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ANOTACIJA

2,3-Difenilpropénnitrila sintéze jonu Skidrumu vidés. Masevska Z., zinatniskais
vaditajs prof., Dr.h.kim. Zicmanis A. Bakalaura darbs, 40 lappuses, 10 atteli, 14 tabulas,
35 literattras avoti, 14 pielikumi. LatvieSu valoda.

Darba apkopota literatira par Knévenagela kondensacijas reakcijas principiem, jonu
Skidrumu iegtiSanas metodém, to fizikali-kimiskajam 1pasibam. Atrasta informacija par
Knévenagela kondensacijas reakciju norisi jonu skidrumu vides.

Praktiski tika sintezeti 14 dazadi baziskie jonu Skidrumi, kas sava starpa atSkiras ar
struktiiras elementiem. To identitate un tiriba tika pieradita ar *H KMR spektriem. Tika veikta
2,3-difenilpropénnitrila sintéze iegiito bazisko jonu skidrumu vid€s. Veikts izvertejums, ka
dazadie jonu Skidrumu struktiiras elementi ietekmé reakcijas iznakumu.

KNEVENAGELA KONDENSACIJAS REAKCIJAS, BAZISKIE JONU SL(IDRUMI,
ISTABAS TEMPERATURAS JONU SL(IDRUMI



ABSTRACT

Synthesis of 2,3-diphenylpropenonitrile in media of ionic liquids. Masevska Z.,
supervisor Dr.habil.chem., prof. Zicmanis A. Bachelor thesis, 40 pages, 10 figures, 14 tables,
35 literature references, 14 appendices. In Latvian.

The literature review of thesis contains general information about principles of
Knoevenagel condensation reaction, as well as information about preparation and physico-
chemical properties of ionic liquids. Literature data about application possibilities of ionic
liquids in Knoevenagel condensation reactions have been found.

14 different ionic liquids were obtained in the laboratory, having different functional
groups at their cations. Identities and purity of obtained compounds have been verified by H
NMR spectroscopy. Synthesis of the 2,3-diphenylpropenonitrile in media of ionic liquids was
carried out. Assessment was made how various structure elements of ionic liquids affect
reaction outcomes.

KNOEVENAGEL CONDENSATION REACTION, BASIC IONIC LIQUIDS, ROOM
TEMPERATURE IONIC LIQUIDS
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IEVADS

Jonu 8kidrumi (JS) ir organiski sali, kas sastav no organiska savienojuma katjona un
organiska vai neorganiska anjona. Liela dala $o salu parasti ir $kidra agregatstavokli jau istabas
temperatiira, jo to joni ir telpiski lieli, kas noved pie niecigam entalpijas, bet lielam entropijas
izmainam jonu Skidrumu kristalrezgos [1]. Jonu skidrumiem praktiski nepiemit tvaika
spiediens, tiem ir licliska termostabilitate, laba elektrovaditsp&ja, sp&ja skidinat dazadus
kimiskus savienojums, ka arf tos var atkartoti izmantot dazadas sintézes. Vislielako interesi JS
iemantojusi ar plaso kimisko, fizikalo un biologisko ipasibu klastu, jo izmainot katjona vai
anjona struktiiru, ir iespéjams iegiit tadu JS, kas konkrétaja reakcija sp&j apvienot visas
nepiecieSamas $kidinataju un katalizatoru Tpasibas viena savienojuma [2].

Ta ka JS ipasibas batiski ietekmé katjona un anjona struktiiras elementi, ir iesp&jamas
neskaitamas jonu Skidrumu variacijas, atkariba no nepiecieSamajam 1paSibam konkrétaja
reakcija. Katru gadu palielinas to publikaciju skaits, kuras aprakstitas dazadas JS katjonu un
anjonu kombinacijas, atkariba no tiem pievienotajam funkcionalajam grupam. Atkariba no §Tm
funkcionalajam grupam, ir iesp&jams ietekmét gan reakcijas starpmolekularo iedarbibu, gan JS
paSorganizésanos [2]. Peédgja laika ipasa uzmaniba pievérsta imidazolija rindas jonu
Skidrumiem, kuri kondensacijas reakcijas atkariba no anjona un pie gredzena pievienoto
funkcionalo grupu veida spgj uzradit stiprakas vai vajakas bazes Ipasibas.

Ta ka JS misdienas vél nav ne tuvu lidz galam izpétiti, §T bakalaura darba merkis ir
paplaginat zinasanas par JS uzbiives ietekmi uz kondensacijas reakciju norisi JS vides.

Merka sasniegSanai ir pakartoti sekojosi darba uzdevumi:

1. sintezét imidazolija rindas jonu S$kidrumus ar atSkirigam gredzenam
pievienotajam funkcionalajam grupam un anjoniem;

2. veikt 2,3-difenilpropénnitrila sintézi iegiitajas JS vidés;

3. péc reakcijas iznakumiem un kinétiskajam Itkném novértét dazadu struktiras

elementu ietekmi uz reakcijas norisi.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Knévenagela kondensacijas reakcijas

Knévenagela kondensacijas reakcija ir viena no svarigakajam reakcijam C=C saites
veidoSana. Reakcija nodrosina dazadu produktu rasanos, ko talak izmanto farmaceitisko vielu,
polim@ru, kosmétisko lidzeklu un parfimérijas sintézes [ 3]. Knévenagela kondensacijas reakcija
sakas ka aktivéta metilénsavienojuma pievienosanas reakcija aldehidu vai ketonu
karbonilgrupai, kam seko tidens atSkelSanas un C=C saites veidoSanas. Reakciju katalize vajas
bazes - pirmgjie, otrgjie vai tres€jie amini, pieméram, piridins, piperidins, etiléndiamins vai
aminoskabes, pieméram, glicins, -alanins un L-prolins [4].

Atkariba no izmantotas vajas bazes un veida, kada tiek nodroSinata tidens atnemsana,
Knévenagela kondensacijas reakcija var iegit dazadus produktus [5] - o,B-nepiesatinatu
karbonilsavienojumu, ta atvasinajumus vai produktu maisijumu, kas sastav no o,-nepiesatinata

karbonilsavienojuma cis- un trans- izomériem [6].
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1.1. att. Knévenagela kondensacijas reakcijas mehanisms [7]



Knévenagela kondensacijas reakcijas paatrinaSanai un efektivitates uzlaboSanai biezi
izmanto Luisa skabes un bazes, ka ar1 mikrovilnus vai ultraskanu. Tomér So reakcijas
katalizatoru izmantoSana noved pie vairakiem trikumiem — tie ir dargi, reakcijas laiks ir ilgstoss

un tas temperatiira ir ierobeZota, ka ari nepiecieSams izmantot toksiskus skidinatajus [8].

1.2. Jonu Skidrumi

Pirmo jonu Skidrumu etanolamonija nitratu (k.t. 52 — 55 °C) 1888. gada sintezgja Gabriels
un Veiners [9]. 1914. gada Valdens atklaja pirmo istabas temperatiira kiistoSo jonu Skidrumu
etilamonija nitratu (EAN) [10]. EAN ir polars, bezkrasas Skidrums ar kuSanas temperatiiru
13 °C, kas var veidot trisdimensionalas tidenraza saites. Sis atklajums ir uztverams ka
pagrieziena punkts jonu Skidrumu sintéz€ un izpet€. Tomer tikai pec 1992. gada, kad tika
sintez8ts pirmais jonu Skidrums ar imidazolija katjonu un acetata [CH3COOQO] vai
tetrafluorborata [BF4]” anjonu [11], interese par jonu Skidrumu praktisku pielietoSanu strauji
palielingjas, jo $ie jonu $kidrumi ir stabili gaisa un mitruma ietekmé [12].

IpaSa uzmaniba veltita jonu Skidrumiem, kuros ka katjons izmantots 1-n-alkil-3-
metilimidazolija jons. Sadiem jonu $kidrumiem piemit daudzas labvéligas pasibas ka,
pieméram, termiska stabilitate, augsta jonu vaditsp€ja, niecigs tvaika spiediens un plasas
elektrokimiskas ipasibas. Atkariba no anjona un alkilgrupas, kas pievienotas imidazola
redzenam, tie spgj skidinat karbonilsavienojumus, spirtus, alkilhalogenidus, superkritisku COz,
ka ari dazadus parejas metalu kompleksus. Sada tipa jonu §kidrumiem var biit nieciga §kidiba
dialkilgteros, alkanos un daZreiz pat fideni. Sada tipa jonu $kidrumi var tikt izmantoti dazados
kimiskos procesos ka videi labvéligi un vairakkartgji izmantojami katalizatori. ITJS spéj
aizvietot tradicionalos organiskos $kidinatajus, kas tiek izmantoti divu fazu (tidens Skidums-
organiskais $kidinatajs) sistémas, tai skaita ari metalu jonu selektivaja ekstrahésana. Sada tipa
jonu Skidrumus sak sekmigi izmantot art gazu hromatografija ka nekustigo fazi, elektrokimija
ka skidinatajus vai elektrolitus, ka ari dazadu vielu attiriSana, izmantojot puscaurlaidigas
membranas [13].

Lielakoties jonu Skidrumos ka katjonus izmanto lielmolekularus organiskus
savienojumus, pieméram, imidazolu, piridinu, pirolidinu, ceturt§jos amonija savienojumus vai
tetraalkilfosfinu u.c. jonus ar zemu simetriju, vajiem iekSmolekularajiem spékiem un mazu
blivumu. So iemeslu dé] $ada tipa katjoni kavé kristalrezgu raSanos — $ada forma klast
energétiski nelabvéliga, kas noved pie zemam kusanas temperatiiram. So Tpasibu var pastiprinat
ari izveléta anjona ietekme. 1.1. tabula apkopoti jonu skidrumos visbiezak izmantotie anjoni un

katjoni [12].



JS biezak izmantotie katjoni un anjoni

1.1. tabula.

Katjoni Anjoni
Ry a ClI/ AICIy
R1\N/}\\\N*’R3 R Xy 2
_ e CI, Br,, I, (CN):N-
R
Ry +R2 ,5:\ NOs', SO, EtSOs
P X
\_7 E/) CFsCOOr, CH3COOr, CF3SOs
'?1 F|{1 BF4, PFe
Ry R, R\ ™R,
Rj R, (CFgSOz)zN'

1.2.1. Jonu Skidrumu iegiiSana un attiriSana.

Jonu $kidrumu sintéze ir 1 vai 2 solu reakcija. Pirmais solis ir kvaternizacijas (alkilgrupas

pievienos$anas) reakcija starp aminu un alkil§joSu reagentu, visbiezak alkilhalogéniem.

Gadijumos, kad tiesa reakcija nav iesp&jams iegiit vélamo anjonu, ir iesp&jami divi celi. Jonu

apmainas reakciju var veikt ar Luisa skabém un bazém vai arT anjona metatézes cela. Abas

reakcijas ka izejvielas izmanto jonu $kidrumus ar halogénanjoniem [12].

1-Alkil-3-metilimidazolija un 1-alkil-2,3-dimetilimidazolija hloridus iegtst, reaggjot

alkilhloridiem ar imidazola heterociklu, attiecigi 1-metilimidazolu vai 1,2-dimetilimidazolu.

Reakcijas temperatiirai nevajadzeétu parsniegt 80 °C, jo izmantotas alkiléSanas reakcijas

augstakas temperatiiras kliist apgriezeniskas. Veicot jonu apmainas reakciju ar trimetilfosfatu

(TMF), iegiist JS, kuros ka anjons izmantots dimetilfosfatjons (skat. 1.2. att.) [14].

cl DMF
N//\N—CH3 RuptZ Sy~CHy  ITMF  p .o _CH;
\ / R @ —— N N R |y N N
CH, CH
s CH

/l\ cl /k3 DMF- | 2

Ty ; ™F e
N N—CHj, o R“‘N - N/CH3 R"‘“N’/ N/CH;:,

\—/

e g

1.2. att. 1-Alkil-3-metilimidazolija un 1-alkil-2,3-dimetilimidazolija JS iegia$anas shemas,
kur R = CHs; CoH4sOH; CsHg; CsH17; CioHos
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Sada veida iegitie JS var biit gan cietas, kristaliskas vielas, gan viskozi $kidrumi.
Viskozos JS attira, izmantojot dazadus $kidinatajus, pieméram, etilacetatu, toluolu vai
dietiléteri. Kristaliskos jonu Skidrumus attira, tos parkristaliz€jot no sausa acetonitrila vai
etanola [15].

Lai jonu skidrumu attiriSana noritétu vieglak, jau reakcijas sakuma ir svarigi izmantot
augstas kvalitates, tiras izejvielas, jo katrs piemaisijums ietekm& ne tikai jonu Skidruma
fizikalas, bet ar1 kimiskas ipaSibas. Attirit jonu Skidrumus pat no visniecigakajiem
piemaisijumiem ir loti ilgstoSs process, seviski, ja jonu Skidrumi kist jau istabas temperatiira

[12].

1.2.2. JS fizikalas un kimiskas Tpasibas

JS fizikalas un kimiskas pasibas ir atkarigas no izmantota anjona un katjona savstarpgjas
mijiedarbibas. Nemot véra So faktu, ir iesp&jams sintez&t tadu jonu skidrumu, kas attiecigaja
reakcija sp€s apvienot visas organisko $kidinataju un katalizatoru ipasibas. Turpmak tiks
apskatitas izmantojamo katjonu un anjonu ietekmes uz jonu Skidrumu fizikali-kimiskajam
Ipasibam.

JS kuSanas temperatiiru ietekmé katjona un anjona lading, izmérs, simetrija, ka ari
starpmolekularie mijiedarbibas speki. Palielinoties anjona izméram, Kulona speki JS
kristalrezgl ievérojami samazinas, lidz ar to samazinas ar jonu $kidruma kuSanas temperatira.
Nemot véra So 1pasibu, var iegiit jonu Skidrumus ar vélamu kuSanas temperattiru. Pieméram, 1-
etil-3-metilimidazolija salu kuSanas temperatiiras, atkariba no izmantota anjona lieluma,
samazinas no 87 °C lidz -14 °C sekojosa seciba: CI'> NOz™ > BF4 > CF3COO" [12]. Savukart,
pagarinot alkilkédes garumu 1-alkil-3-metilimidazola katjona no 8 — 10 oglekla atomiem,
kuSanas temperatiiras palielinas [16].

Jonu Skidrumu kuSanas temperatiiras ir diapazona no -80 °C Ilidz 300 °C. KuSanas
temperattira nosaka zemako punktu, kura So sali var izmantot skidra agregatstavokli. Augseja
robeza parasti nosaka temperatiiru, kura JS paklauts termiskai sadali$anai, jo lielaka dala no
tiem nav gaisto$i. Tomér apgalvojums, ka JS nemaz nepiemit tvaika spiediens, ir apgazts gan
teorija, gan praksg, jo dazos gadijumos ir izdevusies sekmiga JS vakuumdestilacija [17, 18].

IS viskozitate ir robezas no 10 mPa lidz 500 mPa apkart&jas vides temperatiira [19]. Ta
ir divas lidz pat tris reizes lielaka neka parastajiem organiskajiem S$kidinatajiem [20].
Salidzinajumam, Gidens viskozitate ir tikai 0,89 mPa. Sis ir viens no iemesliem, kas apgriitina
JS értu lietosanu organiskaja sintézé. JS viskozitati ietekmé van der Valsa speki un tidenraza

sai$u mijiedarbiba starp molekulam. Pieméram, [MBIm]*[X] viskozitate samazinas sekojosa
10



seciba, atkariba no izmantota anjona: [I]" > [PFe]” > [BF4]” > [TfO] > [CF3CO2] . P&tot 1-alkil-
3-metilimidazolija katjonu ietekmi uz JS Tpasibam, tika atklats, ka pagarinot alkilkédi no butil-
lidz oktil-, palielinds jonu viskozitate, savukart blivuma un virsmas sprieguma vértibas
samazinas [21].

Ir izpétits, ka JS blivumu ietekmé katjona gredzena lielums, alkilgrupas garums katjona,
ka arT savstarpgjie mijiedarbibas sp€ki starp anjonu un katjonu. Atkariba no 1,3-
dialkilimidazolija anjona, JS blivums pieaug sekojosi: [C1]" < [BF4] < [C2SOa4] < [PFe]" [14].

Imidazolija JS polaritate ir atkariga no aizvietotajgrupam, kas pievienotas gredzenam, ka
ar1 no pievienota anjona dabas. Pieméram, tetrafluorborata sali labak Skist iident salidzinajuma
ar heksafluorfosfata saliem. Iemesls $ai atSkiribai ir Gidenraza saiSu stiprums, kas var rasties
starp Gideni un tetrafluorboratu [22]. 1-AlKil-3-metilimidazolija katjonu JS polaritati ietekmé
gan anjons, gan alkilkédes garums. Savukart, atkariba no izvéléta anjona, JS polaritate
samazinas sekojosi: NOz~ > NOg~ > BF4~ > Tf,N- > PFg [21]. Ari JS $kidibu ident ietekmé
anjona izvéle imidazolija rindas jonu $kidrumos. ST iemesla dél tie var uzradit gan hidrofilas,
gan hidrofobas Tpasibas. Tadi anjoni ka halogéni, acetati, nitrati un etilsulfati veidos hidrofilus
jonu $kidrumus, bet anjoni ka [PFe]~ un [Tf2N]- pastiprinas jonu $kidruma hidrofobas Tpasibas
[11]. Ir sagaidams, ka JS, kas satur isakas alkilkédes, biis izteiktakas hidrofilas paibas,
savukart garakas alkilk&des pastiprinas JS hidrofobas ipasibas [14].

1.2.3. Jonu skidrumu anjonu veidi

Ir veikti dazadi pétijumi, kuros tiek pieradita izmantota JS anjona ietekme uz reakcijas
produkta iznakumu. Imidazola atvasinajumu jonu Skidrumi, kuros ka anjons izmantots
hloridjons vai DMF, tiek uzskatiti par efektiviem celulozes, lignina un lignocelulozes biomasas
skidinatajiem [24]. Saja darba tiks pétita tiesi $o divu anjonu ietekme uz reakcijas atrumu, iznakumu

un tiribu (skat. 1.2. att.).

—\ . cl =\ +(CH3)2PO4'

H3C’NYN‘“~R H3C"N\|/N““R
H H
/—/\.,cl [—\ , (CH,),PO;
H3C"’N N~R H3C"N ZN~R
CH, CH,

1.3. att. Izmantoto imidazolija JS iedalijums péc anjoniem
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Dialkilfosfatu klases jonu Skidrumiem ir vairakas priekSrocibas, salidzinot ar citu
anjonu JS, jo to iegiidana ir salidzinosi vienkarsa, tie nesatur videi nevélamos halogenidu jonus,
ka arl tiem piemit daudzas labvéligas fizikalas un kimiskas ipaSibas, kas lauj to lietot
temperatiiras zem 300 °C [25]. Aizvien plasak tiek pétita arT oglekla dioksida CO2 skidiba jonu
skidrumos, kas nodroginatu JS lietodanu &rtai izplades gazu uztversanai, jo CO2 izdali$ana no
JS vides noris daudz maigakos apstaklos ka, pieméram, no aminus saturo§iem savienojumiem
[8]. Ir izpétits, ka tiesi dialkilfosfatu klases jonu Skidrumos CO> $kidiba ir vislielaka [26].

Lielaka dala jonu Skidrumu, kas satur hloridjonus, viegli $kist tideni, un tiem ir izteiktas
hidrofobas 1pasibas. Tomér to ietekme uz reakcijas iznakumiem ir salidzinosi zema, tapéc jonu
Skidrumus, kas satur hloridjonu, visbiezak parveido jonu apmainas reakcijas, lai iegiitu citus

jonu skidrumus.

1.3. Knévelagena kondensacijas reakcija jonu Skidrumu vides

Zinatnieki jau ilgi mekl€ risindjumus, lai organiskas sintézes padaritu “zalakas” un
efektivakas, tapec ipasa nozime tiek pievérsta JS izmanto$anai. Ta ka Kn&venagela reakcija ir
viena no popularakajam un biezak izmantotajam reakcijam organiskaja sint€zg, paradas aizvien
vairak publikaciju, kuras aprakstitas dazadu jonu Skidrumu ietekmes uz §7 tipa reakcijam.

Ka pieméru var minét Luisa skabes jonu skidrumu [MBIm][CI]-XAICI3 izmanto$anu
Knévenagela kondensacija. Neskatoties uz to, ka pétita reakcija noris€ja atrak un vieglak, tomer
Sis JS ir jutigs pret gaisu un mitrumu, tapéc reakcijas norisei nepiecie$ams izmantot inertu
atmosferu, ka arT JS nevar atkartoti izmantot citas sintézes.

Savukart cita eksperimenta reakcija starp benzaldehidu un etilcianoacetatu tika

izmantotifMBIm][BF4] un [MBIm][PFs] jonu skidrumi.

CHO 0 H C/io
N iy {~OCH,CH,
S MBIm][BF,] va 2

3 DMBE[FFg
(1.1)

Saja gadijuma reakcija norit&ja 1 stundu istabas temperatiira. Reakcijas produktu atdalija
ar dietiléteri, 1idz ar to JS bija iespgjams izmantot atkartoti. 1.1. tabula apkopoti §is reakcijas

iznakumi, un redzams, ka tie ir loti augsti [27].
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1.2. tabula

Knévenigela kondensicijas reakcija starp benzaldehidu un etilcianoacetatu dazados JS

Izmantotais JS JS atkartoSanas reizes Iznakums, %
1 95
[MBIm][BF4] 2 95
3 95
1 92
[MBIm][PF¢] 2 93
3 91

Talak tika apskatita Knévenagela kondensacija [MBIm][BF4] un [MBIm][PFs] jonu

Skidrumu vidgs, atkariba no dazadam funkcionalajam grupam, kas pievienotas aldehidam.

R 7 EDDA, 20mol® Ry =N
=0 Fupc ™ CN

E 0 +re o N MBHI[BF Jvai ==
i [MBIm][PF] R 0

O 'C H20H3 (12)

1.3. tabula apkopota informacija, kur Ry un R ir aldehidam pievienotas funkcionalas
grupas. Ka redzams, reakciju iznakumi arT $ajos gadijumos ir loti augsti, reakcijas laiks ir sakot
no 1 un beidzot ar 10 stundam, un ta noris istabas temperatiira. Sie faktori liek domat, ka JS ir

potenciali Knévenagela reakcijas katalizatoru un lieliski organisko $kidinataju aizvietotaji.

1.3. tabula.
Knévenagela kondensacijas reakcija starp aldehidu vai ketonu un savienojumiem ar aktivam

metilgrupam [27]

Produkts R1 R Laiks, h Iznakums, %
3a Ph H 1 95
3b p-CICeHa4 H 1 93
3c P-NO2CesH4 H 1 93
3d p-MeOCgH4 H 1 86
3l n-CsHy H 2 84
3m PhCH: H 2 86
3n Ph CHs 10 82
39 CHs CHs 6 91
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Ari cita literatiira aprakstita reakcija starp benzaldehidu un etilcianoacetatu. Saja pétijuma
tika izmantoti 1,3-dialkilimidazolija jonu skidrumi ar dazadiem anjoniem - DMF, mezilatu un
tozilatu. ST reakcija efektivi noris istabas temperatiira, reakcijas produkts rodas jau péc 10
minitém, produktu no reakcijas maisijuma var vienkarsi atdalit, to ekstrah&jot ar EtOAc.
Izmantotos jonu Skidrumus péc ekstrakcijas ir iesp€jams izmantot atkartotas sintézes, lidz pat
5 reizém. Japiemin, ka reakcijas iznakumi, pat atkartoti izmantojot JS, ir 81 — 92 % robezas
[28].

Meklgjot informaciju par veiktajiem pétijjumiem Knévenagela kondendensacijas
reakcijam JS vid@s, nakas secinat, ka visbiezak ir pétita tie$i benzaldehida un etilcianoacetata
reakcija dazados jonu Skidrumos. Tomér Knévenagela kondensacijas reakcija neaprobezojas
tikai ar So divu izejvielu izmantosanu, tapéc Saja darba tiks petita benzaldehida un benzilcianida

reakcija jonu Skidrumu vides (skat. 1.4. att.).

0
s [ C ]
o IS
H e
e =N

1.4, att. Knévenagela kondensacijas reakcija starp benzaldehidu un benzilcianidu [29]
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Reagenti, Skidinataji un paligvielas

e 1-metilimidazols - CsHeN2, >99%, analitiski tirs, Aldrich, (R34; R22; R24; R52/53,;
H302; H311; H314);

e holma hlorids - (CH3)sN(CI)CH2CH20H, >99%, Sigma-Aldrich;

o trimetilfosfats - (CH30)3PO, >99%, Sigma-Aldrich (H302, H315, H319, H340, H351,
R46, R22, R40, R38, R36);

e 2-hloretanols - CICH2CH20H, 99%, Sigma-Aldrich (H226, H290, H300, H330, H310,
H318, H411);

e 1-hlorbutans - C4sHoCl, 99,5%, Sigma-Aldrich (H222, H304, H412);

e 1,2-dimetilimidazols - CsHgN2, 98%, Sigma-Aldrich (H302, H315, H318);

e oktilhlorids - CH3(CH)7Cl, 99%, Aldrich (H304, H4000, H410);

e 1-hlordodekans - Ci2HasCl, analitiski tirs, Aldrich (H351, H400, H410);

e benzaldehids - CsHsCHO, > 99%, Reagent Plus (H302 + H312, H315);

e benzilcianids - CeéHsCH2CN, 98%, Aldrich (H301 + H311, H330);

e natrijs — Na, analitiski tirs, SIA Enola (R15, R34, R14, H260, H314);

e metanols - CH3OH, 99,8%, LabScan (R11, R23/24/25, R39/23,24/25, H225, H301 +
H311 + H331, H370);

e etanols - CHsCH>OH, 97 %, SIA Farma Balt (H225, H319);

o ctilacetats - CH3COOC:Hs, 99,8%, LabScan (R11, R36, R66, R67, H225, H319, H336);

e toluols - CeHsCHg, 99,8%, LabScan (H225, H315, H361d, H336, H373, H304);

e acetonitrils - CH3CN, 99,8%, Reaxim (H225, H302 + H312 + H332, H319);

e dietiléteris - (CH3CH2)20, >99.7%, Sigma-Aldrich (R12, R19, R22, R66, R67, H224,
H302, H336);

e deiteréts dimetilsulfoksids — (CD3)2S0, 99,96%, Aldrich;

e deiteréts hloroforms — CDClIs, 99,96%, Aldrich (H302, H315, H319, H331, H351,
H361d, H372)

e b/t magnija sulfats - MgSQOs, >99.99%, Reaxim;

e b/t kalcija hlorids - CaClz, >96.0%, Sigma (R36, H319).

Darba izmantoto reagentu, paligvielu un $kidinataju fizikalas ipasibas apkopotas 2.1. tabula.
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Izmantoto vielu fizikalas ipasibas

2.1. tabula.

Vielas nosatkums Molmasa, Blivums, KusSanas VirSanas
g/mol g/mL temperatiira, °C | temperatira, °C

1-metilimidazols 144,04 1,03 -6 198
holina hlorids 139,62 - 302 - 305 °C -
trimetilfosfats 140,07 1,197 -46 197
1-hlorbutans 92,57 0,886 -123 77-78
2-hloretanols 80,51 1,201 -89 129
1,2-dimetilimidazols 96,13 1,084 37-39 204
1-hloroktans 148,67 0,875 -61 183
1-hlordodekans 204,78 | 0,864 - 0,867 -9 261 - 263
benzaldehids 106,12 1,044 -26 178 - 179
benzilcianids 117,15 1,015 -24 233 -234
natrijs 22,99 - 97,8 883
metanols 32,04 0,791 -98 64,7
etanols 46,07 0,789 -114 78
etilacetats 88,11 0,902 -84 76,5-775
toluols 92,14 0,865 -93 110-111
acetonitrils 41,05 0,786 -48 81-82
dietiléteris 74,12 0,706 -116 34,6
dimetilsulfoksids-ds 84,17 1,190 - 189
hloroforms-d 120,38 1,500 -64 60,9
b/t magnija sulfats 120,37 - - -
b/t kalcija hlorids 110,98 - 778 -

2.2. Izmantota aparatiira un iekartas

IH KMR spektroskopija. JS, reakcijas produkta un izejvielu spektrus uznéma DMSO-

ds un CDCl3 $kidumos, izmantojot kodolmagnétiskas rezonanses spektrometru Bruker Fourier

300 MHz.

Gazu hromatografija. Paraugus analiz€a ar gazu hromatografu YL GC-6100, Kkas

aprikots ar liesmas jonizacijas detektoru un kapilaro kolonnu Restek Rtx-1 Ms (250 um x 30 m;

taja lietota nekustiga faze, kas satur 5% fenilmetilsiloksanu, slaniSa biezums — 0,25 pum).
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Kustiga faze hélijs ar nemainigu plismu 1 mL/min. Paraugus sagatavoja etilacetata Skiduma.
Sakuma temperatiira 60 °C, temperatiiras paaugstinasanas atrums 10 °C/min, analizes beigu
temperatiira 280 °C, aiztures laiks 5 minites. Injektora un detektora temperatiira 300 °C,
plusmas dalfjums 10:1. Paraugu ievadiSanas tilpums 2 pL. Elektroizsmidzinasanas jona avota
parametri: parauga jonizacijas rezims EIJ+ un EIlJ-. Parametri ir kopigi abiem rezimiem:
kapilara spriegums — 3 kV, konusa spriegums — 25 V, Ekstraktora spriegums — 1 V, jonu avota
temperatira — 100 °C, desolvatacijas temperatira — 400 °C, desolvatacijas gazes pliismas
atrums — 400 1/h. Kopgjas jonu stravas hromatogrammu apstrada izmantojot MASSLYNX 4.1
programmu. Iegitos datus apstradaja LabSolutions GCMS solution datu apstrades sistéma.
Shimadzu GCMS - QP2010 gazu hromatografijas — masspektrometrijas iekarta.
Agilent DB-5 MS kapilara kolonna (25 m garums, 200 um ieks&jais diametrs un 0,2 um $kidras
fazes slana biezums). Ka nesg€jgazi izmantoja héliju ar plismas atrumu 1,1 mL/min pie 40,7 kPa
spiediena. Vielu atdaliSanai izmantoja kolonnas temperatiiras gradientu, kas ir paradits

2.2. tabula.

2.2. tabula.
Kolonnas temperatiiras gradients
Temperatiiras izmainas atrums, °C/min | Temperatiira, °C [zotermala posma laiks, min
- 60,0 2,0
15,0 280 ,0 50

Parauga injekciju (1 pL) veica ar plismas dalijumu 50:1. Analizes laika injektora, parejas
modula un jonu avota temperatiira bija attiecigi 280 °C, 250 °C un 230 °C. Vielu identifikacijai
izmantoja NIST masspektru datubazi.

Metler Toledo MP50 Melting Point System kuSanas temperatiiras noteicéjs.
Karsesanas atrums 2 °C/min, karseSanas intervals 50 °C — 200 °C. Kiristalisko vielu kuSanas

temperattras noteikSanas veiktas stikla kapilaros.

2.3. Jonu Skidrumu sintézes

[MBIm] [CI] (2f) iegusana

250 mL apalkolba ar magnétisko maisitaju un CaCl; cauruliti ievietoja 32,84 g (0,40 mol)
N-metilimidazola, 44,43 g (0,48 mol) hlorbutana un 15 mL EtOAc. Reakcijas maisijumu
maisija glicerina vanna 72 h/80 °C. leguva ellainu, dzeltenu Skidrumu, ko zav€ja rotacijas

ietvaicétaja. Pec 3 dienam iegitais JS sacietgja. To parkristalizgja ar EtOAC un acetonitrilu —
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Skidumu, kas atdziestot veidoja divus slanus. Vielu maisijumu ievietoja saldétava uz 24 h,
novéroja iedzeltenu nogul$nu veidosanos. Nogulsnes filtréja pazeminata spiediena un zavéja
vakuuma 3 stundas. leguva 66,69 g (87,0 %) iedzeltenas, kristaliskas vielas ar k.t. 69,1 °C (lit.
[30] 66-68 °C)

'H KMR spektrs (300 mHz, CDCls) &: 10.55 (1H, s); 7.63 (1H, s); 7.47 (1H, s);
4.27 (2H, t); 4.05 (3H, s); 1.82 (2H, m); 1.30 (2H, m); 0.88 (3H, t) m.d. (skat. 1. pielikumu).

Turpmakas JS sintézes tika veiktas analogiski [MBIm] [C]] ieg@i§anai.

[MOIm] [CI] (2h) iegisana

Izmantoja 59,46 g (0,4 mol) 1-oktilhlorida un 26,28 g (0,32 mol) 1-metilimidazola.
Ieguva 54,68 g (74,1 %) dzeltenu viskozu jonu Skidrumu.

'H KMR spektrs (300 mHz, DMSO-dg) &: 9.57 (1H, d); 7.90 (2H, d); 7.82 (2H, d); 4.19
(2H, 1); 3.88 (3H, s); 1.77 (2H, t); 1.22 (10H, m); 0.83 (3H, t) m.d. (skat. 2.pielikumu).

[MDdIm] [CI] (2)) iegtisSana

Izmantoja 19,66 g (0,096 mol) 1-hlordodekana, 6,57 g (0,080 mol) 1-metilimidazola un
30 mL EtOAc. leguva 14,38 g (62,7 %) baltas, kristaliskas vielas ar k.t. 121,8 °C.

'H KMR spektrs (300 mHz, DMSO-dg) &: 9.21 (1H, s); 7.75 (2H, d); 4.15 (2H, t); 3.85
(3H,s); 1.77 (2H, t); 1.23 (16H, s); 0.85 (3H, t) m.d. (skat. 3.pielikumu).

[MEtOHIm] [CI] (2]) iegtisana

Izmantoja 38,24 g (0,475 mol) 1-hloretanolu un 25,86 g (0,315 mol) 1-metilimidazolu.
leguva 31,73 g (61,9 %) iedzeltenas, kristaliskas vielas ar k.t. 84,3 °C.

'H KMR spektrs (300 mHz, DMSO-ds) &: 9.13 (1H, s); 7.72 (2H, d); 5.27 (1H, t); 4.21
(2H, 1); 3.86 (3H, s); 3.70 (2H, t) m.d. (skat. 4. pielikumu).

[MMEtOHIm] [CI] (1I) iegusana

Izmantoja 9,61 g (0,1 mol) 1,2-dimetilimidazolu un 8,05 g (0,1 mol) 1-hloretanolu.
leguva 15,46 g (87,5 %) iedzeltanas kristaliskas vielas ar k.t. 103,4 °C.

'H KMR spektrs (300 mHz, DMSO-ds) &: 7.63 (1H, s); 5.25 (1H, t); 4.19 (2H, t); 3.76
(3H, s); 3.68 (2H, m); 2.59 (3H, s) m.d. (skat. 5. pielikumu).

[MMIm] [DMF] (2e) iegisana

Sausa 50 mL apalkolba ar magnétisko maisitaju ievietoja 8,21 g (0,1 mol) 1-
metilimidazola. Istabas temperatiira pakapeniski pievienoja 14,01 g (0,1 mol) TMF, reakcijas
maisTjumu energiski maisot ar magnétisko maisitaju. Kad viss TMF bija pievienots, veidojas
viegli iedzeltens homogéns Skidums. Kolbu ar reakcijas maisijumu ievietoja glicerina vanna un
pakapeniski saka sildit [idz 80 °C. P&éc 2 stundam pievienoja 2 mL acetonitrila un turpinaja

maisit 80 °C/72 h. Reakcijas maisijums tika mazgats ar toluolu (3 x 10 mL), péc tam ar
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etilacetatu (3 x 10 mL). Ar rotacijas ietvaicétaja palidzibu atbrivojas no $kidinataja, péc tam
iegitais JS tika zavéts vakuuma 80 °C/3 h. leguva 13,74 g (61,7 %) iedzeltena viskoza
Skidruma.

'H KMR spektrs (300 mHz, CDCls) &: 10.49 (1H, d); 4.73 (2H, d); 3.98 (6H, s);
3.55 (6H, m) m.d. (skat. 6. pielikumu).

[MMMIm][DMF] (1e) iegisana (analogi (2¢) iegiiSanai)

Izmantoja 9,61 g (0,1 mol) 1,2-dimetilimidazola un 14,01 g TMF. leguva 22,51 g
(95,3 %) baltas kristaliskas vielas ar k.t. 88 °C.

'H KMR spektrs (300 mHz, DMSO-dg) &: 7.59 (2H, s); 3.75 (6H, s); 3.23 (6H, d); 2.55
(3H, s) m.d. (skat. 7. pielikumu)

[MBIm] [DMF] (29) iegiisana

50 mL apalkolba ar magnétisko maisitaju ievietoja 4,24 g (0,024 mol) [MBIm] [CI] un
8,5 (0,061 mol) TMF. Reakcijas maisjjumu kars€ja glicerina vanna 110 °C / 24 h. Izmantojot
0,02 M Ag* skidumu, parliecinas par reakcijas beigam. legiitais JS tika skalots ar toluolu (3 x
10 mL), p&c tam ar EtOAc (3 x 10 mL). Ar rotacijas ietvaic€taja palidzibu atbrivojas no
skidinataja. legiitais JS tika zavéts vakuuma 3 h/ 80 °C. Teguva 5,83 g (92,0 %) dzeltena viskoza
Skidruma.

'H KMR spektrs (300 mHz, DMSO-dg) &: 9.38 (1H, s); 7.77 (2H, d); 4.17 (2H, t); 3.86
(3H, d); 3.25 (6H, d); 1.75 (2H, m); 1.24 (2H, m); 0.89 (3H, t) m.d. (skat. 8. pielikumu).

Turpmakas JS sintézes tika veiktas analogiski [MBIm] [DMF] iegtsanai.

[MOIm] [DMF] (2i) iegiisana

Izmantoja 11,54 g (0,05 mol) 1-metil-3-oktilimidazolija hloridu un 17,51 g (0,125 mol)
TMEF. leguva 13,97 g (87,2 %) dzeltena viskoza Skidruma.

'H KMR spektrs (300 mHz, CDCls) &: 10.37 (1H, s); 7.47 (1H, d); 7.28 (1H, d); 4.14
(2H,1); 3.94 (3H, s); 3.49 (7H, d); 1.76 (2H, t); 1.14 (8H, s); 0.75 (3H, t) m.d. (skat.
9. pielikumu).

[MDdIm] [DMF] (2k) ieguisana

Izmantoja 8,61 g (0,03 mol) 1-metil-3-dodecilidazolija hloridu un 10,51 g (0,075 mol)
TMF. leguva 9,95 g (88,1 %) dzeltena viskoza skidruma.

'H KMR spektrs (300 mHz, DMSO-dg) &: 9.46 (1H, s); 7.82 (1H, s); 7.75 (1H, s); 4.16
(2H, t); 3.86 (3H, s); 3.29 (7H, d); 1.77 (2H, t); 1.24 (18H, d); 0.85 (3H, t) m.d. (skat.
10. pielikumu).

[MEtOHIm] [DMF] (2p) iegisana

Izmantoja 3,25 g (0,02 mol) 1-hidroksietil-3-metilimidazolija hlorida un 7,00 g

(0,05 mol) TMF. Ieguva 4,73 g (93,8 %) iedzeltena viskoza Skidruma.
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'H KMR spektrs (300 mHz, CDCls) 5: 9.93 (1H, s); 7.47 (1H, t); 7.31 (1H, t); 4.35 (2H, 1);
3.99 (1H, s); 3.95 (3H, s); 3.85 (2H, t); 3.59 (6H, d) m.d.

[MMEtOHIm] [DMF] (2m) iegtiSana

Izmantoja 6,67 g (0,035 mol) 1-hidroksietil-2,3-dimetilimidalzolija hloridu un 13,38 g
(0,088 mol) TMF. leguva 8,97 g (96,2 %) iedzeltenas kristaliskas vielas ar k.t. 80,4 °C.

'H KMR spektrs (300 mHz, CDCls) &: 7.50 (1H, d); 7.41 (1H, d); 4.23 (2H, t); 3.86
(1H, s); 3.81 (3H, s); 3.79 (2H, t); 3.49 (6H, d); 2.69 (3H, s) m.d.

[Hol] [DMF] (3b) iegiisana

Izmantoja 6,98 g (0,05 mol) holina hlorida un 17,51 g (0,12 mol) TMF. Ieguva 10,63 g
(92,7 %) iedzeltenas kristaliskas vielas ar k.t. 51,3 °C.

'H KMR spektrs (300 mHz, DMSO-dg) &: 5.90 (1H, s); 3.82 (2H, d); 3.40 (3H, t); 3.25
(7H, d); 3.11 (9H, s) m.d. (skat. 11. pielikumu).

2.4. 2,3-Difenilpropénnitrila (1-A) sintéze organiska Skidinataja

50 mL varglaze ar magnétisko maisitaju ievietoja 2,12 g (0,02 mol) svaigi pardestiléta
benzaldehida, 2,34 g (0,02 mol) benzilcianida un 10,13 g etanola. Iegiitajam Skidumam, to
energiski maisot, pa pilienam pievienoja natrija metoksida Skidumu. Lai iegltu natrija
pievienoSanas reakcijas maisjjums stipri uzkarsa, kluva dulkains un péc tam saciet&ja.
Mehanisko maisiSanu turpinaja, cik vien ilgi iesp&ams, péc tam maisiSanu veica ar stikla
spiekiti, lai uzturétu homogenu reakcijas maisijjumu. Peéc tam glazes saturu atdzes€ja ledus
vanna, raduSos cieto vielu filtr§jot atdalija. Iegtito balto vielas masu uz filtra mazgaja vispirms
ar iideni (10 mL), tad ar metanolu, lai atdalitu neizreaggjusas vielas. Iegiito nitrilu zavgja 25 °C.
To parkristaliz&ja no etanola, iegiistot 3,43 g (84 %) baltas, kristaliskas vielas ar k.t. 85,0 °C
(lit. 88 °C) [29].

'H KMR spektrs (300 mHz, CDCls) &: 7.92 (2H, t); 7.71 (2H, m); 7.57 (1H, s); 7.48
(6H, m) m.d. (skat. 12. pielikumu).

2.5. 2,3-Difenilpropénnitrila (2-A) sintéze JS vides

Tikko izkarséta 25 mL apalkolba ievietoja 0,53 g (5 mmol) benzaldehida, 0,58 g (5 mmol)
benzilcianida un 5 mmol jonu skidruma. Apalkolbu noslédza ar deflegmatoru un CaCl; cauruliti

un efektivi maisija 110 °C/ 3h. P&c reakcijas beigdm reakcijas maisijumu ekstrah&ja ar destilétu
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tdeni (10 ml) un etilacetatu (3 x 10 ml). Etilacetata frakcijas apvienoja koniskaja kolba un
zaveja ar b/U magnija sulfatu 2 stundas. lzzaveéto Skidumu filtr§ja caur kroku filtru un ar
rotacijas ietvaic@taja palidzibu atbrivojas no skidinataja etilacetata. legiito reakcijas maistjumu
zavgja vakuuma 110 °C /2 h. Tika iegiits reakcijas tehniskais produkts ar k.t. 86,6 °C.

'H KMR spektrs (300 mHz, CDCls) &: 7.92 (2H, d); 7.70 (2H, t); 7.56 (1H, s); 7.48
(6H, m) m.d. (skat. 3.5. att.)
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Meklgjot informaciju par jonu skidrumu ietekmi Knévenagela kondensacijas reakcijas, ir
apskatitas daudzas reakcijas. Atseviskas publikacijas var atrast informaciju par alkilkédes
garuma vai JS hidrofobuma ietekmi uz dazu reakciju iznakumiem. ST darba ietvaros tika péatiti
un novertéti jonu Skidrumu struktiiras 4 faktoru ietekme uz reakciju parejas stavokliem:

1. Anjona veida (un ta baziskuma) ietekme;
2. Katjona hidrofobuma (arT telpiska efekta) ietekme;
3. Udenraza saites veidoSanas iespéjas;

4. lespgjamas m-nt sadarbibas ietekme.
3.1. Baziskie jonu Skidrumi

Lai sp@tu izpétit visas iepriekSminétas jonu Skidrumu strukttras Tpasibas, darba tika
izvéletas divas JS rindas, kas sintezétas no 1-metilimidazola un 1,2-dimetilimidazola (skat.
3.1. tabulu).

3.1. tabula.

Izmantoto jonu $kidrumu rindas

/7 [\

HaC— NN R H3CHNYNHR
1. CHy Y 2. H ¥
le) | R=CHs; Y =DMF 2e) | R=CHs; Y =DMF
1l) | R=CH2CH0H;Y =ClI 2f) R =C4Ho; Y =ClI

1m) | R= CH.CH;OH; Y =DMF | 2g) | R=CiHg; Y = DMF

2h) | R=CgHiz; Y =ClI

2i) | R=CgHi7;, Y = DMF

2j)) |R=CuyHzs, Y =CI

2k) | R=CuHzs; Y = DMF

2l) | R=CH,CH,0H;Y =ClI
2m) | R = CH,CH,0OH; Y = DMF
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3.1.1. Jonu Skidrumu iegiSana

Izveleto jonu Skidrumu iegtiSanai tika izveletas 2 metodes. Pirma metode bija aminu
alkilesana (JS hloridu vai dimetilfosfatu iegai$anai). Péc 3.1. vienadojuma shémas tika iegiti
(2f), (2h), (2), (21) jonu Skidrumi, kur R = C4Hg, CgH17, C12H25, CH.CH20H.

[\, ra [/\.
HgC*"NY”'N —"'“ H3C""N\|-/"N""‘R
H H
1. (3.1)
Lidzigi tika iegtts ar (11) jonu $kidrums, tikai $aja gadijuma pie imidazola 2-C atoma

pievienota metilgrupa:

=\ —\ ¢
N _Ra N. _.N-
HyC~ \T//’” t HyC™ Y ~R
CH4 CH,
2.

(3.2.)

Lai iegiitu (1e) un (2e) jonu Skidrumus, alkilhlorida vieta tika izmantots trimetilfosfats,
lidz ar to tie3a cela iegiistot JS ar DMF anjonu. 3.3. vienadojuma attélota vispariga $o divu JS
iegiSanas metode, kur Ry = H vai CHz attiecigajiem jonu Skidrumiem:

OCH;

[T\ (HO)PpO /7N D'—I|='—D‘GH3

NY’N _""HEC-"'N jN"“CHa Il
[ Y o

R, R,

HaC="

3. (3.3)

Ka otra JS iegsanas metode tika izmantota JS hlorida jona alkilé$ana (jonu apmainas
reakcija). Péc 3.4. vienadojuma visparigas shémas tika iegiti (29), (2i), (2k), (Im) un (2m) jonu
skidrumi, kur R1 = CHz3 vai H; Rz = C4Hg, C12H25, CH2CH20H :

— CI — ?CH?’
chf"‘f_)“:w . (CH,0),PO o q o 0-_5-@;,”3
- CH,CI :
I
1. vai 2. 4. (3.4)

Jonu Skidrumu sintéz€s tika izmantots riipnieciski razots 1-metilimidazols vai 1,2-
dimetilimidazols un dazadi alkilhloridi, ka arT trimetilfosfats. Lai atbrivotos no piemaisijumiem
vai neizreaggjusajam izejvielam reakcijas maisTjumos, izmantoja toluolu vai etilacetatu. JS

parkristaliz€Sanai izmantoja acetonitrilu. Ar rotacijas ietvaicétaja palidzibu atbrivojas no

izmantoto $kidinataju palikus§iem daudzumiem péc dekantacijas vai filtrésanas, bet JS
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atbrivosanu no mitruma panaca ar zaveésanu pazeminata spiediena. Iegiito JS tiribu un identitati

pieradija ar *H KMR spektriem

legiito JS struktiirformulas, molmasu vértibas un iznakumi uzskatami paraditi 3.2. tabula.

Japiemin, ka holina hlorida jonu Skidrums netika sintez€ts laboratorija, bet izmantots ka gatavs

jonu Skidrumus, kas pasttits no Sigma-Aldrich.

3.2. tabula.
Sintezetie baziskie jonu Skidrumi
Molmasa, | lznakums, Molmasa, | lznakums,
Jonu 8kidrums Jonu 8kidrums
g/mol % g/mol %
__ clr — "O-PO(OCH,),
H3C/N /NLCHQCHZOH HGC/N/_/\NfCHZCHQOH
\r 162,62 61,9 Y 252,21 93,8
M H
[MEtOHImM][CI] [MEtOHIM][DMF]
__ o "O-PO(OCH,),
Hie—N _ZN=CH,CH,0H Hao—N _N"CH,CH,0H
176,64 87,5 266,23 96,2
CHs CHs
[MMEtOHIm][CI] [MMEtOHIM][DMF]
™\ '?'PO(OCHs)z /= , OPO(OCH)),
Hae— NN ~Ch, Hae N AN ch,
T 222,18 61,7 &g 236,20 95,3
[MMIm][DMF] [MMMIm][DMF]
cr "0-PO(OCH,),
/ - o+ / - o+
e A T ek, oM AN T ek,
Y 174,67 87,0 \]/ 264,26 92,0
H H
[MBIm][CI] [MBIm][DMF]
__ __ 0-PO(OCH,),
) C/N/_/\N+’\/\/\/\CH3 H N /N+/\/\/\/\CH3
Y 230,78 | 74,1 he 320,36 87,2
H
[MOIm][CI] [MOIm][DMF]
cr _
- N N+’\/\/\/\/\/‘ 5
HaC/Nf_/\N+f\/\/\/\/\/\CH3 hor \[4 e cH
\H( 286,88 62,7 W ” 376,47 88,1
[MDdIm][CI] [MDdIm][DMF]
(|?,H3 cl (|3H3 "0-PO(OCH,),
_N- HaC— N~ ™
HCI>~"0H | 13967 . =l on 229,21 96,2
H,C 3
3
[Holina][Cl] [HolTna][DMF]
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Ka redzams, iegitie jonu $kidrumu iznakumi ir salidzinos$i augsti (robezas no 61 — 96 %).
Salidzinosi viszemakie iznakumi ir tieSi tiem jonu Skidrumiem, kurus bija nepiecieSams
parkristalizét. Visaugstakie iznakumi ir tiem jonu Skidrumiem, kas iegtti jonu apmainas
reakcija — var uzskatit, ka visas reakcijas notikuSas 1idz galam. Tomér janem véra, ka mazgajot
iegiitos JS ar organiskajiem $kidinatajiem, arT rodas lielaki vai mazaki vielas zudumi, atkariba
no to skidibas izmantotajos $kidinatajos.

Jauzsver, ka neviena JS sintézei nebija nepieciesami ipasi bargi apstakli — visas reakcijas
notika 80 — 110 °C robezas. Ari reakcijas laiks bija sakot no 3 — 72 h, kas organiskajas sintéz&s

ir salidzinosi neilgs process.
3.1.2. JS 'H KMR spektri

Ka jau iepriek§ minéts, JS tiriba un identitate tika pieradita, uznemot 'H kodolu
magnétiskas rezonanses spektrus. Ka pieméru var minét jonu Skidruma (10) spektru. Pie
ktmiskas nobides 7,63 redzami abi pie imidazola gredzena 5. un 4. vietas piesaistitie H protoni.
Pie kimiskas nobides 4,18 un 3,67 redzami sanu virknes hidroksietilgrupas 1. un 2. vieta
piesaistitie H protoni. Pie kimiskas nobides 5,25 ir att€lots OH grupas protons. Savukart pie
kimiskas nobides 2,58 un 3,76 ir redzami metilgrupu, kas piesaistitas imidazola gredzenam

attiecigi 2 un 3 vieta, protonu rezonanses signali.

MMEtOH_CI_1H_DMSO-d6/1

mmmmm
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763 |
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3.1. att. 1-Hidroksietil-2,3-dimetilimidazolija hlorida '"H KMR spektrs
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'H KMR spektros biezi uzradas arl $kidinataju signali, $aja gadijuma pie kimiskas
nobides 2,50 redzams nepietiekosi deiterétais dimetilsulfoksids, bet pie kimiskas nobides 3,35
redzams tdens (mitruma) protonu signals, kas uzradas spektra, jo DMSO kari piesaista
atmosféras mitrumu. Ka otrs $kidinatajs *H kodolu magnétiskas rezonanses spektru uznemsanai
tika izmantots deiteréts hloroforms. Taja parasti ir mazak ‘“nevélamo” protonu rezonanses

signalu.
3.2. 2,3-Difenilpropénnitrila sintéze
Sakotngji tika veikta 2,3-difenilpropénnitrila sintéze stipras bazes katalizatora (natrija

metoksida) klatieng, kas notika péc klasiska Knévenagela kondensacijas reakcijas mehanisma

(skat. 3.2. att.).

Q H.L—0
( \Hf_-\‘.

,'-—'\ Ma” H | R °
N . CH=C=N .
":-:' 0O=—CH; Na ©/ z @/HAN
—_—— - o
@
N

n

H .H
'HG" [5 ’
o s
— -
O ™ g
C . S

3.2. att. 2,3-Difenilpropénnitrila sintézes reakcijas mehanisms

Saja sintéze ka izejvielas izmantoja benzaldehidu un benzilcianidu. Benzaldehids pirms
lietoSanas tika pardestiléts vakuuma, jo gaisa skabekla ietekmé pat istabas temperatiira tas atri
oksidgjas par benzoskabi [31]. Nepardestiléts benzaldehids, kura sastava ir nezinams daudzums
benzoskabes, raditu neprecizitates izejvielu molarajas attiecibas. Literatiira [29] ka izmantota
baze minéts natrija etoksids, bet miisu eksperimentos sinté€z€ tika izmantots natrija metoksids
vienkarsi ertibas d€]l. Abam $im vielam ir izteiktas bazes 1pasibas, kas sp€j viegli atraut protonu

no benzilcianida aktivas metilgrupas, izveidojot karbanjonu.
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Sintézes rezultata ieguva baltu, kristalisku vielu, kuras identitati un tiribu pieradija H
KMR spektrs (skat. 12. pielikumu).

3.3. 2,3-Difenilpropénnitrila sintéze JS vides

Pirms visu JS izmanto$anas 2,3-difenilpropénnitrila sintézé, bija jaizvélas labakie
reakcijas apstakli — reakcijas temperatiira un ilgums. So apstaklu noskaidrosanai tika nolemts
veikt reakciju [MMMIm][DMF] vidé 3 stundas 110 °C. Lai noteiktu 2,3-difenilpropénnitrila
raSanas atrumu, ta koncentraciju reakcijas maisjjuma meérija ar gazu hromatografiju. Reakcijai
uznéma kinétisko Iikni, lai izprastu, vai abas izejvielas ir izreag€jusas un ir radies reakcijas

produkts.

100
80 ®
60 e

40

Konversija, %

20

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Laiks, min

3.3. att. Konversijas atkariba no reakcijas laika kondensacijas reakcija [MMMIm]|[DMF] vide

Karedzams 3.3. attéla, laika no 60 — 180 miniitei konversija palielinas vairs tikai nedaudz,
tomér reakcija nebeidzas pat péc 60 minitém, jo hromatogramma taja laika v€l uzradijas
pietiekami liels benzaldehida signals. Sis signals bija pilniba izzudis tikai péc 180 miniiteém,
kas liecina par reakcijas norisi lidz galam.

Veicot gazu hromatografiju, parauga, kas panemts péc 180 mintitém, hromatogramma pie
produkta izdaliSanas laika uzradijas divi signali. Tas lika domat, ka ir radies reakcijas produktu

maisijums, tap&c paraugs tika papildus analiz&ts ar masspektrometrijas metodi (skat. 3.4. att.).
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Masspektra analize

3.3. tabula.

Izdali$anas laiks, min | Laukums, % | Vielas nosaukums

5,185 17,30 Benzaldehids

7,812 66,09 Benzilcianids

18,017 14,64 trans-2,3-Difenilpropénnitrils
23,478 1,20 cis-2,3-Difenilpropénnitrils

3.3. tabula apkopota informacija par masspektra uzradito vielu izdaliSanas laikiem un

signalu laukumiem. Ka redzams, izvirzita hipoté€ze par divu reakcijas produktu rasanos ir

apstiprindjusies. Abiem produktiem bija vienadas molmasas (skat. 13. - 14. pielikumus). Tomér

janem véra, ka trans-izomérs rodas aptuveni 10 reizes lielaka daudzuma ka cis-izomérs

(salidzinot signalu laukumus). Tas lieck domat, ka trans-izomers ir gan termodinamiski, gan

energ@tiski stabilakais reakcijas produkts.
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3.4. att. Reakcijas maisijuma eso$o vielu izdali§anas laiki.
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Kad reakcijas apstakli bija aptuveni noskaidroti, veica 2,3-difenilpropénnitrila (izoméru

maisTjuma) sintézi visas ieprieks sintezéto JS vides. legiitie rezultati apkopoti 3.3. tabula.
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3.3. tabula.

Reakciju tehniskie iznakumi atkariba no JS vides.

Nr.p.k. |JS saisinajums Iznakums, %
le [MMMIm][DMF] 66,3
1l [MMEtOHIm][CI] 17,5
im [MMEtOHIM][DMF] 51,6
2e [MMIm][DMF] 38,0
2f [MBIm][CI] 30,2
29 [MBIm][DMF] 40,9
2h [MOIm][CI] 22,4
2i [MOImM][DMF] 61,4
2j [MDdIm][CI] 26,2
2k [MDdIm][DMF] 29,2
2l [MEtOHIm][CI] 26,3
2p [MEtOHIM][DMF] 29,2
3a [Hol][C1] 36,1
3b [Hol][DMF] 52,6

Tabula apkopoti iegttie reakcijas tehnisko produktu iznakumi, jo reakcijas produkts no
laboratorija pieejamajiem $kidinatajiem vai nu vispar neparkristalizgjas (etilacetats, toluols) vai
parkristaliz€jas loti Ieni (etanola-tidens maisijuma), pat vairakas diennaktis -25 °C temperatiira;
taCu Sados apstaklos péc kristalizacijas iegiitas nogulsnes bija siki dispersas, kas radija lielus
vielas zudumus un tadéjadi traucgja JS ietekmes novértésanai.

legiitajam reakcijas produktam tika uznemts *H KMR spektrs, lai parliecinatos par ta
identitati un tiribu. Salidzinot JS vide sintezéta produkta un péc klasiska Knévenagela
kondensacijas mehanisma sintezéta produkta *H KMR spektrus, var secinat, ka to kimiskas
nobides pilniba sakrit (atSkiras par £0.01 kimiskas nobides vienibam, kas biitu kliidas robeZas).

Lidz ar to var apgalvot, ka JS vidés tiesam rodas 2,3-difenilpropénnitrils.
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3.5. att. JS vidé sintezéta 2,3-difenilpropénnitrila 'H KMR spektrs
3.3.1. Anjona veida un ta baziskuma ietekme uz reakcijas iznakumu
Izpétot veikto reakciju iznakumus, var secinat, ka JS eso$ajam anjonam ir biitiska nozime

uz reakcijas iznakumu. 3.4. tabula uzskatami att€loti reakciju iznakumi atkariba no

izmantotajiem JS (un to anjoniem).

3.4. tabula
Reakciju iznakumi atkariba no izmantota anjona
JS ar [C]] anjonu Iznakums, % JS ar [DMF] anjonu | lznakums, %
[MEtOHIm][CI] 25,3 [MEtOMIm][DMF] 30,2
[MMEtOHIm][CI] 17,5 [MMEtOHIM][DMF] 51,6
[MBIm][CI] 30,2 [MBIm][DMF] 40,9
[MOIm][CI] 22,4 [MOIm][DMF] 61,4
[MDdIm][CI] 26,3 [MDdIm][DMF] 29,2
[Hol][Cl] 36,1 [Hol][DMF] 52,6
- - [MMIm][DMF] 38,0
- - [MMMIm][DMF] 66,3
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Ka redzams, ja JS satur hloridjonu, reakciju iznakumi ir ievérojami mazaki neka
gadijumos, kad tajos paSos jonu Skidrumos ka anjons izmantots dimetilfosfats. Vislielako
interesi izraisfja fakts, ka, izmantojot JS ar hloridjonu ka anjonu, tiek iegiits kondensacijas
reakcijas produkts. Ka zinams, HCI ir stipra skabe (pKa = -8,0) [30], kas tidend pilniba disocié
jonos, lidz ar to CI jonam tdens $kiduma nav bazisku ipasibu. Lai notiktu Knévenagela
kondensacijas reakcija, ir nepiecieSams katalizators ar baziskam ipaSibam, piem&ram,
izmantotajam natrija metoksida anjonam CH3O pKa = 15 [31]. Tapéc varétu domat, ka
hloridjonam JS vid&s tomér ir, kaut nedaudz, baziskas Tpasibas, par ko liecina fakts, ka ir iegati
kaut vai nelieli kondensacijas reakcijas iznakumi. Mums nav izdevies atrast literatiira zinas par
to, ka hlorida joni kataliz&tu kondensacijas reakcijas organiska skidinataja vai idens vide.

Lai pilnigak pieraditu So negaiditas parvertibas hipotezi, tika uznemta kinétiska Iikne
[MBIm][CI] jonu $kidruma notikusSajai reakcijai. Ka redzams 3.6. attela, kinétiska likne 1énam
picaug. Konversijas iznakums nav augsts, kas liecina par zemu produkta koncentraciju
nemtajos produktos, tomér ta pierada, ka produkts ir radies. ST kingtiska likne pierada arT
iepriek§ min&to, ka CI” joniem nepiemit stipras baziskas ipasibas, jo konversija 180 minutgs,
kas [MMMIm][DMF] vid€ bija izvelets ka reakcijas beigu punkts, bija tikai 30%. Spriezot pec
Iiknes pieaug$anas tendences, varétu uzskatit, ka ilgaka laika konversija arT JS vidé turpinatu
palielinaties. Tomér §T darba mérkis ir pétit JS struktiiras elementu ietekmi uz reakcijas norisi,

nevis iegit augstus reakcijas iznakumus.
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3.6. att. Konversijas atkariba no reakcijas laika [MBIm][CI] vidé

Izverteéjot DMF anjona ietekmi uz reakcijas iznakumu, var secinat, ka tam piemit vélamas

baziskas 1pasibas, jo tiesi reakcijam, kuru sint€z€ izmantots Sis anjons, ir vislielakie iegiitie
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iznakumi. Literatiira [6] atrodams, ka jonu Skidruma [MMMIm][DMF] pKa vértiba ir 1,29.
Savienojumu ar $adu pKa vertibu drizak varétu uztvert ka skabi, nevis bazi, ka ari §1 vertiba ir
gandriz 15 reizes mazaka ka klasiskajas Knévenagela kondensacijas izmantoto bazu pKa
vertiba. Tomer tiesi Saja jonu skidruma ir iegts vislielakais reakcijas iznakums, kas liek domat

par JS anjona bitisku labvéligo ietekmi uz kondensacijas reakcijas 1eénako parejas stavokli.
3.3.2. Katjona hidrofobuma un telpiska efekta ietekme uz reakcijas iznakumu
Lai spétu objektivi novertét katjona hidrofobuma ietekmi uz reakcijas iznakumu, vispirms

sava starpa var salidzinat (1e) un (2e) jonu skidrumus, jo to vieniga struktiras atskiriba ir pie

imidazola C; atoma pievienota funkcionala grupa, attiecigi CHs vai H.

3.5. tabula
Reakcijas tehniskie iznakumi atkariba no katjona hidrofobuma
1-metilimidazola 1,2-dimetilimidazola
. Iznakums, % . Iznakums, %
rindas JS rindas JS
[MMIm][DMF] 38,0 [MMMIm][DMF] 66,3

Ka redzams, ja imidazola gredzena pie C» atoma pievienota metilgrupa, reakcijas
iznakumi klust ievérojami lielaki. Tas mudina domat, konkréto kondensacijas reakciju pozitivi
ietekmé katjona hidrofobums. S1ipasiba varétu bit saistita ar fidenraza saites veidosanos starp
anjonu (8aja gadijuma dimetilfosfatu) un pie imidazola gredzena C; atoma pievienoto tidenraza

atomu [34].

Ja veidojas $1 Gidenraza saite, samazinas anjona baziskas ipaSibas, tas kliist nedaudz
skabaks, lidz ar to nesp€j pilnvertigi katalizét reakcijas norisi. Savukart gadijuma, kad pie C»
atoma pievienota metilgrupa, §1 tGdenraza saite nespg veidoties. To izskaidro fakts, ka
metilgrupas C-H sait€ elektronu blivums ir aptuveni saites vidli, jo abu atomu
elektronegativitates ir lidzigas — ogleklim 2,55 un tdenraza atomam 2,20 [35]. Tapéc

dimetilfosfatjonam §ada tipa JS nesamazinas ta sakotngjas baziskas Ipasibas.
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Katjona telpiska efekta ictekmi uz reakcijas iznakumu var salidzinat, salidzinot pie 1-
metilimidazola gredzena N3 atoma pievienoto alkilkézu garumus. Sis ipasibas izpétei tika

izmantoti 3.6. tabula apkopotie JS.

3.6. tabula.
Katjona telpiska efekta ietekme uz reakcijas iznakumu
Jonu skidrums Iznakums, %
[MMIm][DMF] 38,0
[MBIm][DMF] 40,9
[MOIm][DMF] 61,4
[MDdIm][DMF] 29,2

Ja alkilkedes garums palielinas no 1 lidz 8 oglekla atomiem, reakcijas iznakumi
palielinas. Butu jadoma, ka $ada sakariba turpinatos ari garakam alkilkédém, jo, palielinoties
metiléngrupu skaitam, palielinas hidrofobas 1pasibas [2]. Tomer redzams, ka 12 C atomus garas
alkilkeédes pievienosana 1-metilimidazola gredzena N3 atomam biutiski samazina reakcijas
iznakumu. Ka iemesls Sai paradibai varétu but garas, 12 oglekla atomus saturosas alkilkeédes
linearitates trikums. Isakas kedes ir vieglak saglabat 109,5 ° lenki starp -CH2-CHy- saitem.
Palielinoties oglekla atomu skaitam, linearitate izzid, jo k&édes gals sak savérpties, veidojot
iek§molekularas tidenraza saites starp alkilkédes metiléngrupu Gidenraza atomiem. ST iemesla
del palielinas jonu Skidruma katjona telpiskais izmérs, kas apgriitina gan katjona, gan anjona

darbibu reakcijas katalize.

3.3.3. Udenraza saites veidoSanas ietekme uz reakcijas iznakumu.

Lai novertetu tidenraza saites veidoSanos uz reakcijas iznakumu, tika sintezeti (1e), (2e),

(Im) un (2m) jonu Skidrumi.

3.7. tabula.
Udenraza saites veido$anas ietekme uz reakcijas iznakumu
Jonu Skidrums | lznakums, % Jonu Skidrums Iznakums, %
[MMIm][DMF] 38,0 [MMMIm][DMF] 66,3
[MEtOHIm][DMF] 30,2 [MMEtOHIM][DMF] 51,6
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Ja katjonam pievienotas alkilkédes gala novietota -OH funkcionala grupa, reakcijas
iznakums kliist mazaks. To varétu izskaidrot ar otra veida tidenraza saites rasanos. Saja
gadijuma dimetilfosfatjons veido tidenraza saiti ar -OH grupas tidenraza atomu:

[\ Ot G
Hae— NN AN '0-P—OCH;
g

Lidzigi ka ieprieks izskaidrotaja par katjona hidrofobuma ipasibam, arT $aja gadijuma
dimetilfosfatjonam kaut kada mera ziad baziskas ipasibas. Interesanti ir ar1 fakts, ka
[MEtOHIm][DMF] vide reakcijas iznakums ir viszemakais no visiem 4 aplikotajiem JS. Tas
mudina domat, ka $aja JS anjons spéj veidot pat divas idenraza saites — gan ar -OH grupas, gan
1-metilimidazola gredzena C; atomam pievienoto tidenraza atomu, piem&ram ta, ka paradits

zemak.

H4C
Ja DMF $aja jonu Skidruma tieSam sp€j veidot divas idenraza saites ar katjonu, tad anjona
negativais ladin§ stipri samazinatos - tam praktiski pazustu visas bazes 1pasibas. Tomer
redzams, ka reakcijas iznakums $aja videé vel ir 30%, kas atkal liek domat par anjona ietekmi
uz reakcijas 1énako stadiju, ka ari par anjona bazisko pasibu samazinasanos dazadu katjonu

klatbiitne.
3.3.4. n-nt sadarbibas ietekme uz reakcijas iznakumu.

Lai spétu izveértét $o ietekmi, sava starpa tika salidzinats imidazolija katjona JS ar (2-

hidroksietil)trimetilamonija katjona jonu skidrumu, par anjoniem izvéloties dimetilfosfatjonus.

3.8. tabula.
n-n sadarbibas ietekme uz reakcijas iznakumu.
Jonu Skidrums Iznakums, % | Jonu Skidrums | Iznakums, %
[MMEtOHIM][DMF] 51,6 [MMEtOHIm][CI] 17,5
[Hol][DMF] 52,6 [Hol][CI] 36,1
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Ka redzams tabula, ja salidzinato katjonu JS satur DMF anjonu, reakciju iznakumi ir
saltdzinosi augsti. Bet $aja gadijuma janem vera ar1 pasa katjona 1pasibu ietekme uz reakcijas
iznakumu. Apskatot tos JS, kuros ka anjons izmantots hloridjons, var uzskatamak redzat
aromatiska gredzena jeb m-n sadarbibas iesp&jamo ietekmi uz reakcijas iznakumu.

Imidazola gredzens acimredzami kavé reakcijas norisi, veidojot m-m Saites ar reakcijas

izejvielu benzola gredzeniem.

Nw

CH
-A_.;:ﬁlt__/‘"_OH
\=r

I
()
=
!
-

Sada struktiiru savstarpgja sadarbiba atgadina “sendvi¢a” struktiiru, kas kavé visu jonu
savstarpgjas iedarbibas reakcijas katalizei. Janem veéra ari fakts, ka imidazola gredzens ir
telpiski lielaks neka (2-hidroksietil)trimetilamonija jons.

Ta ka abas izejvielas ir aromatiski savienojumi, var secinat, ka to sekmigai
kondensacijai vélams izmantot nearomatiskus katjonus saturosus JS, kas neveido n-n sadarbibu

ar kondensacijas reakcijas dalibnieku parejas stavokliem, l1dz ar to nekave reakcijas atrumu.
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SECINAJUMI

Dimetilfosfatjonu saturoSu jonu Skidrumu &rtai un salidzinos$i vienkarSai iegtiSanai

vienlidz sekmigi var izmantot divas metodes:

1) aminu alkilé$anu ar trimetilfosfatu;

2) aminu alkiléSanu ar hloralkanu, kam seko iegiito salu hlorida jona alkilésanu ar
trimetilfosfatu.

Baziskaka anjona jonu skidruma Knévenagela kondensacijas reakcijas dod lielaku

1znakumu.

So kondensacijas reakcijas iznakumu pozitivi ietekmé jonu Skidruma Katjona

hidrofobums, bet negativi - katjona izméru palielinasanas.

Udenraza saites veidoSanas starp katjonu un anjonu samazina Knévenagela

kondensacijas reakcijas iznakumu.

A1l m-m sadarbiba starp katjona un izejvielu aromatiskajiem gredzeniem Samazina

reakcijas iznakumu.
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