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Godine 1979. objavljena je priprava 1-metil-2-(metilsulfanil)-1H-imidazol hidrojodida (2b) [1], tj. hidrojodidne soli 1-metil-2-(metilsulfanil)-1H-imidazola (2a), poznatog kao 
onečišćenje C tireostatika metimazola (1) [2], ali i važnog prekursora za sintezu ionskih tekućina [3]. Već ranije je utvrđeno da su detalji opisane reakcije su bili šturi i nejasni [3], 
a struktura 2b nije bila do sada određena. Kako metimazol (1), karakteriziran tioamidnom strukturom, može, ovisno o uvjetima,  reagirati u tiolnoj (1a) i tionskoj (1b) formi [3], 
radi razjašnjenja toga proveli smo pripravu 2b direktnom metilacijom 1 s jodmetanom, a i sveobuhvatnu karakterizaciju dobivenog produkta.

UVOD

Baza 2a pripravljena je prema modi�ciranom postupku iz lit. [3] (shema 1, i); Metimazol (1) (43 mmol) 
otopljen je u 1,5 M Na CO  (50 mL) i metiliran s  jodmetanom (67 mmol). Nakon ekstrakcije s diklormetanom 2 3

i sušenjem nad Na SO   dobiven je uljasti, kromatografski čist 2a (iskorištenje 95%).2 4

Provedena je priprava i kromatografska, spektroskopska i strukturna 
karakterizacija 1-metil-2-(metilsulfanil)-1H-imidazola hidrojodida (2b), tj. 
hidrojodidne soli poznatog onečišćenja C metimazola (2a) te je dan osvrt 
na njegovu �zičku i kemijsku stabilnost.
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF
1-METHYL-2-METHYLSULPHANYL-1H-IMIDAZOLE HYDROIODIDE

Shema 1. Reagensi i otapala: i) CH I, Na CO , s.t.; ii ) 3 2 3

CH I, Aceton, N , s.t.3 2

KARAKTERIZACIJA HIDROJODIDNE SOLI 2b
NMR spektri 

1 13H (600 MHz) i C (150 MHz) NMR spektri snimljeni su na uređaju Bruker u DMSO-d6. Kemijski pomaci u 
strukturi 2b pomaknuti su, u odnosu na bazu 2a prema nižim vrijednostima magnetskih polja kao 
posljedica protoniranja imidazolnog dušika (slika 2). Asignirani kemijski pomaci navedeni su u odnosu na 
TMS kao interni standard (slika 3). 

Hidrojodidna sol 2b u čvrstom je stanju 
termalno stabilna do temperature tališta. 
Endotermni pik (DSC) odgovara temperaturi 
tališta 2b t  (onset), 147°C (slika 9), dok se t

prema TGA, pri temperaturama iznad tališta, 
uočava znatan gubitak mase. 

STABILNOST HIDROJODIDNE
SOLI 2b

Slika 9. DSC i TGA termogrami hidrojodidne soli 
2b snimljeni uz brzinu grijanja od 10°C/min u 
temp. rasponu od 25 do 220°C te uz protok N od 2 

55 ml/min.

1Slika 3. Kemijski H
13(plavo) i C NMR pomaci

2b (crveno).

Slika 4. Maseni spektar hidrojodidne soli 2b.

MS analiza 
MS i MS/MS spektri 2b snimljeni su masenim spektrometrom s 
trostrukim kvadripol detektorom i elektrosprej ionizacijom u 
pozitivnom načinu snimanja (Agilent Technologies) (slika 4). Ion 

+najvećeg intenziteta pri 128,9 m/z odgovara [M+H-HJ] . Fragment 
pri 113,9 m/z odgovara cijepanju S-CH  veze.3

Radi utvrđivanja kemijske stabilnosti 
poglavito je li dolazi do S→N pomaka 
metilne skupine provedena je direktna 
metilacija 2b (0,39 mmol) u heterogenom 
sustavu (shema 2, i). Dobiven je 1,3-
dimetil-2-metiltioimidazolium jodid (3) u 
75% iskorištenju, a konstante odgovaraju 
literaturnim podacima [5].
Zagrijavanjem 3 (0,39 mmol) u heteroge-
nom sustavu (shema 2, ii) pripravljen je 1,3-
dimeti l imidazol in-2-t ion (4 )  u  64% 
iskorištenju, a NMR i MS odgovaraju 
literaturnim podacima [6].

Shema 2. Reagensi i otapala; i) CH I (1,6 mmol), CH CN (10 mL), 3 3

NaHCO  (0,5 g), 80°C, 5h; ii) NaHCO  (0,6 g), CH CN (10 mL),3 3 3

11h; iii) a) NaHCO , CH CN, 80°C, 8h; ili b) Δ (147°C, 2h).3 3

Iako je poznat labilni karakter S-CH  3

veze, kao kod demetilacije  3 u 4 [7], 
naš pokušaj demetilacije 2b, pri istim 
uvjetima, čak i pri višoj temperaturi, 
ne dovodi do intramolekularnog 
S→N pomaka metilne skupine u 4, 
kao niti demetilacije 2b u 1 (shema 2, 
iii).

HPLC analiza IC
HPLC analiza soli 2b 
provedena je na in-
strumentu Agilent 
Tehnologies.
Njeno RRT od 17,3 
odgovara RRT-u CRS 
standarda onečišće-
nja C, a čistoća izno-
si 100,0% (slika 5). 

IC analiza 2b prove-
dena je na instru-
mentu Thermo. RRT 
jodida od 17,6 od-
govara RRT-u stan-
darda, a izmjerena 
vrijednost od 48,2 % 
odgovara, unutar 
eksper imentalne 
pogreške, teorijskoj 
vrijednosti od 49,6%  
(slika 6). Slika 5. Kromatogram 2b. Slika 6. IC kromatogram 2b.    

Rentgenska strukturna analiza 
na jediničnom kristalu

Jedinični kristal hidrojodidne soli 2b dobiven je 
kristalizacijom iz acetona. Snimanje je provedeno na 
difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur 3 s CCD 
detektorom.
Osnovni kristalografski podaci za hidrojodidnu sol 2b 
(tablica 1) pokazuju da sol kristalizira u prostornoj 
grupi P2 /c.1

Tablica 1. Osnovni kristalografski
podaci za hidrojodidnu sol 2b.

Slika 7. Prikaz molekulske 
trukture hidrojodidne soli 2b.

Struktura i konformacija molekule hidrojodidne soli 2b prikazana je na 
slici  7, a pakiranje molekula u jediničnoj ćeliji na slici 8. 

Slika 8. Pakiranje molekula u jediničnoj ćeliji kristala hidrojodidne soli 
2b. Vodikove veze prikazane su plavim točkastim linijama.

Duljine veza C2-S i C6-S od 1,7328(15) i 1,8013(17) Å, kao i C2-N1 i C2-N2 
od 1,3371(18) i 1,3368(19) Å ukazuju na delokalizaciju dvostruke veze u 
spoju 2b. Kation i anion su povezani vodikovim vezama N2-H2···I od 
2,713(18) Å i C5-H5···I od 3,050(18) Å u lance duž a-osi. 

Metiliranjem metimazola (1) (0,75mmol), s 
jodmetanom (0,75 mmol) u acetonu (10 mL) 
zaštićeno od svjetla u inertnoj atmosferi dušika 
pri sobnoj temperaturi tijekom 2 sata (shema 1, 
ii) dobiven je kromatografski čist  hidrojodid 2b 
(iskorištenje 91.0%), t  (onset) 147°C, Lit. [1] t  t t

150°C. Prekristalizacijom iz acetona  dobiveni 
su bijeli monoklinski kristali 2b (slika 1).

Slika 1. Mikrograf
monoklinskih kristala 2b.

1Slika 2. H NMR spektri
hidrojodidne soli 2b (gore)
i baze 2a (dolje). 
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Kristalografski podaci 

Formula

M r 256,10

Boja bijela

Temperatura 
mjerenja/K

292

Kristalni sustav Monoklinski

Prostorna grupa P21/c

a/Å 8,6603(1)

b/Å 7,4999(1)

c/Å 13,7504(2)

β/° 94,826(0)

889,94(2)

Z
R 0,0138

Rw 0,0318

S 1,077
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