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1. UVOD

Ionske teku¢ine na bazi imidazola predstavljaju predmet mnogih istrazivanja danasnjice.
Imidazolijev prsten sastoji se od dva duSikova i tri ugljikova atoma medusobno povezana u

peteroclani prsten s 2 nezasi¢ene veze.

Soli imidazola, odnosno kvaterne amonijeve soli (engl. quaternary ammonium
compounds, QACs) zahvaljuju¢i svojoj jednostavnoj pripremi, strukturnoj raznolikosti i
znaajnoj primjeni ve¢ dugi niz godina imaju rastu¢u ulogu kao surfaktanti, boje,
neuromuskularni blokiraju¢i agensi i kao dezinfekcijska sredstva. Uz sve to, QACs se koriste
kao antibiotici Sirokog spektra te svoju primjenu pronalaze u medicini, industriji, kucanstvu 1

sl [1]

Cilj ovog rada je priprema bioloski aktivnih imidazolijevih kvaternih amonijevih soli
bromida s dugim alkilnim lancem (C18), zatim zamjena aniona soli koja rezultira dobivanjem
ionskih tekuc¢ina i na kraju karakterizacija dobivenih produkata infracrvenom spektroskopijom

(IR) te masenom spektrometrijom (MS).

U ovome diplomskome radu prikazan je sazet literaturni pregled, gdje su opisane
znacajke imidazola te sinteza, primjena i svojstva kvaternih amonijevih soli opéenito te na bazi
imidazola. U eksperimentalnom dijelu detaljno su prikazani rezultati uspjesno sintetiziranih

ionskih tekuéina na bazi imidazola.



2. LITERATURANI PREGLED

2.1. Imidazol

Imidazol (1,3-diaza-2,4-ciklopentadien) aromatski je heterociklicki spoj molekulske formule
C3HaN2. U njegovu ciklicku strukturu uklju€ena su tri ugljikova i dva duSikova atoma koji

medusobno tvore peteroclani prsten (Slika 1).

Slika 1. Strukturna formula i prostorni model molekule imidazola (izvor:

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Imidazole) (Pristupljeno:10.04.2023.)

Aromati¢nost imidazola dokazuje prisutnost seksteta m elektrona u prstenu koji je nastao
interakcijom para elektrona protoniranog dusikovog atoma i po jednog elektrona od svakog od
ostala Cetiri atoma u prstenu. Shodno tome, molekula imidazola moZe se prikazati

odgovaraju¢im rezonantnim strukturama (Slika 2).

Slika 2. Rezonantne strukture molekule imidazola (izvor:

https://www.wikiwand.com/bs/Imidazol) (Pristupljeno:10.04.2023.)



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Imidazole
https://www.wikiwand.com/bs/Imidazol

Imidazol se nalazi u dvije tautomerne forme koje se razlikuju tek kod supstituiranih imdazola
(Slika 3). Odlikuje se izrazito velikom polarnoséu s dipolnim momentom 3.67 D. U

standardnim uvjetima je bijela kristalna tvar koja je dobro topljiva u vodi.

NF\NH —_— HN&N

\—/ \—/

dvije identicne tautomerne strukture

A AN
N NH ——a HN'SN
R R

dvije razlicite tautomerne strukture

Slika 3. Tautomeri imidazola i supstituiranog imidazola

Nadalje, Sto se kiselo-baznih svojstava tice, imidazol je amfoteran. Odnosno, moze se ponasati
1 kao kiselina i kao baza (Slika 4). Kao kiselina pKa vrijednost imidazola iznosi 14,5 dok s druge
strane kada se ponasa kao baza pKa iznosi 6,8. Imidazolni prsten ima vrijednost pKa blizu 7 te
ukazuje na posebno svojstvo zbog kojeg se moze nac¢i u aktivnim mjestima brojnih enzima.
Razlog tog ,,posebnog svojstva“ je to Sto u fizioloSkim uvjetima ima moguénost jednostavnog

prelaska iz protoniranog u deprotonirani oblik i obrnuto. [2, 3]

(5 e e O

N N
H H

Slika 4. Kiselo-bazna svojstva imidazola



2.1.1. Dobivanje
Sredinom 19. stoljec¢a iz 1,2-diketona poznatijeg kao glioksal te amonijaka i formaldehida, prvi
je put sintetiziran imidazol. Upravo ova sinteza, poznata je kao Debusova metoda (Slika 5).

Sam prinos reakcije nije znacajan, ali se 1 dalje koristi za sintezu C-supstituiranih imidazola. [3]

R,
R,CHO

o O 1

) { 2 NH, HN)%N

R2 R

Slika 5. Debusova sinteza supstituiranih imidazola (izvor:

https://www.wikiwand.com/bs/Imidazol) (Pristupljeno:10.04.2023.)

Sinteza supstituiranih imidazola moguca je 1 iz 1,2-diaminoalkana i alkohola, aldehida ili

karboksilne kiseline pri poviSenoj temperaturi uz uporabu katalizatora (Slika 6).

Ry
H2”>_<”H:% R, Pt HN” SN
+* .
Rg R3 O)\DH -2 H:‘_‘D- = H?
Rz R

Slika 6. Sinteza supstituiranih imidazola iz 1,2-diamina 1 karboksilne kiseline (izvor:

https://www.wikiwand.com/bs/Imidazol) (Pristupljeno:10.04.2023.)

2.1.2. BioloSki znac¢aj i primjena

Imidazol je sveprisutan u prirodi. Biotin, histidin, histamin, alkaloidi i nukleinske kiseline samo
su neke od prirodnih tvari koje u svojoj strukturi sadrzavaju imidazol. Mnogi njegovi derivati
dokazuju znatnu biolosku aktivnost kao Sto su antikancerogena, antibakterijska, analgeticka i
druga terapeutska svojstva te stoga mozemo zakljuciti kako imidazol ima bitnu ulogu u

medicinskoj kemiji. [3, 4]

Jednako vazna primjena imidazola je ona u industriji. Primjenjuje kao inhibitor korozije na

odredenim prijelaznim metalima, poput bakra i Zeljeza. Brojni spojevi od industrijskog 1


https://www.wikiwand.com/bs/Imidazol
https://www.wikiwand.com/bs/Imidazol

tehnoloskog znacaja sadrze derivate imidazola. U svakodnevnom Zivotu imidazol nalazimo u
mnogim tvarima koje se upotrebljavaju za fotografiju, u poluvodickim materijalima i raznim

elektornickim elementima. [2]

Bioloski vazne molekule koje u svojoj strukturi ukljuc¢uju imidazol su teofilin 1 metronidazol
(Slika 7). Teofilin se korsiti kao lijek u lijeCenu raznih respiratornih bolesti, dok metronidazol
ima ulogu antibiotika prilikom lije€enja bakterijskih infekcija. Upravo iz svih navedenih
razloga, kemija imidazola i imidazolijevih derivata u danasnje vrijeme privla¢i iznimnu

pozornost brojnih znanstvenika narocito u dizajniranju novih bioloski aktivnih molekula. 1, 2]

0
N
~ NH /I \ .0
LY A
0 I'il N HO\) O
a) b)

Slika 7. a) Teofilin i b) Metronidazol (izvor: https://www.chemsrc.com/en/cas/58-55-

9 829425 html) (Pristupljeno:12.04.2023.)

2.2. Kvaterne amonijeve soli

Kvaterni amonijevi spojevi (engl. quaternary ammonium compounds, QACs) prvi su put
predstavljeni 1917. godine i smatraju se najpoznatijim povrSinski aktvnim agensima. Naime, to
su kemijski spojevi koji posjeduju protonirani duSikov atom na kojeg su vezane Cetiri alkilne
ili arilne skupine. Uz protonirani dio molekule (kvaterni amonijev ion) kvaterne amonijeve soli

posjeduju i anionski dio iz kiseline (Slika 8).

Ry

Rl | R ¢
T&\ + X
R2 anion

kvaterni amonijev kation

Slika 8. Struktura kvaterne amonijeve soli


https://www.chemsrc.com/en/cas/58-55-9_829425.html
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Kvaterne amonijeve soli odlikuje ¢vrsta ionska struktura i izrazito visoka taliSta, a same soli su
nehlapljive. Amfofilnog su karaktera budu¢i da su gradene od pozitivno nabijenog kationa
(hidrofilni dio molekule) i alkilnog lanca (hidrofobni dio molekule). Shodno ¢injenici, imaju
mogucénost formiranja micela — nakupina amfifilnih molekula, odnosno povrsSinski aktivnih
tvari. Zbog fizikalnih svojstava koje posjeduju, primjena kvaterih amonijevih soli prili¢no je
Siroka. Upotrebljavaju se kao antiseptici, surfaktanti, bioloski indikatori te su prisutne kao
sastavni dio mnogih kozmetickih proizvoda primjerice sapuna, Sampona, otopina za kontaktne

le¢e 1 mnogih drugih. [5, 6, 7]

2.2.1. Dobivanje
Kvaterne amonijeve soli nastaju reakcijama kvaternizacije gdje dolazi do reakcije izmedu
amonijaka, primarnih, sekundarnih ili tercijarnih amina s primarnim alkil-halogenidima.

Reakecija slijedi SN2 mehanizam (Slika 9.) prilikom Cega se formira kvaterna amonijeva sol.

X X ¥ X
_//—_-\\ §— [g:,+ §- /
Nu Yw'C_L — ™ |Nu----C----L _— Nu—Cu,,.Y + L
d AU \
Z Y Z Z

Slika 9. SN2 mehanizam (izvor:
https://bs.m.wikipedia.org/wiki/Datoteka:SN2 reaction mechanism.png)

(Pristupljeno:15.04.2023.)

SN2 mehanizam predstavlja nukleofilnu supstituciju drugog reda prilikom cega dolazi do
nukleofilnog napada dusika na ugljikov atom gdje se nalazi vezan halogen te uz istovremeni
odlazak samog halogena. Kao produkt reakcije s alkil-halogenidom nastaje primarni amin koji
ima nesparene elektrone na duSiku (nukleofil) i stupa dalje u reakciju s alkil-halogenidom pri
¢emu se formiraju sekundarni amini. Oni zatim reagiraju s alkil-halogenidom i nastaju tercijarni
amini koji prilikom reakcije s alkil-halogenidom stvaraju kvaterne amonijeve soli (Slika 10.).
Upravo na navedenim reakcijama zasniva se klasi¢na (konvencionalna) metoda organske

sinteze kvaternih amonijevih soli. [7, §]


https://bs.m.wikipedia.org/wiki/Datoteka:SN2_reaction_mechanism.png

Hulklnnﬂl P'r:rdukt

i £'s Sh? g, N MH, o .
1 A-X + NH; - - R-N-H — R-NH; + NH,
d = |
H X 1° amin
r
i -
- N G2 ~ A'NH- 2 i
[2] H—}f + RNH; —— H—I.'Ix.l—H R—N—H <+ RNH,4
R X '
2" amin
P
H %
» -8 g2 4 A';MNH . 2
3] FI—.:C + R'3NH R=N=F' R—hl.t—Fi' + A NH,
R X -3
3" amin
# Sy lﬁ
(4] Fi—::< + RN —_— R—N—F'
l.lg- w- kvaterna
R = CH, ili 1° amin amonijeva sol

Slika 10. SN2 mehanizam dobivanja kvaterne amonijeve soli (izvor:
https://repozitorij.kemija.unios.hr/islandora/object/kemos%3 A230/datastream/PDF/view)
(Pristupljeno:15.04.2023.)

Navedena metoda organske sinteze ima i razne nedostatke kao $to su potreban duzi vremenski
period za izvodenje reakcije 1 izrazito niski prinosi. Stoga se sve ¢eS¢e primjenjuju 1 druge
metode koje mogu prije svega skratiti vrijeme trajanja samog procesa te uvelike povecati

prinose. U tu svrhu kao dobra zamjena pokazale su se mikrovalna i ultrazvué¢na sinteza. [5, §]

2.2.2. Primjena kvaternih amonijevih soli

Provedene su brojne sinteze i ispitivanja svojstava QACs koja uvelike potvrduju njihovu
raznoliku primjenu. Opcenito su poznate kao kationski tenzidi imaju bakteriostatska svojstva i
mogu se koristiti kao dezinfekcijska ili antisepticka sredstva, kao komponente u kozmetickim
formulacijama, kao germicidi 1 fungicidi. Osim toga, koriste se kao antistatici, inhibitori

korozije i omeksivaci tekstila.

Stovise, QACs imaju visoku sintetsku vrijednost kao kljuéni intermedijeri za proizvodnju
Sirokog spektra farmakoloski relevantnih piperidinskih, dihidro-, tetrahidropiridinskih spojeva
Realizirana su brojna istrazivanja s koriStenjem kvaternih amonijevih soli kao klju¢nog

supstrata za sintezu razlicitih jezgri prirodnih proizvoda. [9, 10]


https://repozitorij.kemija.unios.hr/islandora/object/kemos%3A230/datastream/PDF/view

2.2.3. Antibakterijsko djelovanje kvaternih amonijevih soli
Posebna primjena kvaternih amonijevih soli njihovo je djelovanje kao antimikrobnih sredstava.
Svoju primjenu pronalaze u mnogim klinickim 1 industrijskim granama te se primjenjuju i u

kucanstvu.

Kao rezultat toga, otpornost bakterija na QAC je postala ozbiljan problem. Zbog svog
amfifilnog karaktera imaju gotovo identi¢an mehanizam djelovanja kakav imaju i detergenti.
Uslijed interakcije pozitivno nabijenog dusikovog atoma QACs i negativno nabijene membrane
bakterije, alkilni ,,rep* QACs prodire u unutarstani¢ni prostor bakterijske stanice. Posljedi¢no,
citoplazmatski sadrzaj curi izvan stanice i na kraju dolazi do smrti same stanice (Slika 11).
Upravo je ovo razlog zbog ¢ega QACs imaju potencijal kao antibiotici sa znatnom aktivnoséu

protiv Gram-pozitivnih bakterija i kao fungicidi. [9]

Ri@
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Slika 11. Mehanizam djelovanja QACs protiv bakterija (izvor:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsinfecdis.0c00265) (Pristupljeno:08.10.2023.)

Zbog kemijske stabilnosti koju posjeduju, QACs se lako nagomilavaju u okoliSu, §to rezultira
razvitkom bakterijske rezistencije. Bakterije su ili urodeno rezistentne ili rezistenciju stjecu
kroz mutacije genetskog materijala, tocnije horizontalnim prijenosom gena. Obzirom na ranije
navedenu Cinjenicu da QACs djeluju na membranu, pretpostavljalo se da je razvoj rezistencije
na iste nemogu¢. No, bakterije su unaprijedile mehanizme obrane, od promjene u gradi stani¢ne
stjenke 1 membrane, do razvoja pumpi koje sluze za izbacivanje QACs. Geni koji osiguravaju
rezistenciju na QACs nalaze se obicno na plazmidima koji ukljuuju poprilican broj gena za

rezistenciju na antibiotike, primjer su pripadnici plazmidne obitelji pSK1. [10, 11]

Novija istrazivanja ukazuju da uz navedene, postoje 1 brojni drugi mehanizmi otpornosti koji

ipak jos nisu u potpunosti razjasnjeni.


https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsinfecdis.0c00265

2.3. Kvaterne amonijeve soli imidazola

Osim u antimikrobnoj i farmakoloskoj primjeni kvaterne amonijeve soli imidazola (1,3-dialkil-
imidazolijeve soli) imaju znacajnu ulogu kao ionske tekuéine (eng. Ionic Liquids, ILs) i
povrsinski aktivne tvari. ILs na bazi imidazola sve se viSe koriste kao zelena otapala za zamjenu
hlapljivih 1 izuzetno toksi¢nih organskih otapala u homogenoj i heterogenoj katalizi, te u
razli¢itim granama znanosti o materijalima, nanomaterijalima, litij-ionskim baterijama 1

tehnologiji separiranja. [5, 11]

2.3.1. Ionske tekudine

Ionske teku¢ine mozemo definirati kao organske soli koje se nalaze u teku¢em stanju pri
relativno niskim temperaturama (<100°C). Za razliku od klasi¢nih otapala, njihova posebnost
lezi u tome da nisu gradene od molekula ve¢ su potpuno sastavljene od iona, kako sam naziv
nalaze. Sastoje se od velikog organskog kationa i organskog ili anorganskog aniona. Kationi
najcesce sadrze pozitivno nabijeni dusikov, fosforov ili sumporov atom. S druge strane, anioni
koji su sadrZani u 1onskim teku¢inama najcesce su slabo bazic¢ni, negativno nabijeni anorganski
1 organski spojevi (slika 12). [12]

KATIONI

" o, ANIONI

- R N
a-.__..-*N YN ~r 4 N ol i l AL
| |

N PF, EF,
IMIDAZOLIJEY l AMONIJEY
1
PIRIDINIJEY "
R | HyG = =
Ry .

: : ‘LH R1_FlH —r o

P Rf"j R; Ry ||
Ry Ry HyC i"l_n

PIROLIDINLIEY SULFONIEV FOSFONIJEV a

Slika 12. Neki tipi¢ni kationi i anioni koji ulaze u sastav ionskih tekuc¢ina [16]

Ionske tekuéine odlikuju zanimljiva fizikalna i kemijska svojstva kao $to su primjerice mali tlak
pare, nezapaljivost i visok potencijal otapanja koji im dopustaju da budu klasificirani kao zelena
otapala. Navedena fizikalna 1 kemijska svojstva mogu se optimizirati pomocu specificne svrsi
namijenjene izmijene kationa i/ili aniona S§to im daje znaCajnu prednost u odnosu na

konvencionalne spojeve. Njihova svojstva omogucuju brzi napredak u brojnim primjenama,



ukljucujuéi procese na industrijskoj razini. U tablici 1. prikazana su najznacajnija svojstva

ionskih tekuéina. [12, 13]

Tablica 1. Fizikalno-kemijska svojstva ionskih tekuéina [16]

Temperatura raspada 150 —500°C

Temperatura taljena <100°C (do 239°C)

Toplinska vodljivost 0,117-0,199 W m! K!

Zapaljivost Nezapaljivo

Tlak pare Zanemariv

Ionske tekuéine primjenjuju se kao otapala u enzimskoj katalizi i biokatalizi cijele stanice te
kao sredstva za stabilizaciju proteina. Osim toga, njihova potencijalna upotreba kao aktivnih
farmaceutskih sastojaka, iako se jos uvijek istrazuje, dodatno naglasava njihov potencijal u
biokemijskim istrazivanjima. Zakljucno, ionske tekucine prilicno su zastupljene u znanstvenoj

literaturi, $to ukazuje na njihovu vaznost u istraZivanju i razvoju. [14]

2.3.1.1. Sinteza ionskih tekucina

U vecini slucajeva sinteza ionskih tekucina predstavlja jednostavan proces iako cesto
dugotrajan uz zahtjevnu izolaciju kao i1 prociS¢avanje kako bi se sintetizirale Sto ¢iS¢e ionske
tekuc¢ine. Raspon komercijalno dostupnih ionskih tekucina je dosta Sirok, a u dostupnim
literaturnim izvorima objasnjeno je preko tisuéu postupaka priprave razli¢itih ionskih tekucina.
Prvi korak u sintezi je kvaternizacija gdje se odgovarajuci amin alkilira zabranim alkilirajuéim
reagensom pri ¢emu nastaje ionska tekudina sa zeljenim kationom. Posto dobivena ionska
tekuc¢ina u sebi ne sadrZzi odgovaraju¢i anion, potrebno je izvrSiti ciljanu izmjenu aniona.

Izmjena aniona uglavnom se provodi reakcijom metateze ili upotrebom Lewisove kiseline.
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Sintezu ionskih tekucéina pospjesila je 1 upotreba novijih 1 unaprjedenih metoda, primjerice
koriStenje nekonvencionalnih tehnika kao §to su ozra¢ivanja mikrovalnim zracenjem ili
ultrazvukom. Upotreba ovih metoda doprinosi smanjenju reakcijskog vremena te poboljSanim
prinosom reakcija. U novije vrijeme, sve je prisutnija jednostupanjska reakcija pri kojoj se
istovremeno odvija reakcija kvaternizacije 1 reakcija izmjene aniona, Sto bi dalo prednost u
pojeftinjenju sinteze ionskih tekuc¢ina, a samim time potaknula bi se Sira upotreba ovih otapala.

[14,15]

2.3.1.1.1. Reakcija kvaternizacije

Zbog svoje lake dostupnosti i pristupacne cijene u reakcijama kvaternizacije kao alkilirajuci
reagensi najceS¢e se koriste alkil halogenidi. Dapace, ionske tekuéine koje se temelje na
halogenidima mogu se lako prevoditi u ionske tekuéine s ostalim anionima. Reakcija
kvaternizacije u pravilu je vrlo jednostavna. Naime, tercijarni amin i Zeljeni alkil halogenid se
mijesaju uz zagrijavanje reakcijske smjese koja se provodi u zatvorenom sustavu, odnosno u
intertnoj atmosferi. Znatan broj reakcija u organskoj kemiji osjetljiv je na vlagu, a neke cak 1
na kisik te u takvim reakcijama najceS¢e nastaju meduprodukti ili se koriste reagensi koji se
prilikom reakcije s vlagom ili kisikom iz zraka raspadaju. Samim time smanjuje se koli¢ina
reaktanta raspoloziva za ciljnu reakciju. Upravo ovim raspadom nerijetko nastaju i nusprodukti

koji ¢e kasnije otezati prociS¢avanje zeljenog produkta.

Reakcijska temperatura i vrijeme reakcije ovise o reaktivnosti samog alkil halogenida, ¢ija
reaktivnost opada s duzinom alkilnog lanca. Na reaktivnost znatan utjecaj ima i priroda
halogenida pri ¢emu sunajmanje reaktivni kloralkani, a najviSe jodalkani. Za potpunu provedbu
reakcije efikasno je koristiti alkil halogenid u suviSku, a nastala ionska tekucina s pripadajué¢im
kationom se ne mijesa s neizreagiranim reaktanima i stvara gustu fazu. Neizreagirane reaktante
potrebno je ukloniti, a to se moze posti¢i na nacin da sirovu ionsku tekuéinu isperemo s etil
acetatom, dok se etil acetat uklanja zagrijavajuci ionsku teku¢inu u vakuumu. Na slici 13.
prikazana je reakcija kvaternizacije koja je provedena u eksperimentalnom dijelu ovog
diplomskog rada, a op¢eniti mehanizam kvaternizacije detaljno je opisan u poglavlju 2.2.1. [14,

15, 16]
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Slika 13. Reakcija kvaternizacije 4-metil imidazola sa 1-bromooktadekanom.

2.3.1.1.2. Izmjena aniona

Daljnji korak u sintezi ionske tekucine je, ukoliko je potrebna, izmjena aniona. Naime, izmjena
iona se temelji na dvjema metodama reakcija, a to su reakcije s Lewisovim kiselinama (npr.
AICls, EtAICl2, CuCl, SnClz, BCls) i reakcija metateze s Bronstedovim kiselinama (npr. HPF,
HBF34) ili metalnim solima (npr. AgNO3, AgBF4, Ag>S0O4). Ove reakcije prili¢no su egzotermne
1 sva dodatno stvorena toplina moze dovesti do raspada ili moze obezbojiti ionsku tekucinu.
Kako bi se to sprijecilo, reakciju je potrebno provoditi na sobnoj temperaturi ili u ledenoj kupelji
kako bi se reakcijska smjesa hladila. Takoder, pri izmjeni iona Lewisovom kiselinom, reaktanti
1 produkti su iznimno osjetljivi na vodu te je pozeljno osigurati suhe uvjete da bi izmjena iona
bila efikasnija. Na slici 14. prikazana je sinteza ionske tekuc¢ine anionskom izmjenom koja je

provedena u eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog rada. [16, 17]

HaC(H2C)17\N/\\ E 'I: F HBC(HZC)ﬂ’\N/\\ E ||: F
N—(CHy)iyCHs + (Spg” _aceton N—(CHo)irCHs g
¢ B IR g c
T = Ag | = |
T
F F
CH; CHj

Slika 14. Prikaz sinteze 4-metil-1,3-dioktadecil-1-H-imidazol-3-ijeva tetraflouroborata
reakcijom anionske izmjene izmedu 4-metil-1,3-dioktadecil-1-H-imidazol-3-ijeva bromida sa

srebrovim tetraflouroboratom.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Na Odjelu za kemiju proveden je eksperimentalni dio diplomskog rada. U tablici 2. prikazani
su komercijalno dostupni spojevi, reagensi i otapala koji su koristeni tijekom izvodenja sinteza.
Tijek reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom (TLC) pomocu komercijalno dostupnih
plocica silikagela. Kromatogrami su razvijeni koriste¢i smjesu otapala diklormetan (10 mL) i
metanol (0,25 mL). Kako bi uspjeli $to bolje vizualizirati kromatogram, stavljen je u tamnu
bocu s jodom koji sublimira i s adsorbiranom komponentom tvori smede komplekse. Produkti
su proiséeni, a otapala su uklonjena pomoéu rotacijskog upariva¢a (Buchi R-300, Svicarska)
(Slika 15). Na kraju su odredena taliSta, provedena je karakterizacija masenom i infracrvenom

sprektroskopijom za sve navedene produkte. [5]

Tablica 2. Kemikalije koriStene u radu

Kemikalije Formula M,/ gmol! tility/°C
2-fenilimidazol
CoHsN2 144,17 142
(Sigma-Aldrich)
4-metilimidazol
_ _ CaHsN2 82,10 263
(Sigma-Aldrich)
Natrijev hidrogenkarbonat
NaHCO:3 84,01 50
(Merch)
Acetonitril
CH3CN 41,05 82
(Merck)
Metanol
CH40O 32,04 64
(Gram Mol)
Etanol
C:Hs0OH 46,07 78
(Gram Mol)
Diklormetan
CH2Cl2 84,93 40
(Merck)
Heksan
CsHi4 86,18 69
(Merck)
Dietileter
C4H100 74,12 35
(Merck)
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Etilacetat
(Merck)

C4Hs02 88,11

77

Aceton

(Merck)

C3HeO 58,08

56

Kalijev
trifluorometansulfonat(98%,
Aldrich)

CF3SO3K 188,17

238

Srebrov
trifluorometansulfonat
(98%, Alfa Aesar)

CF3S03Ag 256,94

286

Natrijev cijanoborohidrid
(95%, Acros Organics)

NaBH3CN 62,84

307

Srebrov tetrafluoroborat
(99%, Acros Organics)

AgBF4 194,67

70

Kalijev
heksafluorofosfat
(99%, Acros Organics)

KPFs 184,06

575

Litij

bis(trifluorometansulfonilimid)

(99%, Acros Organics)

Libis[TEMS] 287,075

236

Kalijev bromid
(Honeywell, Fluka)

KBr 119,002

734
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Slika 15. Rotacijski uparivaé (Buchi R-300, Svicarska) (izvor:

https://www.buchi.com/en/products/instruments/rotavapor-r-300) (Pristupljeno:18.05.2023.)
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Slika 16. Primjer TLC plocice (izvor:
http://www.mendelset.com/articles/683/thin layer chromatography tlc)
(Pristupljeno:18.05.2023.)
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3.1. KVATERNIZACIJE

3.1.1. Sinteza 2-fenil-1,4-dioktadecil-1-H-imidazol-3-ijeva bromida (1)

U okruglu tikvicu od 50 mL stavljeni su 2-fenilimidazol (2,54 g), natrijev hidrogenkarbonat
(3,035g), acetonitril (7 mL) te magnet. Reakcijska smjesa mijeSana je na magnetnoj mijesalici
u uljnoj kupelji pri 90 °C u zatvorenom sustavu (refluks uz Liebigovo hladilo i inertnu
atmosferu dusika). Nakon 1h, reakcija je prekinuta te ohladena na sobnu temperaturu kako bih
dodali 1-bromooktadekan. Reakcijska smjesa zatim je ponovno stavljena na magnetnu
mijeSalicu na identi¢an nacin kao prvih sat vremena. Vremenski period ove reakcije je 14 dana.
Tijek reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom svaka 2-3 dana. Nakon $to je proSao
odredeni vremenski period te je reakcija zavrSena, reakcijska smjesa je filtrirana, a talog je
ispran najprije metanolom (2 puta po 25 mL) te potom heksanom (2 puta po 25 mL). Uslijed
svakog ispiranja talog je filtriran koriste¢i vakuum filtraciju preko Bilichnerova lijevka.
Naposljetku, kako bih uklonili tragove zaostalog otapala i dodatno procistili talog, on je stavljen
u okruglu tikvicu na rotacijski upariva¢ prema heksanu (335 mbar, pri 41°C). Nakon
evaporacije dobiven je suhi bijeli talog kojemu je odvagana masa kako bismo dobili ukupno

iskoriStenje reakcije.

3.1.2. Sinteza 4-metil-1,3-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva bromida (2)

U okruglu tikvicu od 50 mL stavljeni su 4 -metilimidazol (2,54 g) , natrijev hidrogenkarbonat
(3,035g), acetonitril (7 mL) te magnet. Reakcijska smjesa mijeSana je na magnetnoj mijesalici
u uljnoj kupelji pri 90°C u zatvorenom sustavu (refluks uz Liebigovo hladilo 1 inertnu atmosferu
dusika). Nakon 1h, reakcija je prekinuta te ohladena na sobnu temperaturu kako bih dodali
I-bromooktadekan. Reakcijska smjesa zatim je ponovno stavljena na magnetnu mijeSalicu na
identi¢an nacin kao prvih sat vremena. Vremenski period ove reakcije je 14 dana. Tijek reakcije
praden je tankoslojnom kromatografijom svaka 2-3 dana. Nakon $to je proSao odredeni
vremenski period te je reakcija zavrSena, reakcijska smjesa je filtrirana, a talog je ispran najprije
metanolom (2 puta po 25 mL) i potom heksanom (2 puta po 25 mL). Uslijed svakog ispiranja
talog je filtriran koriste¢i vakuum filtraciju preko Biichnerova lijevka. Naposljetku, kako bih
uklonili tragove zaostalog otapala i dodatno procistili talog, on je stavljen u okruglu tikvicu na
rotacijski upariva¢ prema heksanu (335 mbar, pri 41°C). Nakon evaporacije dobiven je suhi

bijeli talog kojemu je odvagana masa kako bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.
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Slika 17. Aparatura za sintezu 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (1) i
4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (2)

3.2. METATEZE

3.2.1. Sinteza 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva heksafluorofosfata (3)

Spoj 1 (1,5 g) otopljen je u 20 mL acetona te je u otopinu dodan kalijev heksafluorofosfat (0,4
g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijeSalici pri sobnoj temperaturi
sljede¢a 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje acetona rotacijskim
uparivacem (na 850 mbar, 41 °C). Dobiven je suhi bijeli talog kojemu je odvagana masa kako

bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.

3.2.2. Sinteza 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafluoroborata (4)

Spoj 1 (1,5 g) najprije je otopljen u 20 mL acetona te je u otopinu dodan srebrov tetrafluoroborat
(0,4 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijesalici pri sobnoj temperaturi
sljede¢a 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje acetona rotacijskim
uparivacem (na 850 mbar, 41 °C). Dobiven je suhi bijeli talog kojemu je odvagana masa kako

bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.
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3.2.3. Sinteza 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva Dbis(trifluorometansulfonil)
imida (5)

Spoj 1 (1,27 g) najprije je otopljen u 4 mL H20 te je u otopinu dodan litij
bis(trifluorometansulfonil)imid (1,6 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj
mijesalici pri sobnoj temperaturi sljedeca 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija pomoc¢u
Biichnerova lijevka i dobiven je suhi bijeli talog kojemu je odvagana masa kako bismo dobili

ukupno iskoriStenje reakcije.

3.2.4. Sinteza 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva triflourometansulfonata (6)

Spoj 1 (0,52 g) najprije je otopljen u 10 mL acetona te je u otopinu dodan srebrov
trifluorometansulfonat (0,2 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijeSalici
pri sobnoj temperaturi sljede¢a 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje
acetona rotacijskim uparivacem (na 850 mbar, 41 °C). Dobiven je suhi bijeli talog kojemu je

odvagana masa kako bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.

3.2.5. Sinteza 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata (7)

Spoj 1 (0,52 g) najprije je otopljen u 10 mL acetona te je u otopinu dodan kalijev
trifluorometansulfonat (0,2 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijesalici
pri sobnoj temperaturi sljede¢a 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje
acetona rotacijskim uparivac¢em (na 850 mbar, 41 °C). Dobiven je suhi talog kojemu je

odvagana masa kako bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.

3.2.6. Sinteza 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva cijanotrihidroborata (8)

Spoj 1 (2 g) najprije je otopljen u 35 mL diklormetana te je u otopinu dodan natrijev
cijanoborohidrid (0,65 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijesalici pri
sobnoj temperaturi 48 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje diklormetana
rotacijskim uparivacem (na 750 mbar, 41 °C ). Dobiven je suhi bijeli talog kojemu je odvagana

masa kako bismo dobili ukupno iskoriStenje reakcije.

3.2.7. Sinteza 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bis(trifluorometansulfonil)
imida (9)
Spoj 2 (2,54 g) najprije je otopljen u 8§ mL H20 te je u otopinu dodan litij

bis(trifluorometanosulfonil)imid (3,2 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj
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mijeSalici pri sobnoj temperaturi 48 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija i dobiven je suhi

bijeli talog kojemu je odvagana masa kako bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.

3.2.8 Sinteza 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata (10)

Spoj 2 (0,52 g) najprije je otopljen u 10 mL acetona te je u otopinu dodan kalijev
trifluorometansulfonat. Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijesalici pri
sobnoj temperaturi sljedec¢a 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje acetona
rotacijskim upariva¢em (na 850 mbar, 41 °C). Dobiven je suhi bijeli talog kojemu je odvagana

masa kako bismo dobili ukupno iskoriStenje reakcije.

3.2.9. Sinteza 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata (11)

Spoj 2 (0,52 g) najprije je otopljen u 10 mL acetona te je u otopinu dodan srebrov
trifluorometansulfonat (0,2 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijesalici
pri sobnoj temperaturi sljede¢a 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje
acetona rotacijskim uparivac¢em (na 850 mbar, 41 °C). Dobiven je suhi bijeli talog kojemu je

odvagana masa kako bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.

3.2.10. Sinteza 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva heksafluorofosfata (12)

Spoj 2 (1,5 g) najprije je otopljen u 20 mL acetona te je u otopinu dodan kalijev
heksafluorofosfat (0,4 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijeSalici pri
sobnoj temperaturi sljedeca 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje acetona
rotacijskim upariva¢em (na 850 mbar, 41 °C). Dobiven je suhi bijeli talog kojemu je odvagana

masa kako bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.

3.2.11. Sinteza 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafluoroborata (13)

Spoj 2 (1,5 g) prvotno je otopljen u 20 mL acetona te je u otopinu dodan srebrov
tetrafluoroborat (0,4 g). Reakcijska smjesa potom je mijeSana na magnetnoj mijesalici pri
sobnoj temperaturi sljedeca 24 h. Zatim je uslijedila vakuumska filtracija te uklanjanje acetona
rotacijskim upariva¢em (na 850 mbar, 41 °C). Dobiven je suhi bijeli talog kojemu je odvagana

masa kako bismo dobili ukupno iskoristenje reakcije.
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Slika 18. Aparatura koriStena za reakcije metateze

3.3 KARAKTERIZACIJA SPOJEVA

3.3.1. Odredivanje taliSta

TaliSte predstavlja temperaturu pri kojoj neka tvar prelazi iz ¢vrstog u tekuce agregatno stanje.
Uz pomo¢ digitalnog uredaja za odredivanje temperature taljenja (Stuart SMP20) (Slika 19.)
odredena su talista dobivenih produkata prethodno navedenih sinteza. Priprema se svodila na
to da je najprije mala koli¢ina uzorka usitnjena pomocu tucka, a nakon toga je isti uveden u
staklenu kapilaru otprilike do dubine od 0,5 cm polaganim tupkanjem kroz plasti¢nu cijev.
Kapilara s uzorkom poloZena je u bo¢nu rupicu na uredaju koji postupno podize temperaturu i

zagrijava kapilaru. Opazanjem procesa taljenja odreduje se taliste. [5]
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Slika 19. Digitalni uredaj za odredivanje taliSta Stuart SMP20 (izvor:
https://www.fishersci.com/shop/products/hires-dig-melt-pt-app-230v/501960405)
(Pristupljeno:19.05.2023.)

3.3.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija instrumentalna je metoda za detekciju, odnosno identifikaciju
funkcionalnih skupina prisutnih u molekuli. Infracrveni spektri snimljeni su pomocu
SHIMADZU FTIR- 84008 spektrometra (Slika 20) u valnom podruéju od 400 do 4000 cm™ .
Ako bi uzorak pripremili za snimanje, kruti uzorak pomijesan je sa kalijevim bromidom u
homogenu smjesu te je mala koli¢ina prebacena u nosac a zatim u prilagodeno mjesto za uzorke
unutar samog uredaja. KBr ne apsorbira zraCenje u srednjem IR podrucju, pa se ova tehnika
priprave krutih uzoraka najéesée koristi. Uz pomo¢ programa IR-SOLUTION 1.3 snimljeni su

svi spektri te su obradeni podaci. [5]
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Slika 20. Spektrometar SHIMADZU FTIR-8400S. (izvor:
https://speciation.net/Database/Instruments/Shimadzu-Europe/FTIR8400S-:11306)

(Pristupljeno:19.05.2023.)

3.3.3. Masena spektrometrija

Laboratorijska tehnika za odjeljivanje komponenata uzorka pomoc¢u njihove mase i elektri¢nog
naboja naziva se masena spektrometrija (MS), a instrument koji se koristi za analizu je maseni
spektrometar. Ova analiza dobivenih produkata izvrSena je na SveuciliStu u Zagrebu, to¢nije na
Fakultetu kemijskog inzenjerstva i tehnologije. Pomocu spektrometra API 2000 LC-ESI-
MS/MS (Applied Biosystems, Foster City, CA, USA) snimljeni su maseni spektri. Analizirani
uzorci bili su otopine, a pripravljeni su nacin da je u 1000 uL acetonitrila otopljeno 0,1 mg
uzorka. Priredene otopine za analizu dalje su filtrirane kroz filter (syringe filter) te razrijedene

u omjeru 1:9. Tako priredeni uzorci stavljeni su u kivete i oznaceni. [5]
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Karakterizacija 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida
(CH2}7CHy

S X

(CHy)47CH35

Slika 21. Strukturna formula 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

Bijeli prah, #=60,6°C
IR (KBr) o/cm': 3450, 2915, 2850, 1510, 1470, 1375, 1080, 785, 710, 570, 420
MS: za CssHgiN2" izracunato 650,14 pronadeno 650

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

HSC(HQC)ﬁ\
N

Slika 22. Strukturna formula 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida

Bijeli prah, #=74,8°C
IR (KBr) v/cm': 3385, 2910, 2850, 1605, 1555, 1470, 1150, 720, 650
MS: za Cs0H79N2" izracunato 588,07 , pronadeno 588
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4.3. Karakterizacija 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

heksafluorofosfata (3)
(CH3)17CH3
N F
/ ) F\ei‘: _F
N £ ‘\F
F
(CH2)17CH;

Slika 23. Strukturna formula 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijjeva heksafluorofosfata

Bijeli prah, #=90,1°C
IR (KBr) v/cm': 3150, 2920, 2850, 1510, 1470, 840, 720, 510, 420
MS: za C4sHgiN2" izracunato 650,14, pronadeno 650

4.4. Karakterizacija 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva

tetrafluoroborata (4)

(CH2)1TCH3
|
/O N
F
(CH2)1TCH3

Slika 24. Strukturna formula4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafluoroborata

Bijeli prah, #=71°C
IR (KBr) v/cm: 3120, 2920, 2360, 1510, 1470, 1505, 785, 720, 520, 420
MS: za C4sHgiN2" izraunato 650,14 , pronadeno 650
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4.5.Karakterizacija 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva

bis(trifluorometansulfonil) imida (5)

(CHy)417CH3
G
[ ¢
\S/ \ /
/O T: g Il\ﬁ
Ph N E
(CH3)17CH3

Slika 25. Strukturna formula 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

bis(trifluorometansulfonil) imida

Bijeli prah, #=60°C
IR (KBr) v/cm: 3140, 2920, 2850, 1470, 1345, 1200, 1140, 1065, 615, 520
MS: za CssHgiN2" izradunato 650,14 , pronadeno 649

4.6. Karakterizacija 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva

trifluorometansulfonata (6)

(CH)¢7CH;
&/
\ |
/ ) F—C—8==0
Ph N | L
| F 0
(CHz)}17CH;

Slika 26. Strukturna formula 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

trifluorometansulfonata

Bijeli prah, #=90,5°C

IR (KBr) v/cm™: 3570, 2920, 2850, 2370, 1635, 1510, 470, 1255, 1170, 1035, 780, 720, 640,
525

MS: za C4sHsiN2" izracunato 650,14, pronadeno 634
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4.7. Karakterizacija 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva

trifluorometansulfonata (7)

{CHg)17CHy
&/
N
/ > L
F—C—S=—0
Ph N Lk
| F O
(CH2)17CH3

Slika 27. Strukturna formula 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

trifluorometansulfonata

Bijeli prah, #=84°C
IR (KBr) o/cm': 3735, 2920, 2850, 2360, 1510, 1470, 1255, 1170, 1030, 720, 640, 515
MS: za C4sHgiN2" izracunato 650,14, pronadeno 712

4.8. Karakterizacija 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

cijanotrihidroborata (8)

HaC( HZC)17

3 pr

(CHz)wCHe

Slika 28. Strukturna formula 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva cijanotrihidroborata

Bijeli prah, #=87°C
IR (KBr) o/cm': 3450, 2920, 2850, 1490, 800, 710

MS: za C4sHg1N2" izracunato 650,14 , pronadeno 650
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4.9. Karakterizacija 4-metil-1,3-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva

bis(trifluorometansulfonil) imida (9)

HBC(HZC)17\ k
h \t+ Oxg” \s/
N CH2 1TCH3 >(” H\K
\
CH,

Slika 29. Strukturna formula 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

bis(trifluorometansulfonil) imida

Bijeli prah, #=67°C
IR (KBr) v/cm™: 3150, 2920, 2850, 2350, 1470, 1350, 1195, 1060, 720, 570, 510
MS: za Cs0H79N2" izracunato 588,07, pronadeno 588

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

trifluorometansulfonata (10)

H3C(HZC)17\ F O
N |

CHs;

Slika 30. Strukturna formula 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva

trifluorometansulfonata

Bijeli prah, #=67°C
IR (KBr) v/cm': 3125, 2920, 2850, 2365, 1465, 1250, 1160, 1030, 720, 645, 580, 520, 420
MS: za Ca0H79N2" izracunato 588,07, pronadeno 588
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4.11. Karakterizacija 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

trifluorometansulfonata (11)

H3C(H20)17\
N

F O
“Ne |l
\ & F—C——S—=0

N (CH,),7CH
\ 217 3 | L_

CH,

Slika 31. Strukturna formula 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva

trifluorometansulfonata

Bijeli prah, # = 86,7°C
IR (KBr) v/cm™: 3125, 2920, 2850, 2360, 1465, 1250, 1175, 1035, 720, 645, 580, 520, 420
MS: za C4oH79N2" izraunato 588,07, pronadeno 588

4.12. Karakterizacija 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva
heksafluorofosfata (12)

HsC(H,Chira_ -
"N\ Fee| F
N——(CHy)17CH e
S F/|\F
F
CH;

Slika 32. Strukturna formula 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva heksafluorofosfata

Bijeli prah, #=71,4°C

IR (KBr) v/cm™: 3160, 2920, 2850, 2350, 1565, 1465, 1370, 1250, 1155, 840, 720, 650, 590,
420

MS: za Cs0H79N2" izradunato 588,07, pronadeno 588
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4.13. Karakterizacija 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva
tetrafluoroborata (13)

H3C(H,C)q7 F
\N | F | F
\rfL (CH,){7CH \B/
2)17%M3 =
\
F
CH,

Slika 33. Strukturna formula 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva tetrafluoroborata

Bijeli prah, #= 80,7°C
IR (KBr) o/cm™: 3130, 2920, 2850, 1085, 720, 420
MS: za C40H79N2" izracunato 588,07, pronadeno 588 g/mol
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4.14. RASPRAVA

U sklopu diplomskog rada uspjesno je sintetizirano trinaest spojeva. Postupcima navedenima u
poglavlju 3.1. sintetizirani su spojevi 1 1 2. Sinteza je provedena 14 dana u zatvorenom sustavu
pri 90 °C te uz prisutnost inertne atmosfere dusika. Napredak reakcije pracen je tankoslojnom
kromatografijom. Po zavrSetku sinteze, dobiveni produkt je proc¢is¢en i izoliran te je dobiven
bijeli prah. Naslici 34 prikazana je op¢enita shema jednadzbe reakcije kvaternizacije navedenih

spojeva.

N Acetonitril R

4 \ + 2RX \%/\N/R + HX

NaHCO, \ / <

Ny

H

Slika 34. Jednadzba kemijske reakcije kvaternizacije (R=18, X=bromid)

Postupkom navedenim u poglavlju 3.2.1.- 3.2.2. sintetizirani su spojevi 3 i 4. Sinteza se odvijala
kroz 24 h u zatvorenom sustavu pri sobnoj temperaturi. Napredak reakcije pracen je
tankoslojnom kromatografijom. Nakon izolacije i pro¢is¢avanja dobiven je bijeli kristalni prah.

Jednadzba kemijske reakcije metateze navedenih produkata prikazana je na slici 35 i 36.

(CH,)17CHs (CH3)1,CH3
e
Ph N K“"F ||: F Ph N F/||:\F
(CH2)47CHj3 ((|3H2)17CH3

Slika 35. JednadZba kemijske reakcije metateze spoja 3
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(CH2)170H3 (CH2)1TCH3
t‘:/ o

+
N F N F
: F | F F | F
/ ) B;' + \ B/ aceton / ) N B/
Ph N Ag Ph \ |
F F
(CH3)47CHy (CH3)17CH3

Slika 36. Jednadzba kemijske reakcije metateze spoja 4

Postupkom navedenim u poglavlju 3.2.4. 1 3.2.5. sintetizirani su spojevi 6 i1 7. Sinteza se odvijala
kroz dva dana u zatvorenom sustavu pri sobnoj temperaturi. Napredak reakcije pracen je
tankoslojnom kromatografijom. Nakon izolacije izvrSena je prekristalizacija i dobiven je bijeli
prah. Dobiveni su spojevi identi¢ni, no razlikuju se prema koristenom polaznom protuionu. Za
sintezu spoja 6 koriSten je srebrov trifluorometansulfonat, a za sintezu spoja 7 kalijev

trifluorometansulfonat. JednadZbe kemijske reakcije metateze spojeva 6 1 7 prikazane su na slici
37138.

& a
N F o} N F Q
/ \ B+ F—(‘D—L!—O AOCION e /@ F_l_g_
il & Ph |
N Al | L— N 3
| £ F O F 0
(CHz)47CHz (CH2)17CH;
Slika 37. Jednadzba kemijske reakcije metateze spoja 6
(CHz)17CHg {CH3)17CH3
3 &
N F O N F O
/@ BLI_' -+ | | accton /@ | ||
r F—C——S—0 o F—C——S——0
Ph N
N K |k o N | 3
F O F 0
(CH2)47CH3 (CH2)17CH;

Slika 38. JednadZzba kemijske reakcije metateze spoja 7
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Postupkom navedenim u poglavlju 3.2.6. sintetiziran je spoj 8. Sinteza se odvijala kroz 4 dana

u zatvorenom sustavu pri sobnoj temperaturi. Napredak reakcija pracen je tankoslojnom

kromatografijom. Nakon izolacije dobiveni produkt je bijela krutina. Jednadzba metateze

prikaza je na slici 39.

¢/ &
N T N H
AW © o sy [\ E
Br + H——B——C——=N  diklormetan H—B—C=——N
Ph @
N Na | Ph N |
H | H
(CH2)47CHa (CH2)17CH3

Slika 39. JednadZzba kemijske reakcije metateze spoja 8

Postupcima navedenima u poglavljima 3.2.3. te 3.2.7. sintetizirani su spojevi 5 1 9.

Sinteze su se odvijale kroz 3 dana u zatvorenom sustavu pri sobnoj temperaturi. Napredak

reakcija pracen je tankoslojnom kromatografijom. Nakon izolacije dobiveni

produkti su bijele krutine. Spojevi se razlikuju s obzirom na supstituente na imidazolnim

jezgrama. Jednadzbe kemijskih reakcija metateza spojeva 5 1 9 prikazane su na slikama 401 41.

(CH2)17CH3 (CHz)47CHy
% : ¥
o N o}
/ \ © g NgF F / \ Ox /N"\S =
Br + I g\FF voda i I
Ph " @ E £ L - F 0 0
Li
(CHz}17CH; {CH2)17CHy
Slika 40. Jednadzba kemijske reakcije metateze spoja 5
HSC(HZC)W H C(H C)
- /\ 3l 17\ <
NN oo N o N/\ Ox
W Vo ot w R ™~
N——(CHy}7CH; F>€ﬁ ﬁ/ F vada \N+ (CH 7 CH, F>(ﬁ
R (3 + F o} 0 F T F 0
Br F F F
&
Ch; Li CH,

Slika 41. Jednadzba kemijske reakcije metateze spoja 9
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Postupcima navedenim u poglavljima 3.2.8. 1 3.2.9. sintetizirani su spojevi 10 1 11. Sinteza se
odvijala kroz 24 h u zatvorenom sustavu pri sobnoj temperaturi. Napredak reakcije pracen je
tankoslojnom kromatografijom. Dobiveni su spojevi identicni, no razlikuju se prema
koriStenom polaznom protuionu. Za sintezu spoja 10 koriSten je kalijev trifluorometansulfonat,
a za sintezu spoja 11 srebrov trifluorometansulfonat. Jednadzbe kemijske reakcije metateze

spojeva 10 1 11 prikazane su na slikama 42 143.

H3C(H,Cy7 F o] HaG(H,C) o
g 3 2 17\
N w
/\r‘}t—(CHz)WCHs F—LJD—Q:O aceton - N/\N<L(CHQ)17CH3 F—l—L':o
e Bs-_ - T? 'I: (E,_ T | (Ef—.
CHs CHay
Slika 42. Jednadzba kemijske reakcije metateze spoja 10
HaC(HzC)W\ N/_\ ( | ﬁ HSC(HZC)W\N
e

N——{(CHy)17CH3 F C——5—0 aceton 3
T (33 | L
Br t e o

e

CHj CH;
Slika 43. JednadZzba kemijske reakcije metateze spoja 11

Postupcima navedenim u poglavljima 3.2.10. 1 3.2.11. sintetizirani su spojevi 12 1 13. Sinteza
se odvijala kroz 24 h u zatvorenom sustavu pri sobnoj temperaturi. Napredak reakcije pracen je
tankoslojnom kromatografijom. Nakon izolacije 1 pro¢is¢avanja dobiven je bijeli kristalni prah.

Jednadzba kemijske reakcije metateze navedenih produkata prikazana je na slikama 44 i 45.

H3C(HzC) 1z H3C(HoChe7
N \ . \N/\ F
¢ N
N——(CHz);,CH; F\‘; /F accton N——(CH_};,CH; F\‘;J/F
S e P . P
- TN == e |\F
W F F
CHj K CH;

Slika 44. Jednadzba kemijske reakcije metateze spoja 12
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H4C(H,C) H.C{H.C
aC(Hy 17\N/\ c 3C{Hy )17\N F
N F | F /\(’s F. |
N——(CH,};7CH3; \B/ aceton ™ N (CHa}17CH, \B/
e (o & G =
Br + Ag | = |
£ F
CH, CHs

Slika 45. Jednadzba kemijske reakcije metateze spoja 13

Mase sintetiziranih spojeva te iskoriStenja reakcija prikazane su u Tablici 3. Spojevi
3,4,6,7,10, 11, 12 imaju vrlo dobro iskoristenje, u intervalu od 81 - 92 %. Prije izolacije 1
procis¢avanja koli¢ina je navedenih spojeva bila dostatna te nije bilo zamjetnih gubitaka.
Spojevi 1, 2, 8, 9 1 13 manjih su iskoriStenja, u intervalu od 42 - 76 %, obzirom da je bilo
prisutno vise oneciS¢enja te se dio produkta izgubio i samom izolacijom. Najmanje iskoristenje

ima spoj 5 s iznosom od 28,92 %. Tijekom izolacije dio se produkta izgubio uz prisutne

primjese.
Tablica 3. Masa 1 iskoriStenje reakcije dobivenih produkata
SPOJ Mexp/ g m:/g n
1 6,479 10,752 60,26%
2 8,910 12,620 70,60%
3 1,562 1,902 82,12%
4 1,553 1,905 81,52%
5 0,830 2,870 28,92%
6 0,642 0,721 89,04%
7 0,648 0,723 89,63%
8 1,241 2,650 46,83%
9 2,438 5,740 42,47%
10 0,692 0,720 96,11%
11 0,613 0,720 85,14%
12 1,752 1,903 92,07%
13 1,446 1,902 76,03%
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Dobiveni produkti karakterizirani su infracrvenom spektroskopijom (IR) 1 masenom
spektrometrijom (MS) Cije se spektre moze pronaci u prilogu (7. poglavlje). Infracrvenom
spektroskopijom potvrdena je prisutnost polarne veze s odgovaraju¢im apsorpcijskim vrpcama
(podaci u poglavljima 4.1. - 4.13.). NajéeScée prisutne vrpce su izmedu 3150 i 3000 cm™ koje
proizlaze od heterociklicke atomatske C-H veze i vrpce u rasponu od 1335 do 1250 cm’
karakteristicne za aromatski amin. Podaci dobiveni masenom spektrometrijom prikazani u

Tablici 4, dobro se slazu s ocekivanim produktima reakcija.

Tablica 4. Strukture svih priredenih spojeva potvrdene su MS spektrometrijom

SPOJ Formula M:/ gmol! MS m/;
1 CasHs1BIN: 728,56 650[M"]
2 CaoH79BIN2 666,54 588[M]
3 C4sHs1BreN2P 795,10 650[M™]
4 CasHs1BF4N2 736,94 650[M™]
5 C47H3s1F6N304S2 930,28 649[M"]
6 C46Hg1F3N203S 799,21 634[M"]
7 Ca6Hs1F3N203S 799,21 712[M"]
8 Ca9Ho0BN3 650,14 650[M"]
9 C42H79F6N304S2 868,21 588[M"]
10 C41H79F3N203S 737,14 588[M"]
11 C41H79F3N203S 737,14 588[M"]
2 CaoHr9FeNP 733,03 588[M"]
13 Ca0H79BF4N2 674,87 588[M"]

Dobiveni rezultati potvrduju strukturu kvaternih imidazolijevih derivata koji se ponaSaju kao
ionske tekuc¢ine. Upravo ovi spojevi potencijalni su kandidati za primjenu kao nova
antimikrobna sredstva ili povrSinski aktivne tvari. Predmet su istraZivanja mnogim
znanstvenicima 1 industrijama, a zbog svojih posebnih svojstava predloZeno je da postanu

zelene 1 ekoloski prihvatljive zamjene za razna otapala koja se danas ve¢ koriste u
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laboratorijskoj praksi. Broj publikacija koje ukljucuju imidazolijeve ionske tekuéine znatno je

porastao u zadnja dva desetljeca pokazujuci rastuci akademski i1 industrijski interes.
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5. ZAKLJUCAK

Radi poboljsanja 1 ubrzanja proizvodnih procesa u kemijskoj industriji te pronalaska novih
spojeva koji bi bili sigurniji za ljude 1 okoli§, predmet intenzivnog istrazZivanja postale su ionske

tekuéine.

Ovaj diplomski rad bazira se na kvaternim amonijevim solima imidazola te pruza uvid u
njihove razne primjene zbog svojih jedinstvenih fizikalno-kemijskih karakteristika 1
mogucnosti podeSavanja istih za posebne primjene. Literaturnim pregledom moze se zakljuciti
da je sinteza novih kvaternih amonijevih soli imidazola aktualno podrucje, vrlo intenzivno
istrazuje se 1 antibakterijsko djelovanje kvaternih amonijevih soli. Bolja antibakterijska svojstva
pokazuju kvaterne amonijeve soli s dugolancanim supstituentima na atomima dusika od onih s

kratkolanCanim supstituentima.

U ovome radu jednostavnim reakcijama N-alkilacije imidazola, 2-fenilimidazola i
4-metilimidazola sintetizirane su kvaterne amonijeve soli imidazola. Uspjesno je sintetizirano
trinaest imidazolijevih kvaternih amonijevih spojeva ¢ije su strukture potvrdene pomocu

podataka dobivenih infracrvenom sprektroskopijom i masenom spektrometrijom.
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7. PRILOZI
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Slika 46. Maseni spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva bromida (1)

100
%T |
90
80
70
60

50

40
S

U T T U
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1/em

Slika 47. IR spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromida (1)
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Slika 48. Maseni spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromid (2)
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Slika 49. IR spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bromid (2)
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Slika 50. Maseni spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva heksafluorofosfata (3)
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Slika 51. IR spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva heksafluorofosfata (3)
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Slika 52. Maseni spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva tetrafluoroborata (4)
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Slika 53. IR spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafluoroborata (4)
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Slika 54. Maseni spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

bis(trifluorometansulfonil) imid (5)
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Slika 55. IR spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bis(trifluorometansulfonil)

imid (5)
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Slika 56. Maseni spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata

(6)
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Slika 57. IR spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata (6)
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Slika 58. Maseni spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1 H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata

(7)
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Slika 59. IR spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva triflourometansulfonata (7)

46



Inten {100,000}
k0]

410

3.0

2.0

1.0

> 588 1
0o 212 203 3ep 391 48 805 — 891 7ea . sxm am
200 200 400 500 800 700 500 200 1000 1100 miz

Slika 60. Maseni spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva cijanotrihidroborata (8)
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Slika 61. IR spektar 2-fenil-1,4-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva cijanotrihidroborata (8)
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Slika 62. Maseni spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva

bis(trifluorometansulfonil) imida (9)
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Slika 63. IR spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva bis(trifluorometansulfonil)
imida (9)
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Slika 64. Maseni spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata

(10)
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Slika 65. IR spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata (10)
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Slika 66. Maseni spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata

(11)
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Slika 67. IR spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva trifluorometansulfonata (11)
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Slika 68. Maseni spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva heksafluorofosfata (12)
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Slika 69. IR spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva heksafluorofosfata (12)
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Slika 70. Maseni spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafluoroborata (13)
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Slika 71. IR spektar 4-metil-1,3-dioktadecil-1H-imidazol-3-ijeva tetrafluoroborata (13)
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