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KOPSAVILKUMS

AcileSanas reakcijas jonu Skidrumos. Kolesova O., zinatniskais vaditajs Dr.h.kim.,
prof. Zicmanis A. Bakalaura darbs. 49 lappuses, 15 attéli, 5 tabulas, 37 literatiiras avoti, 2
pielikumi. Latviesu valoda.

JONU SKIDRUMI, ACILESANA, FRIDELA-KRAFTSA ACILESANA, FRISA
PARGRUPESANA, B-NAFTOLS, LUISA SKABES, ACETANHIDRIDS, BENZOSKABES
ANHIDRIDS.

Darba ir apkopota informacija par jonu Skidrumiem, aciléSanas reakcijam un Frisa
pargrupéSanu. Darba gaita ir sintez&ti N-butilpiridinija bromida, N-heptilpiridinija bromida,
N-dodecilpiridinija bromida un 1-butil-3-metilimidazolija jonu Skidrumi. Veikta B-naftola
aciléSana jonu Skidrumos ar acetanhidridu un benzoskabes anhidridu, izmantojot dazadas
Luisa skabes. Raksturoti reakciju produkti, izmantojot planslana hromatografiju un analizgjot

IS spektrus.



PE®EPAT

Peakuum anuaupoBaHusi B HMOHHBIX :KuakocTsx. KomecoBa O., HayyHbIH
pykoBoautens Jp.xad.xum., mpo¢. 3unmanuc A. bakanaBpckas pabora. 49 crpanum, 15
wuTtocTpanuid, 5 Tabmun, OuOimorpadus 37 HazBaHWiA, 2 TpUIOKEHUS. Ha maTeimickom
A3BIKE.

NOHHBIE XUJIKOCTH, ALWIMPOBAHUE, AIWIMPOBAHUE ®PUEJIA-
KPA®TCA, TMEPEIPYIINIMPOBKA ®PUCA, B-HADTOJI, KHUCIOTHI JIYUCA,
AHTMJIPU]T YKCYCHOM KMCJIOTBL, AHIMIPU]T BEH30MHOM KUCJIOTHI.

B pabote 06006meHa nHbopmMaIys 00 HOHHBIX JKHIKOCTSIX, PEAKIIUAX AIllMIUPOBAHUS U
neperpynnupoBke @puca. B xoxe paboTbl mpou3BenéH CUHTE3 HOHHBIX KUIKOCTEH OpoMuaa
N-Oytunnupuauausi, N-TenTUInUupuanHus, N-AoaenuInupuanaus u Opomunga 1-0yTun-3-
metunuMmugazonus. [lpousBeneno amunupoBaHue [-HadTONa B HMOHHBIX JKHUAKOCTSIX
AHTUAPUJIAMUA YKCYCHOM W OCH30MHOW KHCIIOT, HMCTOJB3Yys pas3ndyHble KUCIOTH Jlyuca.
OxapakTepr30BaHbl MPOIYKTHl peaKlUl, UCMONIB3Ysl TOHKOCIOIHYI0 Xpomarorpaduio u UK

CIIEKTPBI.



ABSTRACT

Acylation reactions in ionic liquids. Kolesova O., supervisor Dr.habil.chem., prof.
Zicmanis A. Bachelor’s thesis. 49 pages, 15 figures, 5 tables, 37 literature references, 2
appendices. In Latvian.

IONIC LIQUIDS, ACYLATION, FRIEDEL-CRAFTS ACYLATION, FRIES
REARRANGEMENT, B-NAPHTHOL, LEWIS ACIDS, ACETIC ANHYDRIDE, BENZOIC
ANHYDRIDE.

Information about ionic liquids, Friedel-Crafts acylation and Fries rearrangement
reaction is collected and analyzed in the thesis. Ionic liquids N-butylpyridinium bromide, N-
heptylpyridinium bromide, N-dodecylpyridinium bromide and 1-butyl-3-metylimidazolium
bromide have been synthesized successfully. Acylation of B-naphthol with acetic and benzoic
anhydrides using different Lewis acids is performed in the mentioned ionic liquids. The

products are characterized by thin-layer chromatography and IR spectra.
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IEVADS

Katru gadu riipniecisko procesu dél apkartgja vidé nonak vairaki miljoni tonnu gaistoSo
organisko savienojumu. Tie, galvenokart, ir tradicionalie organiskie skidinataji. P€dg&jos gados
Ipasa uzmaniba tiek veltita alternativu mekléSanai, un ka viena no tam ir jonu Skidrumu
izmantoSana organiskaja sintézg.

Spirtu un fenolu hidroksilgrupas aizsardziba, veidojot esterus, ir viena no visplaSak
izmantojamam transformacijam organiska kimija. Savukart, Fridela-Kraftsa aciléSanas
reakcija ir loti svarigs process, pagatavojot medikamentus, polimerus u.c. Taja pasa laika st
reakcija ir viena no ,,netirakam” reakcijam organiskaja sint€ze, tapec ir verts pétit, vai ir
iesp&jams veikt aciléSanu jonu skidrumos.

Darba mérkis ir izvertét jonu skidrumu izmantoSanas iesp€jas aciléSanas reakcijas.

Darba uzdevumi ir sekojosie.

1. Apkopot literatiiru par jonu Skidrumiem, vE€sturiski izmantojamam aciléSanas
reakcijam un aciléSanas reakcijam jonu Skidrumos, un analiz€t iegiito
informaciju.

2. Sintez&t jonu Skidrumus: N-butilpiridinija bromidu, N-heptilpiridinija bromidu,
N-dodecilpiridinija bormidu, 1-butil-3-metilimidazolija bromidu.

3. Veikt B-naftola aciléSanu sintez€tajos jonu Skidrumos un laboratorija pieejamos
jonu Skidrumos ar acetanhidridu un benzoskabes anhidridu bez katalizatora un ar
dazadam Luisa skabém.

4. Raksturot sintez&tas vielas un jonu Skidrumu izmantoSanas iesp&jas aciléSanas
reakcijas, salidzinot iegtitos rezultatus.

Darbs ir nozimigs, jo aciléSanas reakcijas jonu Skidrumos vél nav pietickami labi

izpétitas.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. AcileSanas reakcijas

Spirtu un fenolu hidroksilgrupas aizsardziba, veidojot esterus, ir viena no visplasak
izmantojamam transformacijam organiska kimija. Sis grupas aizsardziba ir nepiecie$ama
daudzpakapju sint€zgs, it ipasi konstrugjot polifunkcionalas molekulas, tadas ka nukleozidi,
oglhidrati, steroidi un dabiskie produkti.

Fridela-Kraftsa aromatisko savienojumu aciléSana ir svarigs process pagatavojot

medikamentus, smarzvielas un polimérus.
1.1.1. Fridela-Kraftsa acileSanas reakcijas

AciléSanas reakcija notiek tdepraza atoma aizvietoSana ar acilgrupu, RCO-, kas
veidojas no karbonskabju atvasinajumiem, parasti — skabes halogenida vai anhidrida.
Karbonilgrupa, kas veidojas no $adiem skabju atvasinajumiem, ir stipri baziska, un kompleksa
veidoSanai prasa stipru Luisa skabi. Reakciju var att€lot ar shému (1.1. att.), kur R1 un R2 =

H, alkil- un X = Cl, OCOCHj3:

H3C o H,C o]
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|
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1.1.att. Vispariga acilésanas shéma

Vairakas Fridela-Kraftsa aciléSanas reakcijas elektrofils ir acilija jons, kas veidojas no
skabes halogenida sekojosa veida [1]:

1. solis:

a -

R—C—<Cl: + ACl; == R—C—Cl:AlCl, (1.1)
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2. solis:

+ _
oo s
R_(TECI AlCl; =—= R—S::g - R—C=—0
:O _V
- + AlCl,
8 9

Reakcijas visparigais mehanisms [2] paradits 1.2. attela:
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1.2.att. Visparigs aciléSanas mehanisms



Fridela-Kraftsa reakciju var uzskatit ka oglekla-oglekla saites veidoSanas reakciju, ko
kataliz€ vai ar stipru skabi, vai ar Luisa skabi. Vards ,,katalizé” ne vienmer ir piemérots, jo
daudzas reakcijas ta saucamais katalizators ir stehiometrisks reagents.

Ta ka acilésanas produkts ir mazak reag€tspejigs par izejvielu, parasti notiek
mono-acilésana [3].

Vesturiski, Sada tipa reakcijas veic dazadi. Literatiira var atrast vairaku sint€zu
aprakstus, ka iegit esterus. Fenolu aciléSanu var veikt magnija klatien€. Reakcija notiek atri,
pie tam rodas atbilstoSais fenola esteris — O-acilatvasinajums. Iznakums ir gandriz
kvantitativs. Magnija klatien€ reakcija notiek vieglak un pilnigak neka bez ta. Pieméram, ar
un bez magnija o-krezilacetata iznakumi ir atbilstigi 98% pret 77%, fenilbenzoata iznakumi
93% pret 81%. Reakcija notiek benzola. Reakcijas gaita izdalas hlortdenradis, ar kuru reagé

tikai dala no magnija, un reakcija notiek péc shémas 1.3.:

Mg
Ar-OH + RCOCI —— = RCO,-Ar + HCI (1.3.)

16 17

Metode ir lietojama, ja iegitais esteris saméra labi skist €ter1. Citos gadijumos talaka
produktu apstrade ir apgriitinata, jo nevar pilniba atbrivoties no palikus$a magnija.

Pieméram, $adi var iegtt 2-acetoksinaftalinu no f-naftola un acetilhlorida. Reakcija
ilgst I1dz vienai stundai [4]. Tom&r metodes triikkums ir tas, ka katram 0,1 molam izejvielas ir
janem 20-25 mL benzola, bet benzols ir toksisks un viegli uzliesmojoss.

Esteru veidoSanu no spirtiem vai fenoliem un karbonskabém veicina trifluoretikskabes
anhidrids, kas, visticamak, nav katalizators, bet piedalas reakcija. Daudzos gadijumos reakcija
beidzas dazu minii$u laikd. Isuma procediira izskatas sekojo$i: spirtam vai fenolam ar
vajadzigas karbonskabes parakumu pievieno trifluoretikskabes anhidridu. Iegiito reakcijas
maisijumu izlej natrija hidrogénkarbonata fidens $kiduma, un tad esteri izol€ ar vienu no
parastam metodém. Biezi reakcija notiek spontani un eksotermiski, un dazos gadijumos
beidzas, kad temperatira klust ka pirms reakcijas. Tas ir pareizi f-naftola aciléSanai.
Benzoilé§ana parasti nenotiek spontani, un reakcijas maisfjums ir jasilda. Sadi sinteze
2-acetoksinaftalinu no f-naftola un ledus etikskabes (iznakums 85%), ka ar1 2-benzoiloksi-
naftalinu no f-naftola un benzoskabes (iznakums 80%) [5].

Vel viens variants, ka sintez&t f-naftilacetatu, ir veikt aciléSanu sarmu tidens skidumos.
Etikskabes anhidrids nereagé atri ar aukstu Gideni, tapéc dazus savienojumus var acilét ar to
tdens $kiduma. Sarma daudzumam jabut tadam, lai reakcijas beigas Skidums paliktu nedaudz
sarmains, ledus daudzumam tadam, lai nedaudz ta paliktu neizkususi, pie tam etikskabes

anhidrids japievieno atri. Sakratot reakcijas maisijumu dazu sekunzu laika, aciléSanas



produkts izdalas gandriz tira veida vai uzreiz, vai arf, ja tas ir skabs, p&c neorganiskas skabes
pievienoSanas [6].

2-Naftilbenzoatu var pagatavot, reaggjot f-naftolam ar benzoilhloridu piridina [7],
lidzigi ka cita sintéz€ [8], kad fenola Skidumam piridina 10° C temperatiira pievieno atbilstigu
hloridu, maistjumu pusstundu silda 60° C temperatiira, tad tik pat ilgi vara ar atteci, dzes€ un
apstrada ar tideni un salsskabi.

Neskatoties uz to, ka aprakstitas sint€zes aiznem maz laika, procediiras ne vienmer ir
viegli realiz€jamas. Pie tam, piridins ir viegli uzliesmojoss, tam piemit nepatikama smaka, un
no ta nav tik viegli atbrivoties [9].

Nesen tika atklats, ka metalu triflati Cu(OTf),, Sc(OTf)s;, Yb(OTf)s, In(OTf)s;,
Bi(OTf)s, HfCl4-(THF), u.c. (OTf = trifluormetansulfonats) ir efektigi katalizatori, acil&jot ar
etikskabi vai etikskabes anhidridu. Tie ir diezgan dargi, bet dazus no tiem var izmantot
atkartoti, veicot sinté€zi jonu Skidrumos. Piemé&ram, veicot benzilspirta reakciju jonu Skidruma
[BMIM][PF¢] ar katalizatoru Sc(OTf)s;, iznakums parsniedz 99%. Lietojot katalizatoru
atkartoti, iznakums ir gandriz tikpat liels (96%), un tikai treSo reizi izmantojot to pasu
katalizatoru, iznakums samazinas Iidz 75%. Acilgjot fenolu istabas temperattra vienu stundu,
izmantojot 1 mol.% katalizatora Sc(OTY)s, produkta iznakums parsniedz 99%. Vajag piebilst,
ka reakcijas veic sausos traukos slapekla atmosféra [10]. Lietojot lidzigus katalizatorus, dazos
gadijumos Fridela-Kraftsa aciléSanu var veikt bez Skidinataja [11]. Izmantojot jonu Skidrumu
[BMIM][BF4] un Cu(OTY), iegiist labus iznakumus, acilgjot ar benzoilhloridu. Piem&ram,
acilgjot 2-metoksi-naftalinu péc shémas (1.4.), iznakums ir 72%. Tados pasos apstaklos
benzoilgjot fenolu, iznakums ir 67% [12].

Cu(OTH),

Ar-H + RCOX ArCOR
[BMIM][BF,]

80° C, visu nakti

(1.4.)

18 19 20
Efektivi un &rti katalizatori selektivai spirtu un fenolu aciléSanai ir bismuta (III) sali

(BiCl; a, Bi(TFA)3 b, Bi(OTf)s ¢). Reakciju veic dazadas temperattiras. Reakcijas shéma 1.5.:

Bi(I1I) sali
ROH + (R'CO),0 R'CO5R
CH,CN (1.5)

21 22 R’ =CHjs, Ph 23

P&c §1s shémas acilgjot fenolu, ar a iegiist fenilacetatu ar iznakumu 97%, ar b 90%, ar ¢

98%. Lidzigi acil&jot a-naftolu, ar a iegiist 98% a-naftil-acetata, ar b 95%, ar ¢ 99%. Acilgjot
[f-naftolu ar a iegiist 95% f-naftil-acetata, ar b 85%, ar ¢ 98%.

10



P&c 1.5. shémas benzoilgjot fenolu, ar a iegiist fenilbenzoatu ar iznakumu 96%, ar b
95%, ar ¢ 98%. Lidzigi benzoilgjot a-naftolu, ar a iegiist 90% a-naftilbenzoata, ar b 83%, ar ¢
92%. Acilgjot f-naftolu, ar a iegiist 94% f-naftilbenzoata, ar b 90%, ar ¢ 95% [9].

Luisa skabes izmanto stehiometriskos vai pat lielakos daudzumos, un no tam péc
sintézes atbrivojas, veicot hidrolizi un neitralizaciju. Skistosas Luisa skabes m&gina aizstat ar
cietam skabém, pieméram, ar sulfuréto cirkoniju (SZ). Cietas skabes ir pievilcigi katalizatori
aciléSanai, jo no tiem viegli atbrivoties, reakcijas maistjumu filtr&jot [13].

Izmanto ne tikai dazadus katalizatorus, bet mégina aizstat arl kaitigus organiskos
skidinatajus. Fridela-Kraftsa reakcija ir izpétita dazos jonu Skidrumos. Hloraluminatu jonu
Skidrumos, produkts var izveidot stipru kompleksu ar jonu Skidrumu, un produkta atdaliSana
var bt sarezgita. Parasti produktu izol€, atdalot jonu skidrumu ar tideni [3].

Dazreiz reakciju jonu Skidruma veic katalizatora klatieng, bet dazos gadijumos pats jonu
Skidrums kalpo ka katalizators. Pieméram, Fridela-Kraftsa aciléSanu var veikt hloroferratu
jonu skidrumos (pagatavoti no [BMIM][CI] un metala halogenida parakumus), izmantojot
ogli ka nes€ju, vai visparigi — Luisa skabos jonu Skidrumos uz cietds pamatnes. Laba
alternativa aluminija hloridam ir ne tikai dzelzs (IIT) hloridam, bet art alvas (II) hloridam [14].

Prieksrociba lietot dazadus jonu skidrumus ka Skidinatajus Fridela-Kraftsa acilésana ir
tada, ka, pirmkart, jonu Skidrums veido jonu tiklu, kas pasarga aluminija hlorida katalitisko
aktivitati, otrkart, loti maz gaistoSa Skidinataja/katalizatora faze lauj viegli atdalit produktu
procesa beigas. Vislabak ir izpétitas reakcijas, kuras izmanto [EMIM][CI] un dazadus AlCI;
daudzumus. Sistemas [EMIM][CI]/AICI; stabilitati nosaka tidenraza saites un Van der Valsa
un Kulona mijiedarbibas.

Sisttma [EMIM][CI]/AICl; var eksistet dazadi hloraluminati (pieméram, AICly,
AL, Cl;, AlsClyy), atkariba no molara AICl; daudzuma. Literatiiras dati parada, ka
elektrofilo dalinu:

CH;COCI + Al,Cl;” — CH;CO™ + 2AICIy (1.6.)
24 25 26 27
Ka alternativa, var izveidoties nedisociéts reakcijas komplekss CH3;COCI--Al,Cl;, vai arl
mazak iesp€jams, veidojas diacetil-acetilija katjons. Pats aluminija hlorids nav tik labs
katalizators Fridela-Kraftsa aciléSanas reakcijas.

Tiek piedavats sekojoSais mehanisms aromatisko savienojumu (Ar-H) aciléSanai ar
acilhloridu (RCO-CI), kuru kataliz€ jonu Skidrums (reakcijas 1.7.-1.11.):

RCO-CI + AL,Cl;” — RCO" + 2AICIly (1.7)
RCO" + Ar-H = H-Ar'-CO-R (1.8.)

11



H-Ar"-CO-R + AICl;” = Ar-CO-R + HCI + AICl; (1.9.)

AICl; + AlCly — ALCly (1.10.)
RCO-Cl + Ar-H — Ar-CO-R + HCI (111

Acilgjot naftalinu, iegist 89% 1-acetilnaftalina un 2% 2-acetilnaftalina. Doma, ka
uzbrukuma vieta ir daudz ietekméta ar st€riskiem faktoriem. Piem@ram, veicot reakciju
nitrobenzola vai nitrometana, 2-izomérs ir galvenais produkts, un acilgjoSais agents,
domajams, ir AcCl-AICl;-nitrobenzola komplekss. Uzskata, ka jonu skidruma acilgjosa dalina
ir brivs acilija jons. Ta ka tas ir daudz mazaks, var notikt uzbrukums vairak traucétai pozicijai.
Netika atrasti pieradijumi, lai notiktu pakapeniska 1- vai 2-acetilnaftalina pargrup&sana. Taja
pasa sisttma ir konstatéts, ka antracéna aciléSanas gadijuma, reakcija var bt
aptgriezeniska [12, 15, 16].

Arilketoskabes ar labu iznakumu var pagatavot, izmantojot ari [BMIM][CI]-AICl;
kataliz&to aromatisko substratu aciléSanu un arilé$anu, bez nitrobenzola klatienes.

Hloraluminatu jonu skidrumos var acilét ne tikai aromatiskos gredzenus, bet ar1 daudz
citu organisko un metalorganisko savienojumu (pieméram, ferocénu) [17]. Pie tam,
izmantojot hloraluminatu jonu Skidrumus, var aizstat ne tikai Luisa skabes, tadas, ka AlCl;,
bet arT bistamas Brensteda skabes, tadas, ka HF [18].

Dazi pétijumi rada, ka izmantojot AICI; nehalogenidu jonu Skidrumos, katalizatora
aktivitate sasniedzama tikai liela AlCl; parakuma ([PMIM][BF4] jonu Skidruma), vai vispar
nav noveérojama ([PMIM][PF¢] jonu Skidruma) [19].

Vairaki pétijumi koncentréjas uz reakcijam jonu Skidrumos, kas ir atvasinati no
imidazola, un daudz mazak uzmanibas ir veltits jonu Skidrumiem, pagatavotiem no piridina. Ir
labi izpétitas Fridela-Kraftsa aciléSanas reakcijas 1-etilpiridinija trifluoracetata
([EtPy][CF300]) un l-etilpiridinija tetrafluorborata ([EtPy][BF4]), acilgjot ar etikskabes
anhidridu aromatiskos savienojumus: benzolu, toluolu un brombenzolu. Ka katalizatorus
izmanto AICl; un FeCl;. P&tfjuma rezultati kopa ar klasisko reakcijas mehanismu (1.2. att.)
lauj piedavat acileé$anas mehanismu jonu kidrumu (JS) sistemas JS-MCl; (M = Al vai Fe)
(1.3. att.). Etikskabes anhidrids reagé ar Luisa skabi, izveidojot elektrofilo C”, acilija jonu.
Reaggjot ar nukleofilo aromatisko gredzenu, veidojas cikloheksadiénil katjons. Protona

atnemsana veido HCI ka blakusproduktu.
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1.3.att. Piedavatais acile$anas mehanisms sistema JS-MCl,

Jonu Skidrumu izmantoSana organisko S$kidinataju vieta neizmaina Fridela-Kraftsa
reakcijas mehanismu [2].

Oglekla-skabekla saites veidoSana spirtiem un oglhidratiem arl ir pazistama jonu
Skidrumos. Dicianamida jonu Skidrumi ir labi $kidinataji un aktivi katalizatori O-aciléSanas
reakcijas spirtiem. Tie ir §kidinataji ar zemu viskozitati, kuros $kist daudz neorganisko un
organisko savienojumu, ieskaitot neaizsargatus saharidus. Piemé&ram, 2-naftols un
terc-butilspirts $ados jonu Skidrumos acilé ar acetanhidridu pat bez Kkatalizatora.
Polihidroksilétie savienojumi, tadi ka N-acetil-neuramina skabe, saharoze un rafinoze ari
pilnigi acil§jas 24 stundu laika istabas temperatiira. Paaugstinata temperatiira varétu veicinat
salikto saharidu skidibu jonu Skidrumos, un, ka rezultats, paatrinat reakciju [20].

Daudz mazak ir pétitas bazes katalizétas reakcijas, seviski tadas, kuras izmanto cietu

bazisku katalizatoru [19].

1.1.2. Frisa pargrupésSana

Aromatisko hidroksiketonu veidoSanos, pargrup€joties fenolu esteriem aluminija
hlorida klatbutng, sauc par Frisa reakciju (pargrupeSanu vai ,,nobidi”). [21] Reakciju var
apskatit ka Fridela-Kraftsa reakcijas variantu, jo katalizators abas reakcijas visbiezak ir
lidzigs. Aromatisko oksiketonu iegtSanai ST reakcija ir ertaka neka tiesa Fridela-Kraftsa
reakcija ar fenoliem. Metodes trukums ir tas, ka veidojas ka orto-, ta arl para-
hidroksiketoni [22, 23].

Katalizatori, kurus izmanto Saja reakcija, galvenokart metalu halogenidi, ir loti
daudzveidigi. Visbiezak izmanto aluminija, alvas (IV), titana (IV) un cinka hloridus. Atkariba
no estera dabas, pargrupéSanai izmanto 1-2 molus aluminija hlorida daudzumu attieciba pret

esteri. Parasti izmanto attiecibu 1:1, tacu, ja estera molekula atrodas grupas, kuras var veidot
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kompleksus ar aluminija hloridu, tad ta daudzums ir japalielina 1idz 2 moliem uz 1 molu
estera (pieméram, gvajakola pargrupésanai) [23].

Izmanto arT cita tipa katalizatorus: p-toluolsulfonskabi, fluortidenradi, bora trifluoridu
un it Tpasi polifosforskabi; dazos gadijumos reakciju veic bez katalizatora. Sados gadijumos
izmanto apstarojumu polaros $kidinatajos, pieméram, metilspirta; $adu reakciju sauc par Frisa
fotoreakciju [22].

Katalizatori neietekmé reakcijas Iidzsvaru, nemaina reakcijas summaro standarta Gibsa
energiju. Tie paliek kimiski neizmainita veida p&c reakcijas beigam, lidz ar to §is vielas (vai to
atvasinajumi) ir ka piemaistjumi reakcijas produktam.

Neskatoties uz vairakiem Frisa reakcijas petijjumiem, precizs mehanisms joprojam nav
pilnigi izstradats. Ir izteikti dazadi viedokli: ka reakcija ir pilnigi iekSmolekulara, pilnigi
starpmolekulara, un dal&ji ieks- un starpmolekulara. Ir paveikts liels daudzums eksperimentu
(,,crossover” jeb krusteniskie eksperimenti), ar kuru palidzibu méginaja noskaidrot reakcijas
mehanismu, tacu dazas no tam sagaidamais produkts netika atrasts, kas nelauj pienemt kadu
noteiktu mehanismu [24].

Loti griiti iedomaties tadu mehanismu, kur§ apmierinosi aprakstitu visus zinamos

faktus. Parasti reakciju attelo ar visparigo shemu (1.12.) [22]:

AIC|3 ©i /©/ (1.12))

32 33 34

OCOR

Ir ar7 citi varianti, kuros ir ieklauts vairak informacijas, pieme&ram, ka att€lots 1.13.

reakcija [23]:

OCOR OAIClI,

_AICly
OEE- ﬁ @( 1)

Sakotngji veidojas komplekss starp substratu un katalizatoru ta, lai katalizatora/substrata

OAICI,

molaras attiecibas butu vismaz 1:1 no vajadzigas. Ir liecibas, ka ir iesp&jami arT kompleksi ar

divam molekulam AICl; [24].
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Dazi petijumi parada, ka Frisa pargrupésanas reakcija ir apgriezeniska, ka art [idzsvara
reakcija [25].

Frisa fotoreakcija ir doming&josi iekSmolekulars brivo radikalu process. Tiek noveérota
gan orto-, gan para- migracija. AtSkirigi no Luisa skabju katalizetas Frisa pargrup&Sanas,
Frisa fotoreakcija var sagaidit vismaz nelielus produkta iznakumus, ja gredzena ir meta-

virzosas grupas. Tiek piedavats $ads Frisa foto-pargrupésanas mehanisms:

(0] OH
R PhO hv R PhO % tautom
— — [PhO°*COR] —> E—
(0] (0]
H COR
COR

Ierosinats Komplekss ar
stavoklis Skidinataju

37 38 39 40

1.4.att. Frisa fotoreakcijas mehanisms

Fenols PhOH vienmér veidojas ka blakusprodukts, kas rodas no PhO-, tam atSke]loties
no kompleksa ar §kidinataju, un Gidenraza atoma, kas tiek atnemts no blakus esosas molekulas.
Kad reakciju veic ar fenilacetatu gazes fazeé, kur nav apstaklu Skidinataja kompleksa
veidoSanai (izobutana ka tidenraza atomu avota klatbiitn€), fenols ir galvenais produkts, un tas
rodas no o- un p-hidroksiacetofenona. Cits pieradijums mehanismam ir tads, ka reakcijas gaita
novéro CIDNP (Chemically Induced Dynamic Nuclear Polarization — Kimiski inducéta
dinamiska atoma polarizacija), un ka PhO- radikali novéro ar flash-fotolizi un ar Ramana
spektroskopiju [24].

Neskatoties uz to, ka abi izomeri (orfo- un para-) Frisa reakcija veidojas vienlaicigi, to
attieciba, pirmkart, ir atkariga no temperatiiras, otrkart, no Skidinataja dabas un lietota
aluminija hlorida daudzuma, un, treskart, no pasa estera uzbiives [22].

Temperatiira. lzpildas sekojoSa likumsakariba: temperatiras zem 100° C sekmé
para-izomeru veidoSanos, kamér augstakas reakcijas temperatiras parasti galvenais produkts
ir orto-izomérs. Pareizi izv€loties reakcijas temperatiiru, var padarit vélamos izomérus par
reakcijas produktiem [21, 26].

Skidinatdjs. 1zmantojot $kidinataju, var veikt reakciju zemaka temperatiira neka bez ta.
Visbiezak izmanto nitrobenzolu vai séroglekli un dazkart tetrahloretanu vai hlorbenzolu. No
Skidinatajiem visvairak pargrup€Sanas virzienu ietekmé& nitrobenzols, kurS labi Skidina
aluminija hloridu un tada veida veicina reakciju, padarot to iespgjamu zemaka temperattra,
bet tas, ka jau bija minéts, veicina para-oksiatvasinajumu raSanas. Izmantojot ka Skidinataju
s€roglekli, to parasti p&c reakcijas beigam atdestilé un beidz reakciju augstaka temperattra jau

bez Skidinataja [23].
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Estera uzbiive. Vieglums, ar kuru fenolu esteri stajas Frisa pargrup&Sanas reakcija,
ievérojama meéra ir atkarigs no to uzbiives: no skabes atlikuma dabas un no aizvietotaju dabas
un to vietas.

Petfjumi rada, ka visvieglak pargrup&jas zemako alifatisko skabju esteri (kas satur Iidz 5
oglekla atomiem virkn€), tad arilalifatisko skabju, piem&ram, feniletikskabes esteri, grutak
pargrupéjas kan€lskabes esteri un visgriitak — aromatisko skabju esteri:

CnH20.1COO- > C¢H5CH,CO- > CcHsCH=CHCO- > CcH;5CO-

PargrupéSanas virziens ir atkarigs arl no estera dabas. Acilgrupas molmasas
palielinasana veicina pargrup&sanu par o-oksiketoniem. Tacu visvairak pargrup&sanu ietekmé
fenola atlikums. Aizvietotaji, kuri aizvietoSanu benzola gredzena novirza uz meta-vietu,
pieméram, -NO,, -COOH, -COR utt., apgriitina reakciju vai dazkart ar1 nelauj reakcijai notikt.
Grupas -NO; vai CcHsCO- orto- vai para-vieta padara reakciju neiesp&jamu; grupas -COOH
vai CH3;CO- klatbiitne orfo-vieta palénina reakciju, bet para-vieta — pilnigi to nepielau;.

Pargrupgjoties fenolu esteriem, kuri satur alkilgrupas, ir vienmer jarekinas ar to iesp€ju
polimerizgties, it 1pasi sildot lidz augstai temperatiirai vai ilgstosi saskaroties ar aluminija
hloridu.

Frisa pargrup&Sana var piedalities arT daudzvertigo fenolu esteri.

Reakcijas apstaklu izve€le ir atkariga no ta, kuri hidroksiketoni ir jaieglist — orto- vai
para-aizvietotie. Atkariba no meérka var dazadi kombin€t zinamas apstaklu ietekmes.
Pieméram, grupas -COR virziSanai para-vieta labak veikt reakciju istabas temperatiira
nitrobenzola. Ja reakcijas mérkis ir o-hidroksiketona iegiiSana, reakciju labak veikt séroglekla
Skiduma, un péc ta atdestilesanas reakcijas maistjumu kadu laiku sildit 120 Iidz 180° C
temperatura.

Ir iesp€jama ar1 divkarteja Frisa pargrupésana [23].

Izmantojot specialu programmatiiru, ir méginats aprékinat teor€tiskos iznakumus
(piem@ram, hidroksifenil-benzoatu pargrup&Sana par hidroksi-benzofenoniem), un tas dod
labus rezultatus [25].

Vesturiski, 1-acetil-2-naftolu iegiist, paklaujot 2-naftil-acetatu Frisa pargrup&sanai. Ta
notiek, 2-naftil-acetatu Skidinot seérogleklt; dzesg€jot, pieliek aluminija trihloridu. Tad atdestile
skidinataju, un vara iegito maistjumu ellas vanna 170° C temperatiira 15 miniites. [znakums
ir 73% no teorétiska [27]. Talaka Frisa pargrupéSana veicina 6-acetoksi-2-naftola
veidosanos [28].

Neskatoties uz to, ka reakcija neaiznem daudz laika, tomér to veikt ir griti, jo
s€rogleklis ir viegli uzliesmojoSs un toksisks, un tas neatbilst miisdienigam prasibam pret

sintéz€ izmantojamiem Skidinatajiem.
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Interesanti, ka 1-benzoil-2-naftolu iegiist nevis Frisa pargrup@Sanas reakcija, bet
kondensgjot benzoilhloridu ar 2-metoksinaftalinu tetrahloretana Skiduma 25° C temperatiira,
AICl; klatieng. Iznakums ir tikai 53% [29]. Tomer, ja ar So vielu notiek Frisa pargrupésana,
veidojas 6-benzoil-2-naftols [27].

Miusdienas péta citu katalizatoru izmantoSanas iesp€jas, piemé&ram, ceoliti
(alumosilikatu minerali ar mikroporaino struktiiru), Kegina tipa heteropoliskabes (HPAs,
pieméram, H3PW 2,049 (PW) un H4SiW,049), un skabie heteropolisali (Cs2sHosPW 1204
(CsPW)).

Izmantojot ka $kidinatajus dodekanu un nitrobenzolu un ka katalizatorus PW/SiO; un
CsPW, 1-naftil-acetats pargrup€jas atbilstigi shémai 1.5., pie tam, atkarigi no katalizatoru
daudzuma, temperatiiras un $kidinataja, parsvara veidojas 1-hidroksiacetilnaftols, ar diezgan

lielu daudzumu 1-naftola, un citi produkti ir mazakuma [30, 31]:

OAc OH OH OH OAc
Ac
0 — G D00 CL
Ac
Ac

42 43 44 45 46

1.5.att. 1-Naftilacetata pargrupésana ar katalizatoriem PW un CsPW

Veicot reakciju jonu Skidrumos, ir konstatts, ka, mainot Luisa aciditati maisijumam
[BMIM][CI]-xAICI; (resp., x vertibu (1.6. att.)), mainas o/p izoméru attieciba. Ta, vaja
aciditate veicina o-hidroksi-benzofenona rasanos (x = 1,53, o- = 37%), bet augsta aciditate

veicina p-hidroksi-benzofenona raSanos (x = 2,00, p- = 80%).

OCOPh OH OH
COPh
[BMIM]CI xAICI,
+
COPh
47 48 49

1.6.att. Benzofenona pargrupésana jonu $kidruma

Taja pasa raksta [32] ir atrodams eksperiments, kas varétu pieradit, ka Frisa

pargrupéSana jonu Skidrumos notiek péc iekSmolekulara mehanisma.
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1.2. Jonu Skidrumi

Ir labi zinams, ka tradicionalo organisko $kidinataju (benzols, toluols, ksilols, metanols
un etanols) izmanto$ana daudzos kimiskos procesos ir nelabvéliga apkartgjai videi. Sie
skidinataji ir gaistos$i, un tie ir Skidri tikai sam&ra neliela temperatiiras intervala (atmosferas
spiediena lidz 85-200° C). Ka rezultats, ap 20 miljoniem tonnu gada gaistoSo organisko
savienojumu tik izlaisti atmosfera industrialo procesu d€l. Tapéc pirms daziem desmitiem
gadu sakas alternativo Skidinataju petijumi [15].

Jonu Skidrumus uzskata par daudzsolosu alternativu tradicionaliem $kidinatajiem. Jonu
Skidrumi ir organiskie savienojumi, kas pilnigi sastdav no joniem. Sis savienojumu klases
petijumi turpinas kop$ 20. gadsimta 70-80. gadiem, bet pirmo reizi tie ir pieminéti jau
1914. gada (etilamonija nitrats, kas istabas temperattira ir skidrs) [18]. Atskiriba no vairakiem
parastiem molekulariem skidinatajiem, jonu Skidrumi ir organiskie sali ar zemu kuSanas
temperatiiru (parasti zem 100° C).

Jonu Skidrumi tiek izmantoti ka bateriju elektroliti, ka reakcijas vide un ka katalizatori
organiskaja kimija. Pavisam nesen tos saka lietot arT ka Skidinatajus alkiléSanai un aciléSanai
péc Fridela-Kraftsa, ciklopievienoSanai péc Dilsa-Aldera, aromatiskai nukleofilajai
aizvietoSanai, fermentativas biokatalizes reakcijam un polimerizacijai, arT ekstrakcijai
(pieméram, Sr**, Cd*", Hg”", ka ari organisko savienojumu ekstrakcijai) [33, 34].

Var pieminét vairakas jonu Skidrumu (JS) ipasibas, kas padara tos tik pievilcigus
pétisanai un izmantosanai [15, 18, 19, 35].

e ]S §kidina daudzus organiskus, neorganiskus un metalograniskus materialus.

o IS nav gaistosi, tapéc tos ir viegli uzglabat.

e Gazu skidiba (H;, CO un O,) IS ir parasti laba, tapéc tos var izmantot ka

Skidinatajus katalitiskajas reakcijas, kuras piedalas §is gazes.

e IS nejaucas ar daziem organiskiem $kidinatajiem (pieméram, ar alkaniem), un tos
var izmantot divfazu sistémas. Savukart lipofilie JS var tikt izmantoti tidens divfazu
sistemas.

e Zinamas temperatiiru robezas JS nav uzliesmojosi un nav spradzienbistami.

e JS parasti ir termiski stabili. Piemgram, tetraalkilamonija saliem parasti ir
ierobezota termiska stabilitate, bet [EMIM][BF4] ir stabils Iidz pat 300° C un
[EMIM][(CF3S0,),N] lidz pat 400° C.
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e IS kimiskas un fizikalas Ipaibas ir atkarigas no katjonu un anjonu kombinacijas,
kas lauj veidot specifiskus JS, atkarigi no uzdevuma.
o IS ir regenergjami.
Tas pasas pasibas, pateicoties kuram JS ir tik efektivi $kidinataji, padara tos ari par
interesantiem Skidrumiem pétiSanai, kas ieklauj sonokimiju, akustisko kavitaciju un

sonoluminescenci [19].

AN XN
R R N
\N/\N/ )
\\T// = = N\R
50 51 52
|
N R\ /R
R +
@ RO O
53 54 55
[NR4]" [PR4]" [SR;]"
56 57 58

1.7.att. Katjoni, kurus parasti izmanto jonu §kidrumu veidoSanai

Mainot jonu tipus, izvietojumu un sastavu, var izveidot jaunas jonu Skidrumu sist€mas,
katru ar unikalu 1pasibu komplektu (kuSanas temperatira, viskozitate, elektrovaditspéja,
hidrofobums, $kidiba @iden1), kurus var izp&tit un kam var atrast pielietojumu. Nemot v&ra to,
ka ir potenciali liela abu anjonu un katjonu izvéles iesp€ja, ir skaidrs, ka nevar paredz&t vienu
konkrétu reakciju, kuru var€tu vienadi veikt visos jonu Skidrumos, vai pat viena jonu
Skidrumu apakstipa ietvaros, ar vienu noteiktu katjonu vai anjonu. Ir nepiecieSams darbs, lai
izpétitu, ka jonu Skidrumu Ipasibas mainas atkariba no anjona/katjona u.c., un noskaidrotu,
kuras T1paSibas mainas sistematiski (ja S$adas sakaribas vispar var novérot). Dazas

likumsakaribas tomér pastav, un tas ir paraditas 1.8. attela:
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Katjoni Anjoni

Ro Rs Reagg ar tdeni

[C1]/[AICI;]
R, Re )
Ri~—y N— 3 @ [Cl1], [Br], [1]
N

~ [NO;T, [SO4]* Stabili gaisa un
RE Ry R3 R1 adent
59 R, 60 [CF3CO0T, >
- Samazinas spgja
[CF350] veidot
R R . kompleksus
lL+/|:22 ||D+/R2 [BF4]
TR " TR ) J Palielinas
Ri™ ROy [PF ] hidrofoburms

1.8.att. Jonu S$kidrumu ipasibas, kas ir saistitas ar katjonu un anjonu dabu

Visvienkarsakie jonu Skidrumi sastav tikai no viena katjona un anjona. Ir ari salikto
savienojumu pieméri, kurus veido, kombingjot lielaku daudzumu katjonu un/vai anjonu, vai
ar1 izgatavo kompleksos anjonus, ka paradits 1.14. vienadojuma:

CI' + AICI; — [AICI4] + AICl; — [ALCl,T (1.14)

Maistjumu [EMIM][CI]/AICI; kuSanas temperatiiras var bt no -90° C lidz pat gandriz
300° C.

1.2.1. Kvaternizacijas reakcijas

Sis reakcijas visvairak lieto jonu $kidrumu sintézgs, un tas ir diezgan vienkar$as: amins
(vai fosfins) tiek samaisits ar vélamo halogénalkanu, un maisijums péc tam tiek maisits un
sildits. Laiks un temperatiira ir loti atkarigi no izmantojama halogénalkana dabas, hloralkani ir
mazak reag€tsp&jigi un jodalkani ir visaktivakie. Piem@ram, 1-metilimidazola reakcijai ar
hloralkaniem 80° C jaturpinas 2-3 dienas, lai reakcija tiktu pabeigta, savukart ar
bromalkaniem reakcija parasti beidzas 24 stundu laika, un to var veikt zemaka temperatura.

Parasti laboratorijas reakciju veic piemérota izméra apalkolba, ja ir iesp&jams, nodroSinajot
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inerto atmosferu. Visparigi, pats galvenais noteikums ir tas, ka reakcijas maisijumam jabat
aizsargatam no mitruma, jo produkti parasti ir higroskopiski.

Lidzigi var pagatavot ne tikai amonija un fosfonija halogenidus. Principa, var izmantot
jebkuru alkilgjoso savienojumu ar labu aizejo$o grupu. Sadas grupas, pieméram, ir triflats un
tozilats. Tacu Saja gadijuma reakcijas ir javeic inerta atmosfera, jo produkti ir pasi jutigi pret
hidrolizi. ST pieeja lauj iegiit velamos jonu $kidrumus bez blakusproduktiem, seviski no

halogenidu joniem. Galvenais ir nodroSinat izejvielu atdaliSanu.
1.2.2. Anjonu apmainas reakcijas

Jonu Skidrumu anjonu apmainas reakcijas var iedalit divas kategorijas: tiesa halogenidu
salu apstrade ar Luisa skabém un jonu Skidrumu veidoSana ar anjonu aizvietoSanu. Tos
apskata atseviski, jo katram ir vajadzigas atSkirigas eksperimentalas metodes.

Parasti jonu Skidrumi tiek sintez&ti péc Sadas shémas:

NRj3

R’X

[NR3RT -
1. + metila sals M'A]

+ Luisa skabe -MX
MX, 2. + Brensteda skabe H'[A]
-HX
3. Jonapmainas sveki
[NRsR ] [MXy1] [NR;RT[A]

1.9.att. Jonu $kidrumu sintézes shéma

Jonu $kidrumi, kas pamatojas uz Luisa skabém. Ceturtgjais amonija halogenids Q X
tiek apstradats ar Luisa skabi MX,, un rezultata veidojas vairak neka viens anjonu veids,
atkarigi no Q"X un MX, molaram attiecibam. Sadu uzvedibu var ilustrét lidzsvaru sérija
[EMIM][CI] un AICl; reakcijai:

[EMIM]'CI + AICl; = [EMIM]TAICl4] (1.15)
63 64
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[EMIM][AIC1,] + AICl; = [EMIM][ALCIl;] (1.16)
65

[EMIM][AL,Cl;] + AICl; = [EMIM][AL;Cl,0] (1.17)
66

Ja [EMIM][CI] ir molara parakuma, veidojas bazisks jonu Skidrums, jo iestdjas tikai
lidzsvars 1.15. Ja AICl3 ir molara parakuma, tad veidojas skabs jonu Skidrums, jo doming
lidzsvari 1.16. un 1.17. [EMIM][AICIl,4] ir neitrals, un nav aktivs Fridela-Kraftsa acilésana ka
katalizators [18].

Izmanto ne tikai hloroaluminatus, bet ar1 citas Luisa skabes — AIEtCl,, BCl;, CuCl un
SnCl,. Metodes ir lidzigas, ka izmantojot AlCl;.

Vispariga metode ir vienkarSa Luisa skabju un halogenidu salu samaisiSana, jonu
Skidrumam izveidojoties materialu saskarsmes vieta. Reakcija ir eksotermiska, tapec
maisijums ir jadzesé vai arT tam pievieno reagentu nelielus daudzumus. Ir ar1 jaizvairas no
mitruma.

Dazreiz lidzigi rikojas ar1 ar halogenidu saliem un metalu halogenidiem, kurus parasti
neuzskata par Luisa skab&ém. Sali, kas veidojas $adu reakciju rezultata, ir neitrali.

Anjonu aizvietoSana. Galvenais anjonu aizvietoSanas uzdevums ir tadu jonu Skidrumu
izveidosana, kas nav piesarnoti ar nevélamiem katjoniem un anjoniem. Sis uzdevums ir labak
sasniedzams ar ideni neskistoSiem jonu Skidrumiem.

Jonu Skidrumu $kidiba tideni ir atkariga no anjona un katjona dabas. Parasta pieeja,
pagatavojot wdeni neSkistoSus jonu Skidrumus, ir sakuma pagatavot v€lama katjona
halogenidu salu tidens skidumu. Katjonu apmaina tad tiek veikta ar skabi ar attiecigo anjonu,
vai arT ar metala vai amonija sali. Ja iesp&jams, labak izmantot skabi, jo tad blakusprodukts ir
tikai HCI, HBr vai HI, kurus viegli atdalit no produkta, mazgajot to ar Gideni. AizvietoSanas
reakcijas biezi ir eksotermiskas, tapéc reakcijas maisijums ir jadzese. Udeni, kas paliek péc
mazgasSanas, var viegli aizvakt, zavgjot jonu Skidrumu ar beziidens MgSQOy.

UdenT $kistoSo jonu $kidrumu pagatavosana ir griitaks process, jo atdalit vélamus un
nevélamus salus var sagadat griitibas. Lietojot sudraba salus, var iegiit relativi tiras vielas,
taCu tas ir dargi, ja vajag sintez&t daudz vielas. Apmainu var veikt I1dzigi ka tident neskistoso
jonu Skidrumu iegtiSana, tacu ir piedavatas alternativas metodes. Pieméram, apmainu starp
[BMIM][CI] un HBF4 veic tidens Skiduma. Produktu ekstrah& ar CH,Cl,, mazga ar mazam
porcijam dejonizeta Gdens lidz neitralam pH. Halogenidjonu klatbtitni produkta parbauda ar

AgNO3.
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Ka alternativu, aizvietoSanas reakciju var veikt organiskaja $kidinataja, pieméram,
CH,Cl,, acetona. Neskistodus halogenidu blakusproduktus atdala filtrgjot. So metodi lieto, lai
iegiitu jonu Skidrumus, kas satur dazadus anjonus ([PF¢], [SbFe]’, [BF4], [C1O4], [CF3SO3],
[NO3] un [CF3CO2)).

1.2.3. Jonu Skidrumu attiriSana

Nepietickamais tvaika spiediens nelauj jonu Skidrumus attirit ar destilaciju. Tacu
jebkurs gaisto$s piemaistjums var tikt atdestiléts. Tom@r jonu Skidrumu gadijuma vislabak ir
attirit izejvielas un izmantot sint€zes metodes, kas dod péc iesp&jas mazak blakusproduktu, ja
vien tos nav viegli atdalit no jonu Skidruma.

Jonu Skidrumi, kas ir pagatavoti ar AICls, biezi satur oksidu piemaisijumus. Tos var
atdalit, laizot fosg€nu caur jonu Skidrumu.

AizvietoSana iegiitie jonu Skidrumi ka piemaisijumus satur halogenidu anjonus. Griitak
tos ir atdalit no tdeni SkistoSiem jonu Skidrumiem, jo no neskistoSiem tos var atdalit,
vienkar$i mazgajot ar tideni. leprieks jau tika minéts, ka rikoties $aja gadijuma.

Jonu Skidrumiem jabiit bezkrasainiem, ar minimalu gaismas vilnu absorbciju, kas ir
lielaki par 300 nm. Praktiski, saliem biezi ir dzeltenigs krasojums, it 1pasi kvaternizacijas
etapa. Piemaisijumu daudzums, kas to izraisa, parasti ir niecigs, un to pat nevar noteikt ar
'HKMR analizi. Piemaisijumu raSands joprojam nav noskaidrota, bet doma, ka tas ir
blakusreakciju dé], neliela amina daudzuma oligomerizacija vai polimerizacija, vai arl
krasojums rodas no piemaistjumiem, kurus satur&ja halog€nalkans.

Piemaisijums, kas jonu Skidrumos atrodas vislielaka koncentracija, ir idens. Pargjos
Skidinatajus var atdalit, sildot jonu $kidrumus vakuuma. Udens ir viens no $kidinatajiem,
kurus ir visgrutak atdalit. Tiek rekomend@ts sildit jonu Skidrumus vismaz 70° C temperatiira
dazas stundas, lai samazinatu piesarnojumu ar tideni. Pat tidenT neskistosie jonu Skidrumi var

v —

svarigs, to var noteikt ar Karla FiSera titréSanu, vai art mazak precizi ar IS spektroskopiju.
1.2.4. Jonu Skidrumu regeneracija
Viegli regenerét jonu Skidrumu, kas ir veidots no amina vai imidazola, ja katjoni ir

protonéti. Saja gadijuma no tiem var atbrivoties ar deprotongsanu. Rezultata izveidojas amina

vai imidazola molekula, kuru var atdestilet atkartotai izmantoSanai vai attiriSanai.
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Gratak tas ir ar alkilétiem katjoniem. Viens variants ir ekstrakcija, bet ir piedavati ar
divi destilacijas papemieni. Pirmaja metodé no imidazola izveido karbénus, kurus var
atdestilét. Otraja metodé notiek ta saucama anjona back-alkiléSana. DaZreiz ir iesp&jams
atdestilét pasu jonu skidrumu (pieméram, [HMIM][CI] var atdestilét 150° C temperatiira 0,5
mbar spiediena).

legiitas vielas var atkartoti parverst par jonu Skidrumiem [3].
1.2.5. Trakumi

Jonu Skidrumi, kuru sastava ir, pieméram, piridins vai citi degosSie savienojumi, var
aizdegties, tomér tas notiek augstas temperatiiras (parasti, augstak par sadaliSanas
temperatiram), kad no jonu skidruma izdalas molekularie savienojumi [3].

Petfjumi, galvenokart, ir koncentréti uz reakcijam jonu skidrumos, tomer pasi jonu
Skidrumi arf var piedalities reakcija, radot mainigu substratu reagétspéju, negaiditu katalitisko
aktivitati vai neparedz€tu blakusproduktu veidoSanos.

Imidazolija jonu Skidrumi ir nesavienojami ar bazém. P&tjjumi rada, ka tie ir pieme&roti
tikai dazam noteiktam reakcijam, pie tam loti uzmanigi ir jarikojas bazes klatieng, it Tpasi
paaugstinatas temperaturas.

Dazi pieméri, kas notiek ar imidazolija rindas jonu Skidrumiem, ir paraditi 1.10., 1.11.
un 1.12. attelos.

Ka jau bija pieminéts 1.2.4. apaks$nodala, no imidazola var izveidoties karbéns, ko

izraisa 1,3-dialkilimidazolija katjona deprotonésana (1.10. att.):

CHs CH,

N+/ N
[ \\C_ - [ \(;:
N/ /
\

CH3 CH3
67 68

1.10.att. Imidazolija karbéns
C(2)-H saites skabumam 1,3-dialkilimidazolija salos un izveidoto N-heterociklisko

karbénu bazicitatei var€tu but svariga nozime jonu Skidrumu kimija. Ieverojot §is ipasibas,

klust skaidrs, ka imidazolija jonu Skidrumi ir nestabili baziska vide.
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Reakcijas shéma 1.11. att€la paradits, ka Beilisa-Hilmana reakcija (tre$€ja amina
kataliz€ta pievienoSanas reakcija starp aldehidu un aktivéto alkénu) baziskaja vidé aldehids
tiek iesaistits blakusreakcija ar imidazolija katjonu, kas parada, ka jonu Skidrumi ne vienmér
ir inerti $k1dinataji.

CH4 CHj

N/ N/

[ >*H + RN ——= [ >‘ +  RNHCK
N* N

Cl-

69 CH, 70 CH,

PhCHO

/CH3
N Ph
[ \ o
—
N OH

71
CHj,

1.11.att. Blakusprodukta veidosanas Beilisa-Hilmana reakcija

Karbeéns, kas veidojas baziskaja vidg, ir spécigs hidridu akceptors, ko parada reakcija ar

cikloheksadiénu — hidridu donoru (1.12. att.).

H H
1 H
n-Bu CHj3 — n-Bu c: CH - )\
~ @N/ baze ST T e B @N/CHS
PFg- = —
0 J O .
72 73

1.12.att. IBMIM][PF] reakcija ar cikloheksadiénu

Imidazolija jonu Skidrumiem, kurus varéti izmantot baziska vide, C(2) vieta jasatur
aizvietotaju, pieméram, fenilgrupu. Sadus jonu $kidrumus var aizstat ar fosfonija jonu

Skidrumiem, kurus var izmantot spécigi baziska vide.
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Trikums, ka imidazolija jonu Skidrumi parveérSas par karbéniem, var klGt par
priekSrocibu citas reakcijas, kur N-heterociklisko karbénu kompleksi ir labi katalizatori, vai ir
lictojami ka reagenti.

Blakusreakcijas var iesaistities ne tikai jonu Skidrumu katjons, bet arT anjons.

Iev@rojot visu teikto, izv€loties jonu Skidrumu, ir japieverS uzmaniba ta savienojamiba

ar reakcijas apstakliem noteiktaja sint€z€ [36].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantota aparatiira un vielas

Aparatiira un materiali:

Vielas:

tehniskie svari KERN 440-33, precizitate = 0,01 g;

magnétiskais maisitajs Magnetic stirre MSH 300 (BIOSAN);

rotacijas ietvaiceétajs LABOROTA 4001-efficient (Heidolph);

kuSanas temperatiiras noteikSanas aparats STUART SMP3;

IS spektrofotometrs AVATAR 330 FT-IR (Thermo Nicolet);

silufola plaksnites (ALBET, Aluminium, Silica 60, UV 54, biezums 0,20 mm).

piridins — 48 stundas zavéts ar KOH, destiléts (F, Xn, R: 11-20/21/22, S: 26-28);
butan-2-ons — 48 stundas zavéts ar CaCl,, destiléts (F, Xi, R: 11-36; S: 16-19);
butilbromids — 99%, razotajs Sigma-Aldrich (Xi, R: 10-36/37/38, S: 16-26-
37/39);

beptilbromids — mazgats ar koncentrétu serskabi, tideni, 10% Na,CO; tdens
Skidumu, tdeni, 48 stundas zavéts ar K,COj3, destiléts, 48 stundas zavéts ar
P205 (Xi, R: 36/37, S: 26-37/39);

dodecilbromids — 97%, razotajs Aldrich (Xi, R: 36/37/38, S: 24/25);
N-metilimidazols — 99%, razotajs Sigma-Aldrich (C, R: 21/22-34; S: 26-
36/37/39-45);

acetonitrils — stundu zavéts ar fosfora(V) oksidu, destiléts (F, Xn, R: 11-
20/21/22-36; S: 16-36/37);

etilacetats — 24 stundas 7avéts ar 4A molekularajiem sietiem, dekantdts (F, Xi,
R: 11-36-66-67; S: 16-26-33);

tetrabutilamonija bromids — 99%, razotajs Sigma-Aldrich (Xi, R: 36/37/38; S:
26-37/39);

cinka hlorids — izkarsets, sasmalcinats (C, N, R: 22-34-50/53; S: 26-36/37/39-
45-60-61);

aluminija hlorids — razotajs Aldrich (C, R: 34; S: 28 A-45-7/8);

titana(IV) hlorids — 99,9%, razotajs Aldrich (C, R: 14-34; S: 26-36/37/39-45-
7/8);
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e alvas(IV) hlorids — 99%, razotajs Aldrich (C, R: 34-52/53; S: 26-45-61-7/8);

e p-toluolsulfonskabe — razotajs Peaxmus (Xi, R: 36/37/38; S: 26);

e f-naftols — razotajs Peaxum, ' OCT 5835-71 (Xn, N, R: 20/22-50; S: 24/25-61);

e acetanhidrids — destiléts, blivums 1,087 (C, R: 10-20/22-34; S: 26-36/37/39-45);

o metaliskais natrijs (F, C, R: 14/15-34; S: 43A-45-5B-8);

e metanols — 99,8%, razotajs LAB-SCAN analytical sciences (F, T, R: 11-
23/24/25-39/23/24/25; S: 16-36/37-45-7);

e salsskabe — 33%, Enola (S 24/25);

e benzoskabes anhidrids — 98+%, razotajs Alfa Aesar (Xi, R: 36/37/38; S: 26-
37/39);

e heksans — 95%, Enola (F, Xn, N, R: 11-38-48/20-51/53-62-65-67; S: 16-29-33-
36/37-61-62-9).

Paskaidrojumi:

F — viegli uzliesmojoss;

Xn — kaitigs;

Xi — kairinoss;

C — kodigs;

N — bistams videi;

T — toksisks.

R frazes:

8 — saskaroties ar degoSu materialu, var izraisit ugunsgréku;
10 — uzliesmojoss;

11 — viegli uzliesmojoss;

21 — kaitigs, nonakot saskar€ ar adu;

22 — kaitigs norijot;

26 — loti toksisks ieelpojot;

34 — rada apdegumus;

36 — kairina acis;

40 — iesp€jami neatgriezeniskas iedarbibas draudi;
45 — kancerogéna viela;

46 — var radit mantojamus genétiskus defektus;
60 — var kaitét reproduktivajam sp&jam;

61 — var kaitét augla attistibai;

20/21/22 — bistams ieelpojot, saskar€ ar adu un norijot;
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36/37 — kairina acis un elposanas sist€ému;

36/37/38 — kairina acis, adu un elpoSanas sistemu;

42/43 — saskaroties ar adu vai ieelpojot, var izraisit paaugstinatu jutigumu;

48/23 — toksisks: iesp&jams nopietns kait€jums veselibai pec ilgstoSas iedarbibas
ieelpojot;

50/53 — loti toksisks tidens organismiem, var radit ilglaicigu nevélamu ietekmi tidens
vide;

52/53 — bistams @idens organismiem, var radit ilglaicigu nevélamu ietekmi tidens vide.

S frazes:

9 —uzglabat labi védinama vieta;

16 — sargat no uguns — nesmeket;

22 — izvairities no puteklu ieelposanas;

23 — izvairties no gazes/tvaiku/aerosolu ieelpoSanas;

24 — izvairities no nokliiSanas uz adas;

25 — izvairities no nokl@isanas acis;

26 — ja noklust acs, tiilit tas skalot ar lielu daudzumu Gdens un mekl&t medicinisko
palidzibu;

28 —ja noklust uz adas, nekavejoties skalot ar lielu daudzumu tidens;

39 — valkat acu/sejas aizsargu;

45 — nelaimes gadijuma vai jutot veselibas trauc€jumus, nekav€joties meklet
medicinisko palidzibu;

53 — izvairities no saskares — pirms lietoSanas iepazities ar instrukciju;

60 — &1 viela vai produkts un tas iepakojums jaapglaba ka toksiskie atkritumi;

61 — izvairities no nokliiSanas vidg, ieverot 1paSus noradijumus/drosibas datu lapas;
24/25 — izvairities no nokliiSanas uz adas un acis;

36/37 — izmantot piem@rotu aizsargteérpu un aizsargcimdus;

36/37/39 — izmantot piemérotu aizsargterpu, aizsargcimdus un acu/sejas aizsargu;

37/39 — izmantot aizsargcimdus un acu/sejas aizsargu.

2.2. Jonu Skidrumu sintéze

N-Butilpiridinija bromids (78)
Piridinu (4,0 mL; 5 mmol) Skidina sausa butan-2-ona (5 mL). Tad pielej butilbromidu

(6,3 mL; 6 mmol), un mais;jumu vara 6 stundas glicerina vanna. P&c tam dalu Skiduma
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atdestile, atlikuSo Skidumu uz 48 stundam liek ledusskapi kristalizeties. Nogulsnes filtrg, uz
filtra mazga ar butan-2-onu, zavé vakuumeksikatora virs CaCl,. legutais N-butilpiridinija
bromids ir balta cieta viela. Iegist 9,53 g (88%) produkta 78 ar kuSanas temperatiiru 102-
105° C (lit. [3] k.t. 104° C).

Lidzigi pagatavo N-heptilpiridinija bromidu un N-dodecilpiridinija bromidu. Sintézu

rezultati ir atrodami 3.1. tabula.

1-Butil-3-metil-imidazolija bromids (80)

50 mL apalkolba ar magn&tisko maisitaju un atteces dzesinataju ar CaCl, cauruliti
ievieto N-metilimidazolu (5 mL; 6,3 mmol), 10 mL sausa acetonitrila un brombutanu (8,8
mL; 8,2 mmol). Maistjumu karsé 75-80° C temperatiira 48 stundas, atdzesé lidz istabas
temperatiirai. Skidinataju ietvaicé pazeminata spiediena. MaisTjumam pievieno 8,5 mL sausa
acetonitrila un 33,9 mL sausa etilacetata. Skidinatajus ietvaicé rotacijas ietvaicétaja 75° C
temperatira. Kolba paliek dzeltens viskozs Skidums. Kolbu ieliek ledusskapi. Iegiitos
kristalus zaveé eksikatora virs P,Os. legtst 13,54 g produkta (78%) ar kuSanas temperattiru

67-69° C (lit. [36] k.t. 67-69° C).

2.3. Acilesanas reakcijas jonu Skidrumos

p-Naftola acileSana ar acetanhidridu bez katalizatora

Sintgzi veic, istabas temperattira apalkolba sajaucot f-naftolu (1,44 g; 10 mmol) un jonu
Skidrumu (p&c masas 1:1 ka f-naftols, t.i. 1,44 g). Tiem pieliek acetanhidridu (1,13 mL; 12
mmol) un sak sildiSanu. Maisot silda 140° C temperatiira 1 stundu, ar atteces dzesinataju.
Nedaudz atdzese, pielej ideni (20 mL) un salsskabi (10 mL), iepriek$S tos sajaucot un
atdzesgjot ledus vanna. leglito maisijumu izlej varglazé un atstdj uz divam dienam.
Izveidojusas kristaliskas nogulsnes filtré, uz filtra mazga ar tideni, Zavé un nosver. legiist

1,83 g produkta (74%) ar k.t. 62° C (lit. [5] k.t. 70° C).

p-Naftolata acileSana ar acetanhidridu

Natriju (0,46 g; 20 mmol) izSkidina metanola (15 mL), pieliek S-naftolu (1,44 g; 10
mmol). Vara ar atteces dzesinataju 30 miniites. Ar rotacijas ietvaicetaju atdestilé metanolu.
Talak rikojas, ka augstak aprakstitaja f-naftola acileésana. legiist viskozu Skidrumu, tehniskais

produkta iznakums 67%.
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p-Naftola aciléSana ar acetanhidridu TiCl, klatiene

Sint&zi veic, istabas temperattira apalkolba sajaucot f-naftolu (1,44 g; 10 mmol) un jonu
Skidrumu (p&c masas 1:1 ka f-naftols, t.i. 1,44 g). Tiem pieliek acetanhidridu (1,13 mL; 12
mmol), Luisa skabi — titana(IV) hloridu (2,20 mL; 20 mmol) un sak sildiSanu. Maisot silda
140° C temperattra 1 stundu, ar atteces dzesinataju. Reakciju partrauc, nedaudz atdzesetajam
maisijumam pielejot ideni (20 mL) un salsskabi (10 mL), iepriek$ tos sajaucot un atdzesgjot
ledus vanna. legiito maistjumu izlej varglazé un atstdj uz divam dienam. Izveidojusas
kristaliskas nogulsnes filtre, uz filtra mazga ar fideni, zav€ un nosver. legust 2,14 g produkta
(86%) ar k.t. 70° C (lit. [5] k.t. 70° C).

IS spektrs (CHCls, v): 3018,63 (vid., =C-H), 2957,46 (vid., C-H), 1711,67 (vajas,
C=0), 1232,97 (st., C-O) cm™".

Pargjas sintézes ar acetanhidridu veic Iidzigi, pievienojot citu Luisa skabi vai

katalizatoru un/vai mainot jonu Skidrumus. Sint€Zu rezultati ir apkopoti 3.2. tabula.

f-Naftola acilesana ar benzoskabes anhidridu bez katalizatora

Sintézi veic, istabas temperatiira apalkolba savienojot S-naftolu (1,44 g; 10 mmol) un
jonu Skidrumu (p&c masas 1:1 ka f-naftols, t.i. 1,44 g). Tiem pieliek benzoskabes anhidridu
(2,26 g; 12 mmol) un sak sildiSanu. Maisot silda 140° C temperatiira 1 stundu, ar atteces
dzesinataju. Reakciju partrauc, nedaudz atdzes€tam maisijumam pielejot ideni (20 mL) un
salsskabi (10 mL), ieprieks tos sajaucot un atdzes€jot ledus vanna. legiito maisijumu izlej
varglaze un atstdj uz divam dienam. Traukus pirms mazgaSanas skalo ar sarmu. Izveidojusas
kristaliskas nogulsnes filtre, parkristaliz€ no karsta tdens, atkal filtr€, Zaveé un nosver. legust

1,94 g (78%) produkta ar k.t. 90° C (lit. [5] 106° C).

P-Naftola acileSana ar benzoskabes anhidridu TiCl, klatiené

Sintézi veic, istabas temperatiira apalkolba sajaucot f-naftolu (1,44 g; 10 mmol) un jonu
Skidrumu (péc masas 1:1 ka f-naftols, t.i. 1,44 g). Tiem pieliek benzoskabes anhidridu (2,26
g; 12 mmol), Luisa skabi — titana(IV) hloridu (2,20 mL; 20 mmol) un sak sildiSanu. Maisot
silda 140° C temperatira 1 stundu, ar atteces dzesinataju. Reakciju partrauc, nedaudz
atdzes€tam maistjumam pielejot tideni (20 mL) un salsskabi (10 mL), ieprieks tos sajaucot un
atdzesgjot ledus vanna. Ieglito maisijumu izlej varglazeé un atstaj uz divam dienam. Traukus
pirms mazgasanas skalo ar sarmu. Izveidojusas kristaliskas nogulsnes filtré, uz filtra mazga ar

tdeni, zave un nosver. legst 2,40 g produkta (97%) ar k.t. 104° C (lit. [5] k.t. 106° C)
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IS spektrs (nujola, v): 2921,53 (st., =C-H), 1728,60 (vid., C=0), 1237,63
(vid., C-O) cm™.
Pargjas sint€zes ar benzoskabes anhidridu veic lidzigi, pievienojot citu Luisa skabi vai

katalizatoru un/vai mainot jonu skidrumus. Sint€Zu rezultati ir apkopoti 3.3. tabula.

Produktu analize ar hromatogrifijas metodi

Standartvielu un produktu paraugus Skidina acetona, ar kapilaru uzliek uz silufola
plaksnites. Ka kustigo fazi izmanto heksana un etilacetata maisjjumu (attieciba 4:1).
AttistiSanu veic UV gaisma. Katram paraugam nosaka Ry vertibu, noverteé R, un vielu

koncentracijas. Planslana hromatografijas rezultati ir apkopoti 3.4. un 3.5. tabulas.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Literattira ir atrastas vairakas metodes, ka veikt aciléSanu molekularos $kidinatajos, ka
ar1 vairaki Frisa pargrupéSanas petijumi. Tomér aciléSanas reakcijas un Frisa pargrupéSana
jonu skidrumos veél nav pietiekosi labi izpétitas. Gandriz visos pétijumos izmanto imidazolija
rindas jonu Skidrumus, un piridinija rindas jonu skidrumi ir apskatiti pavisam maz, tapeéc dala
misu pétijuma ir veltita tieSi N-alkilétiem piridina atvasinajumiem. Lai tos varétu salidzinat
sava starpa, izvélas jonu Skidrumus ar dazada garuma alkilgrupam. Piridina rindas jonu
Skidrumus salidzina arT ar 1-butil-3-metilimidazolija bromidu, ka arT ar laboratorija pieejamo
tetrabutilamonija bromidu. Tie atSkiras ar struktiiru, kas, savukart, var ietekmét reakcijas
norisi. Visos izmantotos jonu Skidrumos ka anjons ir bromidjons, lai ertak butu konstatét
likumsakaribas, ja tadas ir.

No Luisa skab&m visvairak informacijas ir par aluminija hlorida lietosanu, pie tam, jonu
Skidrumos tas parsvara ir pétits ar imidazolija rindas savienojumiem. Apskatita literatiira nav
minéts, piemeram, par titana(IV) hlorida katalitisko darbibu dazados jonu skidrumos. Lidzigi
ir ar cinka hloridu un alvas(IV) hloridu. Izmanto tideni nesaturoSus savienojumus, jo jonu
Skidrumi tdens klatbtitn€ sadalas, arT katalizatori zaudé savu aktivitati. Ta ka literatiira ir
teikts, ka par katalizatoru var izmantot ari citus savienojumus, salidzinajumam tika veikta
reakcija ar p-toluolsulfonskabi, kas ir pieejama laboratorija. Tomer ta satur tdeni, un tas
ietekmé rezultatus (3.2. un 3.3. tabulas).

Lai parbauditu, ka notiek aciléSana jonu Skidrumos, veic vairakas reakcijas, katru reizi
mainot jonu Skidrumu, vai katalizatoru, vai reakcijas apstaklus. Literatlira var atrast piemérus,
kad acilésana beidzas 5 minuSu laika (atkariba no katalizatora un $kidinataja), bet ta var
turpinaties lidz pat 24 stundam un vairak, tapeéc pétijuma reakcijas veic 1 stundas laika (ar
diviem izpémumiem, kad reakcijas turpina 3 stundas (3.2. tabula)). Reakcijas temperattiru
izvelas 140° C, bet salidzinajumam parbauda arT tas zemaka temperatiira (3.2. tabula).

Ta ka iespgjamas Frisa pargrupéSanas rezultata rodas gan orto-, gan para-izomeri,
reakcijai izv€las nevis a-naftolu, bet S-naftolu, atstajot iesp€ju rasties tikai orto-izomeram. Ka
acilgjoSo reagentu viena reakciju grupa izmanto acetanhidridu, cita reakciju grupa —
benzoskabes anhidridu. Atkariba no izmantota jonu Skidruma un katalizatora, mainas ari
novérojumi un produkta izskats. Sagaidamie produkti ir C- vai O-acilétie pS-naftola
atvasinajumi (atbilstigi ketons vai esteris). Pastav iesp&ja, ka reakcija vispar nenotiek, vai
veidojas negaiditi blakusprodukti. Produkts var biit tikai viens, bet var but art abu produktu

maistjums (3.1. att.).
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3.1.att. f-Naftola acilesana
3.1. Jonu Skidrumu sintéze un raksturojums

Péc literatura [37] aprakstitas metodes iegust tris N-alkilpiridinija jonu Skidrumus.

Sintéze notiek péc 3.1. vienadojuma:

| N 4 CxbyBr butan-2-ons | \/ G.1)
N/ N Br-
ley
77 78

Iznakumi (3.1. tabula) ir diezgan labi, ieglitas vielas ir baltas cietas vielas. [zneémums ir

N-butilpiridinija bromids, kas ir nedaudz iedzeltens.

P&c literattira [36] aprakstitas metodes iegust 1-butil-3-metilimidazolija bromidu, kura
sintéze notiek péc 3.2. vienadojuma:

CH3 n-Bu CH
N/\N/ n-BuBr \N+¢\N/ :

\ - \—/ & (3.2))

CH,CN

79 80

legtist baltu cietu vielu.

3.1. Tabula ir att€lotas izmantoto jonu Skidrumu struktirformulas un paraditas to
kusanas temperatiiras (izméritas iegiitajam vielam). Turpat arT ir paradita laboratorija

pieejama jonu Skidruma ([BusN][Br]) struktiira un izmérita kuSanas temperatiira.
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Eksperimentos izmantotie jonu skidrumi

3.1. tabula

KuSanas
Kusanas
Nosaukums un Iznakums, | temperatiira
Struktiirformula temperatiira,
saisindajums % , °C (péc
°C (izmérita)
literatiiras)
Butilpiridinija | N
bromids, N 88 104 102-105
Br-
[BuPy][Br] |
Heptilpiridinija | S
bromids, N 92 85-87 82-85
Br-
[HepPy][Br] |
C7His
Dodecilpiridinija S
bromids, N 97 74-75 72-74
Br-
[DodecPy][Br] |
CioHos
1-Butil-3-metil-
imidazolija H3C—N/\N+_C4H9 Br-
\—/ 78 67-69 67-69
bromids,
[BMIM] [Br]
Tetrabutilamonija CaHo
bromids, HoC4—N——C4Hg Br- i 100-104 | 100-104
[BusNJ[Br] C4Ho

Ka redzams 3.1. tabula, iegiitajiem jonu Skidrumiem kuSanas temperatiiras atbilst
literatura [3, 36, 37] atrodamam vértibam, vai ir nedaudz zemakas par tam. Tas varétu
liecinat, ka iegiitie savienojumi satur nedaudz piemaisijumu. Tabula arT uzskatami parada, ka,
palielinoties alkilgrupas garumam piridinija rindas jonu Skidrumiem, samazinas to kuSanas

temperatura.
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3.2. f-Naftola acileSana jonu Skidrumos

Peéc reakcijas no visiem ideni SkistoSajiem piemaisijumiem ir viegli atbrivoties,
vienkarsi vairakkart mazgajot nogulsnes ar tideni. Mazgajot ar karstu tideni un veicot karsto
filtraciju, var atbrivoties no benzoskabes anhidrida. Tomér no f-naftola sada veida atbrivoties
nav iesp&jams, un tas paliks ka piemaisijums ieglitajas nogulsné€s, un kuSanas temperatiira ka
iegiitas vielas identific€Sanas kritérijs vairs nebis pielietojama. Lidzigi ir ar IS spektroskopiju:
pirms produktam var&s uznemt spektru, ir jaatdala izejvielu atlikumi.

Ka piemaistjumi var palikt arT Luisa skabes, kas biitiski ietekmé produktu maisijumu
kuSanas temperatiiras, bet praktiski neietekmé spektrus. Mazgajot iegiitas nogulsnes ar

salsskabi, var atbrivoties no katalizatoriem.

AcileSana ar acetanhidridu

Veikto sint€zu rezultati ir apkopoti 3.2. tabula. Veicot reakciju sériju viena no jonu
Skidrumiem ar dazadiem katalizatoriem, tika konstatéts, ka vislabak reakcija notiek titana(IV)
hlorida klatieng. Saja reakcija iegiist kristalisku savienojumu, bet citas reakcijas iegist
viskozu Skidrumu. Tapéc reakciju salidzinaSanai dazados jonu skidrumos izmanto titana(IV)

hloridu.

3.2. tabula

p-Naftola acileSana ar acetanhidridu®

Nk Izm an t otais jonu Lisa skabe Tehniskais izndakums
Skidrums g % no teoretiska

1 [HepPy][Br] — 1,83 74
2 [HepPy] [Br] b 1,67 67
3 [HepPy] [Br] —° 1,98 80
4 [HepPy] [Br] AICl; 2,02 81
5 [HepPy] [Br] TiCly 2,14 86
6 [HepPy] [Br] TiCl,* 2,20 89
7 [HepPy][Br] SnCly 1,98 80
8 [HepPy] [Br] ZnCl, 0,53 21
9 [HepPy] [Br] - ¢ 2,23 90
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10 [BuPy][Br] TiCl, 2,43 98

11 [DodecPy] [Br] TiCly 0,87 35
12 [BMIM] [Br] TiCly, 2,34 94
13 [BuyN][Br] TiCly 1,85 75

- 140° C, 1 stunda

®_ B-Naftolats

¢ - B-Naftolats, 80° C, 3 stundas

4.3 stundas

¢ - katalizators — p-toluolsulfonskabe

Var redzet, ka reakciju iznakumi ir loti dazadi. Daudzi parsniedz 80%, daZi ir nedaudz
mazaki, bet ir arT Joti nesekmigas reakcijas. Tada ir 8. reakcija, kuras iznakums ir tikai 21%.
Tik mazs iznakums varétu tikt izskaidrots gan ar zudumiem, kas radas vielas atdaliSanas gaita,
gan ar to, ka cinka hlorida kvalitate nebija Tsti piemérota reakcijas veikSanai. Griitak ir
izskaidrot mazo iznakumu 11. reakcija. Tas ir m&ginats izskaidrots apak$nodala ar jonu
Skidrumu salidzinajumu.

Labi iznakumi, galvenokart, ir iegtti titana(IV) hlorida klatien€. [zpémums ir reakcija
tetrabutilamonija bromida, un iemesls varétu but lidzigs ieprieks€jam.

Katra parauga kvalitati parbauda ar planslana hromatografiju (rezultati apkopoti

3.4. tabula).

AcileSana ar benzoskabes anhidridu

Acilgjot S-naftolu ar benzoskabes anhidridu, abas vai vismaz viena neizreaggjusi viela
var palikt ka piemaisijums. Ka jau bija minéts, no benzoskabes anhidrida var atbrivoties,
tomer f-naftolu parkristalizacijas cela atdalit nav iesp&jams.

Sintézu rezultati ir apkopoti 3.3. tabula. Lidzigi ka acilgjot ar acetanhidridu, jonu

Skidrumu salidzinaSanai reakciju veic ar vienadu katalizatoru — titana(IV) hloridu.

3.3. tabula
p-Naftola aciléSana ar benzoskabes anhidridu®
Lemantotais ionu Tehniskais iznakums
N.p.k. s J Luisa skabe
Skidrums o s
g % no teorétiska
1 [HepPy][Br] - 1,94 78
2 [HepPy][Br] TiCly 2,40 97
3 [HepPy][Br] SnCly 1,78 72
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4 [HepPy] [Br] ZnCl, 1,07 43
5 [HepPy][Br] AICl; 1,91 77
6 [HepPy] [Br] b 0,75 30
7 [BuPy][Br] TiCly, 2,26 91
8 [DodecPy] [Br] TiCl, 2,36 95
9 [BMIM][Br] TiCly, 2,23 90
10 [BuyN][Br] TiCly 2,14 86

“-140° C, 1 stunda
®_ katalizators — p-toluolsulfonskabe

Lidzigi, ka acilgjot ar acetanhidridu, iznakumi ir dazadi. Titana(IV) hlorida klatieng visi
iznakumi ir labi, bet ar citiem katalizatoriem iznakumi samazinas, un pat ievérojami (ar cinka
hloridu tikai 43%, ar p-toluolsulfonskabi 30%).

Salidzinot Sos rezultatus ar 3.2. tabulas rezultatiem, var redz€t, ka kopuma reakcijas ar
benzoskabes anhidridu notiek labak neka ar etikskabes anhidridu. Tas varétu but tapéc, ka
acetanhidrids ir hidrofilaks, un, saistot tideni, kas var nonakt reakcijas vide ar jonu skidrumu,
sadalas. Lidz ar to reakcijas iznakums samazinas. Savukart, benzoskabes anhidrids ir
hidrofobaks, un neliels tidens daudzums reakcijas videé netrauce aciléSanai.

Katra parauga kvalitati parbauda ar planslana hromatografiju (rezultati apkopoti

3.5. tabula).

Acileto produktu raksturojums

Ar acetanhidridu acil€tos produktu paraugus parbauda ar planslana hromatografiju. Ka
eluents tika piemeklets heksana un etilacetata maisijums (attieciba 4:1), jo taja atdaliSana
notick labi. Teorétiski, pirmais izdalisies 1-acetil-2-naftols, jo tas ir polaraks par
2-naftilacetatu. Hromatografijas rezultatus apkopo 3.4. tabula.

Ka standartvielu aciléSanas ar acetanhidridu reakciju grupa izvélas 5. sint€z€ iegtto
savienojumu, jo, ka parada hromatografijas rezultati, paraugs nesatur izejvielu ka
piemaisijumu, un ir izveidojies tikai viens produkts.

Ar vienadu toni ir atzimé&tas vienadas vai loti tuvas R¢ vertibas.
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3.4. tabula

p-Naftola aciléSana ar acetanhidridu iegiito produktu analize®

Rt R: paraugam

* — numeracija atbilst 3.2. tabulai

Hromatografijas rezultati parada, ka acilésana ar acetanhidridu bez piemaisijumiem ir
tikai 5. sintéz€ iegiita viela. Tehniska produkta iznakums ir 86%. Péc IS spektra rezultatiem
(1. pielikums), §1 viela ir esteris — 2-naftilacetats, jo IS spektrd nav redzamas —O-H grupai
raksturigas frekvences (tas paraditos, ja izveidotos hidroksiketons). To izmanto ka
standartvielu.

Citas sintéz€s dazreiz paradas ar1 pargrupésanas produkts — 1-acetil-2-naftols (tas varétu
biit pat 6-acetoksi-2-naftols [28], bet, lai to noskaidrotu, ir vajadzigi talakie pétijumi)
(3.2. att.)

o) R o R OH
° DO
R

3.2.att. lespeéjamie pargrupesandas produkti

Var redzet, ka praktiski visur ka piemaisijums ir S-naftols, tatad viela nav pilnigi
izreag€jusi. Toméer tas saturs katra parauga ir atSkirigs. Niecigs f-naftola daudzums ir novéroti
sint€zes 4, 6, 10 un 11. P&d&ja no minétam sint€ze€m ir tikai viens produkts, un tas, lidzigi ka
5. sint€zg, ir 2-naftilacetats. Pargjas sintézes paradas ar1 otrs produkts, jo dala 2-naftilacetata ir

pargrupéjusies. Reakciju tehniskie iznakumi ir loti dazadi. Vislabakais iznakums (98%) ir 10.
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reakcija (ar [BuPy][Br] un TiCly), pie tam tas satur galvenokart tikai vienu produktu —
2-naftilacetatu.

Viens produkts loti maza koncentracija ir gan 2., gan 3. parauga. S1 produkta Ry vértiba
nesakrit ar 2-naftilacetatu, un Sis savienojums ir loti nepolars, tatad, tas nevar biit 1-acetil-2-
naftols. Reakcija var€tu rasties kads blakusprodukts. Piem&ram, ja reakcijas vide palicis daudz
metanola, varétu izveidoties nevis aciléSanas, bet alkiléSanas produkts, vai arT ir notikusi
blakusreakcija ar jonu Skidrumu.

1. sint€z€ ir atrasts viens produkts, un ta koncentracija aptuveni ir lidziga f-naftolam.
Sis produkts ir 2-naftilacetats. Savukart 7. paraugam arf ir tikai viens produkts, un tas ir
l1-acetil-2-naftols (vai cits Frisa pargrup€Sanas produkts), bet tas satur apméram tadu pasu
daudzumu p-naftola. Sis fakts rada aizdomas, ka ar alvas(IV) hloridu uzreiz notiek
C-acilésana, vai ar1 notick momentala O-aciléta produkta pargrupésanas.

8. sint€z€, neskatoties uz to, ka paraugam Ry nesakrit ar Ry, var pienemt, ka abos
gadijumos ir nobide par 0,16. Sadi parauga aizkavésanas faktors sakrit ar standartvielam. S
nobide vargja rasties katalizatora (ZnCl,) dg], vai arT komplekss, izveidotais no substrata un
Luisa skabes, nav izjaukts pilniba. Pieturoties pie izdarita piepémuma, iegiitais paraugs satur
loti daudz neizreaggjosas izejvielas un pavisam nedaudz 2-naftilacetata.

Nobide ir nov€rojama ar1 9. paraugam. Visi plankumi uz hromatografijas plaksnes ir
novirziti pa labi, bet var atSkirt f-naftolu, un ta koncentracija ir loti liela. Pie tam parauga
plankumam, kas var€tu atbilst produktam, UV gaisma ir novérojama fluorescence. Ir redzams
vel viens plankums, bet vielas koncentracija ir loti maza. Var secinat, ka p-toluolsulfonskabe
nav labs katalizators aciléSanas reakcijam jonu skidrumos, jo satur tideni.

Neliela nobide no R vertibam ir ar1 12. paraugam. f-Naftola daudzums taja ir diezgan
liels, bet produkts ir tikai viens, un tas ir 2-naftilacetats.

P&dgjais paraugs satur apméram vienadu daudzumu f-naftola un 2-naftilacetata, un loti
nelielu daudzumu pargrup&sanas produkta.

Var secinat, ka vislabak f-naftola aciléSanai ar acetanhidridu izmantot [HepPy][Br] ka
reakcijas vidi un TiCls ka katalizatoru, reakciju veicot 140° C temperatiira vienu stundu.
Tehniska produkta iznakums $aja reakcija ir 86%, pie tam visa izejviela ir parvertusies tikai
par vienu produktu. Veicot reakciju ilgak tajos paSos apstaklos, sakas Frisa pargrup€sanas.
Otrais variants ir izmantot [BuPy][Br] un TiCls, iznakums ir 98%, bet reakcija iegist
maisijumu, kas satur nedaudz substrata un ari nedaudz pargrupésanas produkta. Interesanti, ka
izmantojot ka katalizatoru SnCly, rodas tikai C-aciléSanas produkts, un ar diezgan labu
iznakumu (80%). Tomer stradat ar So Luisa skabi ir grutak neka ar TiCly, jo sakotngjais

tehniska produkta iznakums parsniedz 100%. Lai atbrivotos no alvas(IV) hlorida, produkts ir
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kartigi un vairakas reizes jamazga ar salsskabi. Tacu vajag piebilst, ka visas $ajas reakcijas
pilnigi atbrivoties no katalizatoru atlikumiem nav izdevies.

Lidzigi parbauda ar benzoskabes anhidridu iegttas vielas. Katru paraugu parbauda ar
planslana hromatografiju. Eluentu izmanto lidzigu ka iepriek$&jas paraugu sérijas parbaudei,
jo taja atdaliSsana notiek labi. Teor@tiski, pirmais izdalisies 1-benzoil-2-naftols. 2-
Naftilbenzoata polaritate ir mazaka neka f-naftolam un C-acilétam produktam, ka ari mazaka
neka benzoskabes anhidridam, un planslana hromatografijai izvéléta kustiga faze uz silufola
plaksnites tas izdalisies pedgjais. Hromatografijas rezultatus apkopo 3.5. tabula. Ar vienadu

toni ir atzimé&tas vienadas vai loti tuvas Ry vertibas.

3.5. tabula
p-Naftola aciléSana ar benzoskabes anhidridu iegiito produktu analize®
Rt R: paraugam
N.p.k. > e

B-naftols egnzf?/f:lr%ses 1 2 3 4
1 0,33 0,45 0,35 0,49 0,59 0,81
2 0,51 0,58 0,48 0,57 0,70 -
3 0,29 0,44 0,44 0,56 - -
4 0,19 0,42 0,20 0,43 0,62 -
5 0,24 0,39 0,25 0,39 0,51 -
6 0,26 0,42 0,24 0,39 0,60 -
7 0,10 0,24 0,24 0,39 0,57 -
8 0,46 0,53 0,45 0,54 0,67 -
9 0,38 0,47 0,39 0,48 0,62 -
10 0,37 0,46 0,36 0,46 0,61 0,73

* — numeracija atbilst 3.3. tabulai

Ka redzams, visi paraugi satur neizreag€josas izejvielas, vai vismaz vienu no tam.
Benzoskabes anhidrida daudzums visos paraugos péc karstas filtréSanas ir niecigs. Gandriz
visi paraugi satur tikai vienu produktu, kas atbilst 2-naftilbenzoatam. Tris paraugi satur divus
produktus, bet tajos otra produkta daudzums ir loti mazs, un tas nav Frisa pargrupésanas
produkts, jo pec Ry vértibas var spriests, ka §is savienojums ir loti nepolars. Savukart
1-benzoil-2-naftolam (vai citam pargrupéSanas produktam) jaizdalas pirmajam lielas
polaritates del.

Sintézes, kur veidojas vairak par vienu produktu, ir 1., 7. un 10. Pie tam, 7. sintéz&
iegiitas nogulsnes no izejvielam ka piemaisijumu satur tikai benzoskabes anhidridu loti maza
koncentracija. Visas $ajas tris sintézés neizreaggjosa f-naftola koncentracija ir diezgan licla,

apmé&ram puse no ta ir parvertusies par produktu.
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3., 4., 5. un 6. paraugi satur vienu produktu — 2-naftilbenzoatu, bet izejvielas ir tikai
dalgji izreag€jusas. Visas Sajas reakcijas ir atSkirigi katalizatori. 3. sintéz€ sakotng&jais tehniska
produkta iznakums parsniedz 100%, kas var€tu but tik liels tadel, ka iegiitajas nogulsnés
paliek katalizators (SnCly). P&c mazgasanas ar salsskabi un karstas filtréSanas iznakums
ir 72%.

Vislabak reakcija notikusi 2., 8. un 9. sintéz€. Paraugi praktiski nesatur izejvielas, un
produkts ir tikai viens. Tas ir 2-naftilbenzoats. 2. un 9. sinte€zg€ iegiist sikkristaliskas
nogulsnes, bet 8. sint€z€ nogulsnes ir nedaudz ellainas. 2. sintézes vielai uznem IS spektru
(2. pielikums). IS spektra dati parada, ka veidojas O-aciléSanas produkts, jo IS spektra
neparadas —O-H grupai raksturigas frekvences. Esteris veidojas visos veiktajos eksperimentos
ar benzoskabes anhidridu.

Var secinat, ka vislabak p-naftola aciléSanai ar benzoskabes anhidridu izmantot
[HepPy][Br] ka reakcijas vidi un TiCly ka katalizatoru, reakciju veicot 140° C vienu stundu.
Reakcijas tehniska produkta iznakums ir 97%. Otrais variants ir izmantot [DodecPy][Br] un
TiCly, reakciju veicot lidzigos apstaklos ka minéts ieprieks. Tehniska produkta iznakums $aja
sintéze ir 95%. Biitiba, izmantojot ka katalizatoru TiCl,, visos gadijumos tehniska produkta

iznakums ir labs (86 Iidz 97%).

Luisa skabju salidzindjums

Salidzinot reakciju tehnisko produktu iznakumus, var secinat, ka ne visas no
izmantotam Luisa skabém ir piem@rotas aciléSanai jonu Skidrumos. Ta, ar cinka hloridu
iznakums ir Joti zems, pie tam produktus ir griiti identificét. Alvas(IV) hlorids ir labs
katalizators, bet no ta ir griiti atbrivoties péc reakcijas. Vesturiski un lidz musdienam plasi
izmantojamais katalizators AICI; ir piem@rots aciléSanai jonu Skidrumos, un ne tikai plasi
petita sisttma [EMIM][Br]-AICls, bet ari, ka paradija veiktie eksperimenti, no piridina
gatavotos jonu Skidrumos. Tome@r vislabakais no izmantotajiem katalizatoriem ir titana(IV)
hlorids, un ar to gandriz visos gadijumos tehniska produkta iznakumi ir tuvi 90% un pat
vairak. Pie tam, izmantojot [HepPy][Br] jonu Skidrumu, izejvielas gandriz pilniba izreagg,
veidojot vienu kvalitativu produktu.

Dazreiz Luisa skabes klatieng sakas Frisa pargrup&Sana, bet tas notiek tikai, ja acile ar
etikskabes anhidridu. Neliela méra Frisa pargrupésana notiek ar aluminija hloridu, bet par&jos
gadijumos ta notiek titana(IV) hlorida klatiené dazados jonu skidrumos (iznpemot [BMIM][Br]
un [DodecPy][Br]). Ar alvas(IV) hloridu uzreiz veidojas C-acilétais produkts, ja acilé ar

acetanhidridu, bet, acilgjot ar benzoskabes anhidridu, Iidzigi ka citas reakcijas, veidojas
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esteris. Tas rada aizdomas, ka, acil§jot ar acetanhidridu SnCly klatieng, nenotiek Frisa
pargrupéSana, bet tiesa C-acilésana.
Kopuma, salidzinot iznakumus un produktu kvalitati, katalizatoru aktivitate samazinas

rinda TiCl, > A1C13 > SnCly >> ZnCl,.

Jonu Skidrumu salvdzinajums

Ir izmantoti dazada tipa jonu Skidrumi: aromatiskie (ar piridinu un imidazolu) un
alifatiskais (tetrabutilamonija bromids). Piridina rindas jonu skidrumiem ir dazada garuma
alkil-grupas, un tos var salidzinat sava starpa.

Pieturoties pie viedokla, ka jonu Skidrumos uzbriikkosa dalina ir acilija jons, kas
acetanhidrida gadijuma ir mazs (un hidrofilaks), bet benzoskabes anhidrida gadijuma ir
diezgan liels (un hidrofobaks), var izskaidrot, kap&c, izmantojot ka reakcijas vidi
[DodecPy][Br], viena eksperimentu s€rija iznakums ir mazs, bet otra eksperimentu grupa tas
ir liels. P&c principa, ka Iidzigs Skist [idziga, reakcijas ar benzoskabes anhidridu piridina un
imidazola rindas jonu $kidrumos notiek labi, it 1pasi labi gadijuma, kad alkilgrupa pie slapekla
atoma ir gara (dodecil- vai heptil-). Savukart, dodecilgrupa ir traucgjosais faktors, kad reakcija
piedalas mazais acilija jons. Tas pats izskaidro, kapec reakcija ar acetanhidridu, izmantojot
[BuPy][Br], tehniska produkta iznakums sasniedz 98% un sakas ar1 Frisa pargrupeésana.

Tris jonu Skidrumi satur vienada garuma alkilgrupas, un vislabak aciléSana notiek N-
butilpiridinija bromida neatkarigi no acil&josa reagenta, diezgan labi, bet ar mazaku iznakumu
aciléSana notiek 1-butil-3-metilimidazolija bromida, un p&dgjais jonu Skidrums Saja rinda
(tetrabutilamonija bromids) dod vismazakos iznakumus neka divi iepriekSminétie. Tomer
kopuma acilésana notiek labi Sajos jonu skidrumos.

Salidzinot sava starpa aciléSanu aromatiskos un alifatiskos jonu Skidrumos, var secinat,
ka labak reakcija notiek, ja jonu Skidrums satur piridina vai imidazola ciklu. Savukart,
[BMIM][Br] abas sint€z8s parada diezgan labus rezultatus, bet reakcija taja var aiznpemt
vairak par izv€l€to laika intervalu (aciléSana ar acetanhidridu).

Jebkura gadijuma, var pétit, cik laika aizpem aciléSanas reakcijas katra no jonu
Skidrumiem titana(IV) hlorida klatieng.

Kopuma, salidzinot iznakumus un produktu kvalitati, jonu skidrumus var sakartot $adas
rindas, sakot ar vislabako: [HepPy][Br] > [BuPy][Br] > [DodecPy][Br] (piridinija rindas jonu
Skidrumiem); [BuPy][Br] > [BMIM][Br] > [BusN][Br] (ar vienadiem alkil-aizvietotajiem);
[HepPy][Br] > [BMIM][Br] > [BusN][Br] (aromatiskiem un alifatiskiem katjoniem).
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Kopéjais reakciju salidzinajums

Abas veiktas eksperimentu sérijas reakcijas notiek ari bez katalizatora, tomér produkts
satur diezgan daudz neizreag€josa substrata. Turpinot reakciju ilgaku laiku, varétu sagaidit, ka
izreagg€s viss f-naftols.

Acilgjot f-naftolatu ar etikskabes anhidridu, produkts neatbilst sagaidamajam.

Var teikt, ka p-toluolsulfonskabes klatiené reakcija nenotiek, vai ari notiek cita cela,
veidojot negaiditus produktus.

Vislabak reakcijas notiek jonu Skidrumos ar Luisa skabju izmantoSanu 140° C
temperatira, un vispiemérotaka Luisa skabe aciléSanas reakcijam, neatkarigi no acilétaja
reagenta, ir TiCly. Pati labakas kombinacijas, kas sekmé O-acilé$anas produkta veidoSanos, ir
[BuPy][Br]-TiCl4 un [HepPy][Br]-TiCly.

Dazos gadijumos, acilgjot ar acetanhidridu, sakas Frisa pargrup@Sanas. Savukart, tas nav
noverojams ar benzoil€Sanas reakcijas produktiem, kas ir iesp&jams strisko traucgjumu del,
vai ari tapec, ka ir japiemekl€ citi reakcijas apstakli (visticamak, augstaka temperatiira vai ari
cits katalizators).

Reakcijas ilgums katra jonu Skidruma ir japiemekl€ atseviski, bet, veicot reakciju vienu
stundu [HepPy][Br]-TiCl, sistéma, substrats izreagé gandriz pilnigi, veidojot tikai vienu
produktu (gan acil€jot ar acetanhidridu, gan ar benzoskabes anhidridu).

Balstoties uz iegiitajiem datiem, var veikt galveno secinajumu: veicot aciléSanu jonu
Skidrumos, notiek O-aciléSana. Luisa skabes TiCls klatiené tas notiek jebkura no
izmantotajiem jonu Skidrumiem, un, atkariba no acil§josa reagenta, acilésanai labak der viens
no N-alkilpiridinija bromidiem. Labi notiek reakcija art [BMIM][Br] vid€, nedaudz sliktak
[BusN][Br] vide. Dazos gadijumos sakas ar1 Frisa pargrupésana.

Var secinat, ka reakcija notiek péc shémas (3.3. att.):

OH e} R
(RCO),0 ‘ T Pargrupésanas
. - .
IS, TiCl,, i > 1 st produkti

140 °C, 1 st.

3.3.att. Acilesanas reakcija jonu Skidrumos

Runajot par procesu ,,tiribu”, ir japievers uzmaniba tam, ka acilét 2-naftolu ar etikskabes
anhidridu jonu Skidrumos nav erti. Kristaliskais produkts ir iegiistams tikai, ja reakciju veic
vai nu bez katalizatora, vai ar titana(IV) hloridu, pargjos gadijumos iegtist viskozu skidrumu,

kuru gruti dabiit ara no kolbas. Tas, pirmkart, rada zudumus, un otrkart, lai izmazgatu traukus
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p&c sintézes, ir japatére daudz acetona. Savukart aciléSana ar benzoskabes anhidridu notiek
daudz ,tirak”: kad reakciju apstadina, produkts izkristaliz€jas visos gadijumos, un nav
vajadziga speciala trauku tiriSana ar skidinatajiem.

Tatad, apkopojot visus pétijjuma rezultatus, var teikt, ka 2-naftola aciléSanas reakcija
jonu Skidrumos notiek labak ar benzoskabes anhidridu N-heptilpiridinija bromida Luisa
skabes (titana(IV) hlorida) klatieng, reakciju veicot lidz vienai stundai 140° C temperatiira.
Tados pasos apstaklos labi notiek aciléSana ar etikskabes anhidridu. Abos gadijumos reakcijas
notiek ar1 bez katalizatora, bet tas aiznem vairak laika. Sie abi procesi art ir diezgan ,,tiri”, un,
izpetot, cik laika aiznem pilniga substrata aciléSana (ka arT Frisa pargrup€Sana), ar Sim

metodém var aizstat vesturiski lietotas metodes.
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SECINAJUMI

1. Jonu Skidrumus var sekmigi izmantot B-naftola aciléSanas reakcijam, jo tajos iegiist
labus iznakumus. Reakcija notiek ar1 bez katalizatora, bet aiznem vairak laika.

2. Labak notiek B-naftola aciléSana ar benzoskabes anhidridu. Process ir tiraks neka
acilgjot ar acetanhidridu, un produkta kvalitate ar ir labaka.

3. Veicot B-naftola aciléSanu jonu $kidrumos, ir novérojama O-aciléSana. Acetilgrupas
gadijuma var notikt Frisa pargrup€Sana, savukart benzoilgrupas gadijuma ta nav
noverota.

4. No izmantotam Luisa skabém B-naftola aciléSanai vislabak piemeérots titana(IV)
hlorids. Visos izmantotos jonu Skidrumos ar to iegtist labus iznakumus.

5. Acilgjot P-naftolu ar acetanhidridu alvas(IV) hlorida klatieng, uzreiz notiek
C-acilésana. Ar benzoskabes anhidridu tas nav novérojams.

6. P-Naftola aciléSana labak notiek aromatiskos jonu Skidrumos neka alifatiskos, un
labak piridinija rindas jonu Skidrumos neka imidazolija vai amonija rindas jonu
Skidrumos.

7. No izmantotiem jonu Skidrumiem aciléSanas reakcijam vislabak piemérots
N-heptilpiridinija bromids, it TpasSi kombinacija ar titana(IV) hloridu. Reakcija notiek
vienadi labi gan ar acetanhidridu, gan ar benzoskabes anhidridu. legiist diezgan tiru

produktu ar labu iznakumu.
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