologiska noardisanas, kas ir pétita ar AESH/MS
analizém péc 24 dienu inkubacijas perioda ar aktivajam dinam saskana ar OECD standartu.
Identificétie sadaliSanas produkti atbilda iesp&jami prognozétajam struktiram. 1-Oktil-3-
metilimidazolija hlorida ([Csmim][Cl]) iesp&jamas kimisko vielu struktiiras un noardiSanas celi ir

atteloti 1.7. attela.
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1.7.att. Tespéjamas kimiskas struktiiras un noardisanas celi [Csmim][CI] [85]

Alkilkédes parveidosana sakas ar terminalas metilgrupas oksidéSanu (w-oksidésanu), kuru,
iespejams, kataliz€ monooksigenazes (pieméram, citohroms Psso). Radies spirts péc tam tiek
oksidéts ar dehidrogenazes palidzibu caur aldehidiem lidz karbonskabém. legttas karbonskabes var
tikt paklautas B-oksidéSanai, ka rezultata rodas divi oglekla atomu saturo$i fragmenti, kas var
pievienoties trikarbonskabju ciklam ar acetilkoenzimu A (acetil Co-A). Vispar [Csmim]* katjona

noteiktiem parveidosanas produktiem ir isakas un / vai funkcionaliz&tas sanu k&des [72, 85].

Dazadi imidazolija JS paraugi ir analizéti ar *H un ¥C KMR spektriem pirms un péc to
biologiskas degradacijas. Pieméram, [Cemim]* un [Csmim]" savienojumiem ir noteiktas izmainas
Kimiskajas struktiiras ar $o spektru palidzibu. Péc biologiskas noardiSanas abi savienojumi zaudé
Cetrus vai piecus terminalos C-atomus sanu k&de, kamér gredzena struktiras paliek neskartas.
Pretstata, 3-metilpiridinija atvasinajumi ar heksil- un oktil-sanu k&€dém (ieskaitot pasu ciklu) pilnigi

noardas aeroba vide péc 25 un 49 dienu inkubacijas perioda, attiecigi.
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Lidziga veida ir pétita N-butil-3-metilpiridinija bromida biologiska noardiSanas, lietojot
OECD 301 E metodi un aktivas dinas ka séjmaterialu. Radusies metaboliti JS noardiSanas procesa

analizéti ar AESH/MS péc 18, 21 un 28 dienam, attiecigi (1.8.attels).

% I

& k [bmpy][Br]

078 Pac 28 dienam li Péc 18 dienam

nst Pec 21 dienas

Aol " - - -

Timm lusde’

1.8.att. AESH/MS hromatogramma N-butil-3-metilpiridinija katjona biologiskai degradacijai pec 18
(zila), 21 (roza) un 28 (zilganzala) dienam, inkubg€jot ar aktivam diinam [86]

No AESH/MS analizu rezultatiem tiek piedavats iesp&jamais [bmim]* katjona biologiskas

noardiSanas celS. lesp&jamas radusos metabolitu kimiskas struktiiras parskatami att€lotas 1.9. attela.
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1.9.att. N-Butil-3-metilpiridinija katjona piedavatais biologiskas noardiSanas cel§ [86]

N-Butil-3-metilpiridinija bromida biologiska noardisanas notiek divos iesp&jamos veidos. Pirmkart,

JS wvar tikt parveidots N-hidroksibutil-4-(3-metilpiridinija) katjona enzimatiskas oksidésanas

rezultata. Talak notiek butilsanu kédes Ci-atoma hidroksilgrupas oksidéSana lidz aldehidam un
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hidroksilésana pie Cs-atoma, kas dod N-(2-hidroksi-4-okso-butil)-3-metilpiridinija katjonu ka gala
metabolitu. Uzskata, ka §is radies metabolits var fragmentties AESH/MS apstak]os, veidojot N-(2-
hidroksietil)-3-metilpiridinija katjonu un acetaldehidu. Otrs iedomatais noardisanas cel$ ir
vienkarsaks, jo alkilsanu kédes Cz-atoma hidroksilésanas dod N-(2-hidoksibutil)-3-metilpiridinija
katjonu. Sis radies metabolits AESH/MS apstaklos ar var sadalities, veidojot etanolu un N-(2-
hidroksietil)-3-metilpiridinija katjonu. Uzskata, ka abos augstak mingtajos gadijumos talak var
notikt N-(2-hidroksietil)-3-metilpiridinija katjona beigu fragmentéSanas, kura, atSkeloties etanam,

veidojas 3-metilpiridinija katjons [86].
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1.10.att. N-Etilpiridinija katjona iespgéjamais cikla $kelSanas celS, inokuléjot ar augsnes baktériju
kultaru Corynebacterium sp. [87]

N-Etilpiridinija rindas JS biologiska noardisanas ari ir pétita, lietojot AESH/MS un ESI-
MS/MS analizes metodes un baktériju kultiru Corynebacterium sp., kas izoléta no augsnes, ka
s&jmaterialu. Pieméram, pétitiem JS - [EtPy][BF4] un [EtPy][CFsCOO] ir noteiktas struktiras
izmainas cikla ar So spektru palidzibu. S&materials lietots ar mérki, lai veicinatu So baktériju
vairo$anos aerobas oksidéSanas procesa. Rezultata noskaidroja, ka N-etilpiridinija rindas JS var
kalpot ka oglekla un slapekla energijas avots baktérijam, tos oksidésanas procesa pilnigi noardot lidz
nekaitigam vielam — etikskabei un glioksilatam (skat. 1.10.att.). Uzskata, ka piridina gredzena
SkelSanas sakas starp C> — Cs atomu, viedojot starpsavienojumus (produkts A un B, 1.10.att.) —
etil(12)-4-oksobut-1-én-1-il-karbaminskabi vai (3Z)-4-[etil(formil)amino]but-3-énskabi un 4-
(karboksiamino)but-3-gnskabi, kas noteikti un identificéti ar ESI-MS/MS spektriem. Sie metaboliti
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talak var oksidéties Iidz etikskabei un glioksilatam (analizéts ar MS metodi). Toties dazadu anjonu

klatbutne, tadu ka [BF4] un [CF3COQ], neinhibé augsnes mikroorganismu aktivitati [87].

P&tot imidazolija un piridinija rindas JS noardiSanas produktus (metabolitus), kas veidojas

biologiskas degradacijas rezultata ar AESH/MS un ESI-MS/MS metodém, ir noskaidrots, ka:

e Ne-alkilpiridina sali, kas nav aizvietoti ar dazada garuma sanu alkilgrupam, sp&j biologiski

viegli noardities — Skeloties ciklam 11dz nekaitigam vielam;

e piridina un imidazola sali ar dazada garuma sanu alkilgrupam ir izturigi — tiem noardas tikai
sanu alkilgrupas, veidojot karbonskabes un spirtus, bet pati gredzena struktiira paliek

neskarta.

Imidazolija un piridinija rindas JS toksiskums un biologiska noardisanas ir plasi izpétita. Var
teikt, ka Sie jonu Skidrumi ir ekologiski ievérojami kaitigi — tie ir toksiski un biologiski viegli
nenoardas. Savukart maz ir pétijjumu par holina rindas Cetraizvietotajiem amonija saliem, kas
pagaidam tiek uzskatiti par ,,zalu” alternativu gan imidazolija un piridinija JS, gan parastajiem
gaistosajiem organiskajiem $kidinatajiem. Sie savienojumi praktiski nav toksiski un ir viegli
noardami. Tapéc promocijas darba ir skatitas iespgjas iegut videi ekologiski nekaitigus jonu

Skidrumus un tos izmantot organiskaja sintézg ka ,,zalos $kidinatajus”.
1.6. Jonu Skidrumu izmantoSana organiskaja sintézé

Parvertibas, kas tiek katalizétas ar loti skabiem un superskabiem katalizatoriem, ir svarigas
reakcijas ripnieciba. Daudzas no tam parasti lietotas mineralskabes vai superskabju sist€émas nevar
uzskatit par videi nekaitigam. AtseviSskos gadijumos skabes tiek lietotas stehiometriski liela
parakuma, un produktus izolé no reakcijas maisfjuma, mazgajot ar Gdeni. Sados procesos rodas
daudz toksisku un bistamu atkritumu. Tapéc mérka specifiskos JS veiksmigi izmanto par piedevam,
katalizatoriem un / vai prekursoriem un $kidinatajiem skabes un / vai bazes katalizetas reakcijas,
tadas ka alkilésana [24, 25], aciléSana, kondensacija [9, 11, 34, 88 — 92, 107], oksidésana [93],
reducésana, Heka [94], Dilsa-Aldera [95], Suzuki, Fridela-Kraftsa [96, 97], HenrT, Biginelli reakcija
[98], dimerizacija [99], polimerizacija [100, 101], esterificéSsana un nitréSana [34, 94, 95] ka ari
heterociklu sintézes [102 - 106, 108].

Loti labs Fridela-Kraftsa reakcijas piemérs ir benzola (19) alkilésana ar benzilhloridu (20)
Brensteda skabo JS vidg, kas vienlaikus kalpo ka efektivi katalizatori.
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Reakcijas produkts - difenilmetans (21) veidojas ar iznakumu un selektivitati > 99% [34].

Knévenagela kondensacija ir viena no svarigakajam divkarsas saites (C=C) veidosanas
reakcijam organiskaja kimija. Kondensacijas produktus — o,B-nepiesatinatos savienojumus (24)
izmanto medicinas preperatu, dabas produktu, herbicidu un insekticidu sintézes. Sis reakcijas parasti
katalizé ar skabém vai bazém, galvenokart, DMAP, N-metilpiperezinu, KF, guanidinu,
etiléndiaminu, Io/K2COs, perfluoralkiléto piridinu, Smls, ZnCl, un jonu $kidrumiem. Daudzam no
§im procediiram ir trikumi, pieméram, gar$ reakcijas laiks, skarbi reakcijas apstakli un nepieciesams
liels organisko $kidinataju daudzums. Ir noskaidrots, ka baziskie JS ([bmim][OH], [EtNH3][NO3]
u.c.) efektivi kataliz€ kondensacijas reakcijas bez jebkadu organisko Skidinataju un papildus
katalizatoru izmantoSanas. Benzaldehida (22) kondensacijas reakcija ar propandinitrilu (23), lietojot

[bmim][OH] par katalizatoru, rodas 2-benzilidénpropandinitrils (24) ar 96% iznakumu [90].

CN
CN
CHO [bmim][OH] (20 mol-%) N
* ist.temp./10 min o CN
C
22 23

N 0,
24 96%

Knévenagela kondensacijas reakcijam jonu Skidrumos ir daudz priekSrocibu, salidzinajuma ar
reakcijam tradicionalajos $kidinatajos. Reakcijas apstakli ir maigaki, tas notiek atrak (7 — 40 min),
selektivak, tam ir augstaki kondensacijas produktu iznakumi un paradas vairakkartgja JS

1izmantoSanas iesp&ja par katalizatoru [11].

Citas organisko vielu reakcijas (Dilsa-Aldera, Heka, Henri, Biginelli, esterificéSanas,

oksidéSanas u.c.) ar1 daudzkart veiktas jonu Skidrumos.

Popularas palladija komplekso savienojumu katalizétas Heka reakcijas arf ir visai veiksmigas
jonu $kidrumos. Ir noskaidrots, ka Heka reakcija funkcionaliz&tie JS, tadi ka [bmim][TPMS] un
[omim][OAc] palladija kompleksa (PdCI2(CH3CN)2) klatbiutng, efektivi kataliz€ brombenzola

reakciju (25) ar etilakrilatu (26), pat p&c jonu Skidrumu atkartotas izmantosanas (~ 12 reizes) [98].
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AcOH

Dilsa-Aldera reakcija ir viena no svarigakajam ciklu veidoSanas reakcijam organiskaja sint€zg,
kur viena stadija var iegiit divas C-C saites. Tai ir licla nozime dabas produktu un dazadu
farmaceitisko vielu sintéze. Noskaidrots, ka hiralie JS ir loti efektiva vide $ai reakcijai. Reakcijas

iznakums un selektivitate ir augstaka neka citos skidinatajos [95].

0

0

0 —
| NL N—CH.,0C, H
OMe N A TP ]
| +@ X - ﬂb:wcoom
OMe 24h,25°C COOMe
29
o}
28

30 endo/ekso =3,3:1
95%

Dehidratacijas reakcijas arT ir veiksmigi izpilditas jonu Skidrumos, izmantojot p&dgjos

vienlaikus par katalizatoriem un reakcijas vidi (Skidinataju).

CH,OH
—O0
HO——H [Hmim][CI] - HOCH/@\CHO
H——OH  15-45min @0
H——OH 32 g
CH,OH
31

Pieméram, skaba jonu Skidruma vidé fruktoze (31) dehidratéjas par 5-hidroksimetilfurfurolu (32) ar
92% iznakumu [9].

Dazadus spirtus (33) selektivi oksidé par to atbilstosajiem aldehidiem un ketoniem (34),
sasniedzot teicamus iznakumus un lietojot par katalizatoru stabiliz€tu rut€niju uz magnija oksida
nanokristala (NAP-MgO), kas apstradats ar holina hidroksidu (CH). ST procediira ir vienkarsa,
efektiva un videi nekaitiga, jo katalizatoru var izmantot atkartoti vismaz cetras reizes ar gandriz

nemainigu aktivitati [11].
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Ta ka JS ir stabili, tos veiksmigi izmanto daudzas hidrogengsanas reakcijas. Loti labs piemérs
ir jonu $kidruma un 2-propanola maisijuma vidé veikta 2-fenilakrilskabes (35) hidrogenéSana hirala
ruténija kompleksa klatbutné. Reakcijas produkts (S)-2-fenilpropanskabe (36) veidojas ar 80%

enantioselektivitati.

COH H,, Ru-BINAP CO,H
-

[bmim][BF,] / 2-propanols

35 36 ee =80%

Heterociklu sintézes ir veiksmigi izpilditas jonu Skidrumos. Atklats, ka alkilamonija un
alkilimidazolija sali ar [BF4], [PFe], [AICls] un [Al.Cl7] anjoniem darbojas ka maigi Luisa skabes

katalizatori dazadu di- (37) un tetrahidropirimidina (37°) atvasinajumu sintézés [34, 98, 103].

o R 0O R
X O o0 3
J§, 0,5 mol-? " R" NH
R'CHO 4+ J\ + /“\)J\ 05 mol% R J\/ﬁ\NH vai 1o /K
HN" ONH, R R™ /J\
2 2 R"™ N X R™ II?]I X

R'= Ar, 3-tienil-; H 37

R" = Me, OEt, CFs, Ph; 70 3;80/) (62 - 92%)

R" = Me, CFj; ’ (EtOH/HCI = 20-70%)

X=0,S.

Kumarinu un to atvasinajumu sintézes ari ir sekmigi veiktas gan skabo [104, 106 — 108], gan
bazisko [105] imidazolija rindas JS vidé katalizatoru klatbiitng. Ta pieméram, salicilaldehida (38)
reakcija ar etilcianoacetatu (39) imidazolija rindas JS vidé, katalizatora — etilendiamonija diacetata

klatbtitn€ rodas 2-imino-2H-1-benzopirankarbonskabes etilesteris (40) ar iznakumu 90 % [107].

CHO N CO,Et
1 h, ist.temp..EDDA 20 mol% N
+ [bmim][BF,]
on  CO:Et 0 NH
38 39 40 90%

Rezumgjot teikto un citas aprakstitas reakcijas JS vidés, var secinat, ka JS izmanto$ana

organiskaja sintéz€ dod augstaku selektivitati, iznakumus, reakcijas atrumu, maigakus un videi
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draudzigakus reakcijas apstaklus, samazinot sarazoto atkritumu daudzumu, padarot isaku rekcijas
laiku, ka arT iesp&jama vairakkartgja jonu skidrumu izmantoSana par katalizatoriem un reakcijas vidi

(skidinataju), salidzinot ar organiskiem skidinatajiem.

1.7. Videi draudzigie jonu $kidrumi un to lietoSana

Lidz $im pazistamie videi draudzigie jonu Skidrumi tiek pilnigi veidoti no biomaterialiem, kas
iegliti no atjaunojamam vai l&tam izejvielam. Ta piem&ram, holins un ta savienojumi tiek izmantoti
ka biomateriali holina rindas JS iegiisana. Holins piedalas daudzos svarigos vielmainas procesos -
stimulé acetilholina (svarigs neiromediators) sint€zi; nav toksisks; aeroba vidé viegli noardas;
atjaunojams, bet tomér pagaidam ir saméra darga izejviela. 1.11. attéla ir atspogulots holinija katjons

un ta tipiskakie pretjonu pieméri [64, 109, 110].

. 0"
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Cig
Gy o
OH

ciklopentankarbolesilats  2-hidroksibenzodts cikloheksankarbolislats benzoats

0 0
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OH/bW OJH/ )JVNHZ J\
0 0 CFa
0

HO X 3-karboksilaknlats laktats g]jkanﬁts trifluoracetits
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ST T X=
‘ ]
0 0 )
\\S/ o J\ J\
holinija katjons ) ) / \
propiondts sulfamats levulingts fortmats acetdts
Q
8] (8]
“\v
m C[<‘ o ™ oue _ J\/OH
]
pro]mats metilsulfats glileolats

\ saharingts

1.11.att. Tipiskakie holinija rindas jonu $kidrumu piemeri

Savukart, lai samazinatu videi draudzigo JS iegiliSanas izmaksas, ka alternativa salidzinosi
dargajam holinam tiek izmantoti organiskie savienojumi, kas p&c uzbiives ir lidzigi dabas vielam,
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bet ir daudz Iétaki par tam. Piem&ram, hidroksialkilamonija karboksilati ir uzskatami par jaunu
kimisko savienojumu klasi, kuri p&c struktiiras ir [idzigi dabas vielam (holinam, pienskabei u.c.),
nav toksiski un viegli biologiski noardas. BieZi vien $os JS dévé ar par amonija jonu $kidrumiem uz
holina bazes. Tadgjadi ie JS var kalpot ka perspektiva alternativa mazak videi draudzigajiem
imidazola rindas jonu Skidrumiem, kas ir ievérojami toksiski un aeroba vid€ praktiski nenoardas.
1.9.tabula, galvenokart ir apkopoti tie hidroksialkilamonija sali, kas ir aprakstiti literattra [111 —
119].

1.9.tabula
Tipiskakie hidroksialkilamonija rindas jonu $kidrumu katjoni un anjoni
Katjons RI Alzvgzmﬁjl R3 Anjoni Apziméjumi
[HCOOY HEAF
[CH3COOY HEAA
HOCH:CH; H H [CH3CH(OH)COO] HEAL
[CH3CH.COQ] HEAP
[HCOOT DHEAF
_ — [CH3COOY DHEAA
Rl HOCHCH; | HOCH:CH. H [CHsCH(OH)COO]" DHEAL
\ + 2 [CICH.COOQOJ DHEAP
/N\—R [HCOOJ THEAF
3 [CH3COOY THEAA
H R HOCH.CH: | HOCH.CH: | HOCH.CH: [CH;CH(OH)COO] THEAL
— - [CICH.COOQOJ -
[HCOOT -
HOCHZCHZ HOCHZCHZ CH3 [CH3COO]_ _
[CH3COO] -
CHsCH:> CHsCH> HOCH:CH; | [CH3CH(OH)COO] -
[CIT -

legiSana. Videi draudzigos jonu Skidrumus var iegiit divos veidos: 1) skabes-bazes neitralizacijas

reakcija; 2) anjonu apmainas reakcija.

Skabes-bazes neitralizacijas reakcija. Holina rindas JS (42) iegiist skabes — bazes
neitralizacijas reakcijas cela etanola vai metanola Skiduma, holina hidroksidam (41) pievienojot
ekvivalentu daudzumu atbilsto$as skabes (1.20. vienadojums). Reakcijas maisijumu ilgstosi maisa (1
— 24 h) istabas temperatira. Organiska skidinataja parpalikumu atdestile un produktu zavé
pazeminata spiediena. Lidzigi ir iegiiti gan holina rindas JS (42) - holina laktats, propionats,
glikolats, formiats u.c. [33, 65], gan hidroksialkilamonija amonija rindas JS (1.12.att.) — HEAF,
HEAA, HEAL, DHEAL, DHEAA, DHEAF, THEAA un THEAL (1.10.tabula) [65, 88, 119].
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41 42

Hidroksialkilamonija rindas JS uz holina bazes vislabak var pagatavot, neitraliz&ot aminu
(etanolaminu, dietanolaminu u.c.) ar karbonskabi (skudrskabi, etikskabi, pienskabi u.c.) bez
Skidinataja (1.12. att.). Pievienojot skabi, aminu parasti dzes€ ledus vanna, un reakciju izpilda inerta
N2 atmosfera. Japiebilst, ka neitralizacijas reakcija ir eksotermiska, un temperatiiras ietekmé dazkart
notiek salu dehidratacija un / vai attiecigo amidu veidoSanas. P&c skabes pievienosanas, reakcijas
maisijumu ilgsto$i maisa istabas temperatiira vai silda 50 — 60 °C temperatiira. Iegiitos JS parasti
attira - atdestil§jot neizreaggjusas izejvielas no reakcijas vides [112, 113] vai zavgjot vakuuma [66,

137] (skat. 1.10.tabula).

R

R \N+ R"—C

[ m _OH
/

Rll R"

(0] + -
R

| | R’ \NH ﬁ

/ R" C 0

R, R', R": H vai HO-CH,-CH,-, vai CH;; R"": H, CH, vai CH;-CHOH-

1.12.att. Hidroksialkilamonija rindas jonu $kidrumu iegiSana neitralizé$anas reakcijas cela

Lai nodro$inatu hidroksietilamonija JS tiribu, reizém tos mazga ar $kidinatajiem, tadiem ka
acetonu, etilacetatu vai dietiléteri [115, 119]. P&c tam organiska $kidinataja parpalikumu atdestilé un
JS 7avé vakuuma 80°C temperatiira. Jaatzimé, ka $os salus zavét temperatiiras, kas augstakas par

100 °C nav ieteicams, jo tie ir jutigi pret sildisanu amidu veidoSanas dé] (1.10.tabula).

Hidroksialkilamonija rindas JS iegiist arT bez $kidinataja mikrovilnu lauka. Sados apstaklos reakciju
var veikt Joti 152 laika (10 — 30 min), vienlaicigi palielinot reakcijas atrumu un produktu iznakumus,
ka arT samazinot sarazoto atkritumu daudzumu, elektroenergijas un molekularo Skidrumu patérinu.
Tada veida ir sintezéti ari (2-hidroksietil)amonija karboksilati ar augstiem iznakumiem, ka
pieméram, DHEAF (97%), THEAA (95%) u.c. [115]. (2-Hidroksietil)amonija JS iegiianas

metodes, kas aprakstitas literatura ir apkopotas 1.10.tabula.
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(2-Hidroksietil)amonija rindas JS iegii§anas metodes

1.10.tabula

s <) % ,E = 2 'E o
- =2 = S23%® = 9 8 2 ']
- x % 52 cE 2 < &
Zz s [5¥] s 2 £ o = = = A
g T RS e =8 £ o
o a 2 <
HEAF
dehidratgjas
Nav destiléSanas
Ledus noradits. | procesa pie 168
, Bez vanna/ 24h/25 Tegiist —170°C pie 10
HEAF | 121 1 gedinataia | 0°C/0,75 oC ) gaisi Torr,
h dzeltenigu veidojot
Skidrumu. | (2-hidroksietil)
formamidu
[116].
Nav
Etanolu atdestile | noradits.
. Nedzese / 20h/ un 7ave legaist
HEAA | 11 Btanols | »eoc/1h | 250 vakuuma gaii [88]
48h/50°C | dzeltenigu
Skidrumu.
HEAF, Zave vakuuma:
HEAL, | 1:1 | Metanols i PRL% | aameoicion | MY [65]
DHEAL Torr
Reakcijas norisi
kontrolé ar TLC,
HEAA, P 24-36h mobila faze -
HEAL, 1:1 Bez atmosfera/ / Destilatana 98 metanols.
DHEAA, ' skidinataja 5-10°C/ | 50°C N, Neizreaggjusas
DHEAL 3h atmosfera izejvielas
atdestile [112,
113].
HEAA,
HEAL, - Mazga ar
HEAF Udens vanna N 0,75h/ gaar
DHEAA, | 1:1 | mikrovilpu | atmosféra/ | 25°C N, acetorli“ unzave | g9 97 [115]
DHEAF, reaktora 025h | atmosfera Xg h‘;‘sjgnfé
THEAA,
THEAL
Mazga ar
DHEAA, Dihlormetana §til_acet5tu un
DHEAL, 1:1 _ etanola ) 2h/25 dietileteri; zave Nav [119]
THEAA, ' “kid °C vakuuma: noradits
THEAL Skicums 4 h/50 °C
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DHEAA, ' skidinataja 05 h 241/ 60 12h/80°C mobila faze -
DHEAF, ’ oC metanols [66].
DHEAL

Mazga ar
Ar 2h/25 etilacetatu un
[l)_ll—lf?;f: 11| d?sgtﬁ.a atmosfera/ | °CAr | dietildteri; 7ave no';';(;;ts [137]
’ J 0°C atmosfera vakuuma
40 °C.

Anjona apmainas reakcija. Holina rindas JS ir iegiiti, izmantojot jonu apmainas
hromatografiju (JAH). Praksé $T metode plasi netiek lietota, jo salu iegiiSana anjonu apmainas cela
ar $o metodi ir darbietilpigs, dargs un nerentabls process. Pieméram, holina citrats ir iegiits jonu
apmainas cela ar JAH, kura notiek jonu apmaina starp parauga jonu, kustigds fazes jonu un
nekustigas fazes ladetam grupam [65]. Hidroksialkilamonija rindas JS arf ir iegiiti anjonu apmainas
alkoksimetil(2-hidroksietil)dimetilamonija ([Ace]) un
(INTf2]) alkoksimetil(2-
hidroksietil)dimetilamonija hloridiem un [K][Ace] vai [Li][NTf2] Gdens Skiduma. Japiebilst, ka

reakcija. Ta acesulfamatus

bis(trifluormetilsulfonil)imidus ieglist, apmainot jonus  starp
anjonu apmainas reakcijas efektivak norit idens vidg, un alkoksimetil(2-hidroksietil)dimetilamonija
salus ieglst ar augstakiem iznakumiem: 75% ([Ace] saliem) un 85 — 99% [NTf.] salu gadijuma [73,

110].

Fizikalas ipasibas. Hidroksialkilamonija rindas JS ir noteikti vairaki fizikalie raksturlielumi:
kusanas/stikloSanas temperatura, viskozitate, blivums, termiska stabilitate, elektrovaditsp&ja, skidiba

u.c. Talak tuvak apskatisim augstak pieminétas jonu skidrumu fizikalas Tpasibas.

KuSanas/stiklo§anas temperatiira. JS stikloSanas temperatiiras §is grupas savienojumiem ir
zemas. Alkilamonija saliem tas parasti varié robezas no -20 lidz -115 °C, bet hidroksietilamonija
karboksilatiem tas ir no -50 1idz -90 °C (1.11.tabula).
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1.11.tabula

(2-Hidroksietil)amonija rindas JS fizikalie parametri

¥ Fizikalais Fizikalais

JS stavoklis kt,°C st.,°C JS stavoklis k.t.,°C s.t., °C
HEAF ElgédTé‘%ﬁ : ['ﬁé] DHEAF él»‘[ifg%ns : :
HEAA  $kidrums [88] - - THEAA  cietaviela [1154’5119] -
HEAL skidrums [65] - - THEAL  cieta viela [1155,5119] -

DHEAL  skidrums [65] - [6'5:526] THEAF  cieta viela 68 [114] -

Savukart, ir noskaidrots, ka hidroksialkilamonija salu stikloSanas temperattira ir ar1 atkariga no
viskozitates. Palielinoties hidroksialkilamonija rindas JS viskozitatei, picaug to stiklo$anas
temperatiira. Pirm&jo alkilamonija rindas JS stikloganas temperatiira ir atkariga no alkilkedes

garuma katjona vai anjona; tai pagarinoties, palielinas stikloSanas temperattra [111; 114].

Viskozitate. Hidroksialkilamonija karboksilatu viskozitate svarstas robezas no 105 cP (HEAF
pie 27 °C) Iidz 1324 cP (HEAL pie 27 °C). Ir noskaidrots, ka hidroksietilamonija salu viskozitate ir
atkariga no temperatiiras, jonu izm&riem un aizvietotaju (hidroksilgrupu) skaita katjona, ka ari
anjona dabas. Hidroksietilamonija karboksilatu gadijuma novérots, ka viskozitate samazinas

nelineari, pieaugot temperattrai [112 - 114, 116 - 119].

Blivums. Literatiira uzdotie hidroksialkilamonija rindas JS blivumi varié robgzas no 1,15
g/mL (HEAA pie 27 °C) Iidz 1,26 g/mL (HEAL pie 27 °C). Ir konstatéts, ka hidroksietilamonija salu
blivums ir atkarigs no anjona masas un temperatiiras. Vienadus katjonus saturodiem JS, palielinoties
anjona masai, blivums palielinas rinda: [HCO2]" ~ [CH3CO2]" < [CH3CH(OH)CO2]. Savukart
hidroksietilamonija saliem blivums samazinas lineari, pieaugot temperatiirai, $ada seciba: [BHEAL]

< [HEAL] < [HHEMEL] < [BHEAA] < [HEAA] < [HHEMEA] < [HEAF] [113, 117 - 119].

Termiska stabilitate. Hidroksietilamonija JS, kas iegiiti skabes-bazes neitralizacijas
reakcija, ir termiski stabili galvenokart robezas no 120 lidz 360 °C. So JS termiska stabilitate ir
atkariga no jonu Skidrumu tiribas, mitruma satura, katjona un anjona dabas. Hidroksietilamonija salu
tiriba noteikti ietekmé termiskas sadaliSanas procesu, jo tie ir loti higroskopiski. Hidroksietilamonija
rindas JS termiskas sadaliSanas stabilitate pieaug, ja pagarinas sanu alkilkéde katjona un anjona

sekojosa rinda: HEAA < HEAL < BHEAA < BHEAL < BHEMA < BHEML. Hidroksietilamonija
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karboksilati, it Tpasi formiati, termiski ir mazak stabili, jo temperatiiras, kas > 100 °C, notiek to

dehidratacija, un veidojas amidi [113, 117].

Gaismas lauSanas Kkoeficients (np). Literatira publicétajiem (2-hidroksietil)amonija
karboksilatiem gaismas lausanas koeficienti ir ~ 1,47. So jonu $kidrumu gaismas lau$anas
koeficients ir atkarigs no temperatiiras. Gaismas lausanas koeficients (np) samazinas lineari,
piecaugot temperatirai $ada seciba: [BHEAL] > [HHEMEL] > [HEAL] > [HEAA] > [BHEAA] >
[HHEMEA] [112].

Elektrovaditspéja (k). JS ar karboksilatanjoniem elektrovaditspgja varieé robezas no 0,3
mS/cm (HEAA pie 27 °C) 1idz 3,4 mS/cm (HEAF pie 27 °C) [3]. Jonu $kidrumu elektrovaditsp&jas
skaitliskas vértibas ir atkarigas no udens klatbiitnes, molmasas, blivuma, jonu izmeriem,
viskozitates, katjona un anjona dabas. Vienadus katjonus saturoSiem jonu Skidrumiem
elektrovaditsp&ja samazinas virziena no formiatiem uz acetatiem. Pieméram, HEAF ir 2,83 mS/cm
un HEAA ir 0,43 mS/cm istabas temperatira. Lidziga tendence ir novérota tris-(2-
hidroksietil)amonija formiata (k = 0,36 mS/cm) un acetata (k = 0,22 mS/cm) gadijuma [113, 116 -
119].

Polaritate. Literatiira nav atrodami dati par (2-hidroksietil)amonija karboksilatu polaritati.
Savukart labi ir izpétiti alkilamonija rindas JS ar karboksilatanjoniem. Pirmé&jie un otr&jie (2-
hidroksietil)amonija rindas JS ir vispolaraka lidz §im zinama jonu $kidrumu klase, kuru polaritates
veértibas ir tuvas Gidens polaritatei (E;' = 1,00), toties tre$€jie amonija rindas JS ir relativi maz
polari. Alkilamonija formiatiem — [EtNH3][HCOz], [PrNH3][HCO2] un [BuNH3][HCO-] polaritates

skaitliskas vértibas ir tuvas metanola un acetonitrila polaritatém [9].

Daudziem, tostarp pirmé&jiem amonija, hidroksialkilamonija un imidazolija rindas JS ir
noteiktas dielektriskas caurlaidibas konstantes (g), kas ir materialu polaritates relativais
raksturlielums un raksturo to polarizéjamibu. JS dielektriska caurlaudiba noteikta, lietojot
dielektriskas relaksacijas spektroskopiju. Noskaidrots, ka JS dielektriskas caurlaidibas konstantes
pieaug §ada seciba: pirmé&jie amonija rindas JS ~ hidroksilgrupas saturosie imidazolija rindas JS <

hidroksialkilamonija rindas JS (skat. 1.12.tabulu) [120, 121].
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1.12.tabula

JS dielektriskas caurlaidibas konstantes [121]

JS Dielektriska caurlaidiba (&)
[EtNH3][NOs] 26,3
[EtNH3][HCOOQ] 31,5

)\/N\&) N—
HO N 23 - 35

X =Cl, NOs, PFg vai Tf,N

[(HO)EtNH3][HCOO] 60,9
HEAF 61,0
HEAA 58,3
HEAL 85,6
THEAL 59,7

Hidroksialkilamonija rindas jonu Skidrumu izmantoSana organiskaja sinteze
Hidroksialkilamonija rindas JS, 1idzigi ka citus jonu $kidrumus, var izmantot par $kidinatajiem
vai katalizatoriem gan organiska, gan neorganiska sint€z€ un citas pielietojuma jomas. Pagaidam ir
pazistams neliels (2-hidroksietil)amonija rindas JS skaits, bet tos jau ir veiksmigi izmantojusi par
Skidinatajiem vai katalizatoriem Knévenagela kondensacijas reakcijas: vienkar$ajas kondensacijas
un daudz sarezgitakas heterociklisko savienojumu iegts$anas reakcijas, ka arl elektrokimija,
ripnieciba un citas pielietojuma jomas. Ka citus izmantoSanas piemérus var minét $adus: CO:
absorbcija paaugstinata temperatara [112, 114, 118, 122], damgazu desulfurésana [115], dabigo
proteinu polim&ru $kidinasana [123], poraino sudraba monolitu izgatavosana [124] un membranu
parveidoSana [125]. Savukart hidroksietilamonija rindas karboksilatu izmantoSana organiskaja
sintézeé dod augstaku reakcijas produktu selektivitati, iznakumus un reakcijas atrumus [88, 103, 126
- 129]. Seit japiebilst, ka hidroksietilamonija rindas jonu $kidrumu lieto$ana nesaubigi ir ekologiski
nekaitigaka un létaka, salidzinot ar imidazola rindas JS vai molekularajiem $kidrumiem (parastiem
organiskiem $kidinatajiem).
Loti labs vienkarsas Knévenagela kondensacijas reakcijas piemérs ir benzaldehida (22)
kondensacija ar etilcianoacetatu (39), izmantojot augstak mingtos JS ka katalizatorus reakcijas vide
bez cita skidinataja. Kondensacijas reakcija notiek loti atri, tikai dazas minates. Tas produktu - etil-

2-ciano-3-fenilakrilatu (43) izol€ ar augstiem iznakumiem. So metodi raksturo ka ,zalu”, atru,
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vienkarSu un efektivu, jo sint€z€ samazinas sarazoto atkritumu daudzums un molekularo Skidrumu

patérins [88].

CN
CHO /CN ist.temp./ HEAA X
+ H,C 12 mi >
o, :
22 39 43 92%

HEAA s5aja kondensacijas reakcija par katalizatoru atkartoti ir izmantots lidz 5 reiz€m, izolgjot
savienojumu (43) ar sadiem iznakumiem: 92%, 90%, 93%, 89% un 86%, attiecigi.

Ir noskaidrots, ka arT nitroalkanu kondensacijas reakcijas ar dazadiem aldehidiem efektivi
noris hidroksialkilamonija rindas JS vidé, ka pieméram, HEAF (1.21. vienadojums). Tas veicot
istabas temperatura, bez papildus bistamo organisko S$kidinataju un toksisko katalizatoru

izmanto$anas, iegiist beta-nitrostirolus ar loti labiem iznakumiem [130].

0
0,7 - 20 h, ist.temp. NO,
- R X (1.21)
)J\ + R./\No2 HEAF /\/
R H

RY
R=Ph-OH; Ph-NO,; R'=CHj3; C,H; (91 - 97%)
Ph-Me; Ph-OMe,
Ph-CN; Ph-Cl

HEAF s$ajas Knévenagela kondensacijas reakcijas par $kidinataju (reakcijas vidi) un katalizatoru
atkartoti ir izmantots vairakas reizes, JS papildus attirot un zavéjot.

Klaizena-Smita kondensacija ir skabes vai bazes katalizéta reakcija, kura iegast halkonus
(45). Tiem ir liela nozime dabas produktu un dazadu farmaceitisko vielu sintézeé [131 - 134]. Ir
zinams, ka gaisa un mitruma stabilie jonu Skidrumi ir loti efektivi skabie katalizatori halkona
sintéz&. Savukart, $o skabo JS izmanto3ana kondensacijas reakcijas pavisam nav videi draudziga, jo
tie ir toksiski un hidrolitiski nestabili, it Tpasi tie jonu Skidrumi, kas satur [BF4] un [PFe] anjonus.
Mingétie anjoni hidroliz&jas, un rodas toksiska un koroziva fluoridenrazskabe (HF). Parasti skabos
JS var atkartoti izmantot no 3 lidz 5 reizém, nezaudgjot katalitisko aktivitati, un halkonu (45) iegiist
ar augstiem iznakumiem un selektivitati 99% [135, 136].

O 0

CHO G
R 120°C, Ar, 10 h

HOemimBF, vai bmimPF

22 44 45 >99%

Diemzgl augstak min&ta procediira nav ,,zala”, atra un vienkarsa, bet ir efektiva, jo J S darbojas

ka skabes katalizeta sistema.
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Maz izpétitas hidroksialkilamonija rindas JS vidés ir augstak pieminéta halkona (45), etil-2-
ciano-2-cikloheksilidénacetata (benzaldehida kondensacijas produkta ar cikloheksanonu) un 2-
cikloheksilidén-1-feniletanona (cikloheksanona kondensacijas produkta ar CH-skabi) sintézes.
Diemzel nav apzinatas ar1 So procesu likumibas.

HidrogenéSanas (reducéSanas) reakcijam ari ir batiska loma gan organiskaja sintézg, gan
ripnieciba. Ta piem&ram, aldehidus reduc€Sanas reakcijas ar metalu kompleksiem hidridiem
(NaBHa, kuru visbiezak lieto par reduc€joso reagentu laboratorija) parver§ pirm&jos spirtos, bet
ketonus — otr&jos. Savukart rapnieciba dargo un bistamo metalu komplekso hidridu vieta izmanto
katalitisko reducéSanu ar tidenradi parasto reducéSanas katalizatoru (Pd, Ru, Rh vai to salu PdCly,
RuCl u.c.) klatbatng. Jaatzime, ka hidrogengsanas reakcijas hidroksialkilamonija rindas JS vidg ir
maz izpétitas, bet tomér dazos gadijumos ir apzinatas So procesu likumibas. Ta piemé&ram,
aromatiskie ketoni, olefini un nitrosavienojumi ir sekmigi katalitiski hidrogenéti Pd vai PdCl:
klatiené JS BHEAF vidé par atbilstosiem hidrogenésanas produktiem ar labiem Iidz teicamiem
iznakumiem [137]. Autori norada, ka visas pétitas hidrogenésanas reakcijas noris selektivi, veicot
tas istabas temperatiira maigos apstaklos. Sajas reakcijas (2-hidroksietil)amonija rindas JS — bis-(2-
hidroksietil)amonija formiats (BHEAF) lietots par $kidinataju un Gdenraza donoru hidrogenésanai

atkartoti vairakas reizes péc riipigas attirisanas un zavésanas vakuuma (1.13.att.).

R, i,
o
(4] 8
AL @ Ar"L'Hl @
hr - -"'@i\w:l = ?'I
P e py e @-:;J

Hydragenation
i 3 Hoo® R q; HEoS
i R=M
R- H@H i R=nPH
1 R i
R R
Recycle
HCO,H
Reuse

1.13.att. Hidrogenésanas reakcijas bis-(2-hidroksietil)Jamonija formiata vide [137]
Sarezgitaku heterociklisko savienojumu iegii$anai hidroksialkilamonija JS ir daudz
priekSrocibu salidzinajuma ar reakcijam tradicionalajos S$kidinatajos. Reakcijas notiek atrak,
selekttvak, un produkti ir viegli izdalami no reakcijas maistjuma. Salicilaldehida (38) kondensacijas
reakcija ar meldrumskabi (46) guanidinija JS (TMGT) vidé rodas kumarin-3-karbonskabe (47) ar
76% iznakumu [138].
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) 47
46 >:NH2 (TMGT)

N CF,Coy
|

Jaatzimé, ka (2-hidroksietil)amonija karboksilatu vid€ lidz miisu darbiem nav tikusi pétita 1,4-

CHO O 0 N CO,H
W 120 °C, 30 min / 1,5 min MW
N -
) o) ‘
OH >< o o)
38

dihidropiridina atvasinajumu iegtsana.
Vides un stradajoso aizsardzibas varda $aja promocijas darba tiks vispusigi un sistematiski
pétita videi draudzigo jonu Skidrumu - (2-hidroksietil)amonija karboksilatu iegtisana un lietoSanas

iesp&ju apzinasana.
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Jonu $kidrumus (JS) pieskaita ,,za]as kimijas” veiksmigakajiem atklajumiem. Tie izcelas ar
sadaliSanos, tos var uzglabat ilgu laiku u.tml. Jonu skidrumu izcilas 1pasibas vél papildina iesp€ja tos
pielagot ka ,,zalos $kidinatajus” pasa labakaja veida konkrétas kimiskas reakcijas izpildei, mazinot

skidinataju kaitigo ietekmi uz apkartgjo vidi un cilvéku veselibu.

JS tiek uzskatiti galvenokart par videi un cilvékiem draudzigiem $kidinatajiem, ja vien tie
viegli noardas un nav toksiski. Pirmaja mirkIi var likties, ka JS ir ,,superzali $kidinataji”. Tomér ta
nav. Nesen veiktie eksperimenti, nosakot JS akiito toksiskumu (LCso) un biologisko noardisanos, ir
pieradijusi, ka lielaka dala no tiem nav draudzigi apkart&jai videi, jo nesadalas un ir toksiski. Tapéc
joprojam paliek aktuals jautajums par videi draudzigo jonu Skidrumu sint€zi un to izmantoSanu

organisko vielu parvertibas, aizstajot kaitigos organiskos skidinatajus.

Tapéc misu pétijuma ir sintezeti tadi jonu Skidrumi, kas p&c uzbtves ir lidzigi dabas vielam
(holinam, pienskabei u.c.), ar mérki izvertet to ietekmi uz apkartgjo vidi, tai skaita toksiskuma un
biologiskas noardisanas iesp&jas, un novertét pétito JS vienlaikus izmanto$anu par katalizatoriem un

skidinatajiem (reakcijas vidi) organisko vielu parvertibas.

Pétijumam par reagentiem tika izvéléti aizvietotie (2-hidroksietil)amini un organiskas skabes,
un JS sintézes tika veiktas bez cita $kidinataja klatbutnes, ar mérki (2-hidroksietil)amonija rindas JS

sintézi padarit draudzigaku apkart€jai videi, mazinot organisko $kidinataju izmantoSanu.

Videi draudzigo JS izmantoSanas iesp&jas vienlaikus par katalizatoru un $kidinataju tika
skatitas vienkar$ajas kondensacijas reakcijas un daudz sarezgitakas heterociklisko savienojumu
iegliSanas reakcijas. Vienkar$ajas kondensacijas reakcijas tika apliikota arT pétito JS vairakkartgjas

izmantoSanas iesp€ja bez So $kidinataju papildus attiriSanas.
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2.1. 2-Hidroksietilamonija karboksilatu iegiSana

P&tijumiem nepiecie$amie jonu $kidrumi (JS) tika iegiiti aminu reakcijas ar trim at$kirigam
karbonskabém. Darba izgatavoti un izmantoti kopa 12 holinam lidzigi JS — (2-hidroksietil)amonija
formiati (50a — 50d), acetati (51a - 51d) un laktati (52a - 52d).

Minéto JS iegiiSanas metode adaptéta péc literatiira aprakstitajam sintézém [111, 112, 114,
116], veicot aminu 48a-48c neitralizacijas reakciju ar atbilstoSo karbonskabi (49a, 49b, 49c) bez
Skidinataja klatbutnes (skat. 2.1.att.). Aminam pievienojot skabi, reakcijas maisijumu dzesé ledus
vanna [116], nevis, ka minéts apraksta [112, 113], sint€zi veic tikai inerta N2 atmosfera. Miisu
eksperimentos reakcijas maisijums tika maisits istabas temperatiira 24 — 36 h inerta Ar atmosfera,
pasargajot to gan no mitruma, gan gaisa skabekla ietekmes. (2-Hidroksietil)amonija formiatu (50a-
50c) un laktatu (52a-52¢) gadijuma abas skabes satur ievérojamu daudzumu tGdens (~ 10 — 20%),
kas tick aizvakts, to atdestilgjot 90 °C vakuuma (10 — 15 Torr). Sintezétos JS (50a-50c, 51a-51c,
52a-52¢) iegist ar augstiem iznakumiem (97 — 99%) péc zavéSanas pazeminata spiediena [127 -
129].

R! R! °

0
N\ o R
R? —/N + R—-/< - 4 Rle@H \H/
R3 OH R3/ O
48 49 50, 51,52

50a) R! = CH,CH,OH; R?=R3=H; R=H [65, 66, 115, 116, 137]

50b) R' = R?> = CH,CH,OH; R*=H; R =H [65, 66, 137]

50c) R!' =R?=R*= CH,CH,0H; R=HT[114]

50d) R' = C(CH,0H);; R”2=R?*=H; R=H

5la) R' = CH,CH,0H; R? =R3 = H; R =CHj, [65, 88, 112, 113, 115]
51b) R! = R? = CH,CH,OH; R*=H; R =CH; [66, 112, 113, 115, 119]
5lc)R!'=R?=R3= CH,CH,0H; R =CH;[115, 119]

51d) R' = C(CH,0H);; R”Z=R*=H; R =CH;,4

52a) R! = CH,CH,OH; R? =R =H; R =CH;CH(OH) [65, 66, 112, 113]
52b) R! = R? = CH,CH,OH; R*=H; R =CH;CH(OH) [65, 66, 112, 113, 119]
52c)R!'=R?=R3= CH,CH,0H; R =CH;CH(OH) [115, 119]

52d) R! = C(CH,0H);; R2=R3>=H; R = CH;CH(OH)

2.1.att. (2-Hidroksietil)amonija karboksilatu (50a-d, 51a-d, 52a-d) sintéze

Literatiira nav atrodama informacija par tris-(hidroksimetil)metilamonija rindas JS iegiisanu.
Tadgl tris-(hidroksimetil)metilamonija rindas JS sintéze tika adaptéta péc augstak minétas (2-

hidroksietil)amonija karboksilatu iegisanas metodikas. Sakotn&ji sintézi veicam bez $kidinataja
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klatbutnes, reakcijas maisijumu dzes€jot ledus vanna - tris-(hidroksimetil)metilaminam (48d)
pievienojot karbonskabi, (49a, 49b, 49c) un turpinot maisit istabas temperatiira inerta atmosfera.
Sada veida sekmigi izdevas iegiit tikai TRIS formiatu (50d) ar augstiem iznakumiem (99%).
Savukart abu pargjo JS (51d, 52d) gadijumos pielietota metodika nebija efektiva, jo reakcijas gaita
radas viskoza masa, kuru talak neizdevas efektivi maisit. Tapéc tris-(hidroksimetil)metilamonija JS

(50d, 51d, 52d) iegtisanas metode tika modificéta sekojosa veida:

» tris-(hidroksimetil)metilaminam atbilstoSo karbonskabi pievieno S$kidinataja klatbatng,

reakcijas maistjumu sildot paaugstinata temperatiira (50 °C) 30 miniites;
» maisiSanu un sildiSanu turpina paaugstinata temperatiira vairakas stundas;

» reakcijas beigds no iegltam nogulsném skidinataja slani nodekante, bet Skidinataja
parpalikumu atdestilé un JS Zavé vakuuma. legast tris-(hidroksimetil)metilamonija acetatu
(51d) un tris-(hidroksimetil)metilamonija laktatu (52d) ar labiem iznakumiem (84 — 99%).

Tadgjadi (2-hidroksietil)amonija rindas JS iegii$anas metode raksturojama ka salidzinosi
vienkarSa, erta un maiga. Veicot (2-hidroksietil)Jamonija karboksilatu sintézi istabas temperatiira,
vairuma gadijumu iesp€jams izvairities no apkart§jai videi un cilvékiem toksisko organisko
$kidinataju (benzola, toluola u.c.) lietoanas. Sintezéto JS galvena atskiriba no tradicionalajiem
imidazolija un piridinija katjonus saturoajiem JS ir to struktiiras (anjonu un katjonu) tuvums dabas
vielam un to analogiem (holinam, skudrskabei, pienskabei), kas, saskana ar literatiiras [64, 65]

datiem, nav toksiski un ir biologiski viegli noardami.

Attiecigo 1-metilimidazolija acetatu (54) salidzinaSanas vajadzibam sintez€jam lidzigi ka (2-

hidroksietil)amonija karboksilatus (2.2.att.).

/—\  CH;CO,H 49b [T \@ o
53 54

2.2.att. 1-Metilimidazolija acetata (54) sintéze

Izejvielas JS (54) iegisanai maisa istabas temperatira 24 h, bet produktu (54) péc tam
pardestilé pie 84 °C pazeminata spiediena (1 Torr). legiitais sals ir gaisi dzeltens $kidrums, kura
struktiira ir pieradita ar 'H KMR spektriem, bet pamatvielas sastavs (> 98%) noteikts ar augsti

efektivo §kidruma hromatografiju (AESH).
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JS iegiiSana nepartrauktas darbibas reaktora. Ka alternativa metode klasiskajai JS
ieglisanai laboratorija, ir apliikota iesp&ja tos sintez&t nepartrauktas darbibas reaktora. Metodes
pamata ir slégta, automatizeta reagentu ievadiSanas stiknu sist€éma ar temperatiiras kontroli. Sistéma
vienlaicigi sp&j nodroSinat vienmérigu un nepartrauktu izejvielu plismu uz reakcijas $tnu, kura
notiek atra to samaisiSsana (dazas mintés) un talaku reakcijas produkta plismu uz uztvéréjkolbu. (2-
Hidroksietil)amonija rindas JS (50a-c, 5la-c) iegiist ar augstiem iznakumiem (> 99%) péc

atbilstoSas shémas, kas attélota 2.3.att€la.

- 52j
_ l 521" ! [

52e¢' 52m

2.3.att. Nepartrauktas darbibas reaktora shéma. Apziméjumi: 52e, 52¢’ — koniskas kolbas, kuras
atrodas reagenti; 52f, 52f> — STEPDOS 03 siikni; 52j — magnétiskais maisitajs; 52h — reakcijas
§ina, kura notiek intensiva maisiSana; 529 — digitalais termometrs Testo 925; 52m -
uztverSanas kolba

Japiebilst, ka sintézes procesu atvieglo stknu lietosana (52f, 52f°; spiediens ir 5,87 bar), jo ta
lauj ieregulét atbilstoSos Vvielu plismu atrumus, attiecigi to aprékinatajai stehiometriskai attiecibai
péc reakcijas vienadojuma. Tadgjadi, tiek nodrosinats vienmerigs un nepartraukts sintézes process.
Digitalais termometrs (52g) nodroSina nepartrauktu temperatiiras kontroli reakcijas $ina (52h).
Gadijuma, ja noveéro strauju temperatiiras palielinasanos (aminu reakcija ar karbonskabém ir

eksotermiska) reakcijas $iina, to dzese sals/ledus vanna.

2-Hidroksietilamonija rindas JS iegfiSana nepartrauktas darbibas reaktora, salidzinot ar

augstak aprakstito metodi, ir:

» daudz atraka, jo reakcijas laiks samazinas no vairakam stundam lidz dazam minaitém;

> samazinas izejvielu patérins un palielinas sintezéto JS iznakumi (> 99%);
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» @rtaka, jo sint€zes process ir nepartraukts;
» samazinas sarazoto atkritumu daudzums.

Tadgjadi, (2-hidroksietil)amonija rindas JS iegiSana nepartrauktas darbibas reaktora varétu biit
alternativa metode to riipnieciskai razoSanai. Par iesp&ju stradat ar nepartrauktas darbibas reaktoru,

autore izsaka visdzilako pateicibu U.Kal&jam no SIA ,,BAPEKS”.
2.2. (2-Hidroksietil)amonija rindas jonu $kidrumu raksturojums
2.2.1. Kvalitativais raksturojums

KuS$anas temperatiira. Sintez&tie J S (50a-c, 51a-c, 52a-c) ir cietas, kristaliskas vielas ar zemu
kusanas temperatiiru vai gai$i dzeltenigi, viskozi $kidrumi péc zavésanas 60 — 80 °C temperatiira
pazeminata spiediena (1 — 2 Torr) [65 — 66, 88, 114 — 116, 119, 137]. Toties iegutic tris-
(hidroksimetil)metilamonija JS (51d, 52d) ir cietas, kristaliskas vielas ar kuianas temperatiru

augstaku par 100 °C (2.1.tabula).

2.1.tabula
Jonu Skidrumu kuSanas temperatiiras
N;;'p' Numericija Ple_l’l emtais Formula k.t.,°C Izna;( s,

. apziméjums Yo
1. 50a HEAF C3HgNO; Skidrums 99
2. 50b BHEAF CsH13NO4 Skidrums 98
3. 50c THEAF C7H17NOs 67 - 68 97
4, 50d TRISF CsH14NOs 100 99
5. 5la HEAA C4sH1:NOs 60 — 61 97
6. 51b BHEAA CsH1sNO4 Skidrums 99
7. 51c THEAA CgH19NOs 50-51 99
8. 51d TRISA CeH15NOs 115 98
9. 52a HEAL CsH13NOg4 Skidrums 99
10. 52b BHEAL C7H17NOs Skidrums 97
11. 52¢ THEAL CoH21NOg 45 - 46 97
12. 52d TRISL C7H17NOs 105-110 84
13. 54 [mim][OACc] CsH10N20; Skidrums 96

Kopuma (2-hidroksietil)amonija karboksilati ir raksturojami ka higroskopiski savienojumi, kurus

nepiecie$ams pasargat no mitruma piekli$anas. Tapéc miisu izgatavotie JS paraugi tiek uzglabati

hermétiski noslégtos traukos zem inertas gazes (argona vai hélija).
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1H-KMR spektri. Iegiito vielu struktiiru pieradiSanas nolikos visi sintezétie JS kvalitativi
raksturoti ar to 'H-KMR spektriem. Spektros atrasti vielam raksturigie protonu rezonanses signali
(2.2.tabula), kas saskan arT ar literatiira aprakstito JS (50a — b, 51a — ¢, 52a — c) dotajiem protonu

spektru datiem. Tadgjadi var uzskatit, ka sintezéto JS struktiras ir pieraditas.

2.2. tabula

(2-Hidroksietil)Jamonija karboksilatu 50(a-d), 51(a-d) un 52(a-d) *H KMR spektri, (D-0)

TH NMR, 5, m.d.
, .9 = = : : T
= S Q o o o 5 <
Tl & 5 5 o z Q
s £ Tl
O O
50a 354 () 279 ()
66,116, 137]] oM ©) - J (0=54H7) (I=54Hz) 06(M)
50b [66,137]  843(s) - : i ( J3':5; 4(T|)Z) ( ffs? 4(T|)Z) 5,71 (m)
50¢ 827(5) - : : 3,53 (m) 280 (m) 6,08 (m)
50d 816(s) - : : 353 (5) : 5.76 (m)
?612 113, 114] - 1,76 (s) - - 3,48 (f) 2,72 (1) 5,91 (m)
51b [66, 119] T 184(9) : : 3.50 (1) 26400 522 (m)
51c [119] T 1,90 (5) : : 3.44 (1) 260 (1) 536 (m)
51d T 1.75(9) : : 3.36 () ; 5.92 (m)
52a [66] i i ( J1=’17,20(‘:|)Z) 365(m) 3,57 (1) 282() 5.0 (m)
52b [66, 119] i i ( J1=’17f‘0(‘:|)2) 375(m) 360 (1) 287(t) 505 (m)
52¢ [119] i i ( le’%(,)S((lj-l)z) 396(m)  344(1) 263() 430 (m)
524 : : 113(d)  3.70(m) _ 3.44(s) : 5.21 (m)

Udens saturs. Pétitie 2-hidroksietilamonija karboksilati (50a - d, 51a - d, 52a - d) ir gan loti
hidrofili, gan stipri higroskopiski JS. To varétu skaidrot divos iesp&jamos veidos. Pirmkart, JS
esosas hidrofilas grupas (-OH, N-H, C=0) ar @ideni spg&j veidot sp&cigas tidenraza saites (O—H---O,
O-H-N un N-H---0), ko ir grati saraut, JS Zavgjot. Otrkart, §is grupas galvenokart ir atbildigas ari
par gaisa mitruma piesaistiSanu. Udens saturs hidrofilajiem JS noteikts ar K. FiSera metodi, un
mitruma noteikSanas iekartu kalibré ar destilétu tideni pirms katras mérijumu s€rijas. Ka jau ieprieks

tika minéts, dala no hidrofilajiem JS ir cietas vielas, un udens saturs tajos ir no 0,4 — 0,8 %, bet
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viskozajiem Skidrumiem tas svarstas robezas no 1 — 2,5 %. Saja gadijuma, lai izzavétie JS, it 1pasi

viskozie Skidrumi, papildus nepiesaistitu mitrumu, to paraugu sagatavoSana mitruma noteikSanai

javeic inerta slapekla atmosfera. Pe&titajiem jonu Skidrumiem noteiktais fidens saturs, ka art pec

zemak paraditajam formulam (2.1., 2.2. un 2.3. vienadojums) aprékinatas mérjjumu kladas (pie

ticamibas lIimena 95%) ir apkopotas 2.3. tabula [139].

S = (2.1)
nx
kur: S —mérjjumu vid&ja aritmgtiska kluda;
N — merjumu skaits;
X - merjjumu vidgjais aritmétiskais;
Xi — atseviskais merjjums.
AXy =1, -Sn;, (2.2)
kur:  AXg— mérijumu vidgja aritm&tiska gadijuma klida;
tov - Stjudenta koeficients (a - drosiba, v - brivibas pakape).
2 2
Ax, =, ) +(x, F, (2.3)

kur:  AXp — mérjjumu vid&ja aritmé&tiska pilna kluda;
AXs — merfjumu sistematiska kluda;
AXg — merjjumu vidgja aritmétiska kltuda.

(2,20% — 2,10%)° +(2,20% — 2,24%)° +(2,20% — 2,26%)’

Piemérs (JS 50a): S _ = =0,050%;
nw 3(3-1)
AW, = 3,1820 - 0,050% ~ 0,2%
AW, = /(0,2%) +(0,2%) ~0,3%
2.3.tabula
Pé&tito jonu Skidrumu tidens saturs (%)
Nr.p. Formiati Udens saturs, Nr.p. Acetati Udens Nr.p. Laktati Udens

K. W% K. saturs, W% k. saturs, W%
1. 50a 2,2+0,3 5. 5la 1,3 £0,3 9. 52a 1,8+05
2. 50b 2,5£0,2 6. 51b 1,L1+04 10. 52b 2,3+0,3
3. 50c 0,6+ 0,2 7. 51c 0,4+0,3 11. 52¢ 04+0,2
4, 50d 0,5+ 0,2 8. 51d 0,6 +0,2 12. 52d 0,8+0,3
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2.2.2. Kvantitativais raksturojums

AESH hromatogrifija. JS kvantitativa analize ir veikta ar augsti efektivo skidruma
hromatografijas — masspektrometrijas (AESH/MS) iekartu, kas aprikota ar MS ka detektoru, lai
noteiktu ne vien JS pamatvielas saturu (%), bet ari parliecinatos par struktiiras atbilstibu gaidamajai.
Tikai viens signdls bija vérojams visas hromatogrammas. legiitie AESH/MS rezultati rada, ka
pétitajos (2-hidroksietil)amonija karboksilatos pamatvielas saturs ir > 98%. AESH hromatografijas

merjjumus izpildija students A.Podjava, par ko autore vinam izsaka visdzilako pateicibu.

Elementanalize. Sintezétiem JS ir noteikts elementu sastavs — C, H un N, izmantojot
kvantitativo elementanalizi — parastu organisko savienojumu analizes metodi. Sis metodes pamata ir
organisko savienojumu raksturiga ipasiba — spgja degt, kas tadejadi lauj noteikt p&tamaja
savienojuma attiecigo elementu daudzuma attiecibu. (2-Hidroksietil)amonija rindas JS

elementanalizes dati ir apkopoti 2.4.tabula.
2.4. tabula

JS — (2-hidroksietil)amonija karboksilitu elementanalizes dati

Elementu masas dalas, %

Nr.p. 3%
K. c H N 0
) 0n | 3360° 8.40 13.08 44.02
: 33 67+ 8.41 13.08 44.84
40,51 9,24 9.15 41,10
2. 50b 3973 8.61 9.27 4239
Z o 42.90 8,90 7.09 4111
: 43.07 8.78 717 40,98
, o 30,67 9,10 11,60 39,63
: a 39,67 9,09 11,57 39,67
42.85 9.25 706 39,94
5. 51b 43.65 9.09 8.48 38.79
; 1o 45.47 9,49 6,72 38,32
: 45.92 9.15 6.69 3823
; o 39,80 8.45 9,38 42,37
: 39.73 8.61 9.27 42.39
42.69 8,59 7.65 41,07
8. 52b 43,08 8.71 718 41.03
. o 44,56 9.05 5.66 40,73
: 4518 8.85 5.85 40,12

*Eksperimentali noteiktas vertibas;
**Teoretiski aprekinatas vertibas.
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Izvertgjot iegiitos elementanalizes rezultatus, jaatzZimé, ka pétito JS eksperimentali noteiktas
elementu daudzuma attiecibas atbilst teorgtiski aprékinatajam. Savukart, JS (50a-b, 51a-b, 52a-b)

ieglitie elementanalizes dati saskan ar literatiira noraditajiem [66].

Potenciometriska titréSana. Titr€Sana ir viena no kvantitativas kimiskas analizes metodém,
ar kuru nosaka analiz€jamas vielas koncentraciju gan tdens, gan netudens vidé. Pamatvielas —
aizvietoto (2-hidroksietil)amonija jonu saturs sintez&tajos JS ir noteikts, tos potenciometriski titrgjot
ledus etikskabes vidé ar stipru skabi - perhlorskabi, un par indikatorelektrodu lietots stikla elektrods.
Ta pieméram, JS (50b) titréSana ir veikta ar pehlorskabi (49’) péc atbilstosa 2.4. reakcijas

vienadojuma.

HO HO

. ledus CH3C02H
P HClO, ———— > /\/NH2+ HCIO,  (2.4)
HO -HCOH o

50b 49' 50b'

Petitiem JS (50a-c, 51a-c, 52a-c) pamatvielas saturs aprékinats péc 2.5. vienadojuma, un iegitie dati

apkopoti 2.5.tabula.

V.c;-M
m

W% = -100% (2.5)

kur:  V —izlietota titranta tilpums, L;
Ct — titranta (perhlorskabes/etikskabes skiduma) koncentracija,mol/L;
m — parauga iesvars, g;
M — vielas molmasa, g/mol.

0,018L -0,046mol /L -151g/mol

Piemérs: (JS 50b): W% = -100% = 99,1%

0,13¢g
2.5.tabula
Pamatvielas saturs (2-hidroksietil)Jamonija karboksilatos (%)
Nr. o Pamatvielas  Nr.p. _.. Pamatvielas Nr.p. _,. Pamatvielas
p.K. Formiati saturs, % k. Acetati saturs, % k. Laktati saturs, %
1. 50a 99,3 4. 5la 99,9 7 52a 99,6
2. 50b 99,1 5. 51b 98,8 8. 52b 99,2
3. 50c 98,9 6. 51c 99,7 9 52¢ 98,6
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Titrésanas rezultati ari uzrada, ka uzsintezétos jonu Skidrumos pamatvielas saturs > 98%.

Titrésanu veica E.Pridans no SIA ,,BAPEKS”, par ko autore vinam izsaka visdzilako pateicibu.
2.2.3. IzmantoSanas raksturojums

Termiska analize. Termogravimetriska analize (TGA) parasti sniedz pirm&jo informaciju
par JS termisko stabilitati. Darba izmantotie JS — (2-hidroksietil)amonija sali ir termiski stabili 1idz
150 °C (2.6.tabula). JS saimé termiski visstabilakie ir tadi, kas veidoti no alkilamonija, imidazolija
un dazadu heterociklu katjoniem un loti baziskiem anjoniem. Sadu saju sadali$anas temperatiiras >
300 °C, ka pieméram, trietilamonija bis(trifluormetansulfonil)imids ir stabils lidz 350 °C [9].
Turpreti miisu izmantotie (2-hidroksietil)amonija rindas JS (50a - d, 51a - d, 52a - d), kas satur
karboksilatanjonus, it Tpasi vajas bazes, tadus ka formiatus (50a - d), acetatus (51a - d) un laktatus
(52a - d), ir ievérojami mazak termiski stabili (Ts < 150 °C) un jutigi pret karsésanu, ka rezultata tie
biezi vien dehidratéjas un veido amidus (2.4.att.). Tad&jadi karboksilatanjoni ka vajakas bazes
samazina §o JS termisko stabilitati, bet anjoni, kas ir stipras bazes, piemé&ram,
bis(trifluormetansulfonil)imidi, to paaugstina.

2.6.tabula
Pétito jonu Skidrumu termiska stabilitate

Nr.p.k.  Formiati T,,°C Nr.p.k.  Acetati T,,°C Nr.p.k.  Laktati T,,°C

1. 50a 150 S. ola 120 9. 52a 150
2. 50b 190 6. 51b 120 10. 52b 150
3. 50c 120 7. Slc 100 11. 52¢ 150
4. 50d 140 8. 51d 140 12. 52d 150

Seit jaatzime, ka visstabilakais no miisu pétitajiem JS ir bis-(2-hidroksietil)Jamonija formiats (50b),
kurs sak sadalities ap 190 °C un beidz ap 300 °C. Nemot véra augstak mingto, sintezétos JS var drogi

lietot ka $kidinatajus temperatiiras vismaz Iidz 100 °C organisko vielu parvértibas.

(2-Hidroksietil)amonija karboksilatu vieglo termisko sadaliSanos var izskaidrot divos
iespgjamos veidos. Viens no tiem ir amidu (55, 56) veidoSanas, kas paradita 2.4. attela. Ta,
pieméram, 2-hidroksietilamonija formiata (50a) gadijuma eksperimentali noteiktais sadaliSanas
temperatiiru intervals (~150...290 °C) atbilst literatiira [116] noraditajam 2-hidroksietilformamida

(55) veidosanas (~150 °C) un sadalisanas (~277 °C) temperatiiram.
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S)

(0) H 0 H
® t H N
NH3 - . \[( \/\OH
HO/\/ O _ HZO 3
50a 55

HO o o
—\ (0) CH, +° OH
&) 3
S, T - )KN/\/
HO

51b 56

OH

2.4.att. (2-Hidroksietil)amonija rindas JS (50a-50d, 51a-51d, 52a-52d) dehidratéSanas paaugstinata
temperatiira

Otrs So amonija karboksilatu sadaliSanas cel§ vartu atbilst literatlira [140] noraditajam holina
hidroksida Hofmana eliminéSanas procesam, kura rodas trietilamins, hidroksieténs (57) —
acetaldehida &énola forma un Gdens. So atbilstibu varétu pamatot ar pétito JS (50a-50d, 51a-51d,
52a-52d) struktiras lidzibu holinam, kuriem Hofmana eliminé$ana, lidzigi ka holinam, rodas
atbilstoSais amins — bis-(2-hidroksietil)amins (48b), acetaldehids (57) un skabes (49a) sadaliSanas
produkti — H20 un CO> (2.5.att.).

OH
o HO™ N
(0) H H

D —

NH O - /—/ \—\
HO/\/ \/\OH HCOOH 49a o -
50c sadalas
0”7 > 48b
CO, + H,0 57

2.5. att. (2-Hidroksietil)amonija rindas JS (50c) Hofmana eliminé$anas

Kopuma (2-hidroksietil)amonija karboksilatu termiska sadaliSanas ir komplekss process, ko
var veidot vairakas cita citai sekojoSas reakcijas, taja skaita art sadaliSanas produktu polimerizacija,

ka ar1 sadaliSanas produktu Iéna iztvaikoSana.

JS destileSanas iespéjas novertéjums. Produktu attiriSanas noliikos dazus JS var pardestilét
[9, 22], kas novérots tajos gadijumos, ja to virSanas temperatiiras ir augstakas neka sadaliSanas.
Toties daudzus no JS, kas satur karboksilatanjonus, neizdodas pardestilét, jo tie termiski ir mazak
stabilaki un to sadali$anas temperatiiras parasti ir zemakas neka virSanas. Ta, pieméram, JS (50a)

sadalisanas temperatiira ir 150 °C [141], bet v.t. ir 192 °C [142]. Ekperimentali ari noskaidrots, ka
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petito JS - (2-hidroskietil)amonija formiatu (50a) nevar pardestilét, jo iegitais destilats pie 139 °C (2
Torr) ir produktu maisTjums, kas satur gan JS 50a (~ 10%), gan 2-hidroksietilformamidu 55 (~ 60%)
un citus ta sadali$anas produktus (analizéts ar 'H KMR un AESH/MS). Tadgjadi savienojuma (55)
veidosanas atbilst literattra [116] shiegtajai informacijai par 2-hidroksietilamonija formiata (50a)
pardestiléSanas rezultatiem. Toties mums izdevas veiksmigi pardestilét 1-metilimidazolija acetatu
(54). S JS pardestilesanas iesp&ju varétu skaidrot divos veidos: pirmkart, JS (54) ir termiski
stabilaks, salidzinot ar 50a, tatad ta sadaliSanas temperatiira ir augstaka neka virSanas temperatiira;
otrkart, §1 viela destiléjas vieglak, jo satur vajakas bazes anjonu - acetatu un nav tik jutiga pret
karsé$anu ka JS (50a) [9]. legitais destilats pie 84 °C (1 Torr) analizéts ar *H KMR un AESH/MS
spektriem, kuri apliecina, ka destilacijas rezultata iegutais produkts satur tikal tiru attiecigo jonu
Skidrumu (54).

pH noteikSana. Sintezétic JS ir amonija sali, kas, lidzigi plasam organisko sintézes
katalizatoru klastam, piem&ram, amonija acetatam, glicinam u.c., tiek lietoti kondensacijas reakcijas.
2-Hidroksietilamonija karboksilati (50a-50d, 51a-51d un 52a-52d) veidojas vajas bazes un vajas
skabes mijiedarbibas rezultata, tatad tiem piemito$as amfiprotiskas ipasibas ir pamata iesp&jai Sos JS
izmantot ka piemérotus $kidinatajus ar maz mainigu vides pH kimiskajas reakcijas, kuras notiek
idens molekulu iz8kelsana (pieméram, Knévenagela kondensacijas reakcijas u.c.). Hidrofilo JS
noteiktie 0,1 M tdens $skidumu pH, ka ari péc 2.6. vienadojuma aprékinatas to teorctiskas pH

vertibas ir apkopotas 2.7. tabula.
1 1
pH ZEPKM+E pKAZ’ (2-6)

kur:  pHamtprot — amfiprotiska protolita $kiduma pH;
pKaz1 — pirma protolitiska para skabes konstantes negativais decimallogaritms;
pKa2 — otra protolitiska para skabes konstantes negativais decimallogaritms.

Pieméri (JS 50a 0,1 M adens $kid.):

2 2 2
s - \/(6,45—6,53) +(6,45-6,42)" +(6,45—6,41) _ 0,038
npH

3(3-1)

ApH, =4,30-0,038 ~ 0,16

ApH , = /(0,01 +(0,16) ~0,19

pH =%-3,77+%-9,50=6,5
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2.7.tabula

Jonu Skidrumu aprékinatas un to 0,1 M iidens $Skidumu eksperimentali noteiktas pH vértibas

Nr.p.k. JS 0,1 M $kiduma pH Aprékinatais pH
1. 50a 6,3+ 0,19 6,5
2. 50b 6,3+ 0,14 6,3
3. 50c 5,7+0,65 5,8
4, 50d 6,2+0,34 59
5. 5la 6,9+ 0,36 7,1
6. 51b 6,7+0,24 6,7
7. 51c 6,1 +0,24 6,2
8. 51d 6,0 +0,16 6,1
9. 52a 6,7 + 0,57 6,7
10. 52b 6,4+0,12 6,4
11. 52¢c 57+0,13 57
12. 52d 59+0,14 5,9
13. 54 6,0+0,13 6,0

No tabulas datiem redzams, ka sintezétie JS tiesam pieskaitami bufervielu saimei, kas tdens
Skidumos nodrosina vides pH vértibas robezas no 6 — 7. Tadgjadi var uzskatit, ka eksperimentali

noteiktas lietoto JS tidens §kidumu vides pH vértibas ir tuvas vajas skabes vides pH.

Kopeéjas polaritates noteikSana. Polaritate ir viens no svarigakajiem S$kidinataju
kvantitativajiem raksturlielumiem, kuru izmanto, pirmkart, izvéloties konkrétam reakcijam
pieméerotako vidi, otrkart, lai kvantitativi noveértétu skidinataja ietekmi uz reakcijas virzienu, atrumu
un iznakumu. Skidinataju - H20O, fenola, skabju (49a, 49b, 49c), aminu (48a, 48b, 48c) un jonu
skidrumu (50a-d, 5la-d, 52a-d u.c.) (2.8.tab.) polaritates kvantitativas novertésanas popularaka
metode balstas uz spgju vielai absorbét UV starojumu vai redzamo gaismu. P&tiSanas metode
pamatojas uz to, ka, mainoties vielas struktirai, mainas krasvielas absorbcijas maksimuma vilnu
garums. Jonu Skidrumu kopg€jas polaritates noteikSanai misu pétijumos ir izmantota Reiharta
krasviela (6, 6a) [26, 27]. Tam nolikam Reiharta krasvielu izskidina jonu $kidruma vai organiska
skidinataja un novéro $kiduma izmainito krasu. Diemzgl visiem izmantotajiem jonu Skidrumiem
neizdevas $ada veida eksperimentali noteikt to polaritati raksturojoSos lielumus, jo tie parak strauji
piesaistija gaisa eso$o mitrumu. Ta ka dala no sintez&tajiem JS ir cietas vielas istabas temperatiira,
bija nepiecieSsams tos sildit, Iidz tie izkast, un tikai tad varéjam uzpemt absorbcijas spektrus.
Literattra aprakstito polaritates noteikSanas procesu mums nacas modificét, jo miisu mérijumi prasa

specialu spektrofotometru ar termostatu. Analizéjamo vielu iegatie absorbcijas maksimumi, ka ari

p&c zemak paraditam formulam aprekinatas Er un E;' vértibas ir apkopotas 2.8. tabula.
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kcal 28591
& GOC D=7 om) (2.7)

o _ Er(sk)—E;(TMS) _ E; (sk)-307

N = - (28)
E; (H,0)-E; (TMS) 32,4
2.8.tabula
Dazu molekularo $kidrumu un jonu kidrumu Amax, Er un E;' vértibas
N
Nr.p.k. Skidinatajs “:;X’ kE;(VBr?‘)éI noItEe} e E N it
1. H.0 453,11 63,10 1,00 1,00 [143]
2. Fenols 516,25 61,20 - 0,95 [144]
3. 2-Cianoetanols 479,71 59,60 0,89 0,89 [144]
4. Skudrskabe (49a) 496,36 57,60 0,83 0,83 [144]
5. Metanols 516,25 55,38 0,76 0,76 [144]
7. 48b 538,44 53,10 0,69 0,69 [144]
8. 48a 551,95 51,80 0,65 0,65 [144]
9. Acetonitrils (CH3CN) 625,9 45,69 0,46 0,46 [144]
10. Dietilamins 828,72 34,50 - 0,14 [33]
11. Trietilamins 890,68 32,10 - 0,043 [33]
12. Etilamonija formiats 508,74 56,20 - 0,79 [33]
13. n-Propilamonija formiats 516,07 55,40 - 0,76 [33]
14, 50a 468,00 61,09 0,94 -
15. 50b 453,00 63,10 1,00 -
16. 50c - - - -
17. 50d - - - -
18. 5la 482,86 59,21 0,88 -
19. 51b - - - -
20. 51c 460,18 62,13 0,97 -
21. 51d - - - -
22. 52a 480,20 59,54 0,89 -
23. 52b 470,01 60,83 0,93 -
24, 52¢ 455,26 62,80 1,00 -
25. 52d - - - -
26. [mim][HCO,] 54a 617,00 46,33 0,47 -
27. [mim][Lac] 54b 600,00 47,64 0,51 -
28. [emim][OAC] 54 57412 49,8 059 0,59 [145]

Tabula apkopotie dati rada, ka, atkariba no aizvietotaju skaita amonija katjona un anjona dabas,

miisu petito jonu $kidrumu E' vértibas svarstas robezds no 0,88 lidz 1,00. Polaro grup&umu

pieaugums amonija katjona nedaudz palielina ETN vertibu (2.8.tabula, ieraksti 6, 7, 8, 10, 11,12, 13

utt.). Ka redzams no 2.8. tabulas datiem, tad jonu Skidrumi ar alkilamonija katjonu (2.8.tabula,
ieraksts 12, 13) ir mazak polaraki neka misu lietotie JS ar (2-hidroksietil)Jamonija katjonu
(2.8.tabula, ieraksts 14, 15), ja tiem ir vienads formiata anjons [9]. Seit jaatzimé, ka polaro
funkcionalo aizvietotaju skaitam amonija katjona (2.8.tabula, ieraksts 6, 7, 8) ir lielaka ietekme uz
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jonu $kidrumu kopgjo E;' skaitlisko vértibu neka anjonam [144]. Turpreti alkilgrupas garumam
katjona ir mazaka ietekme uz JS E;' vértibu neka formiatanjonam (2.8.tabula, ieraksts 4, 10, 11).
Salidzinot (2-hidroksietil)amonija karboksilatus ar organiskajiem $kidinatajiem, var teikt, ka tie ir
polaraki neka acetonitrils (0,460) un metanols (0,762). Visuma (2-hidroksietil)amonija karbokislatu

(50a-d, 51a-d, 52a-d) polaritate ir lidziga alifatiskajiem spirtiem un tidenim.

Biologiskas un kimiskas noardi$anas noteik$ana. Literatara plasi tiek apskatita JS ka videi
draudzigo ,,zalo $kidinataju” izmantoSana organisko vielu parvertibas, bet relativi mazs ir zinams
par to biologiskas noardi$anas un toksiskuma ietekmi uz apkart&jo vidi. Ta ka misu pétitie JS péc
uzbiives 1idzigi holinam un ir mazak stabili ddens vidé neka imidazola rindas JS, tad tie varétu
noardities isaka laika posma un kalpot ka bariba un energijas avots mikroorganismiem, neradot
vides piesarpojumu. Lai pétitos JS varétu nosaukt par ,,zaliem 3kidinatajiem”, tika skatita to
bionoardisanas efektivitate aerobos apstaklos, nosakot tiem sekojoSus noardiSanas parametrus —
kimisko un biologisko skabekla patérinu. Sie eksperimentali noteiktie parametri ir izmantoti

bionoardiSanas procesa raksturosanai.

Visiem sintezétajiem JS kimiskais skabekla patérins (KSP) tika noteikts, izmantojot daudz
jutigaku par parastajam analizes metodém mégenu testu LC 414, kas adaptéts pec Eiropas standarta
ISO 15705 metodes [146]. Testgjamo JS paraugi analizéti ar koncentraciju 2 mg/L. Pétitos JS
(organiskos savienojumus) kimiski noarda standartapstaklos, tos oksid&jot KoCr.O7 - H2SOs
$kiduma, katalizatora - Ag.SOs4 klatbiitngé 2 h 148 °C temperatiira, termostata. Péc organisko
savienojumu pilnigas oksidéSanas, spektrofotemtriski nosaka atlikuso Cr® jonu koncentraciju
(lietojot A = 348 nm). Absorbcijas merijumiem lietotais spektrofotometrs CADAS automatiski
nosaka KSP, uzradot to mg O/L. Teorétisko skabekla patérinu (TSP) aprékina péc testéjama
savienojuma oksidésanas reakcijas vienadojuma ar gaisa skabekli (2.9. un 2.11. vienadojums).
Kimisko noardiSanos (KN) aprékina ka kimiska un teorétiski aprékinata skabekla paterina attiecibu,
izteiktu procentos (2.10. vienadojums). Testé§jamo JS (50a-d, 5la-d, 52a-d) eksperimentali
noteiktais KSP, ka ar péc zemak paraditam formulam aprékinatas TSP un KN vértibas ir apkopotas
2.9.tabula.

Oz

TSP =25, M, (2.9)

an.v.

kur: TSP — teorétiskais skabekla pateérins, mg O/L;
Canv. — analiz€jamas vielas koncentracija parauga, mg/L;
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Moany. — analiz&jamas vielas molmasa, g/mol;
No, - skabekla daudzuma stehiometriska attieciba no organiska savienojuma (JS) oksidesanas
reakcijas vienadojuma;
M o, - skabekla molmasa, g/mol.
KSP

KN =222 .100%: (2.10)
TSP

kur: KN — kimiska noardiSanas, %;
TSP — teorgtiski aprékinatais skabekla paterins - kop&jais skabekla daudzums, kads ir nepiecieSams,
lai organisko savienojumu kimiski pilnigi nooksidétu ar gaisa skabekli Ilidz CO,, NHz un H,O, mg
OJ/L;
KSP — eksperimentali noteiktais kimiska skabekla patérins - skabekla daudzums, kads nepiecieSams
tident esoso organisko vielu oksidés$anai ar stipru kimisko oksidétaju (bez baktérijam), mg O-/L.

2.11. vienadojuma ka aprékina piemérs ir atspogulota bis-(2-hidroksietil)amonija formiata (50b)

oksid@Sanas reakcija ar skabekli.

Aprékinu piemérs (JS 500): CsH1sNOs + 5% 02 - 5CO0O2 +5H20 + NH3 (2.11)
2,00 mg/L 1
TSRP,,, =——————-5--32,00 g/mol =2,33 mg O, /L
15110 g/mol 2
2,20 mg O, /L

-100% = 94%

=533 mg O, /L
2.9.tabula

(2-Hidroksietil)amonija rindas JS kimiskas noardi$anas rezultati
Nr.p. KSP, TSP,

k. IS mgOJL  mgO L KN
L 50a 177 179 98
2 50b 220 233 %4
3 50C 257 262 %8
4, 50d 221 239 92
5, 51a 224 238 %4
6. 51b 2,40 271 88
7 51c 258 291 87
) 51d 252 265 %
9. 52a 227 233 %8
10. 52b 245 261 %4
1L 52¢ 254 281 90
12) 52d 2.18 2,26 %
13. 58~ 5,44 5,66 95
14, 59 5,88 6,19 95

* 58 — 1-dodecil-3-metilimidazolija bromids; 59 — N-dodecilpiridinija bromids.
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legiitie rezultati liek domat, ka kimiskas noardiSanas analizes standartapstaklos, kuri ir pietieckami
bargi, pilnigi noardas visi pétitie JS, tostarp miisdienas visvairak lietotie imidazolija (58) un
piridinija katjonus (59) saturosie JS (2.9. tabula, ieraksts 13, 14) [64].

Pétitajiem JS biologiskais skabek]a patéring (BSPs) ir noteikts saskana ar Eiropas standarta
EN 1899-1 : 1998 metodi, kas adaptéta pec ISO 5818 metodes [147]. (2-Hidroksietil)amonija rindas
JS dens $kidumu paraugus analizg, lietojot tadu pasu koncentraciju, ka nosakot KSP. Testgjamos
JS paraugus inokul@ ar attirita notekiidens aktivo diipu mikrobu kopienam ka s&jmateridlu, kas
bagatinats ar iz8kiduSu skabekli. Inokulacijas procesa pétito JS idens paraugus atskaidot ar attiritu
notekidenti, tiek ievaditi mikroorganismi ar mérki noardit organiskas vielas (JS) aerobos apstaklos.
Tadgl, ka test&jamie JS varétu kalpot ka bariba un energijas avots baktérijam oksidéSanas procesa.
Kontroli veic ar s€jmaterialu, kas nesatur test€jamas vielas (tukSais paraugs), lai noteiktu taja
izS8kiduso skabekla koncentraciju. Katru tukSo un test§jamo paraugu sé€riju pagatavo divos
dublikatos un inkubé 20 + 1 °C temperatiira 5 dienas, tumsa, pilnigi piepilditas un noslégtas
biologiska skabekla patérina (BSP) pudel€s, termostata. IzSkidusa skabekla koncentraciju méra
pirms un péc inkub&Sanas ar skabekla elektrodu [1, 68, 70]. Metode EN 1899-1: 1998 paredz, ka
skabekla patérins tuksajos paraugos (2.10. tabula, 2.12. vienadojums) péc 5 dienu inkub&Sanas
nedrikst parsniegt 1,5 mg O/L. So kontrollielumu (ACip) izmanto, lai novértétu sgjmateriala
kvalitati, tai skaitd — piesarnojumu, un izmantoSanu ilgaka laika perioda.
P&titajiem JS 50a-d, 5la-d, 52a-d biologiskais (biokimiskais) skabekla paterind (BSPs) un
biologiska noardisanas aprékinata péc zemak noraditajam formulam 2.10. tabula, un iegiitie rezultati

ir apkopoti 2.11. tabula.

2.10.tabula
Biologiskas noardiSanas un biokimiska skabekla patérina aprékinasanas formulas un piemeéri
Nr.p.k. Aprékinu formulas Piemérs JS (52b)
1 AC,, =Cips —Cypps (2.12) ACtp. = 9,18 mg/L— 8,44 mg/L= 0,74 mg/L
2. AC,p =Canps. ~Canps.s (2.13) ACanp. = 9,21 mg/L — 8,18 mg/L= 1,03 mg/L
3. BSP; = (AC., . Maskpak ) —AC; 5 (2.14)  BSPs = (1,03 mg/L - 2) — 0,74 mg/L = 1,32 mg O2/L
4. B = BSF -100%. (2.15) B= M -100% = 62%
KSP 2,45mg/L

kur:  Actp. - iz8kidusa skabekla koncentracija tuks$a parauga $kiduma, mg /L;
Ctps. — 1z8k1dusa skabekla koncentracija tuksa parauga Skiduma atskaites laika sakuma, mg/
Ctp.b. — 1z8k1dusa skabekla koncentracija tuksa parauga skiduma atskaites laika beigas (pec 5
dienam), mg;
ACanp. - 1z8kidusa skabek]a koncentracija test€Sanas parauga skiduma, mg /L;
Canps. — 1z8k1dusa skabekla koncentracija teste€Sanas parauga Skiduma atskaites laika sakuma, mg/L;
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Canpb. — 1z8k1dusa skabekla koncentracija testéSanas parauga skiduma atskaites laika beigas (p&c 5
dienam), mg/L;
BSPs — biologiska (biokimiska) skabekla patérins péc 5 dienam, mg O,/L;
Nask pak. — test€jama skiduma atSkaidiSanas pakape;
B — biologiska noardisanas (biodegradacija), %.
2.11.tabula

(2-Hidroksietil)amonija rindas JS biologiskas noardiSanis rezultati péc 5 dienu inkubé$anas

Nr. JS KSP, BSPs, B, % Biodegradacijas
p.K. mg O,/L  mg O,/ Klasifikacija
1. 50a 1,76 1,67 95 viegli noardas
2 50b 2,20 1,32 60 viegli noardas
3 50c 2,57 2,49 97 viegli noardas
4, 50d 2,21 0,97 44 nenoardas

5. 5la 2,24 2,07 92 viegli noardas
6 51b 2,40 1,49 62 viegli noardas
7 51c 2,58 0,81 31 nenoardas

8. 51d 2,52 0,65 26 nenoardas

9. 52a 2,27 2,16 95 viegli noardas
10. 52b 2,45 1,52 62 viegli noardas
11.  52c 2,54 1,48 61 viegli noardas
12. 52d 2,18 1,31 60 viegli noardas
13. 58 5,44 0,50 9 nenoardas
14. 59 5,88 0,58 10 nenoardas
15.  References viela - 207 99 viegli noardas

Ka references materialu izmantojam metodes prieksraksta paredzéto glikozes un
glutaminskabes §kidumu ar zinamu BSPs veértibu - (210 + 40) mg O/L [147]. References vielai
uzraditas merjjumu kliidas robeZas nemtas no standarta, kas noteiktas starplaboratoriju salidzinoSaja
testésana. Eksperimentali noteikta references materiala BSPs veértiba ir 207 mg O2/L (2.11. tabula,
ieraksts 15), kas ieklaujas noteiktajas merjjumu kliidas robezas pie 95 % ticamibas limena.

Tagad literatiira tiek plai apspriesta JS ietekme uz apkartgjo vidi — biologiskas noardisanas
efektivitate aerobos apstaklos atkariba no JS uzbiives, it Tpasi tajos pieméros, kuros lieto
tradicionalos imidazolija un piridinija katjonus saturoos jonu skidrumus. Literatiira JS biologiskas
noardiSanas efektivitati izveért€ un klasifice péc sekojoSa kritérija: savienojumi, kas sasniedz
biologiskas noardisanas Itmeni > 60%, tiek uzskatiti par viegli noardamiem (skat. 2.11.tab.) [68].
Miisu pétito JS biologiskas noardisanas efektivitate ir izverteta un klasificéta lidziga veida. Saskana
ar EN 1899-1 : 1998 metodi iegiitie dati norada, ka test&jamo JS biologiska noardisanas ir atkariga
no struktiras. Sava starpa salidzinot bionoardisSanas efektivitati starp mono-, div- un
trisaizvietotajiem amonija saliem no vienas puses ar imidazolija un piridinija rindas JS no otras,

redzams, ka pirmaja gadijuma bionoardiSanas ir izteikti augstaka (2.11.tabula, ieraksti 1-12) neka
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otraja gadijuma (2.11.tabula, ieraksti 13, 14). Novérotais liek domat, ka pétito (2-
hidroksietil)amonija karboksilatu struktiiras (katjonu un anjonu uzbiive) Iidziba ar dabas vielu
analogiem (holina hlorids, pienskabe u.c.) sekmé to biologisko noardiSanos aerobos apstak]os.
Tadgjadi, JS, kas uzradija biologiskas noardisanas limeni (B) > 60% piecu dienu inkubé&3anas
perioda var klasificét ka viegli noardamus (2.11.tabula, ieraksti 1, 2, 3, 5, 6, 9, 10, 11, 12). Seit
jaaztimg, ka dazi no petitajiem JS 50d, 51c un 51d uzrada sliktaku biologisko noardisanos analogos
apstaklos (2.11.tabula, ieraksti 4, 7, 8) [127 - 129]. Visticamak, stériski sazarotie trisaizvietotie
amonija katjoni nespgj tik 1sa inkubacijas perioda pietiekosi atri noardities. Lai sekmétu So vielu
biologisko noardiSanas procesu, biis nepiecieSams garaks inkubacijas periods (pieméram, 10 dienas)
[71-73].

Petitie 1-dodecil-3-imidazolija (58) un 1-dodecilpiridinija (59) katjonus saturosie JS lidzigos
analizes apstaklos uzrada niecigu biologisko noardiSanos, kas saskan ar literatira atrodamo
informaciju par imidazolija JS biologisko noardisanos un toksiskumu [1, 12 - 15]. Literatiira ir
minéts, ka, nosakot BSPs alkilimidazolija J S aeroba Gdens vidé, ir novérots, ka aerobas baktérijas
cie$ no ,,8tinu stresa”. Tas nozime, ka So jonu Skidrumu klatbiitne inhib& inokul&to migroorganismu
oksidéSanas un vairo$anas procesus, ja salidzina ar references vielu - D-glikozi tajos pasos
apstaklos, kas kalpo mikroorganismiem ka baribas un energijas avots. Ka iesp&amais bakterju
,5§nu stresa” célonis ir minéts JS augstais toksiskums (LCso < 100 mg/L), kuros, pieaugot
alkilaizvietotaja ké€des garumam, ievérojami paliclinas to toksiskums (biologiska aktivitate) [78].
Salidzinot alkilimidazolija un piridinija JS (58, 59) ietekmi uz aerobajam bakterijam ar references
vielu (2.11. tabula, ieraksts 15), ir novérota lidziga tendence - jonu Skidrumu klatbitne inhibé
mikroorganismu aktivitati, ka rezultata tie cie§ no ,,Stinu stresa”. No augstak minéta var secinat, ka
miisu pétito JS (50a-50d, 51a-515d, 52a-52d) akiita toksiskuma ietekme biologiskas noardisanas
procesa ir nieciga, jo tie praktiski nav toksiski (LCso > 1000 mg/L). Sis fakts lieck domat, ka
testéjamo JS klatbiitne aerobaja fidens vidé neinhibé mikroorganismu aktivitati, bet, visticamak,
kalpo aerobajam baktérijam ka baribas un energijas avots, lidzigi ka references viela.

Tadel petitos (2-hidroksietil)amonija karboksilatus var uzskatit par ,,zaliem $kidinatajiem”, jo
tie biologiski viegli noardas, neradot piesarpojumu apkartéja vidé. Kimiska un biologiska skabekla
patérina mérijjumus palidz&ja izpildit kimijas inziniere A.Bridina, par ko autore vipai izsaka

visdzilako pateicibu.

Toksiskuma noteik3ana. JS ka ,,zalo $kidinataju” izmanto3anas lietderigumu nosaka fakts, ka
tie nav gaistosi, salidzinot ar organiskajiem S$kidinatajiem, un, iesp&jams, ir mazak toksiski. Petitie
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JS p&c uzbiives ir lidzigi dabas vielai holinam. Ka zinams, holins biologiski noardas un nav toksisks,
un tas lauj ceret, ka miisu pétitie aizvietotie amonija karboksilati ar7 biis maz toksiski vai arT nebis
toksiski nemaz. Pétito JS akata toksiskuma tests ar saldidens planktonu rotiferiem (Brachoionus
calyciflorus) ir veikts, lai eksperimentali noteiktu biologisko aktivitati. Tadgjadi pétito JS
toksiskuma ietekme uz rotiferiem (virpotajiem) ir noveértéta, izmantojot biotestu ROTOXKIT F, kur$
adaptéts p&c standarta [148]. TestéSanas dzivniecinu (virpotaju) audz&Sanai no cistam un test&jamo
JS (50a-d, 50a-d, 52a-d) paraugu at$kaidiSanai pagatavo standartskidumu no koncentrétu salu
Skidumiem (NaHCO3, CaSO4, MgSQO4 un KCI). Virpotaju audzésanu no cistam veic 1 dienu pirms
toksiskuma testa uzsakSanas. Testa plates audzésanas iedobg iepilda 2 mL standartSkiduma un ieber
cistas no pudelites. Tad testa plati cieSi nosedz ar parafilmas loksniti un inkub@ nepartraukta

apgaismojuma 16 - 18 h (skat. 2.6. att.)

cistas

J pudelite ar cistam
testa plate

8'888888 standartadens A ]
- alelelelslele 000000
000000 & O0000Q0
sz, OOOOO0O iE amielelelele’e)
1 T, © XO00000
:\\ l;” e N 5 o 6C)O()()()O

O nepartraukts apgaismojums Nr.3 e

(soow__ooo luksu) inkubacija 16-18 h pie 25 0C RES
2.6. att. Virpotaju (testéSanas organismu) 2.7. att. Testa plates aizpildiSanas vispariga shema

audzeSanas vispariga shema no cistam

P&c tam pagatavo JS paraugus dazadas koncentracijas péc atskaidisanas metodes, lai noteiktu to
toksiskuma apgabalus. Ka piemérs ir dots JS - (2-hidroksietil)amonija laktata (52a) $kiduma

atSkaidiSanas shéma (2.12. tabula).
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2.12.tabula

Testéjama JS (52a) atikaidisanas shema

MeNgIe‘.nes Atskaidijums, % C(s2a), MQ/L
5 100 % 1800
4 50 % 900
3 25 % 225
2 12,5% 27
1 6,25 % 2

Testa plati péc virpotaju audz€Sanas aizpilda ar kontroles (apzimé ar X) un testjamas vielas
Skidumiem péc atSkaidiSanas shémas (2.12.tabula) virziena no mazakas (Nr.1.) koncentracijas uz
lielako (Nr.5.), ka paradits 2.7. att€la. Savukart pagatavoto standartS§kidumu izmanto virpotaju

mirstibas kontrolmerijumiem kontroles rinda ka tukSo paraugu.

Jaatzimg, ka svarigakais posms toksiskuma noteikSanas gaita ir virpotaju parnesana uz testa
iedob&m - javeic 2 h laika p&c to izaudzeSanas no cistam. So procesu veic zem mikroskopa ar

mikropipeti péc shémas, kas paradita 2.8.att¢la.

1. ievieto ~50 virpotajus katra
parnesanas iedobité
2. pames 5 virpotajus uz katru no
testa iedobitém
—_—
NEDOHDOHEC

90100
Q00
DO
J parnesanas testa iedobites

audzésanas
iedobe iedobe

G

OO0

3

4

Y

5

¢D
-
-
)
=)
+

2.8. att. Virpotaju parneSanas vispariga shéma uz testa iedobém

Aizpilditas testa plates parsedz ar parafilmas sloksniti, uzliek vacinu un inkub& 24 h 25 °C
temperatiira. P&c inkubé&Sanas testa plati novieto zem mikroskopa un katra no tas iedobém saskaita
miruSos un dzivos organismus, sakot ar testa kontroles iedobit€ém. Ja virpotaju mirstiba kontroles
rinda parsniedz 10 %, tad tests nav izdevies un to nepieciesams atkartot. Mirstibu aprékina ka

miruso un kopgjo virpotaju attiecibu, izteiktu procentos, péc 2.16. vienadojuma.
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Mirstiba (%)= mirvsk. 100 (2.16)
kop.v.sk.
Kur:  Nmirvsk — miru$o virpotaju skaits visds se$as testa iedobit€s pie attiecigas testgjama Ikiduma
koncentracijas;
Nopvsk. — kop€jais parnesto virpotaju skaits visas sesas testa iedobites pie attiecigas test€jama
Skiduma koncentracijas.

Uzskatamibai 2.13.tabula ir atspogulots JS (52a) eksperimentali noteiktais akiita toksiskuma

diapazons un virpotaju mirstiba.

2.13.tabula
Eksperimentali noteiktais akiita toksiskuma diapazons JS (52a)
Virpotaju skaits - Mirstiba,
¢, mg/L testa iedobités A B c D E F Kopa %
Nmir.v.sk. 0 0 0 0 0 0 0
0* _ 0
Nikop.mir.v.sk. 5 4 5 5 5 5 29
nmir,\/,sk, 5 5 4 5 4 4 27
1300 100
Niop.mir.v.sk. 5 5 4 5 4 4 27
Nmir.v.sk. 2 4 3 5 4 3 21
1400 nkop.mir.v.sk. 5 4 4 5 5 5 28 [E
Nmir.v.sk. 1 2 3 3 3 3 15
1500 nkop.mir.v.sk. 5 5 5 5 5 5 30 50
Nmir.v.sk. 1 0 0 3 1 0 5
1600 nkop.mir.v.sk. 4 5 6 3 3 4 25 20
Nmir.v.sk. 0 0 0 1 1 0 2
1700 8
Nkop.mir.v.sk. 4 5 4 5 5 3 26

*TukSais paraugs, kas nesatur test€jamo vielu.

Letalo koncentraciju (LCsp) nosaka, izmantojot grafisko interpolacijas metodi. No grafika
nolasa LCso vértibu (koncentracija, kas letala 50% testa dzivnieku), izteiktu mg/L [59]. JS (52a)
LCso noteikSana ar grafisko interpolacijas metodi ir att€lota 2.9. att€la. Ka redzams, tad grafiski
nosaka letalas koncentracijas logoritmu (log ¢ vai log LCso = 0,175) pie virpotaju mirstibas, kas
atbilst 50%. Lai vieglak baitu izvertst petito JS akiita toksiskuma skaitliskas vértibas, tad no letalas

koncentracijas logoritma (log LCso) pariet uz masas koncentraciju (¢ vai LCso = 1496 mg/L).

79



100 -

=l

=2

=l -

. log LCs0=0,175

[

e 50

o

oy

-

|

=
[ = e B = N B B R e o == = < B e e T =T = <]
e T T T " T ¥ S R U B w s R o S o A e B Y o B o B oY
o e S Ml M e M Ml Ml Sl B My SRS WL M WL S
o o o O o o O o o o o o o o o o <o

log ¢, mg/L

2.9.att. log LCs eksperimentild noteik§ana JS (52a) ar grafisko interpolacijas metodi, uz rotifera
Brachoionus calyciflorus pée 24 h inkubésanas 25 °C temperatira

2-Hidroksietilamonija karboksilatu eksperimentali noteiktas LCso vértibas un to droSibas
intervali aprékinati (péc 2.1., 2.2. un 2.3 vienadojumiem pie 95 % ticamibas [imena) un apkopoti

2.14. tabula.

Piemérs JS (52a);  Xsza = w =1517mg/L

2 2
s - \/(1517—1496) +(1517-1537)" _ 20mg/L:
nLCsq

2(2-1)

ALCso = 4,3 - 20 mg/L = 88 mg/L
2.14.tabula

(2-Hidroksietil)amonija rindas JS akiitais toksiskums, kas noteikts ar rotiferu Brachoionus calyciflorus

Nlr<.p. JS  LCs, mg/L Nlr(.p. JS LCso, mg/L Nlr(.p. JS LCso, mg/L
1. 50a 5885 + 54 5. 5la 1149+ 54 9. 52a 1517 £ 88
2. 50b 5119+ 114 6. 51b 8580 + 63 10. 52b 14250 + 107
3. 50c¢ 7313 + 27 7 51c 6061 + 45 11. 52¢ 78000 = 160
4, 50d 2755+ 135 8 51d 10317 + 90 12. 52d 74000 + 130

Eksperimentali noteiktas JS letalas koncentracijas (LCso) vértibas ir izveértétas saskana ar
Hodza un Sternera (1956) toksiskuma skalu [149]. Péc §is skalas organisko savienojumu akiito

toksiskumu klasificé sekojosa veida:

» <10 mg/L — arkartigi toksiski,
» 10-100 mg/L — loti toksiski;
» 100 - 1000 mg/L — nedaudz toksiski;
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» >1000 mg/L — nav toksiski.

Videi draudzigo JS letalo koncentraciju (LCso) vértibas tiesam ir no 1000 — 10000 mg/L
(2.13.tabula, ieraksts 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9) un pat augstakas par 10000 mg/L (2.13.tabula, ieraksts 8,
10, 11, 12). Misu izvirzitais pienémums ir pieradits, ka (2-hidroksietil)amonija rindas JS patiesam ir
»zalie skidinataji”, jo viegli noardas un praktiski nav toksiski. Salidzinot sava starpa (2-
hidroksietil)amonija karboksilatus ar imidazolija rindas salu JS un organiskajiem 3kidinatajiem,
jaatzimé, ka to akitais toksiskums pieaug rinda: (2-hidroksietil)amonija JS (50a-d, 51a-d, 52a-d) <
organiskie $kidinataji < 1,3-dialkilimidazolija JS. 1,3-Dialkilimidazolija JS augsto toksiskumu

galvenokart nosaka to alkilaizvietotaju kédes garums [13, 51, 54, 78].

2.3. Videi draudzigo jonu Skidrumu izmanto$ana par Skidinatajiem un katalizatoriem

vienkarsas kondensacijas reakcijas

Literattira ir maz apskatita jonu §kidrumu izmantoSana tandéma par katalizatoru un $kidinataju
organisko vielu parvértibas. Tomér organiskaja sintéz& JS parasti lieto vai nu ka katalizatorus vai ka
$kidinatajus, bet katru atseviski, nevis tandéma. Tapéc rodas jautajums, vai misu pétito JS
pielietoSana tandéma var kalpot ka alternativa sekmigakai kondensacijas reakciju norisei, tadgjadi

mazinot nepieciesamibu péc organisko $kidinataju un katalizatoru izmantosanas.

Lai noskaidrotu kondensacijas reakciju norises likumibas pétamo JS vides, ka izpétes
objektus 1izvelgjamies sekojoSus karbonilsavienojumus: no aldehidu saimes aromatisko
benzaldehidu, bet no ketonu vides - cikloheksanonu. P&tijam $o karbonilsavienojumu kondensacijas
reakcijas ar dazam CH-skabém. Darba ir novértétas dazadu veidu ietekmes uz kondensacijas
produktu veido$anas atrumu un regioselektivitati — (2-hidroksietil)amonija rindas JS sp&ja
sadarboties tandéma ka skidinatajam un katalizatoram, to idens Skidumu pH vértibu jeb pseido-pH,
kop@jas polaritates, JS katjona un anjona ietekmes. Jaatzimé, ka kondensacijas reakcijas par
katalizatoriem lieto bufervielas atkariba no reagentu uzbiives un katalizatora sp&jas nodroSinat
optimalako vides pH, kas katrai kondensacijas reakcijai ir atskirigs. Savukart JS nav iesp&jams
izmérit vides pH, tapéc darba ir izvirzits piengmums, ka pétito JS pH varétu bt stipri lidzigs
bufervielam tdens vide. Ta lauj domat fakts, jo p&tito JS kopgjas polaritates vértibas ir tuvas Gidens

polaritatei. Tapéc darba turmpak ir izmantots apzimgjums ,,pseido-pH” — JS tdens $kidumu pH
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2.3.1. Knévenagela kondensacijas reakcijas

Benzaldehida kondensacija ar etilcianoacetatu. Jaunako laiku literatiira ir pieminéta etil-
2-ciano-3-fenilpropenoata (43) iegiisana hidroksialkilamonija rindas JS vidé, tos lietojot ka
katalizatorus [88]. P&tita JS (51a) ka katalizatora izmanto$ana benzaldehida (22) kondensacijas
reakcija ar CH-skabi (39) ir uzradijusi augstu katalitisko aktivitati, izol§jot produktu (43) ar gandriz
kvantitativiem iznakumiem (> 98%). Toties maz ir informacijas par $o JS (50a-50d, 51a-51d, 52a-
52d) izmantoSanu Knévenagela kondensacijas reakcija (2.10. att.) vienlaikus ka katalizatoru un
skidinataju (reakcijas vidi). Tapéc tika parbaudita etil-2-ciano-3-fenilpropenoata (43) iegiisanas
iespeja benzaldehida kondensacijas reakcija ar etilcianoacetatu, kas sekmigi ar noris organiska
skidinataja vide [150]. Reakciju veicam (2-hidroksietil)amonija rindas JS vidé bez jebkada cita
katalizatora pievienoanas, lai parbauditu p&tito JS sp&ju darboties tandéma ka $kidinatajam ar sp&ju
nodroginat noteiktu vides pH un ka katalizatoram ar JS raksturigajam skabes-bazes katalitiskajam

Ipasibam.

CH=0
©/ N (CN 1h,90°CHS ~CN
CO,C,H5 CO,CoHs

22 39 43

2.10.att. Benzaldehida kondensacija ar etilcianoacetatu (2-hidroksietil)Jamonija J S vides

Knévenagela kondensacijas reakciju veicot paaugstinata temperattira, iegtist produktu (43) ar
augstiem iznakumiem (2.11.att.). Salidzinot sava starpa produkta (43) iznakumus pétitajos JS ar ta
iznakumiem EtOH videé bez katalizatora izmantosSanas, ir redzams, ka Sajos jonu Skidrumos (50a-

50d, 51a-51d, 52a-52d) iznakumi ir 2 — 3 reizes augstaki neka EtOH vide.
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2.11.att. Etil-2-ciano-3-fenilpropenoata (43) iznakumi bez cita katalizatora lietoSanas pétitajos JS -
formiatos (50a-50d), acetatos (51a-51d), laktatos (52a-52d) pec 1 h 90 °C (molara attieciba —
benzaldehids : etilcianoacetats : JS =1 : 1 : 2) un EtOH vidé (molara attieciba — benzaldehids :
etilcianoacetats : etanols=1:1:4)

Lai novertetu katalizatora lomu Saja kondensacijas reakcija, nakoSaja eksperimentu sérija
etil-2-ciano-3-fenilpropenoata (43) sintéze tika veikta, lietojot katalizatoru — glicinu gan JS, gan
EtOH vides. Novérotais apliecina, ka JS lictofanas gadfjuma papildus katalizatora — glicina
pievieno$ana dod tikai nenozimigu produkta iznakuma pieaugumu (2.12.att.). Turpreti EtOH vidg ir
vérojama pretéja aina — produkta iznakumi ir palielinajusies par ~2,5 reizém. Tadgjadi ir
noskaidrots, ka etil-2-ciano-3-fenilpropenoata (43) sintézé videi draudzigie JS - (2-
hidroksietil)amonija karboksilati ir vienlidz efektivi katalizatori ar skabes-bazes katalitiskajam
ipasibam ka glicins, kas atbilst ari literatiira [88] minétajam par JS (51a) piemitoso katalitisko
aktivitati. Turpreti niecigo produkta (43) iznakumu pieaugumu JS vidé varétu skaidrot ar reakcijas
vides kop€jo pseido-pH ietekmi uz katalizatora glicina skabes-bazes katalitiskajam TpaSibam.
Organiska skidinataja, tada ka EtOH, katalizatora glicina izmantoSana ir daudz efektivaka neka
pétito JS gadijuma, jo tas nodrogina nepiecie$amo reakcijas vides pseido-pH, kas ir neitrala (pH~7).
Glicins neitrala Skidinataja (etanols, pH ~ 7) vidé veido betainu, kas darbojas ka katalizators ar
skabes-bazes katalitiskajam 1pasibam, uzradot augstu katalitisko aktivitati kondensacijas reakcijas
(2.12. att.). Sim novérojumam galvenokart ir praktiska nozime, jo reakcijas sekmigai izpildei ka
alternativu var lietot JS — (2-hidroksietil)amonija karboksilatus ka reakcijas vides un katalizatoru
tandému, mazinot nepiecieSamibu péc organisko Skidinataju un jebkadu papildus katalizatoru

izmantosSanas.
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2.12.att. Etil-2-ciano-3-fenilpropenoata (43) iznakumi ar katalizatoru - glicinu pétitajos JS - formiitos
(50a-d), acetatos (51a-d), laktatos (52a-d) péc 1 h 90 °C (molara attieciba — benzaldehids :
etilcianoacetats : JS : glicins =1 : 1 : 2 : 0,2) un EtOH (molara attieciba — benzaldehids :
etilcianoacetats : etanols : glicins=1:1:4:0,2)

Literatiira ir arT pieminéta (2-hidroksietil)Jamonija acetata (51a) vairakkartéja izmantoSana par
katalizatoru Knévenagela kondensacijas reakcija starp benzaldehidu un etilcianoacetatu, kur ta
atkartotas lietoSanas iesp&ja ir demonstréta lidz 5 reizém, izolgjot produktu (43) ar augstiem
iznakumiem ( > 98%) [88]. Seit jaatzime, ka literatiira aprakstitajos JS atkartotas lieto$anas
gadijumos produkts no reakcijas maisijuma tiek izoléts, ekstrahgjot ar organisko §kidinataju, tadu ka
dietilateri vai etilacetatu, bet lietotais JS tiek riipigi attirits, Zav&jot pazeminata spiediena pec Katra
lietosanas cikla [89, 91]. Turpreti misu pétijumos ir eksperimentali paradits, ka produkta (43)
ekstrah&sana no reakcijas maisfjuma ar organisko $kidinataju (dietiléteri) dod iesp&ju $os JS (50b,
52b) izmantot atkartoti ka $kidinatajus un katalizatorus vairak neka 21 reizi [127 - 129]. Salidzinot
literatiira mingto produkta izolé$anu un tai sekojoso JS attiriSanu ar misu izstradato procediiru, var
teikt, ka abam kopgjs ir produkta izolg§anas veids, bet butiskaka atskiriba ir JS regenerésana. Ka
redzams, tad no pétitajiem JS (50b, 52b) bez papildus attiriSanas tiek iegiits praktiski tirs reakcijas

produkts (pamatvielas saturs > 99%, GH/MS) ar atzistami augstiem iznakumiem (2.13., 2.14.att.).
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2.13.att. JS - bis-(2-hidroksietil)amonija formiata (50b) atkartotas lietofanas cikls etil-2-ciano-3-
fenilpropenoata (43) sintéze
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2.14.att. JS§ — bis-(2-hidroksietil)amonija laktata (52b) atkartotas lietoSanas cikls etil-2-ciano-3-
fenilpropenoata (43) sintéze

Tatad izstradatas procediiras galvenas priekSrocibas, salidzinajuma ar parastam Knévenagela

kondensacijam, ir sekojosas:

1) kondensacijas produkta izoleSana no JS vides ir atra un vienkarsa, produktu ekstrahgjot ar
organisko §kidinataju, tadu ka dietiléteri;

2) metode lauj pétitos JS izmantot ka $kidinatajus un katalizatorus atkartoti vismaz 21 reizi;

3) samazinas parasto organisko $kidinataju patérin$, nav nepiecieSams aprékinat katalizatora
un $kidinataja stehiometrisko attiecibu;

4) nav nepiecie$ama $o JS papildus attiri§ana un zavésana, jo izolé praktiski tiru produktu ar
augstiem iznakumiem;

5) nelielais fidens (mitruma) daudzums JS vidé nemazina to sp&ju sadarboties tandema ka
Skidinatajam ar maz mainigu pseido-pH vertibu un katalizatoram ar skabes-bazes
katalitiskajam 1pasibam;

6) (2-hidroksietil)amonija karboksilati kaplo ka “zalie $kidinataji” un ir draudzigi apkartgjai
videi, jo tie viegli sadalas un praktiski nav toksiski.

Aplikojot pseido-pH  vértibas lietotajos JS, kas eksperimentdli noteiktas (2-
hidroksietil)amonija salu Gidens $kidumiem, radas iesp&ja parbaudit, vai tas patieSam kaut kada veida
ietekmé produkta iznakumu. Sava starpa ir salidzinati jonu Skidrumi ar dazadam pseido-pH
vertibam, pH apgabala no 4,5 — 9,1, nenemot véra JS uzbavi. Jaatzimé, ka augsti reakcijas produkta
- etil-2-ciano-3-fenilpropenoata (43) iznakumi ir iegiti diezgan Saura pH intervala: 5,8 — 6,4 (skat.
2.15.att.). Tadgjadi novérota sakariba starp etil-2-ciano-3-fenilpropenoata iznakumiem un pétito
pseido-pH apgabalu rada, ka vaji skaba vide ir daudz labvéligaka sintézei neka citada. Optimalas

pseido-pH vértibas ir nedaudz skabakas neka pH vértibas molekularajiem $kidinatajiem, pieméram,
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etanolam. Seit vieta atgadinat, ka etanola videé produkta (43) iznakums bija pieticigs (34 %, noteikts

ar GH), ja netika lietots kads cits katalizators, pieméram, glicins.
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2.15.att. Petito JS pseido-pH ietekme uz etil-2-ciano-3- fenilpropenoata (43) iznikumu péc 1 h 90 °C;
apziméjumi: 60 — 1,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats; 61a — 1-etil-3-metilimidazolija jodids;
61b — 1-etil-3-metilimidazolija etansulfats; 62 — bis-(2-hidroksietil)Jamonija benzoats; 51d -
tris-(hidroksimetil)metilamonija acetats; 52b - bis-(2-hidroksietil)amonija laktats; 51c¢ — tris-
(2-hidroksietil)amonija acetats; 52d - tris-(hidroksimetil)metilamonija laktats; 50b - bis-(2-
hidroksietil)amonija formiats; 50d - tris-(hidroksimetil)metilamonija formiats; 63 — 1-butil-3-
metilimidazolija bromids; 54b — 1- metilimidazolija laktats; 64 — tetrabutilamonija bromids

Apliikojot petito JS kopgjo polaritati, raksturotu ar to E;' konstantem, radas iesp&ja izvertet
Skidinataja polaritates ietekmi uz produkta iznakumu. Sava starpa salidzinatie jonu skidrumi ir
piemekleti pec skidinataju polaritates skalas, arT Soreiz nenemot véra to uzbiivi, bet apspriezot
vienigi vides kopgjas polaritates vertibas, no nepolaras 1idz Joti polarai videi. Vertgjot polaritates
ietekmi uz produkta 43 iznakumu, ir skaidri saskatams, ka, palielinoties E;' vértibam, produkta
iznakumi pieaug par 10 — 30% (skat. 2.16.att.). No ta izriet, ka reakcijas norisi veicinas tie pétitie JS
(51c, 50b, 52b, 52a), kuru kopgjas polaritates vértibas (0,89 — 1,00) ir tuvakas tdens (1,00)
polaritatei, neka mazak polarie jonu Skidrumi (51a, 66, 65, 61b, u.tt.).
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2.16.att. P&tito JS polaritates ietekme uz izoleta etil-2-ciano-3- fenilpropenodta (43) iznakumu péc 1 h
90 °C; apzim&jumi: 64 — tetrabutilamonija bromids; 54b — metilimidazolija laktats; 63 - 1-
butil-3-metilimidazolija bromids; 61b — 1-etil-3-metilimidazolija etilsulfats; 65 — butilamonija
formiats; 66 — 1-heptilpiridinija bromids; 51a — (2-hidroksietil)Jamonija acetats; 52a - (2-
hidroksietil)amonija laktats; 52b - Dbis-(2-hidroksietil)amonija laktats; 51c - tris-(2-
hidroksietil)amonija acetats; 50b - bis-(2-hidroksietil)amonija formiats

Benzaldehida kondensacija ar nitrometanu. Lidziga veida tika apskatita arT beta-nitrostirola
(68) ieguisana benzaldehida (22) kondensacijas reakcija ar CH-skabi — nitrometanu (67) (2-
hidroksietil)amonija rindas JS vide, bet Soreiz sintézi veicot istabas temperatiira bez papildus
katalizatoru izmantoSanas (2.17.att.). Reakcijas produktu (68) izolé no reakcijas maisijuma,

iz8kidinot jonu $kidrumu tdeni. Izol&ta produkta (68) iznakumi sasniedza 90% labakajos reakcijas

apstaklos.

CH=0 \ NO,

0
+ CH,-NO, 24 h, 25 °C/JS
22 67 68

2.17.att. Benzaldehida kondensacija ar nitrometanu (2-hidroksietil)amonija J S vides

Seit gan jaatzimé, ka kondensacijas reakcijas produktu — beta-nitrostirolu (68) ar augstiem
iznakumiem iegtist vienigi mono-(2-hidroksietil)amonija karboksilatu vide (50a, 52a, 51a). Div- un
tris-aizvietotos (2-hidroksietil)amonija kaboksilatos (50b -c, 51b — ¢, 52b — ¢) produkta iznakumi
(68) ir niecigi (2.18.att.). Japiebilst, ka Knévenagela kondensacijas reakciju veicot pétito JS vide
paaugstinata temperatiira (90 °C), reakcijas produktu izolét neizdodas, bet gan iegiist cietu vielu ar
augstu kusanas temperatiru (> 250 °C), kas neskist iideni un daudzos polaros un nepolaros
skidinatajos. Literattra [151] ir aprakstita analoga situacija, veicot beta-nitrostirola sintézi klasiskos
apstaklos bez papildus katalizatoru izmantoSanas. No reakcijas maisijuma ar1 izol€ augsti kiistosu
cietu vielu, kas galvenokart veidojas blakus notiekoSo parvértibu rezultata - beta-nitrostirols (68)
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trimerizg&jas par 1,3,5-tris-aizvietotajiem aréniem vai polimériem [152].
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2.18.att. beta — Nitrostirola (68) iznakumi pétitajos JS - formiatos (50a-c), acetatos (51a-c), laktatos
(52a-c) péc 24 h 25 °C (molara attieciba - benzaldehids : nitrometans : JSS=1:1: 2)

beta-Nitrostirola 68 iznakumi pétitaja kondensacijas reakcija ir atkarigi no lietoto JS
struktiiras (skat. 2.19.att.). Salidzinot §Ts JS struktiiras, var secinat, ka lielaku ietekmi uz reakcijas
produkta iznakumu uzrada JS, kas satur mono - aizvietoto 2-hidroksietilaminu (50a, 51a, 52a) neka
vairak aizvietotie div- un tris-(2-hidroksietil)amonija karboksilati (50b-c; 51b-c; 52b-c).

—
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2.19.att. Pétito JS katjona un anjona ietekme uz beta - nitrostirola (68) iznikumiem péc 24 h 25 °C;
katjoni: a — 2-hidroksietilamonija jons, b — bis-(2-hidroksietil)Jamonija jons, ¢ — tris-(2-
hidroksietil)amonija jons)

Augsti kiistosas cietas vielas galvenokart veidojas, kad kondensacijas reakciju veic bis- vai tris-(2-
hidroksietil)Jamonija karboksilatu vidé. Tas nozimé, ka videi draudzigie JS ar sazarotiem amonija
katjoniem nav labvéligi reakcijas norisei, lai izolétu tiru reakcijas produktu. Visticamak, ka Sie JS
kaut kada méra veicina talaku beta-nitrostirola (68) parveidoSanos ta triméros vai polimé&ros, ka
minéts literattra [152]. Tadel, $o blakus produktu — poliméru vai triméru talaka pétiSana nav veikta.
Novérotais liek domat, ka pétito JS katalitiska aktivitate beta-nitrostirola sintézé pieaug sekojosa

rinda: 50c; 52c; 51c < 50b; 52b; 51b < 50a; 52a; 50a, attiecigi.

88



Izvert&jot (2-hidroksietil)amonija rindas JS vides pseido-pH un kopgjas polaritates ietekmi
uz reakcijas produkta (68) iznakumu, jasecina, ka lidziga aina ari ir vérojama etil-2-ciano-3-
fenilpropenoata (43) gadijuma. Jaatzimé, ka beta-nitrostirolu ar augstiem iznakumiem iegtist relativi
Saura pseido-pH vértibu diapazona: 6,5 — 6,8, attiecigi (skat. 4.pielikumu). Tadgjadi, beta-
nitrostirola sintézes norisei daudz labvéligaka ir vaji skaba vai neitrala vide. Savukart produktu (68)
ar augstiem iznakumiem ari ieglst relativi Saura kopgjas polaritates diapazona (0,89 — 0,94),
attiecigi (skat. 4.pielikumu). No augstak minéta izriet, ka pétitie JS ir vairak polaraki neka
tradicionalie S$kidinataji Knévenagela kondensacijas reakcijas, ka pieméram, etanols (0,65) vai

metanols (0,76).

Cikloheksanona kondensacija ar etilcianoacetatu. Nakosaja eksperimentu sérija tika
apskatita etil-2-ciano-2-cikloheksilidénacetata (70) iegiiSana Knévenagela kondensacijas reakcija
starp ketonu - cikloheksanonu (69) un etilcianoacetatu (39) paaugstinata temperatiira bez papildu
katalizatoru izmanto$anas, lai parbauditu lietoto JS sp&ju sadarboties tandéma ka $kidinatajam un
katalizatoram ari ketonu kondensacijas reakcijas. 2.20. attéla ir paradita kondensacijas produkta (70)

iegtiSanas reakcija literattira [153, 154] aprakstita cikloheksanona (68) parvértibas pieméra.

0
CN 11,908 __ON
+ o
CO,Et 2 CO,Et
69 39 70

2.20.att. Cikloheksanona un etilcianoacetata Knévenagela kondensacija (2-hidroksietil)amonija JS
vides
Reakcijas produkta (70) rasanas selektivitate Sajos eksperimentos noteikta ar GH, bet produkta
struktiira pieradita ar MS metodi. Kondensacijas produkts (70) péc konsistences ir gaisi dzeltena
ella. Savienojuma (70) iznakumi JS vide ir robeZas no vidgjiem lidz loti labiem (skat. 2.21.att.).
Novérotais liek domat, ka lietoto JS struktiiras lidziba ar amonija saliem, tadiem ka amonija acetats,
glicins u.c., un JS piemitosas amfiprotiskas ipasibas ir noteicodas augstu produkta iznakumu
sasnieg$anai. Sis TpaSibas lauj tos vienlaikus izmantot ka efektivus katalizatorus un $kidinatajus.
Cikloheksanona (69) kondensacijas reakcija ar etilcianoacetatu (39) notiek pietiekoSi atri
monoaizvietoto amonija salu (50a, 51a, 52a) vidés atskiriba no div- un trisaizvietotajiem amonija
saliem (50b-50c, 51b-51c, 52b-52c). Novérotais vedina domat, ka aizvietoto amonija katjonu

skabums no vienas puses un steriskie traucgjumi div- un trisaizvietotajos amonija katjonos no otras
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puses ir nelabvéligas ietekmes kondensacijas reakcija. Noveérotie produkta (70) iznakumi pétitajos

JS picaug $ada seciba: 50c, 51c, 52¢ < 50b, 51b, 52b < 50a, 51a, 52a. St tendence uzskatamak ir
paradita 2.21.attela.
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2.21.att. Etil-2-ciano-2-cikloheksilidénacetata (70) iznakumi pétitajos JS — formiatos (50a-50c), acetatos
(51a-51c¢), laktatos (52a-52¢) péc 1 h 90 °C (molara attieciba — cikloheksanons (69) :
etilcianoacetats (39) : JS=1:1:2)

Etil-2-ciano-2-cikloheksilidénacetatu (70) ar augstiem iznakumiem iegiist relativi Saura jonu
skidrumu pseido-pH vértibu diapazona (6,6 — 7,2) lidzigi tam, kas tika novérots ieprieks apskatitas
Knévenagela kondensacijas reakcijas (skat. 2.15.att. un 4.pielikumu). Seit der atzimét, ka pétita

reakcija labak norités neitrala vai vaji skaba vide, veidojot produktu ar augstiem iznakumiem (81 —
86%) (2.22.att.).
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2.22.att. Pétito JS pseido-pH uz etil-2-ciano-2-cikloheksilidénacetita (70) iznakumu pec 1 h 90 °C.
Apziméjumi: 64 — tetrabutilamonija bromids, 51a - (2-hidroksietil)Jamonija acetats; 52a - (2-
hidroksietil)amonija laktats; S0b - bis-(2-hidroksietil)amonija formiats; 52d - tris-
(hidroksimetil)metilamonija laktats; 6la — 1-etil-3-metilimidazolija jodids; 60 — 1,3-
dimetilimidazolija dimetilfosfats

Tris-(hidroksimetil)metilamonija (TRIS) salu (50d, 51d, 52d) lietoSanas gadijuma ir
konstatéts, ka to ka Skidinataju izmantoSanas iesp&jas ir ierobezotas. Vispirms, griitibas rada

produkta izol€Sana no reakcijas maisijuma, jo TRIS sali péc sildiSanas paaugstinata temperatiira loti
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strauji saciet€. Otrkart, cikloheksanona kondensacijas reakcija ar etilcianoacetatu norit sliktak,
iespgjams, JS telpisko traucgjumu dg]. Izoléta produkta (70) iznakums JS (52d) vide ir pieticigs (~
28%, noteikts ar GH, skat. 2.22. att.).

0 - T T T T T T T 1
0,82 0,84 0,86 0.88 0.9 092 0.94 0.96 0,98 1

By

2.23.att. Pétito JS polaritates ietekme uz etil-2-ciano-2-cikloheksilidénacetata (70) iznakumu péc 1 h 90
°C. Apziméjumi: 50b - bis-(2-hidroksietil)amonija formiats; 52b - bis-(2-hidroksietil)amonija
laktats; 52a - (2-hidroksietil)amonija laktats; 50a - 2-hidroksietilamonija formiats; 51a - (2-
hidroksietil)amonija acetats; 66 — 1-heptilpiridinija bromids

Petito JS kopgjas polaritates ietekme uz produkta (70) iznakumu uzskatamak ir paradita
2.23.attgla. Vertgjot polaritates ietekmi, ir skaidri saskatams, ka, pieaugot JS kop&jai polaritatei ( E}*
> 0,91), iznakums samazinas par 20 — 30%. Toties sava starpa salidzinot jonu Skidrumus ar
hidrofobu (66) un hidrofilu (51a) vidi, var atzimét, ka nelields atSkiribas JS E}' vertibas rada
bitiskas izmainas produkta (70) iznakumos. Pieméram, JS (66) vide produkta iznakums ir Joti zems
(~ 3%) neka JS (51a) vide (81%). Tadgl nav griiti saskatit, ka vidgjas polaritates JS (51a, 52a) 3aja
kondensacija ir labak pieméroti, lai sasniegtu augstakus produkta iznakumus, neka loti polari

(hidrofili) vai maz polari (hidrofobi) JS.
2.3.2. Debnera kondensacijas reakcija

Ka treSais petfjuma objekts tika izveléta 3-fenilpropenskabes (kan&lskabes, 72) iegiiSana
benzaldehida (22) kondensacijas reakcija ar malonskabi (71) pétito JS vidg, lai to salidzinatu ar
reakciju organisko skidinataju vidé [155]. P&tijuma mérkis bija noskaidrot (2-hidroksietli)amonija
JS (50a - 50c, 51a - 51c, 52a — 52¢) spéju sadarboties tandéma ka $kidinatajiem ar maz mainigu
vides pH un katalizatoriem ar skabes — bazes katalitiskajam 1paSibam. Débnera kondensaciju veicam

paaugstinata temperattra bez piridina, piperidina vai Citu katalizatoru pievienoSanas (2.24.att.).
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2.24.att. 3-Fenilpropénskabes (kanelskabes, 72) sintéze Debnera kondensacijas reakcija (2-
hidroksietil)amonija JS vidés

Nesen ir zinots par kondensacijas produkta (72) iegtisanu bez jebkada organiska $kidinataja
lietosanas, sintézi veicot maigos reakcijas apstak]os — istabas temperatiira ar (2-hidroksietil)amonija
rindas JS (51a) ka katalizatoru. Kinie§u autoru eksperimentos tika noskaidrots, ka $ados maigos
reakcijas apstaklos sintéze nenotiek un lietotais JS (51a) nedarbojas ka katalizators [87]. Misu
laboratorija sintézi (2.24.att.) veicot ar $o JS (51a) vienlaikus ka $kidinataju un Katalizatoru
bargakos reakcijas apstaklos (paaustinata temperatiira), reakcija notiek, bet izoléta produkta (72)
iznakumi nav 1pasi augsti (2.25.att.). Reakcijas produkta tiriba noteikta ar GH, bet struktira
pieradita ar MS metodi. Savstarpgji salidzinot kondensacijas produkta iznakumus pétitajos JS (50a-
50c, 5la-51c, 52a-52c), var teikt, ka 3-fenilpropénskabes sintézé efektivak tandéma darbojas
monoaizvietotie (50a, 51a, 52a) neka div- (50b, 51b, 52b) un trisaizvietotie (50c, 51c, 52¢) amonija
sali. Ka redzams, tad JS (50b, 51b, 52b) gadijuma produkts tiek iegiits ar visai zemiem iznakumiem,
bet jonu $kidrumos - 50¢c, 51c, 52¢ - reakcija praktiski nenotiek nemaz. Sos niecigos kondensacijas
produkta iznakumus varétu skaidrot ar pétito JS spgju veidot specigas Gidenraza saites ar reakcijas
dalibniekiem, it pasi malonskabi (71), kas pieaug $ada rinda: 50a, 51a, 52a < 50b, 51b, 52b < 50c,
51c, 52c.
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2.25.att. 3-Fenilpropénskabes (72) iznakumi pétitajos JS - formiatos (50a-c), acetatos (51a-c), laktatos
(52a-c) péc 1 h 90 °C (molara attieciba - benzaldehids : malonskabe : JS=1:1,2: 2)

Benzaldehida kondensaciju ar malonskabi visbiezak veic organiska Skidinataja — piridina
katalizatora piperidina klatbatng, izolgjot reakcijas produktu (72) ar augstiem iznakumiem. Seit vieta

atzimét, ka produkta izoléSana no reakcijas maisijuma péc $adas procediiras ir darbietilpigs process.
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Turpreti izolét produktu (72) no JS (50a, 51a, 52a) vides ir neparasti viegli. Reakcijas maistjumu
sajaucot ar fideni, atri rodas produkta nogulsnes. Ta ir biitiska prieksrociba, salidzinajuma ar sintézi
piridina vidé, kur izol&$anas procesa vél tiek lietota k.HCI liela parakuma. Seit japiebilst, ka 3-
fenilpropénskabes sintéze monoaizvietotajos (2-hidroksietil)amonija karboksilatos ir apkartéjai videi
draudzigaka, jo izoléSanas gaita rodas mazak atkritumu neka reakcijas, kuras izpilda organiskajos

skidinatajos, un it seviski piridina [156].

Vértgjot JS pseido-pH ietekmi uz produkta iznakumu, ir jaatzime, ka nelielas atskiribas JS pH
vertibas rada butiskas izmainas produkta (72) iznakuma (2.26.att.). Izradas, ka vaji skaba vide (pH
robezu apgabala no 6,65 — 6,68) ir labakais JS (50a, 52a) pseido-pH limenis, lai sasniegtu augstakos
kondensacijas produkta (72) iznakumus. To varétu skaidrot galvenokart ar $o JS 50a un 52a

karboksilatanjonu labvéligo ietekmi uz reagéjosam vielam un reakcijas parejas stavokli.

40 4
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2.26.att. Pétito JS pseido-pH ietekme uz 3-fenilpropenskabes (72) iznakumu péc 1 h 90 °C. Apzimejumi:
50a — (2-hidroksietil)amonija formiats; 5la — (2-hidroksietil)amonija acetats; 52a — (2-
hidroksietil)amonija laktats; 50b — bis-(2-hidroksietil)amonija formiats; 51c¢ — tris-(2-
hidroksietil)amonija acetats; 50c — tris-(2-hidroksietil)amonija formiats; 6la — 1-etil-3-
metilimidazolija jodids
Apliikojot petito JS kopgjas polaritates ietekmi uz produkta (72) iznakumu, ir skaidri
saskatams, ka nelielas atSkiribas E;' vértibas atstdj biitisku iespaidu uz to ari $aja reakcija.
Eksperimenti JS vidés rada, ka Débnera kondensacijas apstakliem labak pieméroti ir vidéjas
polaritates JS (50a, 52a) neka loti (E;=1,00) vai mazak polari JS (E}=0,84). Ka redzams
2.27.attéla, reakcija nenotiek loti hidrofilajos JS (52c), kuru E}' vértibas ir tuvas fidens polaritatei

(1,00), hidrofobajos vai mazak polaros JS, pieméram, 1-heptil-piridinija bromida (66).
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2.27.att. JS polaritates ietekme uz 3-fenilpropénskabes (72) iznakumu péc 1 h 90 °C; 50a — (2-

hidroksietil)amonija formiats; 5la — (2-hidroksietil)amonija acetats; 52a - (2-
hidroksietil)amonija laktats; 52¢ — tris-(2-hidroksietil)amonija laktats; 66 — 1-heptilpiridinija
bromids

2.3.3. Klaizena-Smita kondensacijas reakcija

1,3-Difenil-2-propenonu (halkonu, (45)) parasti iegiist Klaizena-Smita kondensacijas reakcija
starp karbonilsavienojumiem un CH-skabém bazes vai skabes klatbiitné molekularos Skidrumos
[157 - 159]. Misu eksperimentos halkona (45) sintéze ir veikta pétito JS vidés, paaugstinata

temperatiira bez papildus katalizatoru izmanto3anas, parbaudot pétito JS sp&ju darboties tandema
(2.28.att.).

O O

CH=0
y AN
©/ N CHy 31 100°C/HS O O

22 44 45

2.28.att. Klaizena-Smita kondensacijas reakcija (2-hidroksietil)amonija JS vides

2.29. attéla ir atspoguloti halkona iznakumi (2-hidroksietil)amonija karboksilatos (50a-50c,
5la-51c, 52a-52c). Ka redzams, halkona iznakumi ir robezas no zemiem Iidz loti labiem.
Kondensacijas produktu (45) ar visaugstako iznakumu (95%) iegiist (2-hidroksietil)amonija acetata
(51a) vide.
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2.29.att. 1,3-Difenil-2-propen-1-ona (45) iznakumi JS - formiitos (50a-c), acetitos(51a-c), laktitos (52a-
¢) péc 3 h 100 °C (molara attieciba - benzaldehids : acetofenons : JS=1:1:2)

Lai izskaidrotu $1s butiskas atSkiribas halkona iznakumos, tika salidzinati eksperimentali
iegiitie dati atkariba no hidrofilo JS struktiiras, proti, izmantota katjona un anjona uzbiives

(2.30.att.).

100 -
N 80 A
2 60 -
-
= 40 - =
g -
= 20 - S
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katjoni: a b c

anjoni: 5 CH3CO0O SCH3ICH(OICOO mHCOO

2.30.att. Salidzino$a pétito JS struktiras ietekme uz halkona (45) iznakumiem péc 3 h 100 °C; katjoni:
a - 2-hidroksietilamonija jons, b - bis-(2-hidroksietil)amonija jons, ¢ - tris-(2-
hidroksietil)amonija jons

Ka redzams 2.30. attéla, halkona iznakumi pieaug $ada pétito J S seciba: 50c, 51c, 52¢ < 50b,
51b, 52b < 50a, 51a, 52a. Paliclinoties aizvietotaju skaitam pie slapekla atoma aminos (48a < 48b <
48c), pieaug (2-hidroskietil)amonija jonu aciditate rinda: a < b < ¢. Secigi samazinas skabakus
katjonus saturoSo (2-hidroksietil)amonija karboksilatu katalitiska efektivitate un halkona iznakumi
(2.15.tabula). Analogi samazinoties $o JS karboksilatanjonu bazicitatei rinda: acetati >laktati >
formiati, likumsakarigi samazinas JS anjonu katalitiska aktivitate un produkta iznakumi (skat.

2.15.tabula, 2.30.att.).
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2.15.tabula

JS struktiiru veidojoso skibju un bazu konstantes [145]

Nr.p.k. Amins/skabe pKa
1. Monoetanolamins 9,50
2. bis-etanolamins 8,88
3. tris-etanolamins 7,76
4, Skudrskabe 3,77
5. L-pienskabe 3,86
6. Etikskabe 4,75

Tadgjadi tiesi (2-hidroksietil)amonija acetats (51a) kalpo ka visefektivakais katalizators Saja
kondensacijas reakcija ar vislabakam skabes — bazes katalitiskajam ipasibam, kas Jauj izolét halkonu

ar augstu iznakumu (95%).

Lai labak izprastu lietoto JS, it Tpasi div- un tris-aizvietoto amonija karboksilatu izmanto3anas
iesp&jas un ietekmi uz reakcijas norisi, pétfjam produkta veidosanas atrumu atkariba no reakcijas

laika, JS katjona aciditates un karboksilatanjonu bazicitates.
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Reakcijas laiks, h, ar jonu skidmnuiem:
=$—HCOO =—l—=CH3CO0O == CH3ICH(OH)COO
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2.31.att. (2-Hidroksietil)amonija rindas JS (50a, 51a, 52a) karboksilatanjonu struktiras ietekme uz
halkona (45) iznakumu 100 °C temperatiira, kur katjons — (2-hidroksietil)amonija jons (a)

Izvertejot 2.31. attéla iegiitos rezultatus, redzams, ka, palielinot reakcijas laiku, produkta (45)
iznakumi pétitos JS 50a, 52a pieaug par 20 — 50%, bet JS 51a —strauji samazinas lidz 2%, attiecigi
pec 12 un 24 h. Pagarinot reakcijas laiku, pieaug gan laktata un formiata ka vajakas bazes (salidzinot
ar acetata anjonu), gan (2-hidroksietil)amonija katjonam ka vajakas skabes katalitiska ietekme gan
uz reag€josam vielam, gan reakcijas lénakas stadijas par€jas stavokli. Tatad monoaizvietotais
amonija laktats (52a) un formiats (50a) darbojas vienlidz efektivi ka katalizatori ar skabes-bazes
katalitiskajam Tpasibam un ir labi $kidinataji, ja pagarina reakcijas laiku. Toties novéroto fenomenu
JS 51a vide varétu skaidrot analogi ka beta-nitrostirola (68) gadijuma. Halkona (45) sintézi veicot
paaugstinata temperatira 24 h, reakcijas produktu izolét neizdodas, bet gan iegist dzeltenu, cietu
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vielu ar augstu kusanas temperatiiru (> 250 °C). Radusies viela ir raibs produktu maisijums, kas
satur savienojumus ar lielam molmasam, par ko liecina AESH/MS analizes dati. Novérotais lick
domat, ka, pagrinot reakcijas laiku, JS 5la vide klaist Joti labvéliga talako halkona parvértibu

sekmigai norisei, veidojot trimérus vai polimé&rus, ka minéts literattra [152].
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2.32.att. bis-(2-Hidroksietil)amonija rindas JS (50b, 51b, 52b) anjonu struktiiras ietekme uz halkona
(45) iznakumu 100 °C temperatiira, kur katjons — bis-(2-hidroksietil)amonija jons (b)

Lidziga veida izvertgjot 2.32. att€la sakopotos datus, var teikt, ka produkta (45) iznakumi
pieaug, pagarinot reakcijas laiku. Ja ka vidi (reizé Skidinataju un katalizatoru) lieto bis-(2-
hidroksietil)amonija laktatu (52b), iznakumi pieaug par 35 — 75%, ja acetatu (51b) - par 10 - 20%,
toties formiata (50b) gadijuma iznakumi laika praktiski nemainas. Sos atikirigos halkona (45)
iznakumus varétu skaidrot ar to, ka, pieaugot JS katjona (b) aciditatei salidzinot ar JS katjonu (a), un
samazinoties karboksilatanjonu bazicitatei, samazinas §1 JS (50b) katalitiska aktivitate un sp&ja
darboties tandéma. Tatad divaizvietotais amonija formiats (50b) nav isti piemérota vide halkona

sintéze, salidzinot ar acetatu un laktatu.
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Reakcijas laiks, h, jonu skidrunuem ar:
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2.33.att. tris-(2-Hidroksietil)amonija rindas JS (50¢c, 51c, 52¢) anjonu struktiiras ietekme uz halkona
(45) iznakumu 100 °C temperatiira, kur katjons — tris-(2-hidroksietil)amonija jons (c)

Talakos pétijumos ir noskaidrots, ka lietotie trisaizvietotie amonija karboksilati (50c-52c) ar1

nav isti piemérota vide Klaizena-Smita kondensacijas reakcija, pat pagarinot reakcijas laiku. Ka
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redzams 2.32.attéla, tris-(2-hidroksietil)amonija formiata (50c) un laktata (52c) vidé reakcija
nenotiek nemaz, bet acetata (51c) vide hromatografiski noteiktie un izol&tie produkta iznakumi ir
visai zemi. P&tito JS salidzinajums atklaj divas tendences: divaizvietotais (2-hidroksietil)amonija
formiats (50b) un acetats (51b), ka ari visi trisaizvictotie amonija karboksilati (50c-52¢) nav
pieméroti $kidinataji (reakcijas vide) halkona (45) sintéz€. Aizvietoto amonija salu atSkiriga
aciditate un karboksilatanjonu baziskums, steriskie traucgjumi div- un trisaizvietotajos amonija

katjonos, visticamak, ir atbildigi par novéroto fenomenu.

No pétitajiem JS halkona sintézé ka katalizators-§kidinatajs visefektivak darbojas (2-
hidroksietil)amonija acetats (51a), kura izmantoSana ir lavusi uzlabot iepriek$ lietoto halkona
sint€zes metodiku, padarot to daudz efektivaku. Produktu (45) izol€ ar augstiem iznakumiem bez
papildus attirisanas. Reakcijas laiku samazina Iidz 3 h, izslédzot gan katalizatoru, gan organisko
skidinataju izmantoSanu. Tadgjadi halkona sint€ze ir kluvusi apkartgjai videi draudzigaka [128,
129].
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2.34.att. JS — (2-hidroksietil)amonija acetita (51a) atkartotas lieto$anas cikls halkona (45) sintézé

Kondensacijas reakcijas produkta (45) izoleSana no JS ir iespgjama divos veidos: 1)
iz§kidinot JS @ident un produktu atdalot; 2) ekstrahgjot produktu no reakcijas maisijuma ar organisko
$kidinataju. Halkona (45) ekstrah&$ana no reakcijas maistjuma ar dietiléteri dod iesp&ju JS izmantot
atkartoti vairak neka 11 reizes bez JS papildus attiri§anas. (2-Hidroksietil)amonija acetata (51a)

atkartotas lietoSanas rezultati uzskatami ir atspoguloti 2.34.attéla.
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2.35.att. Petito JS pseido-pH ietekme uz 1,3-difenilpropén-1-ona (45) iznakumiem péc 24 h 100 °C; 51a
— (2-hidroksietil)Jamonija acetats, 51b — bis-(2-hidroksietil)amonija acetats, 52a - (2-

hidroksietil)amonija laktats, 50a - (2-hidroksietil)amonija formiats, 52b - bis-(2-
hidroksietil)amonija laktats, 5lc - tris-(2-hidroksietil)amonija acetats, 52d - tris-

(hidroksimetil)metilamonija laktats, 52¢ — tris-(2-hidroksietil)amonija laktats, 63 - 1-butil-3-
metilimidazolija bromids, 54b — 1-metilimidazolija laktats, S4a — 1-metilimidazolija formiats.

Papildus ir noverteta JS pseido-pH ietekme uz 1,3-difenilpropén-1-ona (45) iznakumiem gan
dazados 2-hidroksietilamonija karboksilatos (50a, 51b, 51c, 52a-52d), gan jau labi zinamos un
literatiira aprakstitos JS (63, 54a, 54b). Ka redzams 2.35. attéla, halkonu ar augstiem iznakumiem
iegiist relativi $aura pétito JS (52b, 50a, 52a) pseido-pH intervala: 6,3 — 6,7. Tadg] novérota sakariba
starp produkta iznakumiem un augstak minéto pseido-pH Iimeni lietotajos JS norada uz to, ka vaji

skaba vide ir daudz labvéligaka halkona (45) sintézei neka stipri skaba vai vaji baziska.
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2.36.att. JS polaritates ietekme uz 1,3-difenilpropén-1-ona (45) iznakumiem péc 24 h 100 °C; 52c — tris-
(2-hidroksietil)amonija laktats, 51c - tris-(2-hidroksietil)amonija acetats, 52a - (2-
hidroksietil)amonija laktats, 52b - bis-(2-hidroksietil)amonija laktats, 51a - (2-
hidroksietil)amonija acetats, 66 — 1-heptilpiridinija bromids, 61c¢ — 1-etil-3-metilimidazolija
metansulfonats, 63 — 1-butil-3-metilimidazolija bromids, 54b — 1-metilimidazolija laktats, 54a
— 1-metilimidazolija formiats

Reakcijas vides kopéja polaritate ir vél viens svarigs faktors, kas ietekmé 1,3-difenilpropén-
1-ona (45) iznakumus JS vidé. legiitie rezultati lietoto JS vidés rada, ka mazak polari JS (52a, 52b)
neka tdens ir labak piemeroti, lai sasniegtu daudz augstakus produkta iznakumus neka Joti polari
(51c, 52c, kuriem ETN ~ 1) un vidgjas polaritates JS (66, 61c, 63, 54b, 54a; skat. 2.36.att.).
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Novertgjot lietotos JS péc to polaritates, atkal Siem reakcijas apstakliem piemérotakie $kidinataji ir

izradijusies 2-hidroksietilamonija laktati (52a un 52b).

2.4. Videi draudzigo jonu Skidrumu izmantoSana par Skidinatajiem un katalizatoriem

heterociklisko savienojumu sintéze

Parasti heterociklisko savienojumu veidos$anas noris vairakas stadijas, pie kam dehidratacijas
rezultata izdalas udens. Ja heterociklu sinteézes salidzina ar iepriek§ aplikotajam vienkarSajam
kondensacijas reakcijam, var teikt, ka heterociklisko savienojumu iegtSana ir daudz sarezgitaks
process, pieméram, kumarin-3-karbonskabe veidojas divpakapju, bet Hanca esteris - daudzpakapju

kondensacijas reakcijas.
2.4.1. Kumarina atvasinajumu sintéze

Kumarin-3-karbonskabe. Kumarini un to atvasingjumi ir svariga heterociklisko
savienojuma grupa [160]. Liels skaits dabigo produktu satur kumarina ciklu. Kumarinus veiksmigi
lieto dazadu materialu sagatavoSanai par optiskajiem balinatajiem [161, 162], hromoforiem
savienojumiem [163 -165]. Tos plasi arT izmanto medicina un biologiskiem pé&tijumiem, it Tpasi,
kumarin-3-karbonskabi un citus 3-aizvietotos kumarinus. Sie savienojumi ir uzradijusi pretvéza
iedarbibu [166, 167], pretmikrobu iedarbibu [168] un lipidu limena pazeminoSo ietekmi [169], ka ar1
iesp&ju inhibét acetilholinesterazi [170], monoaminoksidazi [171] un citus fermentus. Literatiira
minétajos pieméros kumarin-3-karbonskabi ieglist 0-hidroksibenzaldehida (salicilaldehida, 38)
kondensacijas reakcija ar aktiviem metiléna savienojumiem katalizatoru klatbiitn€, tadu ka prolins
[108], dietilamins [107], piperidins [174], amonija vai aizvietotais amonija acetats [172], hidrotalcits
[173] u.c. Izmanto arT toksiskos un apkart€jai videi mazak draudzigos gan skabos, gan baziskos
imidazola rindas JS [104 - 107] un organiskos $kidinatajus [174]. Pétito JS izmanto$ana aja sintéze
par ,zaliem Skidinatajiem” un vienlaikus katalizatoriem biitu alternativa augstak minétajam
metodém, jo tie ir biologiski noardami un nav toksiski. Tapéc musu darba kondensacijas reakcija
(2.37.att.) o-hidroksibenzaldehidu (salicilaldehidu, 38) un malonskabi (71) parveido kumarin-3-
karbonskabé (47), maisot reagentus paaugstinatda temperatira JS vidé bez jebkadu papildus

katalizatoru izmanto$anas.
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2.37. att. o-Hidroksibenzladehida (38) kondensacija ar malonskabi (71) (2-hidroksietil)amonija JS vides

Kumarin-3-karbonskabe (47) veidojas vairaku kondensacijas reakciju rezultata. Tapéc rodas
jautajums, vai lietoto JS vidé radies kondensacijas starpprodukts — 2-hidroksibenzilidénmalonskabe
(73) spes JS vide talak ciklizéties, veidojot reakcijas produktu 47. Reakcijas sakuma (2-
hidroksietil)Jamonija karboksilatu (51a, 52a) vidé novéro strauju burbuloSanu un nogul$nu rasanos.
Jau dazas miniit€s kolba rodas cieta masa, kuru talak neizdodas efektivi maisit, un tap&c nakas izolet
produktu. Novertjot iegita produkta (47) iznakumus reakcijas sakuma pétito JS vidé, redzams, ka
heterocikliskais savienojums (47) rodas ar augstiem iznakumiem JS 51a un 52a vidg, bet JS 50a
gadijuma - reakcija nenotiek (2.16.tabula). Produkta (47) tiriba (pamatvielas un piemaisijumu saturs
taja) noteikta, analiz€jot ar GH/MS. Noskaidrots, ka kumarin-3-karbonskabe (47) satur 5 - 10%
sakotngja kondensacijas starpprodukta 73 p&c 1sa maisiSanas cikla. Visticamak, ka tik 1sa laika (3-10
min) starpprodukta (73) ciklizacija nav notikusi pilnigi. Jaatzimée, ka reakcijas laika pagarinasana,
nemainot reakcijas temperattiru, btiski palielinaja savienojuma iznakumu un selektivitati lidz pat
99%. Izvertgjot 2.16. tabula atspogulotos rezultatus pec 1 h 90 °C, noteikts, ka produkta (47)
iznakumi pieaug par 55% formiata (50a), par 26% acetata (51a) un 50% laktata (52a), attiecigi.
Novérotais liek domat, ka p&tito monoaizvietoto (2-hidroksietil)amonija rindas JS spgja sadarboties

tandema pieaug $ada seciba 50a < 52a < 51a, palielinoties JS karboksilatanjonu bazicitatei.
2.16.tabula

Kumarin-3-karbonskabes (47) iznakumi monoaizvietotajos (2-hidroksietil)amonija karboksilatos
JS (50a, 51a, 52a)

Nrpk I8 _ Iznﬁku_ms, % _ _Selektivit_ﬁte, %* _
3min 10 min 60min 3 min 10min 60 min

1. 50a 0 0 55 0 0 99

2. 5la 65 70 91 95 96 99

3. 52a 30 40 88 90 95 99

“Produkta (47) tiriba noteikta ar GH/MS metodi ar precizitati + 5%.
Loti atSkirigu ainu novéro, ja sintézi veic bis- un tris-(2-hidroksietil)amonija karboksilatos (50b - c;
51b - ¢; 52b - ¢) analogos apstaklos. Izoléta produkta iznakumi pétitos JS (51b, 52b) ir loti zemi, bet
50b, 50c, 51c un 52c¢ gadijuma reakcija nenotiek nemaz (skat. 2.17.tabulu.).
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2.17. tabula

Kumarin-3-karbonskabes (47) iznakumi div- un tris-(2-hidroksietil)amonija karboksilatos

Produkta (47)
iznakumi, %*

Nr.p.k. JS

50b
51b
52b
50c
51c
6 52c

*Produkta iznakumi p&c 1 h 90 °C.

g~ lwin e

(e} le]{e]  oo) LN e

ST atskiriba produkta iznakumos atkariba no lietoto JS uzbiives uzskatamibas uzlaboganai
paradita 2.38. attéla, lai varétu vieglak novértét JS izmantosanas iesp&jas kumarin-3-karbonskabes
sintéz&. Apskatot 2.38. attéla apkopotos datus, redzams, ka visaugstakos produkta (47) iznakumus
iegiist, ja sintéz€ ka “zalos Skidinatajus” un vienlaikus katalizatorus izmanto monoaizvietotos (2-
hidroksietil)amonija salus - formiatu (50a), acetatu (51a) un laktatu (52a), lidzigi tam, kas ieprieks

tika novérots Klaizena-Smita reakcija (skat. 2.30.att.).
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2.38.att. Pétito JS katjona un anjona ietekme uz kumarin-3-karbonskibes (47) iznakumiem péc 1 h 90
°C (molara attieciba - salicilaldehids : malonskabe : JS = 1 : 1,2 : 2; katjoni: a — 2-
hidroksietilamonija jons, b — bis-(2-hidroksietil)amonija jons, ¢ — tris-(2-hidroksietil)amonija
jons)

Izvértgjot petito JS pseido-pH ietekmi uz produkta (47) iznakumu, ir skaidri saskatams, ka
tas picaug, palielinoties reakcijas vides pH vertibam. Tade] o-hidroksibenzaldehida (38)
kondensacijas reakciju ar CH-skabi (71) visslabak ir veikt vaji skaba (52a) vai neitrala (51a) JS

vide. leprieks teiktais uzskatami ir atpogulots 2.39. attela.
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2.39.att. Pétito JS pseido-pH ietekme uz izoletas kumarin-3-karbonskabes (47) iznakumiem péc 1 h 90

°C. Apziméjumi: 50a - 2-hidroksietilamonija formiats, 51a - 2-hidroksietilamonija acetats, 52a

- 2-hidroksietilamonija laktats; 50b - bis-(2-hidroksietil)Jamonija formiats, 52b - bis-(2-

hidroksietil)amonija laktats; 50c - tris-(2-hidroksietil)amonija formiats; 52c¢ - tris-(2-
hidroksietil)amonija laktats; 61b — 1-etil-3-metilimidazolija etilsulfats

Kopgjas polaritates ietekme uz izoléta produkta (47) iznakumiem rada, ka tie strauji

samazinas, pieaugot pétito JS E; vertibam (2.40.att.). Novérots, ka reakcija praktiski nenotiek loti

polaros (51c, 52¢) un vidgji polaros (66) jonu 3kidrumos. Tatad lietotiem JS (51a, 52a) ka

Skidinatajiem piemit véra nemama pozitiva ietekme Saja reakcija. Vislabak kumarin-3-karbonskabe

veidojas paaugstinatas polaritates $kidinatajos, kuru E;' ir robezas no 0,88 — 0,89. Zemaka un

augstaka skidinataja polaritate ir izteikti nelabvéliga no $aja darba petito materialu saimes.

Iznakums, %
] =
< [av]

o
|

2.40.att. JS polaritites ietekme uz izolétas kumarin-3-karbonskabes (47) iznakumiem péc 1 h 90 °C.
Apziméjumi: 52a - 2-hidroksietilamonija laktats, 50a - 2-hidroksietilamonija formiats, 51a - 2-
hidroksietilamonija acetats, 52c¢ - tris-(2-hidroksietil)amonija laktats, 51c - tris-(2-
hidroksietil)amonija acetats; 66 — 1-heptilpiridinija bromids

No augstak minéta izriet, ka heterocikla (47) iegiiSanas sena metode ir uzlabota, lietojot (2-
hidroksietil)amonija acetatu (51a) vai laktatu (52a). Tie darbojas tandéma ka katalizatori un
Skidinataji, kas lauj aizstat vides aizsardzibas prasibam neatbilstoSo katalizatoru un organisko

Skidinataju izmantosSanu, padarot sint€zi atraku, ertaku, efektivaku un izpildamu maigakos reakcijas

apstak]os.
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2-Imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilesteris. Literatira minétajos pieméros 3-
aizvietoto kumarina atvasinajumu (40) iegiist 0-hidroksibenzaldehida (salicilaldehida) reakcija ar
etilcianoacetatu katalizatoru klatbiitng, tadu ka piperidins [175], kalija vai natrija hidroksids [176],
tetra-n-butilamonija hidrogénsulfats [177] un etiléndiamonija diacetats [107]. Tapat ka kumarin-3-
karbonskabes gadijuma, ta arl $aja reakcija izmanto imidazola rindas JS [107] un organiskos
skidinatajus [176, 177]. Sakotngji 3-aizvietoto kumarinu (40”) sintez&jam lidziga veida ka kumarin-
3-karbonskabi (2.37.att.). Gaiditais reakcijas produkts (40) no reakcijas maisijuma netika izolgts, jo
radas dzeltena, cieta viela — produktu maisfjums, ko apliecina AESH analizes dati. Tapéc o-
hidroksibenzaldehida (38) kondensacijas reakciju ar etilcianoacetatu (39) veicam (2-
hidroksietil)amonija rindas JS vidé, maisot reagentus istabas temperatiira (maigakos apstaklos) bez

papildus katalizatoru izmantosanas (2.41.att.).

CH=0 COOEt —
CN 0 AN
30 min, 25 C, JS
+ —_— CN —
COOEt
OH COOEt OH
38 39 74

2.41.att. o-Hidroksibenzaldehida (38) kondensacija ar etilcianoacetatu (39) (2-
hidroksietil)amonija JS vidé

Reakcijas produktu (40) izolé no reakcijas maisijuma, jonu Skidrumu izSkidinot Gideni. Péc tam
produktu attira parkristaliz&jot vai hromatogrtafiski (silikagéls, petroléteris — etilacetats = 3 : 2).
Japiebilst, ka o-hidroksibenzaldehida (38) reakcija ar aktivo metiléna savienojumu (39) istabas
temperatiira pétito JS vidé veidojas Knevenagela kondensacijas produkts (74), kas talak ciklizgjas
par savienojumu (40), hidroksilgrupas nukleofila uzbrukuma rezultata cianogrupai. Tadgjadi, 3-
aizvietoto kumarina atvasinajumu — 2-imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilesteri (40) iegtist

ar loti labu iznakumu (skat. 2.42.att.).

104



100 -

Iznakums, %
= (=} [#a]
< < [==]

(]
[=]
1

[=]

S0a 50b 50c 51a 51b 51c 52a 52b 52c
JS

2.42.att. 2-Imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilestera (40) iznakumi pétitajos JS - formiatos

(50a-c), acetatos (51a-c), laktatos (52a-c) péc 30 min 25 °C (molara attieciba - salicilaldehids :
etilcianoacetats : JS=1:2:2)

Salidzinot ar literatira [107] aprakstito 3-aizvietota kumarina (40) sintézi, kas veikta JS
[bmim][BF4] vide katalizatora klatbiitng, lai sasniegtu augstus produkta iznakumus, més piedavajam

vienkar$aku metodi. Misu eksperimentos ir noskaidrots, ka $aja reakcija (2.41.att.) lietotie (2-

hidroksietil)amonija rindas JS pasi kalpo vienlaicigi ka katalizatori un reakcijas vide.

Pétito (2-hidroksietil)amonija rindas JS katjoni un anjoni uzrada vienlidz augstu efektivati 2-
imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilestera sintéz€, salidzinot ar kumarin-3-karbonskabi

(2.38.att.). P&tito JS katjonu un anjonu uzbiives ietekme uz produkta (40) iznakumu uzskatamak ir

paradita 2.43.attela.
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2.43.att. Petito JS katjona un anjona ietekme uz 2-imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilestera
(40) iznakumiem pec 30 min 25 °C: a - 2-hidroksietilamonija jons, b - bis-(2-
hidroksietil)amonija jons, ¢ — tris-(2-hidroksietil)amonija jons)

Augstus reakcijas produkta iznakumus atkal iegiist $aura pétito JS pseido-pH pagabala: 5,8 —
6,7 (2.44.att.). Noverota sakariba starp savienojuma (40) iznakumu un reakcijas vides pseido-pH
apliecina, ka vaji skaba vide bts daudz labvéligaka sintézei neka citada (neitrala vai baziska).
Eksperimentali noteiktas optimalas pseido-pH vértibas ir nedaudz skabakas neka pseido-pH vértibas
molekularajiem $kidinatajiem, pieméram, etanolam. So faktu arT apstiprina eksperiments, ka tada
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pasa kumarina (40) iznakums etanola vid€, par katalizatoru lietojot piperidinu, ir diezgan pieticigs
(30 — 40%, noteikts ar GH/MS).

Iznakums, %
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2.44.att. JS pseido-pH ietekme uz 2-imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilestera (40)
iznakumiem péc 30 min 25 °C. Apziméjumi: 51a - 2-hidroksietilamonija acetats, 52a - 2-
hidroksietilamonija laktats; 50b - bis-(2-hidroksietil)amonija formiats, 51b - bis-(2-
hidroksietil)amonija acetats, 50c — tris-(2-hidroksietil)amonija formiats

2-Hidroksietilamonija rindas JS kopgjas polaritates ietekme uz produkta iznakumu
uzskatamak ir paradita 2.45.attgla. Eksperimenti skaidri apliecina, ka loti polari JS ir daudz
piemérotaki 3-aizvietota kumarina atvasinajuma sintézei neka vidgji polari vai nepolari JS. 3-
Aizvietotd kumarina (40) visaugstakie iznakumi (> 96%) ir iegiiti jonu Skidrumos ar Reiharta

konstanti E' =0,96 — 1,00.

100 -

95 A

Iznakums, %
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2.45. att. Petito JS polaritates ietekme uz 2-imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilestera (40)
iznakumiem péc 30 min 25. Apzim&jumi: S1a - 2-hidroksietilamonija acetats; 52a - 2-
hidroksietilamonija laktats; 52b — bis-(2-hidroksietil)amonija laktats; 51c — tris-(2-
hidroksietil)amonija acetats; 50b - bis-(2-hidroksietil)Jamonija formiats
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2.4.2. 1,4-Dihidropiridina atvasinajumu sintéze

Ieprieksg€ja nodala apskatitais kumarina atvasinajums (47) rodas relativi vienkarsa divpakapju
kondensacijas reakcija, kamér 1,4-dihidropiridina atvasinagjumi veidojas daudz sarezgitaku
kondensacijas reakciju rezultata, kas ir salidzinoSi komplekss process. 1,4-Dihidropiridini ir
pazistama, pla$i pétita savienojumu klase, kuras daudzus parstavjus iegiist Hanca sintézes cela [178
- 185]. Seit jaatzimé, ka 1,4-dihidropiridina atvasinajumu sintézi péc dazadi modificétas Hanca

metodes loti plasi ir p&tijis akadémikis G.Duburs (Latvijas Organiskas sintézes institiits) [186 - 189].

Dazadas HE sintézes metodes ir daudzkart aprakstitas literatiira, bet visértaka no tam Skiet
heksametiléntetramina (uratropina, 75) izmantoSana formaldehida un amonjaka vieta, kura
sadaliSanas ir dota 2.17. vienadojuma [179, 182]. Etil-3-oksobutanoatu (acetetikesteri, 76),
urotropinu (75) un amonija acetatu (77) $adi parveido par 3,5-dietoksikarbonil-2,6-dimetil-1,4-
dihidropiridinu - Handa esteri (HE, 78), reakcijas dalibniekus maisot paaugstinata temperatiira JS
vide (2.46. att.).

7]
N\</N + 6H,0 ———— > 4NH; + 6H,C=0 2.17))
|/N\/
75
P EtO,C CO,Et
HsC (CH,)¢N, 75 ‘ ‘
12 -+ 2 CH;CO,NH, - - 6
EtO 77 1 h/100 °C, JS CH;3 II\I CH,4
0 H
76 78, HE

2.46.att. Han&a estera (HE) sintéze (2-hidroksietil)amonija rindas JS vides

2.47. att€la uzskatami atspogulota miisu iegiita informacija par izoléta HE (pamatvielas saturs >
99%, GH/MS) iznakumu atkariba no reakcijas laika, sintézi veicot visu tris (2-hidroksietil)amonija

formiatu (50a-c) vide.
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2.47.att. HE (78) veidosanas atrumi (2-hidroksietil)amonija formiatu (50a, 50b, 5002 vide 100 °C
gnll)olﬁrﬁ attieciba — acetetikesteris : heksametilentetramins : amonija acetats : JS=1:0,1:0,4
Izvertgjot 2.47. attéla apkopotos rezultatus, var teikt, ka jau pec ~15 min, sintézi veicot IS 50b

un 50c vidé, HE iznakums ir par ~20% lielaks neka gadijuma, kad sintézi veic (2-
hidroksietil)amonija formiata (50a) vide. Ka $kidinatajus izmantojot videi draudzigos JS 50b vai
50c, produkta iznakums augstako vértibu (70-80%) sasniedz jau péc 30 min. Savukart péc 1 h
izolétie HE iznakumi abos minétajos JS (50b, 50c) ir samérojami (70-80%). Japiebilst, ka
salidzino$i zemaki produkta (77) iznakumi (péc 15 min ~53%) iegiti, sintézi veicot JS (50a) vidg,

turklat ka traucgjoss faktors - konstatétas arT gratibas $o JS atdalit no reakcijas maisijuma.

Ieprieks minétais lauj apgalvot, ka HE sintézé ka labu alternativu tradicionali lietotajam
skidinatajam — etanolam iesp&jams sekmigi lietot bis-(2-hidroksietil)amonija formiatu (50b) un tris-
(2-hidroksietil)amonija formiatu (50c). So JS izmanto$anas gadijuma pietiekami augsti produkta
iznakumi (63-66%) iegiistami jau péc 15 min, pie kam HE iznakums péc 30 min sasniedz
maksimumu. Reakcijas atruma pieaugumu, sint€zi veicot 2-hidroksietilamonija formiatu (50b un
50c) vidg, visticamak, ietekmé izmantoto J S struktaras lidziba ar amonija acetatu, kur§ HE sintézes
reakcija organisko Skidinataju vidés veiksmigi darbojas ka katalizators. Tad€jadi ar1 attiecigo
formiatu 50b un 50c izmanto$ana par $kidinataju, tiem Vienlaikus uzradot katalitiskas ipasibas, ir

biitisks veids, ka paatrinat HE sintézes procesu.

Nelielas izmainas lietoto JS pseido-pH vértibas rada ievérojamu atskiribu HE iznakumos
(2.48.att.). Heterocikla HE veidosanas noris caur vairakam stadijam, kur katra ir atkariga no vides
pH. Tadél novérota sakariba starp HE iznakumiem un izmantoto JS pseido — pH limeni norada, ka
skabaka vide var€tu but daudz labveligaka HE sint€zei neka neitrala vai vaji baziska. Optimalas
pseido — pH vértibas jonu Skidrumu vid€s ir mazliet vairak skabas neka pH molekularajiem
Skidinatajiem, no kuriem etikskabe ir minama ka pirma.
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2.48.att. Petito JS pseido-pH ietekme uz izoléta HE iznakumiem JS vidé pec 1 h 100 °C: 51b — bis-(2-
hidroksietil)amonija acetats; 51c - tris-(2-hidroksietil)amonija acetats, 50c - tris-(2-
hidroksietil)amonija formiats; 81 - 1-dodecilimidazolija bromids; 80 - 1-butil-2,3-
dimetilimidazolija bromids; 79a - 1-butil-3-metilimidazolija bromids; 79 - 1-butil-3-
metilimidazolija tetrafluorborats

Misu sakotngji iegiitie rezultati [190] ir paradijusi, ka augstakus HE iznakumus nodrosina
hidrofilakie JS. Diemz&l, hidrofilitate ietver tikai katra $kidinataja kop&jas polaritates dalu.
Sistematiski pétitajos JS (79, 79a, 80) atklajas, ka vidgjas polaritates JS ir labak pieméroti, lai
sasniegtu augstakus HE iznakumus, neka Joti polarie vai maz polarie JS. Pieaugot kopgjai

polaritatei, samazinas produkta iznakumi par 10 — 15% (2.49.att.).
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2.49.att. JS polaritates ietekme uz izoléta HE iznakumiem péc 1 h 100 °C: 51c — tris-(2-
hidroksietilamonija acetats; 52a — (2-hidroksietil)amonija laktats; 52b — bis-(2-
hidroksietil)amonija laktats; 80 — 1-butil-2,3-dimetilimidazolija bromids; 79a — 1-butil-3-
metilimidazolija bromids; 79 - 1-butil-3-metilimidazolija tetrafluorborats; 64 -
tetrabutilamonija bromids

Lai savstarp€ji salidzinatu 2-hidroksietilamonija karboksilatu (50a-c, 5la-c, 52a-C)
izmantoSanas iesp&jas HE sint€zg, izoleta produkta iznakumi p€c 15 min. ilgas sintézes atkariba no

JS veido$ana izmantota katjona un anjona paraditi 2.50. attéla.
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T
katjoni: a b c
anjonl: OHCOO BCH3CH(OH)COO BDCH3ICOO

2.50.att. Petito JS katjona un anjona ietekme uz HE iznakumiem péc 15 min. 100 °C; katjoni: a — 2-
hidroksietilamonija jons, b — bis-(2-hidroksietil)amonija jons, ¢ — tris-(2-hidroksietil)amonija
jons)

Izvertgjot 2.50. atte€la apkopotos datus, redzams, ka visaugstakie produkta iznakumi ieglistami,
ja HE sintézé ka $kidinatajus izmanto 2-hidroksietilamonija acetatus (51a-c). Nemot véra JS
strukttiras 1idzibu tradicionalajam Hanca sintézes katalizatoram — amonija acetatam (CH3COONHj4),
Sis apsverums likumsakarigi atbilst acetata anjona ka stiprakas bazes sekmigakai katalitiskajai
iedarbibai salidzinajuma ar formiata un laktata anjonu iedarbibu (skat. 2.17.tab.). Lidzigi varétu
skaidrot ari JS katjona ietekmi uz reakcijas produkta iznakumu. Skabaku katjonu saturosie 2-
hidroksietilamonija karboksilati (50a-c, 51a-c, 52a-c) nodrosina izteiktaku katalitisko ietekmi uz HE
ieglisanas reakciju, pretgji tam, kas tika noverots halkona (45) (skat. 2.30.att.) un kumarin-3-
karbonskabes (47) sintézE (skat. 2.38.att.). Pieaugot (2-hidroskietil)amonija jonu aciditatei rinda: a <
b < ¢ palielinas izoléta HE iznakums [191]. Seit jaatzimg, ka HE iznakumu atskiriba bis-(2-

hidroksietil)amonija un tris-(2-hidroksietil)amonija acetatos un laktatos tomér ir nieciga.

Tatad abi JS katjoni un anjoni ietekmé reaggjosas vielas un parejas stavokli, bet katrs at3kiriga
veida. Pétito JS salidzinajums atklaj divas tendences: monoaizvietotie (2-hidroksietil)amonija sali,
ka ari visi amonija sali ar formiata anjonu ir mazak piemérota vide Hanca estera sintézé (2.50.att.).
Karboksilatanjonu atSkirigais baziskums, aizvietoto amonija katjonu dazadais skabums un steriskie
trauc&jumi div- un tris-aizvietotajos amonija katjonos varétu biit atbildigi par novéroto fenomenu.
Tadgjadi 1&to, netoksisko un viegli noardamo JS izmantosana 1,4-dihidropiridinu pagatavosana lauj
aizstat kaitigos un bistamos molekularos Skidrumus - organiskos S$kidinatajus, no kuru lietoSanas
bitu jaizvairas. HE sintézes pétijumu JS vidé izpildit palidz&ja studente E.Priede (agrak —

E.Gzibovska), par ko autore vinai izsaka visdzilako pateicibu.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Izmantotie reagenti

2-Hidroksietilamins, bis-(2-hidroksietil)amins (24 h zavéts ar b/a KoCOs, pardestiléts
pazeminata spiediena, >99% (GH/MS)); tris-(2-hidroksietil)amins (Ing. Petr Svec — PENTA), tris-
(hidroksimetil)Jaminometans (TRIS) (parkristalizéts no etanola, >99% (GH/MS)), N-metilimidazols
(iegadats no MERCK), skudrskabe (90%, iegadata no Lachema); etanols (96,4% no SIA Farma
Balt); metanols (3 h zavéts ar magnija metoksidu, pardestiléts; >99% (GH/MS)); tetrahidrofurans
(99,5% iegadats no Acros Organic); amonija acetats, urotropins, natrija hidrogénfosfata dekahidrats
(Peaxum), acetetikskabes etilesteris (Alfa Aesar); 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinio-1-il)-fenolata
betains (Reiharta krasviela, iegadata no Sigma-Aldrich), ledus etikskabe (99,8%) un L-pienskabe (80
%, Ing. Petr Svec — PENTA).

3.2. Izmantotie komplekti
Megenu testi KSP noteik$anai iegadati no HACH LANGE GMBH. Virpotaju Brachionus

calyciflorus cistas toksiskuma noteikSanai iegadatas firma Mycro Biotests.

3.3. Lietota aparatiira

legiito savienojumu *H KMR spektri ir uzpemti uz Varian Mercury 200 spektrometra (400
MHz) deiteréta DMSO, ka ieksgjo standartu izmantojot TMS. IS spektri ir uzpemti ar instrumentu
Avatar 330 FT-IR Thermo Nicolet. Augsti efektiva Skidrumu hromatografija/masspektrometrija
(AESH/MS) analizes tika veiktas uz $kidruma hromatografa Waters Alliance 269, izmnatojot
detektoru Micromass® Quattro MicroTM API ar elektroizsmidzinasanas jonizaciju pozitiva rezima
(ES+/MS). Izmantota Atlantis® HILIC Silica (2,1 x 150 mm; sorbenta dalinu izm&rs 3 um) kolonna.
Kustigas fazes sastavs: 30% dejonizéta tidens, 70% metanola. Plismas atrums - 0,2 mL/min un
kolonnas temperatiira - 30 °C. Analiz&jamie paraugi $kidinati 0,1% metanskabes $kiduma un
automatiski ievaditi sisttma ar plismas atrumu 10 mL/min. Gazu hromatografijas analizes tika
veiktas uz YL6100 6000 Series GC System. instrumenta, izmantojot liesmas jonizacijas detektoru ar
plismu atrumu: tdenraza — 30 ml/min, gaisa — 300 ml/min un hélija — 0,9 ml/min. Izmantota DB17
(250 um x 30 m) kapilara kolonna, inzektora temperatiira bija 300 °C. Temperatiiras reZimi bija

sekojosi: sakuma temperatiira ir 70 °C (1 min), tad 10 °C/min lidz 250 °C un beigu temperatiira ir
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250 °C (2 min). Shimadzu GC 2010 instruments, kur§ savienots ar masspektrometru QP 2010, ar
elektronu trieciena (EI) jonizacijas energiju 70 eV, automatisko inzektoru OAC 20i, inzektora
plasmas daljjuma attieciba 1 : 30. Kapilara kolonna Restek Rtx-1 Ms (250 um x 30 m). Nesg€jgazes
(He) plasmas atrums nemainigs — 0,9 mL/min. Parauga tilpums visam analizém tika pemts 1 ul.
Pseido pH noteicam ar pH-metru Adrona AD1 405, imantojot stikla elektrodu Hamilton
POLYPLASTIC BNC (precizitate = 0,01). KuSanas temperatiira noteikta ar instrumentu Stuart SMP3
(precizitate £ 0,1 °C). Polaritates noteikSanai izmantojam M501 Single Beam Scanning UV/Vis
spektrofotometru. Termogravimetriska analize un kuSanas temperatiras merijumi veikti ar
instrumentu SII Exstar 6300 TG/TDA. Udens satura merijjumi veikti ar Karla FiSera titratoru - 836
Titrant Metrohm. Ka titrants izmantots vienkomponents Hydranal - Composite 5. Kimiska skabek]a
patérina mérijumi veikti ar spektrofotometru CADAS un biologiska skabekla patérina ar oksimetru
WTN 340i/SET. Elementanalize veikta ar elementu analizatoru Carlo Erba EA-1108
standartapstaklos: nesgjgazes (He) pliisma — 100 mL/min; temperatiira — 1000 °C. Kolonna Porapak
NCHS (2 m), ka ieks€jos standartus izmantojot acetanilidu un sulfametazinu. Titr€Sanai izmantots
Metrohm 785 DPM Titrino aparats ar pH stikla elektrodu Metrohm AG 9101 HERISAU. Reakcijas
produktus attirija, izmantojot kolonnu hromatografijas aparatu Isolera One (Biotage), kas aprikots ar
silikagela kolonnu SNAP 10 g (Biotage). Ka eluentu visos gadijumos izmantoja petrolétera-

etilacetata maisijumu. Detektora UV lampas iestatitais vilnu garums — 254 nm.

3.4. Videi draudzigo jonu Skidrumu sinteze

2-Hidroksietilamonija formiats (50a)

6,11 g (100,00 mmol) 2-hidroksietilamina (48a) no pilinamas piltuves Iéni pievieno 5,10 g
(90%; 4,18 mL; 100,00 mmol) skudrskabes skiduma (49a), reakcijas maisijumu energiski maisot un
dzesgjot ledus vanna. Péc visa skudrskabes Skiduma pievienoSanas kolbas saturam, maisiSanu
turpina 24 h istabas temperatiira Ar atmosféra. Udeni atdestilé no reakcijas maistjuma ~ 1 h 90 °C
temperattira, 10-15 Torr spiediena. Produktu — 2-hidroksietilamonija formiatu (50a) zavé 3 h 60 —
70 °C temperatiira pazeminata spiediena (2 Torr). legiist 10,6 g (99 %) viegli iedzeltena, viskoza
$kidruma. Udens saturs JS (50a) ir atrasts 2,2%, un ta 0,1 M tdens $kiduma pH ir 6,3.

IS spektrs (nujola, v): 3500...3100 (st., pl., O-H), 3062 (vid., -RsNH"), 2940, 2881 (vid., C—-
H), 1750...1600 (st., C=0) cm™.
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IH KMR spektrs (400 MHz, H,0-d2, MesSi, 8): 8.41 (s, 1H, HCOO"), 6.06 (m, 4H, ~NHs"* un
_OH), 3.54 (t, 2H, -CH-0), 2.79 (t, 2H, ~CH>-N) m.d. [65]

Elementanalize: eksperimentalais (%): C 33,60; H 8,40; N 13,08; O 44,92; aprékinatais (%):
C 33,67; H 8,41; N 13,08; O 44,84 [66].

bis-(2-Hidroksietil)amonija formiats (50b)

Sintéze veikta péc analogijas ar savienojumu 50a iegiisanu no 10,5 g (100,00 mmol) bis-(2-
hidroksietil)amina (48b) un 5,10 g (90%; 4,18 mL; 100,00 mmol) 49a. Iegtst 14,9 g (98 %) bis-(2-
hidroksietil)amonija formiata (50b) ka viegli iedzeltenu, viskozu Skidrumu. Savienojuma
raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.

tris-(2-Hidroksietil)amonija formiats (50c)

Sintéze veikta péc analogijas ar savienojumu 50a iegtisanu no 14,9 g (100,00 mmol) tris-(2-
hidroksietil)amina (48c) un 5,10 g (90 %; 4,18 mL; 100,00 mmol) 49a. legust 18,9 g (97 %) tris-(2-
hidroksietil)amonija formiata (50c) viegli sartas, kristaliskas vielas veida ar k.t. 67-68 0C (lit.[114]
k.t. 68 °C). Ta raksturojumu skatit 2.1., 2.2, 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.

tris-(Hidroksimetil)metilamonija formiats (TRIS formiats, 50d)

12,1 g (100,00 mmol) tris-(hidroksimetil)aminometana (48d) no pilinamas piltuves 1eni
pievieno 5,10 g (90%; 4,18 mL; 100,00 mmol) skudrskabes (49a) skiduma, kolbas saturu maisot un
dzesgjot ledus vanna. P&c visa skudrskabes tilpuma pievienoSanas, maisiSanu istabas temperatiira
turpina vél 5 — 6 h Ar atmosfera. Produktu — TRIS formiatu (50d) zavé 3 h 80 °C temperatiira pie 2
Torr. legiist 16,5 g (99 %) TRIS formiata (50d) baltas, kristaliskas vielas veida ar k.t. 100 °C.
Savienojuma raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.

2-Hidroksietilamonija acetats (51a)

Sintéze veikta péc analogijas ar savienojuma 50a iegtsanu no 6,11 g (100,00 mmol) 2-
hidroksietilamina (48a) un 6,02 g (99,8 %; 5,72 mL; 100,00 mmol) ledus etikskabes (49b). Iegist
11,8 g (97 %) 2-hidroksietilamonija acetata (51a), kur$ ir balta kristaliska viela ar k.t. 60-61 °C.
Savienojuma raksturojumu skatit 2.1.,2.2., 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.
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bis-(2-Hidroksietil)amonija acetats (51b)

Sintéze veikta péc analogijas ar savienojuma 50a sintézi no 10,5 g (100,00 mmol) bis-(2-
hidroksietil)amina (48b) un 6,02 g (99,8%; 5,72 mL; 100,00 mmol) etikskabes (49b). legist 16,3 ¢
(99 %) bis-(2-hidroksietil)amonija acetata (51b) - iedzeltena, viskoza $kidruma. Ta raksturojumu

skatit 2.1., 2.2, 2.3, 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.
tris-(2-Hidroksietil)amonija acetats (51c)

Sintéze veikta péc analogijas ar savienojuma 50a iegtiSanu no 14,9 g (100,00 mmol) tris-(2-
hidroksietil)amina (48c) un 6,02 g (99,8 %; 5,72 mL; 100,00 mmol) etikskabes (49b). Iegiist 20,7 g
(99 %) tris-(2-hidroksietil)amonija acetata (51c) - baltas, kristaliskas vielas ar k.t. 50-51 °C (lit.[115,
119] k.t. 45 OC). Ta raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.

tris-(Hidroksimetil)metilamonija acetats (TRIS acetats, 51d)

12,1 g, (100,00 mmol) tris-(hidroksimetil)Jaminometanam (48d) un toluolam (40 mL) no
pilinamas piltuves Iéni pievieno 6,02 g (99,8 %; 5,72 mL; 100,00 mmol) ledus etikskabes (49b) 30
minisu laika, maisTjumu sildot 50 °C temperatiira. P&c etikskabes pievienosanas kolbas saturam,
maisi$anu un sildi$anu ar atteci turpina 3 h 100 °C temperatiira. Toluola slani dekantg, bet ta
atlikumu atdestilé no reakcijas maisijuma ~ 1 h 100 °C temperatiira pie 10-15 Torr. Produktu — TRIS
acetatu (51d) mazga ar acetonu (3 x 20 mL). Acetona slani nodekanté un nogulsnes zavé 2 h 70 °C
temperattra pie 2 Torr. legist 17,8 g (98 %) TRIS acetata (51d) - baltas, kristaliskas vielas ar Kk.t.
115°C. Ta raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.

2-Hidroksietilamonija laktats (52a)

6,11 g (100,00 mmol) 2-hidroksietilaminam (48a) no pilinamas piltuves 1&ni pievieno 11,3 ¢
(80 %; 9,31 mL; 100,00 mmol) pienskabes (49c) skiduma, reakcijas maisijumu energiski maisot
istabas temperatura. P&c visa pienskabes Skiduma pievienoSanas kolbas saturam, maisiSanu turpina
30 h istabas temperatiira. Udeni atdestilé no reakcijas maisijuma ~ 1 h 90 °C temperatiira, 10-15
Torr spiediena. Produktu — 2-hidroksietilamonija laktatu (52a) zavé 4 h 80 °C temperatira
pazeminata spiediena (2 Torr). Ieglist 14,9 g (99 %) 2-hidroksietilamonija laktata — gaisi oranza,

viskoza Skidruma veida. Ta raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.
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bis-(2-Hidroksietil)amonija laktats (52b)

Sintéze veikta péc analogijas ar savienojuma 52a iegiiSanu no 10,5g (100,00 mmol) bis-(2-
hidroksietil)amina (48b) un 11,3 g (80%; 9,31 mL; 100,00 mmol) pienskabes (49c). legiist 18,9 g
(97 %) bis-(2-hidroksietil)amonija laktata (52b) — viegli iedzeltena, viskoza skidruma. Savienojuma

raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3., 2.4. un 2.5. tabulas.
tris-(2-Hidroksietil)amonija laktats (52c)

Sintéze izpildita péc analogijas ar savienojuma 52a iegiisanu no 14,9 g (100 mmol) tris-(2-
hidroksietil)amina (48c) un 11,3 g (80 %; 9,31 mL; 100 mmol) pienskabes (49c). legust 23,2 g (97
%) tris-(2-hidroksietil)amonija laktata (52c) - baltas, kristaliskas vielas ar k.t. 45-46 °C (lit.[115,
119] k.t. 55 OC). Ta raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.

tris-(Hidroksimetil)metilamonija laktats (TRIS laktats, 52d)

12,1 g (100,00 mmol) tris-(hidroksimetil)aminometanam (48d) un 40 mL toluola no pilinamas
piltuves 1&ni pievieno 11,3 g (80%; 9,31 mL; 100,00 mmol) pienskabes (49c) skiduma 30 minGsu
laika, maistjumu sildot 50 °C temperatiird. P&c pienskabes pievienosanas kolbas saturam maisisanu
un sildi$anu turpina ar atteci 24 h 65 °C temperatiira. Udeni aizdestilé aceotropi, lietojot Dina —
Starka uzmavu. Toluola slani dekantg, bet ta atlikumu atdestilg no reakcijas maisijuma ~ 1 h 100 °C
temperatiird pie 10-15 Torr. Produktu — TRIS laktatu (52d) zavé 6 h 80 °C temperatiira pie 2 Torr.
legist 17,7 g (84 %) TRIS laktata (52d) - baltas, kristaliskas vielas ar k.t. 105-110 °C. Ta
raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3, 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.

Videi draudzigo JS sintéze nepartrauktas darbibas reaktora
2-Hidroksietilamonija acetats (51a)

1,52 mL/min (25 mmol) 2-hidroksietilamina (48a) un 1,40 mL/min (25 mmol) ledus
etikskabes plusmu uzstada abiem STEPDOS 03 siikniem. Pirms sinté€zes uzsakSanas abiem stkniem
parbauda izejvielam uzstaditas pliismas precizitati. Pec tam vienlaicigi uzsak abu izejvielu dozéSanu
uz reakcijas Stinu un maisiSanu, Stnu dzesgjot Tidens vanna. Reakcijas $iina strauji pieaugot
temperatiirai, to dzesé sals/ledus maisijuma. Reakcijas temperatiiru uztur robezas no 30 — 40 °C.
Nepartrauktas sintézes procesa gaita iegiito reakcijas produktu (51a) uztver koniskaja kolba (skat.

2.3.att.), kur tas atdziestot un stavot sacieté. legiist 2-hidroksietilamonija acetatu (51a) - baltu
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kristalisku vielu ar k.t. 60-61 °C. Ta raksturojumu skatit 2.1., 2.2., 2.3., 2.4., 2.5. un 2.7. tabulas.
Lidziga veida tika iegati JS 50(a-c) un 51(a-c).

1-Metilimidazolija acetats (54)

8,21 g (100,00 mmol) 1-metilimidazola (53) no pilinamas piltuves 1&ni pievieno 6,01 g
(99,8%; 5,72 mL; 100,00 mmol) ledus etikskabes (49b), reakcijas maisijumu energiski maisot un
dzesgjot ledus vanna. P&c visas etikskabes (49b) pievienosanas kolbas saturam, maisiSanu turpina 24
h istabas temperatiira. Produktu — metilimidazolija acetatu (54) pardestilé vakuuma 81 — 84 °C
temperatiira pazeminata spiediena (1 Torr). Iegtst 13,6 g (96 %) metilimidazolija acetata (54) -
dzeltena $kidruma. *H KMR spektrs (DMSO-dg, 5): 8.59 (s, 1H, CH=N-); 7.40 (s, 2H, H-C=); 3.89
(s, 3H, CHs-CO»-); 1.89 (s, 3H, CH3-N-) m.d. Pargjo ta raksturojumu skatit 2.1., ieraksts 13 un 2.7.

tabula, ieraksts 11.
3.5. Videi draudzigo jonu Skidrumu raksturoSanas eksperimenti
Potenciometriska titréSana netidens vide

0,05 M JS $kidumus potenciometriskai titré$anai pagatavo beziidens etikskabé. Nosver 0,13
g (0,87 mmol) JS (50b) un iz8kidina 20 mL ledus etikskabes. Potenciometriski titré bazes —
karboksilatu anjonus ar 0,05 M HCIO4/CH3CO:H s$kidumu, izmantojot titratoru Metrohm 785 DMP
Titrino ar stikla eletrodu Metrohm AG 9101 HERISAU. Titrators automatiski veic reagenta dozé$anu
un potenciometriski nosaka titréSanas beigu punktu — ekvivalences punkta sasniegSanai izlietotas
perhlorskabes tilpumu (mL). Pamatvielas saturu aprékina péc iepriek§ minéta 2.5. vienadojuma

attiecigi (skat. rezultatu izvértésana 2.5. tab.) un izsaka procentos.

Udens satura noteik$ana

JS netidens $kidumus K. FiSera titréSanai pagatavo sausa metanola. Nosver ~ 0,0200 g JS un
atSkaida ar 2 — 3 mL sausa metanola. 20 pL no iegita Skiduma sver uz analitiskajiem svariem, lai
noteiktu ta masu. P&c tam sv@rSanu atkarto 4 - 5 reizes, Skiduma masas korekcijai. 20 uL pagatavota
Skiduma titré atkartoti (tris reizes) ar reagentu Hydranal-Composite 5, izmantojot K.FiSera titratoru,
un nosaka tidens saturu nosveérta Skiduma masai. Pirms katras mérjjumu sérijas K.FiSera titratoru

kalibr€ ar destilétu tideni. legiitie rezultati ir apkopoti 2.3. tabula.
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Pseido-pH noteik§ana

Pagatavo 0,1 M JS tdens $kidumu 50 mL mérkolba: uz analitiskajiem svariem atseviska 50
mL varglaze nosver aprekinato attieciga JS masu, to kvantitativi parnes atseviska 50 mL mérkolba,
atSkaida ar destilétu Gdeni Iidz atzimei un samaisa. legiitajam Skidumam me&ra pH. Pirms katras

meérijumu sérijas elektrodu kalibré ar destilétu tideni. Rezultati ir apkopoti 2.7. tabula.

Polaritates noteikSana

Jonu §kidrumu iepilda 10 mm kvarca kivetg un silda termostata 100 °C temperatiira, lidz tas
klast 8kidrs (samazinas vielas viskozitate). Aptuveni 0,16 g piridinija N-fenolata betaina krasvielas
(Reiharta krasvielas) pievieno $kidumam un samaisa, lidz tas iegust stabilu sarkanu nokrasu,

nedaudz pasildot. legiitam Skidumam uzreiz méra absorbciju, Skidumu neatdzesgjot. Izmanto
apméram 3 — 5 mL jonu 8kidruma. E;' un Er vertibas aprékina p&c ieprieks mingtajiem 2.7. un 2.8,

vienadojumiem (skat. rezultatu izvertéSana). Rezultati apkopoti 2.8. tabula.
Toksiskuma (LCso) noteik$ana

Pétito JS akiito toksiskumu nosaka saskana ar standartizétu metodi [148]. Testé$anas
organismi (virpotaji) - rotifera: Brachoionus calyciflorus (~ 0,25 mm gari dzivniecini). Virpotaju
audze$anai no cistam un testgjamo JS (50a-d, 5la-d, 52a-d) $kidumu at$kaidiSanai pagatavo
standartskidumu no koncentrétu salu Skidumiem (NaHCOs, CaSOs, MgSO4 un KCIl). Virpotaju
audzeSanu no cistam veic 1 dienu pirms toksiskuma testa uzsakSanas, testa plates audzéSanas iedobé
iepildot 2 mL standartS8kiduma un ieberot cistas no pudelites. Testa plati cie$i nosedz ar parafilma
sloksniti, tumsa, inkubé nepartraukta apgaismojuma (3000 — 4000 luksi) 16 - 18 h 25 °C. Pagatavota
JS $kidumu at$kaida 5 sanumurétas mégends. Atskaida $ada seciba: mégené Nr.5 — 100%, Nr.4 —
50%, Nr.3 — 25%, Nr.2 — 12,5%, Nr.1 — 6,25%. Atbilstosa seciba aizpilda visas 36 testa plates
iedobites, katru JS koncentraciju $kidumu (~ 0,3 ml) iepilda 6 iedobites, tai skaita kontroles rinda —
standartskidumu. Virpotaju kerSanai lieto mikropipeti, un to skatiSanai - mikroskopu ar
palielinajumu ~ 10 reizes. Zem mikroskopa ~ 50 virpotajus parvieto no audz€Sanas uz parneSanas
iedobi, katrai koncentracijai. Visas 36 iedobit€s ievieto 5 virpotajus no parneSanas iedobém, to
parsedz ar parafilma sloksniti un inkubé 24 h 25 °C. Péc inkub&3anas skaita visas testa plates
iedobités miruSo un kop€jo virpotaju skaitu, pie katras koncentracijas aprékinot virpotaju mirstibu

pec 2.16. vienadojuma (skat. rezultatu izvertéSana). Mirstibu pec 24 h lieto ka parametru akita
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toksiskuma noteikSanai. AtSkaidiSanas sérijas nosaka galigo parbaudes testa zemako koncentracijas
diapazonu, kas dod 0 % mirstibu, un augstako koncentracijas diapazonu, kas dod 100% mirstibu
testa jutiguma diapazona. LCso nosaka ar grafiskas interpolacijas metodi un izsaka mg/L. Rezultati

apkopti 2.14.tabula.
Kimiska skabekla paterina (KSP) noteikSana

Kimisko skabekla patérinu nosaka ar mégenu testu LC 414 zema koncentraciju apgabala no 2
- 50 mg/L [146]. 2 ml testgjama JS parauga (koncentracija 2,00 mg/L) iepilda testa mégeng, (kura
satur visus nepieciesamos reagentus), lidz bez maisiSanas izveidojas divi slani. Testa mégeni aizver
un specigi sakrata, péc tam ievieto termostata un karsg 2 h 148 °C, oksidgjot JS ar K2Cr,07 - H2SO4
(90%) skidumu katalizatora - Ag2SOs klatbttné. P&éc karséSanas mégeni iznem no termostata un lauj
tai atdzist lidz istabas temperatiirai. P&c oksidéSanas testdjama parauga nosaka Cr®" jonu
koncentraciju, spektrofotometriski mérot dzeltenas krasas Skiduma absorbciju pie A = 348 nm.
Noteiktos absorbcijas mérijumus spektrofotometrs CADAS uzrada automatiski ka kimiska skabekla

patérinu (KSP), mg O2/L. Rezultati apkopoti 2.9.tabula.
Biologiska skabekla patérina (BSPs) noteikSana

Biologiska skabekla patérinu nosaka saskana ar ISO metodi [147]. Pétitos JS ar
koncentraciju 2 mg/L pagatavo sals-lidens vid€, kas bagatinata ar skabekli. Test€§jamo paraugu
Skidumu pH ir apgabala starp 6 un 8. 200 mL no katra testejama parauga inokulé, atSkaidot ar 400
mL s€jmateriala (atSkaidiSanas pakape (n) ir 2) — attirita notekiidens aktivo diinu aerobajiem
mikroorganismiem. P&c tam S$kidumi tiek rupigi samaisiti, lai neveidotos gaisa burbuli. Katru
pagatavoto parauga atSkaidijumu iepilda divas BSP pudelés (tilpums 300 mL), atlaujot nedaudz
parplust, lai noverstu skabekla izmainas vidé. TukSos meérjjumus veic paral€li ar test€jamajiem
paraugiem, izmantojot s€materialu ka kontroles Skidumu. Kontroles un testgjama parauga
atSkaidijuma $kidumus BSP pudelés inkubé 20 + 1 °C temperatiira 5 dienas, termostata, tumsa.
1z8kidusa skabekla koncentraciju izméra pirms un péc inkub&Sanas perioda, lietojot elektroktmiskas
zondes metodi ar oksimetru. Biologisko skabekla patérina (BSPs) vértibas aprékina péc ieprieks
minétajiem 2.13., 2.14. un 2.15. vienadojumiem attiecigi (skat. rezultatu izvertésanas, 2.10.tab.) un
izsaka mg O/L. JS bionoardisanos aprékina ka biologiski un kimiski patéréta skabekla attiecibu, to
1zsakot procentos (skat. rezultatu izvertéSana). Glikozes un glutaminskabes maistijumu izmanto ka

references vielu. Rezultati apkopoti 2.11.tabula.
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3.6. Vienkarsas kondensacijas reakcijas (2-hidroksietil)amonija jonu $kidrumu vidés
Etil-2-ciano-3-fenilpropenoats (43)

0,53 g (5,00 mmol) benzaldehida (22), 0,56 g (5,00 mmol) etilcianoacetata (39) un 1,94 ¢
(10,00 mmol) bis-(2-hidroksietil)amonija laktata (52b) maisa 90 °C 1 h. Reakcijas maisijumu
ekstrahg ar dietiléteri (5 x 4 mL), to uzvarot. Kopigo &tera $§kidumu zave ar b/t natija sulfatu 12 h un
ietvaic€. Produktu 43 parkristalizé no etanola. Iegiist 0,92 g (91 %) etil-2-ciano-3-fenilpropenoata
(43) baltas, kristaliskas vielas veida ar k.t. 52 °C (lit. [150] k.t. 51 -53 °C).

'H KMR spektrs (DMSO-ds, 8): 8.13 (s, 1H, H-C=); 7.79 — 7.33 (m, 5H, H-Cx/); 4.23 (t, 2H,
CH:-0); 1.42 (g, 3H, CH2-CH3z )m.d.

Eksperimenti bez un ar Kkatalizatoru glicinu pargjos 2-hidroksietilamonija rindas jonu

Skidrumos veikti 11dzigi, un rezultati att€loti 2.11. un 2.12. att€los.

Eksperimenti ar citiem jonu Skidrumiem atkariba no to pseido-pH un polaritates tika veikti

11dzigi, un rezultati sakopoti 2.15. un 2.16. att€los.

beta-Nitrostirols (68)

0,53 g (5,00 mmol) benazaldehida (22), 0,31 g (5,00 mmol) nitrometana (67) un 1,06 g
(10,00 mmol) 2-hidroksietilamonija formiata (50a) maisa 24 h istabas temperatira. Reakcijas kolba
rodas viskoza ella, kurai pievieno 10 mL auksta Gidens un intensivi maisa 15 miniites. legttas
dzeltenas nogulsnes filtré un mazga uz filtra ar Gdeni. Produktu 68 parkristalizé no etanola. Iegiist

0,67 g (90 %) nitrostirola — dzeltenas, kristaliskas vielas ar k.t. 55 °C (lit.[151] k.t. 55 — 58 °C).

IH KMR spektrs (DMSO-ds, 3): 8.24 (d, 1H, H-C=); 8.14 (d, 1H, H-C=); 7.88 — 7.48 (m,
5H, H-Car) m.d.

Eksperimenti pargjos 2-hidroksietilamonija rindas jonu $kidrumos veikti 1idzigi, un rezultati

atteloti 2.18. attela.

Eksperimentali iegiitie rezultati citos jonu 8kidrumos, atkariba no JS pseido-pH un

polaritates ietekmes uz produkta iznakumu, ir att€loti 4.pielikuma.

119



Etil-2-ciano-2-cikloheksilidénacetats (70)

0,49 g (5,00 mmol) cikloheksanona (69), 0,56 g (5,00 mmol) etilcianoacetata (39) un 1,51 g
(10,00 mmol) 2-hidroksietilamonija laktata (52a) maisa, sildot ar atteci 1h 90 °C. Reakcijas
maistjumu ekstrahé ar dietiléteri (3 x 5 mL). Kopigo &tera Skidumu zavé ar b/t natija sulfatu 12 h.
Skidinataju ietvaicé vakuuma, un no iegiitas el|las nem alikvoto dalu ~ 1 mg, kuru izskidina
dietiléteri. Ekstraktu analizé ar GH. Iegast 0,86 g (89 %) etilcianocikloheksilidénacetata (70) —
dzeltenas ellas [154]. Ka ieks$gjo standartu GH lieto benzilu.

'H KMR spektrs (DMSO-ds, 8): 1.33 (t, 3 H, CH3-CH> ); 1.66 — 1.80 (m, 6 H, Ar-H); 2.66 (t,
2 H, Ar-H ): 4.27 (k, 2 H, CH3CH2-CO2-) m.d.

Eksperimenti citos jonu Skidrumos veikti un analizéti lidzigi, un rezultati att€loti 2.21. attela.

Eksperimenti citos jonu Skidrumos, atkariba no vides pH un polaritates ietekmes uz produkta

iznakumu, ir att€loti 2.22. un 2.23. att&los.
3-Fenilpropénskabe (kanelskabe, 72)

0,53 g (5,00 mmol) benazaldehida (22), 0,62 g (6,00 mmol) malonskabes (71) un 1,06 g
(10,00 mmol) 2-hidroksietilamonija formiata (50a) maisa sildot ar atteci 1h 90 °C. P&c atdzesésanas
lidz isatabas temperatiirai, pievieno 10 mL auksta Gidens un intensivi maisa, lidz paradas baltas
nogulsnes, kuras filtré un uz filtra mazga ar tideni (2 x 5 mL). Produktu 72 parkristaliz€ no etanola.
legiist 0,26 g (36 %) 3-fenilpropénskabes (72) — baltas, kristaliskas vielas ar k.t. 135 °C (lit. [155]
k.t. 135 - 136 °C).

IS spektrs (nujola, v,): 3020 (vid., O-H), 2600 (vid., C-H), 1685 (st., C=0), 1625 (st., C=C),
1285 (st., C-O) cm™.

'H KMR spektrs (DMSO-ds, 8): 12.39 (m, 1H, O-H); 7.68 — 7.57 (m, 5 H, H-Ar); 7.42 —
7.41 (m, 1H, =CH-Ar); 6.55 — 6.51 (d, 1H, =CH-CO2H) m.d.

Eksperimenti pargjos jonu Skidrumos veikti 11dzigi, produkti analizéti ar GH, un rezultati

atspoguloti 2.25. attéla.

Eksperimenti citos jonu §kidrumos, atkariba no JS pseido-pH un polaritates, veikti lidzigi, un

produkti analizeti ar GH, iegttie rezultati atteloti 2.26. un 2.27. attélos.
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1,3-Difenilprop-2-én -1-ons (45, halkons)

0,53 g (5,00 mmol) benzaldehida (22), 0,60 g (5,00 mmol) acetilbenzola (acetofenona, 44)
un 1,51 g (10,00 mmol) 2-hidroksietilamonija laktata (52a) maisa 100 °C 3 h. Reakcijas maisTjumu
ekstrah€ ar dietiléteri (5 x 5 mL), to uzvarot. Kopgjo dietilétera Skidumu zave ar b/ii natrija sulfatu
12 h un ietvaic€. Produktu 45 parkristalizé no etanola. Iegtst 0,98 g (95 %) 1,3-difenilprop-2-én -1-
ona (45) dzeltenas, kristaliskas vielas veida ar k.t. 56 °C (lit. [157] k.t. 56 — 57 °C).).

'H KMR spektrs (DMSO-ds, 5): 6.06 (d, 1H, H-C=); 5.83 (d, 1H, H-C=); 5.75 — 5.54 (m, 10
H, H-Ar) m.d.

Eksperimenti pargjos pétitajos jonu Skidrumos veikti lidziga veida, un rezultati apkopoti
2.29. un 2.30. attelos.

Eksperimenti pargjos jonu skidrumos ar dazadu reakcijas laiku veikti Iidzigi, bet produkta

selektivitate noteikta ar GH analizi. Rezultati ir atspoguloti 2.31., 2.32. un 2.33. att€los.

Eksperimenti citos jonu $kidrumos, atkariba no pseido-pH un polaritates, veikti un analiz&ti

l1dzigi ar GH, un rezultati paraditi 2.35. un 2.36. attelos.

3.7. Heterociklisko savienojumu sintézes (2-hidroksietil)amonija jonu $kidrumu vidés
Kumarin-3-karbonskabe (47)

0,60 g (5,00 mmol) salicilaldehida (38), 0,62 g (6,00 mmol) malonskabes (71) un 1,21 g
(10,00 mmol) 2-hidroksietilamonija acetata (51a) maisa sildot ar atteci 1 h 90 °C. P&c atdzesésanas
nogulsném pievieno 10 mL etanola un intensivi maisa. Nogulsnes filtré un uz filtra mazga ar tideni
(2 x 5 mL). Produktu 47 parkristalizé no etilacetata un heksana maisijuma (4 : 6). Iegiist 0,86 g (91
%) kumarin-3-karbonskabes (47) — baltas, kristaliskas vielas ar k.t. 188 °C (lit.[108] k.t. 189— 192
°C).

IS spektrs (nujola, v): 3223 (vid., O-H), 2926 (st., C-H), 1743 (st., C=0), 1624 (vid., C=C),
1282 (vid., C-0) cm™,

IH KMR spektrs (DMSO-ds, 8): 7.20 (d, 1H, Ar-H); 7.23 — 7.32 (m, 3H, Ar-H); 7.48 (d, 1H,
Ar-H); 7.49 — 7.56 (d, 1H, Ar-H); 7.69 (d, 1H, Ar-H); 9.11 (s, 1H, O-H) m.d.
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Eksperimenti pargjos jonu Skidrumos veikti un analiz&ti lidzigi ar GH/MS, un iegitie dati

apkopoti 2.16. un 2.17. tabula un 2.38. attgla.

Eksperimenti citos jonu skidrumos, atkariba no pseido-pH un polaritates, veikti un analiz&ti

11dzigi, un rezultati atteloti 2.39. un 2.40. attelos.
2-Imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilesteris (40)

0,60 g (5,00 mmol) salicilaldehida (38), 1,12 g (10,00 mmol) etilcianoacetata (39) un 1,21 g
(10,00 mmol) 2-hidroksietilamonija acetata (51a) maisa 30 miniites istabas temperatiira. Reakcijas
maistjums klist ciets un dzeltens. Pievieno 15 mL tidens, un maisijumu intensivi maisa 15 mintes.
leglitas nogulsnes atdala, mazga ar tdeni (2 x 5 mL) uz filtra un zavé gaisa. Tehnisko produktu
attira, parkristaliz&jot no etanola vai hromatografiski (silikagéls; petroléteris — etilacetats ka 3 : 2).
legtist 1,03 g (96 %) 2-imino-2H-1-benzopiran-3-karbonskabes etilestera (40) — gaisi dzeltenigu,
kristalisku vielu ar k.t. 135 °C (lit. [107] k.t. 135 — 136 °C).

'H KMR spektrs (CDCls, §): 8.53 (s, 1H, N-H); 7.64 — 7.61 (m, 2H, Ar-H); 7.36 — 7.30 (m,
2H, Ar-H); 4.41 (q, 2H, -O-CH»>-CHa); 3.48 (s, 1H, -C=CH-); 1.41 (t, 3H, -O-CH2-CH3s) m.d.

EIMS, m/z, %: 218 (15, M + 1), 190 (100), 172 (98), 128 (8).

Eksperimenti pargjos 2-hidroksietilamonija rindas jonu $kidrumos veikti un analiz&ti ar

GH/MS lidzigi, un iegitie dati apkopoti 2.42. un 2.43. att&los.

Eksperimentali iegiitie rezultati hidroksialkilamonija jonu $kidrumos, atkariba no JS pseido-

pH un polaritates ietekmes uz produkta iznakumu, ir att€loti 2.44. un 2.45. att€los.
3,5-Dietoksikarbonil-2,6-dimetil-1,4-dihidropiridins (HE, 78)

0,68 g (6,30 mmol) 2-hidroksietilamonija formiata (50a), 0,20 g (2,60 mmol) amonija
acetata (77) un 0,080 g (0,57 mmol) urotropina (75) maisa istabas temperatira, lidz izveidojas
homogens skidums. Pievieno 0,80 mL (6,30 mmol) acetetikestera (76) un maisa sildot ar atteci 100
OC temperatiira 1 h. P&c reakcijas maisijuma atdzeséSanas lidz 80 °C, pievieno 50 mL idens.
MaisTjumu uzsilda 1idz 100 °C sp&cigi maisot, lai JS izskistu @ideni. Péc atdzeséSanas lidz istabas
temperatiirai radusas nogulsnes filtré, uz filtra riipigi mazga ar tideni (2 x 4 mL) un zave. Produktu —
Hanca esteri (78) parkristalizé no etanola. Iegiist 0,36 g (45 %) Hanca estera (78) - gaisi dzeltenas,
kristaliskas vielas veida ar k.t. 177-178 °C (lit. [179] k.t. 176-183 °C).
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IH KMR spektrs (400 MHz; CDCls; MesSi, 8): 1.30 (t, 6H, CHs-CHy), 2.22 (s, 6H, =C(NH)-
CHs), 3.28 (s, 2H, =C(CO2Et)-CH,-C(CO2Et)=), 4.20 (g, 4H, CH2-0), 5.18 (s, 1H, N-H) m.d.

Eksperimenti pargjos pétitajos jonu Skidrumos ar dazadu reakcijas laiku veikti lidzigi,

produkti analiz&ti un rezultati atspoguloti 2.47. attéla.

Eksperimenti citos jonu skidrumos, atkariba no pseido-pH un polaritates, veikti lidzigi,

produkti analizéti un rezultati atpoguloti 2.48. un 2.49. att¢los.
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SECINAJUMI

(2-Hidroksietil)amonija karboksilatu sint€ze no atbilstosajiem aminiem un karbonskab&m ir

vienkarsa, atra, erta un efektiva. Jonu Skidrumu iznakumi ir augsti (> 97%).

(2-Hidroksietil)amonija rindas jonu skidrumi praktiski nav toksiski; to letalo koncentraciju

vertibas ir augstakas par 1000 mg/L.

Videi draudzigie jonu Skidrumi — (2-hidroksietil)amonija karboksilati viegli biologiski
noardas aeroba tdens vidé, aktivo dinu mikroorganismu klatbttng. Jonu Skidrumu
biologiskas noardisanas efektivitate ir > 60%, un dazos gadijumos sasniedz pat 95% piecu

dienu laika.

(2-Hidroksietil)amonija rindas jonu skidrumu polaritate ir lidziga alifatiskajiem spirtiem un

udenim.

Karbonilsavienojumu kondensacijas reakcijas ar dazadam CH-skabém, tostarp heterociklisko
savienojumu — kumarina atvasinajumu un Hanca estera sintézgs, (2-hidroksietil)Jamonija jonu
Skidrumi vienlaikus darbojas ka Skidinataji (reakcijas vide) un katalizatori, bez papildus

katalizatoru izmantoSanas.

(2-Hidroksietil)amonija rindas jonu skidrumus iesp&jams izmantot vairakas reizes, bez to
jebkadas papildus attiriSanas, izol§jot produktus ar augstiem iznakumiem no reakcijas

maistjuma ekstrakcijas cela ar organisko Skidinataju.
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