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ANOTACIJA

Skabekla atomu saturoSie imidazolija sali kondensacijas reakcijas. Gradovska L.,
darba vaditaji Dr.h.kim., prof. Zicmanis A., Dr.chem. Bakis E. Magistra darbs, 59 lappuses, 31
attels, 5 tabulas, 43 literattiras avoti, 1 pielikums. Latviesu valoda.

Literatiiras apskata apkopota informacija par biezak aprakstitajiem jonu Skidrumiem un
polietilenglikola funkcionalizétajem jonu skidrumiem, to iegiiSanu un izmantoS$anas iesp&jam
organiskaja katalizeé. Eksperimentalaja dala sintezeti polietilénglikola, spirtu un alkilvirknu
funkcionaliz&étie imidazolija rindas jonu $kidrumi, kuri izmantoti ka katalizatori un reakcijas
vide Knévenagela kondensacija. Reakcijas konversija atkariba no laika noveértéta, izmantojot
gazu hromatografiju. 1zmantojot *H KMR spektroskopiju, apliikotas jonu $kidrumu katjona un
anjona kimiskas nobides bezskidinataja apstaklos un izveértetas katjona un anjona iesp&jamas
mijiedarbibas, kas var ietekm&t Knévenagela reakcijas norisi.

POLIETILENGLIKOLA FUNKCIONALIZETIE JONU SKIDRUMI,
KNEVENAGELA KONDENSACIJA, GAZU HROMATOGRAFIJA

ABSTRACT

Oxygen-containing imidazolium salts in condensation reactions. Gradovska L.,
supervisor Dr. habil. chem., prof. Zicmanis A., Dr.chem. Bakis E. Master thesis, 59 pages, 30
figures, 5 table, 43 literature references, 1 appendix. In Latvian.

The literature review summarizes information on the most frequently described ionic
liquids and polyethylene glycol functionalized ionic liquids, their synthesis and applications in
organic catalysis. In the experimental part, polyethylene glycol, alcohol and alkyl-
functionalized imidazolium ionic liquids were synthesized, which were used as catalysts and
reaction media in Knoevenagel condensation. The conversion over time was evaluated using
gas chromatography. Using *H NMR spectroscopy, the chemical shifts of ionic liquids cation
and anion under solvent-free conditions were considered and the possible interactions of cation
and anion were evaluated that may affect Knoevenagel condensation.

POLYETHYLENE GLYCOL FUNCTIONALIZED IONIC LIQUIDS,
KNOEVENAGEL CONDENSATION, GAS CHROMATOGRAPHY
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APZIMEJUMU SARAKSTS

3-(4-amino-3-metilfenil)-7-fenilbenzo[1,2-b:4,5-b']difuran-2,6-
dions

beziidens

deitréts hloroforms

oglekla-13 kodolmagnétiska rezonanse
dihlormetans

dikatjonu jonu skidrums

3-(4-N,N-dimetilaminofenil)-7-fenilbenzo[1,2-b:4,5-b’]-difuran-
2,6-dions

2,2-dimetoksi-2-fenilacetofenons

deitréts dimetilsulfoksids

etiléndiamonija diacetats

etilacetats

istabas temperattra

gazu hromatografija

protonu kodolmagnétiska rezonanse

jonu Skidrums

acetonitrils

miljona dala

kuSanas temperatiira

poli(etilénglikols)

ultravioletas un redzamas gaismas spektroskopija
vir§anas temperatiira

tetrafluorborats

triflats

bis(trifluormetilsulfonil)imids
heksafluorfosfats
1-butil-2,3-dimetilimidazolija bromids
1-(2-hidroksietil)-3-metilimidazolija hlorids
1-(2-hidroksietil)-3-metilimidazolija hlorids
1-butil-3-metilimidazolija hlorids
1-metil-3-oktilimidazolija hlorids
1-(1-decil)-3-metilimidazolija hlorids
1-metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija hlorids
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[((HO)?C2)Ciim][MezPO4]  1-(2-hidroksietil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats
[((HO)?C2)C1C1im][Me2PO4]1-(2-hidroksietil)-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats

[C4C1lm][Me2PO4]

[C4C1C1Im] [Me2PO4]

[CeC1lm][Me2PO4]
[CeCi1lm][Me2PO4]
[C10C1Im][Me2PO4]
[G1C1lm] [Me2PO4]
[G2C1Im][Me2PO4]
[G3C1Im][Me2PO4]

[G~12C1Im][Me2PO4]
[C4C1IM][NTHF]
[C10C1IM][NTT,]
[G1C1Im][NTH,]

[G3C1Im][NTT2]

1-butil-3-metilimidazolija dimetilfosfats
1-butil-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats
1-heksil-3-metilimidazolija dimetilfosfats
1-metil-3-oktilimidazolija dimetilfosfats
1-(1-decil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats
1-metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija dimetilfosfata
1-metil-3-(2-metoksi)etoksietilimidazolija dimetilfosfats
1-metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija
dimetilfosfats

1-metil-3-(metoksi-PEG)imidazolija dimetilfosfats
1-butil-3-metilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids
1-(1-decil)-3-metilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil )imids
1-metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija
bis(trifluormetilsulfonil)imids
1-metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija
bis(trifluormetilsulfonil)imids



IEVADS

Aizvien vairak musdienas pieaug interese par inovativam, dabai nekaitigam metodém.
Organiskaja sintezg, lai izvairitos no kaitigo organisko $kidinataju lietoSanas biezi vien tiek
mekl@tas citas alternativas. Ka vienu no $adam alternativam lieto daudzsoloSos jonu skidrumus.

Jonu Skidrumi ir unikali ar to, ka tie ir termiski stabili, tos var izmantot atkartoti, ka ar1
tie uzrada gan labas katalitiskas 1paSibas, gan sekmigi darbojas ka reakcijas vide daudzas
organiskas sintézes reakcijas. Jaunakajos p&tijumos pieaug interese par polietilénglikola (PEG)
funkcionaliz€to jonu Skidrumu izmantoSanas iesp&jam katalizes reakcijas, kur tie ka unikala
kataliz€josa sistema ir uzradijusi labas katalitiskas ipaSibas, iegiistot loti labus produktu
iznakumus Tsa reakcijas laika un pat maigos reakcijas apstaklos, ka arf tos ir iesp&jams izmantot
vairakkartigi, nezaud&jot to katalitisko aktivitati, ka ari samazinot organisko $kidinataju
patérinu. So jonu $kidrumu pielietosanas iespgja tiek apskatita arf Knévenagela kondensacija,
kas ir plasi pielietota C=C saites veidoSanas reakcija, Iidz ar to bieZi vien ir svarigi optimizet
reakcijas apstaklus ta, lai reakcija nebiitu laikietilpiga, neprasitu skarbus apstaklus, ka art lautu
izvairities no organisko $kidinataju izmantoSanas. Ir pieradits, ka alkilvirknu jonu Skidrumi
sekmigi kataliz€ Knévenagela kondensaciju pat ar augstiem iznakumiem, tacu skabekli saturoso
jonu skidrumu ietekme uz $o reakciju nav pilniba skaidra, 1idz ar to tas iesp&ams var pavert
jaunas iespgjas kondensacijas reakcijas augstaka produkta iznakuma iegiisana un reakcijas
apstaklu optimizesana.

ST magistra darba mérkis ir izpetit PEG un spirtu funkcionalizéto imidazolija jonu
Skidrumu ietekmi uz tadu organiskaja sint€zé plasi izmantotu reakciju ka Knévenagela
kondensacija un §is reakcijas kinétiku $ajas jonu Skidrumu vid@s, paraléli salidzinot Sos jonu
Skidrumus ar alkilvirknu funkcionalizgtajiem imidazolija jonu $kidrumiem, kas ir lidzigi péc
strukttiras, mainot sanu virknu garumu imidazola cikla vai anjonu.

ST magistra darba galvenie uzdevumi:

1) sintez&t ar alkilvirném, spirtu un polietilénglikola virkném funkcionalizétus jonu

Skidrumus;

2) sintez&to jonu Skidrumu vides veikt Knévenagela kondensacijas reakciju;

3) uznemt Knévenagela kondensacijas reakcijas kingtiskas liknes jonu Skidrumu vides

atkariba no laika ar gazu hromatografijas metodi,

4) ar 'H KMR spektroskopijas analizi, izskaidrot PEG funkcionalizéto jonu $kidrumu

katjona un anjona iesp&jamO mijiedarbibu veidoSanos, kas iesp&jams sekmé&/kave

reakcijas norisi.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Jonu Skidrumu daudzsolosas iesp€jas

Ta ka musdienas ir aktualizgjies jautajums par apkartgjas vides piesarnojumu, aizvien
vairak tiek mekl&tas metodes un izstradati materiali, kas atbilstu videi draudzigiem principiem.
Ka viena no $adam alternativam tiek minéti jonu Skidrumi, kas sp&j aizstat videi kaitigos
organiskos skidinatajus. Jonu skidrumi ir sali, kuru kuSanas temperatiiras visbiezak ir zemakas
par 100 °C, ka ari tie istabas temperatra visbiezak ir ka viskozi Skidrumi. Salidzinot ar
organiskajiem $kidinatajiem, jonu $kidrumi ir termiski stabili, ugunsdrosi, negaistosi, tos var
izmantot atkartoti, ka arT ir iesp€ja iegiit jonu Skidrumus ar plasam katjonu un anjonu
variacijam.?

1914. gada Pauls Valdens aprakstija tadu jonu Skidrumu ka etilamonija nitrats, kas
visticamak ari ir pirmais aprakstitais jonu $kidrums. So jonu $kidrumu ar kusanas temperatiiru
13-14 °C ieguva etilamina un koncentrétas slapeklskabes neitralizacijas reakcija. Lai ari Pauls

Valdens atklaja jaunu p&tijumu virzienu, toreiz jonu Skidrumi vél neizpelnijas parak lielu
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1.1.att. Etilamonija nitrats?

Lai gan jonu skidrumi ir pétiti vairak neka veselu gadsimtu, daudz plasaka uzmaniba tiem
ir tikusi pieversta tikai divas péd&jas desmitgadgs, kas pierada, ka aizvien vairak zinatnieku sak
veikt dazadu jonu Skidrumu izpéti. Tiek uzskatits, ka jonu skidrumu izp€te var dot ieguldijumu
daudzas nozar€s, ka kimija, materialzinatn€s, kimiskaja inZenierija un vides zinatnés. Loti
daudzas kimiskajas reakcijas jonu Skidrumi tiek jau izmantoti ka katalizatori, $kidinataji,
reagenti vai ka kombinacija no iepriek$ mingta.®

Jonu $kidrumus plasi izmanto ka katalizatorus un $kidinatajus degvielas un citu veértigu
kimisko vielu iegtiSanai no celulozes, hemicelulozes, lignina un lignocelulozes biomasas. Tos
izmanto ar1 bioaktivo savienojumu ekstrakcija un attiriSana, sakot no mazmolekulariem
organiskiem savienojumiem lidz lielmolekulariem, kompleksiem savienojumiem. Pie visa
iepriek§ min&ta var nosaukt ari tadus vairakus pétijumus ar inovativu nozimi ka zalu sintéze un

aktivo vielu transporta nodrosinasana organisma.® Jonu $kidrumi ir neuzliesmojosi skidrumi,
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tiem piemit augsta elektrokimiska stabilitate un augsta jonu vaditsp&ja. Loti nozimigs peétijjumu
virziens ir energétikas joma, kur jonu Skidrumus izmanto elektrolitu, bateriju un elektrolitu
materidlu izstradeé, pieméram, litija-jonu, litija-poliméru baterijas un akumulatoros.* Ka
redzams, jonu $kidrumu paver loti plasu pétijumu spektru, kas var dod tiem vairakas nozimigas

pielietosanas iespéjas.

1.2. Biezak lietotie jonu Skidrumi un to iegiiSana

Aizvien palielinoties interesei par jonu Skidrumiem, pieaug ari to katjonu un anjonu
daudzveidiba. Jonu $kidrumos parasti izmanto strukturali lielus, nesimetriskus katjonus ar
dazada garuma alkilvirkném, bet anjoni visbiezak ir strukturali nelieli vai mazi. Ka vieni no
biezak izmantotajiem Katjoniem jonu $kidrumos uzskatami dazadi heterocikliskie katjoni, ka
imidazolija, piridinija, pirolidinija, morfolinija un piperidinija katjoni, tau plasi izmanto ari
amonija, fosfonija un sulfonija katjonus (skatit /.2.attélu). Visbiezak galvenas modifikacijas
katjonu struktira tiek ieviestas, vari€jot ar alkilvirknu garumiem pie heteroatoma vai
alkilvirknu ieviesanu heterocikliskaja cikla.

+-
‘4\ + \N E\
N | ;
R’ B

1-alkil-3-metilimidazolija katjons ~ 1-alKilpiridinija katjons  1-alkil-1-metilpirolidinija katjons

R,N* R,P” R,S*
tetraalkilamonija katjons tetraalkilfosfonija katjons tetraalkilsulfonija katjons

1.2.att. Dazi biezak jonu $kidrumos izmantotie katjoni.®

Biezi vien katjona izvéle nosaka jonu Skidruma stabilitati, tacu kimiskas 1paSibas vairak
raksturo anjona izvéle. Ka vieni no bieZak izmantotajiem anjoniem jonu Skidrumos uzskatami
bis(trifluormetansulfonil)imids, trifluormetansulfonats, dicianamids, heksafluorfosfats,
tetrafluorborats, alkilsulfati, hlorids, bromids, acetats un nitrats (skatit 7.3.attélu).® Jonu
Skidrumus ar hidrofilam 1pasibam parsvara veido acetata, nitrata un halogénanjonus saturosi
jonu Skidrumi, bet hidrofobas 1pasibas jonu Skidrumam pieSkir tadi anjoni ka
bis(trifluormetansulfonil)imids un heksafluorfosfats. Ka redzams jonu Skidrumus veido

organisko vielu katjoni un organisko vai neorganisko vielu anjoni.®
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bis(trifluormetilsulfonil)imids ~ trifliormetansulfonats, alkilsulfats
triflats
F F F
o/ | -
NC\ _/CN F—P F F’BF
N / \ F
F F
dicianamids heksafluorfosfats tetrafluorborats

1.3.att. Dazi biezak jonu $kidrumos izmantotie anjoni®

Jonu skidrumus parasti iedala protonajos un aprotonajos jonu skidrumos. Pamatojoties uz
dazadam citam strukturalam iezimém, tos var iedalit arT hiralos jonu §kidrumos, magné&tiskajos
jonu Skidrumos, divvertigajos jonu Skidrumos, solvatu jonu skidrumos u.c.

Protonie jonu Skidrumi satur kustigu protonu katjona struktira, lidz ar to $os jonu
$kidrumus raksturo protona parnese starp Brensteda skabi un Brensteda bazi (skatit /.4.attélu).’
Viens no $adiem jonu $kidruma piemériem ir jau iepriek$ mingtais etilamonija nitrats.®

HA+B == A + BH"
HNO; + CH,CH,NH, == NO; + CH3CH2NH3Jr
1.4.att. Protona jonu Skidruma etilamonija nitrata protona parnese starp Brensteda skabi un
bazi®

Aprotonie jonu skidrumi atskiriba no protonajiem jonu Skidrumiem kustiga protona vieta
galvenokart satur citus aizvietotajus, visbiezak alkilgrupas. Daudzos pétijumos tiek izmantoti
tiesi aprotonie jonu skidrumi, lai gan to pagatavosana ir dargaka un sarezgitaka, jo biezi vien
ietver vairaku solu sint€zi. Musdienas aizvien vairak tiek pétiti un raksturoti tiesi dazadi
aprotonie imidazolija rindas jonu $kidrumi.’

Jonu skidrumu iegiiSanai var izmantot dazadas metodes atkariba no vélama katjona un
anjona struktiiras. Viena no biezak izmantotajam metodém jonu Skidrumu sintéz€ ietver 3 solus
(skatit 1.5.atteld): kvaternizéSanu ar halogénalkaniem (a), anjonu apmainas reakciju (b) un

atbrivosanos no reakcijas blakusprodukta - metala halogenida (c).°

Rl R. +. X R Y
P ~ AN 1 b C ~a, T
N%\N @) NN -R (b) (©) N//\N—-Rl
s
\—/ RX S5 MY vai HY  -MY vai -HY \—/
R = alkil- M = Ag, Na, Li
X = Cl, Br, | Y = BF,, PFg, N(T),, u.c.

1.5.att. Jonu $kidrumu iegiSanas shéma®
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Imidazolija rindas jonu Skidrumu iegiSana plasi izmanto ar1 sint€zes reakcijas, kur tiek
izmantoti imidazola karbéni, kas iegiiti imidazola reakcija ar stipru bazi, pieméram, kalija
butoksidu. STs metodes galvena prieksrociba ir tada, ka var iegiit jonu $kidrumus, izmantojot
spirtus, pieméram, metanolu un etanolu, un karbonskabes, pieméram, etikskabi, ka ar1 reakcijas

galaprodukts nesatur blakusproduktu - metala halogenidu.®

1.3. Eteru un spirtu funkcionalizétie jonu $kidrumi un to iegiisana

P&dgja desmitgad€ pieaugusi interese par &teru un spirta grupu funkcionaliz&tajajiem jonu
Skidrumiem. Perspektivie polietilenglikola (PEG) funkcionalizétie jonu skidrumi, kas ir
termiski stabili un mazak viskozi, tiek loti efektivi izmantoti celulozes $kidinasana.'! PEG
funkcionalizétos jonu Skidrumus var izmantot ar1 tadu reto metalu ekstrakcija no tidens ka
La(lr), Ce(l11), Sc(H1), Y1), Nd(l1), Dy(111), Sm(I1), Gd(I11), Ho(l), Yb(I) un Lu(ll).
Visus ieprick§mingtos metalus izdevies ekstrahdt ar >96,8% efektivitatil?, 1idz ar to $ie jonu
§kidrumi ir pamats daudzam inovativam tehnologijam un metodém.

Aizvien vairak pétijumos tiek pétita PEG funkcionalizétu jonu $kidrumu izmanto$ana
litija baterijas. Jau 20.gs. vidi tika petita litija perhlorata LiClOs un dietilétera veidota
kompleksa LiClOs-gteris elektrovaditsp&ja’®, tacu viens no jaunakajiem pétijumu virzieniem ir
poliméru géla elektrolitu iegtisana, kuru pamata ir TetraPEG-SH virknes trietilpentilfosfonija
bis(trifluormetilsulfonil)amida [P2225][NT2] jonu $kidruma ar litija saliem (skatit 1.6.att.).*

HS.
(C,H:0), SH

(C,H50), \ﬂ o v 0

//

P Ve r N
57 s
HS, K FaC” Y &7 CFs
(C2Hs50),

(C2H50)n
HS

TetraPEG-SH [P,,5] [NTT,]
1.6.att. Kimiskas struktiiras TetraPEG-SH. [P222s] katjonam, [NTf,] anjonam?*

TetraPEG-SH savienojums labi $kist imidazolija un pirolidinija rindas jonu $kidrumos,
bet slikti §kist ieprieksmingtaja [P222s][NTf2] (<102 g/mL), ta¢u TetraPEG-SH virknes spg;
1z8kist [P2225][NTT2] jonu skidruma, ja taja izskidinats litija sals LINTf.. To var pamatot ar litija
jonu sp&ju koordinéties ar PEG virknes diviem vai Cetriem skabekla atomiem, veidojot
kompleksu Li*-PEG, lidz ar to var uzskatit, ka Li*-PEG koordin&$anas ir butiska, lai notiktu

TetraPEG-SH virknu $ki$ana fosfonija jonu $kidrumos.'*



Ka zinams, litija sali ar oligoéteriem CH3O(CH2CH20),CHz veido solvatu jonu
skidrumus, kuriem piemit tadas Tpasibas ka augsta termiska stabilitate, augsta jonu vaditspgja

un plass elektrokimiskais logs.'®
@y 0
@)
0] (0]
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1.7.att. Litija jonu koordingSanas ar polietilenglikola dimetilétera virkni®

Polietileénglikola virknes var koordinéties ne tikai ar metaliem, bet arT ar jonu Skidruma
katjonu, tada veida radot unikalu PEG-JS sisttmu, ko var izmantot katalizes reakcijas
organiskaja sintézg, vielu atdalisana, elektrokimija, poliméru materialu izgatavosana, ka ari var

stimul@t pétjjumus, kas saistiti ar jonu Skidrumu izmantoSanu peptidu, biopoliméru un
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1.8.att. PEG-JS sistemal®

Polietilenglikola virknes var ieklaut art paSa katjona struktiira, ieglistot ar €teru vai
hidroksilgrupu funkcionalizétus jonu skidrumus. PEG virknes visbiezak ieklauj tadu katjonu
strukttiras ka imidazolija, piridinija, amonija, piperidinija, pirolidinija, guanidinija, sulfonija un
morfolinija katjonos. So jonu $kidrumu sintéze ietver gan vienkarias, gan sarezgitakas

metodes.’

1) KvaternizéSana ar skabekli saturoSajiem alkilhalogenidiem

Kvaternizgjot aminus, N-heterociklus, fosfinus u.c. ar skabekli saturoSiem
alkilhalogenidiem, ir iesp&jams iegiit PEG funkcionaliz&tus jonu skidrumus (skatit 1.9.attélu).
Sintézes reakciju var veikt $kidinataja virSanas temperatiira tados organiskajos skidinatajos ka
tetrahidrofurans, metanols, acetonitrils un dimetilformamids vai arT bezskidinataja apstaklos, ja

reakcijas realizacija organiskajos $kidinatajos ir problematiska.'’
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1.9.att. Alkilimidazola kvaternizesana ar skabekli saturoSajiem alkilhalogenidiem'’
Metodes, kas ietver kvaterniz€Sanu ar skabekli saturosajiem alkilhalogenidiem, ir viegli
realiz€jamas, jo ir pieejams plass klasts skabekli saturoSu alkilhalogenidu, ka art tie ir
komerciali 1&ti. ST PEG funkcionalizéto jonu $kidrumu sintéze ietver tikai vienu soli, kas lauj
iegiit jonu Skidrumus ar halogenida anjonu, 11dz ar to 1 jonu Skidrumu sintézes metode ir loti

lidziga alkilvirknu funkcionaliz&to jonu Skidrumu iegiisana, kura tiek izmantoti alkilhalogenidi.
2) Polietilenglikola sulfonatesteru iegtisana, kvaternizéSana, anjonu apmainas reakcija

ST metode ietver polietilénglikola sulfonatesteru sintézi, izmantojot tadus reagentus ka
metansulfonilhloridu, p-toluolsulfonilhloridu vai benzolsulfonilhloridu (skatit /.10.attelu). Ta
ka sulfonatgrupa ir laba aizejosa grupa, tad amini vai N-heterocikli péc Sn2 mehanisma var
aizvietot sulfonatgrupu, iegiistot PEG funkcionaliz&to jonu $kidrumu ar sulfonata anjonu, kuru

var p&c tam nomainit anjonu apmainas reakcija.*’

O
o Et.N/CH.CI //
/O</\0>/\/OH + _gzo 8 2 2 - /O{/\())/\/O\S\
, (I:I 1020 °C, 45 min; ist.t. 2 h //

n

1.10.att. Polietilénglikola sulfonatestera iegiiSana, kvaternizé$ana un anjonu apmainas reakcija®’

Atskiriba no ieprieksgjas metodes $1 metode ir komplic&taka, jo ietver trTs sintézes solus,
tacu tas izpilde ir viegli realiz€jama laboratorija, jo tadi reagenti ka metansulfonilhlorids un p-
toluolsulfonilhlorids ir 1&ti un reagétspé&jigi, kas lauj no polietilenglikola iegiit sulfonatesterus.

Talaka 1-metilimidazola kvaternizéSana ar pirmaja sintézes soli ieglito mezilatu vai tozilatu ir
9



viegli realiz€jama pat istabas temperatiira, jo mezilats vai tozilats, ka jau minéts ieprieks, satur
labu aizejoso grupu — sulfonatgrupu. Lidz ar to §T metode ir realiz€ama, izmantojot viegli

pieejamus reagentus un maigus reakcijas apstaklus.

3) Tozilésana, jod€Sana un kvaternizéSana

Saja metod@ pirmaja soli notiek polietilénglikola sulfonatestera iegisana. Otrais solis

ietver sulfonatgrupas nukleofilo aizvietoSanu ar jodidu. Talak tiek veikta jodida aizvietoSana ar

alkilimidazolu vai aminu (skatit /.//.attélu).*’

piridins/CH_CI
0-5°C. 1h: rt. 24 h \©\
_O
Cl

Nal, acetons
virS.t.,, 72 h

N/

o VN%N, = ofng

b
\ DMF, 80 °C, 48 h

1.11.att. Polietilenglikola monometilétra tozileésana, jodésana un alkilimidazola kvaternizeéSana®’

Tapat ka iepriekS minéta metode, arT §T metode ietver 3 solu sintézi, kuras pirmaja solt
tiek iegits sulfonatesteris, tacu atSkiriba no iepriek§mingtas metodes ir tada, ka sulfonatesteris
tiek aizstats ar jodidu, kas tiek uzskatita par efektivu metodi Tpasi garu, lidz pat 16 etilénglikola
virknes fragmentu saturoSu, PEG funkcionalizé€to jonu Skidrumu iegiiSana, taCu viens no
metodes galvenajiem trikumiem ir laikietilpiga reakcijas norise, tacu Visi reakcijas shéma

ieklautie reagenti ir komerciali 1&ti un viegli pieejami.
4) Tozilesana, imidazola anjona alkiléSana un kvaternizéSana

Sis metodes pirmaja soli PEG monometilteris reage ar p-toluolsulfonilhloridu, veidojot
tozilatu. Talak tiek veikta reakcija ar imidazola anjonu. legtito aizvietoto imidazolu var talak

alkilét, pieméram, ar halogénalkaniem (skatit 7.12.attélu).t’

10



Y

0]
NaOH /
e A g
n 0o=S=0 THF, H,0,0 °C n o)
|

Cl

AN -
N7 NH NaH NN lvirst 3h
—/  THF. 40°C 1h =/

X
O
n \~/ D

N
n —
CH,CN </
1.12.att. Polietilenglikola metilétera toziléSana, imidazola anjona alkiléSana un kvaternizesana®’

ST metode ietver 4 solu sintézi, kura pirmais solis ir lidzigs ar iepriek§ mingtajam
metodém, kuras tiek iegiits sulfonatesteris. legiitais mezilats vai tozilats talak tiek izmantots
reakcija ar imidazola anjonu, kuru visbiezak iegtst imidazola reakcija ar natrija hidridu vai
natrija hidroksidu. Lai arT sintézes shémas izpilde ir komplicétaka, tacu ar1 $aja gadijuma visi
reagenti ir komerciali 1&ti un pieejami. Rezultata tiek iegiits aizvietots imidazols, kas veiksmigi
var tikt izmantots kvaterniz€Sanas reakcijas vélama jonu skidruma iegtiSana.

Tiek izmantotas ari citas metodes polietilenglikolu funkcionalizétu jonu Skidrumu
ieglisana, kas ir vairak specifiskas, gritak realiz€jamas reagentu pieejamibas, apstaklu vai
izmaksu dél, piem&ram, izmantojot 1-metilimidazola reakciju ar propilénoksidu skabes
klatbutne, tiek ieghts 1-(2-hidroksilpropil)-3-metilimidazolija jonu skidrums. PEG
funkcionaliz&tu jonu Skidrumu sint€z€ var izmantot ar fotokimiskas reakcijas, kur allilgrupu
vai vinilgrupu saturo$os jonu $kidrumus var funkcionalizét ar hidroksilgrupam, izmantojot 1-
tioglicerolu, ka reakcijas fotoinicaitoru izmantojot 2,2-dimetoksi-2-fenilacetofenonu (DMPA).
Ka redzams, PEG funkcionalizéto jonu skidrumu iegtiSana var izmantot loti dazadas metodes,
kas dod tiem daudzas prieksrocibas, nemot véra komercialas izmaksas, reagentu pieejamibu un

reakcijas norises laiku.!’

1.4. Jonu Skidrumi ka katalizatori un reakcijas vide Knévenagela
kondensacija

Jonu Skidrumi aizvien vairak tiek izmantoti dazadas organisko sintéZzu reakcijas, ka
hidrogenésana, parejas metalu katalizes reakcijas, pieméram, Heka reakcija, heterociklisko
savienojumu sintéz€, kondensacijas reakcijas, biokatalizes reakcijas u.c. Tadas kondensacijas

reakcijas ka Knévenagela kondensacija aizvien vairak organisko skidinataju vieta izvélas jonu
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Skidrumus, kas Saja kondensacijas reakcija veiksmigi darbojas gan ka katalizatori, gan ka
reakcijas vide.®

Knévenagela kondensacijas reakcija ir viena no svarigakajam reakcijam C=C saites
veidoSanas reakcijas, kas norit starp aromatiskajiem aldehidiem vai ketoniem un aktivétiem
metilénsavienojumiem. Parasti $o reakciju veic homogéna vide organiskajos $kidinatajos vajas
bazes piridina, piperidina, aminoskabju, pirm&jo vai otr§jo aminu klatbiitn€. Tiek izmantota art
heterogéna katalize, kura ka katalizatorus izmanto metalu oksidus, silicija dioksidu, ceolitus,
aluminofosfatu oksinitridus u.c. Jonu $kidrumu izmanto$ana $aja kondensacijas reakcija dod
iesp&ju izvairities no kaitigo un toksisko $kidinataju lietoSanas, jo reakcija jonu Skidrumi uzrada
gan katalitiskas Tpasibas, gan, ka minéts ieprieks, darbojas ka reakcijas vide, iegtstot labus
produktu iznakumus 1saka reakcijas laika.*®

Salidzinot Knévenagela reakcijas iznakumus starp benzaldehidu un etilcianoacetatu
katalizatora etilendiamonija diacetata EDDA klatbtuitné organiskajos $kidinatajos un jonu
Skidrumos, (skatit 1.1.tabulu), redzams, ka tados jonu skidrumos ka 1-butil-3-metilimidazolija
JS ar tetrafluorborata un tetrafluorfosfata anjonu ir iesp&jams sasniegt reakcijas iznakumus pat
virs 90 % vienas stundas laika atskiriba no plasi lictotiem organiskajiem $kidinatajiem ilgaka
reakcijas laika.?

1.1.tabula

______

jonu $kidrumu vides*

Skidinatajs/jonu $kidrums Reakcijas laiks, h Iznakums, %
Dihlormetans 4 82
Toluols 10 80
Acetonitrils 4 85
Metanols 8 87
1-Butil-3-metilimidazolija tetrafluorborats 1 95
1-Butil-3-metilimidazolija tetrafluorfosfats 1 92

Viens no iesp&jamajiem Knévenagela kondensacijas mehanismiem imidazolija rindas
jonu Skidrumu vidés attelots 1.13.attéla. Jonu Skidruma anjons uzbruk aktivétajam
metilénsavienojumam, izveidojot karbanjonu, kas talak uzbruk benzaldehida karbonilgrupai,
kas tiek aktivéta ar imidazolija katjona fidenradi, kas atrodas pie imidazola cikla C? atoma. No

iegiita intermediata atSkelas Gidens, iegiistot Knévenagela kondensacijai raksturigo produktu.®®
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1.13.att. Iespéjamais Knévenagela kondensacijas mehanisms jonu $kidruma vide'®

Saja mehanisma jonu $kidruma anjons aktivé nukleofilo metilénsavienojumu, iegistot
karbanjonu, bet jonu skidruma katjons aktivé elektrofilo benzaldehida karbonilgrupu, palielinot
C=O0 saites polaritati caur fidenraZsaites veidosanos ar imidazolija katjona C2 atomu.®

Salidzino$i daudz retak neka alkilvirknu funkcionalizétie jonu Skidrumi Knévenagela
kondensacija ir pétiti PEG funkcionalizétie jonu Skidrumi, kas uzrada pat lidzvertigus vai pat
labakus rezultatus $aja kondensacijas reakcija. Ka vienu no piemériem var minét dikatjonu jonu
Skidrumu izmantosanu, kura PEG tiltinveida saista funkcionaliz€tus imidazolija jonu
Skidrumus. Viena no pétijumiem izmantota divfazu sistéma, kuru veido divkatjonu jonu
skidrums PEGgoo-DIS(Cl) (skatit 1.14.attélu) un cikloheksana un izopropanola $kidinataju

maisTjums, kas tika izmantota kondensacijas reakcija starp benzaldehidu un etilcianoacetatu.?

N \/\NQ 2Cr

+ N

+;\N/\/<O O/\/N\/

(N 7%
PEG,,-DJS(CI)

O
A

Et
+ co0 PEGg, - DJS(CI) (1,2 mol%) X COOEt
< CYHI/IPA, 80 °C, 30 min CN
CN

1.14. att. Knévenigela kondensacija dikatjonu jonu $kidruma PEGgoo-DJIS(CI)%
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S1 katalizgjosaja sistema PEGgoo-DIS(C1)/CYH/IPA apvieno gan homogenas, gan
heterogenas katalizes Tpasibas. So katalizes procesu var aprakstit sekojosi: divfazu sistemai
PEGg00-DIS(C1)/CYH/IPA tiek pievienoti reagenti, tad maisijumu karsé 80 °C temperatiira,
tada veida nodros$inot reakcijas norisi homogénos apstaklos. Péc reakcijas norises, maisijumam
atdziestot lidz istabas temperatirai, veidojas atkal divfazu sist€ma, kura no maisijuma
izgulsngjas jonu Skidrums, kuru ir viegli atdalit un attirit, un kuru ir iesp&ams izmantot
atkartoti. Ka redzams [.15.attela, petijjuma jonu Skidrums Knévenagela kondensacija starp

benzaldehidu un etilcianoacetatu izmantots atkartoti pat sesas reizes.?!

100 -
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JS izmantoSanas reizes

Iznakums, %

1.15.att. Produkta iznikums atkariba no PEGgy-DJS(CI) izmantoana reizém?

Rezultati liecina, ka jonu Skidruma PEGgoo-DIS(CI) katalitiska aktivitate péc tris cikliem
ir gandriz nemainiga, tacu ta ievérojami kritas sestaja izmantoSanas reizg, ko visdrizak var
skaidrot ar PEGgoo-DJS(CI) jonu $kidruma N-oksidésanos, kas veicina katalitiskas aktivitates
samazinasanos, tacu visos gadijumos produkta iznakums ir loti augsts, attiecigi 84-99 %, kas
liecina par PEGgoo-DIS(CI) jonu §kidruma augsto katalitisko aktivitati, kas sp&j saglabaties pat
péc jonu skidruma atkartotajim izmanto$anas reizém.?

Lai gan jonu Skidrumi jau sekmigi tiek izmantoti Knévenagela kondensacija, tomér
reakcijas produkta iznakumus un reakcijas laiku ietekme jonu Skidrumu strukturalas atSkiribas,
kas var sekmét, gan negativi ietekm&t reakcijas norisi. Ka zinams, ar alkilvirkném
funkcionalizétie jonu Skidrumi jau plasi izmantoti petijumos Knévenagela kondensacija, tai
skaita, arT Latvijas Universitates Kimijas fakultate, tau PEG funkcionalizeto jonu Skidrumu
strukturalo Tpasibu ietekme uz Knévenagela kondensaciju ir mazak izpétita un skaidra.

Ka pozitivu aspektu polietilenglikola funkcionalizétajiem imidazolija rindas jonu

Skidrumiem ar dimetilfosfata anjonu var minét to, ka So jonu skidrumu viskozitate samazinas,
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piecaugot sanu virknes garumam, kas ir pretgji alkilvirknu funkcionaliz&to jonu Skidrumu

gadfjuma, kur pieaugot sanu alkilvirknes garumam, viskozitate pieaug (skatit 1.16.attélu).?
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1.16.att. Dialkilimidazolija un PEG funkcionalizéto imidazolija dimetilfosfata JS viskozitates 5
veértibas 20 °C%

Ta ka atram reakcijam viskozitate var ietekm& molekulu difuziju, viskozitates
samazinasanas var veicinat katalitiskas reakcijas norisi. Iespgjams, papildus ir sagaidams ar1
baziskais efekts no polietilenglikola sanu virkném.

Saistiba ar jonu $kidrumu struktiiras ipasibam veikti arT pétijumi, kas lauj daudzpusigak
izverteét jonu Skidrumu ka $kidinataju polaritates ietekmi uz Knévenagela kondensaciju. Viena
no svarigakajam skalam, ko izmanto jonu Skidrumu strukttiru 1paSibu raksturoSanai ir Kamleta-
Tafta daudzparametru polaritates skala, kuru raksturo tris parametri, ka o (Gidenraza saisu
donora Tpasibas jeb tidenraza saiSu skabums), £ (Gidenraza saiSu akceptora 1pasibas jeb tidenraza
saisu baziskums) un m* (polariz&jamiba).?®

Petijuma [24] novérots, ka Knévenagela kondensacijas reakcijas norisei svarigs ir f
parametrs, kas galvenokart ir atkarigs no jonu Skidruma anjona. Pieaugot f vértibai, pieaug
reakcijas atruma konstante, un $7 likumsakariba lauj paredzet, ka baziski jonu Skidrumi spgj
labak sadarboties ar aktiva metilénsavienojuma idenraza atomiem, tada veida veicinot
karbanjona veidosanos.?® Gan parametra f, gan iepriek§minéto parametru o un m*
eksperimentalai noteikSanai izmanto solvatohromu krasvielu un jonu skidrumu mijiedarbibas
péttjumus ar UV/Vis spektroskopiju.?*

Biezak lietotajiem un pétitajiem jonu Skidrumiem §is vértibas ir iesp&ams atrast

literattiras avotos, tacu polietilénglikola virkném funkcionaliz&to imidazolija jonu skidrumu ar
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dimetilfosfata anjonu gadijuma datu par a, f un * vertibam ir loti maz. Ta ka ir pieradits, ka
Knévenagela kondensaciju visvairak ietekmé& tidenraza saiSu baziskums f, tad ta aptuvenai
noteikSanai var izmantot arT empiriskus vienadojumus, ko sniedz literatiiras avotos pieejamie
dati, jo ir pieradita lineara korelacija starp f vértibu un imidazolija rindas jonu $kidrumu
imidazola gredzena C2-H kimisko nobidi.

Imidazolija katjons un anjons savstarp€ji sp&j mijiedarboties ar idenraza saiteém, tada
veida ietekméjot imidazola cikla protonu kimiskas nobides, it ipasi, imidazolija katjona skabaka
protona C2-H gadijuma, mazak C*H un C°-H gadfjuma. Zinams, ka, veidojoties tidenraza
saitém, kimiskas nobides parvietojas uz vajakiem laukiem.

Palielinoties anjona baziskumam, novérojama izteikta C3-H protona kimiskas nobides
palielinasanas, kas tuvu korel€ ar jonu Skidrumu tidenraza saiSu baziskumu S, ko var izmantot
jonu Skidruma katjona un anjona tidenrazu sai$u stipruma novertéSana. Tadiem anjoniem ka
acetatam, dimetilfosfatam un halogenidiem piemit augsts tidenraza saiSu baziskums S, tacu
zemas f vertibas raksturigas fluoru saturo$ajiem anjoniem [N(CF3SO2)2], [PFe], [BF4]” un
[CF5SOs]", kuriem raksturigas vajas fidenrazu sai$u akceptora sp&jas.?

Ka viens no $ada veida piemériem, kura attélota f vértibas atkariba no C2-H protona
kimiskas nobides ir aplukojams 1.17.attela, kur attélota f vértibas atkariba no 1-butil-3-
metilimidazolija jonu $kidrumu imidazola cikla C?-H kimiskas nobides DMSO-ds $kiduma ar
dazadiem anjoniem. Konkré&ta pieméra korelacijas koeficients ir R=0,978.2

Ka redzams, JS ar dazadiem anjoniem katjona C?>-H kimiska nobide var atskirties par
vairak neka vienu miljono dalu. Ta ka izmantots viens un tas pats katjons, tad nelielas novirzes
no korelacijas taisnes, visticamak, rada katra anjona efekts.?® Ir pieradits, ka anjona ietekme uz

B vertibu ir domingjosa, tacu katjona ietekme ir sekundara, 1idz ar to mazak biitiska.?’
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1.17.att. g vertibas atkariba no 1-butil-3-metilimidazolija jonu $kidrumu imidazola
gredzena C?-H kimiskas nobides (DMSO-d¢) ar dazadiem anjoniem (R=0,978)%
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Lai labak novertétu polietilenglikola funkcionalizéto jonu Skidrumu ietekmi uz
Knévenagela kondensaciju, $aja magistra darba tiks pétita un savstarpgji salidzinata
Knévenagela kondensacijas reakcija polietilenglikolu, spirtu un alkilvirknu funkcionaliz&tajos
imidazolija jonu $kidrumu vidés ar dimetilfosfata anjonu. Magistra darbs ir turpinajums
iesaktajam pé&tijumam, kas veikts jau bakalaura darba “Knévenagela kondensacijas reakcijas
rezultatu atkariba no jonu $kidrumu struktiiras™?®, kura tika sintez&ti un aprakstiti vairaki gan
alkilvirknu, gan polietilénglikola funkcionalizétie imidazolija rindas jonu Skidrumi, tacu $1
magistra darba pamata ir Knévenagela kondensacijas reakcijas kinétikas pé&tijumi
polietilénglikola un spirta funkcionaliz&tajos imidazolija jonu Skidrumos, salidzinajumam
izmantojot art ar alkilvirkném funkcionaliz&tos jonu Skidrumus un o struktiiras ietekmes un

mijiedarbibu izvert€Sana uz So kondensacijas reakciju.
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

2.1. Petitie alkilvirknu, spirta un polietiléenglikola grupu (PEG)
funkcionalizetie jonu Skidrumi

Magistra darba ietvaros apskatita skabekli saturo$o imidazolija jonu skidrumu ka
katalizatoru izmantoSanas iesp&ja tada organiskas sint€zes reakcija ka Knévenagela
kondensacija, kur attiecigi pétita reakcijas kinétika jeb reakcijas konversija atkariba no laika
spirtu un polietilénglikola funkcionaliz&to jonu $kidrumu vidés, galvenokart ar dimetilfosfata
anjonu, izmantojot gazu hromatografiju. Ka salidzinajumam apskatita reakcijas kinétika ari
alkilvirknu funkcionaliz&tajos jonu skidrumos. Ka jonu Skidrumi izmantoti gan bakalaura darba
[28] ietvaros aprakstitie un sintezétie jonu $kidrumi, gan magistra darba ietvaros sintezétie JS,
izmantojot bakalaura darba izstrades posma pielietoto metodiku (skatit 2.1.tabulu). Papildus ar1
savstarp&ji  salidzinatas dazu jonu Skidrumu ar dimetilfosfata anjonu un
bis(trifluormetilsulfonil)imida anjonu protonu kimiskas nobides, lai izveérteétu iesp&jamas

mijiedarbibas, kas iesp&jams, vai nu sekmé vai kave reakcijas norisi.

2.1.tabula
Sintezetie un péetitie jonu Skidrumi
2
R
R{N‘F//( X
N———

X R! R? Raksturojums Nr.
R=C4Hg R?=H Balta, kristaliska viela ar k.t. 65-66 °C | 4a
R!=CH,CH,0OH R?=H Balta, kristaliska viela ar k.t. 59-60 °C | 4b

cl Ri=CH20H20H R§:CH3 Balta, kristaliska viela ar k.t. 55-57 °C | 4c
R =CH:CH,0CH; R'=H Balta, kristaliska viela ar k.t. 78-80 °C | 4d
R =CeHur R'=H ledzeltens, viskozs skidrums de
R*=CioH21 R*=H ledzeltens, viskozs §kidrums af

Br R1=C4Hs R?=CHsz | Balta kristaliska viela ar k.t. 94-95 °C | 4g
R!=C4Ho R?=H Bezkrasains, viskozs $kidrums 6a
R=C4Ho R2=CHs; | Balta, kristaliska viela ar k.t. 92-93 °C | 6b
R!=CH,CH.0OH R?=H Bezkrasains, viskozs $kidrums 6c
R=CH.CH,OH R2=CH3 Balta, kristaliska viela ar k.t.74-76 °C 6d

[MesPO] R!=CH,CH,0CHj R?=H Bezkrasains, viskozs $kidrums 6e
R1=CgH17 R?=H Bezkrasains, viskozs skidrums 6f

R!=CioH21 R?=H Bezkrasains, viskozs $kidrums 69

R!= (CH2CH20),CHs R?=H Bezkrasains, viskozs skidrums 13a

R!= (CH2CH20)sCH; | R?=H Bezkrasains, viskozs $kidrums 13b

R!= (CH2CH20)~12CH3 | R*=H Bezkrasains, viskozs skidrums 13c

R=C4Ho R?=H Bezkrasains, viskozs Skidrums 14a

INTE] R!=CioH21 R?=H Bezkrasains, viskozs $kidrums 14b
R!=CH,CH,0OCHjs R?=H Bezkrasains, viskozs skidrums 14c

R!= (CH,CH,0)sCH; | R?=H Bezkrasains, viskozs $kidrums 14d
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Iepriek$ bakalaura darba ietvaros salidzinati izoléta produkta iznakumi Knévenagela
kondensacija starp p-metoksibenzaldehidu un etilcianoacetatu dazada garuma alkil- un PEG
funkcionaliz&tos imidazolija rindas jonu $kidrumos ar dimetilfosfata anjonu (6a, 6e, 6f, 13a,
13c) un hlorida anjonu (4a, 4d, 4e), izmantojot vienadus izejvielu un JS ka katalizatora
daudzumus (1:1:1) un reakciju veicot 15 min 80 °C.

Lai gan jau veiksmigi veikti alkilvirknu funkcionalizéto imidazolija dimetilfosfata JS
pétijumi Knévenagela kondensacija starp p-metoksibenzaldehidu un etilcianoetilacetatu jau
iepriek$ minétajos apstaklos, kur tie ir uzradijusi augstus produkta iznakumus (Iidz 92 % 1,3-
dimetilimidazolija dimetilfosfata JS gadijuma®®), tomér ir iesp&ja optimizét reakcijas apstaklus,
piemé&ram, reakcijas temperatiiras samazinasanu lidz istabas temperatiirai Un izmantota jonu
Skidruma ka katalizatora daudzuma samazinasanu. Tai skaita ir iesp&jams apskatit ar1 So jonu
Skidrumu atkartotas izmantoSanas iesp&ju reakcijas norisé€. Lidz ar to ieprieks bakalaura darba
jau tika apskatita reakcijas norise tados paSos apstaklos dazos alkilvirknu un PEG
funkcionaliz&tajos imidazolija jonu Skidrumos, paredzot, ka, izmantojot PEG funkcionaliz&tos
jonu Skidrumus, iesp&jams, izdosies sasniegt augstakus izol&ta produkta iznakumus, palielinot
PEG sanu virknes garumu.

Ka dazus no bakalaura darba galvenajiem secinagjumiem var miné&t, ka, balstoties péc
reakcijas parkristalizéta produkta iznakumiem Knévenagela kondensacijas reakcija starp p-
metoksibenzaldehidu un etilcianoacetatu, vislabakos rezultatus izdevies sasniegt jonu
Skidrumos ar dimetilfosfata anjonu, ko var pamatot ar ta baziskumu, lidz ar to magistra darba
reakcijas kin€tika ar GH tiks novertéta parsvara jonu skidrumos ar dimetilfosfata anjonu.
Novertgjot alkilvirknu garuma (metil-, butil-, oktil-) ietekmi, tad loti labi bija pamanama
sakariba, ka reakcijas iznakumi pieaug, samazinoties alkilvirknes garumam, tada veida
samazinoties st€riskajiem traucgjumiem, kas rodas garu sanu virknu gadijuma, apgritinot
parejas stavokla/u veidoSanos.

Lai gan bakalaura darba tika izvirzita hipotéze, ka PEG funkcionaliz&ta jonu $kidruma
gadijuma katalitiska aktivitate Knévenagela kondensacijas reakcija pieaugs, palielinoties
polietilénglikola virknes garumam, ta neapstiprindjas, jo izoléta produkta iznakuma gadijuma
nebija noverojama tikpat laba vai vél labaka tendence, ka alkilvirknu funcionaliz&tajos jonu
skidrumos. To, iesp&jams, var skaidrot ar imidazola cikla 2., 4. un 5. pozicijas Gidenraza atomu
mijiedarbibu ar PEG virknes skabekla atomiem, kas $aja magistra darba tiks arT izverteta ka
iesp&jamiba. Janem vera, ka jonu Skidrumi ar garam sanu virkném var ari ietekmé&t produkta
izdaliSanu ekstrakcijas cela, jo ekstrakcijas laika var veidoties micellas, kas aptver produkta

molekulas un apgriitina ekstrakciju, Iidz ar to reakcijas konversija atkariba no laika tiks izvertéta
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ar GH, kas laus péc iesp&jas savstarpgji labak salidzinat skabekli saturo$o jonu skidrumu

ietekmi uz p-metoksibenzaldehida un etilcianoetilacetata kondensacijas reakciju.

2.2. Jonu $kidrumu iegiiSana

Lai pétitu Knévenagela kondensacijas reakcijas produktu kinétiku dazados PEG, spirtu
un alkilvirknu funkcionaliz&tajos jonu Skidrumos, tika sinteze€ti jonu Skidrumi péc literatiira
apskata apkopotajam metodém, kuras ir izmantoti komerciali pieejami reagenti un kuras
neietver saméra skarbus vai specifiskus reakcijas apstaklus.

Visu alkilvirknu jonu $kidrumu sintéz€ izmantota attiecigi 1-metilimidazola (2) vai 1,2-
dimetilimidazola (3) sakotn€ja kvaternizéSana ar alkilhalogenidiem, tada veida iegtstot
imidazolija jonu skidrumus ar halogenida anjonu. Imidazolija jonu $kidrumu iegt$ana ar
dimetilfosfata anjonu veikta halogenida anjona apmainas reakcija, izmantojot reagentu
trimetilfosfatu (5). Tada pati metodika izmantota dazu skabekli saturo$o jonu Skidrumu
ieglisana (4b-4c, 6¢-6e), ka reagentus izmantojot 2-hloretilmetil&teri (1¢) un 2-hloretanolu (1b)

(skatit 2. 1.attélu).

R*=H (2
R?=CH, (3)
S O
2 o)
R Q, _0 P>
2 . PO 2 O
_O \ O
NZ R X e} R
N— 1 1 /
\i/ R\ +//< / R\ +/
RX EOAC N\\/N—‘ - N
S 110 °C; 24 h S

80 °C; 72 h
X=Cl: X=Cl: R'= C,H, R?*=H (6a)
R!= C,H, (1) R'= C,H, R=H  (4a) Rl= C,H, ; R’=CH, (6b)
R'= CH,CH,OH  (1b) R'=CH,CH,0H R’=H  (4b) R'=CH,CH,OH R’=H  (6c)
R'= CH,CH,OCH, (ic) R'= CH,CH,OH R?=CH, (4c) R'= CH,CH,0OH R’=CH, (6d)
R'= CyHyo; (1d) R'=CH,CH,OCH; R>=H  (4d) R!= CH,CH,0CH, R=H  (6e)
R!= C,oH,, (1e) R'= CgHy; R=H  (4e) R!= C,H,, R=H  (6f)

1_ 2_
o R'=CyoH,, R=H (4f) R'= C,oH,, R?=H (69)
X=Br:
R'=C,H, ; (af) X=Br:
R'=C,H,; R’=CH; (40)

2.1.att. Jonu Skidrumu 4a-4g un 6a-6g iegiSanas shema

Sis metodes prieksrocibas ir tadas, ka ta ir &rti realiz&jama laboratorijas apstaklos, bet ka

galvenais trikums uzskatams ilgais reakcijas laiks 1-metilimidazola kvaternizé$ana, ka arT tiek
izmantota saméera augsta temperatiira halogenida anjona apmainas reakcija pret dimetilfosfatu.

PEG funkcionalizéto imidazolija dimetilfosfata JS iegfisana sakuma tika sintezéti
mezilati, izmantojot polietilénglikola monometiléterus (7a-7c) un metansulfonilhloridu (8).

Talak veica imidazola anjona (11) alkilé$anu ar mezilatiem (9a-9¢) un tad attiecigi tika veikta
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aizvietota imidazola alkilé$ana ar trimetilfosfatu (5), iegtistot jonu Skidrumus 13a-13c (skatit

2.2.attélu).

8
O
S
|
5 Yoo —
o 2o ¥
n NEt, DCM
0-10 °C; 1h
n=2 (7a) ist.t; 24 h n=2 (%)
n:i,2 gb)) n=3 (9b) 11 N + 10
n= c n=12 (9c) a
NN - =\
\Q/N NaOH  N=" 4
toluols, =
o MeCN vir$.t.; 25 h
w0 / 5 0-10 °C; 1h
P e} ist.t.; 8 dienas
O \O Al /O
/P/
’ 7

+/ O>\ o— Q>\e
N <N N

80°C; 24 h N\%

e s
n= =
n=12 (13c) n=12 (12c)

2.2.att. Jonu Skidrumu 13a-13c iegiiSanas shema

Ka §1s metodes prieksrocibas var noradit, ka metodes pirmie divi soli tiek veikti maigos
apstaklus, attiecigi istabas temperatiira, tacu ka galvenie tritkumi jamin ilgais reakcijas laiks
imidazola anjona alkilé$ana ar mezilatu, kur reakcija ilgums sasniedza 8 dienas, 1idz ar to biitu
jaapsver §1 sintézes sola optimizéSana. Salidzinot ar alkilvirknu funkcionalizeto jonu Skidrumu
sintézi, PEG funkcionaliz&to jonu Skidrumu sintéze ir komplicétaka vairaku solu sintéze, tomér
ta ir viegli realiz€jama, ka arT reagenti ir komerciali izdevigi un pieejami.

Izmantojot So metodi tika sintezéts ari 1-metil-3-(metoksi-PEG)-imidazolija
dimetilfosfata jonu Skidrums, ka izejvielu izmantojot poli(etilénglikola) metiléteri (Mn 550),

kas ir oligoméru maistjums (skatit 2.3.attélu).

Liga_2_6 Scan ES+

100- 10.36 10.73 11 06

9.95 11.35

9.50

8.97

%

TIC

1.05e7

0 2.60 4.60 6.60 8.60 10‘.00 ‘ 12100 14100 16100 ‘ 18100 20.‘OOTime
2.3.att. 1-metil-3-(metoksi-PEG)-imidazolija dimetilfosfata jonu $kidruma AESH
hromatogramma?
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Nemot véra iegitos datus no KMR spektroskopijas un augstefektivas skidrumu
hromatografijas-masspektrometrijas $is jonu Skidrums ir oligom&ru maisjjums, kura
polietilénglikola virkne vidgji sastav no 12 glikola fragmentiem (n=11) [22].

Lai novértétu un apskatitu jonu skidrumu katjona un anjona savstarp&jas mijiedarbibas,
jonu $kidrumi analizéti ar KMR spektroskopiju. Ta ka katjona protonu kimiskas nobides liela
méra ir atkarigas no anjona, salidzinaSanai sintez€ti ar1 jonu Skidrumi ar
bis(trifluormetilsulfonil)imida [NTf2]" anjonu, kas ir zinams, ka hidrofobs, mazak bazisks

anjons, kuram raksturigaka vajaku tidenraza sai$u veidosanas.

O\ij/o\ O\\ /N\ //O
O o FaC™ W, & “CFj
/ . | R
NRN+ LiNTf, _ —N/§N
\% H,0/DCM =
R=C,H, (6a) R=C,H, (14a)
R=CyoHy (69) R=C,H,, (14b)
R=CH,CH,OCH,  (6e) R=CH,CH,OCH,  (14c)
R=(CH,CH,0),CH, (13b) R=(CH,CH,0),CH, (14d)

2.4.att. Anjona apmainas reakcija no dimetilfosfata [Me,PO,] uz
bis(trifluormetilsulfonil)imida anjonu [NTf]

Jonu skidrumus ar [NTf2]" anjonu ieguva dimetilfosfata anjona apmainas reakcija ar
Li[NTf2] Gidens vidg&, kura rezultata ieguva hidrofobus jonu skidrumus, kurus atdalija no tidens
fazes ar dihlormetanu (skatit 2.4.attélu). Jonu skidrumam [G~12C1Im][Me2PO4] anjona apmaina
netika veikta, jo, veicot [Me2PO4]™ anjona apmainu tdens vidé uz hidrofobo [NTf2]" anjonu,
pastav varbiitiba, ka var izmainities poliméra esoSo oligoméru maisijuma sastavs, veicot
ekstrakciju. To var izraisit jonu Skidruma ar [NTf2]” anjonu sastava eso$o oligomé&ru
hidrofilitates palielinaSanas garo PEG sanu virknu ietekmé, kas negativi ietekmétu So dazu
oligomeéru ekstrakciju dihlormetana slani.

P&c jonu skidrumu sintézes imidazolija jonu Skidrumi ar dimetilfosfata anjonu tika péetiti
Knévenagela kondensacijas reakcija, kur apskatita reakcijas kinétika ar gazu hromatografiju,
nemot veéra $o jonu Skidrumu strukturalas atSkiribas. Ka minéts jau ieprieks, dala no Siem jonu
Skidrumiem tika izmantoti analizei ar KMR spektroskopiju, kur to kimiskas nobides

salidzinatas ar analogiem jonu skidrumiem, kas satur bis(trifluormetilsulfonil)imida anjonu.
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2.3.Knévenagela kondensacijas kinétikas pétijumi ar GH atkariba no jonu
Skidruma vides

Sintezetie jonu Skidrumi talak tika izmantoti Knévenagela kondensacijas reakcija starp p-
metoksibenzaldehidu un etilcianoacetatu, izejvielas un jonu Skidrumu, izmantojot attieciba
1:1:1 un veicot reakciju 15 min 80 °C (skatit 2.5.attélu). Analizei priek§ gazu hromatografijas
reakcijas laika noteiktos laika intervalos tika panemts paraugs, ko ievietoja atdzeséta etilacetata
un piesatinata natrija hlorida maisijuma (3:1). Etilacetata slani atdalija un ieglitos paraugus

izmantoja analizei ar gazu hromatografiju.

@)
AN
@)
i
$ N OEt
N JS
+ EtO/K/C 80 °C, 15 min CN
’ MeO
OMe 16 17

15

2.5.att. Knévenagela kondensacija starp p-metoksibenzaldehidu un etilciinoacetatu jonu
Skidrumu vides

Uznemot kingtiskas Iiknes Knévenagela kondensacijas reakcija starp p-
metoksibenzaldehidu un etilcianoacetatu  polietilenglikola, spirta un alkilvirknu
funkcionaliz&tajos imidazolija jonu skidrumos, iegiitie dati tika apkopoti un sadaliti, novertgjot
izmantoto jonu Skidrumu strukturalas 1pasibas:

1) anjona ietekme PEG funkcionaliz&tajos imidazolija jonu §kidrumos;

2) PEG virknes garuma ietekme imidazolija jonu $kidrumos ar dimetilfosfata anjonu;

3) PEG un alkilvirknes veida ietekme imidazolija jonu $kidrumos ar dimtilfosfata anjonu;

4) aizvietotaja ietekme pie imidazola cikla C? atoma un hidroksilgrupas ietekme sanu

virkne.

2.3.1. Anjona ietekme PEG funkcionalizétajos imidazolija jonu §kidrumos

Lai novertétu anjona ietekmi uz Knévenagela kondensacijas reakcijas konversiju, tika
savstarpéji  salidzinata  reakcijas  konversija atkariba no laika  1-metil-3-(2-
metoksi)etilimidazolija hlorida (4d) un 1-metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija dimetilfosfata (6€)

jonu skidrumos (skatit 2.6.attélu).
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2.6.att. Knévenagela kondensacijas reakcijas konversija jonu Skidrumos [G1C:Im][Me,PO4] (6e)
un [G1C:Im][CI] (4d)

Péc iegutajam kingtiskajam Itkném (skatit 2.6.att.) var novertét, ka etilénglikola

funkcionalizétajos jonu Skidrumos esoSie anjoni ietekmé reakcijas kinétiku. Reakcija labak

noris jonu Skidruma ar dimetilfosfata anjonu neka ar hlorida anjonu. To var izskaidrot ar

dimetilfosfata labakam baziskajam ipasibam karbanjona izveidoSanai no etilcianoacetata.

2.3.2. PEG virknes garuma ietekme imidazolija jonu §kidrumos ar dimetilfosfata anjonu

Lai novertetu polietilenglikola virknes garuma ietekmi, reakcijas produkta iznakums
atkariba no laika pétits visos sintezgtajos polietilénglikola funkcionaliz&tajos jonu $kidrumos ar
dimetilfosfata anjonu, kur attiecigi jonu Skidrumu sanu virknes veido 1 etilénglikola fragments
(JS 6e), 2 etilenglikola fragmenti (JS 13a), 3 etilenglikola fragmenti (JS 13b) un aptuveni 12
etilenglikola fragmenti (JS 13c) (skatit 2. 7.attelu).
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2.7.att. Knévenagela kondensacijas reakcijas konversija jonu $kidrumos atkariba no
polietilenglikola virknes garuma

Ka redzams 2.7.attela, labaka reakcijas konversija novérojama jonu $kidruma ar isako
etilénglikola virkni. Lai gan redzama sakariba, ka, palielinot polietilénglikola virkni, reakcijas
produkta iznakumi samazinas, tomér var redz&t, ka jonu skidrumi ar garakam PEG virkném,
kuras veido 2, 3 vai pat 12 etileénglikola fragmenti, batisku atskiribu nerada reakcijas kinétika,

tacu PEG sanu virknes pagarinaSana, tomér nesekmé reakcijas norisi, bet gan to kave.

2.3.3. PEG vai alkilvirknes veida ietekme imidazolija jonu Skidrumos ar dimetilfosfata
anjonu

Lai novertétu, ka reakcijas kinétiku ietekme imidazolija jonu Skidrumi ar dimetilfosfata
anjonu, kuru sanu virkni veido polietilenglikola virkne vai alkilvirkne, savstarpgji salidzinati 6
jonu $kidrumi, ka alkilvirknu funkcionalizétie jonu Skidrumi [C4Cilm][Me.PO4] (6a),
[CsCiIm][Me2PQO4] (6f) un [C10C1lm][Me2PO4] (6g), un PEG funkcionalizétie jonu Skidrumi
[G1C1Im][Me2PO4] (6e), [G2Cilm][Me2PO4] (13a), [GsCilm][Me2PO4] (13b) (skatit 2.8

attélu).
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2.8.att. Knévenagela kondensacijas reakcijas konversija jonu $kidrumos atkariba no alkilvirknes
vai polietiléenglikola veida

Salidzinot Knévenagela kondensacijas reakcijas kinétiku PEG un alkilvirknu
funkcionaliz&tajos jonu Skidrumos, redzams, ka alkilvirknu funkcionalizétajos jonu Skidrumos
novérojama labaka izejvielu konversija par produktu, it ipasi, 1-butil-3-metilimidazolija
dimetilfosfata (6a) jonu Skidruma. Tapat ka PEG funkcionalizéto jonu $kidrumu gadijuma,
alkilvirknu gadijuma noverojams tas, ka reakcijas konversija ir zemaka, palielinoties jonu
skidruma imidazola cikla sanu virknes garumam, bet atskiriba starp oktil- un decil- virknu

funkcionaliz&tajiem jonu skidrumu nav izteikta.

2.3.4. Aizvietotaja ietekme pie imidazola C? atoma un hidroksilgrupas ietekme sanu
virkné

Lai novertétu, ka reakcijas kingtiku ietekmé aizvietotajs pie C2 atoma un hidroksilgrupa

sanu virkng, salidzina$anai izmantoti [C4C1Im][Me2PO4] (6a), [C4C1C1lm][Me2PO4] (6b),
[((HO)?C2)C1im][MezPOq4] (6¢) un [((HO)?C2)C1Ciim][Me2PO4] (6d) (skatit 2.9.attélu).
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2.9.att. Knévenagela kondensacijas reakcijas konversija jonu $kidrumos atkariba no C?
aizvietotaja un hidroksilgrupas ietekmes sanu virkné

Jonu $kidruma, kura pie C? aizvietotajs ir fidenradis un sanu virkne ir butilvirkne,
redzams, ka reakcija notiek vislabak. Ieviesot izmainas jonu Skidruma strukttira, ka metilgrupu
pie C? atoma vai hidroksilgrupu sanu virkng, novérojama reakcijas norises pasliktinasanas. Ka
redzams jonu skidruma 6b, kur metilgrupa ir ka aizvietotajs pie C? atoma, nedaudz samazinas
produkta iznakums, ko, iesp&ams, var izskaidrot ar to, ka visticamak C? tdenraza atoms ir
butisks reakcijas norises parejas stavoklim, lidz a to aizvietotdja aizstaSana ar metilgrupu
nelabveligi ietekmée §1 parejas stavokla veidoSanos.

Jonu $kidruma 6c¢, kur sanu virkn& ir hidroksilgrupa, novérojama reakcijas norises
butiskaka pasliktinaSanas. To, visticamak, var pamatot ar to, ka dimetilfosfata anjons veido
tidenrazsaites gan ar C? atoma tidenraza atomu, gan ar hidroksilgrupas fidenraza atomu, Kas,
iesp&jams, ir energgetiski izdeviga un spéciga sadarbiba, 1idz ar to tiek apgritinata karbanjona
veidoSanas no aktivéta metilénsavienojuma, jo tiek traucéta etilcianoacetata mijiedarbiba ar
dimetilfosfata anjonu.

Apskatot pieméru, kur izmantots jonu $kidrums, kuram pie C? atoma aizvietotajs ir

metilgrupa un kuram sanu virkng ir hidroksilgrupa, novérojama vissliktaka reakcijas konversija
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Sajos apskatitajos pieméros, ko, visticamak, var skaidrot ar iepriek$ min&to iesp&jamo sakaribu
kopgjo ietekmi uz reakcija kinétiku.

Iegitie kondensacijas reakcijas kinétikas rezultati jonu Skidrumu vid€s papildina un ar1
apstiprina bakalaura darba iegiito informaciju, ka visveiksmigak Knévenagela kondensacija no
pétitajiem jonu Skidrumiem darbojas alkilvirknu funkcionalizétie imidazolija jonu Skidrumi ar
dimetilfosfata anjonu un ar 1sakam sanu virkném. PEG funkcionaliz&to jonu Skidrumu vidés
noverojama sliktaka reakcijas konversija, salidzinot ar analogiem alkilvirknu
funkcionalizétajiem jonu Skidrumiem. Garaku sanu virknu ietekmé visticamak veidojas
steriskie trauc€jumi, kas kavé reakcijas norisi, ka ar1 PEG funkcionalizéto jonu Skidrumu
gadijuma iesp&jamas imidazola cikla Gidenraza atomu mijiedarbibas ar paSa katjona struktiiras
sanu virknes skabekla atomiem, kas iesp&jams kave reakcijas norisi, tacu virknes pagarinasana
no oktil- uz decil- vai no 2 etilénglikola fragmentiem uz 3 vai pat 12 etilénglikola fragmentiem
sanu virkn€, nerada savstarp&ji loti bitiskas izmainas reakcijas konversija. Diezgan biitisku
ietekmi uz reakcijas kinétiku rada hidroksilgrupas klatbiitne, kuras dél visticamak pastav
hidroksilgrupas protona un aktivéta metilénsavienojuma konkurence par sadarbibas veidosanu

ar dimetilfosfata anjonu, kas ka iesp&jamais variants apsverts ari [29] literatliras avota.
2.4. Jonu $kidrumu analize ar 'H KMR spektroskopiju

Lai apskatitu un novértétu PEG un alkilvirknu funkcionaliz&to imidazolija jonu skidrumu
ar dimetilfosfata anjonu imidazola cikla kimiskas nobides un izveértétu katjona un anjona
savstarpgjas mijiedarbibas, dazi no iegiitajiem jonu Skidrumiem analizéti ar 'H KMR
spektroskopiju.

Zinams, ka katjons un anjons savstarpgji mijiedarbojas ar kulona mijiedarbibam, tacu ir
pieraditas arT mijiedarbibas ar fidenraza saitém, kas novérojams starp imidazola gredzena C?-H
un C*-H, C°H adenraza un anjona elektronegativajiem atomiem, ka slapeklis, skabeklis un
fluors. Udenraza saiSu veidosanas gadijuma anjona elektronegativais atoms no katjona protona
atvelk elektronus, kas izraisa attiecigd protona kimiskas nobides palielinasanos ‘H KMR
spektra. Lidz ar to spécigaku udenraza saiSu gadijuma starp anjonu un katjonu, noveérojama
protona kimiskas nobides palielinasanas.*

Lai noveértétu jonu Skidruma protonu kimiskas nobides tirus un sausus jonu Skidrumus
analiz&ja ampula, ka ieksgjo standartu izmantojot noslégtu deitréta DMSO-ds kapilaru (6H 2.50
m.d.), tada veida analizgjot jonu Skidrumus bezskidinataja apstaklos, kuros joni nav solvatéti.
leguva *H KMR spektrus, kuru imidazola cikla protonu un oglekla kimiskas nobides apkopoja

grafiska veida (*H KMR spektrus skatit 2.10. un 2.11.attélos).
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2.10.att. Alkilvirknu un PEG funkcionalizéto jonu $kidrumu ar dimetilfosfata anjonu imidazola
cikla 6H kimiskas nobides

H H
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2.11.att. Alkilvirknu un PEG funkcionalizéto jonu $kidrumu ar bis(trifluormetilsulfonil)imida
anjonu imidazola cikla 6H kimiskas nobides
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Ka redzams 2.10. un 2.11.attéla, anjons loti bitiski ietekm& C?-H protona kimiskas
nobides, mazak C*-H un C°-H. Dimetilfosfata anjona gadijuma novérojama imidazola gredzena
protonu kimisko nobizu palielina§anas, pat vairak neka par vienu miljonu dalu C?-H protona
gadijuma, salidzinajuma ar bis(trifluormetilsulfonil)imida anjonu, ko var pamatot a [Me2PO4]
anjona labakam baziskajam 1paSibam un spécigaku tidenrazu saiSu veidoSanos ar imidazolija
katjonu neka [NTf2] anjona gadijuma.

Novertgjot jonu Skidrumu sanu virknu ietekmi uz imidazolija katjona cikla protonu
kimiskajam nobidém, redzams, ka ietekme ir mazaka, tacu tapat konstat€jama. legiitie rezultati
parada, ka dimetilfosfata anjona gadijuma protonu lielakas kimiskas nobides redzamas
alkilvirknu funcionaliz&tajos jonu Skidrumos, nedaudz mazakas PEG funkcionaliz&tajos jonu
Skidrumos. Attiecigi kimiskas nobides pieaugums jonu Skidrumos ar dimetilfosfata anjonu
redzams $ada seciba:

[G1C1Im]< [G~12C1Im]< [G3C1lm]< [C4C1lm]< [C1oC1Im]

To iesp&ams var skaidrot ar to, ka katjonam un anjonam savstarp€ji samazinas
tidenrazsaiSu mijiedarbibu veidosanas iesp&jamiba, ko visdrizak apgritina katjona imidazola
cikla protonu mijiedarbibas ar paSa katjona sanu virknes skabekla atomiem.

Anjona [NTf,]" gadijuma, situacija nav tik viennozimiga un galvena atskiriba redzama
PEG funkcionalizgtaja jonu Skidruma ar 3 glikola fragmentiem sanu virkng, kur attiecigi
redzama vislielaka kimiska nobide, kas neatbilst tendencei kada redzama jonu skidrumos ar
dimetilfosfata anjonu. Tac¢u talak novérojams, ka § C?-H kimiskas nobides samazinas virziena
lidzigi ka jonu Skidrumos ar dimetilfosfata anjonu. Attiecigi kimiskas nobides pieaugums jonu
Skidrumos ar bis(trifluormetilsulfonil)imida anjonu redzams $ada seciba:

[G1C1Im]< [C4C1lm]< [C10C1Im]< [G3CyIm]

Izvertgjot polietilenglikola sanu virknes ietekmi katjona struktira uz Knévenagela
kondensaciju, butu nepiecieSams apskatit S vertibas, kas, ka minéts ieprieks, ir svarigs
parametrs sekmigai reakcijas norisei. Literatiiras avotos pieejama informacija par alkilvirknu
funkcionalizéto jonu Skidrumu S vértibam, it pasi, bis(trifluormetilsulfonil)imida anjona
gadijuma. Polietilenglikola virknu funkcionalizéto jonu Skidrumu gadijuma, it 1paSi, ar
dimetifosfatu anjonu, §is informacijas ir loti maz, tacu, nemot véra linearo sakaribu, kas pastav
starp & C2-H un g vertibam (un kas tika paskaidrota 1.4.sadala), ir iesp&ams izmantot
literat@iras avotos noteiktas f vértibas un eksperimentali noteiktas § C%-H kimiskas nobides
grafika konstruéSanai un lineara vienadojuma noteikSanai, lai aptuveni aprékinatu un giitu
priekSstatu par f veértibam jonu Skidrumos, kur §is informacijas trukst. Precizai f vértibu
noteikSanai var izmantot solvatohromo krasvielu un jonu Skidrumu mijiedarbibas petijumus ar

UV/Vis spektroskopiju.
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Grafika KkonstruéSanai literatira piecjamas f vertibas un S$aja magistra darba

eksperimentali noteiktas § C2-H kimiskas nobides apkopotas 2.2.tabuld.

2.2.tabula

Jonu Skidrumu £ vértibas péc literatiiras datiem un eksperimentali noteiktas jonu §kidrumu &
C?2-H kimiskas nobides

Jonu 8kidrums [ vertibas (péc Eksperimentali
literatiiras datiem) | noteiktas § C?-H, m.d.
[C4Ci1lm][Me2POy4] 1,132 9,64
[C4C1Im][NTH] 0,42 % 8,00
[G1C1Im][NTT,] 0,293 7,98
[C10C1IM][NTT2] 0,49 % 8,11

Izmantojot 2.2. tabula apkopotos datus, zim&ja grafiku uz x ass atliekot f vértibas, bet uz

y ass § C2-H kimiskas nobides un ieguva taisnes vienadojumu (skatit 2. 12.attélu).

10,00 r
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2.12.att. Jonu Skidrumu § C*-H kimisko nobiZu veértibas atkariba no jonu $kidrumu g vertibas

No grafika ieguva taisnes vienadojumu:
§C>-H=2132p+7,185 (2.1)
No Kkura izteica g vertibu:

_8C*-H — 7,185
b= 2,132

(2.2)

legiito 2.2 vienadojumu izmantoja, lai aptuveni aprékinatu iztrikstosas £ vértibas jonu
Skidrumiem [G1C1Im][Me2POy4], [C10C1Im][Me2PO4], [G3C1Im][Me2PO4],

[G~12C1Im][Me2PO4] un [G3C1Im][NTf2]. Aprékinatas vértibas apkopoja 2.3.tabula.
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2.3.tabula

Eksperimentali noteiktas jonu $kidrumu & C>-H kimiskas nobides un jonu $kidrumu

aprekinatas f vertibas
Jonu Skidrums Eksperimentali J vertibas (aprékinatas péc 2.2
noteiktas § C?>-H, m.d. vienadojuma)

[G1C1Im][Me2PO4] 9,49 1,08
[C10C1Im][Me2PO4] 9,73 1,19
[G3C1Im][Me2PO4] 9,61 1,14
[G~12C1Im][Me2PO4] 9,52 1,10
[G3C1Im][NTT,] 8,17 0,46

Aprekinatas un literatiiras avotos pieejamas S vértibas apkopoja 2.4.tabula, kur tas
savstarpgji salidzinaja starp PEG un alkilvirknu funkcionaliz&tajiem jonu skidrumiem ar

vienadu sanu virknu garumu.

2.4.tabula

Literatiiras avotos pieejamo un aptuveni apréekinato § vertibu apkopojums PEG un
alkilvirknu funkcionalizétajiem jonu Skidrumiem

PEG funcionalizétie [ vertibas
o o vertibas 1lvirknu funcionalizetie
dazol p b (alkilvirk Alkilvirknu funcionalizeti
imidazolija jonu } alkilvirkpu | o . .
12l (PEG IS) 5 imidazolija jonu Skidrumi
Skidrumi JS)
Skidrumi
[G1C1Im][Me2PO4] 1,08 1,137 [C4C1Im][Me2PO4]
[G1C1IM][NTT2] 0,29 3 0,42 24 [C4CiIm][NTH?]
[G3C1Im][Me2PO4] 1,14 1,19 [C10C1Im][Me2PO4]
[G3C1Im][NTT] 0,46 0,49 24 [C10C1IM][NTT,]
[G~12C1Im][Me2PO4] 1,10

Ka var redzet péc 2.4.tabulas apkopojuma, kura ietvertas literatiiras avotos pieejamas f3

veértibas un aptuveni aprékinatas f vértibas, novérojama tendence, ka S vértibas PEG

funkcionalizéto jonu Skidrumu gadijuma ir mazakas neka alkilvirknu funkcionalizéto jonu

Skidrumu gadijuma. Tas palidz iespg€jams pamatot to, ka polietilenglikola funkcionalizetajos

jonu skidrumos Knévenagela kondensacija nenotiek tik labi ka alkilvirknu funkcionalizétajos

jonu $kidrumos, jo PEG funkcionaliz&tajiem jonu $kidrumiem piemit zemakas Gdenraza saisu

akceptora Tpasibas jeb idenraza saiSu baziskums. Ka minéts jau ieprieks, § vertibam ir bitiska

ietekme Knévenagela kondensacijas reakcijas atruma, Iidz ar to mazaku f vertibu gadijuma

Knévenagela kondensacijas reakcijas norise tiek kavéta.
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Izvertejot §is metodes trikumus, janem véra, ka literatliras avotos noteiktas vertibas
vairaku pétijumu ietvaros konkrétam jonu Skidrumam var nedaudz atSkirties, kas ir atkarigs no
izmantotajam solvatohromam krasvielam. Ka hromoforos parus f vertibas noteikSanai
visbiezak izmanto 4-nitrofenolu/4-nitroanisolu vai 4-nitroanilinu/N,N-dietil-4-nitroanilinu.
Hromofora para 4-nitrofenola/4-nitroanisola gadijuma S vértibas médz but nedaudz lielakas
neka izmantojot otru hromoforo pari 4-nitroanilinu/N,N-dietil-4-nitroanilinu.

No literatiira pieejamajiem datiem 2.2.tabula primari izveleti f vertibu dati, kas noteikti
ar 4-nitroanilinu/N,N-dietil-4-nitroanilinu ([C4C1Im][Me2PO4] $=1,13%" un [G1C1Im][NTf;]
£=0,29Y), jo tas ir literatira biezak izmantoto hromoforo krasvielu paris ar labaku
atkartojamibu. Jonu Skidruma [C4CiIm][NTf.] S vertibu dati ir plasi pieejami vairakos
literatiiras avotos.?” ST jonu 8kidruma p vértiba, izmantojot hromoforo krasvielu pari 4-
nitrofenolu/4-nitroanisolu ir =0,41%", izmantojot 4-nitroanilinu/N,N-dietil-4-nitroanilinu
$=0,24%", bet, izmantojot 3-(4-amino-3-metilfenil)-7-fenilbenzo[1,2-b:4,5-b']difuran-2,6-dionu
(ABF) un 3-(4-N,N-dimetilaminofenil)-7-fenilbenzo[1,2-b:4,5-b’]-difuran-2,6-dionu (DMe-
ABF), noteikta vértiba ir f=0,42%*. Apkopotaja 2.2.tabuld izvéléta vértiba $=0,42, kas ir
savstarpgji loti lidziga vismaz divu hromoforo krasvielu paru ABF/DMe-ABF un 4-
nitrofenola/4-nitroanisola izmantoSanas gadijuma. Jonu $kidruma gadijuma [C10C1Im][NTf2] S
vertibas dati atrasti tikai viena literatiiras avota, kur attiecigi vértiba ir £=0,29, izmantojot
hromoforo krasvielu pari ABF/DMe-ABF.%

Neskaitot iepriekSminé&tos trukumus, nav ar pilnigi skaidrs ka g vertibas atkaribu no jonu
Skidruma imidazola cikla C?-H kimiskas nobides, ietekm& polietilenglikola sinu virknu
klatbiitne katjona struktiira, nemot véra, ka lineara sakariba starp f vértibu un C%-H kimisko
nobidi galvenokart pieradita, izmantojot tiesi alkilvirknu funkcionalizetos jonu Skidrumus. PEG
funkcionalizéto jonu skidrumu gadijuma, it Tpasi, ar garam etilénglikola virkném, $adas
informacijas ir loti maz. L1dz ar to turpmakajos petijumos noteikti jaapsver ari So jonu Skidrumu
Kamleta-Tafta daudzparametru noteikSana eksperimentali, izmantojot solvatohromo krasvielu
un jonu Skidrumu mijiedarbibas pétijumus ar UV/Vis spektroskopiju, kas lautu izvértet PEG
sanu virknu ietekmi uz £ vértibas un C2-H kimiskas nobides linearo sakaribu. Tadu, nemot véra,
ka anjonam ir primara ietekme uz £ vertibu, bet katjonam sekundara, tad visticamak PEG
virknes imidazolija katjona sanu virkné biitisku ietekmi uz linearo sakaribu nerada, tomér ir
verts So informaciju parbaudit turpmakajos pétijumos.

Apskatot 2.73.attéla grafiku, kur savstarpgji salidzinatas dimetilfosfata protonu kimiskas
nobides, var redzgt, ka visbiitiskak anjona protonu kimiskas nobides ietekmé virknes garums,
tatu mazak — skabekla atomu klatbiitne, tacu iesp&jams, ka skabekla atomu ietekme pieaug,

palielinoties polietilenglikola virknes garumam.
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2.13.att. Dimetilfosfata anjona protonu § P(OCHz3) kimiskas nobides alkilvirknu un PEG
funkcionalizétajos jonu Skidrumos

Ja izverte Sos iegiitos datus par anjona protonu kimiskajam nobidém un to ietekmi uz
Knévenagela kondensaciju, tad lielaku anjona protonu kimisko nobizu gadijuma, ka tas ir
redzams PEG funkcionalizéto jonu Skidrumu gadijuma, anjona elektronu blivums samazinas,
lidz ar to, visticamak, samazinas anjona baziskas ipaSibas, kas attiecigi negativi ietekmée
Knévenagela kondensacijas norisi. Iesp&jams pastav ari elektrostatiskas atgriiSanas
mijiedarbibas starp negativajiem dimetilfosfata anjoniem un katjona sanu virkné€ esoSajiem
skabekla atomiem ar elektronu pariem.

Apkopojot ieprieks iegito informaciju, var apgalvot, ka PEG un spirtu funkcionaliz&tie
imidazolija jonu Skidrumi nesekmé Knévenagela kondensacijas norisi tik labi ka alkilvirknu
funkcionalziétie jonu Skidrumi. Hidroksilgrupas ietekmé, visticamak, pastav konkurgjosa
anjona mijiedarbiba ar hidroksilgrupas tdenradi, kas apgriitina karbanjona veidoSanos no
aktivéta metilénsavienojuma. Polietilenglikola funkcionaliz€to jonu Skidrumu gadijuma,
visticamak, negativi tiek ietekméta Knévenagela kondensacijas reakcijas parejas stavokla/u
veidoSanas. To, iesp&jams, izskaidro PEG funkcionaliz&to jonu Skidrumu katjona imidazola
cikla tdenraza atomu mazakas kimiskas nobides neka alkilvirknu funkcionalizéto jonu
skidrumu gadijuma. Tas vartu liecinat, ka PEG funkcionaliz€to jonu Skidrumu katjona
imidazola cikla Gidenrazu atomu tieksme veidot Gidenrazu saites ar anjonu nav tik izteiktas, jo

pastav katjona blakus mijiedarbibas ar ta sanu virknes skabekliem un/vai anjona elektrostatiska
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atgriSanas no katjona sanu virknes skabekla atomiem, kas varétu izskaidrot to, kapéc
Knévenagela kondensacijas norise tiek apgriitinata.

Novertgjot jonu skidrumu £ vertibas, PEG funkcionaliz&to jonu skidrumu gadijuma tas ir
mazakas neka alkilvirknu funkcionaliz&to jonu Skidrumu gadijuma. Ka jau ieprieks tika minéts,
[ veértibas ietekme Knévenagela kondensacijas atrumu, 1idz ar to PEG funkcionalizgtajiem jonu
Skidrumiem ar zemakam f vertibam, ir mazaks tidenraza saiSu baziskums jeb tidenraza saiSu
akceptora 1pasibas, kas nesekmé reakcijas konversiju.

Kopuma pétitie imidazolija jonu skidrumi ar dimetilfosfata anjonu sekmigi darbojas ka
katalizators un reakcijas vide Knévenagela kondensacija, tacu reakcijas konversija atkariba no
laika viennozimigi ir atkariga no jonu $kidrumu strukturalajam 1pasibam, kas skabekli saturoso
jonu Skidrumu gadijuma nav tik labveéligs reakcijas norisei ka alkilvirknu funkcionaliz&to jonu
Skidrumu gadijuma iesp&jamo jonu Skidrumu iekSmolekularo tidenraza saiSu mijiedarbibu dél.
Ka pieradijumu $adam mijiedarbibam var minét arT literattiras avota [32] noradito informaciju,
ka &teru funkcionalizétie jonu $kidrumi veido gan starpmolekularas Gidenrazu saites (tapat ka
alkilvirknu funkcionalizétie jonu Skidrumi), gan iekSmolekularas tdenrazu saites starp
imidazolija katjona Gdenraza atomiem un sanu virknes &teru skabekli/liem, kuru d&l &teru
virkne saritinas ap imidazola ciklu. Sanu virknes N-CH2CH20R ieck$molekularas tidenrazu

saisu mijiedarbibas ietekmé var veidoties sesloceklu cikls (skatit 2. /4.attélu)*?.

2.14.att. Eteru funkcionalizéto jonu $kidrumu iek§molekulara idenraZzu saiSu veidoSanas®’

Literatiras avota minéts, ka salidzinot TGdenraza saiSu stiprumu, izmantojot &teru
funkcionaliz&tos jonu Skidrumus ar dazadiem katjoniem (imidazolija, pirolidinija un piridinija)
ar bis(trifluormetilsulfonil)imida anjonu, noskaidrots, ka Gidenraza saiSu stiprums atkariba no
katjona pieaug $ada seciba:

pirolidinijs < piridinijs < imidazolijs®?

Cita literatiiras avota [33] ietvaros apskatitas Gidenraza saiSu mijiedarbibas 1-metil-3-(2-
metoksi)etilimidazolija bis(fluorsulfonil)imida jonu Skidrumam DMSO S$kidinataja. Ka
salidzinajumam izmantots 1-etil-3-metilimidazolija bis(fluorsulfonil)imids. Izmantojot Furjé
transformacijas infrasarkano spektroskopiju un kvantu kimijas aprékinus, noteikts, ka &teru
grupa veido fidenraza saiti ar imidazolija cikla C2-H #denraza atomu, kas konkuré ar

starpmolekularo mijiedarbibu ar anjonu un DMSO.*3
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Lidz ar to var secinat, ka, ievieSot €teru virknu funkcionalizetas sanu virknes katjona
struktura, iespgjamas kompleksas starpmolekularas un iekSmolekularas mijiedarbibas, kas
alkilvirknu funkcionaliz&to jonu skidrumu gadijuma ir novérojamas mazak, lidz ar to tas ir viens
no iesp&jamajiem iemesliem, kapéc Knévenagela kondensacija $ajos jonu Skidrumos norit labak
neka polietilenglikola virknu funkcionalizétajos jonu Skidrumos.

Tacu nemot vera, ka iepriek§ min&tajos literatiiras avotos, izmantoti anjoni ar vajam
tdenraza saiSu akceptora Ipasibam un 1su etilénglikola sanu virkni katjona struktiira, biitu loti
nozimigi turpmakajos pétijumos ar spektroskopijas metodém pieradit $aja magistra darba
izmantoto jonu Skidrumu molekularas mijiedarbibas garu polietileénglikola sanu virknu un
dimetilfosfata anjona gadijuma, kam raksturigas labas Gidenraza saiSu akceptora ipasibas. Ka
ari biitu nepieciesams eksperimentali noteikt Kamleta-Tafta daudzparametru skalas vértibas a,
S un m*, izmantojot solvatohromu krasvielu un jonu $kidrumu mijiedarbibas pétijumus ar
UV/Vis spektroskopiju, lai izvertétu So jonu Skidrumu polaritates ietekmi uz Knévenagela
kondensaciju un parbauditu, vai polietilénglikola funkcionalizéto jonu Skidrumu gadijuma
novérojama linearas sakaribas saglabasanas starp /8 vértibu un imidazolija katjona C2-H protona

kimisko nobidi, izmantojot eksperimentalos datus.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Reagenti, Skidinataji un paligvielas

Vielas un to raksturojums:

acetonitrils, C2HsN, 98%, Alfa Aesar (GHS02, GHS06; H225, H311; P210, P233, P240,
P241, P242, P243, P280, P302+P361+P353, P312, P361, P363);

dietiléteris, C4H100, >99,7%, analitiski tirs, Sigma Aldrich (GHS02, GHS07; H224,
H302, H336; P210, P233, P240, P241, P242, P243, P261, P264, P270, P271, P280,
P301+P312, P304+P340, P312, P330, P370+P378, P403+P233, P405, P501);

dietilenglikola metiléteris, CsH1.03, >99,0%, ReagentPlus® (GHS08; H361; P201,
P202, P308+P313, P405, P501);

1,2-dihlormetans, CH2Cl, >99,8%, Alfa Aesar (GHS06, GHS07; H302, H315+H320,
H351; P281, P305+P351+P338);

1,2-dimetilimidazols, CsHsN2, 97%, Merck, (GHS05, GHS07; H302, H314; P280,
P305+P351+P338, P310);

etanols C2HeO, 96,4%, SIA Farma Balt (GHS02; H225; P210, P233, P240, P241, P242,
P243, P280, P303+P361+P353, P370+P378, P403+P235, P501);

etilcianoacetats CsH7NOz, 98+%, Alfa Aesar, (GHS07; H302, H312, H332; P280);

etilacetats CsHgO2, >99,5%, analitiski tirs, Sigma Aldrich (GHS02, GHS07; H225,
H319, H336; P210, P351, P338);

n-heksans, CeH14, 99%, Alfa Aesar (GHS02, GHS07, GHS08, GHS09; H225, H304,
H315, H336, H373, H411; P210, P241, P260, P273, P281, P301+P310, P331,
P370+P378, P403+ P223, P501);

1-hlorbutans CsHoCl, 99%, ReagentPlus® (GHS02; H225; P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P280, P303+P361+P353, P370+P378, P403+P235, P501);

1-hlordekans CioH21Cl, 99%, analitiski tirs, Sigma-Aldrich (GHS07, GHS09; H351,
H400, H410; P201, P202, P273, P281, P308+P313, P391, P405, P501);

2-hloretanols, CoHsOCI, 99%, analitiski tirs, Sigma Aldrich (GHS02, GHS06; H226,
H300, H310, H330; P260, P264, P280, P284, P301+P310, P302+P350);

2-hloretilmetiléteris CsH7OCI, 98%, Sigma Aldrich (GHS02,GHS07; H225, H302,
H315; P210, P302 + P352);
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1-hloroktans CgH17Cl, 99%, ReagentPlus® (GHS08, GHS09; H304, H410; P273, P301
+ P310, P331, P391, P501);

imidazols C3sHsN2, >99%, analitiski tirs, Merck, (GHS05, GHS07, GHS08; H302,
H314, H360; P201, P260, P280, P305+P351+P338, P308+P313);

kalcija hlorids CaClz, >93,0%, analitiski tirs, Sigma-Aldrich (GHSO07; H319;
P305+P351+P338, P337+P313);

litija bis(trifluormetilsulfonil)imids LiNTf;, >98%, Alfa Aesar (GHS05, GHSO06,
GHSO08; H311, H314, H373, H412; P273, P280, P301+P310, P305+P351+P338, P310);

b/@i magnija sulfats MgSOs, >99,5%, analitiski tirs, ReagentPlus®;
metansulfonilhlorids CH30,SCI, 98%, Alfa Aesar, (GHS05, GHS06; H301+H311,
H314, H317, H330, H335; P280, P301+P330+P331, P303+P361+P353);
1-metilimidazols C4sHeN2, >99%, analitiski tirs, Merck, (GHS05, GHS06; H302, H311,
H314; P280, P301+P330+P331, P303+P361+P353, P305+P351+P338);

4-metoksibenzaldehids CgHgO2, 98%, Alfa Aesar, (GHS08; H302; P264, P270,
P301+P312, P330, P501);

natrija hidroksids - NaOH, >97,0%, analitiski tirs, Sigma Aldrich, (GHS05; H290,
H314; P260, P280, P301+P330+P331, P303+P361+P353, P305+P351+P338);

sudraba nitrats AgNOs, analitiski tirs, Enola, (GHS03, GHS05, GHS09; H272, H290,
H314, H410; P210, P260, P273, P280, P303+P361+P353);

poli(etilenglikola) metiléteris CH3(OCH2CH2),OH, Mn 550, Sigma Aldrich (GHSO07;
H319; P305 + P351 + P338);

trietilamins CeHisN, >99,5%, Sigma Aldrich, (GHS02, GHS05, GHS06; H225, H302,
H311+H331, H314, H335; P210, P280, P301+P312, P303+P361+P353,
P305+P351+P338);

trietilénglikola monometiléteris, C7H1604, 98 %, Alfa Aesar (GHSO7; H315, H319;
P264, P280, P302+P352, P305+P351+P338, P321, P332+P313, P337+P313, P362);

trimetilfosfats C3HoO4P, >98%, analitiski tirs, Merck, (GHS07, GHS08; H302, H315,
H319, H340, H351; P201, P302+P352, P305+P351+P338, P308+P313).
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3.2. Izmantota aparatiira, iestatijumi un analizes metodes

'H un BC KMR spektroskopija. Jonu §kidrumi un Knévenagela reakcijas produkts tika
analizéti ar 'H KMR spektriem (300 MHz) un *C KMR spektriem (75 MHz). KMR spektru
iegtiSanai tika izmantota iekarta Bruker Fourier 300. Ka iek$gjos standartus, pret kuriem tika
noteiktas analiz&jamo jonu $kidrumu un kondensacijas reakcijas produkta kimiskas nobides,
izmantoja skidinatajus CDCls, DMSO-ds un D20O.

Tirus, izzaveétus jonu Skidrumus analizgja bezskidinataja apstaklos KMR ampula, ka
iek$€jo standartu izmantojot noslégtu deitréta DMSO-de kapilaru (6H 2.50 m.d.). 0,6 mL jonu
Skidruma ar §lirci parvietoja uz KMR ampulu un ampula ievietoja noslégtu deitréta DMSO-ds
kapilaru.

Iegiitos spektrus apstradaja un analiz&ja ar MestReNova v.12.0.0. datorprogrammu.

Gazu hromatografija (GH). Knévenagela kondensacijas reakcijas konversija atkariba
no laika tika pétita ar gazu hromatografiju. Veicot reakciju jonu skidrumu vid€, no reakcijas
maisijuma ik p&c nelieliem laika intervaliem tika panemti 3 pilieni reakcijas maisijuma, kas tika
iepilinati mégené ar piesatinata NaCl Gdens $kiduma un etilacetata maisijumu (1:3), kas bija

ievietots ledus vanna. Etilacetata slani atdalija un talak analizgja ar gazu hromatografiju.

Gazu hromatografijas Gazu hromatografs YL GC-6100 ar liesmas jonizacijas
iekarta detektoru
Datu apstrades programma | Young Lin Autochro 3000
Kolonna Restek Rtx-1Ms (250 um x 30 m)
Nekustiga faze 5% fenilmetilsiloksans (slana biezums 0,25 pm)
Kustiga faze Helijs
Sakuma Iztures | KarséSanas | Beigu Iztures
Temperatiiras gradients temperattra | laiks atrums temperattra | laiks
60 °C 1,0 min | 10 °C/min | 280 °C 3 min
Injektora temperatiira 300 °C
Detektora temperatiira 250 °C
Plismas atrums 1 mL/min
Pliismas sadalijums 2,0:1
Skidinatajs Etilacetats
Parauga tilpums 3uL

KuSanas temperatiira. Kristalisko vielu kuSanas temperatiira tika noteikta, izmantojot

iekartu METTLER TOLEDO MP70 (precizitate +0,1 °C).

39



3.3. Jonu Skidrumu sinteze
3.3.1. Kvaternizés$ana ar alkilhalogenidiem vai skabekli saturoSiem alkilhalogenidiem

1-AlKil-3-metilimidazolija hloridu JS vispariga sintéze (sintézes veiktas analogiski péc

[34] un [35] avotos aprakstitas metodikas)

Pirms tam Zavskapi izzaveta 100 mL apalkolba kopa ar magnétisko maisitaju iesvera 1-
metilimidazolu (2) (10,00 g; 0,12 mol) un alkilhalogenidu (0,15 mol). Maisijumam Kklat
pievienoja 20 mL skidinataju etilacetatu. Maisjjumu karsgja 72 stundas 80 °C temperatiira,
izmantotjot atteces dzesinataju un kalcija hlorida cauruliti. P&c reakcijas beigam, maisijumu
skaloja ar 5 x 20 mL etilacetata. Izmantojot rotacijas ietvaicétaju, atbrivojas no $kidinataja

palickam. Vielu Zavgja 8 stundas vakuuma (60 °C; 0,5 mbar).

1-Butil-3-metilimidazolija hlorids (4a)

Cl

1-Metilimidazolu (2) (10,00 g; 0,12 mol) un 1-hlorbutanu (1a) (13,88 g; 0,15 mol) kars¢ja
etilacetata 72 h 80 °C. leguva baltu, kristaliskas vielu 18,03 g (86 %) ar k.t. 65-66 °C (lit.[36]
k.t. 66-67°C).

Savienojuma 4a *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 0.84-0.89 (t, 3H, J=7.2 Hz,
N(CH2)3CHz), 1.16-1.28 (m, 2H, N(CH).CH2CH3), 1.69-1.79 (m, 2H, NCH2CH.CH>CHj3),
3.86 (s, 3H, N-CH3), 4.15-4.20 (t, 2H, J=7.0 Hz, NCH2(CH2)2CHs), 7.78 (s, 1H, N-CH=CH-
N), 7.86 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.51 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

1-(2-Hidroksietil)-3-metilimidazolija hlorids (4b)
Cl

HO\/\N\i\/N/
1-Metilimidazolu (2) (10,00 g; 0,12 mol) un 2-hloretanolu (1b) (12,08 g; 0,15 mol)
karsg&ja etilacetata 72 h 80 °C. Ieguva baltu, kristalisku vielu 15,80 g (81 %) ar k.t. 59-60 °C (lit.
[37] k.t. 55-58 °C).



Savienojuma 4b *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-dg, §): 3.68-3.74 (¢, 2H, J=5.0 Hz,
NCH.CH>0H), 3.86 (s, 3H, NCH3), 4.20-4.23 (t, 2H, J=5.3 Hz, NCH.CH>0H), 5.25-5.29 (t,
1H, J=5.3 Hz, CH,0OH), 7.70 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.74 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.13 (s, 1H,
N-CH=N) m.d.

2,3-Dimetil-3-(2-hidroksietil)imidazolija hlorids (4c)
Cl
HO\/\N\:A/N/
1,2-Dimetilimidazolu (3) (11,54 g; 0,12 mol) un 2-hloretanolu (1b) (12,08 g; 0,15 mol)
karsgja etilacetata 72 h 80 °C. leguva iedzeltenu, kristalisku vielu 15,42 g (79 %) ar k.t. 56-57
°C (lit.[38] k.t. 58 °C).
Savienojuma 4¢ 'H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 2.61 (s, 3H, CCHs), 3.65-

3.70 (g, J=4.9 Hz, 2H, NCH,CH20H), 3.77 (s, 3H, NCHs), 4.19-4.22 (t, J=5.3 Hz, 2H,
NCH,CH20H). 5.38-5.41 (t, J=5.6 Hz, 2H, NCH,CH,OH), 7.66 (s, 2H, N-CH=CH-N) m.d.

1-Metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija hlorids (4d)
Cl

N
\</ ’\’o\

1-Metilimidazolu (2) (10,00 g; 0,12 mol) un 2-hloretilmetiléteri (1c) (14,18 g; 0,15 mol)
un kars&ja acetonitrila 80 °C temperattra 72 h. Ieguva baltu, kristalisku vielu (17,16 g; 81%) ar
k.t. 78-80 °C (lit.[35] k.t. 81 °C).

Savienojuma 4d *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 3.26 (s, 3H, OCHa), 3.67-
3.70 (t, 2H, J=5.1 Hz, NCH2CH.0), 3.88 (s, 3H, NCHs), 4.37-4.40 (t, 2H, J=4.9 Hz,
NCH.CH20), 7.76 (s, 1H, N-HC=CH-N), 7.81 (s, 1H, N-HC=CH-N), 9.40 (s, 1H, N-CH=N)

m.d.

~N

Savienojuma 4d *C KMR spektrs (75 MHz, DMSO-ds, 6): 36.1 (NCHs), 49.5
(NCH2CH;0), 58.1 (OCHs3), 69.7 (NCH2CH,0OCHs), 123.0 (N-CH=CH-N), 123.8 (N-CH=CH-
N), 137.3 (N-CH=N) m.d.
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1-Butil-2,3-dimetilimidazolija bromids (4Q)
Br
/\/\N\%/N/

1,2-Dimetilimidazolu (3) (11,54 g; 0,12 mol) un 1-brombutanu (1f) (22,5 g; 0,15 mol)
karsgja etilacetata 72 h 80 °C. Ieguva baltu, kristalisku vielu 23,95 g (86 %) ar k.t. 94-95 °C
(lit.[39] k.t. 95-97 °C).

Savienojuma *H KMR spektrs: 0.87-0.92 (t, J=7.4 Hz, 3H, NCH2CH2CH2CHj3), 1.22-
1.34 (m, J=7.3 Hz, 2H, NCH2CH>CH>CH3), 1.63-1.73 (m, J=7.5 Hz, 2H, NCH2CH>CH>CH3),
2.59 (s, 3H, CCHs3), 3.75 (s, 3H, NCHs3), 4.09-4.14 (t, J=7.4 Hz, 2H, NCH>CH>CH>CHj3), 7.65
(s, 1H, N-CH=CH-N), 7.68 (s, 1H, N-CH=CH-N) m.d.

1-Metil-3-oktilimidazolija hlorids (4€)

Cl

NN
\—/

1-Metilimidazolu (2) (10,00 g; 0,12 mol) un 1-hloroktanu (1d) (22,21 g; 0,13 mol) karsgja
etilacetata 72 h 80 °C. leguva iedzeltenu, viskozu skidrumu 25,20 g (92 %).

Savienojuma 4e *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 0.83-0.87 (t, 3H, J=7.0 Hz,
N(CH2)sCHzs) 1.24 (m, 10H, NCH2CH2(CH)sCHs3), 1.76-1.80 (m, 2H, NCH2CH2(CH2)sCHs3),
3.88 (s, 3H, N-CHa), 4.16-4.21 (t, 2H, J=7.1 Hz, NCH>(CH2)sCHs3), 7.80 (s, 1H, N-CH=CH-
N), 7.87 (s, 1H, N-CH=CHN), 9.49 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

1-(1-Decil)-3-metilimidazolija hlorids (4f)

Cl
/\/\/\/\/\N“L//\N/
\—/

1-Metilimidazolu (2) (16,42 g; 0,20 mol) un 1-decilhloridu (1e) (44,18 g; 0,25 mol)
karsg&ja etilacetata 72 h 80 °C. leguva iedzeltena, viskozu skidrumu (47,10 g; 91 %).

Savienojuma 4f *H NMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 0.82-0.87 (t, 3H, J=6.9 Hz,
N(CH2)9CHzs) 1.23 (m, 14H, NCH2CH2(CH2)7CHz), 1.75-1.82 (m, 2H, NCH2CH2(CH2)7CHj3),
3.86 (s, 3H, N-CH3), 4.14-4.19 (t, 2H, J=7.1 Hz, NCH2(CH2)sCH3), 7.76 (s, 1H, N-CH=CH-
N), 7.83 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.37 (s, 1H, N-CH=N) m.d.
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3.3.2. Halogenida anjona apmaina pret dimetilfosfata anjonu

1-Alkil-3-metilimidazolija dimetilfosfatu JS vispariga sintéze (sintéze veikta analogiski
péc avotos [34], [40] un [41] aprakstitas metodikas)

|zzavéta 100 mL apalkolba iesvéra 1-alkil-3-imidazolija halogenida JS (0,08 mol) un klat
pievienoja trimetilfosfatu (5) (21,00 g; 0,15 mol). Izmantojot atteces dzesinataju un kalcija
hlorida cauruliti, sakuma maistjumu kars€ja 90 °C vienu stundu, péc tam pakapeniski, pacelot
temperatiiru, reakciju turpinaja 110 °C 24 h. Lai parliecinatos par pilnigu anjona apmainu, N0
reakcijas maisTjuma ar pipeti panéma paraugu un uzpilinaja uz pulkstenstiklinam, klat piepilinot
0,1 M AgNOs. Ja neveidojas baltas sudraba hlorida nogulsnes, reakciju vargja partraukt.
Reakcijas maisijumu skaloja ar 5x20 mL etilacetata 70 °C vai 5x20 mL heksana 70 °C (atkariba
no jonu Skidruma skatit aprakstus zemak). Izmantojot rotacijas ietvaicétaju, atbrivojas no

atlikusa Skidinataja. Vielu zavéja 8 stundas vakuuma (60 °C; 0,5 mbar).
1-Butil-3-metilimidazolija dimetilfosfats (6a)

| o—
o O

/§N+,\/\ ~

1-Butil-3-metilimidazolija hloridu (4a) (14,00 g; 0,08 mol) un trimetilfosfatu (5) (21,00
g; 0,15 mol) karsgja sakotn&ji 90 °C 1 h, péc tam 110 °C 24 h. MaisTjumu skaloja ar 5x20 mL
etilacetata 70 °C. leguva bezkrasainu, viskozu Skidrumu (18,81 g; 89%).

Savienojuma 6a *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 0.87-0.91 (t, 3H, J=7.3 Hz,
N-(CH2)3sCHs), 1.19-1.26 (m, 2H, N(CH2).CH>CHs3), 1.71-1.81 (m, 2H, NCH2CH2CH2CHj3),
3.34-3.38 (d, 6H, J=10.5 Hz, P(OCHsa).), 3.85 (s, 3H, NCH3), 4.15-4.19 (t, 2H, J=7.4 Hz,
NCH2(CH2)2CH3), 7.73 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.80 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.37 (s, 1H, N-
CH=N) m.d.

1-Butil-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats (6b)

1-Butil-2,3-dimetilimidazolija bromidu (4g) (18,65 g; 0,08 mol) un trimetilfosfatu (5)
(21,00 g; 0,15 mol) kars€ja 90 °C 1 h, tad, pakapeniski palielinot temperatiru Iidz 110 °C,
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turpinaja karsé$anu 24 h. Ieguva baltu, kristalisku vielu 22,42 g (79 %) ar k.t. 92-93 °C (lit.[42]
k.t. 93 °C).

Savienojuma 6b *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 0.88-0.93 (t, 3H, J=7.5 Hz,
N-(CH2)3CHs), 1.22-1.32 (m, 2H, N(CH).CH2CH3), 1.63-1.73 (m, 2H, NCH2CH.CH>CHj3),
2.58 (s, 3H, CCHa), 3.23-3.26 (d, 6H, J=10.4 Hz, P(OCH3)>), 3.74 (s, 3H, NCH3), 4.08-4.13 (t,
2H, J=7.3 Hz, NCH2(CH>).CH3), 7.64 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.66 (s, 1H, N-CH=CH-N) m.d.

1-(2-Hidroksiletil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats (6C)
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1-(2-Hidroksiletil)-3-metilimidazolija hloridu (4b) (13,01 g; 0,08 mol) un trimetilfosfatu
(5) (21,00 g; 0,15 mol) karsgja 90 °C 1 h, tad, pakapeniski palielinot temperatiiru lidz 110 °C,
turpinaja karsé$anu 24 h. Ieguva bezkrasainu, viskozu skidrumu (16,55 g; 82%).

Savienojuma 6¢ *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 3.29-3.32 (d, 6H, J=10.4 Hz,
P(OCHa)z2), 3.64-3.68 (t, 2H, J=4.3 Hz, NCH.CH20H), 3.87 (s, 3H, NCH3), 4.23-4.26 (t, 2H, ,
J=5.2 Hz, NCH,CH>0H) 7.74 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.80 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.41 (s, 1H,
N-CH=N) m.d.

2,3-Dimetil-3-(2-hidroksietil)imidazolija dimetilfosfats (6d)
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2,3-Dimetil-3-(2-hidroksietil)imidazolija hloridu (4c) (14,13 g; 0,08 mol) karsgja ar
trimetilfosfatu (5) (21,00 g; 0,15 mol) sakotngji 90 °C 1 h, tad, pakapeniski palielinot Iidz 110
°C, turpinaja karsésanu 24 h. Ieguva baltu, kristalisku vielu 18,30 g (86 %) ar k.t. 74-76 °C.
Savienojuma 6d *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-dg, §): 2.60 (s, 3H, CCHs), 3.23-
3.27 (d, 6H, J=10.6 Hz, P(OCHg)2), 3.64-3.68 (t, 2H, J=4.3 Hz, NCH2CH20H), 3.76 (s, 3H,
NCHa), 4.18-4.22 (t, 2H, , J=4.3 Hz, NCH2CH20H) 7.63 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.66 (s, 1H,
N-CH=CH-N) m.d.
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1-Metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija dimetilfosfats (6€)
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1-Metil-3-(2-metoksietilmetilimidazolija hloridam (4d) (14,09 g; 0,08 mol) Kklat
pievienoja trimetilfosfatu (5) (21,00 g; 0,15 mol). Maisfjumu karsja 90 °C 1 h, péc tam
pakapeniski, paaugstinot temperatiiru, reakciju turpingja 110 °C 24 h. Ieguva bezkrasainu,
viskozu vielu (14,59 g; 69 %).

Savienojuma 6e H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 3.26 (s, 3H, OCHs), 3.29-
3.33 (d, 6H, J=10.4 Hz, CH30-P-OCH3), 3.67-3.6.70 (t, 2H, J=4.9 Hz, NCH2CH-0), 3.88 (s,
3H, NCHa), 4.36-4.39 (t, 2H, J=4.8 Hz, NCH.CH20), 7.77 (s, 1H, N-HC=CH-N), 7.81 (s, 1H,
N-HC=CH-N), 9.47 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

Savienojuma 6e *C KMR spektrs (75 MHz, DMSO-ds, §): 36.1 (NCHs), 49.0
(NCH2CH20), 52.0 (CH30OPOCHS3), 58.4 (OCHz3), 70.0 (NCH2CH:0), 123.2 (N-CH=CH-N),
124.0 (N-CH=CH-N), 137.9 (N-CH=N) m.d.

1-Metil-3-oktilimidazolija dimetilfosfats (6f)
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1-Metil-3-oktilimidazolija hloridu (4e) (18,46 g; 0,08 mol) un trimetilfosfatu (5) (21,00
g; 0,15 mol) karsgja sakotngji 90 °C 1 h, p&c tam 110 °C 24 h. MaisTjumu skaloja ar 12x20 mL
heksana 70 °C. Ieguva iedzeltenu, viskozu Skidrumu (22,30 g; 87%).

Savienojuma 6f *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-dg, §): 0.82-0.87 (t, 3H, J=7.0 Hz,
N(CH2)sCHzs), 1.24 (m, 10H, NCH2CH2(CH2)sCHBa), 1.75-1.79 (m, 2H, NCH2CH2(CH2)sCHa),
3.30-3.34 (d, 6H, J=10.5 Hz, P(OCHs)2), 3.87 (s, 3H, NCHa), 4.14-4.18 (t, 2H, J=7.1 Hz,
NCH2(CH)6CH3), 7.75 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.81 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.44 (s, 1H, N-
CH=N) m.d.

1-(1-Decil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats (69)
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1-(1-Decil)-3-metilimidazolija hloridu (4f) (20,00 g; 0,08 mol) un trimetilfosfatu (5)
(21,00 g; 0,15 mol) karsgja sakotng&ji 90 °C 1 h, péc tam 110 °C 24 h. Reakcijas maisTjumu
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skaloja ar 12x20 mL heksana 70 °C temperatiira. leguva iedzeltenu, viskozu skidrumu (23,64
g; 88 %).

Savienojuma 6g *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 0.81-0.86 (t, 3H, J=7.1 Hz,
N(CH2)9CHz) 1.22 (m, 14H, NCH2CH2(CH2)7CHa), 1.75-1.79 (m, 2H, NCH2CH2(CH)7CH3),
3.29-3.33 (d, 6H, J=10.4 Hz, P(OCHs3).), 3.87 (s, 3H, NCH3), 4.15-4.20 (t, 2H, J=7.4 Hz,
NCH>(CH2)sCH3), 7.80 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.88 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.63 (s, 1H, N-
CH=N) m.d.

3.3.3. Imidazola anjona iegiSana

Natrija imidazolids (11) (sintéze veikta analogiski péc avota [41] aprakstitas metodikas)
+
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Zavskapi izkarséta 500 mL apalkolba iesvéra imidazolu (10) (60,00 g; 0,90 mol) un klat
pievienoja natrija hidroksidu (36,00 g; 0,90 mol) un 3 mL Gdens. MaisTjumam pievienoja 250
mL toluolu un maisija virS§anas temperatiira, izmantojot atteces dzesinataju un Dina Starka
uzmavu tdens uzkrasanai. P&c 4 h novéroja vielas kristalizésanos uz apalkolbas sienam.
Izmantojot stikla ndjinu, izkristaliz€jusos kristalus sasmalcinaja un turpinaja maisit 20 h.
Izmantojot rotacijas ietvaicétaju, atbrivojas no skidinataja. Kristalisko vielu zaveja 8 stundas
vakuuma (100 °C; 0,5 mbar). leguva baltu, kristalisku vielu (75,27 g; 95%).

Savienojuma 11 *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, 6): 6.73 (s, 2H, N-HC=CH-N),
7.15 (s, 1H, N=CH-N) m.d.

Savienojuma 11 3C KMR spektrs (75 MHz, DMSO-ds, §): 125.3 (N-CH=CH-N), 144.6
(N-C=N) m.d.

3.3.4. Polietilenglikola metiléteru mezilatu iegiSana

PEG-mezilatu vispariga sintéze (sintéze veikta analogiski péc avota [41] un [43]

aprakstitas metodikas)

Zavskapi izkarséta divkaklu 1000 mL apalkolba PEG metiléteri (0,30 mol) un trietilaminu
No pilinamas piltuves argona atmosfera reakcijas maisijumam pievienoja metansulfonilhloridu
(8) (47 mL; 0,30 mol). Noveroja baltas suspensijas veidoSanos. Reakciju turpindja istabas

temperattira 24 h. Reakcijas maistjumu ekstrah&ja ar 120 mL @idens. Organisko slani atdalija ar
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dalamo piltuvi un vél divas reizes ekstrah&ja ar tideni (2x60 mL) un Zav&ja 24 h virs b/t magnija
sulfata. No dihlormetana atbrivojas, izmantojot rotacijas ietvaicétaju. Vielu zavgja 8 stundas

vakuuma (60°C; 0,5 mbar).

2-(2-Metoksi)etoksietilmezilats (9a)
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2-(2-Etoksietoksi)etanolu (7a) (36,07 g; 0,30 mol) un trietilaminu (30,36 g; 0,30 mol)
mol) un maisija 24 h. Ieguva briinu, viskozu skidrumu (46,04 g; 77 %).

Savienojuma 9a *H KMR spektrs (300 MHz, CDCls, §): 2.95 (s, 3H, CHsS), 3.24 (s, 3H,
CH30), 3.41-3.44 (m, 2H, OCH2CH>0OCHj3), 3.51-3.55 (m, 2H, OCH>CH>OCHj3), 3.62-3.65
(m, 2H, SOCH.CH?0), 4.22-4.26 (m, 2H, CH>0S) m.d.

Savienojuma 9a *C KMR spektrs (75 MHz, CDCls, §): 37.1 (CHsS), 58.4 (CH30), 68.7
(SOCH>CH20), 69.5 (SOCH2CH0), 70.1 (OCH2CH>0CHg3), 71.9 (OCH2CH>0OCH?3) m.d.

(2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etilmezilats (9b)

......

mL; 0,30 mol) un maisija 24 h. leguva brinu, viskozu skidrumu (58,37 g; 74 %).

Savienojuma 9b *H NMR spektrs (300 MHz, CDCls, §): 3.04 (s, 3H, CH3S), 3.33 (s, 3H,
CH30), 3.48-3.51 (m, 2H, CH3OCH2CH-0), 3.57-3.63 (m, 6H, CH3OCH,CH,OCH,CH,0),
3.71-3.74 (m, 2H, OCH2CH0S), 4.32-4.35 (m, 2H, OCH,CH,0S) m.d.

Savienojuma 9b ¥C KMR spektrs (75 MHz, CDCls, §): 37.6 (CHsS), 58.96 (CH30),
68.95 (SCH.CH,0), 69.4 (SCH2CH-0), 70.45 (OCH.CH20), 70.47 (OCH.CH.0), 70.6
(OCH.CH0), 71.8 (OCH2CH>0) m.d.

(Metoksi-PEG)-mezilats (9c)
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Polietilénglikola metil&teri (Mn 550) (7¢) (165,3 g; 0,30 mol) un trietilaminu (30,36 g;

......

mL; 0,30 mol) un maisja 24 h. leguva briinganu, viskozu skidrumu (124,1 g; 66 %).
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Savienojuma 9¢ *H KMR spektrs (300 MHz, CDCls, §): 3.02-3.04 (s, 3H, CHsS), 3.31-
3.33 (s, 3H, (PEG)OCHs3), 3.48-3.82 (m, 48H, Hpea), 4.33 (M, 2H, CH.0S) m.d.

Savienojuma 9c¢ 3C KMR spektrs (75 MHz, CDCls, §): 37.5 (CH3S), 59.1 (OCHs), 67.5-
73.6 C(pec)) m.d.

PEG aizvietotu imidazolu vispariga sintéze (sintéze veikta analogiski péc avota [41]

aprakstitas metodikas)

250 mL divkaklu apalkolba iebéra natrija imidazolidu (11) (13,5 g; 0,150 mol) un
pievienoja 150 mL acetonitrila. MaisTjumu, 1énam maisot, atdzes€ja ledus vanna. Reakcijas
maisijumam Ar atmosfera, izmantojot pilinamo piltuvi, pievienoja PEG-mezilatu (0,130 mol)
un maisija istabas temperatiira 8 dienas. Lai atbrivotos no kristaliska blakusprodukta natrija
metansulfonata, reakcijas maistjumu filtr€ja. No acetonitrila atbrivojas, izmantojot rotacijas

ietvaiceétaju. legtto vielu pardestilgja pazeminata spiediena.

3.3.5. Imidazola anjona alkiléSana ar mezilatiem

1-(2-Metoksi)etoksietilimidazols (12a)
N7 N O~"0"
-

Natrija imidazolidu (11) (13,50 g; 0,15 mol) maisija ar 2-(2-metoksi)etoksietilmezilatu
(9a) (25,80 g; 0,13 mol) 150 mL acetonitrila 8 dienas. Iegiito vielu pardestiléja pazeminata
spiediena (161 °C; 3,0-10° mbar). Ieguva viskozu, bezkrasainu skidrumu (14,30 g; 65 %).

Savienojuma 12a *H KMR spektrs (300 MHz, CDCls, §): 3.22 (s, 3H, OCHs), 3.34-3.38
(m, 2H, CH30CH>CH-0), 3.41-3.45 (m, 2H, CH3OCH>CH:0), 3.57-3.61 (t, 2H, J=5.2 Hz,
NCH2CH-0), 3.94-3.99 (t, 2H, J=5.2 Hz, NCH.CH0), 6.86 (s, 1H, N-CH=CH-N), 6.89 (s,
1H, N-CH=CH-N), 7.38 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

Savienojuma 12a ¥C KMR spektrs (75 MHz, CDCls, §): 46.3 (OCHs), 58.3
(CH30CH2CH0), 70.2 (CH3OCH2CH20), 70.4 (NCH2CH0), 71.3 (NCH2CH20), 119.7 (N-
CH=CH-N), 128.7 (N-CH=CH-N), 137.4 (N-CH=N) m.d.
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1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazols (12b)
O\/\O/\/
va N7
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Natrija  imidazolidu (11) (13,50 g; 0,15 mol) maisija ar (2-(2-(2-
metoksietoksi)etoksi)etilmezilatu (9b) (25,80 g; 0,13 mol) 150 mL acetonitrila 8 dienas. legiito

O-

vielu pardestilgja pazeminata spiediena (180 °C; 4-10° mbar). Ieguva viskozu, bezkrasainu
Skidrumu (17,52 g; 63 %).

Savienojuma 12b *H NMR spektrs (300 MHz, CDCls, 6): 3.21 (s, 3H, OCHj), 3.36-3.39
(m, 2H, CH3OCH,CH:0), 3.43-3.46 (m, 6H, CHsOCH2CH,OCH2CH-0), 3.56-2.60 (t, 2H,
J=4.9 Hz, NCH2CH0), 3.93-3.96 (t, 2H, J=5.3 Hz, NCH>CH-0), 6.85 (s, 2H, N-CH=CH-N),
7.37 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

Savienojuma 12b 3C KMR spektrs (75 MHz, CDCls, §): 46.9 (OCHs), 58.8
(CH30CH2CH:0), 70.4 (CH30CH.CH20CH2CH-0), 70.5 (NCH2CH:0), 71.7 (NCH.CH:0),
119.3 (N-CH=CH-N), 128.9 (N-CH=CH-N), 137.4 (N-CH=N) m.d.

1-Metoksipolietilenglikolimidazols (12c)
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Natrija imidazolidu (11) (13,50 g; 0,15 mol) maisija ar polietilenglikola metilétera
mezilatu (9¢) (81,88 g; 0,13 mol) 150 mL acetonitrila 8 dienas. Reakcijas blakusproduktu
dejonizetu tdeni. Organisko slani péc tam zav&ja diennakti ar bezitidens magnija sulfatu.
Izmantojot rotacijas ietvaicetaju, iztvaicgja Skidinataju. leguva viskozu, bezkrasainu Skidrumu
(28,43 g; 36 %).

Savienojuma 12¢ *H KMR spektrs (300 MHz, CDCls, 6): 3.35 (s, 3H, OCHs), 3.49-3.62
(m, 47H, Heeg)), 3.69-3.72 (t, 2H, J=5.0 Hz, NCH.CH20), 4.05-4.09 (t, 2H, J=5.1 Hz,
NCH.CH20), 6.97 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.00 (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.51 (s, 1H, N-CH=N)
m.d.

Savienojuma 12c¢ ¥*C KMR spektrs (75 MHz, CDCls, §): 46.5 (OCHs), 58.5
(NCH2CH20), 67.4-73.5 (Cirec)), 119.0 (N-CH=CH-N), 128.8 (N-CH=CH-N), 137.2 (N-
CH=N) m.d.
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3.3.6. Aizvietota imidazola alkileSana ar trimetilfosfatu

PEG funkcionalizétu imidazolija dimetilfosfatu JS vispariga sintéze (sintéze veikta

analogiski péc avota [41] aprakstitas metodikas)

50 mL apalkolba ar magnétisko maisitaju ieléja PEG aizvietotu imidazolu (0,025 mol) un
Iénam pievienoja trimetilfosfatu (5) (5,60 g; 0,040 mol) un reakcijas maisijumu maisija 80 °C
temperatira 24 h. Péc tam maisijumu vairakas reizes skaloja ar 4x15 mL toluola 70 °C
temperattira vai ar 5x20 mL dietilSteri istabas temperatira (atkariba no jonu skidruma skatit
aprakstus zemak). No pari palikusa skidinataja atbrivojas, izmantojot rotacijas ietvaic€taju un

vielu Zavgja 8 stundas vakuuma (60 °C; 0,1 mbar).

1-Metil-3-(2-metoksi)etoksietilimidazolija dimetilfosfats (13a)
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1-(2-Metoksi)etoksietilimidazolu (12a) (4,26 g; 0,025 mol) un trimetilfosfatu (5) (5,60 g;
0,040 mol) karsgja 80 °C temperatira 24 h. Maisijumu vairakas reizes skaloja ar 4x15 mL
toluola 70 °C. Ieguva viskozu, bezkrasainu skidrumu (5,84 g; 75 %).
Savienojuma 13a 'H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 3.19 (s, 3H, OCHs), 3.29-
3.32 (d, 6H, J=10.3 Hz, CH30OPOCHs3), 3.38-3.49 (m, 2H, OCH2CH20), 3.55 (m, 2H,
OCH,CH20), 3.77-3.79 (t, 2H, J=4.9 Hz, NCH2CH-0), 3.91 (s, 3H, NCHs3), 4.36-4.39 (t, 2H,
J=5.0 Hz, NCH2CH20), 7.84 (s, 2H, N-CH=CH-N), 9.55 (s, 1H, N-CH=N) m.d.
Savienojuma 13a 3C KMR spektrs (75 MHz, DMSO-ds, 6): 35.4 (NCHs), 48.8
(NCH2CH,0), 51.5 (CHsOPOCHy), 58.6 (OCHs), 68.4 (NCH2CH-0), 69.3 (OCH,CH,0), 71.2

(OCH2CH,0), 122.6 (N-CH=CH-N), 123.5 (N-CH=CH-N), 137.4 (N-CH=N) m.d.

1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija dimetilfosfats (13b)
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1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolu (12b) (5,21 g; 0,025 mol) un
trimetilfosfatu (5) (5,60 g; 0,040 mol) karsg€ja 80 °C temperatiira 24 h. MaisTjumu vairakas

reizes skaloja ar 4x15 mL toluola 70 °C. leguva bezkrasainu, viskozu Skidrumu (8,05 g; 91 %).
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Savienojuma 13b *H NMR spektrs (300 MHz, DMSO-dg, §): 3.23 (s, 3H, OCHs), 3.26-
3.30(d, 6H, J=10.5 Hz, CH30OPOCH3), 3.39-3.43 (m, 2H, OCH2CH>OCH3), 3.46-3.57 (m, 4H,
CH2OCH2CH20CHs3), 3.75-3.79 (m, 2H, NCH,CH,OCHy), 3.88 (s, 3H, NCHs), 4.35-4.38 (t,
2H, J=5.20 Hz, NCH2CH:0), 7.77-7.80 (d, 2H, N-CH=CH-N), 9.40 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

Savienojuma 13b *C KMR spektrs (75 MHz, DMSO-ds, §): 36.0 (NCHs), 49.0
(NCH2CH20-CHzs), 51.7-51.8 (CH3OPOCHs3), 58.5 (OCHs), 68.6 (NCH2CH2OCH,CH-0),
69.9-70.0 (NCH2CH2OCH,CH,OCHy), 71.7 (CH,OCHs), 123.2 (N-CH=CH-N), 123.8 (N-
CH=CH-N), 137.7 (N-CH=N) m.d.

1-Metil-3-(metoksi-PEG)-imidazolija dimetilfosfats (13c)
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1-Metoksipolietilénglikolimidazolu (12c) (15,03 g; 0,025 mol) un trimetilfosfatu (5)
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(5,60 g; 0,040 mol) karsgja 80 °C temperatiira 24 h. MaisTjumu vairakas reizes skaloja ar 5x20
mL dietil&teri istabas temperattira. leguva viskozu, bezkrasainu skidrumu (14,92 g; 75 %).

Savienojuma 13c *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, 6): 3.23 (s, 3H, OCHj3), 3.27-
3.31 (d, 6H, J=10.3 Hz, CH3OPOCHg), 3.42-3.57 (m, 46H, Hes)), 3.75-3.79 (t, 2H, J=4.9 Hz,
NCH2CH:0), 3.84 (s, 3H, NCHa), 4.34-4.37 (t, 2H, J=5.0 Hz, NCH.CH-0), 7.71 (s, 1H, N-
CH=CH-N), 7.75 (s, 1H, N-CH=CH-N) 9.19 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

Savienojuma 13c C KMR spektrs (75 MHz, DMSO-ds, &): 35.9 (NCHs), 48.8
(NCH.CH20), 51.2 (CH30OPOCH?3), 58.2 (OCHpa), 67.2-73.3 (Creg)), 122.9 (N-CH=CH-N),
123.6 (N-CH=CH-N), 137.0 (N-CH=N) m.d.

3.3.7. Dimetilfosfata anjona apmaina pret bis(trifluormetilsulfonil)imida anjonu

Alkil- un PEG funkcionalizétu imidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imida JS vispariga

sintéze

maisijumu iel&ja dalamaja piltuve. Klat pievienoja LiNTf; tdens Skidumu, kuru ieguva, LINTf,
(2,30 g; 0,008 mol) izskidinot 2 mL dejoniz&ta iidens un novéroja baltas suspensijas veidosanos.

MaisTjumam dalamaja piltuvé pievienoja 12 mL dihlormetana, kura izSkida anjona apmaina
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iegiitais JS. Organisko slani atdalija un ekstrahgja ar 6x2 mL dejonizéta fidens. Organisko slani
filtrgja caur hidrofobo filtrpapiru. Ar rotacijas ietvaicétaju atbrivojas no Skidinataja. Vielu

zaveja vakuuma (60 °C; 8 h).

1-Butil-3-metilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids (14a)
@) - 0O

w _N_ »~

1-Butil-3-metilimidazolija dimetilfosfatu (2,11 g; 0,008 mol) iidens $kidumam pievienoja
litija bis(trifluormetilsulfonil)imida (2,30 g; 0,008 mol) fidens skidumu. leguva bezkrasainu,
viskozu vielu 2,71 g (81 %).

Savienojuma 14a *H KMR spektrs: 0.88-0.93 (t, J=7.3 Hz, 3H, NCH2CH2CH,CHs),
1.24-132 (9, J=74 Hz, 2H, NCH:CH.CH:CHs), 1.76-1.81 (q, J=7.3 Hz, 2H,
NCH,CH>CH,CHs), 3.85 (s, 3H, NCH3), 4.14-4.19 (t, J=7.2 Hz, 2H, NCH,CH,CH,CH?3), 7.65
(s, 1H, N-CH=CH-N), 7.71 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.08 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

1-Metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids (14b)
@] - O

W N

Fgc/s\b O//S “CF3
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1-Butil-3-metilimidazolija dimetilfosfatu (2,13 g; 0,008 mol) tidens $kidumam pievienoja
litija bis(trifluormetilsulfonil)imida (2,30 g; 0,008 mol) tidens Skidumu. leguva bezkrasainu,
viskozu vielu 2,90 g (86 %).

Savienojuma 14b *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 3.27 (s, 3H, OCHs), 3.66-
3.70 (t, 2H, J=4.8 Hz, NCH.CH20), 3.86 (s, 3H, NCHs), 4.33-4.36 (t, 2H, J=5.1 Hz,
NCH.CH0), 7.67 (s, 1H, N-HC=CH-N), 7.71 (s, 1H, N-HC=CH-N), 9.08 (s, 1H, N-CH=N)
m.d.

Savienojuma 14b ¥C KMR spektrs (75 MHz, DMSO-ds, §): 36.1 (NCHs), 49.1
(NCH2CH20), 58.4 (OCHgs), 70.0 (NCH:CH.OCHs), 113.5-126.3 (q, Jcr = 322 Hz,
CF3S0O2NS0,CF3), 123.0 (N-CH=CH-N), 123.8 (N-CH=CH-N), 137.3 (N-CH=N) m.d.
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1-(1-Decil)-3-metilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids (14c)
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1-(1-Decil)-3-metilimidazolija dimetilfosfatu (2,79 g; 0,008 mol) tdens Skidumam
pievienoja litija bis(trifluormetilsulfonil)imida (2,30 g; 0,008 mol) Gdens Skidumu. Ieguva
bezkrasainu, viskozu vielu 3,02 g (75 %).

Savienojuma 14c *H KMR spektrs (300 MHz, DMSO-dg, §): 0.83-0.87 (t, 3H, J=7.0 Hz,
N(CHz2)9sCHs3) 1.24 (m, 14H, NCH2CH2(CH)7CHa), 1.75-1.79 (m, 2H, NCH2CH>(CH2)7CH3),
3.84 (s, 3H, NCHz), 4.12-4.16 (t, 2H, J=7.3 Hz, NCH2(CH2)sCH3), 7.69 (s, 1H, N-CH=CH-
N), 7.75 (s, 1H, N-CH=CH-N), 9.09 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids
(14d)

O\\ /N_\ //O
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1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija dimetilfosfatu (2,83 g; 0,008
mol) tidens Skidumam pievienoja litija bis(trifluormetilsulfonil)imida (2,30 g; 0,008 mol) Gidens
skidumu. leguva bezkrasainu, viskozu vielu 2,89 g (71 %).

Savienojuma 14d *H NMR spektrs (300 MHz, DMSO-ds, §): 3.24 (s, 3H, OCHa), 3.40-
3.44 (m, 2H, OCH,CH>0OCH3), 3.47-3.51 (m, 4H, CH,OCH>CH>0CH3), 3.54-3.52 (m, 2H,
CH2CH20CH2CH20CHg), 3.75-3.78 (t, 2H, J=4.9 Hz, NCH>CH,0CHz), 3.86 (s, 3H, NCH3),
4.32-4.35 (t, 2H, J=5.1 Hz, NCH.CH:0), 7.69, (s, 1H, N-CH=CH-N), 7.72 (s, 1H, N-CH=CH-
N), 9.04 (s, 1H, N-CH=N) m.d.

Savienojuma 14d ¥*C KMR spektrs (75 MHz, DMSO-ds, §): 36.1 (NCHs), 49.2
(NCH2CH20CHzs), 58.5 (OCHs3), 68.6 (NCH.CH-0), 69.9 (NCH.CH,OCH>CH>0OCH?>), 71.7
(CH20CHg), 113.5-126.3 (q, Jc-r = 322 Hz, CF3sSO2NSO.CFs3), 123.2 (N-CH=CH-N), 123.8
(N-CH=CH-N), 137.2 (N-CH=N) m.d.
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3.4. Knévenagela kondensacija reakcija jonu skidrumos

Etil-2-ciano-3-(4-metoksifenil)propenoats (17) (sintéze veikta analogiski péc avota [34]
aprakstitas metodikas)
O

N OEt

CN
MeO

Izkarséta 25 mL apalkolba p-metoksibenzaldehidam (15) (0,68 g; 0,005 mol) pievienoja
jonu Skidrumu (0,005 mol) un maisija 80°C temperatira, 1idz maisijums kluva homogens.
Reakcijas maisijumam pievienoja etilcianoacetatu (16) (0,57 g; 0,005 mol) un turpinaja maisit
80 °C 15 min. P&c tam reakcijas maisijumu atdzesgja lidz istabas temperattirai un, lai izSkidinatu
jonu Skidrumu, pievienoja 10 mL wdens. MaisTjumu ekstrah&ja ar 5x10 mL etilacetata.
Ekstraktus apvienoja un zavgja virs b/i magnija sulfata 24 h. No etilacetata atbrivojas,
izmantojot rotacijas ietvaic€taju. legtito vielu parkristaliz€ja no etanola. Ieguva dzeltenigu,
kristalisku vielu ar k.t. 81-83 °C (lit.[34] k.t. 83°C).

Savienojuma 17 *H NMR spektrs (300 MHz, CDCls, §): 1.27-1.32 (t, 3H, J=7.2 Hz,
COOCHCH3), 3.86 (s, 3H, OCHa), 4.25-4.32 (q, 2H, J=7.2 Hz, COOCH.CH3), 7.11-7.14 (d,
2H, J=8.9 Hz, CHarom)), 8.05-8.08 (d, 2H, J=9.0 Hz, CHarom)), 8.27 (s, 1H, C-CH-C-CN) m.d.
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SECINAJUMI

Magistra darba apskatitie PEG funkcionalizétie imidazolija JS ar dimetilfosfata anjonu
sekmigi darbojas ka katalizatori un reakcijas vide Knévenagela kondensacija, tacu ar tiem
nav iespéjams sasniegt labakus reakcijas rezultatus ka alkilvirknu funkcionalizéto JS

gadijuma, jo reakcijas konversija $ajas JS vides ir sliktaka.

Polietilenglikola funkcionalizétajiem imidazolija JS negativi ietekmé Knévenagela
kondensacijas kin&tiku, jo tiem ir mazaks Gidenraza saiSu baziskums (f vértiba Kamleta-
Tafta skala) neka analogiem JS ar alkilvirkném, Ko, iesp&jams, ietekmé starpmolekularas
mijiedarbibas, ka imidazola cikla protonu tdenraza saiSu mijiedarbibas ar sanu virknes

skabekla atomiem.

PEG funkcionalizéta poliméra JS ar dimetilfosfata anjonu kondensacijas reakcijas
konversija bija vissliktaka no izmantotajiem PEG funkcionaliz&tajiem JS, ko, visticamak,
negativi ietekmé gan PEG sanu virknes stériskie trauc€jumi, gan iekSmolekularas tidenrazu
saiSu mijiedarbibas ar imidazola cikla tdenraza atomiem, kas trauc€ parejas stavokla/u

veido$anos.

Ta ka PEG funcionalizéto imidazolija JS gadfjuma novérojama anjona protonu kimisko
nobizu palielinasanas, var spriest, ka anjona elektronu blivums PEG sanu virknu ietekmé

samazinas, 11dz ar to, visticamak, samazinas anjona baziskas 1pasibas.

Hidroksilgrupas klatbiitne JS katjona sanu virkné apgriitina Knévenagela kondensacijas
norisi, jo, visticamak, pastav konkurgjosa anjona mijiedarbiba ar hidroksilgrupas tidenraza

atomiem, kas apgriitina karbanjona veidoSanos no aktivéta metilénsavienojuma.

Jonu §kidruma esosa metilgrupa pie C? atoma imidazola cikla kavé kondensacijas reakcijas
norisi, kas traucg parejas stavokla/u veidosanos p-metoksibenzaldehida un etilcianoacetata

kondensacijas reakcija.
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'H KMR spektrs
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38.att. Etil-2-ciano-3-(4-metoksifenil)-2-propenoata (16) *H KMR spektrs
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40.att. 2-(2-Metoksi)etoksietilmezilata (9a) *C KMR spektrs
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41.att. (2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etilmezilata (9b) *C KMR spektrs
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42.att. (Metoksi-PEG)-mezilata (9c) *C KMR spektrs
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43.att. 1-(2-Metoksi)etoksietilimidazola (12a) **C KMR spektrs
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44 att. (2-(2-(2-Metoksietoksi)etoksi)etilimidazola (12b) *C KMR spektrs
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45.att. 1-Metoksipolietilenglikolimidazola (12c) *C KMR spektrs
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46.att. 1-Metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija hlorida (4d) *C KMR spektrs
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47 att. 1-Metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija dimetilfosfata (6e) **C KMR spektrs
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48.att. 1-Metil-3-(2-metoksi)etoksietilimidazolija dimetilfosfata (13a) *C KMR spektrs
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49.att. 1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija dimetilfosfata (13b) *C KMR

spektrs
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50.att. 1-Metil-3-(metoksi-PEG)imidazolija dimetilfosfata (13c) *C KMR spektrs
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51.att. 1-Metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids (14b)
13C KMR spektrs
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52.att. 1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija bis((trifluormetilsulfonil)imids)
(14b) C KMR spektrs
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53.att. 1-Butil-3-metilimidazolija dimetilfosfata (6a) *C KMR spektrs kapilaraja DMSO
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54.att. 1-(1-Decil)-3-metilimidazolija dimetilfosfata (6g) *C KMR spektrs kapilaraja DMSO
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55.att. 1-Metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija dimetilfosfata (6e) *C KMR spektrs kapilaraja
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56.att. 1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija dimetilfosfata (13b) *C KMR
spektrs kapilaraja DMSO
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57.att. 1-Metil-3-(metoksi-PEG)imidazolija dimetilfosfata (13c) *C KMR spektrs kapilaraja
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58.att. 1-Butil-3-metilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imida (14a) *C KMR spektrs

kapilaraja DMSO
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59.att. 1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imida
(14d) 3C KMR spektrs
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60.att. 1-Metil-3-(2-metoksi)etilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imida (14b) *C KMR
spektrs kapilaraja DMSO
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61.att. 1-Metil-3-(2-(2-(2-metoksietoksi)etoksi)etilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids (14d)
13C KMR spektrs
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