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1. UVOD

Imidazol je aromatski peteroclani heterociklicki spoj s dvama duSikovim atomima na

polozajima 1 1 3, molekulske formule C3H4No.

Soli imidazola tj. kvaterni amonijevi spojevi imidazola (QACs) pripadaju skupini
spojeva s pozitivno nabijenim duSikovim atomom koji je vezan s Cetiri supstituenta. Kvaterne
amonijeve soli ve¢ gotovo stolje¢e imaju sveprisutnu ulogu u drustvu kao surfaktanti, boje,
neuromuskularni blokirajuéi agensi i kao sredstva za dezinfekciju zbog svoje jednostavne

pripreme, strukturne raznolikosti i viSestruke primjene u medicini, industriji te kucanstvu.

Antibakterijska svojstva kvaternih amonijevih soli poznata su jo§ od 1930-ih godina.
Kako bakterije brzo evoluiraju, poznata antibakterijska sredstva prestaju biti u¢inkovita. Zbog
toga se javlja konstantna potreba za razvojem novih antibakterijskih sredstava. Jedno od takvih
potencijalnih sredstava su kvaterne amonijeve soli imidazola o kojima ¢e neSto viSe biti u

nastavku.

Cilj ovog rada jest priprava potencijalno bioloski aktivnih kvaternih amonijevih soli
imidazola s dugim alkilnim lancima (C12 - C20) te karakterizacija dobivenih produkata

infracrvenom spektroskopijom (IR) i masenom spektrometrijom (MS).

U ovom radu dan je sazet literaturni pregled u kojem je opisan imidazol i njegova
svojstva te sinteza, primjena i antibakterijska svojstva kvaternih amonijevih soli. Nadalje,
prikazani su rezultati dobiveni eksperimentalnim dijelom te postupci i instrumentacija koji su

koristeni pri izradi ovog diplomskog rada.
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2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Imidazol

Imidazol je planarni organski spoj, aromatski peteroClani heterociklicki spoj s dvama
dusikovim atomima na polozajima 1 i 3, molekulske formule C3H4N; (slika 1). Druga imena:
1H-imidazol (IUPAC), 1,3-diazaciklopenta-2,4-dien, 1,3-diazol i glioksalin. U njegovoj
strukturi jedan dusik je istog tipa kao dusik u pirolu (N-1), dok je drugi iminskog tipa, poput
onoga u piridinu (N-3).[1,2]

T
'\._I

Cs /C\H

1 H

Slika 1. Strukturna formula imidazola

NMR spektri pokazuju da se tautomerna ravnoteza brzo postize na sobnoj temperaturi
stoga se imidazol javlja u dva ekvivalentna tautomerna oblika, jer se vodikov atom moze

nalaziti na bilo kojem od dva atoma dusika (slika 2).[1]

/

Slika 2. Tautomerni oblici imidazola s rezonantnim strukturama
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Energija ionizacije imidazola iznosi 8,78 eV. Uklonjeni elektron izveden je iz HOMO
w3 orbitale. Usporedujuéi vrijednost energije ionizacije za pirol koja iznosi 8,23 eV, proizlazi
da N-atom sli¢an piridinu smanjuje HOMO energiju i time stabilizira z-sustav. Dipolni moment
imidazola je 3,70 D u plinskoj fazi stoga je vrlo polaran spoj dobro topljiv u vodi. U otopini,
vrijednosti ovise o koncentraciji, zbog jakih medumolekulskih vodikovih veza.

Imidazol je aromati¢an. N-atom sli¢an pirolu pridonosi s dva elektrona z-elektronskom
sekstetu. N-atom slican piridinu i ugljikovi atomi daju svaki po jedan elektron. Kao $to se moze
zakljuciti iz NMR spektra z-elektroni su uglavnom delokalizirani dok je nevezujuci elektronski
par lokaliziran na N-atomu sli¢nom piridinu. Stoga je imidazol z-zasi¢en heterocikl sa Sest
elektrona rasporedenih na pet atoma, ali uglavnom koncentriranim na N-atomima. Elektrofilne
zamjene trebale bi biti mogucée u polozaju 4 ili 5. Nukleofilni napad se o¢ekuje na polozaju 2,
izmedu dva N-atoma, zbog toga Sto je z-elektronska gustoca manja od jedan.

Neka fizikalna svojstva imidazola prikazana su u Tablici 1. Imidazol je bezbojna
kristalna tvar, topljiva u vodi i drugim protonskim otapalima, ali tek slabo topljiva u
aprotonskim otapalima. Imidazoli imaju visoka taliSta 1 vreliSta u usporedbi s pirolom,
oksazolom 1 tiazolom jer je molekula imidazola i donor i akceptor vodikovih veza te se mogu
formirati samo medumolekulski vodikovi mostovi. U ¢vrstom stanju imidazol tvori lancane
asocijacije s nagnutim strukturama dajuci kristalima vlaknastu teksturu. Kada se otopi u vodi,
veze N-H—N zamjenjuju se N-H—O 1 N—H-O vezama. Nasuprot tome, 1-metilimidazol je
tekucina (t; 6°C, ty 198°C) koja se slabo otapa u vodi. Imidazoli su izuzetno termicki stabilni -

imidazol se razgraduje iznad 500°C.[1]

Tablica 1. Fizikalna svojstva imidazola

Molarna masa 68,08 g/mol
Boja 1 agregatno stanje bljgi?/si)aeisg na
Gustoca 1,23 g/cm?
Taliste 89 -91°C
Vreliste 257°C
Dipolni moment 3,61 D (polaran)
Tlak para 4,4x10"2 mmHg pri 25°C
Topljivost voda, etanol
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Imidazol je amfoteran tj. ovisno o uvjetima ponasa se kao kiselina ili kao baza. On je
umjereno jaka baza, vrijednost pKa konjugirane kiseline imidazola iznosi 7,00. Tvori soli s
mnogim kiselinama kao $to su kloridi, nitrati i oksalati. Nesupstituirani imidazoli na poziciji 1
su slabe kiseline. Vrijednost pKa imidazola iznosi 14,52 stoga je njegova kiselost ve¢a od
kiselosti pirola i1 etanola, a manja od karboksilnih kiselina, fenola i imida.

Najvaznije reakcije u kojima sudjeluju imidazoli su: kiselinsko-bazne reakcije,
formiranje metalnih kompleksa, metiliranje, reakcije s elektrofilnim reagensima (alkilacija,

acilacija, sulfonacija, sililacija) i reakcije s nukleofilnim reagensima.[1]
2.1.1. Dobivanje

Imidazol je prvi put pripravio njemacki kemicar Heinrich Debus 1858. godine, iako su njegovi
razliciti derivati otkriveni jo§ tijekom 1840-ih. Dobiva se kondenzacijom 1,2-diketona
(glioksal), formaldehida i amonijaka (slika 3a). Ova sinteza, poznata kao Debusova metoda,
daje relativno mali prinos, ali se i dalje koristi za sintezu C-supstituiranih imidazola.
Supstituirani imidazoli mogu se sintetizirati i iz 1,2-diaminoalkana i alkohola, aldehida ili

karboksilne kiseline pri poviSenoj temperaturi uz katalizator (slika 3b).[3]

R1
+ R'CHO )\
© O oxm  HNT W
e
-3 H.0 —
RZ RJ R? R3
R4
HaN - NH, R Pt HNAN
(b) — + -
R, Rg 07 "OH  2Hz0,-H; >:<

R Ra

Slika 3. (a) Debusova sinteza supstituiranih imidazola, (b) Sinteza supstituiranih imidazola iz

1,2-diamina i1 karboksilne kiseline

2.1.2. BioloSki znacaj i primjena

Imidazolni prsten nalazi se u mnogim prirodnim spojevima 1 ima znatnu ulogu u bioloskim
procesima jer je gradivni dio velikog broja bioloskih molekula. Sastavni je dio hemoglobina i
purinskih baza, koje su dio strukture nukleinskih kiselina. Takoder, pojavljuje se u

aminokiselini histidinu kao bo¢ni lanac 1 u spojevima u kojima je histidin vezan (vitaminu B12,
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biotinu itd.). Ukoliko se molekula histidina dekarboksilira dobije se srodni hormon histamin,
koji ima ulogu u imunoloskom sustavu te se povezuje s alergijama.

Derivati imidazola se zbog sli¢nosti s histidinom lakSe vezu za proteine Sto im daje
prednost u farmakoloskoj primjeni u odnosu na druge heterocikle. Mnogi lijekovi sadrze
imidazolski prsten, kao Sto su neki antigljiviéni preparati, nitroimidazolski niz antibiotika i
sedativ midazolam.

Prema raznoj literaturi imidazol i njegovi derivati pokazuju razna farmakoloska svojstva
poput antifungalne i antibakterijske aktivnosti, protuupalne aktivnosti, analgeticke aktivnosti,

antidepresivne aktivnosti, protuvirusne aktivnosti te se upotrebljavaju kao kemoterapeutici.[2]

2.2. Kvaterne amonijeve soli

Kvaterne amonijeve soli (eng. quaternary ammonium compounds, QACs) su spojevi koji sadrze
pozitivan dusikov atom na koji je vezan barem jedan hidrofobni ugljikovodi¢ni lanac, a ostale
tri skupine (R) vezane na dusik mogu sadrzavati N-C ili N-O vezu (slika 4). QACs mogu biti
razgranate ili linearne, zasi¢ene ili nezasic¢ene, aromatske ili alifatske. Heterociklicki spojevi
kod kojih je duSikov atom vezan dvama jednostrukim vezama i jednom dvostrukom vezom,
takoder se smatraju QAC-om. Oni imaju trajno pozitivan naboj neovisno o pH u kojem se
nalaze, obi¢no dolaze u obliku soli koju tvore s nekim negativho nabijem ionom (npr.
halogenid). Velicina alkilnog lanca odreduje fizikalno-kemijska svojstva (topljivost u vodi,
koeficijent odjeljivanja izmedu oktanola i vode, koeficijent adsorpcije u sedimentima, mulju 1

raznim vrstama tla) te moze imati odluc¢ujucu ulogu u sudbini i u¢inku spoja na okolis.

&

Slika 4. Strukturna formula kvaterne amonijeve soli

Kvaterne amonijeve soli uglavnom su nereaktivne tvari, medutim s jakim bazama
podlijezu reakcijama pregradnje 1 eliminacije (Hofmannova eliminacija, Stevensova
pregradnja, Sommelet-Hauserova pregradnja i Emdeova degradacija). U oba slu¢aja jedan od
supstituenata na duSikovom atomu migrira s dusika dajuéi tercijarni amin ¢ime se formalni

naboj dusikovog atoma vrac¢a na nulu §to povoljno utjece na stabilnost spoja.[4,5]
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2.2.1. Dobivanje

Kvaterne amonijeve soli obi¢no se dobivaju reakcijom tercijarnih amina s alkil-halogenidom
(slika 5). Ova reakcija se jo§ naziva kvaternizacija ili u starijoj literaturi Menshutkinova
reakcija. Reakciju je otkrio ruski kemicar Nikolai Menshutkin, pa je po njemu i dobila ime.
Postupak je opisan 1890. godine, ali reakcija dobiva na vaznosti tek sredinom 20. stoljec¢a, kada
je kompanija Armour zbog svojih potreba razvila kationske tenzide, koji od tada imaju vrlo
veliku upotrebu. Vecinom se koriste u omeksiva¢ima tkanina i deterdZzentima, no manje je
poznata njihova primjena kao uguscivaca i organskih glina te na naftnim poljima kao inhibitori
plinskih hidrata ili fluidi za hidraulicko frakturiranje. Reakcija se odvija Sx2 mehanizmom u
jednom koraku. Dolazi do nukleofilnog napada dusika na C1 atom alkil-halogenida i odvajanja
halogenog atoma. Bitno je naglasiti da alkil-halogenid mora biti primarni, odnosno steri¢ki
neskriven, jer se radi o Sx2 mehanizmu. Vecina sintetiziranih QACs spojeva su kloridi bromidi i
jodidi, no danas se sve vise uvode i veliki anorganski anioni poput tetrafenilborata, triflata,
heksafluorofosfata, mesilata, tosilata i dr.

U industrijskoj proizvodnji kvaterne amonijeve soli se dobivaju kao otopine jer je proces

prociS¢avanja zahtjevan i neisplativ.[4,5,6,7]
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Slika 5. Sinteza kvaternih amonijevih soli (opéenito)

2.2.2. Fizikalna svojstva

Kvaterne amonijeve soli (QACs) su neutralne ¢vrste tvari bez mirisa i boje s visokim taliStima.
S obzirom da su sva Cetiri supstituenta kovalentno vezana na dusikov atom, QACs u normalnim
uvjetima ne podlijezu kiselo baznim reakcijama kao $to podlijeZzu jednostavni amini te imaju
konstantno prisutan pozitivan naboj pri povisenom pH. Imaju polarnu ,,glavu® i nepolarni ,,rep*
pa mogu tvoriti micele.

Pokazuju izvrsnu topljivost u vodi, alkoholu i acetonu. QACs koji imaju kraé¢i nepolarni
lanac manje su topljivi u nepolarnim otapalima, dok oni koji imaju dugi nepolarni lanac imaju
povecéanu topljivost u nepolarnim otapalima i isti se ponasaju kao izvrsni emulgatori. S porastom

molarne mase opada topljivost u polarnim otapalima, a raste topljivost u nepolarnim otapalima.
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To se objasnjava Cinjenicom da s porastom molekulske mase raste broj ugljikovih atoma, pa
zbog povecanja nepolarnog alkilnog lanca dolazi do nemoguénosti otapanja u polarnim

otapalima.[5,6]

2.2.3. Primjena
Kvaterne amonijeve soli zbog svoje svestranosti i relativno jednostavne sinteze imaju Siroku
primjenu. U industriji kao omekSivaci, regeneratori za kosu, deterdzenti i katalizatori, kao
dezinfekcijska sredstva i biocidi, u medicini i farmaciji itd. Najpoznatija kvaterna amonijeva
sol koja se koristi kao dezinfekcijsko sredstvo je benzalkonijev klorid, koji je ujedno i najvise
istrazivana kvaterna amonijeva sol. Pogotovo u danasnje vrijeme pandemije korona virusa kada

je dezinfekcija ruku 1 povrsina vrlo bitna prevencija u suzbijanju Sirenja zaraze.[5]

2.3. Kvaterne amonijeve soli imidazola

Kvaterne amonijeve soli imidazola mogu se sintetizirati reakcijama kvaternizacije tj. N-
alkilacije imidazola pri bazi¢nim uvjetima u zatvorenom sustavu. Imidazol prvo reagira s alkil
halogenidom prema Sx2 mehanizmu. Slobodni par elektrona na N-3 polozaju imidazola ¢ini ga
bazicnim te se tu dogada elektrofilni napad alkilne skupine, nastaje protonirani N-alkil

imidazol. Prisutna baza zatim deprotonira N-1 te nastaje neutralni N-alkilimidazol (slika 6).

Slika 6. Prikaz SN2 reakcije imidazola i alkil halogenida

Dobivena molekula potom ulazi u reakciju s drugom molekulom alkil-halogenida prema

Sx2 mehanizmu, nastaje kvaterna amonijeva sol (slika 7).[2]
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Slika 7. Prikaz Sn2 reakcije N-alkilimidazola i alkil-halogenida

Prilikom sinteze potrebno je pripaziti na nekoliko klju¢nih tocaka. Bazi¢nost iminskog
dusika na imidazolu ovisi o supstituentima na prstenu. Elektron odvlaceci supstituenti smanjuju
bazi¢nost duSika, a samim time i brzinu supstitucije, dok elektron doniraju¢i supstituenti
povecavanju njegovu bazi¢nost i1 brzinu supstitucije. Zbog visokih talista, reakciji pogoduje
prisutnost otapala: polarna aproticna otapala (acetonitril, THF, DMF), alkoholi i viSe
temperature (90 - 120°C). Klorirana otapala (diklormetan, kloroform) mogu reagirati kao
elektrofili umjesto alkil-halogenida, stoga nisu preporucljivi. Takoder, pozeljna je inertna

atmosfera (dusik) radi izbjegavanja nezeljenih reakcija.[2,5]

2.3.1. Primjena kvaternih amonijevih soli imidazola

Osim u antimikrobnoj i farmakoloskoj primjeni kvaterne amonijeve soli imidazola (1,3-dialkil-
imidazolijeve soli) imaju zna¢ajnu ulogu kao ionske tekucine tj. povrSinski aktivne tvari. lonske
tekucine su organske soli koje su u tekuéem stanju pri relativno niskim temperaturama
(<100°C). Ionske tekucine se u laboratorijskoj praksi primjenjuju kao otapala, katalizatori 1
oznacivaci. Prednost ionskih tekucina je da su one dobra, ali selektivna otapala s vrlo niskim
tlakom para, imaju nisku zapaljivost te su temperaturno stabilne. Njihova svojstva mogu se
prilagodavati modifikacijama na jezgri imidazola, razli¢itim alkilnim grupama na atomima
dusika te razli¢itim anionima.

Zbog niske hlapljivosti 1 zanemarive toksi¢nosti koriste se kao zamjena za Stetna
organska otapala u kemijskim sintezama, procesnoj i industrijskoj tehnologiji. Obzirom da
ionske tekucine imaju neznatni tlak pare i dobru toplinsku stabilnost, mogu se lako regenerirati
nakon odredenog procesa ¢ime njihova primjena ima izuzetnu ekonomsku i ekolosku vaznost u

okvirima zelene kemije.[2,8,9]

2.4. Bioloski znacaj kvaternih amonijevih soli imidazola

Kvaterne amonijeve soli (QACs) zahvaljujuéi svojoj amfipatskoj strukturi imaju mehanizam

djelovanja slican deterdZentima (tenzidna svojstva), pa tako 1 kvaterne amonijeve soli imidazola.

Nikolina Sermek Diplomski rad



Reagiraju s bakterijskim membranama na nacin da smanjuju propusnost membrane, ometaju
stanicno disanje i sintezu ATP-a u stanici te dovode do pucanja membrane. Pozitivno nabijene
»glave QACs-a elektrostatskim interakcijama reagiraju s negativno nabijenim fosfolipidima
stanicne stijenke bakterija, nakon ¢ega hidrofobnim interakcijama alkilni ,,rep* QACs-a prodire u
unutarstani¢ni prostor bakterije Sto za posljedicu ima curenje citoplazmatskog sadrzaja te u
konacnici dovodi do stani¢ne smrti (slika 8).[4,6]

Istrazivanja su pokazala da antibakterijska svojstva ne ovise samo o strukturi
funkcionalnih grupa ve¢ postoji povezanost izmedu duzine hidrofobnog alkilnog lanca i
antibakterijskog djelovanja. Zakljuceno je da najve¢i ucinak na bakterije imaju spojevi Cija je
duzina alkilnog lanca 10 - 12 metilnih jedinica.[8,10,11,16]

Nadalje, postoji razlika u otpornosti izmedu Gram-pozitivnih i Gram-negativnih bakterija.
Zbog vanjske membrane Gram-negativnih bakterija, kvaternim amonijevim solima je otezan
pristup te su one otpornije od Gram-pozitivnih bakterija koje nemaju vanjsku membranu.[4]

Zbog svega navedenog kvaterne amonijeve soli imidazola imaju veliki potencijal kao
antimikrobni lijekovi (antiseptici i dezinficijensi) s pojacanom aktivno$¢u protiv Gram-pozitivnih

bakterija i kao fungicidi.

Slika 8. Mehanizam djelovanja kvaternih amonijevih soli (imidazola) protiv bakterija
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2.5. Reakcija metateze

Metateza ili reakcija dvostruke izmjene jedna je od najelementarnijih kemijskih reakcija, odnosi
se na sve reakcije koje ukljucuju izmjenu veza izmedu dvije kemijske vrste koje reagiraju, Sto
rezultira stvaranjem produkta sa sli¢nim ili identi¢nim vezama.
AB+CD — AD+CB

Reakcija se najces¢e dogada izmedu ionskih spojeva, iako veze nastale izmedu kemijskih
vrsta mogu biti ionske ili kovalentne prirode. Kiseline ili baze takoder sudjeluju u reakcijama
dvostruke izmjene. Veze nastale u spojevima produkta su iste vrste veza koje se mogu pronaci
u molekulama reaktanata. Za ovu vrstu reakcije najcesée otapalo je voda. Takoder, jo$ se
upotrebljavaju metanol i acetonitril. Razlika od redoks reakcija je ta da se metatezom kemijske

vrste ne oksidiraju ili reduciraju tj. ne dolazi do izmjene elektrona ve¢ ionskih vrsta.
2.5.1. Tipovi reakcija

Reakcija neutralizacije je specifi¢na vrsta reakcije dvostruke izmjene. Neutralizacija se dogada
kada jednake kolicine kiseline reagiraju s jednakim koli¢inama baze. Reakcija neutralizacije
stvara otopinu soli 1 vode (1).

HCI (aq) + NaOH (aq) — NaCl (aq) + H O (1) (1)

Reakcije metateze mogu se dogoditi izmedu dvije anorganske soli kada je jedan reaktant
netopljiv u vodi, §to potice reakciju prema produktima. Jedan od nastalih spojeva obi¢no je

precipitat, netopljivi plin koji izlazi iz otopine, netopljiva krutina ili molekularni spoj (2)(3).

AgNO3 (aq) + NaCl (aq) — AgCl (s) + NaNOs (aq) (2)
2 AgNO;s (aq) + CaClz (aq) — 2 AgCl (s) + Ca(NO3)2 (aq) (3)

Nadalje, reakcije ovog tipa uklju¢uju kiseline koje reagiraju s
karbonatima/bikarbonatima. Ove reakcije uvijek daju ugljicnu kiselinu kao produkt, koja se
potom automatski razgraduje na ugljikov(IV) dioksid i vodu (4).

CH3COOH (aq) + NaHCO3(s) — CH3COONa (aq) + CO2(g) + H2O0 (1)  (4)

Olefinska metateza je vazna reakcija unutar organske kemije. Razvili su je Yves
Chauvin, Richard R. Schrock i Robert H. Grubbs, koji su 2005. godine podijelili Nobelovu
nagradu za kemiju upravo za nju. Princip olefinske metateze je da se dvostruka veza alkena
cijepa 1 redistribuira zajedno s preraspodjelom alkilidena u prisutnosti katalitickih metala kao
Sto su rutenij, nikal ili volfram. Ima nekoliko komercijalno zna¢ajnih primjena, a posebno je

korisna zbog relativno malih koli¢ina nusproizvoda i toksi¢nog otpada.[12,13,14]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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Eksperimentalni dio proveden je na Odjelu za kemiju. Tijekom izvodenja sinteze koriSteni su

komercijalno dostupni spojevi, reagensi i otapala analiticke Cisto¢e prikazani u Tablici 2.

Tankoslojnom kromatografijom (TLC) pracen je tijek reakcija. Kromatogrami su razvijani u

smjesi otapala diklormetan (10 mL) i metanol (0,25 mL) na komercijalno dostupnim plo¢icama

silikagela. Vizualizacija je postignuta stavljanjem kromatograma u tamnu bocu s jodom koji

sublimira i s adsorbiranom komponentom tvori smede komplekse.

Tablica 2. Kemikalije koriStene u radu

molekulska masa .
Kemikalije formula teili tv/ °C
gmol!
imidazol
C3H4N: 68,08 256
(Sigma-Aldrich)
1-vinilimidazol
CsHeN> 94,12 192
(Sigma-Aldrich)
4-metilimidazol
C4HeN2 82,10 263
(Sigma-Aldrich)
natrijev
hidrogenkarbonat NaHCO:s 84,01 50
(Merch)
acetonitril
CH3;CN 41,05 82
(Merck)
metanol
CH4O 32,04 64,5
(Gram Mol)
etanol
C.HsOH 46,07 78,37
(Gram Mol)
diklormetan
CH2Cl 84,93 39,6
(Merck)
heksan
CeHi4 86,18 69
(Merck)
dietileter
C4H100 74,12 34,6
(Merck)
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etilacetat
C4H302 88,11 77,1
(Merck)
natrijev
tetrafenilborat (CsHs)aBNa 342,22 >310
(Sigma-Aldrich)
1-bromododekan
C12H25Br 249,23 134
(Sigma-Aldrich)
1-bromotetradekan
) ) C14H29Br 277,3 175
(Sigma-Aldrich)
1-bromoheksadekan
Ci6H33Br 305,34 190
(Merck)
1-bromooktadekan
CisH37Br 333,39 214
(Sigma-Aldrich)
1-jodooktadekan
CisHsz71 380,39 194
(Sigma-Aldrich)
1-bromoikosan
C20H41 Br 361 ,44 36
(Merck)
kalijev bromid
KBr 119,002 734
(Honeywell, Fluka)

3.1. Sinteza 1,3-diikosil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (57)

U okruglu tikvicu od 10 mL stavljeni su imidazol (360 mg, 5,28 mmol), NaHCOs3 (607 mg,
7,23 mmol), acetonitril (5 mL) i magneti¢. Tikvica je postavljena u zatvoreni sustav (Liebigovo
hladilo, atmosfera dusika) te uronjena u uljnu kupelj (slika 9). Sadrzaj je mijeSan na magnetskoj
mijesalici 1 sat pri 100°C. Reakcijska smjesa je ohladena na sobnu temperaturu. Potom je dodan
I-bromoikosan (1,898 g, 5,25 mmol) te je ponovno stavljeno na mijeSanje u zatvoreni sustav
pri 100°C oko 2 tjedna. Napredak reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon
zavrSetka reakcije talog je otopljen u 10 mL metanola, otfiltriran preko sinter-lijevka uz vakuum
te je ostatak metanola uparen na rotacijskom uparivacu. Potom je talog ispran u heksanu (2 puta
po 5 mL) i svaki put filtriran preko sinter-lijevka. Na kraju je ostatak heksana uparen na

rotacijskom uparivacu. Nastali suhi talog je odvagan (masa, iskoriStenje).
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3.2. Sinteza 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (58)

U okruglu tikvicu od 50 mL stavljeni su imidazol (360 mg, 5,28 mmol), NaHCOs3 (607 mg,
7,23mmol), acetonitril (7 mL) 1 magneti¢. Tikvica je postavljena u zatvoreni sustav (Liebigovo
hladilo, atmosfera dusika) te uronjena u uljnu kupelj (slika 9). Sadrzaj je mijeSan na magnetskoj
mijesalici 1 sat pri 100°C. Reakcijska smjesa ohladena je na sobnu temperaturu. Potom je dodan
I-bromooktadekan (5,334 g, 16 mmol) te je ponovno stavljeno na mijeSanje u zatvoreni sustav
pri 100°C oko 2 tjedna. Napredak reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon
zavrsetka reakcije talog je otopljen u 10 mL metanola, otfiltriran preko sinter-lijevka uz vakuum
te je ostatak metanola uparen na rotacijskom uparivacu. Potom je talog ispran u heksanu (2 puta
po 5 mL) 1 svaki put filtriran preko sinter-lijevka. Na kraju je ostatak heksana uparen na

rotacijskom uparivacu. Nastali suhi talog je odvagan (masa, iskoriStenje).

Slika 9. Aparatura za sintezu 1,3-diikosil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (57), 1,3-dioktadecil-
1 H-imidazol-3-ijeva bromida (58), 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva jodida (59) i 4-metil-
1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (60)
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3.3. Sinteza 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva jodida (59)

U okruglu tikvicu od 10 mL stavljeni su imidazol (360 mg, 5,28 mmol), NaHCO3 (607 mg,
7,23 mmol), acetonitril (5 mL) i magneti¢. Tikvica je postavljena u zatvoreni sustav (Liebigovo
hladilo, atmosfera dusika) te uronjena u uljnu kupelj (slika 9). Sadrzaj je mijeSan na magnetskoj
mijesalici 1 sat pri 100°C. Reakcijska smjesa ohladena je na sobnu temperaturu. Potom je dodan
I-jodooktadekan (1,997 g, 5,25 mmol) te je ponovno stavljeno na mijeSanje u zatvoreni sustav
pri 100°C oko 2 tjedna. Napredak reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon
zavrSetka reakcije talog je otopljen u 10 mL metanola, filtriran preko sinter-lijevka uz vakuum
te je ostatak metanola uparen na rotacijskom uparivacu. Potom je talog ispran u heksanu (2 puta
po 5 mL) i svaki put filtriran preko sinter-lijevka. Na kraju je ostatak heksana uparen na

rotacijskom uparivacu. Nastali suhi talog je odvagan (masa, iskoriStenje).

3.4. Sinteza 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (60)

U okruglu tikvicu od 10 mL stavljeni su 4-metilimidazol (288,9 mg, 3,52 mmol), NaHCO3 (607
mg, 7,23 mmol), acetonitril (7 mL) 1 magneti¢. Tikvica je postavljena u zatvoreni sustav
(Liebigovo hladilo, atmosfera dusika) te uronjena u uljnu kupelj (slika 9). Sadrzaj je mijeSan na
magnetskoj mijesalici 1 sat pri 100°C. Reakcijska smjesa ohladena je na sobnu temperaturu.
Potom je dodan 1-bromooktadekan (7 g, 21 mmol) te je ponovno stavljeno na mijesanje u
zatvoreni sustav pri 100°C oko 2 tjedna. Napredak reakcije pracen je tankoslojnom
kromatografijom. Nakon zavrSetka reakcije produkt je ispran 3 puta s dietileterom 1 3 puta s
etilacetatom, filtriran preko sinter-lijevka te suSen na rotacijskom uparivacu pri sobnoj

temperaturi najmanje 24h. Nastali suhi talog je odvagan (masa, iskoriStenje).

3.5. Sinteza 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafenilborata (67)

U okruglu tikvicu od 100 mL stavljen je prethodno sintetizirani spoj 58 (0,813 g, 1,24 mmol),
acetonitril (50 mL), natrijev tetrafenilborat (1,343 g, 3,92 mmol) i magneti¢. Zacepljena tikvica
je postavljena iznad magnetske mijeSalice pri sobnoj temperaturi oko 3 dana (slika 10).
Napredak reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Po zavrSetku reakcije preostali
acetonitril je uklanjen rotacijskim uparivatem. Dobiveni talog je ispran diklormetanom (DCM)

1 stavljen u zamrzivac na 24 sata. Ponovno iskristalizirani talog je potom filtriran preko sinter-
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lijevka te je stavljen na rotacijski uparivac oko 4 sata kako bi se uklonio ostatak diklormetana.

Nastali suhi talog je odvagan (masa, iskoriStenje).[15]

Slika 10. Aparatura za sintezu 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafenilborata (67)

3.6. Sinteza 3-oktadecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (1B)

U okruglu tikvicu od 50 mL stavljeni su 1-vinilimidazol (2,353 g tj. 2,4 mL, 25 mmol),
I-bromooktadekan (8,335 g, 25 mmol) i magneti¢. Zacepljena tikvica je uronjena u uljnu
kupelj. Sadrzaj je mijeSan na magnetskoj mijeSalici barem 72 sata pri 25°C (slika 11). Napredak
reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon zavrSetka reakcije talog je ispran 3
puta s dietileterom i 3 puta s etilacetatom, filtriran preko sinter-lijevka te suSen na rotacijskom
uparivacu pri sobnoj temperaturi najmanje 24 sata. Nastali suhi talog je odvgan (masa,

iskori$tenje).[8]

3.7. Sinteza 3-heksadecil-1-vinil-/ H-imidazol-3-ijeva bromida (2B)

U okruglu tikvicu od 50 mL stavljeni su 1-vinilimidazol (2,353 g tj. 2,4 mL, 25 mmol),
I-bromoheksadekan (7,633 g tj. 7,6 mL, 25 mmol) 1 magneti¢. Zacepljena tikvica je uronjena
u uljnu kupelj. Sadrzaj je mijeSan na magnetskoj mijeSalici barem 72 sata pri 25°C (slika 11).
Napredak reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon zavrSetka reakcije talog je

ispran 3 puta s dietileterom i 3 puta s etilacetatom, filtriran preko sinter-lijevka te suSen na
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rotacijskom uparivacu pri sobnoj temperaturi najmanje 24 sata. Nastali suhi talog je odvagan

(masa, iskoristenje).

Slika 11. Aparatura za sintezu 3-oktadecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (1B), 3-
heksadecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (2B), 3-ikosil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva
bromida (3B), 3-tetradecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (4B) i 3-dodecil-1-vinil-1H-

imidazol-3-ijeva bromida (6B)

3.8. Sinteza 3-ikosil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (3B)

U okruglu tikvicu od 50 mL stavljeni su 1-vinilimidazol (2,353 g tj. 2,4 mL, 25 mmol),
I-bromoikosan (9,035 g, 25 mmol; stavljeno 4,043 g) i magneti¢. Zacepljena tikvica uronjena
je uuljnu kupelj. Sadrzaj je mijeSan na magnetskoj mijesalici barem 72 sata pri 25°C (slika 11).
Napredak reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon zavrSetka reakcije talog je
ispran 3 puta s dietileterom i 3 puta s etilacetatom, filtriran preko sinter-lijevka te suSen na
rotacijskom uparivacu pri sobnoj temperaturi najmanje 24 sata. Nastali suhi talog je odvagan

(masa, iskoristenje).

Nikolina Sermek Diplomski rad



17

3.9. Sinteza 3-tetradecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (4B)

U okruglu tikvicu od 50 mL stavljeni su 1-vinilimidazol (2,353 g tj. 2,4 mL, 25 mmol),
I-bromotetradekan (6,932 g tj. 6,9 mL, 25 mmol) i magneti¢. Zacepljena tikvica uronjena je u
uljnu kupelj. Sadrzaj je mijeSan na magnetskoj mijesalici barem 72 sata pri 25°C (slika 11).
Napredak reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon zavrsetka reakcije talog je
ispran 3 puta s dietileterom 1 3 puta s etilacetatom, filtriran preko sinter-lijevka te susen na
rotacijskom uparivacu pri sobnoj temperaturi najmanje 24 sata. Nastali suhi talog je odvagan

(masa, iskoristenje).

3.10. Sinteza 3-dodecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (6B)

U okruglu tikvicu od 50 mL stavljeni su 1-vinilimidazol (2,353 g tj. 2,4 mL, 25 mmol),
1-bromododekan (6,231 g tj. 6,2 mL, 25 mmol) i magneti¢. Zacepljena tikvica uronjena je u
uljnu kupelj. Sadrzaj je mijeSan na magnetskoj mijesalici barem 72 sata pri 25°C (slika 11).
Napredak reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon zavrSetka reakcije talog je
ispran 3 puta s dietileterom 1 3 puta s etilacetatom, filtriran preko sinter-lijevka te suSen na
rotacijskom uparivacu pri sobnoj temperaturi najmanje 24 sata. Nastali suhi talog je odvagan

(masa, iskoristenje).

3.11. Odredivanje taliSta

Odredivanje taliSta provodi se na Stuartovom digitalnom uredaju (slika 12). Na satno staklo
stavljeno je malo uzorka kojeg je potrebno dobro usitniti tu€¢kom. Tako usitnjeni uzorak uvodi
se u staklenu kapilaru laganim struganjem/tupkanjem do oko 0,5 cm. VaZno je poredati uzorke
za odredivanje od nizeg do viSeg taliSta. Samo mjerenje vrsi se na temelju osobnog opaZanja.
Uredaj je potrebno ohladiti za svako mjerenje do odredene temperature (npr. 40 - 50°C).
Kapilara s uzorkom gurne se kroz jednu od rupica te se po¢ne sa zagrijavanjem. Proces taljenja

prati se odozgora kroz predviden otvor.
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Slika 12. Pribor potreban za odredivanje taliSta uzorka i Stuartov digitalni uredaj

3.12. Instrumentalne metode

3.12.1. Infracrvena spektroskopija

IR spektri snimljeni su na SHIMADZU IR solution 1.30 FTIR-8400 S spektrofotometru u
valnom podruéju od 400 do 4000 cm™! uz razluéenje od 4 cm™ na Odjelu za kemiju, Sveugilista
Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku (slika 13). Za prikupljanje i obradu podataka koristio se

program IR-SOLUTION.

Slika 13. SHIMADZU IR solution 1.30 FTIR-8400 S spektrofotometar
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3.12.2. Masena spektrometrija

Za izvodenje masene spektrometrije upotrijebljen je API 2000 LC-ESI-MS/MS sustav (AB
SCIEX, Foster City, CA, US) s ionskim rasprSivacem kao ionskim izvorom (ESI) i HPLC
sustavom serije 1290 (Agilent Technologies, Waldbronn, Njemacka), na Prehrambeno-

tehnoloskom fakultetu u Osijeku.

3.13. Priprema uzoraka za analizu infracrvenom spektroskopijom (IR)

Za snimanje IR spektra potrebno je malu koli¢inu dobivenog uzorka dobro usitniti u tarioniku
zajedno s kalijevim bromidom, KBr (slika 14). Nosac je paZljivo punjen i poravnat kako ne bi

ostalo zraka. Prije samog snimanja spektra uzorka potrebno je snimiti spektar pozadine.

Slika 14. Pribor potreban za pripremu uzorka za IR analizu
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3.14. Priprema uzoraka za analizu masenom spektrometrijom (MS)

Na analiti¢koj vagi je izvagano 0,1 mg dobivenih spojeva te otopljeno u 1000 pL metanola ili
acetonitrila, ako nisu topljivi u prvome. Filtrirano je kroz filter za Sprice (syringe filter).
Dobivena otopina je potom razrijedena u omjeru 1 : 9 (100 uL dobivene otopine uzorka : 900
uL metanola/acetonitrila) tako da ukupno ¢ini 1 mL uzorka za analizu (slika 15). Mala staklena

bocica je dobro zatvorena pripadaju¢im ¢epom i oznacena.

Slika 15. Pribor potreban za pripremu uzorka za MS analizu
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Karakterizacija 1,3-diikosil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

Hsc(Hzc)w\N/\;\rl/(CHz)mCHs

/) w

Slika 16. Strukturna formula 1,3-diikosil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (57)

Bijeli prah, tt=290°C

IR (KBr) vo/cm™: 3480, 3400, 3260, 3130, 3070, 3045, 2925, 2850, 2495, 2065, 1175, 1470,
1160, 880, 770, 715

MS: za C43HgsNy " izraGunato 630,17, pronadeno 629

4.2. Karakterizacija 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

H3C(H2C)17 —_ N/\I-'\-l _—(CH3)17CH3

/ w

Slika 17. Strukturna formula 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (58)

Bijeli prah, te=89°C

IR (KBr) v/cm™: 3550, 3450 ,3400, 3200, 3000, 3900, 2850, 1600, 1450, 1350, 1050, 800, 750,
700, 600

MS: za C39H77N," izraGunato 574,06, pronadeno 573,6
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4.3. Karakterizacija 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva jodida

HAC(HC) i~ N\t~ (CHa)17CHa

/-

Slika 18. Strukturna formula 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva jodida (59)

Bijeli prah, tt=255°C
IR (KBr) v/cm': 3460, 3140, 2920, 2845, 2497, 1775, 1560, 1460, 1170, 880, 720, 630
MS: za C39H77N," izraGunato 574,06, pronadeno 573

4.4. Karakterizacija 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

HICHC) 7~ N\ (CHa1CHs

Br-

CH,
Slika 19. Strukturna formula 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (60)
Bijeli prah, tt=251°C

IR (KBr) o/cm’': 3445, 2920, 2850, 2060, 1600, 1560, 1470, 1175, 1150, 895, 725, 660
MS: za C4H79N," izraGunato 588,09, pronadeno 587
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4.5. Karakterizacija 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafenilborata

H3C(H2C)17~_ N/\ltl __—(CH3)17CH3

\__/ [BPh,]

Slika 20. Strukturna formula 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafenilborata (67)

Bijeli prah, t; = iznad 200°C
IR (KBr) v/cm': 2950, 2860, 1695, 1490, 1190, 740, 710
MS: za Ce3Ho7N, " izraGunato 574,06, pronadeno 573

4.6. Karakterizacija 3-oktadecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

H,C

N/\l-'\-l/ (CH2)17CHg

\/ w

Slika 21. Strukturna formula 3-oktadecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (1B)

Bijeli prah, tt=117°C

IR (KBr) v/cm™: 3475, 3390, 3135, 3095, 2930, 2850, 2050, 1750, 1655, 1550, 1465, 1365,
960, 820, 720

MS: za C23Ha3N," izraCunato 347,61, pronadeno 347
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4.7. Karakterizacija 3-heksadecil-1-vinil-/ H-imidazol-3-ijeva bromida

H,C

N/\l'\*l/(CHz)wCHs

-

Slika 22. Strukturna formula 3-heksadecil-1-vinil-/ H-imidazol-3-ijeva bromida (2B)
Bijeli prah, ti= 80,2°C
IR (KBr) v/cm™: 3475, 3390, 3135, 3090, 2920, 2840, 2040, 1650, 1550, 1470, 1370, 1170,

960, 820, 725
MS: za C21H39oN," izraGunato 319,56, pronadeno 319

4.8. Karakterizacija 3-ikosil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

H,C

N/\I’\rl/(CHz)wCHs

-

Slika 23. Strukturna formula 3-ikosil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (3B)

Bijeli prah, ti=125,6°C

IR (KBr) v/cm™: 3485, 3390, 3140, 3095, 2915, 2850, 2050, 1650, 1550, 1470, 1365, 1170,
960, 820, 720

MS: za C2sHa7N, " izradunato 375,66, pronadeno 375
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4.9. Karakterizacija 3-tetradecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

H,C

N (CHaaCH:

\/ w

Slika 24. Strukturna formula 3-tetradecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (4B)
Bijeli prah, t;=79,8°C
IR (KBr) o/cm™: 3480, 3390, 3140, 3095, 2920, 2850, 2040, 1650, 1550 1460, 1360, 1170,

960, 815, 600
MS: za Ci9H3sN, " izracunato 291,50, pronadeno 291

4.10. Karakterizacija 3-dodecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

H,C

N/\,’\rl/(CHz)ﬂ CHg

\/ w

Slika 25. Strukturna formula 3-dodecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (6B)

Bijeli prah, ti=78,4°C

IR (KBr) vo/em™: 3480, 3390, 3130, 3090, 2920, 2850, 2040, 1750, 1640, 1550, 1470, 1380,
1170, 960, 930, 820, 600

MS: za C17H31N, " izraGunato 263,45, pronadeno 263
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4.11. Rasprava

U okviru ovog diplomskog rada uspjesno je sintetizirano deset spojeva od ukupno Cetrnaest
provedenih sinteza. Prisutnost ostala Cetiri spoja potvrdena je masenom spektrometrijom, ali s
dosta oneciS¢enja. Zbog dobivene male mase za ova Cetiri spoja nije bilo moguce daljnje
prociséavanje i izolacija.

Postupcima navedenim u poglavljima 3.1. do 3.3. sintetizirani su spojevi 57, 58 1 59.
Sinteza se odvijala u zatvorenom sustavu u atmosferi dusika pri 100°C tijekom dva tjedna.
Napredak reakcije pratio se tankoslojnom kromatografijom svaka 3-4 dana. Nakon izolacije
dobiven je bijeli kristalni prah. Opcenite jednadzbe kemijske reakcije kvaternizacije
spomenutih spojeva prikazane su na slici 26. Jedina razlika je u duljini alkilnog lanca i

halogenidu.

N _
f Acetonitril R_e . \_. R
( \ + 2RX NaHCO3 > N N + HX
N
H

. X
inertna atmosfera \:/

Refl.
(X = bromid ili jodid) (R=18.,20C)

Slika 26. Jednadzba kemijske reakcije kvaternizacije: spoj 57 (R=20, X=bromid), spoj 58
(R=18, X=bromid), spoj 59 (R=18, X=jodid)

Postupkom navedenim u poglavlju 3.4. sintetiziran je spoj 60. Sinteza se odvijala u
zatvorenom sustavu u atmosferi dusika pri 100°C tijekom dva tjedna. Napredak reakcije pratio
se tankoslojnom kromatografijom svaka 3-4 dana. Prilikom izolacije (opisano u poglavlju 3.1.)
produkt tj. talog se potpuno otopio i prilikom filtracije prosao u filtrat. Izolacija je provedena
uspjesno postupkom navedenim u poglavlju 3.6., dobiven je bijeli masni produkt koji je
daljnjim suSenjem na rotacijskom uparivacu presao u bijeli prah. Jednadzba kemijske reakcije
kvaternizacije spomenutog spoja prikazana je na slici 27.

H
N HiCIHLChr —_ N (CHa)irCHy

Acetonitril
| + CH3(CH2)17Br > e wdf A
N Na(HCO3)

'CH,

inertna atmosfera
CH, Refl.

Slika 27. Jednadzba kemijske reakcije kvaternizacije spoja 60
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Postupkom navedenim u poglavlju 3.5. sintetiziran je spoj 67. Sinteza se odvijala tri
dana pri sobnoj temperaturi. Napredak reakcije pratio se tankoslojnom kromatografijom drugi
dan sinteze. Nakon izolacije dobiven je bijeli kristalni prah. Jednadzba kemijske reakcije

metateze spomenutog spoja prikazana je na slici 28.

H3C(HZC)yy (CH3)47CH; H3C(H5C)47

\N’/\Nf Na'(BPha) e N
3 - _
\:/ B Acetonitril \:/ [BPhy]

Slika 28. Jednadzba kemijske reakcije metateze spoja 67

(CHZ)47CH,

Postupcima navedenim u poglavljima 3.6. do 3.10. sintetizirani su spojevi 1B, 2B, 3B,
4B i1 6B. Sinteza se odvijala izmedu 9 1 10 dana pri 25°C. Napredak reakcije pratio se
tankoslojnom kromatografijom cetvrti ili peti dan. Prilikom izolacije imamo bijeli do Zuckasti
masni talog koji je daljnjim suSenjem na rotacijskom uparivacu presao u bijeli prah. Opéenita
jednadzba kemijske reakcije kvaternizacije spomenutih spojeva prikazana je na slici 29. Jedina

razlika je u duljini alkilnog lanca.

Hzc\5
H,C :’:“:\

D + RBr ————» @Nl:r

(R=12,14,16,18i20 C)
Slika 29. JednadZba kemijske reakcije kvaternizacije: spoj 1B (R = 18), spoj 2B (R = 16), spoj
3B (R =20), spoj 4B (R = 14), spoj 6B (R = 12)

Mase sintetiziranih spojeva te iskoristenje reakcije dano je u Tablici 3. Spojevi 57, 67 i
6B imaju zamjetno visa iskoriStenja od ostalih sintetiziranih spojeva. Prije same izolacije
njihova koli¢ina je bila zadovoljavaju¢a te se samom izolacijom nije puno izgubilo. Kod
spojeva 58, 59, 60, 1B, 2B 1 3B iskoriStenje iznosi izmedu 19 - 34%. Ovdje je ocito bilo prisutno
viSe onecisc¢enja te se dio produkta izgubio izolacijom. Znatno niZe iskoriStenje od ocekivanog
ima spoj 4B od samo 1%. Prije izolacije dobivena je zadovoljavaju¢a koli¢ina produkta.

Medutim, tokom izolacije uocena je prisutnost raznih onecis¢enja te se dio produkta izgubio.

Nikolina Sermek Diplomski rad



28

Tablica 3. Masa i iskoriStenje reakcije dobivenih produkata

eksperimentalna | teorijska masa
SPOJ iskoristenje
masa produkta /g produkta /g
1,3-diikosil-1H-imidazol-3-ijev
' 0,820 1,864 44%
bromid (57)
1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijev
0,813 3,453 23%
bromid (58)
1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijev
0,641 1,840 34%
jodid (59)
4-metil-1,3-dioktadecil-1H-
o - _ 0,545 2,351 23%
imidazol-3-ijev bromid (60)
1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijev
0,690 1,108 62%
tetrafenilborat (67)
3-oktadecil-1-vinil-1H-imidazol-3-
- _ 2,830 10,688 26%
ijjev bromid (1B)
3-heksadecil-1-vinil-/ H-imidazol-
1,959 9,987 19%
3-ijev bromid (2B)
3-ikosil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijev
. 2,767 11,389 24%
bromid (3B)
3-tetradecil-1-vinil-1H-imidazol-3-
0,101 9,285 1%
ijjev bromid (4B)
3-dodecil-1-vinil-1H-imidazol-3-
4,307 8,584 50%
ijjev bromid (6B)

Dobiveni produkti karakterizirani su infracrvenom spektroskopijom (IR) 1 masenom
spektrometrijom (MS) Cije se spektre moze pronaci u prilogu (7. poglavlje). Dobiveni podaci,

prikazani u Tablici 4, dobro se slazu s ocekivanim produktima reakcija.
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Tablica 4. Strukture svih priredenih spojeva potvrdene su IR 1 MS spektrometrijom

SPOJ formula molekulska masa MS m/z
gmol!
57 Ca3HssBrN> 710,07 258 [M']
58 Cs9H77BrN> 653,96 573 [M']
59 C39H77IN2 700,96 574 [M']
60 CaoH79BIN; 667,99 588 [M']
67 Ce3Ho7BN: 893,29 574 [MT]
1B CasHuBrN; 427,52 347 [M']
2B Ca1H3BrN> 399,46 319 [M]
3B CasH47BrN; 4555 375 [M']
4B C1oH3sBrN; 371,41 291 [M]
6B C17H31BrN> 34335 263 [M']

Sintetizirane kvaterne amonijeve soli imidazola u ovom radu imaju potencijal kao

antibakterijski i antifungalni agensi. Ispitivanja navedenih svojstava sintetiziranih spojeva

potrebno je naknadno provesti. Zbog svoje ampifatske strukture navedene soli mogle bi pronaci

primjenu i kao surfaktanti. Trenutno se vrSe ispitivanja nekih od sintetiziranih spojeva kao

senzorskih materijala u potenciometrijskim elektrodama za odredivanje kationskih i anionskih

tenzida.
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5. ZAKLJUCAK

Od otkrica antibakterijskih svojstava kvaternih amonijevih soli sredinom 20. stoljeca, radi se
na daljnjem istrazivanju i razvoju istih kao antiseptika i dezinfekcijskih sredstava. Kvaterni
amonijevi spojevi upravo su zbog svoje raznolikosti zainteresirali mnoge znanstvenike i
potaknuli ih na brojna istrazivanja i sinteze. Danas postoji veliki broj kvaternih amonijevih soli
koje se koriste u ovu svrhu, zbog jednostavne sinteze (kvaternizacija) i sigurnosti za okoli§
(zelena kemija). Zbog porasta otpornosti bakterija na postojeca antibakterijska sredstva
konstantno se radi na razvoju novih spojeva koji su pristupacni i djelotvorni protiv razlicitih

sojeva bakterija.

U ovom diplomskom radu bazirali smo se na kvaterne amonijeve soli imidazola.
Literaturnim pregledom moglo se zakljuciti da odredene kvaterne amonijeve soli imidazola
pokazuju znaCajna antibakterijska svojstva. Kvaterne amonijeve soli s dugolananim
supstituentima na atomima duSika pokazuju bolja antibakterijska svojstva od onih s
kratkolan¢anim supstituentima. Kvaterne amonijeve soli imidazola sintetiziraju se relativno
jednostavnim reakcijama N-alkilacije imidazola, 1-vinilimidazola i 4-metilimidazola u

zatvorenom sustavu (dusik).

Uspjesno je sintetizirano deset kvaternih amonijevih soli imidazola koji su nakon
izolacije okarakterizirani infracrvenom spektroskopijom 1 masenom spektrometrijom. To su
1,3-diikosil-1H-imidazol-3-ijev bromid (57), 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijev bromid (58),
1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijjev jodid (59), 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijev
bromid (60), 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijev tetrafenilborat (67), 3-oktadecil-1-vinil-1H-
imidazol-3-jjev bromid (1B), 3-heksadecil-1-vinil-/ H-imidazol-3-ijev bromid (2B), 3-ikosil-1-
vinil-1H-imidazol-3-ijev bromid (3B), 3-tetradecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijev bromid (4B) 1 3-
dodecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijev bromid (6B).
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Slika 30. IR spektar 1,3-diikosil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (57)
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Slika 31. Maseni spektar 1,3-diikosil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (57)
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Slika 33. Maseni spektar 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (58)
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Slika 34. IR spektar 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva jodida (59)
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Slika 35. Maseni spektar 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva jodida (59)
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Slika 36. IR spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (60)
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Slika 37. Maseni spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (60)
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Slika 38. IR spektar 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafenilborata (67)
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Slika 39. Maseni spektar 1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafenilborata (67)
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Slika 40. IR spektar 3-oktadecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (1B)
Inten. (x1,000,000)
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Slika 41. Maseni spektar 3-oktadecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (1B)
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Slika 42. IR spektar 3-heksadecil-1-vinil-/H-imidazol-3-ijeva bromida (2B)
Inten. (x1,000,000)
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Slika 43. Maseni spektar 3-heksadecil-1-vinil-/H-imidazol-3-ijeva bromida (2B)
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Slika 44. IR spektar 3-ikosil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (3B)
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Slika45. Maseni spektar 3-ikosil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (3B)
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Slika 46. IR spektar 3-tetradecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (4B)
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Slika 47. Maseni spektar 3-tetradecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (4B)
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Slika 48. IR spektar 3-dodecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (6B)
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Slika 49. Maseni spektar 3-dodecil-1-vinil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (6 B)
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