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APZIMEJUMU SARAKSTS

AESH-MS — augsti efektiva skidrumu hromatografija-masspektrometrija
AIMS — augstas izskirtsp&jas masspektrometrija
b/t — beztudens
BC KMR - oglekla kodolmagnétiska rezonanse
DBU - 1,8-diazabiciklo[5.4.0]undec-7-&ns
DEG - dietilénglikols
1,4-DHP — 1,4-dihidropiridins
DTA-TG - diferenciali termiska analize-termogravimetrija
EDDA — etiléndiamonija acetats
ElJ (ESI) — elektroizsmidzinasanas jonizacija
ekv. —ekvivalents
FT-1S — infrasarkana Furje spektroskopija
GH-MS — gazu hromatografija-masspektrometrija
'"H KMR — protonu kodolmagnétiska rezonanse
JS — jonu $kidrums
k.t. — kuSanas temperatiira
LJD — liesmas jonizacijas detektors
m.d. — miljona dala
m/z — masas/ladina attieciba
PEG — polietilenglikols
PSH — planslana hromatografija
PTFE — politetrafluoretiléns
TFA — trifluoretikskabe
TFF — trifenilfosfits
TGA — termogravimetriska analize
UV-Vis — ultravioletais-redzamas gaismas starojums
[b-3C-Iim][NTf,] — 1-butil-2,3- trimetilénimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids
[C1C1im][Me,PO,] — 1,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats
[C,Ciim][Me,PO,4] — 1,2,3-trimetilimidazolija dimetilfosfats
[C1pyr][OTs] — 1-metilpiridinija p-toluolsulfonats
[C.C1im][BF4] — 1-etil-3-metilimidazolija tetrafluorborats
[C.C1im][OMs] — 1-etil-3-metilimidazolija metansulfonats
[C4C1im][BF4] — 1-butil-3-metilimidazolija tetrafluorborats
[C4C1im]CI — 1-butil-3-metilimidazolija hlorids
[C4C1im]Br — 1-butil-3-metilimidazolija bromids
[C4C1im][Me,POy] — 1-butil-3-metilimidazolija dimetilfosfats
[C4C1im][MeSO,] — 1-butil-3-metilimidazolija metilsulfats
[C4C1im][NTT,] — 1-butil-3-metilimidazolija bis(trifluormetilsulfonil)imids
[C4C1im][OMs] — 1-butil-3-metilimidazolija metansulfonats
[C4C1im][OTs] — 1-butil-3-metilimidazolija p-toluolsulfonats
[C4C1im][PFs] — 1-butil-3-metilimidazolija heksafluorfosfats
[C4C1C1im]CI — 1-butil-2,3-dimetilimidazolija hlorids
[C4C1C1im][MeyPOy] — 1-butil-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats
[C4Cypyrr]Cl — 1-butil-1-metilpirolidinija hlorids
[C4Cipyrr][Me,PQO4] — 1-butil-1-metilpirolidinija dimetilfosfats
[C4Cipyrr][NTH,] — 1-butil-1-metilpirolidinija bis(trifluormetilsulfonil)imids
[C4Cypyrr][OTH] — 1-butil-1-metilpirolidinija trifluormetansulfonats
[C6C1im]Br — 1-heksil-3-metilimidazolija bromids
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[CsC1im]CI — 1-heksil-3-metilimidazolija hlorids

[CsC1im][PF¢] — 1-heksil-3-metilimidazolija heksafluorfosfats

[C7pyr]Br — 1-heptilpiridinija brom1ids

[(CO,H)*C1C1im]Br — 1-karboksimetil-3-metilimidazolija bromids
[(CO,Me)'C,C1im]Cl — 1-(2-metoksi-2-oksoetil)-3-metilimidazolija hlorids
[(CO,Me)'C,C1im][Me,PO4] — 1-(2-metoksi-2-oksoetil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats
[EtDBU][OTf] — 8-¢til-1,8-diazabiciklo[5.4.0]-7-undecenija trifluormetansulfonats
[(Et,N)2C,C1im]Cl — 1-[2-(dietilamino)etil]-3-metilimidazolija hlorids
[(Et2N)?C,C1im][Me;PO4] — 1-[2-(dietilamino)etil]-3-metilimidazolija dimetilfosfats
[(HO)*C,C1im]ClI — 1-(2-hidroksietil)-3-metilimidazolija hlorids
[(HO)*C,C1im][Me,PO,] — 1-(2-hidroksietil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats
[((HO)?C,)(C1)sN]CI — (2-hidroksietil)trimetilamonija hlorids
[((HO)?C,)(C1)sN][Me,PO,] — (2-hidroksietil)trimetilamonija dimetilfosfats
[((HO)?C,)3C1N][MeSO,] — trietanolmetilamonija metilsulfats
[((HO)?C2)sC1N][OTH] — trietanolmetilamonija trifluormetansulfonts
[(MeQ)?C,C1im]Cl — 1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolija hlorids
[(MeQ)?C,C1im][Me,PO,] — 1-(2-metoksietil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats
[P2444][Pro] — tetrabutilfosfonija prolinats



IEVADS

Videi draudzigas organiskas sint€zes izveide biitiska loma ir jonu Skidrumiem, kuri,
salidzinot ar molekularajiem Skidinatajiem, ir negaistosaki un vairuma gadijumu mazak
toksiski, ka ar lauj iegiit vélamos produktus ar augstiem iznakumiem un selektivitati. Sadu
savienojumu aizvien pieaugoso skaitu nosaka to daudzpusiga izmantoSana vél citas zinatnes
nozarés — elektrokimija, biologija, analitiskaja kimija u.c., kas ir pamata ari divu salidzinosi
jaunu pétijumu novirzienu attistibai. Tie ietver dikatjonu jonu Skidrumu un dialkilfosfata
anjonu saturos$u jonu Skidrumu iegiSanu un raksturosanu, min&to salu izmantoSanu lidz Sim
demonstr&jot attiecigi gazu hromatografijas stacionaro fazu izveidé un celulozes vai citu
lielmolekularu savienojumu skidinasana. Veikto pétijumu rezultati, kas sniedz ieskatu So jonu
Skidrumu 1pasibas, rada pamatotu interesi par to daudzsoloSam pielietojuma iespg&jam ari
organiskaja sinteze.

Nozimiga reakciju kopa, kura lauj iegiit vertigus starpproduktus zalu vielu, smarzvielu,
poliméru u.c. savienojumu talakai radiSanai, ir C-C saites veidoSanas reakcijas. Kaut arl
literatira noraditi pieméri jonu Skidrumu daudzveidigai izmantoSanai $adas kimiskajas
parvertibas, informacijas par dikatjonu un dimetilfosfatu salu lietosanu apjoms ir neliels un
tadgjadi rosina noskaidrot to iesp&jamo ieguldijumu konkréto sint€zes metozu attistiba. Lai
veicinatu Saja darba izstradata petijjuma pamatnostadnu izpratni, sniegts parskats par jonu
Skidrumu, taja skaita dikatjonu un dimetilfosfatu salu, izmantoSanu C—C saites veidoSanas
reakcijas, ka ar1 skaidrotas jonu Skidrumu un tajos Skidinatu molekularo savienojumu
iespgjamas mijiedarbibas, kas rada butisku priekSstatu par kimisko procesu norisi jonu

Skidrumu vide.

Darba mérkis. Darba mérkis ir izveértét un salidzinat monokatjonu un dikatjonu jonu
Skidrumu, taja skaita ari dimetilfosfata anjonu saturosu salu, izmantosanas iesp&jas C—C saites

veidoSanas reakcijas.

Megrka sasnieg8anai izvirziti $adi darba uzdevumi:

1) izstradat hlorida, bromida, heksafluorfosfata, bis(trifluormetilsulfonil)imida vai
dimetilfosfata anjonu saturoSu monokatjonu un dikatjonu jonu Skidrumu iegtiSanai
piemérotas metodes;

2) sintez&to jonu Skidrumu vidé veikt vairakas C—C saites veidoSanas reakcijas —

Klaizena pargrupéSanos, Knévenagela kondensaciju un 1,4-dihidropiridinu sintézi,



3) nosakot produktu iznakumus vai reakcijas atruma konstanti, ka ari veicot
atbilstosus masspektrometrijas un "H KMR spektroskopijas mérijumus, raksturot

un skaidrot jonu skidrumu struktiiras ietekmi uz reakciju norisi.

Zinatniska novitate.

1. Sintezeti literatiira lidz $im nenoraditi monokatjonu un dikatjonu jonu Skidrumi.

2. lzstradata metode strukturali daudzveidigu monokatjonu un dikatjonu
dimetilfosfatu jonu Skidrumu iegtiSanai.

3. Skaidrota imidazolija dikatjonu jonu Skidrumu struktiras nozime Klaizena
pargrupésanas reakcija, un izvirzitas hipotézes pamatotas ar masspektrometrijas
pétijumu rezultatiem.

4. Pirmo reizi veikti kin€tikas petijumi Knévenagela kondensacijai jonu Skidrumu
vide, un iegiitie rezultati izvertéti, izmantojot 'H KMR spektroskopijas mérijumu
datus, ka ari solvatacijas energijas linearas regresijas analizi (linear solvation
energy relationship (LSER)).

5. Salidzinatas dimetilfosfata anjonu saturoSu monokatjonu un dikatjonu jonu
Skidrumu izmantoSanas iesp&jas Knévenagela kondensacija.

6. Piedavata alternativa 1,4-dihidropiridinu sintézes metode, lietojot jonu Skidrumu 1-

butil-3-metilimidazolija dimetilfosfatu.

Darba praktiska nozime. Darba ietvaros piedavata dimetilfosfatu jonu skidrumu
alternativa sintézes metode, kas lauj iegiit strukturali daudzveidigus, taja skaita skabekla
funkcionalas grupas saturoSus, salus. Demonstréta ar1 1,4-dihidropiridinu sintéze
dimetilfosfatu jonu Skidrumu vid€ bez papildus katalizatora nepiecieSamibas. Veiktie jonu
Skidrumu un tajos Skidinato vielu mijiedarbibas p&tijumi Javusi radit padzilinatu izpratni par

C—C saites veidoSanas reakcijam piemérotu jonu Skidrumu izveli.

Pateiciba. P&tjjuma autore izsaka vislielako pateicibu $1 darba vaditagjam Dr. h. kim.,
prof. Andrim Zicmanim, ka arT Latvijas Universitates Kimijas fakultates kolektivam par darba
izstrades laika sniegto atbalstu. Ipasa pateiciba veltama Dr. kim., asoc. prof. Péterim MekSam,
Dr. kim. Ilvai Nakurtei un Dr. kim. Jurim Popelim par vértigajiem padomiem hromatografijas
un KMR spektroskopijas jomas, ka art Dr. kim., prof. Andrim Actinam un Dr. kim. Kasparam
Veldrem par ieteikumiem kinétikas mérijumu sekmigai veikSanai. Biitisku ieguldijumu darba
izstradé diskusiju un vairaku jonu $kidrumu davinajuma veida ir sniegusi Dr. kim., prof.
Toma Veltona (Tom Welton) zinatniska grupa (Imperial College London). Promocijas darba

izstrade nebiitu iesp&jama ar1 bez Latvijas Universitates Kimijas fakultates studentu Sindijas
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Bri¢as, Niklava Udra, Dianas Dzabijevas, Toma Réka, Agra Bérzina, Antona Podjavas un
Imperial College London studenta Eduarda Baka nesavtigas palidzibas.

Pateiciba izsakama arT Eiropas Socialajam fondam (ESF) par finansialu atbalstu
projekta Nr. 1DP/1.1.1.2.0/13/APIA/VIAA/011 ,Kondensétu azinu ka pretvéza preparatu
efektoru izstrade” ietvaros.

Autore pauz visdzilako pateicibu ari gimenei par promocijas darba izstrades laika

sniegto neizsikstoso atbalstu.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Jonu Skidrumu izmantoSana organiskaja sinteze

1.1.1. Jonu Skidrumu visparigs raksturojums

Jonu $kidrumi (JS) ir nozimiga savienojumu grupa, kuras attistibas pirmsakumi saistami
ar 20. gs. sakumu, kad prof. Pauls Valdens ieguva etilamonija nitratu — sali, kura kuSanas
temperatiira ir 13-14 °C. Tikai aptuveni piecdesmit gadus vélak, kad jauna veida bateriju
elektrolitu meklgjumi ASV Gaisa speku akadémijas zinatnisko grupu rosindja iegit un
raksturot 1-alkilpiridinija hloridu un AlClz maistjumus, sakas strauj$ JS izpétes uzplaukums
[1, 1.-6. Ipp.]. Lidz ar $adu savienojumu klasta paplasinasanos radas nepiecieSsamiba izveidot
kriterijus, kas lautu vielas klasificét ka J S. Biezak lietota definicija norada, ka JS ir sali ar

kusanas temperatiiru, kas zemaka par 100 °C” [1, 41. Ipp.].

X

|
=N

N N~R
R
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1.1. att. Biezak izmantotie jonu Skidrumu katjoni un to apzimgjumi [2]

Turpmako pétijumu rezultata izstradatas JS sintézes metodes [1, 7.-21. Ipp.] sniedz
iesp&ju radit strukturali atSkirigus salus, kuru plasak izmantotie katjoni un anjoni noraditi 1.1.
un 1.2. attéla [2]. To iespgjamo kombinaciju lielais skaits lauj ieght Savienojumus ar
daudzveidigam fizikali kimiskajam ipasibam [3-4], ka arT mérktiecigi model&t to uzbuvi, lai
samazinatu JS toksiskumu un palielinatu biodegradgjamibu [5-7]. Mingtie apsvérumi, kas
vienlaikus nodrosina arT vairakas So savienojumu prieksrocibas (mazs tvaika spiediens, augsta
termiska stabilitate, laba elektrovaditspgja wu.c.) salidzinagjuma ar molekularajiem
$kidinatajiem, ir pamata JS plasai izmantoSanai at3kirigas nozarés [1] — elektrokimija [8],
analitiskaja kimija [9-12], biologija [13-14], inZenierzinatnés [15-16], ka arT neorganiskaja un
organiskaja sintézg [2, 17-18].
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1.2. att. Biezak izmantotie jonu $kidrumu anjoni un to apziméjumi [2]

JS sekmigs pielietojums organiskaja sintézé ir demonstréts aizvieto$anas, eliminésanas,
pievienoSanas, pericikliskas, skabju, bazu vai parejas metalu kompleksu katalizétas u.c.
reakcijas [2]. Tiem piemitosas s$kidinataja [2, 19] un/vai Kkatalizatora [20-21] funkcijas var
sekmét veélamo produktu veidoSanos ar augstiem iznakumiem un selektivitati, turklat So salu
fizikalas ipasibas vairuma gadijumu nodrosina produktu atvieglotu izdalianu, ka ari JS
regeneréSanas un atkartotas izmantoSanas iesp&jas [20]. Lidzigas prieksrocibas, taja skaita
reakcijas izejvielu ielades palielinasana, raksturigas ari sintézes metodem, kuru pamata ir JS
struktlirai piesaistitu reagentu vai Katalizatoru lietoSana [22-24]. Minéto salu uzbiives
pielagosana konkréta mérka vajadzibam veicinajusi ar funkcionalizétu JS izveidi [25-26].

Paplasinoties atskirigas zinatnes nozarés lietoto JS klastam, interesi radijusi jauna veida
savienojumi — dikatjonu JS un dialkilfosfata anjonu saturo§i JS. To izmanto$ana lidz §im
plasak demonstréta galvenokart analitiskaja un biologiskaja kimija. Pieméram, dikatjonu JS
ievérojami augstaka termiska stabilitate, salidzinot ar atbilstoSajiem monokatjonu
savienojumiem [27-31], ir pamata to piemérotibai gazu hromatografijas stacionaro fazu
izveidei [32-35], un vairaki pieméri norada sekmigas izmantoSanas iesp&jas ari Skidrumu
hromatografija [36-37]. Otra savienojumu grupa — dialkilfosfatu JS tiek lietoti galvenokart
celulozes skidinasanas procesa [38-40]. Miné&to salu augsta termiska stabilitate, teicamas vielu
$kidinasanas spgjas un dikatjonu JS gadfjuma samazinats toksiskums [41-43] rosina

noskaidrot to izmantoSanas iesp&jas ar1 organiskaja sinteze.

1.1.2. Dikatjonu jonu skidrumu izmantosana organiskaja sintezé

Dikatjonu JS pielietojums organisko savienojumu kimiskajas parvertibas ir pétits
salidzinoS§i maz. Biezak minétie pieméri atspogulo parejas metalu kompleksu katalizetas
reakcijas, izmantojot polietilenglikola (PEG) struktiras fragmentus saturosu salu veidotus
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ligandus. Sadi dikatjonu JS un to apzimé&jumi noraditi 1.3. attela. Savienojumi 1 un [HQ-
PEGi000-DIL][BF4] ir sekmigi lietoti paladija katalizéta Heka reakcija, nodroSinot augstus
ariljodidu un alkénu radito produktu iznakumus [44-45], turklat [HQ-PEGio00-DIL][BF4] un
Cu,0 veidots komplekss lavis veikt arT slapekli saturoSu heterociklu N-arilésanu [46]. Ka vél
divas parejas metalu veicinatas reakcijas, kuras izmantoti dikatjonu JS, minama Suzuki-
Mijaura reakcija un vara katalizéta arilhalogenidu aminé$ana. Attiecigi pirmaja gadijuma
augstus produktu iznakumus nodrosSinajusi Pd(OAC),/[salox-PEGipp-DIL][BF4], savukart
otraja — Cul/[diol-PEG1o00-DIL][PF¢] katalitiska sistéma [47-48]. Sadu dikatjonu salu sekmétu
reakciju galvenas prieksrocibas ir parejas metalu un JS veidoto kompleksu viegla atgfistamiba

un to atkartotas izmantoSanas iespgjas.

®
PN
O\/\N \N/\/\
© [T\ \/-< \—/ 0
NN © 2 BRI
N
N /

[HQ-PEG(qo-DIL][BF,]

O\/\ N €]
N\ ~OH | 2[BF4]
@\/

/N
HO OH

[salox-PEG 9-DIL][BF ]

OH o\/\N&ﬁ o
HO\/K/ [\ \/‘< =/ /Y\OH 2[PFe]
g%/N © n HO

[diol-PEG499-DIL][PF¢]

1.3. att. Parejas metalu kompleksu katalizétas reakcijas izmantotie dikatjonu jonu Skidrumi

[44-48]
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Lidzigi JS, kuru imidazolija gredzenus saista PEG struktiiru saturoi fragmenti, lietoti
arT Knévenagela kondensacija, un to katjonu 3. vietas alkilkeéde ieklautas baziskas vai skabas
funkcionalas grupas (1.4. attéls). [PEGgp-DPIL][CI] un [PEG1000-DAIL][HSO,4] aromatisku
aldehidu reakciju ar aktivu metiléngrupu saturoSiem savienojumiem sekmé&jusi temperatiiras
atkarigas divfazu sistémas apstaklos [49-50], savukart [PA-PEGio-DIL][BF4] reakciju
katalizgjis tdens vide [51]. Papildus iepriek§ minétajam, Knévenagela kondensacija veikta
1.4. attela noradito savienojumu 2-3 klatieng [52-53], turklat JS 2 lietots arf tris komponentu
Biginelli reakcija [54]. Tapat ka parejas metalu kompleksu katalizétas kimiskajas parvertibas,
arT $ajas sintéz&s iespgjama dikatjonu JS regeneré$ana un atkartota izmantosana, nodroginot

augstus produktu iznakumus.

_ oA )|
A AT
® n

[PEGgqo-DPIL][CI]

@
AR
sou - /\/\SO3H 2 [HSO,]
\/\/N SN O —
®\/ n

[PEG900-DAIL][HSO,]

\/\ /§®

_ o) N N/\/\/ o

HNTNA N \—/ NH, | 2 [BF,
g\/N

o]
n

[PA-PEG gg-DIL][BF ]

S5 P Nale

N N—
@%/N\M/NW@ @%/N\M/N\//@
S 3 o S ) o
Br Br FeCl, FeCly
2 3

1.4. att. Kondensacijas reakcijas izmantotie dikatjonu jonu $kidrumi [49-54]
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Dikatjonu JS lietoSana organiskaja sintézé demonstréta ari vairaku citu reakciju
pieméros — toluola oksidésana [55], fazu parneses apstaklos veikta nukleofila aizvietoSana
[56], 1,2-azidospirtu [57] un tioamidu iegtiSana [58], Klaizena pargrupésana [59], ka arT terc-
butildimetilsiliétera aizsarggrupas nonemsana [60]. Attiecigo pétijumi rezultati liecina, ka
dikatjonu JS struktiras modifikaciju plasas iesp&jas ir bitisks priek$noteikums o

savienojumu ka daudzsolosu $kidinataju un katalizatoru turpmakai attistibai.

1.1.3. Dimetilfosfatu jonu skidrumu izmantosana organiskaja sintézé

Lidz §im dialkilfosfatu JS galvenokart lietoti celulozes $kidinagana [38-40], un
informacija par to izmantoSanu oOrganiskaja sint€z€ ir ierobezota, sniedzot tikai dazus
[Me,PO,] anjonu saturo$u imidazolija salu vidé norito$u kimisko parvértibu piemérus. JS
[C1C1im][Me,POy] klatieng ir sekmigi veiktas vairakas peptidsaiSu veidoSanas reakcijas [61-
62], no kuram 1.1. vienadojuma paradita poli(f-alanina) (5) iegusana, Kkarboksilgrupas
aktivésanai izmantojot trifenilfosfitu (TFF). Sada pieeja lavusi sintezét ari citam o-

aminoskabém, piem&ram, L-izoleicinam un L-valinam, atbilstosos polipeptidus [62].

H
Ho\n/\/NHz TFF > HO N H
. . 11
o) [C1C4im][MeoPOy] o) (1.1)
150 °C n
4 5

Vairaku 1,3-dialkilimidazolija dimetilfosfatu JS  vids, reakciju veicot istabas
temperattira, iegits benzaldehida (6) un cianetikestera (7) Knévenagela kondensacijas
produkts 8 (1.5. attéls) [63]. Saja gadijuma galvena ietekme uz savienojuma 8 veido$anos
bijusi katjona 3. vietas alkilkedes garuma izvélei, JS [CiCiim][Me;PO4] un
[C,C1Ciim][MesPO,4] jau péc 10 minitém nodrosinot augstakos produkta iznakumus (91-
92%).
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0
H 0 X o
+ N >
@ \\)J\O/\ [C,C1im][Me,PO,] Il
N

vai
6 ; [CrC1Cim][Me,PO,] g
ist. t., 10 min
82-92%
| Me,PO° Me,PO.° :
E [CnC1im][M92PO4] [ch1C1im][M32PO4] E
5 n=1,4,8 5

1.5. att. Benzaldehida (6) un cianetikestera (7) Knévenagela kondensacija 1,3-dialkilimidazolija
dimetilfosfatu vide [63]

Bez jau min&tajam kondensacijas reakcijam literatira pieejami ari [C1C1im][Me;PO4)
veicinatas Glazera reakcijas pétijumu rezultati (1.6. attels). Atskiriba no [BF4], [PFe], [OTf]
un [NTf,]” anjonus saturodiem saliem, dimetilfosfatu JS ka $kidinataja izmanto$ana Cul
katalitiska daudzuma klatiene aerobos apstaklos nodroSinajusi simetrisku 1,3-ditnu 10
veidoSanos ar augstiem iznakumiem (80-94%). Piedavata sintézes metode, ka bazi lietojot
NH3-H,0, ir piemérota gan elektrondonorus, gan elektronakceptorus aromatiska gredzena

aizvietotajus saturoSu produktu iegtiSanai [64].

Cul (20 mmol%)

/—\ NH5H,0 (2 ekv.) /—N\ __ __ //\
X7 TR/ LK
9

[C/Cyim[Me;PO,] g
gaiss
ist. t., 10 h 10

N
=X
£
9]
I
o
£
o
(@)
I
o
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e
]
I
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i
o
(@)
T
@
>
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>
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II\)
o
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@

1.6. att. Jonu $kidruma [C,C,im][Me,PQ,] vide veikta Glazera reakcija [64]

Kaut ar dikatjonu JS un 1,3-dialkilimidazolija fosfatu izmanto$anas iesp&jas lidz §im ir
raksturotas salidzinosi maz, 1.1.2. un 1.1.3. apaksnodalas apkopota informacija liecina, ka

attiecigie sali ir pieméroti vairakam C-C saites veidoSanas reakcijam. Tadgjadi Saja darba
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veiktie pétijumi minétajai kimisko parvertibu kopai tris atbilsto$0s pieméros veltiti Klaizena
pargrupésanas, Knévenagela kondensacijas un 1,4-dihidropiridinu (1,4-DHP) iegtisanai
labveligu dikatjonu un dimetilfosfatu JS izstradei un to ietekmes skaidrojumam. Lai raditu
izpratni par pétijjuma nozimibu un ieguldijumu sintétiskas organiskas kimijas attistiba,
turpmak sniegts izklasts par literatira noraditajam JS izmantoSanas prieksrocibam un

ierobezojumiem $ajas reakcijas.

1.2. Jonu Skidrumi C-C saites veidoSanas reakcijas

1.2.1. Klaizena pargrupésands jonu Skidrumu vidé

Klaizena pargrupésanas ir nozimiga C—C saites veidoSanas reakcija, kura lauj iegut
heterocikliskus un kondens€tas aromatiskas struktliras saturoSus savienojumus, ka arl
karbonskabju atvasindjumus [65]. Pargrup&Sanas JS videé parasti norisinds augstds
temperatiiras (200-250 °C), un biezak izmantotas izejvielas ir dazadi alilariléteri. Ka piemérs
minama atskirigu monokatjonu JS klatiené veikta reakcija, kura augstakos produktu
iznakumus vairuma gadijumu nodrosinajis [C,C1im][OMs] (1.1. tabula). Sajos pétijumos
noskaidrots, ka alilariléteru 11 Klaizena pargrupésanas galvenais blakusprodukts, kura
veidoSanos vairak sekméjusi 1-alkilpiridinija sali, ir produkta 12 iek§molekularas ciklizacijas

rezultata radies savienojums 13 [66].
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1.1. tabula

Alilariléteru Klaizena pargrupésanas monokatjonu jonu Skidrumu vidé [66]

o/m OH 0
P

[— .

J§ N
200 °C, 4 h
R R
11 12 13
Nr.  Jonu skidrums R Izejvielas 11 Produkts 12,  Blakusprodukts 13,
p. k. konversija, %° %° %"*
1  [C,Ciim][OMs] H 93 95 5
2 [C4C1im]Br H 100 71 11
3 [Cipyr][OTs] H 74 0 100
4 [C7pyr]Br H 100 2 13
5 - H 68 99 1
6 [C,Ciim][OMs] OMe 100 61 39
7 [C4Cqim]BF OMe 58 90 10
8 [Crpyr]Br OMe 100 44 56
9 - OMe 98 98 2
10 [C,Ciim][OMs] NO; 96 84 16
11 [C4C,im]Br NO; 100 79 21
12 [C7pyr]Br NO, 100 38 62
13 - NO, 49 41 57

# Noteikts ar gazu hromatografiju (GH).

Sada 2-alilfenolu iek$molekulara ciklizacija notikusi ari Luisa skabes Sc(OTf);
katalizeta alilariléteru pargrupesanas reakcija, kas veikta [EtDBU][OTf] vide (1.7. attéls). JS
un izejvielas 14 maisijumu sildot 200 °C temperatira, péc 10 stundam vélama produkta 15
klatbtitne vairs nav konstatéta, un ar augstiem iznakumiem (62-91%) iegiti atbilstosie 2-
metil-2,3-dihidrobenzo[b]-furani 16 [67]. Lai sekmétu Klaizena pargrup&sanas produkta
veidosanos un novérstu blakusreakciju norisi, piedavata alternativa metode, kura lietots
biciklisku 1-butil-2,3-trimetilenimidazolija katjonu satuross JS [b-3C-im][NTf,] un sintéze
veikta 250 °C temperatiira mikrovilnu starojuma. Minétie apstakli nodroSinajusi strukturali
atskirigu alilariléteru reakciju un tiem atbilstoso alilfenolu iznakumus 69-82%, tomér
aromatiska gredzena 2. vai 3. vieta aizvietotu izejvielu gadijumos veidojusies produktu
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regioizomeru maistjumi [68]. Abu demonstréto sintétisko pieeju svarigaka prieksrociba ir JS

([EtDBU][OT{] gadijuma ari katalizatora) regeneréSanas un atkartotas izmantosanas iespgjas.

o/ﬁ OH XX 0
R | R R

Sc(OTf)3 (5 mol%)

i o 5
J$
200 °C, 10 h
R R R
14 15 16
62-91%
: N :
\ R:H, CH, ~ i
i N'g !
: ) :
: OTf |
E [EtDBU][OTf] 5

1.7. att. Klaizena pargrupésanas jonu $kidruma [EtDBU][OTf] vide [67]

U A /A P

NN / NN /
AN~ %N\/@) AN~ \HQN\/G)
ONTf, ONTF, ONTf, ONTf,
17 18

(el Ao
™

ONTf, ONTf,
19

1.8. att. Alilariléteru Klaizena pargrupésana izmantotie dikatjonu jonu Skidrumi [59]

NepiecieSamiba Klaizena pargrupéSanas reakciju veikt augstas temperatiiras ir
veicinajusi minéto kimisko parvértibu izpéti ari dikatjonu JS vide. Sadi sali, kuriem raksturiga
augsta termiska stabilitate (Iidz pat 400 °C), ir sekmigi izmantoti dazadu alilariléteru
pargrupéanai, un to struktiiras noraditas 1.8. attéla. Reakcijai piemérotakais JS Dbijis
imidazolija dikatjonu JS 18. Kaut arf aromatiska gredzena 2. vai 3. vieta aizvietotu izejvielu
gadijumos atbilstosie produkti iegiti ka regioizom&ru maisijums, metodei raksturigas vairakas
priekSrocibas — norise bez katalizatora nepiecieSsamibas, ciklisku blakusproduktu

neveido$anas, mazi reakcijas laiki un JS vairakkartgjas izmanto$anas iespgjas [59].
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1.2.2. Knevendgela kondensdcija jonu skidrumu vide

Salidzinot ar Klaizena pargrupésanos, Knévenagela kondensacija ir JS vidé plasi pétita
C—C saites veidosanas reakcija [69-70]. Atbilstosi 1.9. att€la noraditajai visparigajai sheémai
[71] ta lauj iegut veértigus starpproduktus zalu vielu, smarzvielu, poliméru u.c. savienojumu
talakai sintézei [72-73]. Ta ka informacijas par JS izmanto$anu Kn&venagela kondensacija
apjoms ir liels, tas atvieglotai uztverSanai reakcija attiecigo salu klatiené izvertéta atkariba no
to struktiiras Ipatnibam, JS grupgjot nefunkcionalizétos un funkcionalas grupas saturodos

savienojumos.

0 R, EAG;
/
* EAGT EAG, == )=
J5
Ry R R, EAG,
20 21 22

' Ry = H, alkil, aril; R, = H, alkil, aril; EAG;_, = CO,H, CO,-alkil, CO,-aril, C(O)NH-alkil,
} C(O)N-dialkil, C(O)N-diaril, C(O)-alkil, C(O)-aril, CN, PO(OR), SO,OR, !
+ SO,NR; SO,R, SOR, SiR; !

1.9. att. Knévenagela kondensacijas vispariga shema [71, 242.-243. Ipp.]

Ka nozimiga JS kopa, kura piemérota Knévenagela kondensacijas veik3anai, ir dazadi
1,3-dialkilimidazolija sali. Literatira noraditie JS [CeCiim][PFs], [C4Ciim][BF4],
[C.Ciim][BF4] un [C4Ciim]Br izmanto$anas pieméri sniedz ieskatu attiecigi L-glicina,
etiléndiamonija acetata (EDDA), L-prolina un K;COj3 katalizétu kimisko parvertibu produktu
iegiiSana. Pirmajos tris gadijumos dazadu alifatisku un aromatisku aldehidu reakcija ar aktivu
metiléngrupu saturoSiem savienojumiem norit&jusi temperatiiras, kas zemakas par 50 °C,
savukart kumarinu sintéze [C,Ciim]Br vidé veikta mikrovilpu starojuma [74-77]. Vairaki
imidazolija JS ar [OAc], [TFA]" un [Me,POs] anjonu ka s$kidinataji nodrosinajusi
Knévenagela kondensacijas norisi istabas temperattira ar bez katalizatora nepiecieSamibas
[63, 78]. Papildus minétajiem monokatjonu saliem, interesi ir radijusi ari imidazolija
dikatjonu JS. Ta, pieméram, 1.1. apaksnodalas 1.4. attela noradita dibromida 2 vidé ar
augstiem produktu iznakumiem (83-91%) veikta 5-arilidén-2,4-tiazolidindionu sintéze [52],
savukart katalitiski [FeCl,]™ anjonu saturo$a JS 3 daudzumi ir veicinajusi aromatisku aldehidu
reakciju ar dimedonu, kas bijusi viena no 1H-indazolo[2,1-b]-ftalazintrionu iegtisanas
stadijam [53].

JS struktiras pielagosana konkréta mérka vajadzibam var bitiski ietekmét pétitas
reakcijas norisi, Iidz ar to papildus iepriek§ noraditajiem 1,3-dialkilimidazolija saliem,

literatiira pieejama informacija ari par bazisku un skabu funkcionalo grupu saturodu JS
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izmantoSanu Knévenagela kondensacija. Vairaki sadu skidinataju vai katalizatoru piemeéri
sniegti 1.10. att€la. Guanidinija un no DBU atvasinatu katjonu saturosi laktati 23 un 24 ir
demonstréti ka strukturali atSkirigu aromatisku aldehidu un aktivu metiléngrupu saturosu
savienojumu reakcijai pieméroti JS, kas atbilsto§os produktus istabas temperatiira lavusi
sintez&t ar augstiem iznakumiem [73, 79], savukart Luisa bazisks imidazolija JS 25 ar
fosfinita funkcionalo grupu ta katjona alkilkédé izmantots ka katalizators sekmigai kumarinu
atvasinajumu iegtsanai [80]. Ka biutisks ieguldijums Knévenagela kondensacijas izpéte
minama tre$€jo amina grupu saturoSu salu 26-28 izveide. To bazisko Ipasibu modifikacijas
iespéjas, merktiecigi izv€loties katjona struktiiru (alifatisku vai aromatisku) un amina grupas
alkilkgzu garumu, sniedz iespju pielagot Sos JS atskirigas reagétsp&jas substratu
izmanto3anai [81]. 1.10. attéla noradits arT skaba JS piemeérs — [(CO,H)'C;C1im]Br, kura
katalitiski daudzumi ]avusi veikt secigu Knévenagela un Mihaela pievienoSanas reakciju, ka
izejvielas lietojot malonnitrilu, 2-naftolu un dazadus aldehidus [82]. Bazisku un skabu
funkciondlo grupu ievie$ana izmantota ari vairaku dikatjonu JS struktiras izveide (1.1.
apaksnodala, 1.4. attéls), tadéjadi papildinot Knévenagela kondensacijai piemérotu $kidinataju

un katalizatoru klastu ar jauna veida savienojumiem.

- N
H o> 0 H@ 0 o o P~ph /K
OH OH PFg @Nsz
23 24 25 26
—\ —\ ®
®IL N l\,l//\ N—
/NK/\/NW(D\ /) ~ N TN \( /I/i ~
€]
) Br
NTH.
2 eNng O OH
27 28 [(CO,H)'C,C4im][Br]

1.10. att. Knévenagela kondensacija izmantotu funkcionalizétu jonu Skidrumu pieméri [73, 79-

82]

JS ietekme uz minétas reakcijas produktu veido$anos galvenokart skaidrota, izdarot
pienémumus par katjona un anjona iesp&jamo sadarbibu ar izejvielam. Biezak iztirzata
kimisko parvertibu norise ietver JS katjona iesaisti$anos fidenraza sai$u veido$ana ar aldehida

karbonilgrupas skabekli, palielinot C=0O polarizaciju, un anjona piedaliSanos metiléngrupu
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saturoda savienojuma aktivésana. Viens no literatiira sniegtajiem JS katalizétas Knévenagela
kondensacijas mehanismiem, kas skaidro malonnitrila (29) iesaistiSanos reakcija ar
aromatiskiem aldehidiem skabes funkcionalo grupu saturoia [(CO,H)'C;Ciim]Br klatieng,

noradits 1.11. attéla [82].

H H
Pe) Pe)
2L CS 2L CY
N~ 2.9 Q. ------- \- -------------- . .N/ 29 \/l\?

: ® Ne oH :
RS
i C] HBr E
B O
N7 30 SN |
N
4 A\

@
\ OH N\
©) —_—
R.__OH, -H,0 R
L J§
_C Cx
N///C H C\\\N NES SN
33 34

1.11. att. Jonu $kidruma [(CO,H)'C,C,;im]Br katalizétas Knévenagela kondensacijas iespéjamais

mehanisms [82]

JS izmantoSanai Knévenagela kondensacija ir vairakas biitiskas prieksrocibas — So salu

ka katalizatoru vai Skidinataju klatiené reakciju var veikt zemas temperatiiras (vairuma
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gadijumu istabas temperatiira) Tsa laika perioda, tai raksturiga produktu atvieglota izdalisana,
ka arf JS atglistamiba un vairakkartjas lietoSanas iesp&jas. Tadgjadi JS uzskatami par
daudzsolosSiem savienojumiem ari turpmakai Knévenagela kondensacijas un ar to saistito

kimisko parvértibu attistibai.

1.2.3. 1,4-Dihidropiridinu sintéze jonu Skidrumu vide

Knévenagela kondensacija ir pamata ari komplicétakam C—C saites veidoSanas
reakcijam, piem&ram, 1,4-dihidropiridinu (1,4-DHP) sintézei, kura kimiskas parvertibas
papildus ictver énamina veidoSanos. 1,4-DHP ir nozimigi heterocikliskie savienojumi, kam
piemit vértigas farmakologiskas ipaSibas. To pretvéza, pretickaisuma, pretkrampju u.c.
aktivitate un spéja darboties ka Ca?* kandlu blokétajiem ir pamata $o savienojumu
izmantoSanai attiecigi Vveéza terapija, Alcheimera slimibas, kardiovaskularas sist€mas
trauc€jumu, augsta spiediena u.c. arstéSana [83-87]. Papildus tam, plass 1,4-DHP klasts var
tikt lietots ka vertigi starpprodukti citu savienojumu sintézeé [83] vai ka tidenraza ekvivalenti
a,f-nepiesatinatu karbonilsavienojumu, ciklisku un aciklisku iminu un aktivétu alkénu
reducésana [88-91]. 1,4-DHP struktiiras fragmentu saturo$u biologiski aktivu vielu pieméri —

Nifedipins (35) un Amlodipins (36) noraditi 1.12. attéla [92-93].

NO, cl
Et0,C CO,Et EtO,C CO,Et
8 o
N N "NH,

H
35 36
Nifedipins Amlodipins
(Adalat®-Bayer) (Norvasc®-Pfizer)

1.12. att. 1,4-Dihidropiridinu struktiiras fragmentu saturosi biologiski aktivi savienojumi [92-93]

1,4-DHP sintéze, kuras vispariga shéma sniegta 1.13. attéla, JS klatiené veikta
atskirigos apstaklos, vélamajai temperatiirai, reakcijas laikiem un izmantotajam JS
daudzumam varigjot atkariba no reagentu izvéles un mérka produkta ipasibam [94]. Kaut ari
JS Klasts ir plass, literatira galvenokart atrodamie 1,4-DHP iegiiSanas pieméri ietver plasak
zinamo 1,3-dialkilimidazolija un 1l-alkilpiridinija salu, ka arT skabu funkcionalo grupu

saturo$u JS izmanto$anu [95-98].
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1.13. att. 1,4-Dihidropiridinu sintézes vispariga shéma [71, 194.-195. Ipp.]

Biezak 1,4-DHP sintéz&é izmantotie JS ir 1,4-dialkilimidazolija un 1-alkilpiridinija
katjonu saturosi sali ar Cl', Br, [BF4] un [PFg] anjoniem. Kaut ari $o savienojumu struktiira
ir salidzino$i vienkarSa, tie nodroSinajusi atSkirigu produktu veidoSanos ar augstiem
iznakumiem bez papildus katalizatora nepieciesamibas [95-98]. Atseviskos gadijumos JS pats
izmantots katalitiskos daudzumos. Ta, pieméram, JS [Cs-4-Cipyr]Cl ka katalizators ]avis
veikt 3-0kso-2-[1-fenilmetilidén]-butanskabes dodecilestera (40) un 3-amino-but-2-énskabes
dodecilestera (41) reakciju dietiléenglikola (DEG) vidg, iegtistot atbilstoso 1,4-DHP 42 ar 72%
iznakumu (1.14. attels) [98].

0 f [C4-4-CpyrICI
4-4-C1pyr.
C12H25\O ¥ ﬁo/c12st (10 mol%) CiaHas
+ -
HaC o) H,N CHs DEG, 80°C, 8 h

40 LY 42

1.14. att. 1,4-Dihidropiridina 42 divu komponentu sintéze, ka katalizatoru lietojot jonu Skidrumu

[C4-4-Cypyr]Cl

JS Kkatalitisku daudzumu izmanto$ana 1,4-DHP sintezé raksturiga ari skabas
funkcionalas grupas saturo$u salu gadijumos [99-101]. Sadu JS izmanto3ana lauj ievérojami

samazinat reakcijas laiku un/vai temperatiru. Ka piemérs 1.15. attéla noradits skaba JS
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[Dsim][HSO,4] izmantoanas piemérs heksahidrohinolinu sintéze. Sadai metodei raksturiga
katalizatora neliela daudzuma (3 mol%) izmanto3ana salidzinajuma ar tradicionali lietoto JS
katalitiskajiem daudzumiem (10-20 mol%). Mingtais sals veicinajis dimedona, aromatisku

aldehidu, S-ketoesteru un NH4;OAc viena reaktora reakciju un nodrosSinajis augstus produktu
iznakumus (88-96%) [101].

o Ar-CHO o O A O
44 [Dsim][HSO,4] (3 mol%)
sSim mo
. OR 4 0: | | OR
50 °C
N
o) o N
43 NHiOAc 45 46
88-96
i HSO, i

1.15. att. Jonu S$kidruma [Dsim][HSO,] izmanto$ana heksahidrohinolinu iegtiSana [101]

Ka vel viens interesi raisoSs piemérs minama polihidrohinolinu iegtiSana cetru
komponentu reakcija, izmantojot JS [HC1im][C(NO3)2] (1.16. attéls). Mingto produktu augstu
iznakumu (90-98%) iegiidanai bijis nepieciesami tikai 0,5 mol% JS, turklat reakcija notikusi
istabas temperattra [102].

Jonu Skidrumu lietoSana 1,4-DHP sintéz€ reakciju vairuma gadijumu lauj veikt bez
papildus katalizatora klatienes, istabas temperatiira, nodrosinot produktu sekmigu veidoSanos,

to atvieglotu izdali$anu no reakcijas vides un JS atkartotas lietosanas iespgjas.
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[HC4im][C(NO,)s]

= |
H N
o
o 48 [HC,im][C(NO,)s] (0.5 mol%)
. HLO/RS ist. t.
R
1 J 0 R2
|
47 49 50
90-98%
: [\e :
N_ _N— R1=H, Me !
L TN TH R,=COMe,CN
; ° R, = Me, Et :
E C(NO,)3 R4 = Me, NH, i

1.16. att. Jonu skidruma [HC,;im][C(NO3),] izmanto$ana polihidrohinolinu iegiiSana [102]

1.3. Jonu Skidrumu mijiedarbiba ar molekulariem savienojumiem

Lai skaidrotu JS lomu reakciju norisg, ir svarigi izprast to iespgjamas mijiedarbibas ar
izejvielam. Molekularo organisko Skidinataju ietekme uz tajos skidinatam vielam visbiezak
raksturota ar polaritati, kas izteikta dielektriskas konstantes &, forma. Kaut ari & lauj veikt
Skidinataju un dazadu savienojumu mijiedarbibu kvalitativu izvert€§jumu, biezi vien tas
sniegta informacija ir nepietieckama adekvatai eksperimentali iegiito datu skaidroSanai. Sadi
apsveérumi ir bijusi pamata vairaku empiriski atvasinatu $kidinatajus raksturojoSu parametru
skalu izveidei. Ka viena no biezak min&tajam ir Kamleta-Tafta skala, kura tiek plasi izmantota
JS struktiiras Tpatnibu raksturo$anai. Ta balstita uz mérktiecigi izvéletu krasvielu un JS
mijiedarbibas pétijumiem ar UV-Vis spektroskopiju. JS un tajos $kidinato krasvielu
sadarbibas izraisitas izmainas UV-Vis spektros lauj skaidrot o salu iesp&amo ietekmi uz
molekulariem savienojumiem, izmantojot tris parametrus — o (idenraza saiSu skabums), f
(iidenraza sai$u baziskums) un z* (polariz&jamiba). So lielumu eksperimentalai noteik3anai
piemérotu krasvielu klasts ir plass [103], tom&r biezak lietotas ir Reiharta krasviela (30) (51),
4-nitroanilins (52) un N,N-dietil-4-nitroanilins (53), kuru strukttiras noraditas 1.17. attéla
[104].
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o//g\g o//g\g
51 52 53

1.17. att. Kamleta-Tafta parametru a, § un z* noteik$anai biezak izmantotas krasvielas [104]

Reiharta krasviela (30) (51) sniedz iesp&ju raksturot JS un taja $kidinatas vielas dipola-
dipola un dipola-inducéta dipola sadarbibas. Tas struktiira satur konjugétu sistému ar 42 7-
elektroniem, un fenolata skabeklim piemit elektronu para donoras un udenraza saiSu
akceptoras Tpasibas, kas nosaka ta iespgjamu mijiedarbibu ar attiecigi elektronakceptoriem un
tdenraza saiSu donoriem S$kidinatajiem. Ta ka vielas 51 molekula ir ievérojama pozitiva
ladina delokalizacija, tas sadarbiba ar elektronu para donoriem Savienojumiem ir vaja.
Reiharta krasvielai (30) (51) raksturigs negativs solvatohromisms, kas nozimé, Kka,
palielinoties Skidinataja polaritatei, krasvielai atbilstoSais absorbcijas maksimums novirzas uz
mazaku vilnu garumu Anax. To iesp&jams skaidrot ar atSkirtbam dazadu skidinataju sadarbiba
ar savienojuma 51 izteikti dipolaro neierosinato stavokli (g = 15 D) un mazak dipolaro
ierosinato stavokli (ug = 6 D) (1.18. attéls), polaraka vidé neierosinata stavok]a stabilizacijai

esot lielakai [105].

26



51 51l

Hg~15D He~6D
b)
N lerosinats stavoklis
Amax =810 nm
difenilétert
Vimax = 12346 cm™’ +h v
Amax = 453 nm
adent

Vinax = 22075 cm™’

Pamatstavoklis

______

uz UV-Vis absorbcijas maksimumam atbilsto$o vilna garumu A, [105]

Reiharta krasvielas (30) (51) §kidumu UV-Vis spektroskopijas mérijumi ir pamata E3°
un normalizétas EY polaritates skalas izveidei, kas raksturo $kidinataju, taja skaita JS,

solvatacijas sp&jas. Parametru EY apréekina saskana ar 1.2. vienadojumu [106]:

28592_30,7

Ef =fmex (1.2)

32,4

kur EN — normalizétais $kidinataju polaritates parametrs;
Amax — Reiharta krasvielas (30) (51) absorbcijas joslas maksimumam atbilstosa vilna
garums, nm.

E2° un EY polaritates skala ietver informaciju gan par $kidinataju tidenraza saisu
donorajam ipasibam, gan polariz€jamibu, no kuram peéd€ja raksturojama, izmantojot N,N-
dietil-4-nitroanilinu (53). Tadgjadi Kamleta-Tafta parametra o aprékinasanai izmantojamais
1.3. vienadojums atvasinats no E3° un z* [103]:

a = 0,0649E3° — 2.03 — 0.72r*, (1.3)
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kur a — tidenraza saiSu skabums;
E3° — skidinataja polaritates parametrs, kcal-mol™;
" — polariz&jamiba.

Kamleta-Tafta parametra £ noteiksana balstita uz krasvielu 4-nitroanilina (52) un N,N-
dietil-4-nitroanilina (53) izmantoSanu. S skalas izveides pamatbiitiba ir atskirigu skidinataju
izraisito absorbcijas joslu nobizu salidzinajums savienojumam 52, kuram piemit tdenraza
saiSu donora spé&jas, un 53, kam $adu ipasibu nav [103].

Kamleta-Tafta parametru a, S un z* vértibas ir noteiktas plasam JS klastam. So
savienojumu parametru a galvenokart ietekmé izveleta katjona uzbiuive, savukart f — anjona
struktiira. Lielaks Gidenraza sai$u skabums raksturigs imidazolija JS ar vajiem Gidenraza saisu
akceptoriem anjoniem. JS Kamleta-Tafta parametra z* vértiba, salidzinot ar molekularajiem
$kidinatajiem, parasti ir liela un savstarpgji atSkiras maz. Mazaks 7* raksturigs JS, kuru
anjonu negativais ladins ir vairak delokalizgts, pieméram, [NTf,] [103].

Sadas skalas izveide ir sekmigi izmantota dazadu reakciju norises skaidro$anai,
balstoties uz JS un tajos $kidinatu molekularu savienojumu iesp&jamo sadarbibu skaidrojumu.
Ta nodrosSinasanai biezi lietota solvatacijas energijas linearas regresijas analize (linear
solvation energy relationship (LSER) [106-110]). Ta lauj saistit kadu no $kidinataja atkarigu
reakcijas raksturlielumu ar §1 Skidinataja Kamleta-Tafta parametriem. Vispariga formula
Kamleta-Tafta parametru saistibai ar raksturlielumu, kas mainas atkariba no izvéléta
Skidinataja, noradita 1.4. vienadojuma [109]:

XYZ =XYZy+ aa + b + st™, (1.4)
kur XYZ — no skidinataja atkarigs reakcijas raksturlielums;
XYZ, — konstante;
a, B, " — Kamleta-Tafta parametri;
a, b, s — koeficienti, kas raksturo Kamleta-Tafta parametru ieguldijumu XYZ vértiba.

LSER ir veiksmigi izmantots nukleofilu aizvietoSanas reakciju, esterificéSanas reakciju,

Menséukina reakcijas u.c. mehanismu skaidro$ana un JS ietekmes uz reakcijas atrumu

izvertésana [107-110].
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

2.1. Klaizena pargrupésanas dikatjonu jonu Skidrumu vide

Klaizena pargrup&$anas JS vidé lidz §im ir pétita maz [111], tom@r to izmanto$anai
salidzindjuma ar citiem $kidinatajiem ir vairakas priekirocibas. Ka viena no tam minams JS
zemais tvaiku spiediens, kas reakciju lauj veikt augstas temperatiiras (Iidz 300 °C) un/vai
mikrovilnu starojuma, tadgjadi novérdot nepieciesamibu lietot katalizatoru [59, 66, 68]. Sadu
apstaklu izvéle paredz, ka izmantotajiem JS japiemit augstai termiskajai stabilitatei, kada biezi
vien ir dikatjonu jonu Skidrumiem [29]. Kaut arT literatira ir pieejama informacija par
Klaizena pargrupésanos imidazolija un pirolidinija dikatjonu JS klatieng [59], joprojam triikst
detalizéta skaidrojuma So salu struktiiras ietekmei uz produkta veido$anos, kas tadéjadi
kalpotu ka vadlinijas jaunu, reakcijai piemérotu JS radiSanai.

ST darba ietvaros [112] veikta 2.1. vienadojuma noradita alilfenilétera (54) Klaizena

pargrup&$anas strukturali atskirigu imidazolija dikatjonu JS klatieng (izejvielas un JS molara

OH
©/J dikatjonu JS @[/\ (2-1)
X

250°C, 1h

attieciba 1:1).

55

Reakcijas maisijums tika sildits 250 °C temperatira un produkta — 2-alilfenola (55)
iznakums atkariba no laika tika noteikts ar gazu hromatografijas (GH) iek$g€ja standarta

metodi (standarts — bifenils), aprékinus veicot saskana ar 2.2. vienadojumu:

7’](55) — 1.70-S55 Mpifenils ’ (22)

Sbifenils Ms4

kur n(55) — 2-alilfenola (55) iznakums, %;

Sgs — 2-alilfenolam (55) atbilstosa signala laukums, mV:-s;

Shifenits — bifenilam atbilstosa signala laukums, mV':s;

Mpifenits — T€akcijas maisijumam pievienota bifenila masa, g;

Mgy — reakcija izmantota alilfenilétera (54) masa, g.

Klaizena pargrupésanas pétijumos izmantotie imidazolija dikatjonu JS iegiiti saskana ar

2.1. un 2.2. attela noraditajam reakciju shémam. «a,w-Bis(3-alkilimidazolio-1-il)alkanu
dihalogenidu 58a-58f un «a,w-bis(2,3-dialkilimidazolio-1-il)alkanu dihalogenidu 6la-61d

sintézes pamata bija attiecigo 1-alkilimidazolu 56a-56b un 1,2-dialkilimidazolu 60a-60b
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reakcija ar a,w-dihalogénalkaniem 57a-57c¢. Ka $kidinataji tika lietoti acetonitrils (MeCN),
toluols vai 2-propanols, tadgjadi nodroSinot vélamo produktu veidoSanos ar vid&jiem un
augstiem iznakumiem (60-92%). Vairumam $o salu kuSanas temperatiira bija ievérojami
augstaka par 100 °C (lidz pat 294 °C), kas tiek uzskafita par robezveértibu JS defingjuma [1,
41. lpp.], tade] tie tika klasificéti ka kausctie sali [1, 1.-6. Ipp.] un izmantoti ka izejvielas
talaka JS 59a-59h un 62a-62d sintéze. To iegliSanas pamata bija tidens vidé veikta anjonu
apmainas reakcija ar LINTf; vai KPFg, kas balstita uz ieprieks aprakstitu metodologiju [28] un
nodroSinaja augstus produktu iznakumus (77-97%). Tadgjadi lidz Sim literatira piedavatais
imidazolija dikatjonu JS, taja skaita kauséto salu, klasts papildinats ar vairakiem jauniem
savienojumiem (58b, 58c, 59a, 59c, 61c, 61d, 62a, 62c, 62d) un izveértets to iesp&jamais

pielietojums Klaizena pargrup&sanas reakcija.

58a: R = C4Hg, n = 3, X = Br
— _— 58b: R = C4Hg, n = 4, X = Cl

5 [\, ANy ——— > RN M. JN—R  58c:R=CyHe,n=6,X=Cl
RN XX yidinatajs, . O NNY IO

<@ n <@ 58d: R = CHg, n =3, X = Br

56a: R=C,Hy 57a:X=Br,n=3 58e:R=CH3, n=4,X=Cl

_Q90,
56b:R=CH, 57b:X=Cln=4 72:92%

57c: X=Cl,n=6

58f: R = CH3, n =6, X = Cl

LiNTf, vai KPFg

H,0
ist. t., 24 h
59a: R = C4Hg, n = 3, Y = NTf,
59b: R = C4Hg, n = 3, Y = PFq
= == 59¢: R = C4Ho, n = 4, Y = NTf,
R"é‘\/N\H/N\/é‘R 59d: R = C4Hg, n = 6, Y = NTf,
v© " v© 59¢: R = CHs, n = 3, Y = NT,
76-97% 59f: R = CHa, n = 3, Y = PFq

599: R=CHj, n=4,Y =NTf,
59h: R=CHj3,n=6,Y = NTf,

2.1. att. Imidazolija dikatjonu jonu $kidrumu 58a-58f un 59a-59h sintéze

/§\ — 61a:R=C4Hg,n=3,X=Br
5 . ANy —— > RN N, M. N—R  61b:R=CHgn=3 X =Br
R/NYN XX gidinatajs, © @@7/ s \(@ o  616:R=CHsn=4,X=Cl

X X 61d: R = CHy, n =6, X = Cl

_090,
60a: R=C4Hy 57a:X=Br,n=3 60-92%
60b: R = CH3 57b: X = Cl, n=4 LINTf2
57c: X=Cl,n=6
H,O

ist. t., 24 h

— e 62a: R = C4H9, n=3
N—R  62b:R=CHyn=3

N/\\l\\l N/
@7/ VA \(@ 62c: R = CHa, n = 4
o o 62d: R=CHas, n=6
NT: 77040 NTf,

2.2. att. Imidazolija dikatjonu jonu $kidrumu 61a-61d un 62a-62d sintéze
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Viena no svarigakajam imidazolija dikatjonu JS prieksrocibam, kas mudinaja
noskaidrot to piemé&rotibu Klaizena pargrupésanas reakcijai (2.1. vienadojums), bija So salu
paaugstinata termiska stabilitate salidzinajuma ar atbilsto$0 monokatjonu JS termisko
stabilitati [28-29]. 2.1. tabula apkopotas visu sintezéto JS 58a-58f, 59a-59h, 61a-61d un 62a-
62d termiskas sadaliSanas sakuma temperatiras Tsq, Kas noteiktas ar termogravimetrisko
analizi (TGA). Rezultati liecina, ka imidazolija dikatjonu JS termiska stabilitate pieaug
atbilstosi $adai anjonu secibai: Br=Cl <[PFg] <[NTf,]". Saskana ar literatira picejamo
informaciju anjoni ar lielaku nukleofilitati ($aja gadijuma Br un CI") var vieglak uzbrukt
alkilgrupas ogleklim pie imidazolija gredzena slapekla un tadgjadi veicinat JS sadalidanos péc
Sn2 mehanisma [113-114]. Tas rosina domat, ka pétito dikatjonu JS termiskas parvertibas var

vienlaikus norisinaties kada no 2.3. att€la piedavatajiem celiem.

2.1. tabula
Sintezeto imidazolija dikatjonu jonu Skidrumu termiska stabilitate
Nr. p. k Jonu Tsad, °C? Nr. p. k. Jon Tsag., °C?
Skidrums Skidrums
1 58a 250 12 59g 410
2 59b 310 13 58f 250
3 59a 390 14 59h 400
4 58b 250 15 6la 260
5 59c¢ 400 16 62a 380
6 58¢c 210 17 61b 290
7 59d 380 18 62b 410
8 58d 290 19 61c 290
9 59 400 20 62c 410
10 59f 330 21 61d 270
11 58e 300 22 62d 400

® Temperatiira, pie kuras sakas strauja JS sadaliSanas.
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2.3. att. Imidazolija dikatjonu jonu Skidrumu iespéjama termiska sadaliSanas péc Sy2

mehanisma

Ieprieks ming&tie apsvérumi mudinaja alilfenilétera (54) pargrup&sanai par 2-alilfenolu
(55) ka piemérotakos izvéléties termiski stabilakos dikatjonu JS ar [NTf,]” anjonu (2.1.
tabula). Lai izvertétu $adu savienojumu katjona ietekmi uz produkta veidosanos, reakcija tika
izmantoti JS 59a, 59c-59e un 59g-59h (2.1. attéls) ar atskirigiem imidazolija 1. un 3. vietas
alkilkeézu garumiem un salidzinats produkta iznakums atkariba no laika. Ka liecina 2.4. att€ls,
vairuma gadijumu augstakais 2-alilfenola (55) iznakums (lidz 60%) tika sasniegts péc 20-30
minatém, tomér JS 59c gadijuma, palielinot reakcijas laiku lidz 60 minttém, iznakums
turpindja pieaugt. Pret&ji tam, Klaizena pargrup&sanos veicot JS 59d un 59e klatieng, pec
attiecigi 20 un 30 mindtem tika konstatéta 2-alilfenola (55) iznakuma samazinaSanas un
blakusprodukta 70 (2.3. vienadojums) veidosanas. Kontroles eksperimenti, 250 °C
temperatiira 60 mintites atseviski sildot tira produkta maisijumu ar JS 59d un 5% (%2-alilfenols
5 = 0,50), noradija 28% un 44% 2-alilfenola (55) zudumus un tadgjadi apstiprinaja o JS
sp&ju veicinat savienojuma 55 iek§molekularu ciklizaciju. Iegttie rezultati mudina domat, ka
Klaizena pargrupéianas reakcijai piemérotako dikatjonu JS katjonu struktiiras izveide var tikt
balstita uz $adu pamatprincipu — jo isaka ir imidazolija 3. vietas alkilkéde (R), jo garakai jabut

katjonus saistosajai alkilkeédei (—(CH2)y—) un otradi.
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2.4. att. 2-Alilfenola (55) iznakums (%), Klaizena pargrupésanos veicot jonu $kidrumu 59a, 59c-
59e un 59g-59h klatiené

OH o
_—
@E/\ JS 59d vai 59 @E}f (2.3)
X

250°C, 1h
55 70

Ka vél viena biitiska imidazolija dikatjonu JS struktiiras Tpatniba, kas varétu veicinat
Klaizena pargrup&sanos, tika izvertéta katjonu spé&ja veidot Gidenraza saites, jo Sada veida
mijiedarbibas, ka aprakstits citur, palidz stabilizét periciklisku reakciju parejas stavoklus
[115-117]. Lai noskaidrotu imidazolija gredzena C? idenraza, kas ir pietiekami skabs (DMSO
vidé pK, = 21-24 [118]), ietekmi uz pétito Klaizena pargrup&sanos, tika salidzinati produkta
iznakumi, kas iegaiti JS ar C>~H saiti (59a, 59, 59g, 59h) un tiem analogiskos JS ar C*-CHj
saiti (62a-62d). 2.5. a) attéls norada, ka JS 59a, 59, 59g un 59h Java iegiit ievérojami
augstakus 2-alilfenola (55) iznakumus neka JS 62a-62d, tadgjadi apstiprinot C? udenraza
ieguldijumu reakcijas norisé. Dikatjonu JS sadarbiba ar skabekli reakcijas parejas stavokl
(2.6. attels), visticamak, var notikt ar abu imidazolija gredzenu C*-H lidzdalibu, lidzigi ka,
pieméram,  N,N-difenilguanidinija  tetrakis[3,5-bis(trifluormetil)fenil]borata  kataliz&ta

Klaizena pargrupésanas reakcija [119].
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2.5. att. a) 2-Alilfenola (55) iznakums (%0), Klaizena pargrupésanos veicot jonu Skidrumu 593,
59¢, 59g, 59h un 62a-62d Kklatiené; b) 2-alilfenola (55) iznakums (%), Klaizena

pargrupéesanos veicot jonu Skidrumu 59a, 59b un 58a klatiené

o
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OH
©1/\
X

55

2.6. att. Imidazolija dikatjonu jonu $kidrumu iespéjama sadarbiba ar skabekli Klaizena

pargrupésanas parejas stavokli, paradita jonu Skidruma 59e pieméra

Lai alilfenilétera (54) pargrupésanai piemérotu imidazolija dikatjonu JS struktiiras
priek$nosacijumus izvértétu daudzpusigi, tika noskaidrota ari to anjona ietekme. 2.5. b) attéls
parada produkta iznakumus p&c 30 mintteém, reakciju veicot salu 59a, 59b un 58a ar vienadu
1,3-bis(3-butilimidazolio-1-il)propana katjonu un dazadiem anjoniem ([NTf,]", [PFe], Br)
klatieng. Ka liecina rezultati, vissekmigako 2-alilfenola (55) veidosanos nodroinaja JS 59a ar
[NTf,]” anjonu. Ievérojami mazaks produkta iznakums tika iegiits, izmantojot JS 59b ar
[PFs]  anjonu, savukart Br anjonu saturo$a JS 58a klatiené produkta veidosanas netika

konstatéta. Salidzinajuma ar stériski lielo [NTf,]", kura negativais ladin$ ir delokalizéts starp
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sulfonilgrupu skabekliem un slapekli [120], [PFs]” un Br  ir daudz nukleofilaki anjoni, kas
vairuma gadijumu nosaka to stipraku sadarbibu ar atbilstoso JS katjoniem. Sadu mijiedarbibu
pamata ir gan Kulona spé&ki, gan Gidenraza saiSu veidoSanas, no kuriem pédgjai ir vislielaka
ietekme uz JS struktiru un fizikalajam Tpa§ibam [121-124]. Ta ka imidazolija dikatjonu JS
C>H var bt batiska loma Klaizena pargrupéSanas parejas stavokla stabilizéSana, ta
iesaistiSanas energétiski izdevigakas Udenraza saites veidoSana ar anjonu, visticamak,
apgritinas $ada veida mijiedarbibu. Lidzigi apsvérumi ir lavusi skaidrot dazadu imidazolija
monokatjonu JS ietekmi uz Dilsa-Aldera reakcijas norisi [115]. Lai $adu pamatojumu
attiecinatu uz 2.5. b) attéla noraditajiem rezultatiem, vairaku darba izmantoto JS katjonu un
anjonu iesp&jama mijiedarbiba tika pétita ar masspektrometriju elektroizsmidzinaSanas
jonizacijas (EIJ) negativaja rezima. ST metode lava identificét brivus anjonus (A°), ka ari
atSkiriga sastava katjonu-anjonu klasterus ((Kat+3A)~, (2Kat+5A)", (3Kat+7A) u.c.). To m/z
relativa intensitate un sadalfjums (2.7. attéls) noradija, ka JS 58d, 59¢, 59f un 59h katjonu un
anjonu sadarbiba klast stipraka, palielinoties anjona nukleofilumam $ada seciba:
[NTf,] <[PFe] <Br . legiitic rezultati ir saskana ar literatiira aprakstitajiem monokatjonu JS
katjonu-anjonu mijiedarbibas pétijumiem [125] un apstiprina ieprieks izvirzito hipotezi par JS
59a, 59b un 58a katjonu-anjonu sadarbibu.

100 1 M
e
X " A
< 80 A
p= B (2A+Nay
=
< O (Kat+3A)
£ 60 1 (Kats3A)
E O (2Kat+5A)
:g 40 - O (Kat+7A)
%‘ O (4Kat+9A)
= 20 A
ay
e

0 T T T 1

58d 59f 5% 59h
Jonu Skidrums

2.7. att. Jonu Skidrumu 58d, 59¢, 59f un 59h veidoto katjonu-anjonu klasteru m/z relativa

intensitate (%0) un sadalijums elektroizsmidzinasanas jonizacijas negativaja reZima

iegiitajos masspektros

legiita informacija par katjonu-anjonu mijiedarbibu atkariba no anjonu nukleofiluma
saskan arT ar iepriek§ paustajam atzinam par imidazolija dikatjonu JS termisko stabilitati.

Salidzinot ar JS 59a un 59b, 58a sadalisanas sakas jau 250 °C temperatiira (2.1. tabula, Nr. 1-
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3), kada tika veikta ar1 Klaizena pargrup&sanas. Tadejadi ka vél viens produkta neveidosanas
iemesls JS 58a klatiené var but ta termiska sadalifands un lidz ar to reakcijas norisei
nepieciesamo JS struktiiras patnibu zudums.

Alilfenilétera (54) pargrupéSanai par 2-alilfenolu (55) piemérotu imidazolija dikatjonu
JS izpéte lavusi ne vien iegiit strukturali daudzveidigus, literatira 1idz §im nenoraditus salus,
bet arT noskaidrot butiskakos katjona un anjona uzbuves priekSnosacijumus, kas nodrosinatu
péc iesp&jas augstakus produkta iznakumus. Lidz ar to ka piemérotakie $ai reakcijai atzistami
dikatjonu JS ar imidazolija C*>~H saiti un [NTf,]” anjonu, un katjonu struktiiras izveide vélams
sads pamatprincips — jo Tsaka ir imidazolija 3. vietas alkilkéde (R), jo garakai jabut katjonus

saistoSajai alkilkédei (—(CH2),—) un otradi.

2.2. Monokatjonu jonu Skidrumu struktiiras ietekme uz Knévenagela

kondensacijas reakciju

Imidazolija dikatjonu JS sekmiga izmantofana Klaizena pargrupé$and mudinaja
paplasinat to lictoSanas iesp&jas un noskaidrot $ada veida savienojumu ietekmi ari uz citu C—
C saites veidoSanas reakciju — Knévenagela kondensaciju. Lidz ar to talakie p&tjjumi [126]
mérktiecigi tika veikti, vispirms noskaidrojot reakcijai piemérotako monokatjonu JS
struktiiras Tpatnibas un péc tam tas pielagojot dikatjonu JS. Tadgjadi ir sniegts gan prieksstats
par JS ka Knévenagela kondensacijai piemérotu $kidinataju uzbiives nosacijumiem (2.2.
apaksnodala), gan monokatjonu un dikatjonu JS savstarpéjs salidzinajums (2.4. apak$nodala).

2.4. vienadojuma attélota at3kirigu imidazolija un pirolidinija monokatjonu JS vidé
veikta Knévenagela kondensacija. Lai rezultatu izklastu padaritu vieglak uztveramu, $aja un
turpmakajas apak$nodalas monokatjonu JS noraditi, izmantojot literatiira biezak lietotos
katjonu un anjonu apzim&jumus (2.2. tabula). P&tjjuma galvenais mérkis bija noskaidrot
Knévenagela kondensacijai piemérotu JS struktiiras ipatnibas un 3o salu lomu kimisko
parvertibu norisé, tadel to izvert€Sanai ka kvantitativs un salidzinams raksturlielums tika
lietota reakcijas atruma konstante. T3 ka JS bija parakuma un izejvielu sakuma koncentracijas
atkariba no konkréta eksperimenta vari€ja robezas 0,2-0,8 M, maisjjuma paaugstinata
viskozitate radija ar ta viendabiguma nodrosinasanu un paraugu korektu panemsanu saistitas
gritibas. Lai noveérstu $0S traucgjosos faktorus, Knévenagela kondensacija tika veikta 80 °C

temperatura.
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Sakotngjie  kontroles  eksperimenti, izmantojot aldehidus ar  atSkirigiem
elektrondonoriem vai elektronakceptoriem aromatiska gredzena aizvietotdjiem, liecinaja, ka
4-(dimetilamino)benzaldehids (71), Knévenagela kondensaciju veicot bez papildus
katalizatora, nodro$indja samérojamus reakcijas atrumus visos pétitajos JS. Ka akfivu
metiléngrupu saturo$s savienojums $aja gadijuma tika izvel€ts cianetikesteris (7), kas atskiriba
no tam lidzigdm izejvielam, piem&ram, acetilacetona, acetetikestera un dietilmalonata,
nodrosinaja selektivu trans- produkta 72 veidoSanos (struktira pieradita ar 'H KMR
spektroskopiju) un ta neiesaistiSanos talaka Mihaela pievienoSanas reakcija, veidojot
nevélamus blakusproduktus. Sie sekmigai kimisko parvértibu izpétei labvéligie faktori tomer
nelava Knévenagela kondensaciju veikt pseido-pirmas pakapes reakcijas apstaklos, jo
produkta 72 veidosanas JS [C1Ciim][Me;PO4] un [C4Cipyrr][Me,PO4] vidé pat vienadu 4-
(dimetilamino)benzaldehida (71) un cianetikestera (7) daudzumu gadijuma norit&ja atri. Lidz
ar to atskirigos eksperimentos viena no izejvielam tika nemta neliela parakuma (lidz 2,0 ekv.),
tadgjadi nodrosinot sintetiskaja organiskaja kimija biezak lietotos reakcijas apstaklus.

Bazes katalizéta Knévenagela kondensacija, kas veikta molekularajos organiskajos
Skidinatajos, cietfazu katalizatoru klatiené vai fazu parneses apstaklos, tiek uzskatita par
bimolekularu otras pakapes reakciju, kuras parciala pakape attieciba pret katru no izejvielam
ir 1 [127-129]. Sajos pieméros ka atrumu limit&josais solis pienemts aktivu metiléngrupu
saturoSa savienojuma raditd karbanjona nukleofilais uzbrukums aldehida karbonilgrupas
ogleklim, ka tas 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) un cianetikestera (7) gadijuma noradits

2.8. attela.
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2.8. att. Knévenagela kondensacijas atrumu limitejosais solis 4-(dimetilamino)benzaldehida (71)

un cianetikestera (7) reakcijas pieméra

Saja darba pétita Knévenagela kondensacija JS vidg, lidzigi ka mingts ieprieks, atbilda
otras pakapes reakcijai. 4-(Dimetilamino)benzaldehida (71) un cianetikestera (7)
koncentracijas tika noteiktas ar gazu hromatografijas (GH) standartpiedevu metodi (standarts
— bifenils), aprékinus veicot saskana ar 2.5. un 2.6. vienadojumu:

S
Yst. Vst (2.656=4—0.007)
e Sst.

141 = 11313 -Vpqr. (2.5)
)/st.'Vst.'(1-443'%—0.067)
[B] = 14920~V. ! (2.6)
. par.

kur [A] — cianetikestera (7) koncentracija laika t, mol/L;
[B] — 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) koncentracija laika t, mol/L;
ys¢. — bifenila standartSkiduma koncentracija, g/L;
V¢ — paraugam pievienota bifenila standartSkiduma tilpums, uL;
Vpar. — 00 reakcijas maisijuma panemta parauga tilpums, pL;
S, — cianetikesterim (7) atbilstosa signala laukums, mV'-s;
Sg — 4-(dimetilamino)benzaldehidam (71) atbilstosa signala laukums, mV-s;
Sst. — bifenilam atbilstosa signala laukums, mV:-s.
Standartpiedevu  metodé izmantotas 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) un

cianetikestera (7) kalibréSanas taisnes un to vienadojumi noraditi 2.9. un 2.10. attela.
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o 1,2
E
£ 08
0,4 A
0,0 T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14
SB/Sst.
2.9. att. 4-(Dimetilamino)benzaldehida (71) standartpiedevu metodé izmantota kalibréSanas
taisne
1,6 -
1,2 y = 2,656x - 0,007
R? =0,998
Etz
< 0,8 A
S
0,4 A
0,0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

SA/ Sst.

2.10. att. Cianetikestera (7) standartpiedevu metodé izmantota kalibréSanas taisne

Ta ka izejvielu sakuma koncentracijas bija izv€létas atSkirigas, reakcijas kinétiskais

vienadojums (2.7.) un atruma konstantes vienadojums (2.12.) tika iegtti $ada cela:
dx

T —k,([Alo —x)([Blo — x) (2.7)
T = ke dt (2.8)
Iy Ty = ke Jy dt 2.9)
fo ([A]O—XC;ZC[B]O—DC) - [B]oi[A]o (in ([A[;:,]fx) - ([B[i]ix)) (2.10)
dx 1 [AolB]

ft = In
0 ([Alo—x)([Blo—=x)  [Blo—[Alo  [BlolAl
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_ 1 [4]o[B)
t([Blo—[Al))  [BlolAl’

kur x — laika t izreag€jusas izejvielas koncentracija, mol/L;

ks

(2.12)

k, — otras pakapes reakcijas atruma konstante, M*min™;
[A], — cianetikestera (7) sakuma koncentracija, mol/L;
[B]o — 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) sakuma koncentracija, mol/L.

Parveidojot 2.12. vienadojumu forma
[Alo[B] _ _

un grafiski att€lojot sakaribu starp ln% un t, iegiitas taisnes slipuma koeficients k lava
0

aprckinat reakcijas atruma konstanti k, [130]:

(2.14)

JS [CeCiim]Br un [CsCiim]Cl ([B]o, > [A]y), ka ari JS [CiCiim][Me;PO4] un
[C4Cipyrr][MesPO4] ([Blo < [A]p) vidé veiktajai Knévenagela kondensacijai atbilstoSo
grafiku pieméri sniegti attiecigi 2.11. un 2.12. attela. Ta ka dimetilfosfatu JS klatiené reakcija
norisinajas atri, izejvielu [A], un [B], noskaidroSana bija apgriitinata un 2.12. attéla noraditie
grafiki tika konstrugti, balstoties uz pirmaja reakcijas maisijuma parauga (pemts péc 1
miniites) noteiktajam koncentracijam. legiitas konstantes k, apkopotas 2.2. tabula, kura
sniegti arT tam atbilstosie droSibas intervali Ak,. Kinétikas mérfjumi katra JS tika veikti
kopuma tris reizes un Ak, pie ticamibas Itmepa 95% aprékinats, izmantojot 2.15.

vienadojumu:

Ak, = 2,920 - J(kzvid._kz1)2+(k2vid.6_k22)2+(k2vid._k23)2’ (2.15)

kur Ak, — reakcijas atruma konstantes drogibas intervals, M™min™;
k3,;q — reakcijas atruma konstantes vid€jais aritmétiskais, M*min;

ky,s K2y, ko, —atseviSkos merijumos iegiitas reakcijas atruma konstantes, M™min™.
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* [C,C,im]Br = [C,C,im]CI
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y = 0,000789x + 0,140
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2.11. att. Grafiks ln% atkaribai no laika t, Knévenagela kondensaciju veicot J. S [CeC4im]Br
0

un [CeC,im]Cl vide ([B]y > [A]o)

t, min
0,0 T T T T 1
15 20 25 30
y =-0,0386x + 0,0462

05 - R2=0,98
<
o -1,0 -
)
<
£ 15

y =-0,0896x + 0,1576
R?=0,996 \
-2,0 -

¢ [C,Ciim][Me,PO,] m [C,Cipyrr][Me,PO,]

2.12. att. Grafiks ln% atkaribai no laika t, Knévenagela kondensaciju veicot JS
0

[C,Ciim][Me;,PO,] un [C,Cypyrr][Me,PO,] vide ([B]y < [A]o)
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2.2. tabula
4-(Dimetilamino)benzaldehida (71) un cianetikestera (7) reakcijas atruma konstante k, jonu

Skidrumos ar at3kirigiem Kamleta-Tafta parametriem®

Nr. k,, Ak,
Jonu skidrums o S *
p. k. M*min®  M™min?
1 [CeC1im]Br 046 0,77 1,06 1,4-10°  0,9-10°
2 [CC1im]Cl 044 097 1,02 41.10° 09.10°
3 [C1C1im][Me,PO,] 048 104 1,05 6,6-100 05.10"
4° [C4C1pyr][MesPO4]o2[NT]os 041 094 094 26100 04-10"
5 [C4Cipyrr][Me,PO4] 0,26 1,14 1,01 2,2 0,1
6° [C4C1im][NTH,] 061 0,23 0,99 _d _d
7° [C4C1im][MeSO,] 053 0,66 1,06 _d _d

® Kamleta-Tafta parametri a, # un z* iegati saskana ar literatira [103] noraditu metodi. °
Turpmaka rezultatu izvertéjuma nemta vera binara maisijuma [C4C1pyrr][Me,PO4)o2[NTf2]os
Kamleta-Tafta parametru neatbilstiba tiru ta komponentu JS a, B un z* noteikSanas
likumibam [131-132]. © Noraditi literatiira pieejamie Kamleta-Tafta parametri a, f un z*

[103]. ¢ Produkta veidosanas netika konstatéta pat p&c 48 stundam.

legttie rezultati noradija ieve@rojamu atSkiribu reakcijas atruma konstant€s, kas
noteiktas, Knévenagela kondensaciju veicot CI”~ un Br~ anjonus saturosu JS (2.2. tabula, Nr. 1-
2) un dimetilfosfatu JS (2.2. tabula, Nr. 3 un 5) vidé. Padzilinatu interesi par JS ka $kidinataju
ietekmi uz pétamo reakciju radija ari fakts, ka imidazolija salu ar [NTf,]  un [MeSO4]
anjoniem (2.2. tabula, Nr. 6-7) klatiené produkta 72 veidoSanas netika konstatéta pat pec 48
stundam, turpreti JS binarais maistjums [C4C1pyrr][MesPO4Jo2[NTf2]os (2.2. tabula, Nr. 4)
nodroginaja Knévenagela kondensacijas atruma konstanti, kas samérojama ar JS
[C1C1im][Me,PO,] gadijuma iegiito k,. Literatiira piedavatie skaidrojumi JS iesp&jamai lomai
Sis reakcijas veicinasana ietver tiem piemitoSo tidenraZa saiSu donoro un akceptoro ipasibu
izvertgjumu, balstoties uz Kamleta-Tafta polaritates parametriem a un /. Ka piemérs minama
N,N-dimetiletanolamonija karboksilatu katalizéta Knévenagela kondensacija, kuras norise
skaidrota ar JS anjona sp&ju sadarboties ar aktivu metiléngrupu saturo$o savienojumu,
veicinot karbanjona rasanos, un katjona iesp&jamu mijiedarbibu ar aldehida karbonilgrupu,
palielinot tas polarizaciju [133]. Lidzigi pienémumi attiecinati arf uz JS [Pas][Pro] ietekmi
uz attiecigo reakciju, kura prolinata anjona otrg&ja amina grupa un karboksilatgrupa vienlaikus
var nodro$inat iepriek§ minéto savienojumu aktivésanu [134]. Kaut arT $adi apsvérumi rada

prieksstatu par JS varbaitgjo lomu Knévenagela kondensacijas norisé, pietickami argumentgtu
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pieradijumu katjonu un anjonu mijiedarbibai ar izejvielam ir salidzino§i maz [135-136]. Lidz
Sim piedavatie skaidrojumi diemzel neradija pilnigu izpratni par 2.2. tabula apkopotajiem
rezultatiem, kuri liecinaja, ka JS [C4Cypyrr][Me,PO,] ar mazu « un lielu g vértibu nodrosinaja
lielaku Knévenagela kondensacijas atruma konstanti k, neka JS [C,C1im][Me,POy] ar lielu «
un S. Tas mudinaja noteikt reakcijas sekmigai norisei svarigakos JS struktiiras elementus un
to funkcijas skaidrot ar skidinataja un S$kidinamas vielas mijiedarbibu raksturojoSiem

merjjumiem.

— —_ —_
B . e

g%/ N
[C1C4im]® [C4C4im]® [CeC4im]®
HO | OH
/:\ Z ©)] § \/?JDN/\/
N
ANANTOR \_\;
OH
[(HO)%C,C4im]® [C4C1pyrm® [((HO)?C)5C4N] @
© .© F>LO O)F<F N N o i
N P
o B - S - g e
T O
[NTF,]© [otf° [MeSO,1©  [Me,PO,®

2.13. att. Skidinataja un $kidinamo vielu — benzaldehida (6) un cianetikestera (7) mijiedarbibu

izpéteé izmantoto jonu Skidrumu katjonu un anjonu struktiiras un to apziméjumi

Ta ka 2.4. vienadojuma noradita reakcija tika veikta bez papildus katalizatora,
dimetilfosfatu JS vide noteiktas salidzinosi lielas atruma konstantes liecindja par $o salu
struktliras Tpatnibu sp&ju veicinat minétas kimiskas parveértibas. Lai to apstiprinatu un
piedavatu $kidinataja-S$kidinamas vielas mijiedarbibu skaidrojumu, ka Knévenagela
kondensacija plasi izmantotas un tad€jadi reprezentativas izejvielas tika izvelets benzaldehids
(6) un cianetikesteris (7), kuru atseviski $kidumi (y = 0,17) strukturali dazados JS (2.13.
attgls) tika analizéti ar *H un **C KMR, ka ari FT-IS spektroskopiju’. Iespgjamas tdenraza

saiSu veidoSanas korekts izvertgjums tika nodroSinats, izmantojot vienkarSako aromatisko

! MérTjumus veica doktoranturas students Eduards Bakis (Imperial College London).
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aldehidu un spektroskopiskos mérfjumus veicot neatskaiditu JS vide. Tadgjadi pirmaja
gadijuma tika noversta citu funkcionalo grupu traucgjosa ietekme uz karbonilgrupas C=0O un
JS mijiedarbibas noskaidroganu, savukart otrd pieeja lava izvairities no maisijuma
komponentu un deiteréto $kidinataju iespgjamas sadarbibas. Atskirigu JS ietekmi uz
izvéletajam izejvielam visuzskatamak bija iesp&jams raksturot ar to raditajam izmainam
aldehida (CHO) un aktivas metiléngrupas (NCCH,C) protonu 'H KMR kimiskajas nobides &y
(ppm). Kaut ari *C KMR un FT-IS spektroskopijas mérijumu rezultiti bija saskapa ar 'H
KMR spektroskopijas datiem, attiecigo kimisko nobizu 8¢ (ppm) un vilpu skaitlu v (cm™)
izmainas bija salidzino8i mazas un netika izvértétas atseviski (2.3. un 2.4. tabula).

Lai skaidrotu JS struktiiras saistibu ar "H KMR spektros noteiktajam kimisko nobizu
atskirtbam, 8y (CHO) un 8y (NCCH,C) tika attiecinatas pret katra gadfjuma izmantota JS
Kamleta-Tafta parametriem « (Gdenraza saiSu skabums) un S (Gdenraza saiSu baziskums).
2.14. attéls norada linearu sakaribu (R®> = 0,986) starp S un &y (NCCH.C), liecinot, ka
baziskaki JS ar cianetikesteri (7) sp&j mijiedarboties spécigak neka JS ar mazam f vértibam.
Sada sadarbiba, visticamak, skaidrojama ar Gidenraza sai$u veidoanos starp JS anjoniem un
aktivas metileéngrupas tdenraziem, kuru 'H KMR kimiskds nobides salidzindjuma ar
cianetikestera (7) par&jo protonu 8y dazados JS atikiras visvairak. No pétito $kidinataju klasta
interesi radija [(HO)?C,Ciim][Me,PO4], kas neicklavas iepriek§ mingtaja linedraja sakariba
(2.14. attgls). Tam lidzigu JS struktiras pétijumi liecina, ka anjons piedalas tdenraza saites
veidosana galvenokart ar —OH grupu nevis katjona C*-H, ka tas raksturigs funkcionalas
grupas nesaturodiem imidazolija JS [137-139]. Saja gadijuma, salidzinot tiru
[(HO)?C,C1im][MesPO4] un [(HO)?C,C1im][NTf,] *H KMR spektrus, tika konstatétas gan
hidroksilgrupas (attiecigi 6.86 ppm un 2.87 ppm), gan imidazolija C? protona (attiecigi 9.47
ppm un 7.88 ppm) kimisko nobizu atSkiribas, kas liecinaja par [Me,PO4] anjona sp&ju
sadarboties ar abiem tdenraza donorajiem katjona struktiras elementiem. To apstiprinaja ari
JS [(HO)?C,C1im][MesPO,4] un [C4C1im][Me,PO,] atbilstoso 84 (NCHN) vartibas (attiecigi
9.47 ppm un 10.25 ppm). Tadgjadi cianetikestera (7) traucétu mijiedarbibu ar
[(HO)?C,C1im][Me,POy,], ka to norada 2.14. attéls, varétu skaidrot ar JS katjonu un anjonu
energgetiski izdevigu un lidz ar to spécigu sadarbibu, kuru aktivas metiléngrupas protoniem ar
tdenraza saiSu veidoSanu ir grati izjaukt. Minétie apsvérumi uzskatami atspoguloti 2.15.

attela.
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2.3. tabula

Benzaldehida (6) (CHO) un jonu $kidrumu (NCHN, OCHj;, OH) protonu 'H KMR Kkimiskas nobides 3y, benzaldehida (6) C=0O oglekla “*C KMR kimiskas

nobides 5c un C=0 grupas vilpu skaitlis v*

Nr. p. k. Skidinatajs 34 (CHO), ppm 81 (NCHN), ppm® 34 (OCHg), ppm” 84 (OH), ppm’ 3¢ (C=0), ppm v (C=0), cm™
1 _ 9,45 _ _ _ 1012 1696
2 HMDSO® 10,53 - - - - 1712
3 [CeCrim]CI 10,28 10,61 (10,63) - - 192,9 1695
4 [C4Cipyrr][Me,POy] 10,26 — 3,30 (3,31) - 193,5 1695
5 [CeCrim]Br 10,17 10,10 (10,23) - - 192,7 1695
6 [C4C1im][Me,PO4] 10,11 10,30 (10,25) 3,35 (3,31) - 192,4 1697
7 [C4Cipyrr][OTH] 10,01 - - - 192,4 1695
8 [C4C1im][MeSOy] 9,08 9,13 (8,43) 3,93 (3,53) - 192,8 1697
9 [(HO)’C,Ciim][Me;PO,] 9,86 9,47 (9,47) 3,21 (3,22) 6,89 (6,86) - 1697
10 [C4Cipyrr][NTHF;] 9,82 - - - 191,9 1697
11 [((HO)*C,)sCiN][MeSOy] 9,81 - 3,54 (3,27) 4,52 (4,20) 193,4 1697
12 [((HO)2C,)sC:N][OT] 9,76 - - 4,14 (4,11) 193,5 1697

? Benzaldehida (6) $kidumi (y = 0,17) strukturali atSkirigos JS tika analizeti ar *H, *C KMR un FT-IS spektroskopiju.  Iekavas noraditas *H KMR

kimiskas nobides 3y atbilstosajiem protoniem tiros JS. © Ka §kidinatajs izmantots heksametildisiloksans.
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2.4, tabula

Cianetikestera (7) (NCCH,C) un jonu $kidrumu (NCHN, OCH;, OH) protonu ‘H KMR Kkimiskas nobides 3y, cianetikestera (7) C=0 oglekla °C KMR

kimiskas nobides 8c un C=N grupas vilpu skaitlis v*

<

ok Skidinatajs 81 (NCCH,C), ppm 34 (NCHN), ppm° 34 (OCHsg), ppm® 81 (OH), ppm® 8¢ (C=0), ppm v (C=N), cm™
1 - 6,39 - - - 163,5 2265
2 HMDSO¢ 3,85 - - - - 2265
3 [C4Cipyrr][Me,POy] 4,63 - 3,33 (3,31) - 164,6 2263
4 [C4C1im][Me,PO,] 4,52 10,21 (10,25) 3,37 (3,31) - 164,3 2260
5 [C6C1im]ClI 4,44 10,58 (10,63) - - 164,2 2258
6 [CeC1im]Br 4,18 10,23 (10,23) - - 163,8 2262
7 [C4C1im][MeSO,] 4,03 9,15 (8,43) 3,96 (3,53) - 164,0 2262
8 [(HO)’C,C1im][Me,PO,] 3,99 9,51 (9,47) 3,28 (3,22) 6,89 (6,86) - 2256
9 [C4Cpyrr][OTH] 3,85 - - - 163,6 2262
10 [((HO)?C2)sCiN][MeSO4] 3,77 - 3,55 (3,27) 4,52 (4,20) 164,0 2268
11 [C4Cipyrr][NTH] 3,65 - - - 163,2 2262
12 [((HO)?C,)sC:N][OTf] 3,64 - - 4,13 (4,11) 163,9 2263

® Cianetikestera (7) $kidumi (y = 0,17) strukturali atSkirigos JS tika analizéti ar *H, *C KMR un FT-IS spektroskopiju. ° Iekavas noraditas *H KMR

kimiskas nobides 8y atbilstosajiem protoniem tiros JS.® Ka §kidinatajs izmantots heksametildisiloksans.
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2.14. att. Cianetikestera (7) metiléngrupas protonu "H KMR kimiskas nobides &y (NCCH,C)

dazados jonu $kidrumos atkariba no to Kamleta-Tafta parametra g

i
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_Ns N0 NG \%k A~
e 0
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[(HO)?C,C,im][Me,PO,]

~

2.15. att. Jonu §kidruma [(HO)’C,C,im][Me,PO,] katjona un cianetikestera (7) molekulas

iespéjamas mijiedarbibas ar [Me,PO,]” anjoniem

Kaut arT [(HO)?C,C1im]" katjona —OH grupa var bit iesaistita iidenraza sai$u veidosana
ar [Me,PO,]™ anjonu (2.15. attels), JS [(HO)?C,Ciim][Me,PO,] ictekme uz benzaldehida (6)
protona kimisko nobidi 6y (CHO) liecingja par ta iesp&jamu sadarbibu arT ar C=0O grupas
skabekli (2.16. attéls). 2.17. attela apkopotie rezultati norada, ka benzaldehida (6) skidinasana
§1 JS vide nav radijusi katjona C? protona &y (NCHN) izmainas, ta liecinot, ka [MeoPO4]”
anjons un aldehids, visticamak, var konkurét par sadarbibu ar hidroksilgrupas idenradi. JS
[C4C1im][Me2PO4] un [C4C1im][MeSOy], kuru katjoni nesatur funkcionalas grupas, aldehida
C=0 grupas aktivésana, ka to apstiprina 2.17. attéla redzamas kimiskas nobides oy (NCHN),
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piedalas galvenokart ar imidazolija C*H, turklat JS un benzaldehida (6) mijiedarbibas
izraisitas oy (NCHN) izmainas ir lielakas, pieaugot JS fdenraza saiSu skabumam o
([C4C1im][MezPOy4] un [C4Ciim][MeSQy] attiecigi 0,45 un 0,53). Atskiriba no ieprieks
minétajiem JS ar skabekli saturo$iem anjoniem, aldehida $kidinasana imidazolija salos ar C1~
un Br anjoniem radija niecigas 6y (NCHN) izmainas. Izveértgjot 2.14. un 2.16. attéla sniegto
informaciju, secinams, ka, atskiriba no 8y (NCCH,C) un /8 neparprotamas korelacijas, JS un
benzaldehida (6) mijiedarbibu likumsakaribas, balstoties tikai uz *H KMR spektroskopijas
mérfjumu rezultatiem, ir griiti paredzamas. Lidzigi apsvérumi attiecinami arf uz JS Gdenraza
saiSu skabuma a ieguldijumu cianetikestera (7) aktivéSana, par kuru liecindja izmainas
[MeSO,4] anjonu saturosu JS imidazolija C* tdenraza vai —OH grupas tidenraza kimiskajas
nobidés dy (NCHN) un 6y (OH), ka tas uzskatami paradits 2.18. attéla. Rezultati mudina
domat, ka JS [C4C1im][MeSO,4] un [((HO)?C,)sCiN][MeSO,4] ar cianetikesteri (7) spgj
mijiedarboties spécigak neka tiem atbilstosie JS ar [Me,PO4]” un [OTf]” anjoniem, turklat
minétas likumsakaribas apstiprinaja arl izmainas savienojuma 7 C=0O grupas oglekla
kimiskaja nobidé 8¢ (2.4. tabula). Cianetikestera (7) un JS sadarbibas pamata, visticamak, ir
fidenraza saites veidosanas starp JS katjonu un C=0 grupas skabekli, kas tadgjadi var veicinat
akfiva metiléngrupu saturo$a savienojuma enolizaciju, ka tas demonstréts JS

[C4C1im][MeSO4] pieméra (2.19. attls).

10,3 - .
o CopmMepoy  LCCmMC!
10,2 - 0y (CHO) =-0,495¢ + 10,3
@ [C,C,im]Br R2=0,504
£ 101 - @ [C,C,im][Me,PO,]
Q_ b
o
a i ¢ [C,C,pyr][OTf]
% 10,0 [C,C,im][MeSO,] & -
S
w99 1 |
¢ [HOPC,CiimI[Me,PO.] [((HOY:C).C,NI[MeSO,]
9,8 1 [C,Cipyrf]INTS,] @ L)
[((HO)%C,),C;N][OT] &
9,7 T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

a

2.16. att. Benzaldehida (6) protona '"H KMR kimiskis nobides &, (CHO) daZados jonu

Skidrumos atkariba no to Kamleta-Tafta parametra a
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2.17. att. Imidazolija C* adenraza "H KMR Kkimiskas nobides 6;; (NCHN) tiros jonu $kidrumos
un to benzaldehida (6) $kidumos (x = 0, 17) atkariba no jonu Skidrumu Kamleta-Tafta

parametra a

mJS 0OJS + cianetikesteris (7)

=
o
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0,45 0,53 1,06 1,10
a

2.18. att. Imidazolija C* iidenraza vai hidroksilgrupas protona 'H KMR kimiskas nobides dy,
(NCHN) un (OH) tiros jonu S§kidrumos un to cianetikestera (7) Skidumos (x = 0,17)

atkariba no jonu $kidrumu Kamleta-Tafta parametra «
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2.19. att. Jonu $kidruma [C,C;im][MeSQO,] veicinata cianetikestera (7) enolizacija

JS un tajos $kidinato Knévenagela kondensacijas izejvielu mijiedarbibu izp&te ir bitiski
nemt veéra 2.2. tabula noradita binara maisijuma [C4Cipyrr][Me,PO4]o2[NTf,]os parametru
neatbilstibu tiru ta komponentu JS Kamleta-Tafta parametru noteik$anas likumibam [131-
132]. Ka redzams 2.20. a) attela, maistjuma [C4C1pyrr][Me;PO4]x[NTF,]y Gidenraza saiSu
skabums o mainas proporcionali JS [C4Cipyrr][Me,PO,] moldalai, savukart ddenraza sai$u
baziskums g, palielinoties [C4Cipyrr][Me,PO4] moldalai, picaug nelineari. Sads uz
solvatohromisma pétijumiem balstitu polaritasu skalu trukums, kas
[C4Cipyrr][MesPO4Jo2[NTH;]os gadijuma radies, Reiharta krasvielai sadarbojoties galvenokart
ar [Me,PO4] ~ anjonu, var novest pie maldinosam Kamleta-Tafta parametru vértibam. Lidz ar
to 2.2. tabula mingtie maisijuma a, # un z* netika izmantoti *H KMR spektroskopija iegiito
rezultatu skaidrosanai. Kaut gan pastavéja $adi ierobezojumi, Ssavienojuma 7 metiléngrupas
protonu kimiska nobide 64 (NCCH2C) maistjuma [C4Cipyrr][Me,PO4]x[NTT,]y, mainoties
proporcionali JS [C4Cipyrr][MeoPO4] moldalai (2.20. b) attéls), kalpoja ka papildus

apstiprinagjums [Me,PO,] ~ anjona lomai cianetikestera (7) aktivésana.

1,2 - 48 -
i~ e
g 10 £ 461 .
IS g I a -
= ~ 44 -
o g 0’8 i /’/ A L?\u //
SE o 5| 4,2 -
S 506 -
|_ L ] e [ ] O | e
A P g
£ 04 / P dai R Z 381
G ST T T T .
¥ 02° . . . A 6"
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
a) 1 [C,Cipyrr][Me,PO,] b) x [C,Cpyrr][Me,PO,]

2.20. att. a) Kamleta-Tafta parametri ¢ un g atkariba no [C,C,pyrr][Me,PO,] moldalas jonu
Skidrumu maisijuma [C,C,pyrr][Me,PO4][NTT,],; b) cianetikestera (7) metilengrupas
protonu "H KMR kimiska nobide 5, (NCCH.C) (7, x = 0,17) atkariba no

[C4Cipyrr][Me,PO,] moldalas jonu $kidrumu maisijuma [C,C,pyrr][Me,PO,][NTf,],
50



Ar 'H KMR spektroskopiju noskaidrotas likumsakaribas JS un Knévenagela
kondensacijas izejvielu mijiedarbibai atkariba no $kidinataja Kamleta-Tafta parametriem a un
S kalpoja ka pamats 2.2. tabula noradito rezultatu izvert€Sanai. Tie liecinaja, ka reakcijas
atruma konstante k, pieaug, palielinoties JS § vértibai, un tadgjadi bija saskana ar ieprieks
paustajam atzinam par bazisku JS spgju vieglak sadarboties ar cianetikestera (7) aktivas
metiléngrupas tdenraziem un veicinat attieciga karbanjona rasanos. Salidzinosi 1éna reakcija
norise [CsC1im]Br vidé un produkta 72 neveidosanas [C4C1im][MeSQO,] klatieng noradija, ka
Kamleta-Tafta parametra f zemaka vértiba, kas vél lauj sekmigi veikt pétito Knévenagela
kondensaciju JS videé bez katalizatora, ir aptuveni 0,77. Atskiriba no tdenraza saiSu
baziskuma, parametra o ieguldijums reakcijas noris€ nebija viennozimigi skaidrs, tomér H
KMR spektroskopijas rezultati liecinaja par JS un benzaldehida iespéjamu sadarbibu. Lidz ar
to 221. attgla JS [C:Ciim][Me,PO;] pieméra piedavats pielaujamais  4-
(dimetilamino)benzaldehida (71) un cianetikestera (7) reakcijas mehanisms.

Lai apstiprinatu JS Kamleta-Tafta parametra S galveno lomu Knévenagela
kondensacijas veicinasana, tika pielietota solvatacijas energijas linearas regresijas analize
(linear solvation energy relationship (LSER) [107-110]). Reakcijas veiksana bez katalizatora
samazindja tai piemé&rotu, taja skaitd molekularo, $kidinataju klastu un lidz ar to saSaurinaja
attiecigo parametru «, f un z* vértibu kopu. Papildus tam, izvert€§juma netika ieklauts ari
binarais maisijums [C4Cipyrr][MesPOg4Jo2[NTf;]os, kura sadarbiba ar solvatohromiskajam
krasvielam neatbilda polaritates skalas izveide ietvertajam mijiedarbibam. Kaut arT $adu
ierobezojumu d€| solvatacijas energijas linearas regresijas analizi nebitu korekti izmantot ka
rezultdtu vienigo apstrades metodi, ta sniedza papildus apstiprindgjumu ar 'H KMR
spektroskopijas rezultatiem skaidrotajai JS fidenraza sai$u baziskuma f nozimei Knévenagela
kondensacijas atruma ietekméesana. Vispariga formula Kamleta-Tafta parametru saistibai ar
raksturlielumu, kas mainas atkariba no izveleta skidinataja, noradita 2.16. vienadojuma [109]:

XYZ =XYZy+ aa + bp + sm”, (2.16)
kur XYZ —no $kidinataja atkarigs reakcijas raksturlielums;
XYZ, — konstante;
a, B, t* — Kamleta-Tafta parametri;

a, b, s — koeficienti, kas raksturo Kamleta-Tafta parametru ieguldijumu XYZ vértiba.
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74 72
2.21. att. 4-(Dimetilamino)benzaldehida (71) un cianetikestera (7) reakcijas pielaujamais

mehanisms jonu $kidruma [C;C;im][Me,PO,] vide

Saja gadijuma ka XYZ tika izvéléts reakcijas atruma konstantes naturallogaritms Ink,
un mainigo «, f, #* koeficientu a, b, s noteikSana ar regresijas analizi tika veikta, izmantojot
lietojumprogrammu Microsoft Excel 2007. Tadgjadi pie ticamibas limena 95% tika parbaudita
visu Kamleta-Tafta parametru un to savstarp&jo kombinaciju korelacija ar Ink,. legutie
vienadojumi, koeficientiem atbilstosas p-veértibas (nozimibas Ilimenis) un atbilstoSo

korelacijas koeficientu R? vértibas noraditas 2.5. tabula.
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2.5. tabula

Knévenagela kondensacija izmantoto jonu $kidrumu Kamleta-Tafta parametru korelacija ar

Ink,
Nr.  Kamleta-Tafta Vienadojums o )
p-veértiba R
p. k. parametri XYZ =XYZy+ aa + b + snt*
1 a Ink, = 5,56 — 20,59 XYZ,=059 0,33
a =043
2 B Ink, = —23,89 + 21,608 XYZ,=005 0,88
B = 0,06
3 T* Ink, = 63,38 — 64,021* XYZ,=060 0,18
n* =0,58
4 a, f Ink, = —26,04 + 2,63a + 22,708  XYZ,=0,34 0,88
a=0,90
B =0,28
5 a, T* Ink, = —3,58 — 22,32a + 9,511" XYZ,=099 0,33
a=0,71
n* =0,97
6 B, ©* Ink, = —98,11 + 28,385 + 65,34n* XYZ,=0,23 0,98
B =011
n*=0,30

Ka liecina 2.5. tabula apkopotie linearas regresijas analizes rezultati, Knévenagela
kondensacijas atrumu visbiitiskak var ietekmét JS fidenraza saisu baziskums f. So Kamleta-
Tafta parametru ietvero$a vienadojuma XYZ, un koeficienta b p-vértibas vislabak atbilst
izvéletajam nozimibas limenim (p<0,05, ticamibas limenis 95%) un R? ir 0,88 (2.5. tabula,
Nr. 2). Kaut ar1 atseviSkos gadijumos korelacijas koeficienta vertiba ir vienada vai lielaka par
0,88 (2.5. tabula, Nr. 4 un 6) ir svarigi npemt véra, ka R? interpretacija dazados linearas
regresijas analizes gadijjumos var atskirties. Piem@ram, situacija, kad izteiksmé ir viens
mainigais (y = ax + b), lielaka R’ vértiba nozimé, ka punkti atrodas tuvak aprékinatajai
taisnei, savukart vairaku mainigo gadijuma (XYZ = XYZ, + aa + bf + sn*) augstaku R?
vertibu nosaka lielaks izmantoto parametru skaits neatkarigi no to fizikalas jégas un ticamibas
[103]. Lidz ar to ka galvenais kritérijs 2.5. tabula noradito datu izveértéSanai tika lietotas
konstantes XYZ, un koeficientu a,b,c p-vértibas, kuras bija vismazakas Kamleta-Tafta

parametra f gadijuma. Ta ka n* izmantoto JS klasta ietvaros praktiski nemainijas, ta
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izmantoSana kombinacijas {a, f, n*} korelacijai ar Ink, bija ierobezota un atbilstoSo
vienadojumu ar linearas regresijas analizi noskaidrot neizdevas. Sie rezultati sniedza veértigu
informaciju par Udenraza saiSu baziskumu f ka galveno sekmigai Knévenagela kondensacijas
norisei nepiecie$amo JS struktiiras nosacijumu, tomér solvatacijas energijas linearas regresijas
analizé izmantoto datu neliela apjoma del attiecigo izveértejumu biitu v€lams saistit ar Sis
apaks$nodalas ietvaros iztirzatajiem JS un reakcijas izejvielu mijiedarbibas pétfjumiem.

Kaut ar JS tdenraza sai$u skabuma ietekme uz Knévenagela kondensacijas atrumu
nebija viennozimigi novert€jama, ir bitiski nemt veéra ta iesp&jamo lomu blakusprocesu
veicina$ana. Literatiira noraditi vairaki pieméri JS reakcijai ar aldehida grupu saturoiem
savienojumiem, kuru sekmgjis 1,3-dialkilimidazolija C? idenraza salidzino§i lielais skabums
[140] un bazisku anjonu (JOACc] ", [Me,PO4] ") klatbiitne [141-142]. Lai parliecinatos par $ada
veida blakusproduktu iesp&jamo veidosanos JS [C1Ciim][Me,PO,4] un [C4Cipyrr][MesPO4]
vide, attiecigie reakcijas maisijumi peéc ped€jo kingtikas mérfjjumu paraugu panemsanas tika
analizéti ar augsti efektivo $kidrumu hromatografiju-masspektrometriju (AESH-MS), un
[C1C1im][Me,PO4] gadijuma nelielos daudzumos (<10%) tika detektSts 2.22. att€la noraditais
katjons 75. Nemot véra, ka aldehida 71 un cianetikestera (7) koncentracijas reakcijas gaita
maindjas lidzigi un bija saskana ari ar produkta 72 koncentracijas picaugumu, turklat 1,3-
dialkilimidazolija katjonu skabums (DMSO vidé pK, = 21-24 [118]) ir ievérojami mazaks
neka cianetikestera (7) skabums (DMSO vidé pK, = 13.1 [143]), [Me,PO4]  sekmé&tam
karbanjona veidoSanas procesam vajadz&tu norisinaties ievérojami straujak neka
blakusprodukta raSanas reakcijai. Tadgjadi cianetikestera (7) pievienoSana 4-
(dimetilamino)benzaldehida (71) maisfjumam ar JS [C;Ciim][Me,PO,], visticamak, rada

apstaklus, kad blakusreakcijas atrums var tikt uzskatits par neievérojamu.

x101 |+ESI Scan (5.177 min) Frag=130.0V 210420152EP242 d

-y N N
Y 246.1572 o

12?i 75
ja m/z 246,1601
] 1869533 2321408 | 270130 3011365

180 150 200 210 220 230 240 250 260 2/0 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

2.22. att. [C,C,im][Me,PO,] un 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) veidota blakusprodukta

katjona 75 masspektrs, kas iegiits elektroizsmidzinasanas jonizacijas pozitivaja reZima
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Knévenagela kondensacija lietoto monokatjonu JS izvértgjums sniedz prieksstatu par $o
Skidinataju mijiedarbibu ar izejvielam un lauj paredzet svarigakas reakcijas sekmigai norisei
nepieciesamas JS struktiiras ipatnibas. "H KMR spektroskopijas mérfjumu rezultati un
solvatacijas energijas linearas regresijas analize liecina par tidenraza saiSu baziskumu f ka
pétitajam kimiskajam parvértibam svarigako JS raksturlielumu. Lidz ar to gatas atzinas talak

izmantotas Knévenagela kondensacijai piemérotu dikatjonu JS izstrade.

2.3. Dimetilfosfatu jonu Skidrumu sintéze anjonu apmainas cela

Knévenagela kondensacijas kinétikas pétijumi apliecinaja, ka [Me,POy4]” anjonu saturosi
JS ka $kidinataji sp&j nodrosinat ievérojami lielaku reakcijas atrumu neka JS ar Cl™ vai Br~
anjoniem. Lai attistitu So daudzsoloSo savienojumu talaku izp&ti un pielietosanu
kondensacijas reakcijas, ir svarigi nodro$inat &rtu un vienkarSu metodi, kas lautu iegt
strukturali at3kirigus dimetilfosfatu JS. Ka viena no tadam ir minama 1-alkilimidazolu
reakcija ar dazadiem trialkilfosfatiem [144], tomér janem véra, ka Sadas picejas galvenais
ierobezojums ir alkilgjoSo reagentu salidzinosi nelielais klasts un tadgjadi ari samazinata
katjonu struktiiras daudzveidiba. Literatiira atrodami vairaki pieméri, kuri ka risinajumu
minétajam demonstré  helogenidjonus saturofu JS reakciju ar dialkilsulfatiem,
alkilsulfonatiem, oksonija saliem [145], trialkilfosfatiem [146] un dialkilfosfonatiem [147].
No attiecigas informacijas gitas atzinas kalpoja ka pamats §1 pétijuma izstradé [148]. Ta
ietvaros demonstréta metode JS anjonu apmainai ar [Me,PO,]", kas piemérota daudzveidigu
monokatjonu un dikatjonu, taja skaita ari funkcionalizétu, dimetilfosfatu JS iegfisanai. Plasas
katjonu modelésanas iespgjas lava papildinat JS klastu ar vairakiem literatiara lidz $im
nemin&tiem savienojumiem.

Lai izstradatu metodi strukturali atskirigu dimetilfosfatu JS ieg@iSanai, sakotngji tika
noskaidroti imidazolija monokatjonu JS 77a-77d sintézei pieméroti apstakli, ka izejvielas
izmantojot tiem atbilstosos JS ar CI™ anjonu (2.23. att&ls). Sildot 76a-76d ar trimetilfosfatu
(Me3POy), aptuveni 80 °C temperatiira sakas strauja gazes (hlormetana) izdalisanas, kas péc
neilga laika kluva ievérojami 1&€naka. Pilnigai lidzsvara novirzisanai produktu rasanas virziena
un hloridjonu izreagésanai, ka to apstiprinaja reakcijas maisijuma analize ar AgNQj testu, bija
nepieciesams Me3PO,4 parakums (1,5-2,0 ekv.) un 100-110 °C temperatiira, kas lava iegut
77a, 77b un 77d (2.6. tabula, Nr. 1, 2 un 4) ar augstiem iznakumiem (>99%). JS 77¢ gadijuma
(2.6. tabula, Nr. 3) hloridjonu apmaina ar [Me,PO,]- tika veikta MeCN vidé ta virSanas
temperatiira, jo reakcijas norisei bez $kidinataja bija vajadziga augsta temperatiira (>120 °C)

un ilgs reakcijas laiks, kas noveda pie izteiktas produkta iekrasosanas. Sie pieméri apstiprinaja
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pétitas metodes un tas modifikaciju piemérotibu strukturali dazadu imidazolija monokatjonu

JS ar [Me,PO,] anjonu iegiisanai.

N N NN~
- —
c® Ry Me,PO; N

Me,PO 2h e
76a-76d €3 7ra-77d
80-120 °C, 2-8 h >99%

N N— ~ CH4CI N T\
RTENANNE e — of L L s nggN\%% Rs
ci® " c® © ) ©

78a-78c MeaPOs 792790 MO2POs
>99%

R1 = H, CH3 R3 = CH31 C4H9! (CHZ)ZOH
R, = C4Hg, (CH5),0H, (CH,),0CHj;, CH,COOCH, n=4,6

2.23. att. Imidazolija monokatjonu un dikatjonu jonu skidrumu 77a-77d un 79a-79c sintéze,

veicot hloridjonu apmainu ar [Me,PO,4]”

—\ 1) NaH, MeCN, 0 °C, 2 h /§\ I4\ MesPO, ——N/ﬁ I4\N\

HN_ __N > N N——> @\§/N N\¢@
7 2) X(CH,),X, 65 °C, 24 h %/N\H/N\? 80°C,48h o \H:
n M62PO4 M62PO4
82 83a: n =4, 50% 84a:n=4,97%
83b:n=6,47% 84b: n =6, 92%

2.24. att. Imidazolija dikatjonu jonu $kidrumu 84a-84b sintéze, alkilejot a,w-bis(imidazolio-1-
il)alkanus 83a-83b ar trimetilfosfatu

Sekmiga JS 77a-77d sintéze mudinaja paplasinat substratu klastu un izmantot
hloridjonu apmainu ar [Me,PO,]  ari imidazolija dikatjonu JS 79a-79c un alifatisku
monokatjonu JS 80 un 81 gadijumos (2.6. tabula, Nr. 5-9). [Me,PO,]  anjonu saturo$u
dikatjonu JS sakotngjais sintézes cel$ ietvéra attiecigo a,w-bis(imidazol-1-il)alkanu 83a un
83b iegiisanu [149-150] un to talaku alkilesanu ar Me3POy4 (2.24. attéls). Ka batiski Sadas
pieejas trikumi, kas veicinaja citas, piemérotakas metodes izmantoSanu, bija salidzinos$i zemi
starpproduktu iznakumi, inertas vides un ilgu reakcijas laiku nepiecieSsamiba, ka ari
galaproduktu nevélama ickraso$anas. Bez jau minéta, hidroksietilgrupas saturosa dikatjonu JS
77c iegusana, alkilgjot 1,6-bis(imidazolio-1-il)heksanu (83b), butu apgritinata atbilstosa
trialkilfosfata ierobezotas pieejamibas dél. Hloridjonu apmaina ar [Me,PO,] ™ lava izvairities

no gariem sintézes celiem un starpproduktu attirisanas, turklat nodrosinaja bezkrasainu JS
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veidoSanos. SildiSanas laiks, kas bija nepiecieSams reakcijas pilnigai norisei, atSkiras atkariba
no izmantoto izejvielu struktiras. Pieméram, dikatjonu JS 78a-78c ar MesPO, reagéja
ievérojami lénak neka tiem atbilstosie monokatjonu JS. To iesp&jams skaidrot ar salidzinoi
lielaku hloridjonu saturu $ajos prekursoru JS un savienojuma 78c gadfjuma ar ar denraza
saiSu pastavéSanu starp katjona 3. vietas alkilkéZzu hidroksilgrupam un CI” anjoniem, ta
samazinot to reagétsp&ju. Lai reakciju paatrinatu, tika lietots MesPO, parakums 3,0-4,0 ekv.
Tadgjadi metode lava iegit literatiira 1idz §im neminétus dikatjonu JS 79a-79c ar [Me,PO4]
anjonu (2.6. tabula, Nr. 5-7). Hloridjonu apmainas cela sintez&tie savienojumi 77a-77d, 79a-
79c, 80 un 81 bija bezkrasaini, viskozi Skidrumi vai baltas, cietas vielas ar zemam kuSanas

temperatiram (2.6. tabula).

2.6. tabula

Hloridjonu apmainas ar [Me,PO,]™ cela iegiitie monokatjonu un dikatjonu jonu $kidrumi

Nr.

Jonu ) _ MesPO,s, T,  Laiks, o
k. skidrums® Katjona strukttira ekv. ocP h k.t., °C
NESIAN .
N“ "N~ \__-OH 80/ bezlfrasalns,
1 77a — 2,0 110 2 viskozs
[(HO)2C,C,im]® Skidrums
NN .
N N/\/O\ 30/ bezkrasains,
2 770 \—/ 2,0 4 viskozs
) @ 110 Skidrums
[(MeO)2C,C,im]
SN
N /_ /N/W/O\ bezkrasains,
3 77c o 2,0 82° 2 viskozs
Skidrums

[(CO,Me)'C,C4im]®

4 77d \—/ 15 2 93

100
[C4C1Cim]®
@/~ ’ﬁ\ ® 90/ bezkrasains,
5 79a \N\/JN NN 3,0 4 viskozs
— = 120 Skidrums
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2.6. tabulas turpinajums

Nr. .
p. éki\]c;)rrl]llrjnsa Katjona struktiira M(;?(F\’/OA,, OE’b La;]ks' kt., °C
K. ’ '
@%\N/ﬁ\ AP bezkrasains,
C,Ho— NN 85/ f
6 79b o = LN 40 8 viskozs
100 skidrums
%/\N/ﬁ\"‘/\\@) 100/ bezkrasains,
7 79¢ AL B ) 4,0 2 viskozs
o <OH 120 .
Skidrums
® OH 90/
8 80 >r|v/\/ 20 2 55¢

80/ i
9 81 C(B/\/\ 15 ) balta, cieta

~ 110 viela®

® Pec zavesanas (0,6 mbar, 100 °C, 8 stundas) izméritais idens saturs JS bija <1000 m.d.
(noteikts ar Karla FiSera titréSanu). ® Temperatiira, kada no reakcijas maisijuma saka izdalities
gaze / temperatiira, kada tika veikta reakcija. © JS 77c sintéze tika veikta MeCN vidé ta
virSanas temperatiira. ¢ JS kuganas temperatiras noteiktas ar diferenciali termisko analizi-
termogravimetriju (DTA-TG). © JS 81 kuSanas temperatiiras noteik$ana bija apgriitinata ta

1zteikti higroskopisko 1pasibu dg].

Ka svarigakas §1s metodes priekSrocibas minama tas vienkarSiba, augstie produktu
iznakumi (>99%), ka ar1 izmantoto substratu strukturala daudzveidiba, viegla pieejamiba un
vairuma gadijumu ari zemas izmaksas. Tas sekmgjis jauna veida imidazolija dikatjonu JS ar
[Me;PO,]” anjonu iegisanu. Ta ka skabekla funkcionalo grupu ievie$ana imidazolija JS
katjona alkilkédés var biitiski samazinat JS toksiskumu un palielinat to biodegradgjamibu
[151-154], 2-hidroksietil-, 2-metoksietil- un 2-metoksi-2-oksoetil- grupas saturoSu
savienojumu 77a-77c, 79c un 80 sintézu piemeri liecina ari par $aja pétijuma demonstrétas

metodes ieguldijumu videi draudzigu JS izstradz.

2.4. Knévenagela kondensacija dikatjonu dimetilfosfatu jonu Skidrumos

2.2. apaksSnodala iztirzatie Knévenagela kondensacijas kinétikas pétijumi noradija, ka
monokatjonu JS ar [Me,PO4]  anjonu, nodrosinot salidzinosi lielus reakcijas atrumus, ir
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uzskatami par tai piemérotiem $kidinatajiem. Literatura demonstréta ClI-, Br un [FeCly]”
saturo$u dikatjonu JS izmanto$ana Knévenagela kondensacija [52-53] radija pamatotu interesi
par tiem lidzigu salu ietekmi uz reakcijas norisi, ka anjonu izvéloties [Me,PO,] . Izstradata
metode dimetilfosfatu JS iegiiSanai (2.3. apak$nodala) nodrofindja jaunu dikatjonu
savienojumu sintézes iespéjas, lidz ar to talakie p&tijumi [155] balstiti uz divu $adu strukturali
atskirigu JS izveidi, to pielietojumu Knévenagela kondensacija un salidzindjumu ar

atbilstodajiem monokatjonu JS.

— — s
/gVN\/\/ /ng\/\N NN~

) ®
o o Me,PO°
[C4Cim]CI [(Et,N)2C,C,im]ClI [C4C4im][Me,PO,]
[\ \ o~ =N N
N N TN® NQUNy LN
o NN NG
© S © 4 ©
M62PO4 M92PO4 M62PO4 MeZPO4
85 86

2.25. att. Knevenagela kondensacija izmantotie imidazolija monokatjonu un dikatjonu jonu

Skidrumi

Ieprieks min&ta 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) un cianetikestera (7) reakcija (2.2.
apaksnodala, 2.4. vienadojums) $aja gadijuma tika veikta 2.25. att€la noraditajos imidazolija
salos, izejvielu un JS molaro attiecibu izveloties 1:10. Monokatjonu JS [C4C1im]CI un
[C.:C1im][Me,PO,4] sintéze atbilda literatura [103, 144] noraditam metodém, savukart
[(Et,N)?C,C1im]Cl iegnidanai tika piedavata alternativa pieeja (2.26. attéls), nodroginot vélama
savienojuma veidoSanos maigos apstaklos, kas visbiezak ir bezkrasainu, UV-Vis
spektroskopijas [103, 156-157] un kingtikas [107, 158-159] mérfjumiem piemérotu JS
sintézes svarigs priek$noteikums. Reakcija tika veikta, istabas temperatira MeOH $kiduma
deprotongjot 1-[2-(dietilamino)etil]-3-metilimidazolija hlorida hidrohloridu (87) (1,2 ekv.) ar
NaOMe (1,0 ekv.). Sintezes apstaklu optimiz€Sanas gaita izdaritie noveérojumi liecinaja, ka
izejvielas 87 parakums lauj izvairities no produkta nevélamas iekrasosanas, ko, visticamak,
var izraisit imidazolija gredzena salidzinoSi skaba C? udepraza [118] un stipras bazes
mijiedarbibas rezultata raduSies N-heterociklisko karbénu piemaisijumi [140]. Iegutais
[(Et;N)?C,C1im]Cl talak tika izmantots arT literatira Iidz §im nemingta dikatjonu JS 85
sint€zg, vienlaicigi veicot CI” anjona apmainu ar [Me,PO4]™ un dietilamino- grupas alkilésanu,
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kas nodrosinaja augstu produkta iznakumu (99%). 2.3. apak$nodala noradita dimetilfosfatu JS

iegisanas metode lava sintez&t arT savienojumu 86.

H
[\ \ S~ NaOMe [\ /"~ MegPO /7 \ o~
/NVN\/\N@ Ty /NVN\/\N il N /NVN\/\N@)
@ o ) o MeOH ® N ) MeCN @ )
ol cl ist.t,2h cl 80°C, 72 h Me2P04e MezPO4@
87 [(Et,N)2C,C4im]ClI 85
90% 99%

2.26. att. Jonu $kidrumu [(Et,N)’C,C,im]Cl un 85 sintéze

Lai savstarpgji salidzinatu jauniegiitos dikatjonu JS 85 un 86 ar monokatjonu
[C4C1im]CI, [C1C1im][Me2PO4] un [(EtzN)2C2C1im]C|, to ietekme uz reakciju tika izvertéta,
balstoties uz 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) konversiju atkariba no laika. Ta aprékinata

saskana ar 2.17. vienadojumu, izmantojot ar GH iegiitos datus:

1L 100%, (2.17)

T S71+S72
kur X — 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) konversija, %;
S71 — 4-(dimetilamino)benzaldehidam (71) atbilstosa signala laukums, mV-s;
S72 — produktam 72 atbilstosa signala laukums, mV:s.
Aldehida 71 konversija, kas noteikta JS [(Et,N)?C,C1im]Cl un 85-86 gadijumos péc 40
minitém (2.27. attéls), bija saskana ar attiecigajiem izoléta Knévenagela kondensacijas

produkta 72 iznakumiem (80-94%).

- 100 ~
= A z $
S ] . o [C,C,im]Cl
%o\o 80 Axg : - [ ] 4+1
- A 2 i

E :g_; 60 4 a 50. m [(Et,N)?C,C,im]CI
e s ‘xé- a [C,C,im][Me,PO,]
Eg "
%: o 86
ES 20 7 o .
S ) o o o ¢ ¢
ql- O ? T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70

Laiks, min

2.27. att. 4-(Dimetilamino)benzaldehida (71) konversija jonu $kidrumu [C,C,im]Cl,
[ClClim][Me2P04], [(EtzN)ZCQCﬂm]CI, 85 un 86 vidé atkariba no laika
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Ka liecina 2.27. att€ls, augstaka aldehida 71 konversija tika sasniegta aptuveni péc 40
miniitém, reakciju veicot dimetilfosfatu JS [C;Ciim][Me;PO4] un 85-86 klatieng, turklat
monokatjonu un dikatjonu JS nodrosindja lidzigus izoléta produkta 72 iznakumus (attiecigi
93%, 94% un 87%). Kaut gan literatiira pieejama informacija norada, ka imidazolija gredzena
alkilkede ievadita tre$€ja amina grupa Var veicinat bazes katalizétas kimiskas parvértibas [81,
160], [(Et2N)?C,C1im]CI vidg izejvielas konversija p&c 40 miniitém (80%) bija mazaka neka
$im JS atbilstosaja dikatjonu savienojuma ar [Me;PO4]™ anjonu (95%). Saskana ar ieprieks
veiktajiem  reakcijas kinétikas  pétijumiem (2.2. apakSnodala), Vvismazaka 4-
(dimetilamino)benzaldehida (71) konversija tika noteikta [C4C1im]CI gadijuma (12%).

legiitie rezultati norada, ka Knévenagela kondensacija sekmigi izmantojamu JS izveide
biitiska nozime ir baziskas funkcionalas grupas ievieSanai katjona struktiira, tomér galvena
loma reakcijas veicinasana ir anjonam. Piedavatais imidazolija salu salidzinajums apstiprina,
ka gan monokatjonu, gan dikatjonu dimetilfosfatu JS ir uzskatami par $ai reakcijai
piemérotiem S$kidinatajiem, kas nodrosina augstus produkta iznakumus. P&tijuma gaita
demonstréta aromatisku un alifatisku struktiiras fragmentu un [Me,PO4] anjonu saturosa
dikatjonu JS sintéze lavusi papildinat Iidz §im zinamo zemas kusanas temperatiiras salu klastu

ar jauna veida savienojumu.

2.5. 1,4-Dihidropiridinu sintéze dimetilfosfatu jonu Skidrumos

4-(Dimetilamino)benzaldehida (71) un cianetikestera (7) reakcijas izpéte dimetilfosfatu
JS vide rosinaja noskaidrot to lieto$anas iesp&jas ari komplicétakos C—C saites veido$anas
procesos, pieméram, 1,4-DHP sintézg, kura kimiskas parveértibas ietver ne vien Knévenagela
kondensaciju, bet arl énamina rasanos. Kaut gan literatiira noraditi atskirigi pieméri JS
izmanto$anai 1,4-DHP iegtsana [94, 96-98, 100-102, 161-164], tie neietver informaciju par
[Me,PO,]™ anjonu saturosu JS ietekmi uz minéto reakciju. Lidz ar to $aja pétijuma [165]
piedavata jauna, alternativa metode 1,4-DHP sintézei, demonstrétas tas priekSrocibas un
izverteti iesp&jamie ierobeZojumi.

Lai noskaidrotu dimetilfosfatu JS piemérotibu 1,4-DHP iegiisanai, ka sakotngjais
kontroles eksperiments [C,Ciim][Me,PQ,] klatiené tika veikta acetetikestera (87) reakcija ar
4-metoksibenzaldehidu (88l) un NH4;OAc (2.28. attéls). Izejvielu pilnigai izreag€Sanai, ka
liecinaja planslana hromatografija (PSH), bija nepieciesamas 3 stundas, un augstakais
produkta 891 iznakums (2.7. tabula, Nr. 3) tika iegats, lietojot 1,0 ekv. aldehida 88I, 2,0 ekv.
acetetikestera (87), 1,5 ekv. NH4OAc un 2,0 ekv. [C4Ciim][Me,PO,]. Ta ka JS

[C4C1im][Me,POy4], [((HO)ZCQ)(Cl)gN][MEQPO4], [C4Cipyrr][MesPOy4] un 79a ar atSkirigiem
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katjoniem (2.29. attéls) nodrosSinaja lidzigus 1,4-DHP 89l iznakumus, tad turpmakai metodes

pielietojuma demonstrésanai tika izmantots jau ieprieks mingtais [C4C1im][Me,PO4].

R
H/go R
88a-88m EtO,C CO,Et
o 0 o 0 > ||
J\/U\ C,C4im][Me,PO,]
+ )J\/U\ [C4C4 2P0y N
-0 o 80°C, 3 h )
87 87
| R= H, Ar 89a-89m
NH,OAc eeeeeeiee- )
* 50-83%

2.28. att. 1,4-Dihidropiridinu 89a-89m sintéze jonu $kidruma [C,C;im][Me,PO,] klatiene

2.7. tabula
1,4-Dihidropiridina 891 iznakums (%) atkariba no reakcija izmantota jonu Skidruma
[C,Ciim][Me,PO,4] daudzuma
Produkta 891 iznakums, %"

Nr.p. k. [C4Ciim][MesPOy4], ekv.
1 0,5 41
2 1,0 49
3 2,0 60
4 4.0 49
# Izoleta produkta 89l iznakums.
/ - \ — —
N — —_
© o 6 S
Me,PO4 Me,PO, Me,PO,
[C4C4im][Me,PO,] 79a
@T \
M62PO4@ M82PO4@
[((HO)?C,)(C1)3N][Me,PO,] [C4C4pyrr][Me,PO,]

2.29. att. 1,4-Dihidropiridina 891 sintézé izmantoto dimetilfosfatu jonu Skidrumu struktiiras

Ka bitiskas $aja petijuma piedavatas savienojuma 89l iegiiSanas metodes prieksrocibas

uzskatama produkta vienkarSota izdaliSanas procedira, hidrofilo JS [C4Ciim][MezPO4]
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Skidinot tdeni, ka arl iesp&ja minéto viena reaktora tris komponentu reakciju veikt bez
papildus katalizatora. Tas mudinaja noskaidrot izvéleto apstaklu piem&rotibu Citu strukturali
atSkirigu 1,4-DHP sintézei. 2.8. tabula noradits izmantoto aldehidu klasts, kuri reakcija ar
acetetikesteri (87) un NH;OAc lava iegat produktus 89a-89m ar vidéjiem lidz augstiem
iznakumiem. 1,4-DHP 89a (2.8. tabula, Nr. 1) tika sintezéts, lietojot formaldehida (88a)
parakumu, ko nodrosinaja urotropina (90) (1,0 ekv.) reakcija ar [C4C1im][Me,PO4] vide esoso
tideni (2.18. vienadojums), kura sakotngjais daudzums, izejvielam stajoties kondensacijas
reakcija, palielinas. Gadijuma, kad tika izmantoti 0,2 ekv. savienojuma 90, formali nodrosinot
stehiometrisku aldehida 88a daudzumu, produkta 89a iznakums bija ievérojami mazaks
(54%). 2.8. tabula apkopotie rezultati lauj secinat, ka piedavata 1,4-DHP sintézes metode,
izmantojot JS [C4C1im][Me,PO,], nodrosina produktu veidofanos no plasa aromatisko
aldehidu klasta.
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2.8. tabula

1,4-Dihidropiridinu 89a-89m iznakumi (%0), sintézi veicot jonu Skidruma [C,C;im][Me,PO,]

klatiené
Nr. Iznakums, | Nr. Iznakums,
Aldehids Produkts Aldehids Produkts
p. k. % p. k. %°

I

89h 62

1° OYH 89a 83 8 O;E
H
F
2 O M 89b 61 9 O M 89i 64
3 Og M 89c 80 10 OxH 89 64
Eé OZN/ES

Cl
4 Ox H 89d 66 11 Ox _H 89k 51
C/;E 5
OH
5 O; ;H 89%e 73 12 O; ;H 891 60
Br O\
6 O H 89f 73 13 O H 89m 50
/é g
Br
899 71

B

~
:/< ’
T

®Izolata produkta 89 iznakums. ° Ka formaldehida (88a) avots reakcijas vide tika izmantots
urotropins (90) (1,0 ekv.).
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rN\| 0

N( Nt BHO — 4NH; + 6H4< (2.18)
H

90 88a

Saskapa ar literatlira pieejamo informaciju 1,4-DHP sint€z€ izmantoto aromatisko
aldehidu gredzena esoSo aizvietotaju raditic elektroniskie un stériskie effekti var batiski
ietekmét v€lamo produktu iznakumus [166-171]. Lidz ar to, 2.28. atteéla noradito reakciju
veicot ar strukturali atSkirigiem aldehidiem 88b-88l, bija sagaidama 1,4-DHP 89b-89I
iznakumu palielinasanas atbilstosi $adai funkcionalo grupu secibai: -OH < —-OMe < —F < —Cl
< —Br < —NO,. Lai apstiprinatu iepriek§ minéto piep€mumu un nodro$inatu iegiito rezultatu
korektu salidzinajumu, sint€ze visos gadijumos tika veikta identiskos apstaklos — 80 °C
temperatiira, 3 stundas (2.28. attéls). 2.8. tabula (Nr. 2-12) noraditie dati vairuma gadijumu
bija saskana ar aromatisko aldehidu prognozéto reagétsp&jas tendenci, proti, attiecigas
izejvielas bez aizvietotaja (2.8. tabula, Nr. 2) vai ar elektrondonoru funkcionalo grupu (2.8.
tabula, Nr. 11-12) noteica zemakus produktu iznakumus neka aldehidi ar negativu indukcijas
efektu veicinosu aizvietotaju (2.8. tabula, Nr. 3-9). Atskiriba no $adiem izejvielu strukttras
elektroniskajiem faktoriem, aizvietotaju stérisko efektu ietekme uz 1,4-DHP iznakumiem,
mainot —F un —Br poziciju aldehidu 88e-88i aromatiskaja gredzena, bija nieciga (2.8. tabula,
Nr. 5-9). IpaSu interesi radija acetetikestera (87) un NH4OAc reakcija ar 3-nitrobenzaldehidu
(88j), kuram atbilstosa produkta 89j iznakums bija salidzino§i mazs un tadéjadi neatbilda
sakotngji paredzétajai elektronakceptoras —NO, grupas ietekmei uz 89j veidoSanos (2.8.
tabula, Nr. 10). Papildus tam, 1,4-DHP sintézé izmantojot 4-nitrobenzaldehidu (88n),
attiecigo produktu 89n izdalit nebija iesp&ams, jo reakcijas maisijums péc 3 stundu ilgas
sildiSanas 80 °C temperatiira, ka noradija AESH analizu rezultati, sastavéja galvenokart no
starpproduktiem 91-93 un blakusproduktiem 94-97. To iesp&jamas struktiiras, kas pamatotas
ar AIMS datiem, noraditas 2.9. tabula.
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2.9. tabula
1,4-Dihidropiridina 89n sintéze radusos starpproduktu 91-93 un blakusproduktu 94-97

iespéjamas struktiiras

Nr. p. k. Struktiira®” Nr. p. k. Struktiira®”
1 Ar 5
EtO,C__~c2) EtO, ricozEt
NH
91
[M+H]* m/z aprékinats: 263,1026 [M+H]* m/z aprékinats: 373,1394
[M+H]* m/z noteikts: 263,1020 [M+H]* m/z noteikts: 373,1399
2 Ar 6
Etozc\A{\A[cozEt )iICOZEt
(@) O
92
95
[M+H]* m/z aprékinats: 394,1496
[M+H]* m/z noteikts: 394,1491 [M+H]* m/z aprékinats: 414,1296
[M+H]* m/z noteikts: 414,1286
3 Ar 7
EtO,C CO,Et EtO,C CO,Et
HO N
H
93
[M+H]" m/z aprékinats: 393,1656 96
[M+H]* m/z noteikts: 393,1651 [M+H]* m/z aprékinats: 655,2610
[M+H]" m/z noteikts: 655,2610
4 Ar 8
EtOZCijicozEt EtO,C CO,Et
N
H
89n 97
[M+H]* m/z aprékinats: 375,1551 . o
[M+H]* m/z noteikts: 375,1560 [M+H]™ m/z aprékinats: 657,2290
[M+H]" m/z noteikts: 657,2288

# Reakcijas maisTjums analizéts ar AESH, un savienojumu 89n, 91-93 un 94-97 struktiiras
apstiprinatas ar AIMS datiem. ® Ar = 4-0;N-CgH,

1,4-DHP veidosanas mehanisma pétijumi liecina, ka —NO, grupa ar tas izteiktajam
elektronakceptorajam T1pasibam var traucét reakcijas parejas stavokla pozitiva ladina
stabilizaciju [168]. 4-Nitrobenzaldehida (88n) veidoto starpproduktu 98 un 99 reakcijas
parejas stavoklis atspogulots 2.30. att€la. Samazinatais ladina blivums uz savienojumu 98 un

91 C(2) oglekla, visticamak, ir ari ar AESH noteikto blakusproduktu veido$anas
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priek$nosacijums, kas var veicinat Mihaela pievienoSanas reakciju (2.9. tabula, Nr. 7-8), ka
ar1 savienojuma 95 rasanos (2.9. tabula, Nr. 6). 4-Nitrobenzaldehida (88n) spg&ju iesaistities
sesloceklu cikla veidosana ar starpproduktu 91 (2.31. att€ls) apstiprinaja literatiira pieejama
informacija par 91 reakciju ar 2-metoksibenzaldehidu [172]. Lidzigi apsvérumi lauj skaidrot
ar trans-kanélaldehida (88m) veidota 1,4-DHP 89m salidzinosi zemo iznakumu (2.8. tabula,
Nr. 13), ko var sekmét aldehida un tam atbilsto$a produkta C=C saites staSanas nevélama
Mihaela pievienoSanas reakcija ar acetetikesteri vai kadu no pietickami skabu tidenradi

saturoSiem starpproduktiem.

— —
© ©
o\\ﬁ/o o\\ﬁ/o
e —_—
Et0.C. & ¢y CO4Et EtO,C €@ _CO,Et
o HN on / NH
98 99 — - 100

2.30. att. 4-Nitrobenzaldehida (88n) veidoto starpproduktu 98 un 99 reakcijas parejas stavoklis

Ar Ar Ar
EtO,C_Zcp .~y EtOL jmo EtO,C o
— —_
-
L
HN HoN H Ar HoN Ar
91 91 88n 95

I o
' /7 :
v Ar= §—©7N\® :
: 00O

2.31. att. 1,4-Dihidropiridina 89n sintézes blakusprodukta 95 veidoSanas

Saja darba veiktajos Knévenagela kondensacijas pétijumos giitas atzinas par [Me,PO,]”
anjona lomu reakcijas veicinasana, tika parbauditas arT 1,4-DHP sintéze. 2.28. att€la noradita
tris komponentu reakcija, ka izejvielas izmantojot acetetikesteri (87), 4-hlorbenzaldehidu
(88c) un NH,;OAC, tika veikta [C4C1im]" katjonu un atskirigus anjonus saturo$u JS klatieng,
ka arT bez skidinataja. legtie rezultati apstiprindja, ka augstako produkta 89¢ iznakumu spgj

nodroginat [C4C1im][Me;PO4] (2.10. tabula, Nr. 1), savukart hidrofobu JS gadijumos (2.10.
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tabula, Nr. 4-5) tas ir ievérojami mazaks, ko dal&ji var ictekmét ari produkta izdaliSanas
atskirigo metozu izvéle. No hidrofiliem JS reakcijas beigas atbrivojas, tos $kidinot destiléta
tdent, turpreti no [C4C1im][PFg] un [C4C1im][NTT,] vides savienojumu 89c izolgja attiecigi to
ekstrahgjot ar terc-butilmetiléteri vai JS $kidinot EtOH un produktu izgulsn&jot -20 °C

temperatura.

2.10. tabula
1,4-Dihidropiridina (89c¢) iznakumi (%), reakciju veicot jonu Skidrumos ar [C,C;im]" katjonu

un atskirigiem anjoniem

Nr. p. k. Jonu $kidrums Produkta 89¢ iznakums, %°
1 [C.Caim][Me,PO4] 80
2 [C.Crim]ClI 73
3 [C.Cim]Br 74
4 [C4Caim][PFe] 61
5 [C4Caim][NTH] 31
6 [C4C1im][OMS] 68
7 [C.C1im][OTs] 70
8 Reakcija bez $kidinataja 37

? Izoleta produkta 89¢ iznakums.

Saja apaksnodala ietverta informacija lavusi izstradat jaunu metodi 1,4-DHP sintézei
dimetilfosfatu JS klatieng. Tajos iegiito produktu augstakus iznakumus nodro$ina aromatiskie
aldehidi ar negativu indukcijas efektu veicinosiem aizvietotajiem (—F, —Cl, —Br), tomér —-NO,
gadijuma attieciga 1,4-DHP sintézi ierobezo funkcionalas grupas izteikto elektronakceptoro
ipasibu veicinatas blakusreakcijas. Metodes galvenas prieksrocibas — izvairisanas no papildus
katalizatora lietosanas, vienkarSota produktu izdaliSanas procediira un plass izmantojamo

aldehidu klasts — liecina par §1s pieejas ieguldijumu sintetiskas organiskas kimijas attistiba.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Vielas un reagenti

Imidazols, 99%, Sigma-Aldrich; 1-metilimidazols, zavets 24 h uz KOH, tad destiléts; 1-
butilimidazols, zavéts 24 h uz KOH, tad destiléts; 1,2-dimetilimidazols, 98%, Sigma-Aldrich;
1-butil-2-metilimidazols, sintezéts péc apraksta [173]; 1-hlorbutans, >99%, Alfa Aesar; 1-
hlorheksans, 96%, Alfa Aesar; 1-bromheksans, 99%, Alfa Aesar; 1,3-dibrompropans, 98%,
Alfa Aesar; 1,4-dihlorbutans, 97%, Alfa Aesar; 1,6-dihlorheksans, 98%, Alfa Aesar;
trimetilfosfats, 97%, Sigma-Aldrich; 2-hloretanols, 99%, Alfa Aesar; 2-hloretilmetiléteris,
98%, Alfa Aesar; metil-2-hloracetats, >99%, Alfa Aesar; 2-(dietilamino)etilhlorida
hidrogénhlorids, >98%, Alfa Aesar; metil-p-toluolsulfonats, 98%, Sigma-Aldrich;
metilmetansulfonats, 99%, Sigma-Aldrich; dimetilsulfats, >99%, Sigma-Aldrich; (2-
hidroksietil)trimetilamonija hlorids, >98%, Alfa Aesar; alilfeniléteris, 99%, Alfa Aesar;
bifenils, >99%, Sigma-Aldrich; cianetikesteris, >98%, Alfa Aesar; acetetikesteris, 99%,
Sigma-Aldrich; heksametiléntetramins (urotropins), >99%, Alfa Aesar; benzaldehids, mazgats
ar 10% Na,CO; udens skidumu, piesatinatu Na,SO3 skidumu un destilétu Gdeni, zavets 24 h
uz b/t MgSO4, tad destiléts; 4-(dimetilamino)benzaldehids, 98%, Alfa Aesar; 4-
hlorbenzaldehids, divreiz subliméts; 3-hlorbenzaldehids, 97%, Alfa Aesar; 4-
brombenzaldehids, >98%, Alfa Aesar; 3-brombenzaldehids, 97%, Alfa Aesar; 2-
brombenzaldehids, 98%, Alfa Aesar; 4-fluorbenzaldehids, 98%, Alfa Aesar; 2-
fluorbenzaldehids, 97%, Alfa Aesar; 3-nitrobenzaldehids, 99%, Alfa Aesar; 4-
hidroksibenzaldehids, parkristalizéts no paskabinata (0,1 M H,SO,) tudens; 4-
metoksibenzaldehids, 98%, Sigma-Aldrich; trans-3-fenil-2-propenals (trans-kanélaldehids),
>08%, Alfa Aesar; 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenilpiridinio-1-il)fenolats (Reiharta krasviela (30)),
90%, Sigma-Aldrich; N,N-dietil-4-nitroanilins, 97%, Fluorochem; 4-nitroanilins, >99%,
Sigma-Aldrich; litija bis(trifluormetilsulfonil)imids (LiNTf;), >98%, Alfa Aesar; kalija
heksafluorfosfats (KPFs), 98%, Sigma-Aldrich; amonija acetats (NH4,OAC), 97%, Alfa Aesar;
sudraba nitrats (AgNOs3), >99%, Sigma-Aldrich; natrijs (mineralella), >99%, Sigma-Aldrich;
natrija hidrids (NaH), 60% suspensija minerale]la, Sigma-Aldrich; celits (Celite® 512
Medium), Sigma-Aldrich; baziskais aluminija oksids (0.063-0.200 mm), Merck Millipore;
etanols, 96,4%, SIA Farma Balt; dietiléteris, >99%, Ing. Petr Svec—PENTA; terc-
butilmetil&teris, >99%, Merck Millipore; 2-propanols, >99%, Sigma-Aldrich; toluols, destiléts
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no P,0s; etilacetats, destiléts no P,Os; acetonitrils, destiléts no P,Os; dihlormetans, mazgats ar
nelielam konc. HySO4 porcijam, tad destilétu tideni, 5% NayCO; tidens skidumu, NaHCO3 un
velreiz ar udeni, zavéts 24 h uz b/t CaCl,, tad destilets no P,Os; metanols, zavets, varot ar
Mg(OMe),, tad pardestiléts; acetons, zavéts 24 h uz 4A molekularajiem sietiem, nofiltréts, tad
pardestilets. JS  [C4Cipyrr]Cl, [CsCipyrr][NTFy], [C4Ciim][NTF,], [CsCipyrr][OTI],
[((HO)?C,)sCiN][OTf] un [((HO)?C,)sCiN][MeSO,] bija davinajums no prof. Toma Veltona

(Tom Welton, Imperial College London) vaditas zinatniskas grupas.

3.2. Aparatiira un tas iestatijjumi

'H un C KMR spektroskopija. *H (400 MHz) un **C (100 MHz) KMR spektri vielu
Skidumiem D,0, CDClI; vai DMSO-ds iegti ar Varian 400 MR spektrometru, un kimiskas
nobides (8, ppm) noraditas attieciba pret $kidinataja signalu. Konstantes J meritas hercos
(Hz). Vielu skidumiem D,0O Bc KMR spektru oc noteiktas, ka standartu izmantojot 1,4-
dioksanu (8¢ = 67.2 ppm). JS un Knévenagela kondensacija lietoto izejvielu mijiedarbibu
pétijumiem nepieciesamie *H (400 MHz) un **C (100 MHz) KMR spektri uzpemti ar 400
MHz Bruker BioSpin GmbH spektrometru. To oy noraditas attieciba pret MeCN signalu.
MeCN parauga ievadits noslégta kapilara veida un ta 6y (2.80 ppm) ieprieks noteikta attieciba
pret CDCl; signalu. *C KMR spektru &c noraditas attieciba pret DMSO-dg signalu
(Skidinatajs parauga ievadits noslégta kapilara veida).

IS Furje spektroskopija (FT-IS). Spektri iegati ar PerkinElmer FT-IR/FIR Frontier
instrumentu spektralaja apgabala 4000-650 cm™.

UV-Vis spektroskopija. Mérijumi veikti ar PerkinElmer Lambda 25 spektrofotometru,
lietojot Quartz SUPRASIL® UV/Vis kivetes (1 mm or 10 mm).

KuSanas temperatiiras. Parkristalizétu vielu kuSanas temperatiiras noteiktas ar Stuart
SMP3 aparatu.

Diferenciali termiska analize-termogravimetrija (DTA-TG). Higroskopisku JS
gadijumos to kuSanas temperatiras noteiktas ar SII NanoTechnology Exstar6000
TG/DTA6300 iekartu. Paraugi (~10 mg katrs) silditi nenoslégtos aluminija tigeliSos N
atmosfera (plismas atrums 30020 mL/min). Izmantotais temperatiiras rezims: 30...300 °C,
temperatiiras pieauguma atrums 10 °C/min. Dikatjonu JS termiskas stabilitates péttjumi veikti
iepriekS min&tajos apstaklos, paraugus karsgjot 50...500 °C temperatiira.

Karla FiSera titreSana. Udens saturs JS paraugos (~1,2 g katrs) noteikts ar Karla Figera
volumetrisko titresanu, izmantojot Metrohm Titrando 836 aparatu un Hydranal®-Composite 5

reagentu.
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Gazu hromatografija. Maisijjumu kvantitativa analize veikta ar YL6100 GC gazu
hromatografu, kas aprikots ar Equity™-5 kolonnu (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) un liesmas
jonizacijas detektoru (LJD). InZektora temperatiira uzturéta 300 °C un nesgjgazes (He)
plismas atrums — 1 mL/min. Klaizena pargrupéSanas paraugu analizei izvél&étais reZzims: 60
(iztures laiks 1 min)...280 °C (iztures laiks 5 min), temperatiiras pieauguma atrums 10
°C/min. Knévenagela kondensacijas pétijumos lietotais rezims: 100 °C (iztures laiks 1
min)...280 °C (iztures laiks 12 min), temperatiiras pieauguma atrums 15 °C/min.

Gazu hromatografija-masspektrometrija (GH-MS). Klaizena pargrupéSanas
reakcijas paraugu kvalitativai analizei izmantots Shimadzu GC-2010 gazu hromatografs, kas
aprikots ar Restek Rtx®-1 Ms kolonnu (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) un Shimadzu GC/MS-
QP2010 masspektrometru.

Planslana hromatografija (PSH). Reakciju norise monitoréta, izmantojot Merck
silikagela plaksnes Fys4 (20 cm x 20 cm) un vielas detekt§jot ar UV starojumu (254 nm) vai
plaksniti attistot joda kamera.

Augsti efektiva $kidrumu hromatografija (AESH). Paraugu sastavs noteikts ar
Agilent 1290 Infinity LC aparatu, kas aprikots ar Waters Xterra C18 kolonnu (3,5 pum, 150 x
2,1 mm). Ka eluents izmantots MeCN un 0,01% TFA tdens $kidums gradienta apstaklos.

Augstas izSkirtspéjas masspektrometrija (AIMS). Savienojumu analize veikta ar
Agilent 6230 TOF LC/MS masspektrometru. Dikatjonu JS veidoto katjonu-anjonu Kklasteru
pétijumos izmantoti attiecigo vielu 10° M $kidumi MeCN/H,O maistjuma (tilpumu attieciba
1:1). Spektrometra ievaditais paraugu tilpums izv€léts 5 pL un plismas atrums uzturéts 5
pL/min. Masspektru iegtiSanai elektroizsmidzinaSanas jonizacijas (EIJ) negativaja rezima
izmantoti $adi parametri: desolvatacijas gazes plismas atrums 10 mL/min un temperattira 200
°C, jonizacijas spriegums 0...130 V. Ka izsmidzinaSanas gaze lietota Ny ar plismas atrumu 8
mL/min un temperatiiru 200 °C. Masspektri iegtiti m/z apgabala 50...3000.

Kolonnu hromatografija. Tiesas fazes kolonnu hromatografija veikta ar Biotage
Isolera One aparatu, izmantojot Biotage SNAP 10 g kolonnu. Izvélétais eluents —
MeOH/CH,Cl, gradienta apstaklos, plismas atrums 12 mL/min, UV absorbcija 254 nm un
280 nm.

3.3. Jonu Skidrumu sintéze

3.3.1. Jonu skidrumu sintéze alkilesanas cela
JS [C4C1im]Cl, [CsC1im]Cl, [C4C1im]Br, [CeC1im]Br, [C4C1im][OMs], [C4C1im][OTs]

un [C4Ci1im][MeSO,] ieguva saskana ar literatira [103] pieejamam metodem. JS
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[(HO)’C,C1im]Cl  [174], [(MeO)?C,Ciim]Cl [175], [(CO,Me)'C,Ciim]Cl [176] un

[C4C1C41im]CI [104] sintezgja atbilstosi Citos p&tijumos noraditajiem aprakstiem.

Visparigais apraksts halogenidjonus saturosu dikatjonu jonu Skidrumu 58a-58f un 61la-
61d sintézei

Izkarséta 100 mL apalkolba iesvéra 1-alkil- vai 1,2-dialkilimidazolu 56 vai 60 (30,0
mmol) un argona pliisma to ieskidinaja sausa MeCN (25 mL). Iegiitajam Skidumam istabas
temperatiira pa pilienam pievienoja atbilstoSo a,w-dihalogénalkanu 57a-57¢ (15,0 mmol) un
reakcijas maisijumu 24 stundas varija ar atteces dzesinataju. P&c atdzes€Sanas lidz istabas
temperatiirai radusas nogulsnes filtréja un uz filtra mazgaja ar dietiléteri (2 x 15 mL). No
Skidinataja atlikuma atbrivojas pazeminata spiediena un vielu Zav&ja vakuuma (0,6 mbar, 70
°C, 4 stundas). Atseviskos gadijumos veiktas sintézes vispariga apraksta modifikacijas

noraditas kopa ar JS analizu rezultatiem.

1,3-Bis(3-butilimidazolio-1-il)propana dibromids (58a)

N e
@%/N\H;N\//@)

Br@ Br@

58a

Savienojumu 58a sintez&ja no 1-butilimidazola (56a) (3,73 g; 30,0 mmol) un 1,3-
dibrompropana (57a) (3,03 g; 15,0 mmol). Ieguva 5,74 g (85%) baltas, cictas vielas. Péc
parkristalizéSanas no MeCN/MeOH noteikta k.t. 124-125 °C.

'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 5): 0.91 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.28 (sext, 4H, J = 7.4 Hz), 1.79
(quint, 4H, J = 7.4 Hz), 2.43 (quint, 2H, J = 7.1 Hz), 4.22 (dt, 8H, J = 30.3, 7.1 Hz), 7.85 (d,
4H,J=1.6 Hz), 9.34 (s, 2H) m.d.;

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C17H20N4]": 289,2387. Noteikts: 289,2401.

1,4-Bis(3-butilimidazolio-1-il)butana dihlorids (58b)

ha o Wl
@@\/N\%N\/@

Cl CI@

58b
Savienojumu 58b sintez&ja no 1-butilimidazola (56a) (3,73 g; 30,0 mmol) un 1,4-
dihlorbutana (57b) (1,91 g; 15,0 mmol), ka $kidinataju izmantojot sausu toluolu (25 mL).
Reakcijas maistjumu 24 stundas sildija glicerina vanna 95 °C temperatiira. P&c atdzes€Sanas

lidz ~60 °C temperatiirai toluola slani dekant&ja un produktu, intensivi maisot, mazgaja ar
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vairakam karsta toluola (~90 °C) porcijam (3 x 15 mL). leguva 4,05 g (72%) viegli
iedzeltena, viskoza Skidruma.

'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.89 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.25 (sext, 4H, J = 7.5 Hz), 1.87-
1.72 (m, 8H), 4.20 (t, 4H, J = 7.2 Hz), 4.29 (t, 4H, J = 6.0 Hz), 7.89-7.83 (m, 2H), 7.95-7.89
(m, 2H), 9.70 (s, 2H) m.d.;

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1gHa1N4]": 303,2543. Noteikts: 303,2539.

1,6-Bis(3-butilimidazolio-1-il)heksana dihlorids (58c)

ha o Wl
@@\/N\%N\/@

Cl CI@

58c

Savienojumu 58c sintez&ja no 1-butilimidazola (56a) (3,73 g; 30,0 mmol) un 1,6-
dihlorheksana (57¢) (2,33 g; 15,0 mmol), ka skidinataju izmantojot 2-propanolu (25 mL).
Reakcijas maistjumu 16 stundas varija ar atteces dzesinataju. P&c atdzes€Sanas lidz istabas
temperatiirai 2-propanola slani dekantgja un produktu, intensivi maisot, mazgaja ar vairakam
dietilétera porcijam (3 x 20 mL). Ieguva 5,26 g (87%) viegli iedzeltena, viskoza Skidruma.
'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.90 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.32-1.18 (m, 8H), 1.87-1.71 (m,
8H), 4.18 (td, 8H, J = 7.2, 2.4 Hz), 7.83-7.80 (m, 2H), 7.86-7.83 (m, 2H), 9.42 (s, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [CaoHasN4]": 331,2856. Noteikts: 331,2854.

1,3-Bis(3-metilimidazolio-1-il)propana dibromids (58d)
/g\\/N\H/N\/g)\
Br@ ’ Br@
58d

Savienojumu 58d sintez&ja no 1-metilimidazola (56b) (2,46 g; 30,0 mmol) un 1,3-
dibrompropana (57a) (3,03 g; 15,0 mmol). leguva 5,05 g (92%) baltas, cietas vielas. Péc
parkristalizésanas no MeCN/MeOH noteikta k.t. 161-162 °C (lit. [28] k.t. 161-162 °C).
'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 2.39 (quint, 2H, J = 6.8 Hz), 3.87 (s, 6H), 4.31-4.17 (m,
4H), 7.75 (s, 2H), 7.81 (s, 2H), 9.24 (s, 2H) m.d.;

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [Cr1H17N4]*: 205,1448. Noteikts: 205,1438,
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1,4-Bis(3-metilimidazolio-1-il)butana dihlorids (58e)

58e
Savienojumu 58e sintez&ja no 1-metilimidazola (56b) (2,46 g; 30,0 mmol) un 1,4-
dihlorbutana (57b) (1,91 g; 15,0 mmol). leguva 4,02 g (92%) baltas, cietas vielas. P&c
parkristalizésanas no MeCN/MeOH noteikta k.t. 182-183 °C.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.86-1.73 (m, 4H), 3.88 (s, 6H), 4.28 (s, 4H), 7.76 (s,
2H), 7.88 (s, 2H), 9.50 (s, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1oH19N4]": 219,1604. Noteikts: 219,1594.

1,6-Bis(3-metilimidazolio-1-il)heksana dihlorids (58f)

58f
Savienojumu 58f sintez&ja no 1-metilimidazola (56b) (2,46 g; 30,0 mmol) un 1,6-
dihlorheksana (57c) (2,33 g; 15,0 mmol). leguva 4,17 g (87%) baltas, cietas vielas. Péc
parkristalizésanas no MeCN/MeOH noteikta k.t. 154-156 °C (lit. [28] k.t. 154-156 °C).
'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 5): 1.33-1.19 (m, 4H), 1.85-1.71 (m, 4H), 3.87 (s, 6H), 4.19
(t, 4H, J = 7.1 Hz), 7.76 (s, 2H), 7.87 (s, 2H), 9.48 (s, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1aHosNa]*: 247,1917. Noteikts: 247,1929.

1,3-Bis(3-butil-2-metilimidazolio-1-il)propana dibromids (61a)
\’\fg\F‘NWN’ﬂ/ gJ\/
Br@ 7/ i \( Br@
61a

Savienojumu 61a sintez&ja no 1-butil-2-metilimidazola (60a) (4,15 g; 30,0 mmol) un
1,3-dibrompropana (57a) (3,03 g; 15,0 mmol), ka skidinataju izmantojot 2-propanolu (25
mL). Reakcijas maistjumu 24 stundas varija ar atteces dzesinataju. P&c atdzes€sanas lidz ~60
°C temperatiirai 2-propanola slani dekant€ja un produktu, intensivi maisot, mazgaja ar
vairakam karsta toluola (~90 °C) porcijam (3 x 15 mL). leguva 4,73 g (64%) viegli

iedzeltena, viskoza Skidruma.
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'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.95-0.86 (m, 6H), 1.30 (sext, 4H, J = 7.5 Hz), 1.77-1.63
(m, 4H), 2.34-2.20 (m, 2H), 2.67 (s, 6H), 4.12 (t, 4H, J = 7.4 Hz), 4.24 (t, 4H, J = 7.5 H2),
7.75 (dd, 4H, J = 14.5, 2.1 Hz) m.d.;

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1oH33N,]*: 317,2700. Noteikts: 317,2681.

1,3-Bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)propana dibromids (61b)

— p—

’(g'\ N\H,N /’\é\
Br@ 7/ i \< Br@
61b
Savienojumu 61b sintez&ja no 1,2-dimetilimidazola (60b) (2,88 g; 30,0 mmol) un 1,3-

dibrompropana (57a) (3,03 g; 15,0 mmol), ka skidinataju izmantojot 2-propanolu (25 mL).
Reakcijas maisijumu 16 stundas varija ar atteces dzesinataju. P&c atdzes€Sanas lidz istabas
temperatiirai radusas nogulsnes filtréja un uz filtra mazgaja ar aukstu 2-propanolu (2 x 10
mL). leguva 5,44 g (92%) baltas, cietas vielas ar k.t. 293-294 °C (sadal.) (lit. [28] k.t. 298
°C).
'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 2.21 (quint, 2H, J = 7.5 Hz), 2.62 (s, 6H), 3.76 (s, 6H),
4.22 (t,4H,J=7.4 Hz), 7.66 (d, 2H, J = 2.1 Hz), 7.71-7.67 (m, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C13H21N4]": 233,1761. Noteikts: 233,1755.

1,4-Bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)butana dihlorids (61c)

— —
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Savienojumu 61c sintez&ja no 1,2-dimetilimidazola (60b) (2,88 g; 30,0 mmol) un 1,4-
dihlorbutana (57b) (1,91 g; 15,0 mmol) lidziga veida ka 61b. leguva 2,87 g (60%) baltas,
cietas vielas ar k.t. 249-250 °C.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.79-1.66 (m, 4H), 2.61 (s, 6H), 3.76 (s, 6H), 4.19 (t, 4H,
J=5.8Hz),7.69 (dd, 4H, J = 24.0, 2.0 Hz) m.d;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1aH23N4]": 247,1917. Noteikts: 247,1896.

1,6-Bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)heksana dihlorids (61d)

— g

® N\ NWN Y/ ®
o 6 o
Cl Cl
61d
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Savienojumu 61d sintez&ja no 1,2-dimetilimidazola (60b) (2,88 g; 30,0 mmol) un 1,6-
dihlorheksana (57¢) (2,33 g; 15,0 mmol) Iidziga veida ka 61b. leguva 4,22 g (81%) baltas,
cietas vielas ar k.t. 149-150 °C.

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.29 (quint, 4H, J = 3.7 Hz), 1.70 (quint, 4H, J = 7.0 Hz),
2.59 (s, 6H), 3.76 (s, 6H), 4.11 (t, 4H, J=7.3 Hz), 7.68 (dd, 4H, J = 17.4, 2.1 Hz) m.d;
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C1sH2sN4]": 311,1997. Noteikts: 311,1997.

1,6-Bis[3-(2-hidroksietil)imidazolio-1-il]heksana dihlorids (78c)

Ho—*\/N/ﬁ I4\N OH
NNy Te

© cl©

Cl
78c

Savienojumu 78c sintez&ja saskana ar literattira [177] noraditas metodes modifikaciju.
Izkarséta 250 mL apalkolba iesvéra iepriek§ pagatavotu [149] 1,6-bis(imidazol-1-il)heksanu
(83b) (11,60 g; 53,1 mmol) un argona pliisma to ieSkidinaja sausa toluola (50 mL). Iegtitajam
Skidumam istabas temperatiira pa pilienam pievienoja 2-hloretanolu (12,83 g; 159,2 mmol) un
reakcijas maisijumu 20 stundas varija ar atteces dzesinataju. Pec atdzes€Sanas lidz istabas
temperattrai toluola slani dekant€ja, un produktu, intensivi maisot, mazgaja ar vairakam
karsta EtOAc (~70 °C) porcijam (3 x 30 mL). No $kidinataja atlikuma atbrivojas pazeminata
spiediena un iegiito briino, viskozo ellu attirfja ar aktivo ogli saskanpa ar literatira [178]
noraditu metodi. Produktu zavéja vakuuma (0.6 mbar, 100 °C, 5 stundas) un ieguva 19,47 g
(97%) savienojuma 26¢ ka baltu, cietu vielu ar k.t. 146 °C (noteikta ar DTA-TG).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.27 (t, 4H, J = 7.1 Hz), 1.80 (t, 4H, J = 6.9 Hz), 3.73 (d,
4H,J=3.0 Hz), 4.18 (t, 4H, J=7.2 Hz), 4.23 (t, 4H, J =5.0 Hz), 5.35 (s, 2H), 7.77 (t, 2H, J =
1.7 Hz), 7.81 (t, 2H, J = 1.7 Hz), 9.28 (s, 2H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 24.7, 29.0, 48.5, 51.6, 59.2, 122.1, 122.8, 136.4 m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 3229 (OH), 1662 (C=N), 1560 (C=C);

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C16H27N405]": 307,2129. Noteikts: 307,2128.

1-[2-(Dietilamino)etil]-3-metilimidazolija hlorida hidrohlorids (87)
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Izkarséta 100 mL apalkolba iesvéra 1-metilimidazolu (56b) (3,98 g; 48,5 mmol) un 2-
(dietilamino)etilhlorida hidrohloridu (8,35 g; 48,5 mmol), ko argona pliisma iesSkidinaja sausa
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MeCN (30 mL). Reakcijas maisijumu 48 stundas varija ar atteces dzesinataju. Péc
atdzes@Sanas l1dz istabas temperatiirai radusas nogulsnes filtréja un uz filtra mazgaja ar sausu
EtOAc (15 mL). Produktu parkristaliz€ja no EtOH un zav&ja vakuuma (0,6 mbar, 100 °C, 5
stundas). leguva 8,09 g (66%) savienojuma 87 ka baltu, cictu vielu ar k.t. 197-200 °C.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.24 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 3.16 (s, 4H), 3.60 (d, 2H, J = 4.9
Hz), 3.85 (s, 3H), 4.73 (t, 2H, J = 6.6 Hz), 7.75 (s, 1H), 7.99 (s, 1H), 9.45 (s, 1H), 11.40 (s,
1H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 8.2, 35.9, 43.0, 46.6, 49.5, 122.2, 123.8, 137.8 m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 3449 (NH), 1641 (C=N), 1576 (C=C);

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1oH20N3]": 182,1657. Noteikts: 182,1651.

1-[2-(Dietilamino)etil]-3-metilimidazolija hlorids [(Et,N)*C,C1im]ClI

— o~
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[(Et,N)?C,C,im]CI

Izkarséta 100 mL apalkolba iel&ja sausu MeOH (20 mL), kam argona pliisma, kolbas
saturu intensivi maisot un dzes€jot ledus vanna, pakapeniski pievienoja natriju (0,46 g; 20,0
mmol). Kad visa gaze bija izdalijusies, istabas temperatiira pa pilienam pievienoja 1-[2-
(dietilamino)etil]-3-metilimidazolija hlorida hidrohlorida (87) (5,13 g; 20,2 mmol) skidumu
sausa MeOH (30 mL) un maisiSanu istabas temperatiira turpinaja vél 2 stundas. Radusas NaCl
nogulsnes filtréja uz celita un celita slani mazgaja ar sausu MeOH (10 mL). Apvienotos
filtratus ietvaic€ja pazeminata spiediena un ieglitajam heterogé€najam maisijjumam pievienoja
sausu acetonu (30 mL). Nogulsnes atkartoti filtr€ja uz celita un celita slani mazgaja ar sausu
acetonu (20 mL). Apvienotos Skidumus filtréja caur PTFE filtru (poru diametrs 0,45 um) un
ietvaic€ja pazeminata spiediena. Produktu zavéja vakuuma (0,6 mbar, 75 °C, 12 stundas) un
ieguva 3,92 g (90%) savienojuma [(Et;N)°C,C1im]Cl ka bezkrasainu, viskozu $kidrumu.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.85 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.46 (q, 4H, J = 7.1), 2.71 (t, 2H,
J=5.9Hz),3.87 (s, 3H), 4.20 (t, 2H, J =5.9 Hz), 7.70 (t, 1H, J = 1.6 Hz), 7.77 (t, 1H, J = 1.7
Hz), 9.18 (s, 1H) m.d.;
3C-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 11.6, 35.6, 46.2, 47.3, 51.8, 122.6, 123.1, 136.9 m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 1670 (C=N), 1570 (C=C);
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1oH20N3]": 182,1657. Noteikts: 182,1653.
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3.3.2. Jonu skidrumu sintéze anjonu apmainas cela

JS [C4C1im][PFe] sintez&ja atbilstosi literatiira [179] pieejamai metodei.

Dikatjonu JS 59a, 59¢-59, 59g-59h un 62a-62d sintezgja saskana ar literatiira [28]
noraditu aprakstu. JS 59b un 59f ieguva Iidzigi ka demonstréts ieprieks [28], HPFg aizstajot ar
KPFs un reakcijas laiku pagarinot Iidz 24 stundam. Halogenidjonu piemaisijumu klatbatni

Visos sintez&tajos JS parbaudija ar AgNO; testu.

1,3-Bis(3-butilimidazolio-1-il)propana bis(trifluormetilsulfonil)imids (59a)
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59a
Savienojumu 59a sintez&ja no 1,3-bis(3-butilimidazolio-1-il)propana dibromida (58a)

(4,50 g; 10,0 mmol) un LiNTf, (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 8,25 g (97%) viegli iedzeltena,

viskoza Skidruma.

'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 5): 0.92 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.28 (sext, 4H, J = 7.5 Hz), 1.79

(quint, 4H, J = 7.4 Hz), 2.40 (quint, 2H, J = 7.1 Hz), 4.19 (dt, 8H, J = 21.5, 7.1 Hz), 7.77 (5,

2H), 7.82 (s, 2H), 9.16 (s, 2H) m.d.;

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C17H20N4]": 289,2387. Noteikts: 289,2372.

1,3-Bis(3-butilimidazolio-1-il)propana heksafluorfosfats (59b)
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Savienojumu 59b sintez&ja no 1,3-bis(3-butilimidazolio-1-il)propana dibromida (58a)
(4,50 g; 10,0 mmol) un KPF¢ (3,68 g; 20,0 mmol). leguva 4,59 g (79%) baltas, cietas vielas ar
k.t. 96-97 °C (lit. [180] k.t. 96-98 °C).

'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.92 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.28 (sext, 4H, J = 7.6 Hz), 1.86-
1.68 (m, 4H), 2.39 (quint, 2H, J = 7.1 Hz), 4.19 (dt, 8H, J = 19.3, 7.2 Hz), 7.80 (dt, 4H, J =
22.9,1.7 Hz), 9.15 (s, 2H) m.d;

AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C17H29N,]": 289,2387. Noteikts: 289,2368.
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1,4-Bis(3-butilimidazolio-1-il)butana bis(trifluormetilsulfonil)imids (59c)
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Savienojumu 59c sintez&ja no 1,4-bis(3-butilimidazolio-1-il)butana dihlorida (58b)
(3,75 g; 10,0 mmol) un LiNTf, (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 8,13 g (94%) viegli iedzeltena,
viskoza Skidruma.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.91 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.27 (sext, 4H, J = 7.5 Hz), 1.87-
1.73 (m, 8H), 4.26-4.11 (m, 8H), 7.76 (s, 2H), 7.79 (s, 2H), 9.16 (s, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1gHa1N4]": 303,2543. Noteikts: 303,2531.

1,6-Bis(3-butilimidazolio-1-il)heksana bis(trifluormetilsulfonil)imids (59d)
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Savienojumu 59d sintez&ja no 1,6-bis(3-butilimidazolio-1-il)heksana dihlorida (58c)
(4,03 g; 10,0 mmol) un LiNTf, (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 8,75 g (98%) viegli iedzeltena,
viskoza Skidruma.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.90 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.36-1.17 (m, 8H), 1.84-1.74 (m,
8H), 4.23-4.09 (m, 8H), 7.77 (dt, 4H, J = 6.9, 1.8 Hz), 9.16 (s, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [CooH3sN,]": 331,2856. Noteikts: 331,2859.

1,3-Bis(3-metilimidazolio-1-il)propana bis(trifluormetilsulfonil)imids (59¢)
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Savienojumu 59e sintez&ja no 1,3-bis(3-metilimidazolio-1-il)propana dibromida (58d)
(3,66 g; 10,0 mmol) un LiNTf; (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 6,52 g (85%) baltas, cietas vielas
ar k.t. 49-50 °C.
'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 2.36 (quint, 2H, J = 7.0 Hz), 3.86 (s, 6H), 4.20 (t, 4H, J =
7.0 Hz), 7.73 (s, 4H), 9.07 (s, 2H) m.d,;
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C11H17N,4]": 205,1448. Noteikts: 205,1458.
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1,3-Bis(3-metilimidazolio-1-il)propana heksafluorfosfats (59f)
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Savienojumu 59f sintez&ja no 1,3-bis(3-metilimidazolio-1-il)propana dibromida (58d)
(3,66 g; 10,0 mmol) un KPF¢ (3,68 g; 20,0 mmol). leguva 4,12 g (83%) baltas, cietas vielas ar
k.t. 135-136 °C (lit. [28] k.t. 131 °C).

'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 2.36 (quint, 2H, J = 7.0 Hz), 3.86 (s, 6H), 4.20 (t, 4H, J =
6.9 Hz), 7.74 (s, 4H), 9.08 (s, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C11H17N4]": 205,1448. Noteikts: 205,1471.

1,4-Bis(3-metilimidazolio-1-il)butana bis(trifluormetilsulfonil)imids (599)
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Savienojumu 59g sintez&ja no 1,4-bis(3-metilimidazolio-1-il)butana dihlorida (58e)
(2,91 g; 10,0 mmol) un LiNTf; (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 7,26 g (93%) baltas, cietas vielas
ar k.t. 57-58 °C (lit. [181] k.t. 54-56 °C).
'H-KMR (400 MHz, DMSO-de, 8): 1.85-1.67 (m, 4H), 3.85 (s, 6H), 4.19 (t, 4H, J = 6.0 Hz),
7.72 (dt, 4H, J = 9.0, 1.8 Hz), 9.07 (s, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C1oH19N,4]": 219,1604. Noteikts: 219,1588.

1,6-Bis(3-metilimidazolio-1-il)heksana bis(trifluormetilsulfonil)imids (59h)

— —

—N N—
o ~N N ®
Ay

@Nsz @NTf2

Savienojumu 59h sintez&ja no 1,6-bis(3-metilimidazolio-1-il)heksana dihlorida (58f)
(3,19 g; 10,0 mmol) un LiNTf, (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 7,45 g (92%) bezkrasaina,
viskoza Skidruma.

'"H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.35-1.18 (m, 4H), 1.89-1.69 (m, 4H), 3.85 (s, 6H), 4.14
(t, 4H,J=7.2 Hz), 7.71 (dt, 4H, J = 17.3, 1.8 Hz), 9.08 (s, 2H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprakinats [C1sH23N4]": 247,1917. Noteikts: 247,1901.
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1,3-Bis(3-butil-2-metilimidazolio-1-il)propana bis(trifluormetilsulfonil)imids (62a)

Yhutt
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Savienojumu 62a sintez&ja no 1,3-bis(3-butil-2-metilimidazolio-1-il)propana dibromida
(61a) (4,78 g; 10,0 mmol) un LiNTf, (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 6,77 g (77%) viegli
iedzeltena, viskoza Skidruma.

'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.92 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.30 (sext, 4H, J = 7.5 Hz), 1.75-
1.65 (m, 4H), 2.23 (quint, 2H, J = 7.5 Hz), 2.62 (s, 6H), 4.11 (t, 4H, J = 7.4 Hz), 4.17 (t, 4H, J
= 7.6 Hz), 7.68 (dd, 4H, J=20.5, 2.1 Hz) m.d.;

AIMS (m/z): [M]* aprekinats [C1oH33N4]*: 317,2700. Noteikts: 317,2682.

1,3-Bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)propana bis(trifluormetilsulfonil)imids (62b)
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Savienojumu 62b sintez&ja no 1,3-bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)propana dibromida
(61b) (3,94 g; 10,0 mmol) un LiNTf; (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 7,39 g (93%) baltas, cietas
vielas ar k.t. 90-91 °C (lit. [28] k.t. 90-91 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 2.20 (quint, 2H, J = 7.5 Hz), 2.59 (s, 6H), 3.75 (s, 6H),
4.17 (t, 4H,J=7.5Hz), 7.62 (dd, 4H, J =12.7, 2.1 HZ) m.d;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1sH21N4]": 233,1761. Noteikts: 233,1762.

1,4-Bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)butana bis(trifluormetilsulfonil)imids (62c)
—N N—
o\ -N N7 ®
AV

C) ©

NTf, NTf,

62c
Savienojumu 62c sintez&ja no 1,4-bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)butana dihlorida (61c)
(3,19 g; 10,0 mmol) un LiNTf;, (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 7,60 g (94%) baltas, cietas vielas
ar k.t. 126-127 °C.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.81-1.63 (m, 4H), 2.57 (s, 6H), 3.75 (s, 6H), 4.13 (s,
4H), 7.61 (dd, 4H,J=7.5, 2.1 Hz) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C14H23N,]": 247,1917. Noteikts: 247,1924.
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1,6-Bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)heksana bis(trifluormetilsulfonil)imids (62d)
—N N—
@ N\ N N/ @
AvA

S S)

NTf, NTf,

62d

Savienojumu 62d sintez&ja no 1,6-bis(2,3-dimetilimidazolio-1-il)heksana dihlorida
(61d) (3,47 g; 10,0 mmol) un LiNTf;, (5,74 g; 20,0 mmol). leguva 7,36 g (88%) bezkrasaina,
viskoza Skidruma.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 1.29 (quint, 4H, J = 3.7 Hz), 1.76-1.62 (m, 4H), 2.57 (s,
6H), 3.74 (s, 6H), 4.09 (t, 4H, J = 7.3 Hz), 7.63-7.60 (m, 4H) m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C1sH27N4]": 275,2230. Noteikts: 275,2232.

3.3.3. Dimetilfosfatu jonu Skidrumu sintéze
Visi sintezétie un zavétie dimetilfosfatu JS tika uzglabati eksikatora virs P,Os.
JS [C1C1im][Me,PO4] un [C4Ciim][Me,PO,] ieguva saskana ar literatiira [144] noraditu

metodi.

Visparigais apraksts dimetilfosfatu jonu $kidrumu 77a-77b, 77d, 79a-79c, 80-81 un 86
sintezei

Lai nodroinatu bezkrasainu dimetilfosfatu JS sintézi, tiem atbilstoSos izejvielu JS
attirija ar aktivo ogli atbilsto$i literatira [178] noraditai metodei vai parkristaliz&ja. Visus
hloridjonus saturo$os JS pirms to izmanto3anas talaka reakcija zavéja vakuuma (0,6 mbar, 60-
100 °C, 12-24 stundas).

25 mL apalkolba, kura aprikota ar deflegmatoru un CaCl; cauruliti, iesvéra hloridjonus
saturo$u monokatjonu JS (10,0 mmol) vai dikatjonu JS (5,0 mmol) un MesPOy (1,5-4,0 ekv.).
Kolbas saturu, to intensivi maisot, 2-8 stundas sildija glicerina vanna 82-120 °C temperatiira.
Iegtitajam tehniskajam produktam pielgja toluolu (5 mL) un maisot varija ~5 miniites. Karsto
toluola slani dekant&ja un procediiru atkartoja vel 4 reizes. No $kidinataja atlikuma atbrivojas
pazeminata spiediena un vielu zavéja vakuuma (0,6 mbar, 100 °C, 8 stundas). Hloridjonu

piemaistjumu klatbiitni visos sintezétajos JS parbaudija ar AgNOs3 testu.
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1-(2-Hidroksietil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats [(HO)?C,C1im][Me,PO.]

/ng\/\OH
M62PO4@

[(HO)?C,C4im][Me,PO,]
77a

Savienojumu [(HO)’C,C1im][Me,PO4] sintez€ja  no 1-(2-hidroksietil)-3-
metilimidazolija hlorida [(HO)*C,C1im]CI (1,63 g; 10,0 mmol) un MesPO4 (2,80 g; 20,0
mmol). Reakcijas maisTjumu 2 stundas sildija glicerina vanna 110 °C temperatiira. leguva
2,51 g (>99%) bezkrasaina, viskoza Skidruma.
'H-KMR (400 MHz, CDCls, 8): 3.43 (dd, 6H, J = 10.6, 1.9 Hz), 3.73 (t, 2H, J = 4.3 Hz), 3.85
(s, 3H), 4.26 (t, 2H, J = 4.2 Hz), 6.11 (s, 1H), 7.39 (s, 1H), 7.54 (s, 1H), 9.71 (s, 1H) m.d.;
BC-KMR (100 MHz, CDCls, 8): 36.0, 52.0, 52.3, 52.4, 60.0, 122.9, 123.1, 138.0 m.d.;
FT-1S (ATR film, cm™): 3086 (OH), 1570 (C=C), 1234 (P=0), 1038 (P-O);
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [CsH11N,O]": 127,0866. Noteikts: 127,0865.

1-(2-Metoksietil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats [(MeO)’C,C1im][Me,PO,]

[\ /
/ng\/\o
M62PO4@

[(MeO)?C,Cim][Me,PO,]
77b

Savienojumu [(MeO)?C,C1im][Me,PO,] sintezgja no 1-(2-metoksi)-3-metilimidazolija
hlorida [(MeO)?C,C1im]Cl (1,77 g; 10,0 mmol) un MesPO, (2,80 g; 20,0 mmol). Reakcijas
maisjjumu 4 stundas sildjja glicerina vanna 110 °C temperatira. leguva 2,65 g (>99%)
bezkrasaina, viskoza Skidruma.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 3.26 (d, 6H, J = 2.7 Hz), 3.28 (s, 3H), 3.68 (t, 2H, J = 5.0
Hz), 3.86 (s, 3H), 4.35 (t, 2H, J = 5.0 Hz), 7.72 (dt, 2H, J = 13.6, 1.7 Hz), 9.18 (s, 1H) m.d.;
BC-KMR (100 MHz, DMSO-ds, 8): 35.6, 48.5, 51.4, 51.5, 58.0, 69.7, 122.7, 123.5, 137.5
m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 1570 (C=C), 1241 (P=0), 1119 (C-0), 1040 (P-O);
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C;H13N,O]": 141,1022. Noteikts: 141,1018.
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1-Butil-2,3-dimetilimidazolija dimetilfosfats [C,C;C1im][Me,PO4]

— g/_\:\N \/\/

Me2PO4@

[C4C1Cqim][Me,PO,]
77d

Savienojumu [C4C;C,im][Me,POy] sintezéja no 1-butil-2,3-dimetilimidazolija hlorida
[C4C1C1im]CI (1,89 g; 10,0 mmol) un Me3sPO4 (2,10 g; 15,0 mmol). Reakcijas maisijumu 2
stundas sildija glicerina vanna 100 °C temperatira. leguva 2,76 g (>99%) baltas, cietas vielas
ar k.t. 93 °C (noteikta ar DTA-TG).
'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.90 (t, 3H, J = 7.4 Hz); 1.28 (quint, 2H, J = 7.5 Hz),
1.63-1.73 (m, 2H), 2.58 (s, 3H), 3.24 (d, 6H, J = 10.3 Hz), 3.75 (s, 3H), 4.11 (t, 2H, J = 7.3
Hz), 7.66 (dd, 2H, J = 9.6, 2.0 Hz) m.d.;
BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 9.1, 13.4, 18.9, 31.2, 34.6, 47.2, 51.2, 120.9, 122.4,
1442 m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 1588 (C=C), 1247 (P=0), 1045 (P-O);
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [CoH17N2]": 153,1386. Noteikts: 153,1382.

1,6-Bis(3-metilimidazolio-1-il)heksana bis(dimetilfosfats) (79a)

— —

—N N—
NN Mo
S ° o
M62PO4 M92PO4
79a

Savienojumu 79a sintez€ja no 1,6-bis(3-metilimidazolio-1-il)heksana dihlorida (78a)
(1,60 g; 5,0 mmol) un MesPOy (2,10 g; 15,0 mmol). Reakcijas maisijumu 4 Stundas sildija
glicerina vanna 120 °C temperatira. leguva 2,50 g (>99%) bezkrasaina, viskoza Skidruma.
'H-KMR (400 MHz, CDCls, 8): 1.39 (t, 4H, J = 6.8 Hz), 1.91 (t, 4H, J = 6.9 Hz), 3.56 (d,
12H, J = 10.5 Hz), 4.00 (s, 6H), 4.31 (t, 4H, J = 7.2 Hz), 7.37 (t, 2H, J = 1.7 Hz), 7.74 (t, 2H,
J=1.8Hz), 10.56 (s, 2H) m.d.;

B3C-KMR (100 MHz, CDCls, 3): 24.6, 29.3, 36.2, 49.2, 52.7, 52.8, 122.8, 123.3, 138.7 m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 1570 (C=C), 1242 (P=0), 1040 (P-0);
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C14H23N4]": 247,1917. Noteikts: 247,1918.
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1,4-Bis(3-butilimidazolio-1-il)butana bis(dimetilfosfats) (79b)

ha e o Wl
@\/N\H:N\/@)

M82PO4@ M62PO4®
79b

Savienojumu 79b sintez&ja no 1,4-bis(3-butilimidazolio-1-il)butana dihlorida (78b)
(1,88 g; 5,0 mmol) un MesPOy (2,80 g; 20,0 mmol). Reakcijas maisijumu 8 Stundas sildija
glicerina vanna 100 °C temperatura. leguva 2,77 g (>99%) bezkrasaina, viskoza Skidruma.
'H-KMR (400 MHz, D;0, 8): 0.89 (t, 6H, J = 7.4 Hz), 1.27 (sext, 4H, J = 7.4 Hz), 1.75-1.85
(m, 4H), 1.87 (s, 4H), 3.55 (d, 12H, J = 10.1 Hz), 4.18 (t, 4H, J = 7.1 Hz), 4.23 (s, 4H), 7.49
(d, 4H,J =10.9 Hz), 8.79 (s, 2H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, D0, 1,4-dioksans, 8): 13.2, 19.4, 26.9, 31.8, 49.3, 50.0, 53.4, 122.8,
123.2,135.9m.d,;

FT-IS (ATR film, cm™): 1662 (C=N), 1565 (C=C), 1241 (P=0), 1043 (P-O);

AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C1gH31N4]": 303,2543. Noteikts: 303,2545.

1,6-Bis[3-(2-hidroksietil)imidazolio-1-illheksana bis(dimetilfosfats) (79c)

HO”\_’.N/ﬁ f\NIOH
XA T
6
M62PO4@ 97 M92PO4@
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Savienojumu 79c sintez&ja no 1,6-bis[3-(2-hidroksietil)imidazolio-1-ilJheksana
dihlorida (78c) (1,90 g; 5,0 mmol) un MesPO, (2,80 g; 20,0 mmol). Reakcijas maistjumu 2
stundas sildija glicerina vanna 120 °C temperatiira. leguva 2,77 g (>99%) bezkrasaina,
viskoza Skidruma.

'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 1.26 (t, 4H, J = 6.9 Hz), 1.79 (t, 4H, J = 6.8 Hz), 3.28 (d,
12H, J = 10.4 Hz), 3.71 (t, 4H, J = 5.1 Hz), 4.17 (t, 4H, J = 7.2 Hz), 4.23 (t, 4H, J = 5.0 Hz),
5.83 (s, 2H), 7.78 (dt, 4H, J = 9.9, 1.8 Hz), 9.37 (s, 2H) m.d,;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 24.7, 29.0, 48.5, 51.5, 59.3, 122.1, 122.8, 136.8 m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 3200 (OH), 1565 (C=C), 1233 (P=0), 1038 (P-O);

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C15H27N40,]": 307,2129. Noteikts: 307,2128.
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(2-Hidroksietil)trimetilamonija dimetilfosfats [((HO)?C,)(C1)sN][MezPO4]
\ﬁ/\/OH
~
M62PO4@

[((HO)?C2)(C1)3sN][Me,PO,]
80

Savienojumu [((HO)?C,)(C1)sN][Me,PO,] sintezgja no (2-hidroksietil)trimetilamonija
hlorida [((HO)?C,)(C1)sN]CI (1,40 g; 10,0 mmol) un MesPO, (2,80 g; 20,0 mmol). Reakcijas
maisijumu 2 stundas sildija glicerina vanna 110 °C temperatura. Ieguva 2,29 g (>99%) baltas,
cietas vielas ar k.t. 55 °C (noteikta ar DTA-TG).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, §): 3.13 (s, 9H), 3.29 (d, 6H, J = 10.4 Hz), 3.39-3.46 (m,
2H), 3.77-3.84 (m, 2H), 6.50 (s, 1H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 51.3, 51.4, 53.0, 53.1, 55.1, 67.0 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3152 (OH), 1232 (P=0), 1038 (P-0);

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [CsHaNO]': 104,1070. Noteikts: 104,1077.

1-Butil-1-metilpirolidinija dimetilfosfats [C,C1pyrr][Me,PO,]
X

M62PO46
[C4C1pyrrl[Me,PO,4]
81

Savienojumu [C4Cipyrr][Me,PO4] sintez€ja no 1-butil-1-metilpirolidinija hlorida
[C4Cypyrr]Cl (1,78 g; 10,0 mmol) un MesPO4 (2,10 g; 15,0 mmol). Reakcijas maisijumu 2
stundas sildija glicerina vanna 110 °C temperatiira. leguva 2,65 g (>99%) baltas, cietas vielas
(k.t. noteikiana ar DTA-TG bija apgritinata JS [C4C1pyrr][Me,PO,] izteikto higroskopisko
ipasibu de]).

'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 0.92 (t, 3H, J = 7.4 Hz), 1.31 (sext, 2H, J = 7.5 Hz), 1.60-
1.73 (m, 2H), 2.07 (s, 4H), 3.00 (s, 3H), 3.26 (d, 6H, J = 10.3 Hz), 3.31-3.38 (m, 2H), 3.40-
3.55 (m, 4H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 13.5, 19.3, 21.0, 25.0, 47.3, 51.2, 62.7, 63.2 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 1247 (P=0), 1045 (P-0):

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [CoHaoN]": 142,1590. Noteikts: 142,1594,
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1,4-Bis(3-metilimidazolio-1-il)butana bis(dimetilfosfats) (86)

— N—
o~ Nﬂ/ NZ®
© ) ©
M82PO4 M92PO4
86

Savienojumu 86 sintez&ja no 1,4-bis(3-metilimidazolio-1-il)butana dihlorida (58e) (1,46
g; 5,0 mmol) un Me3sPO, (2,80 g; 20,0 mmol). Reakcijas maisijumu 4 Stundas sildija glicerina
vanna 110 °C temperatira. leguva 2,34 g (>99%) bezkrasaina, viskoza skidruma.
'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 1.79 (s, 4H), 3.28 (d, 12H, J = 10.3 Hz), 3.86 (s, 6H),
4.24 (s, 4H), 7.72 (s, 2H), 7.82 (s, 2H), 9.47 (s, 2H) m.d.;
BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 25.9, 35.7, 47.7, 51.3, 122.3, 123.6, 137.2 m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 1579 (C=C), 1241 (P=0), 1037 (P-O);
AIMS (m/z): [M]" aprékinats [C1oH19N4]": 219,1604. Noteikts: 219,1603.

1-(2-Metoksi-2-oksoetil)-3-metilimidazolija dimetilfosfats [(CO,Me)'C,Ciim][Me,PO.]

(@]
—\ \)\\ Y,
/ng ©
M62PO4@

[(CO,Me)'C,C,im][Me,PO,]
77c

25 mL apalkolba iesvéra 1-(2-metoksi-2-oksoetil)-3-metilimidazolija hloridu
[(CO;Me)'C;1C4im]Cl (1,91 g; 10,0 mmol) un MezPO, (2,80 g; 20,0 mmol), ko ieskidinaja
MeCN (4 mL). Reakcijas maisijumu 2 stundas varija ar atteces dzesinataju, kas savienots ar
CaCl; cauruliti, tad ietvaic€ja pazeminata spiediena un kolbas saturu, to intensivi maisot,
istabas temperatiira mazgaja ar toluolu (5 x 5 mL). No $kidinataja atlikuma atbrivojas
pazeminata spiediena un dzelteno ellu attirfja ar aktivo ogli MeOH S8kiduma saskana ar
literatira [178] noraditu metodi. Hloridjonu piemaisijumu klatbiitni JS parbaudija ar AGNOs
testu. Produktu zavéja vakuuma virs P,Os (0,6 mbar, ist. t., 24 stundas) un ieguva 2,76 g
(98%) savienojuma [(CO,Me)*C,C1im][Me,PO,] ka bezkrasainu, viskozu skidrumu.
'"H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 3.24 (d, 6H, J = 10.3 Hz), 3.75 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 5.27
(s, 2H), 7.73 (s, 2H), 9.18 (s, 1H) m.d.;
BC-KMR (100 MHz, DMSO-ds, 5): 35.8, 49.3, 51.2, 51.3, 52.7, 123.4, 123.8, 138.3, 167.6
m.d.;
AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C;H11N20,]": 155,0815. Noteikts: 155,0805.
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1-[2-(Dietilmetilamonija)etil]-3-metilimidazolija bis(dimetilfosfats) (85)

M82PO4@ M62P04@
85

25 mL apalkolba iesvéra 1-[2-(dietilamino)etil]-3-metilimidazolija  hloridu
[(Et,N)2C,C1im]Cl (3,89 g; 17,9 mmol) un MesPO, (7,51 g; 53,6 mmol), ko ieskidinaja
MeCN (7 mL). Reakcijas maisijumu 72 stundas sildija glicerina vanna 80 °C temperatiira un
pEc tam ietvaic€ja pazeminata spiediena. Kolbas saturu, intensivi maisot, istabas temperatiira
mazgdja ar dietiléteri (5 mL). Ta slani dekant&ja, JS piel&ja toluolu (5 mL) un maisot varija ~5
minites. Karsto toluola slani dekantgja un procediiru atkartoja vél 6 reizes. No skidinataja
atlikuma atbrivojas pazeminata spiediena un vielu zaveja vakuuma (0,6 mbar, 80 °C, 12
stundas). leguva 7,94 g (99%) savienojuma 85 ka baltu, cietu vielu ar k.t. 79 °C (noteikta ar
DTA-TG).

'H-KMR (400 MHz, CDCls, 8): 1.36 (t, 6H, J = 7.2 Hz), 3.27 (s, 3H), 3.55 (d, 12H, J = 10.5
Hz), 3.67-3.58 (m, 2H), 3.79-3.68 (m, 2H), 3.91 (s, 3H), 4.28-4.19 (m, 2H), 5.25-5.16 (m,
2H), 7.15 (s, 1H), 8.86 (s, 1H), 10.67 (s, 1H) m.d.;

B3C-KMR (100 MHz, CDCls, 8): 8.2, 36.4, 42.5, 47.4, 52.6, 52.7, 57.2, 59.7, 122.4, 125.8,
139.7 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 1579 (C=C), 1240 (P=0), 1036 (P-0);

AIMS (m/z): [M]" aprekinats [C11H22N3]": 196,1814. Noteikts: 196,1790.

3.4. Klaizena pargrupésanas dikatjonu jonu Skidrumu klatiené

Klaizena pargrupésanos veica saskana ar literattira [59] noraditas metodes modifikaciju.
25 mL apalkolba iesvéra alilfeniléteri (54) (200 mg; 1,5 mmol), bifenilu (46 mg; 0,3 mmol)
un atbilstoso dikatjonu JS (1,5 mmol). Reakcijas maisijumu sildija Vuda vanna 250 °C
temperatira un dazados laika intervalos (péc 5, 10, 20, 30 un 60 mintitém) ar Pastéra pipeti
néma 1-2 pilienus reakcijas maisijuma, ko ekstrah&ja ar dietiléteri. Apvienotos ekstraktus
analizgja ar GH.

Lai raksturotu produktu 55, veica atkartotu alilfenilétera (54) pargrupésanos (60
miniites) JS 59a klatieng bez standarta (bifenila) izmantoSanas. P&c reakcijas maisijuma
atdzes€Sanas lidz istabas temperatiirai to ekstrah&ja ar dietiléteri (5 X 5mL), apvienotos

ekstraktus ietvaic€ja pazeminata spiediena un iegiito iedzelteno ellu attirija ar kolonnu
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hromatografiju (eluents MeOH/CH,Cl, gradienta apstaklos). Ieguva 106 mg (53%)
savienojuma 55 ka bezkrasainu skidrumu.
OH
©1/\
55
'"H-KMR (400 MHz, CDCls, 8): 3.43 (d, 2H, J = 6.4 Hz), 4.95 (s, 1H), 5.21-5.14 (m, 2H),
6.10-5.97 (m, 1H), 6.82 (dd, 1H, J=7.9, 1.1 Hz), 6.90 (td, 1H, J = 7.4, 1.2 Hz), 7.17-7.09 (m,

2H) m.d,;
GH-MS (m/z, %): 134 (100, M*), 119 (41), 115 (39), 91 (49), 77 (36).

3.5. Knévenagela kondensacija jonu Skidrumu vide

3.5.1. Knevenagela kondensacijas kinétikas pétijumi monokatjonu jonu skidrumu vide

Visus JS pirms to izmanto$anas kinétikas p&tijumos attirija ar aktivo ogli un kolonnu
hromatografiju, ka nekustigo fazi lietojot bazisko aluminija oksidu [178, 182]. Lai pilniba
atbrivotos no sikdispersiem piemaisijumiem, JS Skidumu sausa MeOH vai CH,CI, filtrgja
caur PTFE filtru (poru diametrs 0.45 pm). Filtratu ietvaicéja pazeminata spiediena un JS
zavgja vakuuma (0,6 mbar, 65 °C, 12 stundas).

Attiecigo JS Kamleta-Tafta parametrus a, # un z* noteica saskana ar literatdira [103]
aprakstitu metodi.

Knévenagela kondensaciju veica reakcijas $iina, kas aprikota ar termostatu. Ieprieks
izkarséta $tna iesvéra 4-(dimetilamino)benzaldehidu (71) (120 mg; 0,8 mmol), ko, sildot
80 °C temperatiird un intensivi maisot, argona pliisma ieskidinaja atbilstosaja JS (2 mL). Talit
péc cianetikestera (7) (91 mg, 86 upL, 0,8 mmol) pievienoSanas uzsaka laika atskaiti un
dazados laika intervalos ar 100 pL Slirci peéma reakcijas maisijuma paraugus (katru 80-100
pL), ko -10 °C temperatiira ekstrahgja ar EtOAc un piesatinata NaCl tdens s$kiduma
maistjumu (1 mL, tilpumu attieciba 3:1). EtOAc slani atdalija un didens slani -10 °C
temperatira atkartoti ekstrah&ja ar vairakam EtOAc porcijam (9 x 1 mL). Apvienotajiem
ekstraktiem pievienoja bifenila standartSkidumu EtOAc (60-100 pL), ieglto maisijumu
ietvaicgja 30 °C temperatiira pazeminata spiediena 1idz ~1 mL tilpumam un paraugu analiz&ja

ar GH.
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3.5.2. Knevendgela kondensacija jonu Skidrumu [C4C1im]Cl, [C1Ciim][MesPOy],

[(Et,N)*C2C1im]Cl un 85-86 vide

25 mL apalkolba iesvéra 4-(dimetilamino)benzaldehidu (71) (120 mg; 0,8 mmol), ko,

mmol). Talit péc cianetikestera (7) (91 mg, 86 uL, 0,8 mmol) pievieno$anas uzsaka laika
atskaiti un dazados laika intervalos ar Pastéra pipeti néma 1-2 pilienus reakcijas maisijuma,
ko -10 °C temperatiira ekstrah&ja ar EtOAC un piesatinata NaCl tidens $kiduma maisijumu (1
mL, tilpumu attieciba 3:1). EtOAc slani atdalija un tidens slani -10 °C temperattra atkartoti
ekstrah€ja ar vairakam EtOAc porcijam (9 x 1 mL). Apvienotos ekstraktus ietvaicgja 30 °C
temperattira pazeminata spiediena lidz ~1 mL tilpumam un paraugu analizgja ar GH.

Lai parliecinatos par 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) ar GH noteiktas konversijas
(skat. 2.4. apak$nodalu) ticamibu, Knévenagela kondensaciju JS [CiCiim][MesPOy],
[(Et,N)2C,C1im]Cl, un 85-86 vidé veica atkartoti un noteica izdalita produkta iznakumu. Péc
40 mindSu ilgas maisiSanas 80 °C temperatiira, kolbas saturam pievienoja aukstu, destilétu
tdeni (10 mL), radusas nogulsnes filtrja un uz filtra mazgaja ar destiletu tideni (10 mL).
Produktu parkristalizéja no EtOH/H,O un zavéja vakuuma (0,6 mbar, 65 °C, 2 stundas).
Izoléta produkta 20 iznakumi bija saskana ar 4-(dimetilamino)benzaldehida (71) konversiju,
kas noteikta ar GH.

Etil-(E)-2-ciano-3-[4-(dimetilamino)fenil]prop-2-énoats (72)
o)
X o~

72
JS [C1C1im][Me2PO4] (1,78 g; 8,0 mmol): ieguva 186 mg (93%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t.
125-126 °C (lit. [183] k.t. 125-126 °C);
JS [(Et;N)?C,C1im]Cl (1,74 g; 8,0 mmol): ieguva 160 mg (80%) dzeltenas, cietas vielas ar k..
125-126 °C (lit. [183] k.t. 125-126 °C);
JS 85 (3,58 g; 8,0 mmol): ieguva 188 mg (94%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 125-126 °C (lit.
[183] k.t. 125-126 °C);
J$ 86 (3,76 g; 8,0 mmol): ieguva 174 mg (87%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 125-126 °C (lit.
[183] k.t. 125-126 °C);
'H-HMR (400 MHz, CDCls, 8): 1.37 (t, 3H, J = 7.1 Hz), 3.10 (s, 6H), 4.33 (9, 2H, J = 7.1
Hz), 6.72-6.66 (m, 2H), 7.96-7.90 (m, 2H), 8.07 (s, 1H) m.d.;
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BC_KMR (100 MHz, CDCls, 8): 14.4, 40.2, 62.0, 94.3, 111.7, 117.7, 119.6, 134.2, 153.7,
154.6, 164.4 m.d..

FT-IS (ATR film, cm™): 2208 (C=N), 1701 (C=0), 1610 (C=C):

AIMS (m/z): [M+H]" aprekinats [C14aH17N,0,]": 245,1285. Noteikts: 245,1286.

3.6. 1,4-Dihidropiridinu sintéze dimetilfosfatu jonu Skidrumos

Visparigais apraksts 1,4-dihidropiridinu 89a-89m sintézei jonu Skidrumu vide

25 mL apalkolba iesvéra acetetikesteri (87) (0,82 g; 6,30 mmol), aldehidu 88 (3,15
mmol), NH;OAc (0,36 g; 4,73 mmol) un JS (6,30 mmol) un reakcijas maisfjumu 3 stundas
sildija glicerina vanna 80 °C temperatiira. P&c atdzeseSanas lidz istabas temperatiirai kolbas
saturam pievienoja destilétu tideni (15 mL) un iegito k€pigo masu 1&ni maisija, 1idz izveidojas
nogulsnes. Tas filtr&ja, uz filtra mazgaja ar destilétu Gdeni (15 mL) un parkristaliz&ja no
EtOH/H,0 maisijuma (tilpumu attieciba 3:1). Produktu Zavéja vakuuma (0,6 mbar, 45 °C, 2
stundas).

JS [C4C1im][PFe] izmantoSanas gadijuma reakcijas maisijumu péc atdzes€$anas lidz
istabas temperatirai ekstrahgja ar terc-butilmetiléteri (7 X 5 mL). Apvienotos ekstraktus 24
stundas zaveja uz b/t MgSQO,, filtrgja un ietvaicgja pazeminata spiediena. Produkta izdaliSanai
no JS [C4Ciim][NTf,] vides, kolbas saturam péc atdzeseSanas lidz istabas temperatiirai
pievienoja ledusaukstu EtOH (1 mL), maisijumu 2 stundas iztur&ja -20 °C temperatira un
raduias nogulsnes filtrgja. Abos hidrofobo JS gadijumos tehnisko produktu attirfja saskana ar
visparigo sintézes aprakstu.

Talak sniegti [C4C1im][Me,PO,] vidé (1,66 g; 6,30 mmol) sintezéto 1,4-DHP analizu
dati.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetilpiridin-3,5-dikarboksilats (89a)

EtO,C CO,Et
XX
N

|
H

89a
Savienojumu 89a sintez€ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), urotropina (90)
(0,44 g; 3,15 mmol) un NH4OACc (0,36 g; 4,73 mmol). Péc parkristalizésanas no EtOH ieguva
0,66 g (83%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 173-175 °C (lit. [184] k.t. 176 °C).
'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.18 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.11 (s, 6H), 3.11 (s, 2H), 4.05
(q,4H,J=7.1Hz),8.26 (s, 1H) m.d,;
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3C_KMR (100 MHz, DMSO-de, 8): 14.4, 17.9, 24.7, 58.9, 97.0, 146.5, 167.1 m.d.;
FT-1S (ATR film, cm'™): 3348 (NH), 1691 (C=0), 1648 (C=C);
AIMS (m/z): [M+H]" aprekinats [C1sH20NO4]*: 254,1387. Noteikts: 254,1387.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-fenilpiridin-3,5-dikarboksilats (89b)

EtO,C CO,Et

89b

Savienojumu 89b sintez&ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), benzaldehida
(88b) (0,33 g; 3,15 mmol) un NH4OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,63 g (61%) dzeltenas,
cietas vielas ar k.t. 156-158 °C (lit. [185] k.t. 156-158 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.12 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.25 (s, 6H), 4.06-3.90 (m, 4H),
4.86 (s, 1H), 7.24-7.04 (m, 5H), 8.79 (s, 1H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dgs, 8): 14.2, 18.2, 59.0, 101.8, 125.9, 127.3, 127.8, 145.3,
148.1, 166.9 m.d.;

FT-1S (ATR film, cm™): 3340 (NH), 1686 (C=0), 1649 (C=C);

AIMS (m/z); [M+H]" aprekinits [C1sH24NO4]": 330,1700. Noteikts: 330,1701.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(4-hlorfenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89c)
o]

89c

Savienojumu 89c sintez&ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), 4-
hlorbenzaldehida (88c) (0,44 g; 3,15 mmol) un NH,OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,92 g
(80%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 145-147 °C (lit. [185] k.t. 145-147 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 1.12 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.25 (s, 6H), 4.05-3.91 (m, 4H),
4.84 (s, 1H), 7.20 (dd, 4H, J = 43.1, 8.4 Hz), 8.84 (s, 1H) m.d,;
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Bc_KMR (100 MHz, DMSO-ds, 8): 14.2, 18.2, 38.5, 59.1, 101.5, 127.8, 129.2, 130.4, 145.6,
147.1, 166.8 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3357 (NH), 1694 (C=0), 1650 (C=C);
AIMS (m/z): [M+H]" aprekinats [C1H23CINO4]": 364,1310. Noteikts: 364,1308.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(3-hlorfenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89d)

cl
EtO,C CO,Et
\
H
89d

Savienojumu 89d sintez&ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), 3-
hlorbenzaldehida (88d) (0,44 g; 3,15 mmol) un NH,OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,76 g
(66%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 136-138 °C (lit. [185] k.t. 140-142 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.13 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.26 (s, 6H), 4.07-3.91 (m, 4H),
4.84 (s, 1H), 7.20-7.08 (m, 3H), 7.25 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 8.88 (s, 1H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 14.1, 18.2, 18.3, 59.1, 101.3, 125.9, 126.1, 127.2, 129.9,
132.3, 145.9, 150.5, 166.7 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3320 (NH), 1701 (C=0), 1648 (C=C);

AIMS (m/z): [M+H]" apréekinats [C19H23CINO,4]": 364,1310. Noteikts: 364,1312.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(4-bromfenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89¢e)

Br

89%e

Savienojumu 89e sintez&ja no acetetikestera (87) (0,82 ¢g; 6,30 mmol), 4-
brombenzaldehida (88e) (0,58 g; 3,15 mmol) un NH,OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,94 g
(73%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 160-162 °C (lit. [186] k.t. 160-162 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.13 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.25 (s, 6H), 4.05-3.90 (m, 4H),
4.82 (s, 1H), 7.24 (dd, 4H, J = 120.6, 8.4 Hz), 8.84 (s, 1H) m.d.;
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BC-KMR (100 MHz, DMSO-ds, 8): 14.2, 18.2, 59.1, 101.4, 118.9, 129.6, 130.7, 145.6,
147.5, 166.7 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3359 (NH), 1692 (C=0), 1650 (C=C);
AIMS (m/z): [M+Na]" aprekinats [C1oH2,BrNOsNa]*: 430,0624. Noteikts: 430,0617.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(3-bromfenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89f)

Br

EtO,C CO,Et

89f

Savienojumu 89f sintez€ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), 3-
brombenzaldehida (88f) (0,58 g; 3,15 mmol) un NH4OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,94 g
(73%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 113-115 °C (lit. [187] k.t. 115-117 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 1.13 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.26 (s, 6H), 4.07-3.93 (m, 4H),
4.83 (s, 1H), 7.21-7.11 (m, 2H), 7.32-7.26 (m, 2H), 8.88 (s, 1H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dgs, 8): 14.1, 18.2, 59.1, 101.3, 109.6, 121.0, 126.4, 128.7,
130.2, 145.9, 150.8, 166.7 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3322 (NH), 1700 (C=0), 1648 (C=C);

AIMS (m/z): [M+H]" aprekinits [C1oH23BrNO,]": 408,0805. Noteikts: 408,0798.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(2-bromfenil)piridin-3,5-dikarboksilats (899)

EtO,C CO,Et

89g

Savienojumu 89g sintez€ja no acetetikestera (87) (0,82 ¢; 6,30 mmol), 2-
brombenzaldehida (88g) (0,58 g; 3,15 mmol) un NH4OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,91 g
(71%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 131-134 °C (lit. [188] k.t. 140-141 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.10 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.22 (s, 6H), 4.04-3.91 (m, 4H),
5.20 (s, 1H), 7.01 (td, 1H, J = 7.9, 1.7 Hz), 7.25 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 7.32 (dd, 1H, J = 7.8, 1.7
Hz), 7.41 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 8.81 (s, 1H) m.d.;
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3C_KMR (100 MHz, DMSO-dg, 3): 14.3, 18.1, 18.2, 58.9, 102.1, 121.6, 127.8, 131.3, 132.3,
145.1,148.1, 166.9 m.d..

FT-IS (ATR film, cm™): 3324 (NH), 1696 (C=0), 1670 (C=C);

AIMS (m/z): [M+H]" aprekinats [C1gH23BrNO,]*: 408,0805. Noteikts: 408,0804.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(4-fluorfenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89h)

89h

Savienojumu 89h sintez&ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), 4-
fluorbenzaldehida (88h) (0,39 g; 3,15 mmol) un NH4;OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,68 g
(62%) bali dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 147-149 °C (lit. [189] k.t. 147-149 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 1.12 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.26 (s, 6H), 4.06-3.91 (m, 4H),
4.85 (s, 1H), 7.01 (t, 2H, J = 8.9 Hz), 7.20-7.11 (m, 2H), 8.82 (s, 1H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 5): 14.2, 18.2, 38.3, 59.0, 101.8, 114.4, 129.1, 144.4, 145.4,
160.6, 166.8 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3341 (NH), 1686 (C=0), 1650 (C=C), 1090 (C-F);

AIMS (m/z): [M+H]" aprekinats [C19H23FNO4]": 348,1606. Noteikts: 348,1595.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(2-fluorfenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89i)

r
EtO,C CO,Et
|
N
|
89i

Savienojumu 89i sintez€ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), 2-
fluorbenzaldehida (88i) (0,39 g; 3,15 mmol) un NH,OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,70 g
(64%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 156-159 °C (lit. [190] k.t. 148-152 °C).
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'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 1.08 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.24 (s, 6H), 4.00-3.85 (m, 4H),
5.11 (s, 1H), 7.07-6.92 (m, 2H), 7.17-7.08 (m, 1H), 8.80 (s, 1H), 7.22 (td, 1H, J = 7.6, 1.7 Hz)
m.d.;

BC KMR (100 MHz, DMSO-ds, 8): 13.9, 18.1, 33.2, 58.9, 101.1, 114.7, 124.0, 127.8, 130.7,
135.6, 145.7, 157.4, 159.9, 166.7 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3330 (NH), 1692 (C=0), 1650 (C=C), 1093 (C-F);

AIMS (m/z): [M+H]" aprekinats [C1oH2sFNO,]": 348,1606. Noteikts: 348,1602.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(3-nitrofenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89j)

NO,

EtO,C CO,Et

89

Savienojumu 89j sintez&ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), 3-
nitrobenzaldehida (88j) (0,48 g; 3,15 mmol) un NH4OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,75 g
(64%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 156-158 °C (lit. [187] k.t. 158-160 °C).
'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.12 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.28 (s, 6H), 4.06-3.89 (m, 4H),
4.97 (s, 1H), 7.53 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 7.61 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 8.03-7.94 (m, 2H), 8.99 (s,
1H) m.d.;
BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 14.1, 18.2, 59.2, 101.1, 121.1, 121.9, 129.6, 134.2,
146.4, 147.4, 150.3, 166.5 m.d.;
FT-IS (ATR film, cm™): 3344 (NH), 1704 (C=0), 1644 (C=C), 1523 (NO,):
AIMS (m/z): [M+H]" apréekinats [C19H23N20¢]": 375,1551. Noteikts: 375,1551.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(4-hidroksifenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89K)

OH
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Savienojumu 89k sintezéja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), 4-
hidroksibenzaldehida (88k) (0,38 g; 3,15 mmol) un NH,OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva
0,56 g (51%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 226-228 °C (lit. [191] k.t. 225-229 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-ds, 8): 1.13 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.23 (s, 6H), 4.05-3.90 (m, 4H),
4.74 (s, 1H), 6.75 (dd, 4H, J = 140.9, 8.5 Hz), 8.69 (s, 1H), 9.05 (s, 1H) m.d.;

B¥3C_KMR (100 MHz, DMSO-ds, 8): 14.2, 18.2, 37.9, 58.9, 102.3, 114.5, 128.3, 138.9, 144.7,
155.4,167.1 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3345 (NH, OH), 1700 (C=0), 1655 (C=C);

AIMS (m/z): [M+H]" apréekinats [C1oH24NOs]*: 346,1649. Noteikts: 346,1652.

Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(4-metoksifenil)piridin-3,5-dikarboksilats (891)

89l

Savienojumu 891 sintez&a no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), 4-
metoksibenzaldehida (88l) (0,43 g; 3,15 mmol) un NH,OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,68
g (60%) dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 155-157 °C (lit. [192] k.t. 156 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.13 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.24 (s, 6H), 3.67 (s, 3H), 4.05-
3.91 (m, 4H), 4.79 (s, 1H), 6.90 (dd, 4H, J = 117.3, 8.7 Hz), 8.74 (s, 1H) m.d.;

BCKMR (100 MHz, DMSO-dg, 9): 14.2, 18.2, 37.9, 54.9, 58.9, 102.1, 113.2, 128.3, 140.5,
145.0, 157.4, 167.0 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3340 (NH), 1687 (C=0), 1648 (C=C), 1252 (H3C-O);

AIMS (m/z): [M+H]" aprekinits [CooH26NOs]": 360,1805. Noteikts: 360,1818.
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Dietil-1,4-dihidro-2,6-dimetil-4-(2-feniletenil)piridin-3,5-dikarboksilats (89m)

89m

Savienojumu 89m sintez&ja no acetetikestera (87) (0,82 g; 6,30 mmol), trans-3-fenil-2-
propenals (88m) (0,42 g; 3,15 mmol) un NH,OAc (0,36 g; 4,73 mmol). leguva 0,56 g (50%)
dzeltenas, cietas vielas ar k.t. 141-142 °C (lit. [193] k.t. 141-143 °C).

'H-KMR (400 MHz, DMSO-dg, 8): 1.19 (t, 6H, J = 7.1 Hz), 2.25 (s, 6H), 4.16-3.99 (m, 4H),
4.46 (d, 1H, J =5.3 Hz), 6.14-5.99 (m, 2H), 7.32-7.13 (m, 5H), 8.81 (s, 1H) m.d.;

BC-KMR (100 MHz, DMSO-dg, 8): 14.4, 18.2, 36.0, 59.0, 99.2, 126.0, 126.9, 127.1, 128.5,
132.2,137.1, 146.3, 166.8 m.d.;

FT-IS (ATR film, cm™): 3334 (NH), 1687 (C=0), 1639 (C=C);

AIMS (m/z): [M+H]" apréekinats [C21H2sNO,4]": 356,1856. Noteikts: 356,1853.
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SECINAJUMI

Alilfeniletera Klaizena pargrupeianai ir pieméroti imidazolija C>~H saiti un [NTf,]"
anjonu saturo$i dikatjonu jonu Skidrumi, un to katjonu struktiras izveideé v€lams $ads
pamatprincips — jo isaka ir imidazolija 3. vietas alkilkéde (R), jo garakai jabut katjonus
saistosajai alkilkédei (—(CHj)n—) un otradi.

Dikatjonu jonu skidrumu katjonu-anjonu sadarbiba klust stipraka, palielinoties anjona
nukleofilumam §ada seciba: [NTf,] <[PFs] <Br .

Knévenagela kondensacija monokatjonu jonu Skidrumu vidé atbilst otras pakapes
reakcijai, kuras parciala pakape attieciba pret katru no izejvielam ir 1.

'H KMR spektroskopijas mérijumu un solvatacijas energijas linearas regresijas analizes
(LSER) rezultati norada, ka Kamleta-Tafta parametrs g, kas raksturo tdenraza saisu
baziskumu, ir sekmigai Knévenagela kondensacijas norisei nozimigakais jonu Skidrumu
raksturlielums. 4-(Dimetilamino)benzaldehida un cianetikestera reakcijas atruma
konstante k, piecaug, palielinoties jonu skidruma £, un mazaka f vértiba, kas vél lauj veikt
Knévenagela kondensaciju bez papildus katalizatora, ir aptuveni 0,77.

Bazisku jonu Skidrumu veicinatas Knévenagela kondensacijas pamata ir to anjonu
iesaistiSanas tidenraza saiSu veidoSana ar aktivu metiléngrupu saturoso savienojumu.

Par Knévenagela kondensacijai piemérotiem Skidinatajiem, kas nodroSina augstus
produkta iznakumus, uzskatami gan monokatjonu, gan dikatjonu jonu Skidrumi ar
[Me,PQO,4] anjonu.

Dimetilfosfatu jonu Skidrumus iesp&ams ieglt tiem atbilstoSo hloridu reakcija ar
trimetilfosfatu. Metodes prieksrocibas ir iesp€ja izvairities no gariem sintézes celiem un
starpproduktu attiriSanas, augsti produktu iznakumi (>99%) un tiriba, ka ar izmantoto
substratu strukturala daudzveidiba, viegla pieejamiba un vairuma gadijumu ari zemas
izmaksas.

Dimetilfosfatu jonu skidrumu sintéze anjona apmainas cela lauj iegtt 2-hidroksietil-, 2-
metoksietil- un 2-metoksi-2-oksoetil- grupas saturoSus savienojumus, kas, salidzinot ar
nefunkcionalizétiem jonu Skidrumiem, uzskatami par videi draudzigakiem Skidinatajiem.

Jonu skidrumi ar [Me,PO,4]™ anjonu ir pieméroti arT 1,4-dihidropiridinu sintézei. To vidé
iegiito produktu augstakus iznakumus nodroSina aromatiskie aldehidi ar negativu

indukcijas efektu veicinosiem aizvietotajiem (—F, —Cl, —Br).
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