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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 N\:/N — N\:/NH
onecis¢enje Ctireostatika metimazola (1) [2], ali i vaznog prekursora za sintezu ionskih tekucina [3]. Vec ranije je utvrdeno da su detalji opisane reakcije su bili Sturi i nejasni [3], . N
a struktura 2b nije bila do sada odredena. Kako metimazol (1), karakteriziran tioamidnom strukturom, moze, ovisno o uvjetima, reagirati u tiolnoj (1a) i tionskoj (1b) formi [3], el s
radirazjasnjenjatoga proveli smo pripravu 2b direkthnom metilacijom 1 sjodmetanom, ai sveobuhvatnu karakterizaciju dobivenog produkta. P l ? - l
0
SINTEZA | KRISTALIZACLJA s - sH
- -
Baza 2a pripravljena je prema modificiranom postupku iz lit. [3] (shema 1, /); Metimazol (1) (43 mmol) Hsc\N){\N+/H HSC\N)\N+/CH3
otopljenjeu 1,5MNa,CO, (50 mL) i metilirans jodmetanom (67 mmol). Nakon ekstrakcije s diklormetanom \—/ \__/
isusenjem nad Na,SO, dobiven je uljasti, kromatografski Cist 2a (iskoristenje 95%).
[ \>7S Metiliranjem metimazola (1) (0,75mmol), s HPLC analiza IC
— CHs jodmetanom (0,75 mmol) u acetonu (10 mL)
/ zasti¢eno od svjetla u inertnoj atmosferi dusika ~ *™ HPLC analiza soli 2b IC analiza 2b prove-
\ CH3 prisobnojtemperaturitijekom 2 sata (shema1,  °™ % provedena je na in- | e dena je na instru-
[ /ES p— [ }SH ii) dobiven je kromatografski Cist hidrojodid 2b 0005, E strumentu Agilent mentu Thermo. RRT
(iskoristenje 91.0%), t, (onset) 147°C, Lit. [1] t, 0004 - Tehnologies. jodida od 17,6 od-
Hs \ 150°C. Prekristalizacijom iz acetona dobiveni 2 o] Njeno RRT od 17,3 govara RRT-u stan-
[ \ o SU bijelimonoklinskikristali 2b (slika 1). o0c2] odgovara RRT-u CRS darda, a izmjerena
i S, L otor | standarda onecisce- | : vrijednost od 48,2 %
o ——————— || njaC adistocaizno- L mr| odgovara, unutar
;: o —— si 100,0% (slika 5). 100 120 e % eksperimentalne
500 1000 1200 14 1600 1800 2000 pogreske, teorijskoj
Shema 1. Reagensi i otapala: i) CH.l, Na,CO,, s.t.; ii ) Slika 1. Mikrograf _ . vrijednosti od 49,6%
CH,l, Aceton, N,, s.t. monoklinskih kristala 2b. Slika 5. Kromatogram 2b. Slika 6. IC kromatogram 2b. (slika 6).

KARAKTERIZACIJA HIDROJODIDNE SOLI 2b

NMR spektri

'H (600 MHz) i ”C (150 MHz) NMR spektri snimljeni su na uredaju Bruker u DMSO-d6. Kemijski pomaci u
strukturi 2b pomaknuti su, u odnosu na bazu 2a prema nizim vrijednostima magnetskih polja kao
posljedica protoniranja imidazolnog dusika (slika 2). Asignirani kemijski pomaci navedeni su u odnosu na

Rentgenska strukturna analiza
na jedinicnom kristalu

Jedini¢ni kristal hidrojodidne soli 2b dobiven je

TMS kaointernistandard (slika 3). kristalizacijom iz acetona. Snimanje je provedeno na
A difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur 3 s CCD
RREE N : RRENEEES detektorom.
N [> —S—0Ch | NN Osnovni kristalografski podaci za hidrojodidnu sol 2b
N (tablica 1) pokazuju da sol kristalizira u prostornoj
2b CH; grupiP2./c.
I K
L '7.|5I - '7IO' B I6.|5I - '650' - IS!SI - 5!0 B I4!5I a '4.IOI - I3!5' B ‘3.IOI - I2.IS' | 'p£:)m| Slika 7. PrlkaZ mO|EkU|Ske
Ea _ H ff’j Slika 2. 'H NMR spektri trukture hidrojodidne soli 2b.
SE mip - oo rlloirzoejz(:?gsl.se(;IIZb (gore) Tablica 1. Osnovni kristalografski o
S i ian o )& podaci za hidrojodidnu sol 2b. w
VoV | ¢
[\%s—cm
Kristalografski podaci Struktura i konformacija molekule hidrojodidne soli 2b prikazana je na
p slici 7,a pakiranje molekula ujedinic¢nojceliji naslici 8.
N a CHs Formula CsHoIN,S
|
L L L L B L L L L DL L A DA A A L D s Mr 256110
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 pPpm
m m i m Boja bijela
A s v ; Temperatura 292
T mjerenja/K
121,07 . |
131 e Kristalni sustav Monoklinski
7.76 (d,1H, J=1.8Hz) /H 142,67 17,40 " n
\V/N‘ / / s Prostorna grupa P2,/c
| == s—on a/A 8,6603(1)
/\lil * \ : 095: N o
T N 270(s3H)  Slika 3. Kemijski 'H [\}S__% N b/A 7,4999(1)
7.79 (d 1H J=1. 8HZ) 3 (p|aVO) | 13C NMR pomaCi 008:: ' C/A 13 7504(2)
125,34 T \ 2b (crveno). s (I;Ha ] '
35,62 3,78 (s,3H) 113,900 miz B/° 94,826(0)
o VIR 889,94(2) . . B o |
2 Slika 8. Pakiranje molekula u jedini¢noj celiji kristala hidrojodidne soli
MS analiza | . S
i 4 4 2b.Vodikove veze prikazane su plavim tockastim linijama.
MS i MS/MS spektri 2b snimljeni su masenim spektrometrom s R 0,0138 )
trostrukim kvadripol detektorom i elektrosprej ionizacijom u ] Rw 0,0318 Duljine veza CZ-SIC6-50dJ,7328(15)I1,8013(17) A, kaoiC2-N1iC2-N2
pozitivnom nacinu snimanja (Agilent Technologies) (slika 4). lon  °] . o7 od 1,3371(18) i 1,3368(19) A ukazuju na delokalizaciju dvostruke veze u
najveceq intenziteta pri 128,9 m/z odgovara [M+H-HJ]". Fragment R T ORI PR TSN T ! spoju 2b. oKat|0n SCULOIMBLR SloAL=r £ 1] vodikovim vezama N2-H2--| od
pri113,9m/zodgovara cijepanju S-CH, veze. Slika 4. Maseni spektar hidrojodidne soli 2b. 2,713(18) AiC5-H5-10d 3,050(18) A ulance duz a-osi.
Boup T e : Vani . - - H CHs lako je poznat labilni karakter S-CH
STABILNOST HIDROJODIDNE | Radi u.tvrq’lva.nja ke.muske stabilnosti e | N/+ - Jjep | Kar 3
SOLI 2b r " poglavito je li dolazi do S—N pomaka [ S [ > e o VTS kao kod demetilacije 3 u 4[7],
metilne skupine provedena je direktna h]>'+ 3 7 nas pokusaj demetilacije 2b, priistim
Hidrojodidna sol 2b u Cvrstom je stanju metilacija 2b (0,39 mmol) u heterogenom New, 20 Ne, 3 uvjetima, Cak i pri visoj temperaturi,
termalno stabilna do temperature talista. sustavu (shema 2, i). Dobiven je 1,3- y ) ne dovodi do intramolekularnog
Endotermni pik (DSC) odgovara temperaturi dimetil-2-metiltioimidazolium jodid (3) u { ! S—N pomaka metilne skupine u 4,
talista 2b t, (onset), 147°C (slika 9), dok se e 75% iskoridtenju, a konstante odgovaraju SH kao niti demetilacije 2bu 1 (shema 2,
: . -y : : : iii).
prevma TGA, pri temperaturama iznad talista, I|tera.’Furn|rT1 podacima [5]. N _CH HC /J\ / )
uocavaznatan gubitak mase. Zagrijavanjem 3 (0,39 mmol) u heteroge- N\~ N S
, , S _ nom sustavu (shema 2, ii) pripravljenje 1,3- =5 p
Slika 9. DSC i TGA termogrami hidrojodidne soli di tilimid lin-2-ti 4 649
2b snimljeni uz brzinu grijanja od 10°C/min u ‘ |me.v| |m‘| a0l ) ion (4) u 7% Shema 2. Reagensiiotapala; i) CH,I (1,6 mmol), CH,CN (10 mL),
temp. rasponu od 25 do 220°C te uz protok N, od ‘ '.Skor'Ste.nJu' . NMR i MS odgovaraju  NaHCO, (0,59),80°C, 5h;ii) NaHCO, (0,6 g), CH,CN (10 mL),
55 ml/min. oo e e e e e e w5 iteraturnim podacima [6]. 11h; i) a) NaHCO,, CH,CN, 80°C, 8h; ilib) A (147°C, 2h).
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na njegovu fizicku i kemijsku stabilnost.
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