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KOPSAVILKUMS

Katjonu struktiras ietekme uz Knévenagela kondensacijas reakciju jonu
skidrumos. Agita Vernere, darba vaditaja M.Sc. Liene Anteina, bakalaura darbs, 39 lappuses,
10 tabulas, 4 attéli, 33 literaturas avoti. LatvieSu valoda.

Darba literataras dala apkopota vispariga informacija par jonu Skidrumu iegtsanu, to
ipasibam un lietosanu. Plasak apskatita literatira par dialkilfosfatu jonu Skidrumiem un
Knévenagela kondensacijas reakcijam.

Laboratorija veikta dazadu katjonu saturo$u dimetilfosfatu rindas jonu Skidrumu
iegiisana, sintez&to savienojumu struktiras pieraditas ar 'H KMR spektroskopiju un izméritas
jonu Skidrumu tdens Skidumu pH vertibas. legiitajos jonu Skidrumos veikta kondensacijas
reakcija un raksturota katjonu ietekme uz reakcijas produktu iznakumiem.

JONU SKIDRUMI, DIALKILFOSFATI, KVEVENAGELA KONDENSACIJA, ETIL-
2-CIANO-3-FENILPROPENOATS.



ABSTRACT

The influence of the structure of cations in the Knoevenagel condensation reaction
in ionic liquids. Agita Vernere, supervisor M.Sc. Liene Anteina, Bachelor’s thesis, 39 pages,
10 tables, 4 figures, 33 literature references. In Latvian.

The literature review of thesis contains general information about preparation of ionic
liquids, their properties and application. Broadly the literature about dialkylphosphate ionic
liquids and Knoevenagel condensation has been viewed.

Dialkylphosphate ionic liquids with different cation have been obtained in laboratory,
structures of these compounds have been verified by *H NMR spectroscopy and pH of ionic
liquid water solution has been measured. The condensation in ionic liquids was performed
and impact of cations on the outcome of the reaction products was characterized.

IONIC LIQUIDS, DIALKYLPHOSPHATES, KNOEVENAGEL CONDENSATION,
ETHYL 2-CYANO-3-PHENYLPROPENOATE.
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IEVADS

Organiskaja kimija liela nozime ir Skidinatajiem, tomér biezi vajadzigie Skidinataji
uzskatami par kaitigiem apkart&jai videi. Tie parasti ir viegli gaistosi Skidrumi, kurus pateré
liela daudzuma. Viena no alternativam ir jonu kidrumi (JS), par kuriem interese arvien
pieaug.

Par jonu skidrumiem sauc salus, kuri istabas temperatiira ir Skidrumi vai cietas vielas ar
kusanas temperatiiru Iidz 100°C. Tie izcelas ar sp&ju labi $kidinat daudzus reagentus, tiem
praktiski nav tvaika spiediena, tie ir termostabili un sadalas pie augstam temperatiiram, tos var
glabat ilgu laiku, ka arT JS ka $kidinatajus var izmantot atkartoti, kas samazina to patérinu un
izmaksas.

Salidzinajuma ar organiskajiem $kidinatajiem, JS lielakas prieksrocibas ir sp&ja $kidinat
organiskas, neorganiskas, metalorganiskas vielas, gazes (Hp, CO, CO, un O;) ka ari
nesajauksanas ar vairakiem organiskajiem $kidinatajiem (alkaniem, &teriem u.c.). Par pasu
nozimigako jonu Skidrumu prieksrocibu tiek uzskatita iespgja pielagot to struktiirelementus,
lidz izdodas sasniegt konkr&tai vajadzibai atbilstosako, tadgjadi jonu skidrumi sekmigi
konkuré ar molekularajiem Skidrumiem, jo tie samazina vides piesarnojumu un procesu
atkritumus, uzlabo stradajoso darba apstaklus — noveérs saindés$anas un spradzienu iesp&ju, un
paaugstina procesu efektivitati. Turklat jonu Skidrumu lieto$ana paaugstina reakcijas atrumu
un iznakumus, palielinot izejvielu §kidibu, tapéc salidzinajuma ar molekulariem $kidinatajiem
tos var lietot mazakos tilpumos.

Jonu Skidrumu $kidinataja un katalitiskas TpaSibas ir atkarigas no izmantota katjona un
anjona, tapéc bakalaura darba tiks sintezéti dazadu katjonu saturo$i dimetilfosfatu jonu
Skidrumi un izverteti kondensacijas reakcijas iznakumi tajos.

Darba merkis: iegit dialkilfosfatu rindas jonu Skidrumus ar atSkirigu katjonu un
salidzinat tajos veiktas kondensacijas reakcijas iznakumus.

Meérka sasniegSanai izvirziti sekojosi darba uzdevumi:

e apkopot literatiiru par jonu Skidrumiem un kondensacijas reakcijam;

e iegiit dimetilfosfatu rindas jonu Skidrumus;

e noteikt jonu Skidrumu tGdens Skidumu pH un kuSanas/sadaliSanas temperatiiru;

e veikt Knévenagela kondensacijas reakciju jonu Skidrumu vidé un salidzinat

reakciju iznakumus.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Jonu Skidrumu iegiiSana un attiriSana

Jonu Skidrumi ir organisku vielu sali, kas sastav no organiska katjona un organiska vai
neorganiska anjona. Katjons parasti satur pozitivi ladétu slapekla vai fosfora atomu un

visbiezak bazisku anjonu.
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1.1.att. Tipiskakie JS katjoni un anjoni

Jonu Skidrumu iegtiSana ir relativi vienkarSa un tos var iegiit divéjadi — tres€jo aminu

alkilé$anas procesa un anjonu apmainas reakcijas [1].
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Organisko savienojumu alkiléSanai, lai iegiitu JS katjonu, visbiezak izmanto
halogénalkanus, tacu par alkilgjoSiem reagentiem var izmantot ari, pieméram, alkilsulfatus,
aril- vai alkilsulfonatus. Parasti ka halogénalkani tiek izmantoti hloru, bromu un jodu saturosi
savienojumi, no kuriem visreag€tsp&jigakais ir R-I (to reag€tsp&ja saskan ar nukleofilas
aizvietoSanas reakciju norises principiem).

Jonu skidrumu iegtSana ka katjonu (tre$€o aminu) var izmantot piridinu, N-
alkilimidazolu, 1-metilpirolidinu un alifatiskos trialkilaminus, ka ari fosfinus. Aminu un
fosfinu alkiléSanas reakcijas notiek loti viegli, maisot aminu (vai fosfinu) ar attiecigo
alkilésanas reagentu (halogénalkanu) paaugstinata temperatira. Eksotermisku reakciju
gadijuma anjonu veidojoSais reagents japievieno 1éni un reakcijas maisijums ir jadzesg.
Reakcijas izv€léta temperatira un laiks ir atkarigs no izmantota halogénalkana, un,

palielinoties alkilkeédes garumam, to reag€tspéja samazinas. Reakcijas vislabak veikt inertas
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gazes atmosfera, lai izslégtu idens un gaisa skabekla pieklasanu alkiléSanas laika, jo tas var
ietekmét JS krasojumu (kas savukart var ierobezot JS talaku izmanto$anu) [2,3]. Ta ka JS ir
higroskopiski, svarigi ir sintézes laika nepielaut gaisa piekli$anu, jo JS saista gaisa eso$o
mitrumu, kas var ietekmét to TpasSibas. Lai atbrivotos vai samazinatu Iidz minimumam no
esosiem Skidinataju piemaisijumiem un saistita mitruma, salus zavé pazeminata spiediena
temperatiira no 60°C — 120°C, tacu tos jazaveé ilgu laiku — 12 Iidz 24h, kas uzskatams par
metodes galveno minusu.

Visparigi JS katjonus var iedalit :

e piecloceklu heterocikliskie katjoni;

¢ sesSloceklu heterocikliskie katjoni un to benzologi;
e amonija, fosfonija un sulfonija katjoni;

e funkcionaliz&tie imidazolija katjoni;

e hiralie katjoni.[4]

Daudzos gadijumos JS istabas temperatiira ir cietas vielas, tatu tie var bit ar ellas jeb
viskozi $kidrumi. Kristaliskos un $kidros JS attira, attiecigi tos parkristaliz&jot vai mazgajot ar
kadu organisku $kidinataju, pieméram, etilacetatu, acetonitrilu vai &teri. Sintézu iznakumi
parasti ir augsti (tatad vielas zudumi ir minimali), un pat p&c parkristaliz€Sanas tie parsniedz
90%.

Izejvielu blakus reakciju produkti var ietekmét JS krasojumu no dzeltenas 1idz pat tumsi
briinai krasai. No tiem ir iespgjams atbrivoties, JS iz8kidinot kada kidinataja un $kidumu
maisot ar aktivétu ogli, péc tam $kidumu izlaizot caur hromatografijas kolonnu, kas pildita ar
neitralu vai skabu aluminija oksidu [4]. Tas skaidrojams ar krasaino piemaisijumu
adsorbésanos uz aktivas ogles virsmas.

Vispariga metode JS anjonus iegii$anai ir Luisa skabes maisiSana ar attiecigo onija tipa
halogenidu (reakcijas bieZi ir eksotermiskas). Lai iegiitu ideni neskistosus JS — vispirms
pagatavo tdeni SkistoSu amonija vai fosfonija halogenidu un tad veic anjona apmainu,
izmantojot brivu skabi ar vélamo anjonu. Sadas reakcijas var veikt organiskajos $kidinatajos
un tad reakcijas maisijums m&dz biit suspensija [2,3].

P&dgjos gados pieaug interese un lidz ar to arT pieejama informacija par JS, kuru anjoni
ir dialkilfosfati. Tiem piemit daZas prieksrocibas, salidzinajuma ar parastajiem JS, no kuram

nozimigaka ir augstaka termiska stabilitate, pat Iidz 300°C [5].



1.2. Jonu Skidrumu raksturosana

Lai parliecinatos par iegiita JS tiribu un reakcijas pilnigu norisi, izmanto dazadas
raksturo$anas metodes. JS, tapat ka lielakajai dalai kimisko savienojumu, ir tiem raksturigas
fizikalas 1paSibas: kuSanas temperatiira, viskozitate, blivums, termiska stabilitate, polaritate,
hidrofilitate u.c.

Kusanas temperatiira tick uzskatita par vienu no svarigakajam JS raksturo$anas
ipasibam, jo ta nosaka JS temperatiiras diapazonu, kura JS var izmantot. Kuganas temperatiira
atkariga no katjona/anjona simetrijas, alkilkédes garuma (imidazolija un piridinija katjona — jo
isaks kédes garums, jo augstaka JS kuSanas temperatiira), ka arT no izvéléto anjonu veida un
skaita. JS kuSanas temperatiru var ietekmét iesp&jamie piemaisijumi, tapéc, lai iegiita
temperatiira batu pareizi un precizi noteikta, JS jabit péc iespgjas tiram un bez
piemaisijumiem.

JS blivums ir viens no precizak nosakamajiem parametriem, turklat to neietekmé
temperatiira un piemaisijumi. Lielakajai dalai jonu Skidrumu blivums ir intervala no 0,9 — 1,2
glcm?®. Tas ir lielaks, salidzinot ar citiem organiskajiem $kidinatajiem un adeni.

Polaritate ir atkariga no daudzam mijiedarbibam, ka ari to ir griiti izmerit kvantitativi,
ta¢u to var uzskafit ka visbiezak noteikto JS raksturojo$o lielumu. Polaritates mérisanai
izmanto augstas izskirtsp€jas Skidruma hromatografiju (HPLC), bet biezi tas vieta izmanto
krasvielu sadarbibas ar JS. P&dgjai pieejai, kas lauj atri novertst JS polaritati, ir izstradatas
vairakas polaritates novértéSanas skalas, no kuram popularaka ir Reiharta skala [6]. Jonu
skidrumu polaritati ietekmé gan JS struktiira esoSais katjons, gan anjons. Lielaka dala JS
polaritate ir lidziga zemako spirtu polaritatei, tatad tie ir vid€ji polari $kidinataji (iznemot
protonos JS, kuru polaritate ir ievérojami augstaka). JS polaritate ir atkariga arT no $kidinataju
polarizacijas. Pieméram, molekularos skidinatajos polarizacija ir vairak orientala — $kidinataja
molekulas ir izkliedetas un saistitas ar dipolu mijiedarbibu. Jonu Skidrumos polarizacija
skaidrojama ar mijiedarbibu starp anjoniem un katjoniem [7].

JS kvalitativai un kvantitativai analizei parasti izmanto jonu hromatografiju. JS
struktliras pieradiSanai izmanto kodolmagnétisko rezonanses (KMR), infrasarkano un
UV/VIS spektroskopiju. Jonu Skidrumu raksturoSanai tiek izmantota arm masspektrometrija,
mitruma noteikSana var tikt veikta péc Karla FiSera metodes, termiska stabilitate novértéta ar
termogravimetrijas metodi (TGA), un var tikt izmériti ar JS refrakcijas koeficienti, kas labi
raksturo JS tiribu.

Lidzigi ka ar citam jonu Skidrumu Tpasibam, arT termisko stabilitati galvenokart nosaka

katjona un anjona raksturs jonu Skidruma. Viena no svarigakajam ipasibam jonu skidrumiem



augstas temperatiiras ir organiska katjona termiska stabilitate. Jonu Skidrumu termiskas
stabilitates petiSanai plasi tiek izmantota diferenciali termiskas analizes/ termogravimetrijas
(DTA/TG) metode. Metodes galvenie plusi — ta lauj analizét plasa temperatiiras diapozona

termiskas sadaliSanas procesu [8].

Diferenciali termiskas analizes (turpmak DTA) princips balstas uz to, ka vienados
apstaklos tiek karséts vai dzeséts analits un kalibréSanas viela, m&rot temperatiiras starpibu
starp analitu un kalibréSanas vielu. So starpibu péc tam grafiski attélo ka laika vai
temperatiiras funkciju. Gan analiz€jamais paraugs, gan kalibréSanas viela tiek paklauta
identiskam temperatiras rezZimam. Lai nov&@rstu parauga absorbciju, kas vartu rasties
temperattiras ietekmé un radit klidu rezultatos, izv€las inertu kalibréjamo vielu. Temperatiiras
diference var rasties ar1 starp divam inertam vielam, ja to reakcija uz pielikto temperatiiru nav
identiska. Tapéc DTA var tikt lietota, lai pétitu termiskas ipaSibas un fazes mainas, kas
neizraisa entalpijas mainu.

DTA iekarta sastav no Cetram galvenajam sastavdalam: parauga turétaja, kas sastav no
metala vai keramikas stieniem, termostata, termoregulatora un mériSanas un datu apstrades
programmas [9].

Termogravimetriska analize (turpmak TGA) ir analizes metode, kura méra parauga masas
izmainas atkariba no temperatiiras. ST metode pamatojas uz tris parametru merianu: masas,
temperatliras un temperatiiras izmainas laika. Daudzas uzpemtas masas izmainas liknes péc
izskata ir lidzigas, tapéc datu interpretéSana tam ir vajadziga talaka apstrade. Likng, kura
lietoti atvasinati masas zudumi, var redzet, kura punkta masas zudums ir visizteiktakais.

TGA visbiezak lieto, lai pétitu un noteiktu dazadu materialu termiskas 1paSibas,
pieméram, lai noteiktu poliméru sabrukSanas temperatiiru un materiala sastava esoSos
organiskus vai neorganiskus savienojumus [10].

TG/DTA analize. Analizés tiek izmantota ierice, kas ir abu iepriek§ aprakstito metozu
apvienojums. TG/DTA méra analita temperatiiras un masas izmainu pret kalibréjamo vielu ka
funkciju no laika vai temperatiiras, inerta atmosféra. Mérot abus Sos parametrus, uzlabojas ne
tikai rezultatu produktivitate, bet ari tiek vienkarSota datu interpretacija. legiitie dati dod
iespeju atskirt endotermiskus no eksotermiskiem procesiem, ka ari tos parametrus, kas ieklauj
masas samazinasanos, pieméram sadaliSanas process [10].

Termiskas analizes metode ir plasi izmantota arT literatira. Standarta risinajums ir argona
atmosfera un izvélétais sildidanas atrums 10°/min., kas tiks izmantots ari $aja darba. 1.2. attéla

redzama eksperimentala iekarta ir pieejama LU Cietvielu fizikas instittta.



1.2.att. Iekarta Shimadzu Thermal Analyzer DTG-60 [11]

1.3. Jonu Skidrumu lietoSana

JS raksturojosaka iezime biitu daudzveidiba — anjonu/katjonu kombinacijas, attirisanas,
iegiiSanas un kvalific€Sanas metodges, to Tpasibas un izmantoSanas iespgjas.

Jonu skidrumi klust arvien popularaki, jo to izmantoSana sint&tiskaja organiskaja kimija
un biokimija pieaug. Tie tiek izmantoti ar1 citas kimijas nozar€s, pieméram, elektrokimija tos
izmanto ka stravas avotus elektriskajas baterijas, elektrolitu sensorus un metalu
elektroizgulsngsana u.c. JS lieto jaunu materialu izgatavosanas procesos — augstas kvalitates
smérvielu izgatavoSana ar augstu termisko stabilitati, izcilam e]loSanas Tpasibam, stabilu,
nemainigu viskozitati, augstu elektrovaditsp&ju; specialo materialu izgatavoSana un
parveidosana; vielu atdaliSanas tehnologijas — ekstrakcija, tai skaita dabas produktu izolésana,
gazu maistjumu sadaliSana un ekstraktiva destiléSana. Tiem ir svariga loma ari biomasu
parveidosana — celulozes, hitina, lignina, proteinu funkcionalizé$ana un hidrolize [12].

Jonu Skidrumus kimija izmanto molekularo Skidrumu (parasto organisko Skidinataju)
vietd: organiskaja sint€ze, katalizé un biokatalizé, polimeru sint€z€ un degradacija,
analitiskaja kimija, hromatografija, reakcijas ar gazu izmantoSanu, nanotehnologijas un
daudzas citas jomas. Jonu Skidrumus izmanto dazadas katalizes reakcijas: skabes katalizétas
reakcijas — izobutana alkiléSana, Manniha reakcija, Bekmana pargrupéSanas reakcija,
esterificéSanas reakcijas; bazes katalizétas reakcijas — aldolas un kondensacijas reakcijas,
spirtu acetilésana, hidrogenésana un dehidrogenésana un oksidésana. Dazadas organisko vielu
parveértibas tos lieto nukleofilas aizvietoSanas reakcijas, alkiléSanas reakcijas, dazadas

ciklizacijas reakcijas, reakcijas ar gazveida vielu izmantoSanu, dazadas pargrup&Sanas
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reakcijas, parejas metalu katalizetas reakcijas, pieméram, dimerizacijas, hidroformiléSanas un
metatézu reakcijas u.c. [13].
JS visbiezak tiek lietoti ka $kidinataji organisko vielu parvértibas molekularo $kidrumu

(organisko $kidinataju) vieta, pieméram, biopoliméru §kidinasana.

1.4. Dialkilfosfatu jonu Skidrumi

Pieejama informacija par dialkilfosfatu JS nav plasa, turklat lielakoties ta ir saistita ar
fizikalo lielumu noteikSanu un izveértéSanu [14,15] nevis izmantoSanu organiskaja sintze.
Pieméram, izpétits, ka dazi imidazoliju dialkilfosfatu JS darbojas ka virsmas akfivas vielas
tdens $kiduma, tomer vairakums no tiem uzrada neelektrolita komponenta Tpasibas [16].

Dialkilfosfatos ir veikti daudzi p&tijumi par celulozes $kidinasanu un apstradi [17-19].
Uzskata, ka celulozes $kidinaSana jonu Skidumos ir ilgtsp&jiga un nepiesarno apkartgjo vidi,
tomér jaizverte daudzi batiski un praktiski iemesli [20]. Daudzi celulozes 3kidibas JS
pétijumu rezultati parada, ka tikai daziem JS saliem ir labas §kidinaSanas sp&jas. Fosfatu JS
pieder pie labakajiem celulozes skidinatajiem un lielas koncentracijas veiksmigi izskidina
celulozi jau istabas temperatiira [17]. Izmantojot dimetilfosfatu JS, nav novérota ari krasu
maina (vai ar1 ta ir minimala), kas noraditu uz celulozes degrad&sanos.

Amonija dialkilfosfati pirmoreiz literatiira minéti jau 1952. gada, tacu 1989. gada
piridina klatiené veiktais alkiléSanas produkts ar trilkilfosfatu aprakstits ka sals ar loti zemu
kuSanas temperattru [21].

Noskaidrots, ka, pieméram, enzimu aktivitate dialkilfosfatu JS ir visaugstaka, konkrétak
pétita fermentu ietekme 1,3-dimetilimidazolija dimetilfosfata, 1-etil-3-metilimidazolija
dimetilfosfata, 1-etil-3-metilimidazolija dietilfosfata, ka arT paris acetatu saturoSos JS [22].

Imidazoliju dialkilfosfatu JS piemit fizikalkimiskas ipasibas ar lielu tehnisko potencialu,
ipadi zemu temperatiiru (<200°C) lietosanas gadijumos idens klatieng. Salidzinot ar
alkilsulfatu JS, tie uzrada daudz labakas TpaSibas. Lai uzlabotu sintézes procesu 1-
alkilimidazola alkilésana ar trimetilfosfatu, JS iegisanas kingtikas pétijumos tika veikti 2
atseviski eksperimenti, kur 1-metilimidazola vai trimetilfosfata sakotngja koncentracija bija
daudz lielaka ka otra reagenta koncentracija. Eksperimenta rezultata noskaidroja, ka kopgja
reakcijas pakape ir otra (reakcijas pakape ir pirma attieciba pret abam izejvielam).
Eksperimenta tika mérita arT viskozitate un blivums. Var secinat, ka JS viskozitate palielinas
lidz ar alkilkédes garuma samazinasanos pie imidazolija katjona esosa slapekla atoma [5].
Dialkilimidazolija dialkilfosfatu JS iegiitie blivuma mérfjumi sakrit ar lidz §im zinamam JS

blivuma likumsakaribam — palielinoties alkilkédes garumam pie imidazola gredzena,
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samazinas blivums, ko varétu skaidrot ar izveidojusos brivo tilpumu garakas alkilkédes

gadijuma [14].

1.5. Knévenagela kondensacija

Knévenagela kondensacija ir plasi izmantota C=C saites veidoSanas reakcija organiskaja
kimija. Reakcija notiek starp ketonu vai aldehidu un aktivu metil- vai metilén- grupas
saturoSu savienojumu organiska $kidinataja klatieng, ka katalizatoru izmantojot bazi vai tas
sali. Ta uzskatama par aldolo tipa reakciju modifikaciju, kur aktivas metilgrupas tidenraza
atoms ir ar lielaku skabumu [23]. Reakcijas produkti o,B- nepiesatinatie savienojumi ir
izmantojami terapeitisko medikamentu, dabas produktu, funkcionalo poliméru, herbicidu un
insekticidu razosana [24].

Zemak att€lota kondensacijas reakcija vispariga shéma [25].

fR R R
O K 4
o 8]
H o o) O
>':O + haze o hidrolize __
H O
O\ o
R O\H

5 6 7 8

Ka kondensacijas reakcijas katalizatoru var lietot dimetilaminopiridinu, piperidinu,

guanidinu, etiléndiaminu, var izmantot arT Luisa skabes un bazes, pieméram, ZnCl,, SiO,,
MgO un ZnO, AIPO4-Al;O3 Cdl,, TiCls, Na,CaP,07, CaP,0; [26]. Tiek mekléti daudz
katalizatoru (tai skaita Luisa skabes, ceoliti, daZzadas bazes, aminu poliméri), lai palielinatu $is
reakcijas iznakumu, katram katalizatoram dodot savu ieguldijumu reakcijas gaita. Tomér Siem
katalizatoriem joprojam ir daudz trikumu, piemé&ram, ja reakcija izmantoti Luisa skabju
katalizatori (Saja gadijuma ZnCly), bija jaatbrivojas no tudens, turklat Sos katalizatorus
nevargja izmantot atkartoti, jo fidens rodas ari pasa kondensacijas reakcija. Ari reakcijas
norises laiks bija parak ilgs un reakcijas maisjjums bija jakarsg, vai bija vajadzigi vél citi
apstakli, pieméram, mikrovilpu starojums [27]. Turklat kondensacijas reakcijas veikSanai
vajadzigs ari piemé&rots Skidinatajs ka etanols, DMF un benzols [28]. Tacu, nemot véra
Skidinataju iespgjamo kanceroganitati, ka art katalizatora patérinu, tiek meklétas alternativas
reakcijas veikSanai.

Arvien palielinas JS veiksmiga izmanto$ana Knévenagela kondensacijas reakcijas.
Petijumi rada, ka JS palielina reakcijas atrumu, tie ir videi draudzigi, iegitie reakcijas

produkti ir augsti, ka ar tos var izmantot atkartoti, nesamazinot to efektivitati [24].
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Ir pétita Knévenagela kondensacijas starp dazadiem aldehidiem vai ketoniem un
dazadiem metilénsavienojumiem 1-butil-3-metilimidazolija heksafluorfosfata ([bmim][PFs])
un 1-butil-3-metilimidazolija tetrafluorborata ([bmim][BF,]) ka skidinataja un etiléndiamonija
diacetata (EDDA) ka katalizatora klatiené. Gan aldehidu, gan ketonu gadijuma reakcijas

iznakumi ir augsti [23].

. ___COOCH,CH,
©/ + CNCH,COOCH,CH; —cDDA20mo% N
[bmim][BF4] vai [bmim][PF;]

5a 9 10

Lidzigi var teikt arl par pétjumu, kur izmantots 1-butil-3metilimidazolija (S)-2-
pirolidinkarbonskabes  sals  ([bmim][Pro]). = Reakcija  raduSo  o,B-nepiesatinato
karbonsavienojumu iznakumi bija augsti (88% - 97%). Reakciju atkartojot 6 reizes, izmantota
JS ka katalizatora aktivitate nesamazinajas [29]. ST pati reakcija veikta istabas temperatiira,
izmantojot cetiltrimetilamonija bromidu (CTMAB) un udeni, iegustot Iidz 90% augstu
iznakumu[30].

Kondensacijas reakcija veikta arl starp 2-hidroksibenzaldehida atvasinajumiem un
dialkilmalonatiem vai hlordialkilmalonatiem, izmantojot JS [bmim][PFs], ka ari katalizatoru
NaOMe. Veicot reakciju istabas temperatiira, produkti netika iegliti, tapéc, paaugstinot
temperatiiru, tika atrasts, ka optimalakie reakcijas veik$anas apstakli ir 95 °C temperatiira 3 h,

ta ieglistot 85 % augstu iznakumu [31].

|
H R%0,c_ _CO,R’ [bmim]PF,, NaOMe X CO,R’
+ o<, B _
R: OH ) o X0
R
5b ba 11

Tomér arf JS izmantoSana organiskas kimijas nozaré ir ierobeZota galvenokart dargo
katjonu un anjonu izmanto$ana sintézés, tapéc ir biitiski izpétit un izmantot létakus JS, bet
nemazinot to efektivitati un ekonomisku izmanto$anu. Par tadiem atziti alkanolaminu JS, kas
ir ne tikai videi draudzigi un jau tiek izmantoti inZenierija, bet ari pieméroti kondensacijas

reakciju veiksanai [32].
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

2.1. Dialkilfosfatu rindas jonu Skidrumi

Literatlira nav pieejama plada informacija par dialkilfosfatu rindas JS, arl par to
lietosanu organiskaja kimija atrodami tikai dazi pieméri. Vél mazaka informacija ir pieejama
par dikatjonu dialkilfosfatu JS, tapéc vispirms tika veikta monokatjonu un dikatjonu JS
sintéze, péc tam, izmantojot tos ka Skidinatajus, tika veiktas kondensacijas reakcijas. Ka
svarigakais uzdevums darba tika izvirzits salidzinat JS izmanto$anas iesp&jas un noteikt to

struktiiras elementu ietekmi Knévenagela kondensacijas reakcijas norise.

2.1.1. Jonu Skidrumu iegiSana

Alkilésanas reakcijas ar trimetilfosfatu tika veiktas Iidzigi literatira [5] aprakstitai
metodei. Darba tika iegiiti dialkilfosfatu rindas JS, par izejvielam izmantojot slapekli
saturoSus savienojumus. Sint€Zu pamata ir tre$€ja amina kvaternizacija, veicot alkiléSanu ar
fosforskabes trimetilesteri. Par tre$€jiem aminiem tika izmantoti 1-metilimidazols (1a),
tetrametiletiléndiamins (17), trietilamins (11), trietanolamins (11a), 1,4-dimetilpiperazins
(19), 4-metilmorfolins (13), 1,2-dimetilimidazols (1b), 1-butilimidazols (1c), 1-butil-2-
metilimidazols (1d), 1-oktilimidazols (1e) un 1-oktil-2-metilimidazols (1f). Monokatjonu JS
iegliSana izejvielas tika nemtas molara attieciba 1:1, dikatjonu JS — 2:1. Reakcijas tika veiktas
inertas gazes argona atmosfera, lai pasargatu reakcijas maisijumus no mitruma un gaisa
skabekla ietekmes.

Monokatjonu JS iegiisana lietotas reakcijas:

+ (CHy)PO, ————>

R/NYN R/N/;\NlCHs(CH3)2PO4-
R R!
1a-f 2a 3a-f
la) R=CHs; R'=H 3a) R = CH3; R*=H
1b) R = CHgz; R* = CH; 3b) R = CH3; R* = CHj
1c) R=n-C4Hy ; R* = H 3c) R=n-C4Hg ; R' = H
1d) R =n-C4Hg; R =CHj 3d) R =n-C4Ho; R =CHs
le) R =n-CgHy7; R'=H 3e) R = n-CgHy7; RY = H
1f) R = n-CgHy7; R* = CH3 3f) R = n-CgHy7: R = CH;
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C
AN PN Hs N
HaC + (CH3)3sPO4 ’ HyC (CH3)2PO4
12 2a 13
HO HO
HO \  + CH-)-PO —» HO \ .
\/\N (CH3)sPO, \/\N—CHg
o HO (CHg),PO,
12a 2a 13a
O’ \N+/CH3
O N—CH, + (CH3)3PO4 ) \ , \CH3
— (CH3),PO,
14 2a 15
Dikatjonu JS iegii$anas reakcijas:
CH
H.C o3
HC /CH3 . 3 \N+/\—"N\
SN N+ (CHa)PO, he” | | “CH; 2(CHy),PO,
H.e” CHj 3%~ CHs CHj
3 16 2a 17
/ \ CH \ ,_CH
MO TR+ (PO, —> TUSNT N 2(CHaPOS
__/ He” \__/ “CH,
18 2a 19
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Darba sintezétie jonu Skidrumi

2.1. tabula

‘ Iznakums
Jonu skidruma Kusanas
Nr. %
. S temperatura
p.k. av.
Nosaukums Struktiirformula °C
nr.
. 1,3-dimetilimidazolija Nﬁw 3 o ellains
. HyC™ N CH, a
dimetilfosfats “PO,(CHy), Skidrums
1,2-bis- HC _CHs
N +/\/N+\CH3
2. trimetilamonioectana “ggc/ " ) (CH3)2P0:CH3 17 88 222 - 223
bisdimetilfosfats
HyC
3 Trietilmetilamonija | ne™™ Dh—cH, 12 89 ellains
' dimetilfosfats He  (CH9PO, skidrums
HO
A Trietanolmetilamonija | Ho__~ . 13 - viskozs
. 8 a
dimetilfosfats HO (CH3),PO, Skidrums
N,N,N ,N - HaC 7\ ,.CHs
N N
5. | tetrametilpiperazinija | Hc” \_/ “cu, | 19 70 >250
bisdimetilfosfats 2PO4(CHy); -
. . .. o N+’CH3
6 4,4-dimetilmorfolinija | —\ /N eH, 15 9% £ 55
dimetilfosfats (CH3);,PO,
1,2,3- —
. e . .. HC—N /NLCHS
7. trimetilimidazolija TH, CHYPO, 3b 72 87-89
dimetilfosfats
1-butil-3-metil- — lai
HoCy-N_ _ N—CH, cliains
8. imidazolija TN | 3¢ 95
(CHa)2PO, skidrums
dimetilfosfats ’
1-butil-2,3-dimetil- —
o N HoCy-N_ __N"—CH,
9. imidazolija i, (cHa,Po, 3d 62 84-86
dimetilfosfats
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1-oktil-3-metil- = ai
Hy7Cg-N__N"—CH, cllans
10. imidazolija N o) 38 | 6 ,
J2ma Skidrums
dimetilfosfats
1-oktil-2,3- =\,
H;Cg-N /N—CH3
11. dimetilimidazolija Cn, cHgpo, 3f 87 123 -125
dimetilfosfats

Pé&c sintézes veikSanas un reakcijas maisTjumu atdzeséSanas, acetonitrils tika ietvaicéts
(ja tas bija pievienots sintézes veik$ana) un visi iegiitie JS Zavéti pazeminata spiediena. JS tika
uzglabati ciesi nosl€gtos traukos to augsta higroskopiskuma dél.

Tabula uzraditas kuSanas temperatiras méritas, izmantojot instrumentu Stuart SMP3.
Visi sintezétie JS iegiiti ar vid&ji augstiem lidz augstiem iznakumiem. Abi iegitie dikatjonu
JS ir cietas vielas ar kuSanas temperatiiru virs 200°C, tatad tie uzskatami par izkausétiem
saliem. Imidazolu rindas JS novérojama pie otra oglekla atoma aizvietotaja ietekme uz JS
agregatstavokli. Ja pie otra oglekla atoma ir H atoms, tad JS ir $kidra viela, tadu JS ir
kristaliska viela, ja idenraza atoma vieta ir metilgrupa. Abi amonija rindas JS ir kidras
vielas, tadu ar atskirigu viskozitati, ko dod katjona eso$as hidroksilgrupas (13a). JS (15) ir
kristaliska viela un ta kuSanas temperatira ir zemaka par triaizvietotu imidazolija

dimetilfosfatu kusanas temperattiram.

2.1.2. Jonu Skidrumu raksturo$ana

Tegiito JS kvalitates novertéianai, struktiiru pieradisanai un pilnigakai raksturoanai $aja
darba lietotas vairakas metodes. Sintez&to JS struktiiras pieradisanai galvenokart izmantota 'H
KMR metode. Iegiito JS lietodanas iespéju novértésanai visnoderigaka ir termogravimetrijas

metode, ka ari tika izméritas JS tidens §kidumu pH.

'H KMR spektri

Lai raksturotu iegiitos jonu Skidrumus, ir uzpemti to 'H KMR spektri DMSO-ds,
deitergta idens vai hloroforma skidumos. legutie dati apkopoti 2.2. tabula, kura aiz signaliem
atbilstosajam kimiskas nobides o skalas vértibam (m.d.) iekavas noradita signala saskelSanas
aina (s — singlets, d — dublets, t — triplets, m — multiplets).

Salidzinot eksperimentali noteiktas "H KMR spektru signliem atbilstosas & vértibas ar
literatira [5] noraditajam, var secinat, ka tas ir praktiski vienadas, kas pierada iegito JS
identitati. Dikatjonu JS ir jauniegati savienojumi, tapéc par to spektriem nav literatira

atrodama informacija, bet, ta ka visu jonu $kidrumu 'H KMR spektros var atrast visus
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nepiecieSamos protonu rezonanses signalus (var atskirt gan fosfata anjona esoSo protonu, gan

katjona esoSo protonu signalus), tad var uzskatit, ka sintezétas vielas ir iegiitas un to

struktiras atbilst patiesajam.

2.2. tabula
Sintezéto jonu $kidrumu 'H KMR spektru dati
_ "H KMR, 8, ppm
5 Argjais
IS ) Pargjie
izskats N-CHs N’-CHs P(OCH5), )
protoni
bezkrasaina 8,66 (s)
3a 3,88 (s) 3,53 (d)
clla 7,42 (s)
17 | balti kristali 3,19 (s) 3,28 (d) 4,02 (s)
viegli 1,19 (t
e 3,26 (d) o
13 iedzeltena 2,88(s) - 3,23 (1)
ella
: 3,53 (1)
viskozs
13a 3,15 (s) 3,31 (d) 3,83 (5)
skidrums
5,78 ()
19 | balti kristali 3,27 (s) 3,33 (d) 3,86 (s)
15 | balti kristali 3,93 (s) 3,68 (1) 3,50 (d) 3,47 (d)
2,55 ()
balti kristali 7,83 (s)
7 4
3b 3,73 (s) 3,54 (d) 7.86 (5)
9,87 (s)
iedzeltena 175 ()
3c 3,83 (s) 4,13 (t) 3,64 (d) 7,69 (9)
ella 1,74 (m)
1,25 (m)
0,88 (1)
7,61 (d)
2,57 ()
3d | balti kristali 3,71(s) 4,75 (t) 3,53 (d) 1,65 (m)
1,24 (m)
0,85 (t)
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9,47 (s)
7,82 (s)
iedzeltena 1.75(s)
3e I 3,87 (s) 4,17 (t) 3,26 (d) 2,58 (s)
cla 1,78 (m)
1,24 (m)
0,85 (t)

7,71 (d)
7,69 (d)
3f | balti kristali 3,76 (s) 4,11 (t) 3,23 (d) 2,58 (s)
1,70 (m)
1,24 (m)

Petito JS iidens Skidumu pH mérijumi

JS vide batiski atskiras no citu $kidinataju vidém. Taja papildus citam $kidinatdja
iedarbibam uz reakciju dalibniekiem nak klat JS anjona un katjona ietekme. Tas rada reakcijas
vides situaciju, kuru pagaidam nav izdevies raksturot ar pH vai citu raksturlielumu. Lai tomér
salidzinatu pétito JS ietekmi, tika m&ginats noteikt to @dens $kidumu pH, cerot, ka patiesais $o
JS skabums varétu mainities lidzigi $kidumam @idens vide. Iegiitie mérijumi apkopoti 2.3.

tabula.

2.3. tabula
Eksperimentili atrastas 0,1M JS @idens $kiduma pH vértibas

1S pH

3a 7,36

17 4,69

13 3,01
13a 8,41

19 4,51

15 3,41

3b 4,40

3c 8,00

3d 2,89

3e 3,16

3f 3,10
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Redzams, ka sintezéto JS Gidens $kidumu pH vértibas ir intervala no 2,89 lidz 8,41, tatad
vide ir gan skaba, gan baziska. Par visskabako JS var uzskatit JS (3d), jo ta pH vértiba ir
viszemaka, bet visbaziskakais ir JS (13a), ko var skaidrot ar ta struktira eso$ajam
hidroksilgrupam. Tas novérojams ari salidzinot iegitas pH vértibas JS (13) un JS (13a), kuru
struktiira ir 1idziga (atSkiras ar hidroksilgrupu esamibu), tatu tidens $kiduma pH JS (13) ir
3,01, bet JS (13a) ir 8,41. Salidzinot iegitas pH vértibas JS (3a) un JS (3b), JS (3¢) un JS
(3d), var secinat, ka, ja pie otra C atoma ir metilgrupa, nevis H atoms, JS ir skabaks, tadu §1
tendence neuzradas salidzinot JS (3e) un JS (3f), kuru struktiras ar atikiras tikai ar

metilgrupu pie otra C atoma.

r 8,41
i 7,36

4,4
289 301 31 316 3,41 I

3d 13 3f

4,51 4,69

19 17

2.1. att. JS iidens $§kiduma pH veértibu pieauguma seciba

pH
o = N w N w [e)} ~N (o] (Vo]
T

3a 3c 13a

IS

Grafika redzams, ka lielaka dala sintezéto JS tidens §kidumu vides ir skabas, tikai trTs no

visiem sintezétajiem JS uzrada bazisku vidi.

TG/DTA analize

Lai noteiktu sintez&to JS kuSanas un/vai sadali$anas temperatiiru, dalai JS tika veikta
vienlaiciga termogravimetriska un diferenciali termiska analize. P&c iegutajam
termogrammam var noteikt vielas masas zudumus, paaugstinoties temperatirai, iesp&jamo
idens mitruma daudzumu JS parauga, ka ari kuSanas un/vai sadaliSanos temperatiiru.
2.4 tabula noraditi JS, kuriem tika veikta TG/DTA analize, ka ari to kuSanas Gal S istabas

temperatiira ir cieta viela)/sadaliSanas temperatiiras.
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2.4. tabula

JS noteiktas kusanas/sadali§anas temperatiiras

JS JS agregatstavoklis istabas t°C | Temperatiira °C
3a Ellains skidrums 200

17 Balti kristali 222

13 Ellains skidrums 275

19 Balti kristali 270

3b Balti kristali 89

3c Ellains skidrums 319

JS (3a), IS (13) un JS (3c) uzradita sadalisanas temperatiira, JS (17), JS (19) un JS (3b)
uzradita kuSanas temperatiira. Péc tabulas redzams, ka visu JS sadalidanas temperatiira ir virs
200 °C, tatad tie ir piem&roti reakciju veik§anam augstas temperatiiras.

JS kusanas temperatiiras ir krasi atskirigas, pieméram JS (3b) kuSanas temperatiira ir
89°C, tacu JS (19) kusanas temperatiira 270 °C. Imidazolu rindas dimetilfosfatu JS, kas
istabas temperatiira ir cietas vielas, kuSanas temperatiira ir zem 100°C, tapéc tie uzskatami par
jonu kidrumiem, tadu JS (17) un JS (19) to augstas kusanas temperatiras dé] uzskatami par
izkaus€tiem saliem.

Péc masas zudumu liknes termogramma noteiktais tidens daudzums visos JS
neparsniedza 3%, tas liecina par to izteikto higroskopiskumu. Izvertgjot iegiitas sadaliSanas
temperatiiras, var secinat, ka iegitie JS ir noderigi sintéZu veik3anai tajos (vairuma gadijumu
vismaz lidz 200°C. Sis temperatiiras talu parsniedz to, kas tika lietota talak pétitajas

kondensacijas reakcijas (90°C).

2.2. Kondensacijas reakcijas sintezétajos jonu Skidrumos

Jonu Skidrumiem, atSkiriba no klasiskajiem organiskajiem Skidinatajiem, piemit vél
papildus ietekme uz reakciju dalibniekiem - jonu $kidruma un reagenta jonu sadarbiba, un ta
varétu bitiski ietekmét reakcijas norisi. Organiskaja sintézé JS parasti lieto vai nu ka
katalizatorus vai ka Skidinatajus, bet katru atseviski, nevis abus kopa. Tapéc tika izv€leta
kondensacijas reakcija, kura dialkilfosfatu jonu Skidrumi reakcija vienlaicigi darbojas ka

skidinatajs un $§is reakcijas katalizators. Par reagentiem tika izvéléts benzaldehids un
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etilcianoacetats, kuriem piemit pietickoSi augsta reagétsp&ja, lai vidgji bargos apstak]os
veidotu kondensacijas reakcijas produktu — nepiesatinatas skabes esteri (10).
Etil-2-ciano-3-fenilpropenoata (10) sintéze tika veikta Iidzigi ka literattra [23] minétaja

metodg, un ta notiek saskana ar reakcijas vienadojumu:

o| CN
_CN 35,90 °Ctemp., 1h CH=C_
4 HaC] o CO,C,Hs
CO,C,Hs
5a 9 10

Kondensacijas reakcijas tika veiktas visos iepriek§ sintezétajos dimetilfosfata anjona
saturo§ajos JS, pec tam salidzinot iegiito izoléto produktu iznakumu. Reakcijas tika veiktas
90°C temperatiira 1 stundu. legiitais produkts visas reakcijas no reakcijas maisijuma tika
ekstrah@ts ar dietilétri un parkristaliz€ts no etanola. Sintez€tajam vielam noteikta kuSanas

temperatira, lai novertétu to kvalitati. legtitie rezultati apkopoti 2.5. tabula.

2.5. tabula

Jonu Skidrumu vidés sintezéta etil-2-ciano-3-fenilpropenoata (10) iznakums

Reakcijas vide - JS Iznakums, %*
/ o \
3a HeCINA g 84
"PO,(CHJ),
CH
HaC o3
H,C™/ CH,
HsC 2 (CHj),PO,
HyC
13 Hac/PN*—CHg 80
HyC (CH3),PO,
HO
133. HO\/\N+_CH 86
3
HO (CH3),PO,
ch\ + \ +/CH3
N N
19 H3C/ \_/ \CH3 65

2 PO4(CHg),
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O/ \N+/CH3
15 \__/ “CH,

(CH3),PO,

94

N
3b HaCN _N—CH; 84
CH; (CH3),PO,

7

3c HoCa-N.__N—CHj 77
(CH3),PO,

{

3d HoCamN_N—CH 86
CHy (CH3),PO,

<J

7

3e Hy7Cg-N___N"—CHj 88
(CH3),PO,

{

.
3f HirCa-N.__N~CH, 77
CHy (CH3),PO,

*No 0,53 g (5 mmol) benzaldehida un 0,57 g (5 mmol) etilcianoacetata reakcijas izoléta
produkta iznakums.

Lai salidzinatu iegtitos reakciju iznakumus un iegitu ticamakus rezultatus, reakcijas
katra jonu Skidruma veiktas atkartoti. 2.5. tabula noraditi reakcijas iznakumu vidgjas veértibas
(aprekinot vidgjas vertibas, nemta vera apSaubamo rezultatu iesp&jama rupja kluda, kas
aprekinata péc Diksona krit€rija 90% varbiitibai).

Izmérita iegiitas vielas kuSanas temperatiira un "H KMR atbilst literatira dotajai, tatad

iegtta viela ir trans-etil-2-ciano-3-fenilpropenoats (10).
Dimetilfosfatu JS salidzinaSana

2.6. tabula sintezétie dimetilfosfatu JS sadaliti pgc katjona struktiiras aromatiskajos un

alifatiskajos JS, ka arT apkopoti reakcijas produktu iznakumi.
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2.6.tabula

Aromatisko un aromatisko JS sadalijums un reakcijas iznakumi %

Reakcijas vide (JS) 18 Iznakums | Reakcijas vide (JS) 15 Iznakums
Aromatiskie % Alifatiskie %
hC ~CH;
3 +
D% ' c>/N+&/N\\CH3 17 79
HyC— NN AN, 3a 84 e 2 (CH,PO,
“PO,(CHy),
HaC—
/7 \. N\
H3C—N\/N—CH3 3b 84 HsC /N CHy 13 80
CHs (CH3),PO, HyC (CH3),PO,
HO\_\
! o \
HoCamN,_N—CH 3c 77 HO\/\NLCH3 13a 86
(CH5),PO, HO (CH4),PO,’
HC  /—\ _CH
/:\ . \/N+ N+ 3
HgCq-N__N"—CHj 3d 86 Hee” \_/ \CH3 19 65
CHy (CH3),PO, 2PO4(CH3),
/ T \ 4 (@] N+/CH3
H17Ce N _N—CHs 3e 88 \__/ “CH, 15 94
(CH5),PO, (CH3),PO,
Hi7Cg-N___N—CH, af 77
CH; (CH3),PO,

Aromatiskie JS $aja gadijuma visi ir imidazolu rindas JS ar atskirigam
aizvietotajgrupam. Salidzinot reakciju iznakumus, redzams, ka nedaudz augstaki iznakumi ir
aromatiskajos JS (vid. iznakums 83%), alifatiskajiem JS tas ir 81%, tatu visaugstakais
reakcijas iznakums ir JS (15), kas ir alifatiskais, tapéc var uzskatit, ka Knévenagela
kondensacijas reakcijas iznakumu neietekmé tas, vai dimetilfosfata anjonu saturosie JS ir ar
alifatisku vai aromatisku katjonu.

Talak 2.7. tabula salidzinata informacija par reakciju iznakumiem monokatjonu un
dikatjonu JS; tabula atteloti tikai paris monokatjonu JS, tadu reakcijas vidgjais iznakums

rekinats péc iegiitajiem rezultatiem visos sintezétajos monokatjonu rindas JS.
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Reakcijas iznakumu salidzinajums monokatjonu un dikatjonu JS

Reakcijas vide (JS) | JS | Iznakums, | Reakcijas vide (JS) | JS | Iznakums,
Monokatjonu nr. % Dikatjonu nr. %
HO
\ N\
R 13a 86 % CHc“s 17 9
. H3C 2 (CHy),PO, 3
HO (CH3),PO,
— \ \
HyC—N_ __N'—CH, 3b 84 Hie” AN \CH3 19 65
CH;z (CH3),PO, 2 PO,4(CHg),~
84 72

Salidzinot kondensacijas reakcijas iznakumus monokatjonu un dikatjonu JS, ievérojami
augstaki rezultati novérojami monokatjonu rindas JS; visu monokatjonu rindas dimetilfosfatu
JS vidgjais iznakums ir 84 %, dikatjonu JS - 72 %. Fakta izskaidro$anai biis nepieciesami
talaki petfjumi.

Zemak attlotaja 2.8. tabula salidzinati reakcijas iznakumi JS ar atskirigu hodrofobumu.

2.8.tabula

Reakcijas iznakumi JS ar at§kirigu hidrofobumu

w

%

Reakcijas vide (JS) | JS | Iznakums, | Reakcijas vide JS | Iznakums,
nr. % JS) nr. %
HO H3C—\
HO\/\N*_CH 13a 86 HsC/PNLCH3 13 80
o H.C (CH3),PO,
HO (CH3),PO, s

Abu tabula attéloto JS struktiira atskiras tikai ar hidroksilgrupu skaitu tajos, kur JS

(13a) tas ir trTs, tadu JS (13) - neviena, un tapec JS (13a) ir ar augstaku hidrofilitati. Salidzinot

reakcijas iznakumus, JS ar augstaku hidrofilitati iznakums ir par 6 % augstaks. lesp&jams, tas

skaidrojams ar Knévenagela reakcijas norisi, kura atSkelas tidens. Lai parliecinatos par So
tendenci, biitu jasalidzina iznakumi vairakos JS ar atskirigu hidrofobumu.

Palielinata garuma alkilkédes JS katjoniem palielina to hidrofobumu. Tapéc 2.9. tabula

atteloto JS reakciju iznakumus var salidzinat péc katjona esosas alkilkeédes garuma, ka ari

spriest par to, kadu ietekmi dod metilgrupa pie 2. oglekla atoma.
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2.9.tabula

Reakciju iznakumi savstarpgji salidzinimos JS

. ) * JS | Iznakums .. ) * JS | Iznakums
Reakcijas vide (JS > | Reakei ide (JS ’
eakcijas vide (JS) nr. % akcijas vide (JS) nr. %

/ o \ 4 H.C / o \ o+
Hee— N AN ~ch, 3a 84 PN N—CHy 3b 84
TPO4(CH3), CH; (CH3),PO,
H9C4~N\%N+—CH3 3c 77 HoCy N N—CHj 3d 86
(CH3),PO, CH,4 (CH3),PO,
iz AN—CHy 3e 88 | MwCaN  NcHs 3 77
(CH3),PO, CHy (CH3),PO,

Tabulas kolonna virziena uz leju attgloti JS, palielinoties alkilkédes garumam pie to
slapekla atoma. P&c iegiitajiem iznakumiem redzams, ka nekada sakariba nav novérojama,
tatad alkilkédes garums reakcijas produkta iznakumu praktiski neietekmé.

Salidzinot JS katjonu struktiiras rinda, redzams, ka kreisaja tabulas pusé attélojamiem
JS pie otra C atoma ir H atoms, tadu labaja pusé attélojamiem JS H atoms aizvietots ar
metilgrupu. Zinams, ka metilgrupa ietekmé JS agregatstavokli, jo visi JS, kas atrodas tabulas
kreisaja puse, istabas temperatira ir Skidras vielas, labaja pusé — cietas, kristaliskas vielas.
Salidzinot reakcijas iznakumus, JS (3a) un JS (3b), redzams, ka iegitie rezultati ir vienadi. JS
(3c) un JS (3d) reakcijas produkta iznakums atskiras par gandriz 10 % (augstaks iznakums JS
(3d), kur H atomu aizvieto metilgrupa), ari salidzinot JS (3e) un JS (3f) reakcijas produkta
iznakums at3kiras par gandriz 10 %, tatu augstaks rezultats novérojams JS (3e), kur H atoms
nav aizvietots. Tatad var secinat, ka ari aizvietotajgrupa (Saja gadijuma metilgrupa)

dimetilfosfata anjonu saturoo JS katjona struktiira reakcijas produktu neietekmgé.

JS iidens §kiduma pH ietekme uz Knévenagela kondensacijas reakciju

Kaut arf pagaidam nav iespéjams uzzinat JS ka vides patieso skabumu, ieskatu par to
varétu sniegt 30 JS @dens $kidumu pH vertibas. 2.2. attgla jonu $kidrumu tdens $kidumu pH
vertibas sakartotas augosa seciba, ka ar1 paraditi Knévenagela kondensacijas rezultati dazada

§1,,pseido-skabuma” ietekmée.
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100
90
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -~
30 -
20 -
10 -

Iznakums %

2,89 3,01 3,1 3,16 3,41 44 451 469 736 8 841
pH

2.2.att. Reakciju iznakumi % atkariba no JS iidens §kiduma pH.

Grafika redzams, ka JS tdens $kiduma pH vertiba, tatad J S skabums vai baziskums,
praktiski neietekmé kondensacijas reakcijas iznakumu.
Tadgjadi iegiitie rezultati rada, ka lietoto JS katjonu struktiru dazadas izmainas

nebitiski ietekmé pétitas kondensacijas reakcijas iznakumu.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Izmantotie reagenti un paligvielas

Izmantotas vielas un to raksturojums:

trimetilfosfats — CsHsO4P, 97%, analitiski tirs, Aldrich;
1-metilimidazols — C4HgN>, 99%, analitiski tirs, Alfa Aeser;
etilcianoacetats — CsH;O,N, >98%, analitiski tirs, Aldrich;
benzaldehids — C¢HsCHO, Peaxum, pardestiléts pazeminata spiediena;
dietiléteris — C4H100, 99,7%, zavéts ar KOH, Ing. Petr — PENTA,;
acetonitrils — CH3;CN, Zavéts ar P,0s, destiléts, SIA enola;

etanols — C,Hs50H, 96,4%, SIA Farma Balt;

trietilamins — CgH16N, pardestiléts, zavets, >99%;

N,N,N',N -tetrametiletilendiamins — CgHigN, Zavéts, pardestiléts, Merck;
1,4-dimetilpiperazins - CgH14N, 98%, Alfa Aese;

1,2-dimetilimidazols - CsHgN,, 98%, analitiski tirs, Alfa Aesar;
1-butilimidazols — C7H12N, 98%, Aldrich;

4-metilmorfolins — CsH1,ON, <98%, Merck;

imidazols — C3HsN,, LobaFeincheimie;

tetrahidrofurans — C4HgO, zavets ar P,O5, pardestiléts;

1-bromoktans — CH3(CH,)7Br 99%, Aldrich;

2-metilimidazols — C4HgN>, 99%, Aldrich;

1-butilbromids - C4HgBr, 99%, pardestiléts, Aldrich;

trietanolamins — CgH15NO3, analitiski tirs, Penta Enola SIA

3.1. tabula paraditas visu lietoto izejvielu, reagentu un $kidinataju fizikalas Tpasibas.

3.1. tabula
Darba izmantoto vielu fizikalas ipasibas[33]
] Molmasa, Kusanas VirSanas
Viela Blivums, g/ml
g/mol temperatiira, °C | temperatiira, °C
trimetilfosfats 140,07 1,197 -46 197
1-metilimidazols 82,10 1,03 -6 198
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trietilamins 101,19 0,726 -115 89-90
N,N,N ;N -
tetrametiletiléndiamins 1o 0175 o9 et
1,4-dimetilpiperazins 114,19 0,844 -11 131 -132
etilcianoacetats 113,11 1,063 -22 208 - 210
benzaldehids 106,12 1,045 -26 178 - 179
dietil&teris 74,12 0,706 -116 34,6
acetonitrils 41,05 0,781 -46 81-82
etanols 46,07 0,789 -114 78,4
1,2-dimetilimidazols 96,13 1,084 37-39 204
1- butilimidazols 124,18 0,945 — 114 - 116
4-metilmorfolins 101,15 0,92 -66 115-116
imidazols 68,08 1,23 88-91 256
1-bromoktans 193,12 1,118 -55 201
2-metilimidazols 82,10 - 142 - 143 267 - 268
1-butilbrom1ids 137,03 1,276 -112 100 - 104
trietanolamins 149,19 1,124 18-21 190 - 193
tetrahidrofurans 72,11 0,889 -108 65 - 67

3.2. Izmantota aparatiira un iestatijumi

'H KMR spektroskopija. Analizgjamo vielu spektrus uznéma DMSO-dg vai hloroforma
Skiduma ar instrumentu Varian 400 MR, kimiskas nobides mérija attieciba pret trimetilsilanu
(TMS) ka ieksgjo standartu.

Diferenciali termiska analize/termogravimetrija (DTA/TG). Paraugu termiska izturiba
un sadalisanos gaisa klatblitne pétija ar iekartu Shimadzu Thermal Analyzer DTG-60
temperatiiras intervala 30 — 300...400°C. Temperatiira tika celta ar atrumu 10 °C/min, Iidz
analizes beigu temperatiirai, atkariba no analiz&ta parauga stabilitates. Salidzinama viela bija

aluminija oksids un izmantoto tigeliSu materials — aluminijs, inerta atmosfera.
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JS iidens Skidumu pH noteiksana. Paraugu tidens $kidumu pH noteica ar pH-metru
Adrona AD1 405. Ka elektrodu izmantoja stikla elektrodu Hamilton.

Pagatavoja 0,1 M JS - dGdens $kidumu 50 mL mérkolba. Uz analitiskajiem svariem
atseviska 50 mL varglaze iesvéra aprekinato attiecigd JS masu, to kvantitativi parnesa
atseviska 50 mL mérkolba, atskaidija ar destilétu ideni lidz atzimei un riipigi samaisija. JS pH
tika merits ar kalibrétu elektronisko pH-metru, 1idz pH-metra radijums ir nostabilizgjies.
Pirms katra mé&rijumu elektrodu mazgaja ar destilétu tideni. Lidzigi pagatavoja arT citus 0,1 M

JS ddens $kidumus un noteica tiem pH.

3.3. Imidazolu sintéze

Lai sintezétu 1-oktil-3-metilimidazolija dimetilfosfatu, ka izejviela nepiecieSams 1-

oktilimidazols. Tas nav komerciali pieejams, tapéc tas tika sintez&ts laboratorija.

HN N + CgHizBr = H,.Cg—N N

S S

20 21 le

......

maisijumam (RM), dzesgjot ledus vanna, ar $lirci pievienoja imidazola RM. Kad viss bija
pievienots un gazes izdaliSanas vairs nebija novérojama, kolbu izc€la no ledus vannas un
argonu un ar §lirci pamazam pievienoja pargjam RM. Kad viss bija pievienots, kolbas saturu
maisija istabas temperatiira 19h, tad karséja 65°C 15h. Atdzeséja, pievienoja dazus pilienus
H.0, ietvaicgja rotacijas ietveicétaja. Ekstrahgja ar dietiléteri, mazgaja ar H,O. H,0 slani 3x
izekstrahgja ar dietiléteri, organiskos slanus apvienoja, zavéja ar ieprieks izkarsétu b/i MgSO4
ietvaic€ja rotacijas ietvaicétaja. Lai parliecinatos par iegito vielu, tika veikta planslana
hromatografija (eluents — metanols:dihlormetans attieciba 1:6). Zavéja 60°C 1,5h. Tegiti 4,9 g
bezkrasaina skiduma ar 83% iznakumu.

Lidzigi pagatavoja ari 1-butil-2-metilimidazolu (1d), kas ari nav komerciali pieejams
(ka izejvielas 2-metilimidazols un 1-butilbromids). legiita viela — iedzeltens skidums ar 79%

iznakumu.
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3.4. Monokatjonu jonu $kidrumu sintéze
1,3-Dimetilimidazolija dimetilfosfats (3a)

Triskaklu 50 mL izzavéta apalkolba iel&ja 8,2 g (0,1 mol) 1-metilimidazola zem argona
atmosferas. No pilinamas piltuves pakapeniski pievienoja 14 g (0,1 mol) trimetilfosfata,
maisijumu energiski maisot ar magné&tisko maisitaju istabas temperatiira. Kad viss regents bija
piepilinats, veidojas homogeéns caurspidigs Skidums. Kolbu ievietoja glicerina vannina un
saka maisot pakapeniski celt temperatiiru. Kolbas saturu karséja 24 h 80 °C temperatiira,
nepartraucot maisiSanu. P&éc tam iegito jonu Skidrumu vairakkartigi mazgaja ar dietilétera
parakumu (p&c tilpuma). Skidumu ietvaicgja rotacijas ietvaicétaja un zavéja ~ 4 h 80 °C
temperatiira pazeminata spiediena (0,5 Torr). leguva 21 g (95%) dzeltena viskoza Skidruma.

'H KMR spektrs (400 mHz,D,0 &): 8.66 (1 H, s, NCHN); 7.42 (2 H, s, NCH=CHN);
3.88 (6 H, s, CHNCHNCH3); 3.53 (6 H, d, P(OCHz), ) m.d.

Trietilmetilamonija dimetilfosfats (13)

Izzaveta 50 mL apalkolba ielgja 14 mL (0,1 mol) pardestiléta trietilamina zem argona
atmosferas. Ar §lirci pievienoja 12 mL (0,1 mol) trimetilfosfata, maisijumu energiski maisot
ar magnétisko maisitaju istabas temperatira. Kad viss regents bija piepilinats, veidojas dzidrs,
bezkrasains Skidums. Kolbu ievietoja glicerina vannina un saka maisot pakapeniski celt
temperatiiru. Kolbas saturu kars&ja 48 h 80 °C temperatiira. Reakcijas maisijumu ietvaicgja
rotacijas ietvaicétaja. Iegito skidumu 15 min. 80°C mazgaja ar etilacetatu. Skidumu ietvaicgja
ar rotacijas ietvaic€taju, 3x mazgaja ar dietiléteri. Vélreiz ietvaic€ja rotacijas ietvaicétaja un
7avéja ~ 3 h 80 °C temperatiira pazeminata spiediena (0,5 Torr). leguva 21 g (89%) mazliet
iedzeltena viskoza $kidruma.

'H KMR spektrs: (400 mHz, DMSO, §): 3.23 (6H, t, N(CH)3); 1.19 (9H, m,
N(CH,)3(CHs)s); 2.88 (3 H, s, NCHs); 3.26 (6 H, d, P(OCHj3), ) m.d.

1,2,3-Trimetilimidazolija dimetilfosfats (3b)

Sausa 100 mL apalkolba iesvéra 9,6 g (0,1mol) 1,2-dimetilimidazolu, pievienoja ~20mL
acetonitrila. Argona atmosfera ar $lirci Iénam piepilinaja trimetilfosfatu, vél 15 min. maisija
istabas temperatiira argona atmosféta. Kolbas saturu maisot varija 80°C 24h. Izkrita baltas
nogulsnes. Filtréja ar vakuumstkni, uz filtra mazgaja ar acetonitrilu. Ietvaic&ja rotacijas
ietvaicetaja 40°C 45 min. Vielu zavéja vakuumpistole 40°C (0,5 Torr) 24h. legiita balta,
kristaliska viela (72%).
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'H KMR spektrs: (400 mHz, DMSO-ds, Me,Si, 8): 7.83 (1H, s, NCH=CHN); 7.76 (1 H,
s, NCHCHN); 3.73 (6 H, s, CH3NCH,;NCHj3); 3.54 (6 H, d, P(OCHs)2); 2.55 (3H, s,
NC(CHs3)N) m.d.

1-Butil-3-metilimidazolija dimetilfosfats (3c)

Izsavéta 50 mL apalkolba iesvéra 12 g (0,1 mol) butilimidazolu. Ar magnétisko
maisitaju energiski maisija 15 min. zem argona atmosferas, ar §lirci pamazam pievienoja 12
mL (0,1 mol) trimetilfosfatu. Turpinaja maisit vél 20 min. zem argona atmosféras, ielika
glicerina vannina un pakapeniski céla temperatiiru, maisot karséja 24 h 80°C. Iegiita viela
gaisi dzeltena, viskoza. Mazgaja 3x ar dietiléteri. Ietvaic€ja rotacijas ietvaicétaja un zavéja
pazeminata spiediena (0,5 Torr) 3 h. Iegtta iedzeltena, viskoza viela (95%).

'H KMR spektrs: (400 mHz, DMSO-ds, Me,Si, 8): 9.87 (1 H, s, NCHN); 7.75 (1H, s,
NCHCHN); 7.69 (1 H, s, NCH=CHN); 4.13 (2 H, t, CH3CH,CH,CH2N); 3.83 (3 H, s, CH3N);
3.64 (6 H, d, P(OCHg)2); 1.74 (2H, m, CH3CH,CH,CH;N); 1.25 (2H, m, CH3CH,CH,CH;N);
0.88 (3H, t, CH3;CH,CH,CH,N) m.d.

4-Dimetilmorfolinija dimetilfosfats (15)

Izzavéta 50 mL apalkolba zem argona atmosféras ievietoja 2,5 g (0,025 mol) 4-
metilmorfolinu, pievienoja 5 mL acetonitrila, energiski maisot ar magnétisko maisitaju zem
argona atmosf€ras ar §lirci pamazam pievienoja 2,9 mL (0,025 mol) trimetilfosfata. Reakcijas
maisijumu maisija istabas temperatira vél 15 min. Kolbu ielika glicerina vannina, céla
temperatiiru, turpindja maisit 80°C 30 h. Izgulsngjas iedzeltena viela. letvaic&ja rotacijas
ietvaicetaja 15 min. 40°C, iegiito vielu mazgaja ar tres-butilmetiléteri. Ietvaicgja rotacijas
ietvaicétaja un zaveja pazeminata spiediena (0,5 Torr) 24h. legita balta, kristaliska viela
(96%).

'H KMR spektrs: (400mHz, CHCls-ds,Me,4Si, 8): 3.93 (4 H, s, OCH,CH,N); 3.68 (4 H,
t, OCH,CHN); 3.50 (6 H, d, P(OCHs3)>); 3.48 (6 H, d, N(CH3)2) m.d.

1-Oktil-3-metilimidazolija dimetilfosfats (3e)

Izzaveéta 50 mL apalkolba ievietoja 4,9 g (0,027 mol) oktilimidazolu zem argona
atmosferas. Energiski maisot ar magnétisko maisitaju oktilimidazolam ar §lirci pamazam
pievienoja 3,2mL (0,027 mol) trimetilfosfatu, turpinaja maisit zem argona atmosféras vél 15
min. lelika glicerina vannipa, céla temperatiru un kolbas saturu maisot karséja 80°C

temperatiira 24 h. Ieguva iedzeltenu, viskozu Skidumu, kuru 3 reizes mazgaja ar dietilétera
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parakumu, ietvaic€ja rotacijas ietvaic€taja un zavéja pazeminata spiediena (0,5 Torr) 3 h
60°C. leguva iedzeltenu, viskozu $kidumu (76%).

'H KMR spektrs: (400 MHz, DMSO-ds & ): 9.47 (1H, s, NCHN); 7.82 (1H,
NCH=CHN); 7.75 (1H, NCH=CHN); 4.17 (2 H, t, CH3(CH2)sCH:N); 3.87 (3H, s, CH3N);
3.26 (6H, d, P(OCHj3),); 2.58 (3H, s, NC(CH3)N); 1.78 (2H, pentets, CH3;CH,CH,(CH>)sN);
1.24 (10H, m, CH3(CH,)sCH,CH,N); 0.85 (3H, t, CHa(CH,);N) m.d.

1-Oktil-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats (3f)

1-oktil-3-metilimidazolu (12 g; 0,059 mol) un trimetilfosfatu (8,3 g; 0,059 mol)
energiski maisija istabas temperattira argona atmosfeéra, péc tam kolbu ielika glicerina vannina
un turpindja maisit 80°C 1 h, reakcijas maisljumam pievienoja 20 mL acetonitrila un turpinaja
maisit 23 h 80°C. Kolbu atstaja istabas temperattira un 2 reizes mazgaja ar acetonitrilu un
zavéja vakuuma (2 Torr) 4 stundas 80°C temperatiira. Ieguva baltu, kristalisku vielu (87%).

'H KMR spektrs: (400 MHz, DMSO-ds, 8): 7.71 (1H, d, NCH=CHN); 7.69 (1H, d,
NCH=CHN); 4.11 (2 H, t, CH3(CH2)sCH:N); 3.76 (3H, s, CH3N); 3.23 (6H, d, P(OCHa),);
258 (3H, s, NC(CH3)N); 1.70 (2H, m, CH3CH,CH,(CH,)sN); 1.24 (10H, m,
CH3(CH,)sCH,CHN); 0.85 (3H, t, CH3(CH;)7N) .m.d.

1-Butil-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats (3d)

Izzavéta 50 mL apalkolba ievietoja 3,6 g (0,026 mol) butilmetilimidazolu zem argona
atmosferas. Energiski maisot ar magnétisko maisitaju kolba ar §lirci pamazam pievienoja 3,0
mL (0,026 mol) trimetilfosfatu, turpinaja maisit zem argona atmosféras vél 15min. lelika
glicerina vannina, céla temperatiiru un kolbas saturu maisot karsgja 80°C temperatiira 24 h.
leguva mazliet briinu kristalisku vielu. Mazgaja ar aukstu dietiléteri. Filtréja pazeminata
spiediena, uz filtra mazgaja ar acetonitrilu. Ietvaicgja rotacijas ietvaicétaja, JS bija mazliet
bringans, kristalisks. Vélreiz mazgaja ar auksta dietilétera parakumu. letvaic€ja rotacijas
ietvaic€taja un zaveéja pazeminata spiediena (0,5 Torr) 24 h. legita gandriz balta kristaliska
viela (62 %).

'H KMR spekirs: (400 mHz, DMSO-ds, Me,Si, 8): 7.61 (2H, d, NCH=CHN); 4.75 (2 H,
t, CH3CH,CH,CH:N); 3.71 (3 H, s, CHsN); 3.53 (6 H, d, P(OCHs),); 2.57 (3H, s,
NC(CH3)N); 1.65 (2H, m, CH3;CH,CH,CH2N); 1.24 (2H, m, CH;CH,CH,CH;N); 0.85 (3H, t,
CH3CH,CH,CH;N) m.d.
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Trietanolmetilamonija dimetilfosfats (13a)

Izzavéta 25 mL apalkolba ievietoja 7,5 g (0,05 mol) trietanolaminu zem argona
atmosferas. Energiski maisot ar magné&tisko maisitaju kolba ar $lirci pamazam pievienoja 5,8
mL (0,05 mol) trimetilfosfatu, turpinaja maisit zem argona atmosferas vél 15 min. lelika
glicerina vannina un kolbas saturu maisot kars&ja 80°C temperatiira 24 h. leguva loti viskozu
gaisi oranzu Skidumu. Vairakas reizes mazgaja ar dietilétera parakumu. Ietvaicgja rotacijas
ietvaicétaja un zavéja pazeminata spiediena (0,5 Torr) 3 h. Ieguva loti viskozu, Oranzu
Skidumu (87%).

'H KMR spektrs: (400 mHz, DMSO-dg, 8): 3.53 (6H, t, N(CH,)3); 3,83 (6H, s,
N(CH2)s(CH2)s); 2.88 (3 H, s, NCHy); 3.31 (6 H, d, P(OCHy); ), 5.78 (3H, s, (CH2)3(QH);)
m.d.

3.5. Dikatjonu jonu $kidrumu sintéze
1,2- bis-Trimetilamonioetana bis(dimetilfosfats)(17)

Triskaklu 50 mL izzavéta apalkolba ievietoja 5,8 g (0,05 mol) tetrametiletilendiamina
zem argona atmosféras, pievieno ~20mL acetonitrila. No pilinamas piltuves pakapeniski
pievienoja 17 mL (0,15 mol) trimetilfosfata, maisijumu energiski maisot ar magnétisko
maisitaju istabas temperatira. 10 mindtes péc tam, kad viss regents bija piepilinats, veidojas
baltas nogulsnes. Kolbas saturu karsgja 24 h 80 °C temperatiird. P&c kars&sanas jonu $kidrumu
mazgaja ar karstu acetonitrilu P&c atdzes€Sanas acetonitrilu dekantgja un kolbas saturu
ietvaicgja ar rotacijas ietvaicétaju 1 stundu 90°C 10 — 15 mbar spiediena. P&c tam 3,5 stundas
to zavéja vakuumpistolé 2 mbar spiediena 80°C temperatiira 4 h. leguva 15 g (79%) baltas,
kristaliskas vielas ar kuSanas temperatiiru (nosaka, izmantojot instrumentu Stuart SMP3) 222-
223 °C.

'H KMR spektrs: (400 mHz, DMSO, §): 4.02 (4H, s, NCH,CH,N); 3.19 (18H, s,
(N(CH3)s)s); 3.28 (12 H, d, 2P(OCHz)2 ) m.d.

N,N,N’,N -Tetrametilpiperazinija bis(dimetilfosfats)(19)

Triskaklu 50 mL izzavéta apalkolba ievietoja 5,7 g (0,05 mol) 1,4-dimetilpiperazina zem
argona atmosféras. No pilinamas piltuves pakapeniski pievienoja 12 mL (0,1 mol)
trimetilfosfata, maisijumu energiski maisot ar magnétisko maisitaju istabas temperatiira. Kad

viss reagents bija piepilinats, veidojas dzidrs, bezkrasains $kidums. Kolbu ievietoja 90°C
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glicerina vannina un tas saturu kars&ja 24 h 80 °C temperatiird. Jonu $kidrumam piel&ja ~10
mL acetonitrila un uzvarija. Acetonitrilu dekantgja, un vélreiz atkartoja to pasu. Tad kolbas
saturu ietvaicgja ar rotacijas ietvaicétaju 1 stundu 90°C 10 — 15 mbar spiediena. P&éc tam 3,5
stundas to Zavéja vakuumpistolé 2 mbar spiediena 80°C temperatiira. Ieguva 18 g (70%)
baltas, sikkristaliskas vielas ar kuSanas temperatiiru >250°C.

'"H KMR spekirs: (400 mHz, DMSO-ds, MesSi, 8): 3.86 (8H, s, NCH,CH,N_CH,CHy);
3.26 (12 H, s, (N(CHs),)3); 3.32 (12H, d, 2P(OCH3), ) m.d.

3.6. Kondensacijas reakcija iegiitajos jonu Skidrumos
Etil-2-ciano-3-fenilpropenodats (10) [péec 24]

10 mL vienkakla apalkolba 0,53 g (5 mmol) benzaldehida un 0,57 g (5 mmol)
etilcianoacetata $kidinja 1,1 g (5 mmol) JS (1,3-dimetilimidazolija dimetilfosfata (1)).
Reakcijas maisijumu 1 stundu maisot karsgja glicerina vannina 90 °C temperatiira. leguva
tumsi brinu $kidumu, kuru atdzes€ja Iidz istabas temperatiirai un ekstrah&ja ar dietiléteri
(5 x 4 mL), ko péc tam ietvaic&ja. leguva briinganu viskozu masu, kura atdziestot, parveidojas
par gaisi brunganiem kristaliem. Iegttos kristalus parkristalizéja no etanola. lzkrita briinganigi
baltas nogulsnes. Tas nofiltréja pazeminata spiediena, uz filtra mazgaja ar etanola — Gdens
maisijumu attieciba 1:3 un Zzavéja gaisa. legitais etil-2-ciano-3-fenilpropenoats bija
briinganigi balta kristaliska viela ar k. t. 49,1 — 49,9 °C (lit. k. t. 49 °C). Produkta iznakums
0,83 g (82 %). Atkartojot eksperimentu, ieguva 0,86 g (85%) vielas.

'H KMR spekirs: (400 mHz, DMSO-ds, Me,Si, 8): 8.13 (1 H, s, HC=); 7.79 - 7.33 (5 H,
m, H-Ca,); 4.23 (2 H, t, CH,0); 1.42 (3 H, g, CH,CH3) m.d.

Reakciju lidzigi veica ari pargjos sintez&tajos jonu $kidrumos. legiita produkta - etil-2-
ciano-3-fenilpropenoata (10) iznakumi sakopoti 2.5., 2.6., 2.7., 2.8. un 2.9. tabulas un paraditi
2.1. attela.
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SECINAJUMI

Jonu skidrumos ar dimetilfosfata anjonu katjona struktiirai nav biitiskas ietekmes uz
Knévenagela kondensacijas reakcijas rezultatu.

Minéto jonu Skidrumu katjonu hidrofobumam un iesp&jai veidot Gidenraza saiti starp
C,-H un reakcijas dalibniekiem ir nieciga ietekme uz kondensacijas reakcijas
iznakumu.

Nav nov@rojama ar1 butiska reakcijas produkta iznakuma atskiriba, ja lietoto jonu
Skidrumu katjoni ir alifatiski vai aromatiski.

Lietotie jonu Skidrumi uzrada atSkirigu to tidens Skidumu pH, tomér nav saskatama

kondensacijas reakcijas iznakuma butiska atkariba no §stTm pH vertibam.
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1. pielikums.

Uzpemta termogramma trietilmetilamonija dimetilfosfatam (13)
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2.pielikums
1,2,3- Trimetilimidazolija dimetilfosfata (3b) *H-KMR spektrs
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3. pielikums
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