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INFOLEHT
Isosorbiidi derivaatide poliimeriseerimine

Magistrit6o
Livia Matt

Liihikokkuvéte. Kiesoleva magistritod raames siinteesiti isosorbiidi epoksii- ja
metakriilaatderivaatidest uudsed homopoliimeerid ja vastavatest epoksiididest ka plokk-
kopoliimeerid poliietiileenoksiidiga. Saadud poliimeerid karakteriseeriti TGA, DSC, SEC ja
NMR-ga.

Uurimisto6 ~ keskendus  veel  isosorbiidi  ja  isomanniidi alkeenderivaatide
hiidroformiileerimisele, mille kdigus siinteesiti kdrge regio- ja diastereoselektiivsusega uus
stisinik-siisinik side isoheksiidi struktuuri C5 ja C6 positsioonidesse. Hiidroformiileerimist
selliste alkeenderivaatidega pole varasemalt kirjanduses kajastatud, samuti on C-C side
isoheksiidi C6 positsioonis uudne. Jargnevalt ndidati vastava meetodi voimalikkust suuremal
skaalal ja demonstreeriti siinteesitud aldehiiiidide redutseerimist alkoholideks, et saada
sekundaarsete hiidroksiiiilriihmadega isoheksiidist palju reaktiivsem primaarne alkohol.
Lisandunud C-C sidet sisaldavate isoheksiidsete tihendite rakendusperspektiiviks voiks
tulevikus olla uudsete biopoliimeeride siintees.

Mirksdnad: isosorbiid, isomanniid, biopoliimeerid, hiidroformiileerimine, asiimmeetriline siintees.

Polymerization of Isosorbide Derivatives

Master’s Thesis
Livia Matt

Abstract. In this work new homopolymers from isosorbide epoxy- and methacrylate
derivatives and also block co-polymers of epoxides with poly(ethylene oxide) were
synthesized. The polymers were characterized with TGA, DSC, SEC and NMR.

This research also concentrated on the hydroformylation of isosorbide and isomannide
derived alkenes. New carbon-carbon bond with high diastereo- and regioselectivity was
formed at the C5 and C6 positions of the isohexide structure. Hydroformylation with these
olefinic derivatives of isohexides and also the new C-C bond at the position C6 have not been
reported before. Next it was demonstrated that the hydroformylation can be very successfully
carried out on a larger scale and due to the little reactivity of the secondary hydroxy groups in
isohexides, the synthesized aldehydes were reduced to more reactive primary alcohols. In the
future the isohexide based compounds with new C-C bond could be interesting monomers for
novel biopolymers.

Keywords: isosorbide, isomannide, biopolymers, hydroformylation, asymmetric synthesis.
CERCS: P390 Orgaaniline keemia / Organic chemistry; T390 Poliimeeride tehnoloogia,
biopoliimeerid / Polymer technology, biopolymers.
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1. SISSEJUHATUS

Kaasaegne naftast soltuv keemiatodstus ei ole pikemas perspektiivis jatkusuutlik ning vajab
alternatiivi, iiheks selliseks vOimaluseks on biomass, mis on taimset péritolu viirtuslik
tooraine. Tselluloos kui puitunud biomassi iiks koostiseid on oluliseks allikaks paljudele
keemiliste iihenditele, sealhulgas isoheksiididele — isosorbiid 1, isomanniid 2, isoidiid 3
(joonis 1). Isoheksiidid on viimaste aastate jooksul teadlaste hulgas suurt huvi dratanud nii

oma jaiga struktuuri kui ka erineva stereokeemia tottu.

OH, OH, HO
> 4 \O A \O 5 .0
6 1 6 H_o 1 Gﬂ 7t
O T 2 Os 3 2 0 ER—
OH OH
isosorbiid isomanniid isoidiid
1 2 3

Joonis 1: Isoheksiidid. [1,2]
Kaiesoleval uurimist66l on kaks eesmarki (skeem 1):

a) poliimeriseerida isosorbiidil baseeruvaid epoksii- ja metakriilaatmonomeere,
b) modifitseerida isoheksiide selektiivselt uue siisinik-siisinik  sideme kaudu
hiidroformiileerimise meetodil, mis annab edaspidi vOimaluse ka wuut tiiiipi

poliimeeride siinteesimiseks.

Isoheksiidi alkeenderivaatide hiidroformiileerimist ehk uue siisinik-siisinik sideme tekitamist
aldehiiiidriihma liitmisel kaksiksidemele uuris antud t66 autor juba moningal méédral oma
bakalaureuset6ds. Kuid kuna varasemalt siinteesitud aldehiiiidide regioselektiivsus ei olnud
piisavalt kdrge, Siis magistritod raames voeti uurimist6d pdhjalikumalt ette ning vastavat
hiidroformiileerimismeetodit tdiendati uute ligandide kasutusele votmisega. Niitid saadud
tulemused niitasid palju korgemat regio- ja diastereoselektiivsust isoheksiidi C5 ja C6
positsioonide suhtes. Lisaks teostati hiidroformiileerimiskatseid suuremal skaalal, ndidati
saadud aldehiitidide redutseerimist alkoholideks ning viidi 1dbi pikk siinteesitee, et topelt-

hiidroformiileerida isomanniidi derivaati.

Uurimistdd kaugema sihina ndhakse uut siisinik-siisinik sidet sisaldavate korge regio- ja
diastereoselektiivsusega isoheksiidi derivaatide poliimeriseerimist. Néitamaks eri isosorbiidil
baseeruvate poliimeeride siinteesivdimalusi, poliimeriseeriti antud t66 raames isosorbiidi

epoksii- ja metakriilaatmonomeere.
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2. KIRJANDUSULEVAADE

2.1. ISOHEKSIIDID

Isosorbiid (1,4:3,6-dianhiidro-D-sorbitool), isomanniid (1,4:3,6-dianhiidro-D-mannitool) ja
isoidiid (1,4:3,6-dianhiidro-L-iditool), ihisnimetusega isoheksiidid ehk dianhiidroheksitoolid
on jaiga struktuuriga bitsiiklilised sekundaarsed dialkoholid, mis koosnevad kahest 120°
nurga all asetsevast tetrahiidrofuraaniringist (joonis 1) [1,3-8]. Seejuures seisneb nende
isomeeride erinevus C2 ja C5 positsioonis olevate hiidroksiiiilriihmade konfiguratsioonis V-
tahe kujulise pohiskeleti suhtes. Isosorbiidis paikneb C2 hiidroksiiiilriihm ekso-asendis ja C5
hiidroksiitilriihm endo-asendis (joonis 2), isomanniidis asetsevad nii C2 kui ka C5 positsioonis

olevad hiidroksiiiilrithmad endo-asendis ja isoidiidis vastavalt ekso-asendis [1,9].

Ekso-konfiguratsiooniga on grupp, mis on suunatud V-kujulise molekuli kiilu ehk ddnsuse
sissepoole, ning endo-konfiguratsiooniga on grupp, mis on suunatud V-kujulise molekuli
Kiilust ehk 6onsusest véljapoole (joonis 2). [10]
endo OH,
5 0

O £
OH ekso

isosorbiid
1

Joonis 2: Isosorbiidi struktuur koos hiidroksiitilrithmade ekso ja endo tahistustega.

Isomeeride erinev hiidroksiitilriihmade paiknevus toob kaasa ka keemiliste ja fiilisikaliste
omaduste  varieeruvuse  (tabel 1). Lisaks esinevad endo-konfiguratsiooniga
hiidroksiitilrihmade puhul molekulisisesed vesiniksidemed, see tihendab isomanniidis on
neid kaks, isosorbiidis iiks ning isoidiidil ei ole iihtegi molekulisisest vesiniksidet (joonis 1)
[2,9]. Molekulisiseste vesiniksidemete olemasolu tdestavad IR-spektris esinevad
varieeruvused hiidroksiiiilriihmadele neelduvustes (tabel 1) [15]. Endo-konfiguratsiooniga
hiidroksiitilgrupp osutub nukleofiilsemaks kui vastav ekso-hiidroksiiiilgrupp, mille pohjuseks
ongi molekulisisene vesinikside [12]. Seda nihtust toetab kirjanduses toodud néide
tosiileerimisest, mis toimub mdlema hiidroksiitilgrupiga isomanniidis, {ihe hiidroksiiiilgrupiga
isosorbiidis, ent reaktsiooni ei toimu iildse isoidiidi puhul [1,13]. Kuna tegemist on Sn2
reaktsiooniga, siis toimubki see eelistatud endo-grupiga, kuna nukleofiil saab riinnata

véljapoolt V-kujulist molekuli, seega uus asendusgrupp asetseb reaktsioonijargselt ekso-



asendis. Ekso-hiidrokstiiilgrupi puhul peaks Sn2 reaktsiooni korral uus nukleofiil riindama V-
kujulist molekuli sisemiselt poolelt, mis on aga steeriliselt takistatud [1,13]. Siiski vdib mone
asendusreaktsiooni puhul ndha reageerimist eelistatult just ekso-hiidroksiiiilgrupiga, mille
pohjuseks arvatakse olevat paremini dissotsieeritud ekso-grupi vdhesem steeriline takistus
[2,9,12]. Nii nditeks tekib piridiinis toimuvas isosorbiidi reaktsioonis etaanhappe
anhiidriidiga rohkem 2-atsetaat produkti, aga piiridiin-vesinikkloriid lahuses saab tulemusena

enam hoopis 5-atsetaat derivaati [14].

Tabel 1: Isoheksiidide fiilisikalised omadused.

OH-rithma neelduvus

.. st kt Tihedus - - .
Uhend C) C) (glem?) Optiline péorang IR-(ilaqe_lf)trls
: - 160-165 _ [o]p +43,9 Seotud OH: 3562
'Sosolrb”d 61*[%]64 (rhk 10 torri) | 92 _[116]3777 (c 0,8; H,0) Vaba OH: 3625
[15] [15] [11]
. N - 100-102 [a]o +91,0 .
|som2nn||d 8[7178]8 (rhk 1 torr) 3 (c 2.28: H;0) Seotud[?lliL 3560
[18] [17]
- 115-130 [a]o? +18,7
soldhd 43[‘1‘(‘)?'5 (5hk 0,05 torri) - (c 2; H,0) -
[19] [10]

2.1.1. Isoheksiidide saamine

Isoheksiide on vdimalik siinteesida lignotselluloossest biomassist, tdpsemalt tselluloosist ja
tarklisest, taastuvate loodusvarade kasutamises peitub ka nende eelis naftast saadavate
kemikaalide ees [2,12,20]. Isosorbiidi saamiseks tuleb kdigepealt tselluloos (voi tarklis)
depoliimeriseerida, Ssaadud D-gliikkoos hiidrogeenitakse D-sorbitooliks, jargneb mitme-
etapiline happekataliiiitiline dehiidraatimine, mille esimeses etapis tekib 1,4-anhiidrosorbitool
ja 1opp-produktina saabki katte isosorbiidi [2,9,12,20,21].

Isomanniidi silinteesitakse analoogselt isosorbiidiga, ainult pédrast tselluloosi hiidroliiiisi
kasutatakse gliikoosi asemel D-fruktoosi, mille hiidrogeenimisel saadakse D-mannitool, sellest
omakorda dehiidraatimisel 1,4-anhiidromannitool ja teistkordsel vee eemaldamisel isomanniid
[2,9,12,22].

Isoidiidi on vorreldes teiste isoheksiididega palju keerulisem siinteesida tulenevalt selle
lahteaine L-idoosi vdhesusest taimses biomassis [2,23]. Siiski on voimalik isoidiidi saada
isosorbiidi ja isomanniidi isomeriseerimisel, kasutades selleks erinevaid kataliisaatoreid [23—

27]. Lisaks on vilja tootatud kiillaltki pikk siinteesitee L-iditooli saamiseks, kasutades

4



lahteainena D-glitkoosi [28,29]. Sarnaselt teiste isoheksiididega siinteesitakse jargnevalt L-

iditoolist kahekordse dehiidraatimisega isoidiid [8,28,29].

Toostuslikul skaalal toodetakse kaasajal ainult isosorbiidi, ka isomanniidi on vodimalik
kommertsiaalselt osta viiksemates kogustes, ent isoidiidi tootmine on praegu veel kallis ning
seega kittesaadavus kehv. Viimase siinteesimiseks otsitakse uuenduslikke ja odavamaid

meetodeid. [2,12,23]

2.1.2. Isoheksiidide ja nende derivaatide rakendusi

Isoheksiidest silinteesitud mitmesuguseid derivaate voib kaasaja teaduskirjandusest leida véga
palju, viimastel aastakiimnetel on isoheksiidid suurt huvi dratanud poliimeeride keemia
valdkonnas [2,9,12]. Isoheksiidsete struktuuriithikute lisamisel poliimeeridesse on margatud
eriparaseid omaduste muutuseid, nii nditeks polii(etiileen-ko-isosorbiid)tereftalaadi
klaasistumistemperatuurid tdusevad mérgatavalt isosorbiidi osakaalu suurenemisel ja seega
avaneb voOimalus kasutada taolisest poliimeermaterjalist plastpudeleid soojade jookide
hoiustajana [2,30]. Sama nédhtust on tdheldatud ka polii(butiileen-ko-isosorbiid)tereftalaadi
puhul [31]. Enamus poliimeeridesse seotakse isoheksiidid 1dbi C2- ja C5-hiidroksiiiilgruppide,
see tdhendab eeter- voi estersidemete kaudu, ent leitud on ka vdimalus tihe siisiniku
lisamiseks C2 ja C5 positsioonidesse siisinikahela pikendamiseks (joonis 3) [32]. Kuna
1soheksiidid on ise biomassist saadavad, siis on iheks oluliseks uurimisteemaks ka neid

sisaldavate poliimeermaterjalide biolagunevus [2,33].

Isoheksiidide rakendused ei jdd ainult polimeeride valdkonda, juba varasemast ajajargust on
neid ja nende derivaate kasutatud meditsiinis. On teada, et puhas isosorbiid toimib
diureetikumina, lisaks on seda kasutatud glaukoomi ja hiidrotsefaalia ravimina [34-37].
Isosorbiidi derivaatidest nii mononitraat kui ka dinitraat on molemad kasutusel
stidamehaiguste raviks ja stenokardia ennetamiseks [38]. Isomanniid dinitraat on aga sobilik

hiipertoonia raviks [39].

Huvitavaid isosorbiidi derivaate leidub ka teistes to0stusharudes, nditeks isosorbiid
dimetiiiileetrit kasutatakse ndrimiskummide, hambapasta, kovade suhkruvabade kommide,
ndritavate tablettide ja hambaniidi koostisosana [40]. Sama iihendit kasutatakse veel
higipulkades pehmendajana [41].



6] (0]
(6] (0]
© ° 7>
45 OH o
n

n=1,23..

O .
]
o]
o

n

O
H O
O//,,’ o O
., 0
o "
H o ]

Joonis 3: Erinevad isoheksiidi struktuuriithikutel baseeruvad poliimeerid. [2,32,42]

Isoheksiidide olemasolevat kiraalsust osatakse mitmeski aspektis dra kasutada. Leidub nii
isoheksiidseid kiraalseid mojureid, ioonvedelikke kui ka farmaatsiatoostuses tugiraamistikke
[43-48]. Siinteesitud on isoheksiidi struktuuriiihikutel baseeruvaid astimmeetrilisi ligande
[49-51]. Kirjanduses on kajastatud hiidrogeenimisreaktsioone, redutseerimist vesiniku
iilekandel, hiidroformiileerimisi, alliiiilseid asendusreaktsioone, Diels-Alderi tsiikloliitumist,

Fiedel-Craftsi alkiiiilimist ja Michaeli liitumisreaktsioone isoheksiidsete ligandidega [50].

2.2. POLUMERISEERIMINE

Antud uurimistd6 raames poliimeriseeriti isosorbiidi epoksii- ja metakriilaatderivaate, mistottu
siinses peatiikis tutvustatakse veidi antud tiilipi iihendite poliimeriseerimiseks kasutatavaid

meetodeid.

Isosorbiidi epoksiiderivaate on varasemalt poliimeriseeritud, ent seejuures on isosorbiidi
derivaat sisaldanud kahte epoksiiriihma, mistottu tekkivas poliimeeris on vastav derivaat
seotud molema otsa kaudu ja kogu isosorbiidi struktuuriiihik on haaratud poliimeeri
peaahelasse (esimene poliimeer joonisel 3) [42]. Meie poolt siinteesitud poliimeerides esineb
iiks epoksiidiring, seega on tekkiva poliimeeri struktuur teistsugune, kuna isosorbiidi

struktuuriiihik esineb poliimeeris korvalahelana (skeemid 16 ja 17).



Kaksiksidemeid sisaldavaid akriilaate on mugav poliimeriseerida radikaalmehhanismi abil
[52]. Varasemalt on juba poliimeriseeritud isosorbiidi metakriilaate, millel vaba
hiidrokstiiilriihm on kaitstud atsetaadiga, ent kaitsmata hiidroksiitilriihmaga metakriilaate veel

mitte [53].

2.2.1. Ringi-avav anioonne ja katioonne poliimerisatsioon epoksiididega

Enamasti on tsiiklilisi eetreid vdimalik poliimeriseerida katioonse ringi-avava mehhanismi
abil, ent epoksiide, mille kolmeliililine tsiikkel on rohkem pigestatud, on voimalik
poliimeriseerida nii anioonse kui ka katioonse mehhanismi abil [52]. Anioonse
poliimerisatsiooni puhul on kasvavate poliimeeriahelate kandjateks anioonid, katioonse

poliimerisatsiooni puhul aga katioonid [54].

Epoksiidide anioonne poliimerisatsioon on enamasti initsieeritud aluste, alkoksiidide,
oksiidide, amiidide voi ka alkiiiil- voi ariiiilrithme sisaldavate metallorgaaniliste iihendite
poolt, jargneb ahela jark-jarguline kasv kuni 16puks see katkeb ja tekkinud ongi poliimeeriahel
(skeem 2). Ebastimmeetriliste epoksiidide puhul nagu néiteks propiileenoksiid on vdimalik
ringi avada molema siisiniku juurest, mistdttu voivad moodustuda erinevad poliimeeriahelad

(skeem 3). [52]

v A . nPo g oM
o + MA — Aoy —— ot

etiileenoksiid initsiaator polietiileenoksiid
Skeem 2: Anioonne poliimerisatsioon etiileenoksiidiga. [52]
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Skeem 3: Erinevate poliimeeriahelate tekkimine anioonsel poliimerisatsioonil epoksiidi ebasiimmeetrilisuse
tottu. [52]

Epoksiidide poliimeriseerimiseks on vélja tootatud mitmeid aktivaator-initsiaator
kombinatsioone, iiheks viimasel ajal tuntud saanud anioonse reaktsioonimehhanismi jérgi
kdituv kombinatsioon on selline, kus triisobutiitilalumiiniumi (i-BusAl) kasutatakse
aktivaatorina ja tetraoktiitilammooniumbromiidi (NOct4Br) initsiaatorina [55]. Nii on ndidatud
pikaahelalise poliiepiklorohiidriini ja ka poliietoksiietiiiilgliitsidiiiileetri siinteesi [55,56].

Arvatakse, et vastav reaktsioonimehhanism voiks olla jargnev: ooniumsoola NOctsBr ja



Lewise happe i-BusAl liitumisel tekib kompleks, mille abil avaneb esimese poliimeeriliiliks
oleva epoksiidi tsiikkel, samas koordineerub i-BusAl nii esimese epoksiidimolekuli
hapnikuaatomiga kui ka jirgnevate polliimeeriahelasse lisanduvate epoksiidide

hapnikuaatomitega, et aktiveerida vastavaid osakesi (skeem 4) [55,57].

NOGt,Br [Br-Al(i-Bu)g| NOCt, [Br/j/o\m(i-Bu)a]_NOctf1 + i-BugAl

+ + — cl

. /i-Bu
i-BuzAl O---»Al=i-Bu
j-Bu
Cl o
epiklorohiidriin Brﬂ/j/ t"'

Cl

poliiepiklorohiidriin
Skeem 4: Anioonne ringi-avav poliimerisatsioon epiklorohiidriiniga, reaktsioonimehhanism. [55,57]
Kopoliimeeride siinteesi saab samuti 1dbi viia anioonse poliimerisatsiooni kaudu, ent sel juhul
on voOimalik juba olemasolevat poliimeeri kasutada initsiaatorina. Nii nditeks saab
poliictiileenoksiidile  NaH-i  kui  aktivaatori lisamisel selle poliimeeri otstesse
hiidroksiitilgruppide asemele alkoholaatriihmad, mis omakorda kéituvad initsiaatorina ja on
voimelised epoksiidi tsiiklit avama nii, et tekib polietiileenoksiidi plokk-kopoliimeer

epoksiidiga, ndide alliiiil gliitsidiitileetriga (skeem 5) [58,59].

1. NaH J
2570

(0]
(0]
alliiiil glutsidiilileeter /o) 1)
HO/{/\/OJ\H - HO HAOfPV ]LnH
x sula 100 °C
(0]

poliietiileenoksiid H

Skeem 5: Alliiiil gliitsidiiiileetri plokk-kopoliimerisatsioon poliietiileenoksiidiga. [58]

Epoksiidide ja eriti just poliiepiklorohiidriini puhul kasutatakse veel katioonset ringi avavat
poliimeriseerimise mehhanismi. Sel juhul on initsiaatoriks Lewise hape, nditeks BF3
eteraadid, SnCls, SbCls, FeCls voi trialkiiiiloksooniumsoolad. Lisaks on vahel vajalik
Koinitsiaator, nagu vesi, alkohol v&i diool, mis seostub Lewise happega kompleksiks nii, et
jargnevas etapis oleks voimalik oksooniumiooni tekkimine epoksiidiga liitumisel. Skeemil 6
on toodud epiklorohiidriini poliimeriseerimine boortrifluoriiddietiiiileteraadi ja 1,4-

butaandiooliga, et ndidata katioonse ringi-avava poliimerisatsiooni mehhanismi. [60]
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Skeem 6: Katioonse ringi-avava poliimerisatsiooni mehhanism epiklorohiidriini poliimeriseerimise néitel.
[55,60]

Vastav katioonne poliimerisatsioon voib toimuda kahe erineva mehhanismi kaudu:

a) Aktiveeritud ahela 16pu mehhanism, milles ahela edasi kasvamise tsentriks on
oksooniumioon poliimeeriahela 16pus ning lisanduv monomeeriliili on neutraalne

(skeem 6, a).



b) Monomeer-aktiveeritud mehhanism, milles monomeer moodustab kompleksi mone

protoonse osakesega ja poliimeeri ahela 16pp on neutraalne (skeem 6, b). [55,60]

2.2.2. Akriilaatide radikaalne poliimerisatsioon

Ahelpoliimerisatsioon, milles poliimeeriahela kandjateks on radikaalid, nimetatakse vaba
radikaalseks poliimerisatsiooniks [54]. Seda tiilipi poliimerisatsioon toimub kiillastumata
tthendite puhul, siinjuures enim esinevaks on poliimerisatsioon siisinik-siisinik
kaksiksidemega [52]. Kuid siiski ei pruugi iga kaksiksidet sisaldava {ihendiga
radikaalahelpoliimerisatsioon toimuda, pohjuseks vdivad olla ebasoodsad induktiivsed voi
resonantsmdjud poliimeriseeritavas monomeerimolekulis eneses [52]. Akriilaatide ja
metakriilaatide puhul sellist probleemi ei esine ning radikaalne poliimerisatsioon sobivate

reaktsioonitingimuste juures toimub [52].

Radikaalpoliimerisatsioon koosneb kolmest etapist: initsieerimine, ahela kasv ja ahela
katkemine [52]. Skeemidel 7 kuni 9 on toodud itildmehhanism metakriilaadi radikaalsest

poliimeriseerimisest initsiaatori AIBN abil.

Initsieerimisetapp koosneb kahest osast, milles esimeses tekitatakse vabad radikaalid
initsiaatori homoliiitilise dissotsieerumise kaudu ja teises osas viiakse vaba radikaal iile

esimesele monomeerimolekulile, millest saab poliimeeriahela alguspunkt (skeem 7) [52].

N
| /“ >\ /<O
o\ O-R _ I
NQN A —n metakriilaat Nﬂ
(0] O

X —_— 2 —
- N2
|
{ radikaal R
AIBN
Skeem 7: Vabade radikaalide tekkimine ja poliimeeriahela initsieerimine. [52]
Ahela  kasv  toimub  radikaali  sisaldava  molekuli liitumisel  jargnevatele

monomeerimolekulidele nii, et poliimeeriahel kasvab igal liitumisel iihe monomeeriosakese
vorra (skeem 8) [52].
Lopuks ahel katkeb disproportsioneerumise voi rekombineerumise tottu ja lopliku pikkusega

poliimeeriahel on kitte saadud (skeem 9) [52].
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poliimetakriilaat

Skeem 8: Poliimeeriahela kasv radikaalsel poliimeriseerimisel. [52]

Rekombineerumine

(|) 0]
R

Skeem 9: Poliimeeriahela katkemine radikaalpoliimerisatsioonil. [52]

Uldiselt on radikaalpoliimersatsioon laialt levinud mitmete eeliste tdttu: reaktsiooni on
voimalik teostada eri lahustites, emulsioonides kui ka ilma lahustita keskkonnas, lisaks saab
poliimeriseerida suurt hulka erinevaid monomeere ja temperatuuri on voimalik varieerida
(=100 kuni 200 °C) [61]. Enimkasutatavad initsiaatorid on kuumuse toimel homoliiiitiliselt
dissotsieeruvad iihendid nagu asoiihendid (AIBN, ABVN, ACVA, ACHN) ja peroksiidid
(atsetiitilperoksiid, bensotiiilperoksiid, di-tert-butiiiil peroksiid) [52].

2.3. HUDROFORMULEERIMINE

2.3.1. Hiidroformiileerimine siinteesgaasiga

Hiidroformiileerimiseks nimetatakse alkeeni ja siinteesgaasi vahelist reaktsiooni, mille
tulemusena tekib uue siisinik-siisinik sideme kaudu aldehiiiid, siinjuures siinteesgaas CO/H2
on segu siisinikmonooksiidist ja vesinikust [62]. Selle reaktsioonitiiiibi avastas Otto Roelen
1938. aastal, kui Fischer-Tropschi siinteesi 1dbi viies tekkis etiileenist koobaltkataliisaatori ja

slinteesgaasi toimel hoopis propanaal (skeem 10, a) [63]. Esialgu nimetati vastavat reaktsiooni
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okso-siinteesiks, ent juba 1968. aastal, mil Geoffrey Wilkinson to6tas vélja Rh-kataliisaatoril
pohineva RhH(CO)(PPhs)s-ga kataliiiisitud meetodi (skeem 10, b), muutus alifaatsetest
alkeenidest aldehiiiidide tootmine to0stuses laiahaardelisemaks ja rohkem tuntuks just

hiidroformiileerimise nime all [64,65].

Co]
+ /H L N
/ 2 E—— H/\/ H

etiileen slinteesgaas aldehiiad
b RhH(CO)(PPh3) H

N + /H 33 o + H ¥ "H
R ’ R)\/ “H /\R(
terminaalne alkeen siinteesgaas lineaarne aldehiiid  hargnenud aldehiitid

Skeem 10: O. Roelen’i poolt teostatud esimene hiidroformiileerimine etiileeniga (a) ja G. Wilkinsoni teostatud
hiidroformiileerimine Rh-kataliisaatoriga (b). [62,64,65]

Ténapédeval tdostuses kasutusel olev alkeenide hiidroformiileerimine siinteesgaasi vahendusel
on madalaréhuline oksoprotsess (LPO — low pressure oxo process), mis kasutab aldehiitidide
stinteesimiseks CO/H2 rohkusid 10-60 bar ja kdrgendatud temperatuuri 85—-130 °C, lisaks on
vajalikud metallkataliisaatorid ning ligandid selektiivsuse tagamiseks [62,66]. Terminaalse
alkeeni hiidroformiileerimisel tekib kaks produkti: lineaarne ja hargnenud aldehiiiid (skeem
10, b). Soositud produktiks on enamasti lineaarne aldehiiiid, kuna hargnenud aldehiiiidi tekkel
esineb stereoisomeeride segu [62,66]. Samas pakuvad iso-aldehiiiidid huvi orgaanilises
stinteesis keerulisema struktuuriga iihendite saamiseks ja lisaks erinevate vaheiihenditena
farmaatsiatoostuses, nditeks ibuprofeeni ldhteainesse on voimalik tekitada kiraalne tsenter just
astimmeetrilise hiidroformiileerimisetapi kaudu, millele jiargneb oksiideerimine 13pp-
produktiks [67,68]. Astimmeetrilise hiidroformiileerimise terminit kasutatakse juhul, Kui
reaktsiooni produktina saadakse aldehiitidide segu, milles esinevad stereoisomeerid, seejuures
lahteaineteks voivad lisaks terminaalsetele alkeenidele olla ka internaalsed ja/vdi
heterotsiiklilised alkeenid [69]. Tuleb aga meeles pidada, et mida keerulisemaks muutub
alkeeni struktuur ja mida enam steeriliselt takistatud on kaksikside, seda raskemini
hiidroformiileerimine toimub ning tulemusena tuleb kasutusele votta juba karmimad

reaktsioonitingimused (joonis 4) [66].

/\/\>/\/\>/\/§>/\)\>>I\)\

Joonis 4: Hidroformiileerimise toimumise tdendosus eri struktuuriga alkeenide korral. [66]

12



Uldtunnustatud  hiidroformiileerimise reaktsioonimehhanism siinteesgaasiga on toodud
skeemil 11, kuigi 16plikult pole veel selge, kuidas tdpselt see kataliiiitiline tsiikkel toimib
[62,69-72].

Spekuleeritud on, et esmalt tekib metallkataliisaatorile alkeeni liitumisel m-kompleks, mis
jérgnevalt muutub alkiiiil-metall vaheiihendiks. Vastavas etapis metalliaatom seondub {iihe
kaksiksideme siisinikuga ja metalli kiiljest eralduv vesinikuaatom seondub teise kaksiksideme
stisinikuga. Kirjeldatud etapp madrab, milline on 10pp-produktina tekkiv aldehiilid: lineaarne
vOi hargnenud. Seejuures méingivad alkeeni paiknemise juures olulist rolli ligandid ja samuti

alkeeni kiiljes olevad asendusgrupid. [62,69-73]

Lisanduv siisinikmonooksiid seostub esmalt metalliaatomiga ja jargnevalt tekib juba hapnikut
sisaldav tihend alkiitilahelaga nii, et karboniiiilgrupp asub metalliaatomi ja alkiiiilahela vahel,
selles etapis moodustub uus siisinik-siisinik side. Niiiid gaasilise H2 lisandumisel, eraldub
aldehiitid ja taastub esialgne metall-ligand kompleks, et kataliiiitiline tsiikkel saaks taaskord
alkeeni lisandumisel kéivituda. [62,69—73]

CH,CH,R CH(CH3)R
L, | oH RCH,CH,CH L, | oH
LN RCH(CH3)CH AN~
! | H 7| H !
2 2
L, H
L, WCOCH,CH.R R L, COCH(CHaR
Rh P Rh
L L

katallisaator

7,0 7., |
Rh- Rh—
L/l |-/,‘II| L/I
L /th———l L
\E‘ = TeoE N '{
I—/,' ‘\\CHZCHzR I—/, \\\CH(CHB)R
Rh’ Rh_
L L

Skeem 11: Uldtunnustatud roodium-kataliiiisitud hiidroformiileerimise reaktsioonimehhanism. [62,69—73]

Aldehiitidriihma on edasi vdimalik muundada teisteks funktsionaalgruppideks, mistdttu on
hiidroformiileerimine iiheks oluliseks toostuslikuks protessiks. Seda reaktsioonitiilipi piititakse
mitmeti tdiustada, otsides odavamaid ning taaskasutust voimaldavaid kataliisaator-ligand

komplekse voi ka alternatiivseid allikaid toksilisele siisinikmonooksiidile. [62,66]
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2.3.2. Formaldehiiiid kui siinteesgaasi alternatiiv hiidroformiileerimises

Kuna tavapidrane hiidroformiileerimine vajab spetsiifilist aparatuuri just korgendatud rohu
rakendamise tottu, siis ei ole antud reaktsioonitliip vOrdluses teiste tavapdraste
slinteesimeetoditega uurimislaborite piires vdga levinud. Lisaks seisneb oht toksilises

stisinikmonooksiidis, mille kasutamist pigem valditakse. [66]

Stinteesgaasile on piilitud aga leida kasutajasobralikumaid asendajaid, niditeks formaldehiitidi
lagunemisel tekib nii siisinikmonooksiid kui ka vesinik [74]. Antud siinteesgaasi alternatiiv on
siiani jadnud labori piiridesse, kuna protsess on keeruline ja vajab kalleid mitmeligandilisi
kataliisaator-komplekse reaktsiooni Onnestumiseks [66]. Hiidroformiileerimist formaliiniga
(formaldehiitidi 37%-line lahus vees) on véimalik teostada nii mikrolainesiintesaatoris kui ka
tavapirase kuumutamise meetodil, kasutades eri kataliisaator-ligand komplekse (skeem 12)
[75-77].

(CH,0),
Rh(CO),acac
@ (R,R)-Ph-BPE
tolueen, 120 °C H
10 min (@)
tsiiklopenteen 88%

Skeem 12: Tsiiklopenteeni hiidroformiileerimine paraformaldehiiiidiga. [76]

2.3.3. Kataliisaatorid ja ligandid hiidroformiileerimises

Hiidroformiileerimisreaktsioone kataliiiisivad homogeensed kompleksiihendid {ildkujuga
[HM(CO)xLy], milles M téhistab metalli ja L on mdni orgaaniline ligand v6i CO [62,66].
Metalliks on enamasti roodium vdi koobalt, need on tdnaseni ainukesed toostuslikul skaalal
hiidroformiileerimistes kasutatavad metallid [66,73,78]. Kuid suurem noudlus ja kasvav hind
roodiumi osas on viinud ka teiste iileminekumetallide proovimisele, seda Siiani kiill labori
piires. Joonisel 5 on niidatud erinevate metallide aktiivsus hiidroformiileerimisreaktsioonides

[62,66,69,78].

Rh > Co > Ir > Ru > Os,Tc > Pt > Pd > Mn > Fe > Ni > Re

Joonis 5: Hiidroformiileerimises kataliisaatorina kasutatavate metallide aktiivsusrida. [62,66,69]

Ténapdeval kasutatakse hiidroformiileerimistes rohkem eelkataliisaatoreid, mis on tava

kataliisaatorkompleksidest stabiilsemad ja millele sobiva ligandi (v6i mitme ligandi) lisamisel
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eraldi ndus voi in situ tekib siinteesgaasi keskkonnas aktiivne kataliisaator (Skeem 13). Sageli
kirjanduses esindatud eelkataliisaatorid roodiumiga on HRh(CO)(PPh)s, HRh(PPh)s,
Rh(OAc)3, RhClz+(H20)x, Rhs(CO)12, Rh(acac)(cod) ja Rh(CO)zacac, millest viimast on
kasutatud ka antud t66 katsetes. [62,66]

Rh(CO),acac + P, + CO + H, T HRh(CO)sP + HRh(CO),P, + ...
- Hacac

Skeem 13: Eelkataliisaatorist siinteesgaasi keskkonnas hiidroformiileerimiseks aktiivse kataliisaatori saamine.
[66]

Hiidroformiileerimises kasutatakse kolmevalentsel fosforil pohinevad ligande, mille
pohistruktuurid on toodud joonisel 6, levinuimad neist on fosfiinid PR3 ja fosfiidid P(OR)3
[62,66]. Fosforiga samas perioodilisustabeli rithmas olevatel elementidel (N, As, Sb, Bi)
pohinevaid ligande voib samuti leida patentidest, kuid laialdasemat kasutust pole need

leidnud, pdhjuseks nende vihesem aktiivsus [66].

|
C C 0] (0]

fosfiin fosfiniit fosfoniit fosfiit
(0]

X=F,Cl
aminofosfiin triaminofosfiin halogenofosfiit

diaminofosfiin fosforoamidiit

Joonis 6: Hidroformiileerimistes kasutusel olevate fosforil pdhinevate ligandide pohitiiiibid. [66]

Tulenevalt ldhteainete eripdrast on hiidroformiileerimiste jaoks siinteesitud sadu erinevaid
ligande, mille eesmirkideks on regio- ja/vdi stereoselektiivsuse tagamine, korvalproduktide
osakaalu vdhendamine voi ka mitmefaasiliste siisteemide rakendamise voimaldamine, viimast

néiteks kataliisaatorkompleksi korduvkaitlemise tarbeks [62,66].

Olenemata sellest, et ligande on teaduskirjanduses rohkelt, on siiski vihesed neist esindatud
toostuslikul skaalal, piiranguteks kogu protsessi hind, siinteesi keerukus, madalad saagised ja
ithendite ebastabiilsus, sealjuures iga vdiksemgi muutus ligandi struktuuris vdib avaldada
suurt moju hiidroformiileerimisreaktsiooni tulemustele [66,79]. Illustreerimaks ligandide
mitmekesisust, on joonisel 7 toodud ithehambuline, kahehambuline ja poliidentaatne ligand
[66].
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P(ODBP), BIPHEPHOS
tihehambuline ligand kahehambuline ligand

poliidentaatne ligand

Joonis 7: Erinevad hiidroformiileerimistes kasututatavad ligandid. [66]

2.3.4. Dihiidrofuraanide hiidroformiileerimine

Kuna antud t66s kasutatud ldhteained — isoheksiidid — sisaldavad endis sarnaseid
struktuuritihikuid dihiidrofuraanidele, siis voib eeldada, et hiidroformileerimised toimuvad
nende  Uhenditega  sarnasel  viisil.  2,3-dihiidrofuraani  ja  2,5-dihiidrofuraani
hiidroformiileerimistel on iiheks probleemkohaks iihendite isomeriseerumine teineteiseks,
mistottu regio- ja enantioselektiivsuse kontroll on raskendatud (skeem 14) [80]. Antud t66s
kasutatud ldhteainete puhul seda probleemi ei esine, kuna kaksiksideme isomeriseerumine on

isoheksiidi jdiga struktuuri tdttu raskendatud.

Dihiidrofuraanide hidroformiileerimisel tekkivate aldehiiiidide selektiivsust kontrollitakse
enamasti difosfiidsete voi kindla nurgaga P-OP tiitipi ligandide abil [80-82]. Hiid tulemusi on
nédidanud néiteks ligand BINAPHOS [81,82].

O ——= O

2,3-dihiidrofuraan 2,5-dihiidrofuraan

BN

Skeem 14: Dihiidrofuraanide hiidroformiileerimisel toimuvad protsessid. [80]
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1. APARATUUR JA TOOVAHENDID

e Tuumamagnetresonants-spektrite mdotmiseks kasutati Bruker Avance 11 400 MHz
spektromeetrit. *H-spektrid ja $3C-spektrid on mdddetud 25 °C juures vastavalt sagedustel
400,1 MHz ja 100,6 MHz. Uhendite 31a/b ja 33a-h jaoks mdddeti *H-spektrid ja 13C-
spektrid vastavalt sagedustel 800,1 MHz ja 201,2 MHz Bruker Avance Il 700 MHz
spektromeetriga. Koikide iihendite keemilised nihked on spektritel esitatud ppm skaalas
deutereeritud solvendi jédksignaali suhtes (CDCls: *H NMR puhul & = 7,26 ppm, *C
NMR puhul § = 77,0 ppm ja DMSO-ds: *H NMR puhul § = 2,54 ppm). Multipletsuse
tdhistamisel kasutati jargnevaid liithendeid: s (singlett), d (dublett), t (triplett), q (kvartett),
m (tdpsustamata multiplet), bs (lai singlett).

¢ Suuruseralduskromatograafiaks kasutati kolme jérjestikku iithendatud Shodex kolonni
(KF-805, -804 ja -802,5), Uvicord SD 2158 UV-detektorit (LKB, Bromma) ja duaalset
detektorit (murdumisniitaja/viskoossus) Viscotek 250, tarkvaraprogrammiks oli TriSec®.
Koik analiitisid siinteesitud poliimeeridega viidi ldbi toatemperatuuril kloroformis ja
voolukiirusega 1 mL/min. Kalibreerimine teostati PEO standarditega (Mw = 4 250 ja
100 900 g/mol).

e Poliimeeride klaasistumistemperatuurid maddrati kindlaks diferentsiaalse skaneeriva
kalorimeetri DSC Q2000 abil. Eelnevalt solvendijaédkidest kuivatatud proovid kanti iile
alumiiniumist ndule ja suleti hermeetiliselt. Proovid kuumutati esmalt 250 °C-ni, seejérel
jahutati —50 °C juurde ja 10puks kuumutati taaskord 250 °C-ni. Metakriilaatidest 7 ja 9
stinteesitud vastavad poliimeerid 25 ja 27 kuumutati 145 °C-ni, kuna need poliimeerid
lagunesid juba 150 ©°C juures. Skaneerimiskiiruseks oli 10 °C/min kogu
temperatuuriprogrammi véltel. Klaasistumistemperatuurid (Tg) arvutati pérast analiiiisi
kuumutuskdveratelt.

e Termogravimeetriline analiiiis viidi ldbi TGA Q500 aparatuuri abil poliimeeride
stabiilsuse médramiseks ldmmastiku keskkonnas. Temperatuuri tdsteti toatemperatuurilt
~550 °C-ni kiirusega 10 °C/min.

e Infrapunaspektrite =~ moOGtmiseks  kasutati ~ Shimadzu  IRAffinity-1  FT(ATR)
infrapunaspektromeetrit. Spektritel on andmed esitatud cm skaalas.
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e Planaarkromatograafiaks kasutati alumiinium-silikageelplaate. Laikude visualiseerimiseks
kasutati UV-valgust ning erinevaid ilmuteid (3% fosformoliibdeenhappe etanoolilahus ja
vanilliini etanoolilahus).

e Reaktsiooniproduktid puhastati silikageelil (0,040-0,063 mm, 230-400 mesh).

e Korglahutus-massispektromeetria analiiiisiks kasutati Thermo Electron LTQ Orbitrap XL
massianaliisaatorit.

e Mikrolainesiinteeside jaoks oli kasutusel firma Anton Paar mikrolainesiintesaator
Monowave 300.

e Hiidroformiileerimist siinteesgaasiga viidi ldbi Parr Instrument Company korgrohu-

reaktoris [83].

3.2. ISOSORBIIDI DERIVAATIDE POLUMERISEERIMINE

3.2.1. Isosorbiidi epoksii- ja metakriilaatmonomeeride siintees

Isosorbiidi epoksiiderivaadid 4 ja 5 (skeem 1) siinteesiti Tartu Ulikooli tehnoloogiainstituudi
orgaanilise keemia laboris teadur llme Liblika poolt, kasutades varemtuntud siinteesieeskirju
[84]. Isosorbiidi metakriilaatderivaadid 6, 7, 8 ja 9 (skeem 1) siinteesiti ensiimaatiliselt

Tallinna Tehnikaiilikoolis doktor Omar Parve uurimisgrupi poolt.

3.2.2. Isosorbiidi epoksiiderivaatide 4 ja 5 anioonne ringi-avav

poliimerisatsioon, iildeeskiri

Epoksiid 4 voi 5 (400-500 mg; 1,85-2,31 mmol) puhastati enne poliimeriseerimist Al203
(aluseline) kolonnis CH2Cl2-ga, et eemaldada monomeeri siinteesist sisse jadnud m-CPBA
laguproduktid (vélja arvatud Tabel 2 sisendite 1 ja 2 puhul). Seejéarel lahustati epoksiid
tolueenis, eemaldati suurem osa lahustist rotaatoraurustil ja solvendijadkide eemaldamiseks
hoiti epoksiidi iile66 vaakumis 40 °C juures. Jargmisel pdeval lisati epoksiidiga kolbi
magnetsegaja pulk, suleti kolb kummist septumiga ja degaseeriti ning tdideti argooniga kolm
korda. Seejérel lahustati epoksiid kuivas tolueenis (0,5-1 mL) ja kolb jahutati —78 °C-ni 2-
propanooli/kuiva jaa vannis. Jargnevalt lisati kolbi NOctsBr (0,003-0,007 mmol) lahus kuivas
tolueenis (C = 0,09 mol/L) ja i-BusAl (0,02-0,11 mmol) lahus tolueenis (C = 1,1 mol/L).
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Reaktsioonisegu toodi toatemperatuurini ja polliimerisatsioonil lasti toimuda argooni
keskkonnas kindel aeg. Reaktsioon Idpetati, lisades paar mL EtOH-i. Suurem osa lahustist

eemaldati rotaatoraurustil, misjérel hoiti produkt vaakumis, eemaldamaks solvendijaagid.

Monomeeridest 4 ja 5 siinteesitud vastavad homopoliimeerid 20 ja 21 (skeemid 16 ja 17) olid
helekollaka virvusega ja neid oli keeruline késitleda nende kleepuvuse tottu. Poliimeeride
molekulmass madrati  SEC-ga, termogravimeetrilist lagunemist uuriti  TGA-ga,
Klaasistumistemperatuur méaarati DSC-ga, struktuur tehti kindlaks NMR-ga. Tabelis 2 on
toodud katsete tdpsemad reaktsioonitingimused ja erinevate analiiiisimeetoditega Saadud

tulemused.

3.2.3. Isosorbiidi epoksiiderivaatide 4 ja 5 anioonne plokk-

kopoliimerisatsioon poliietiileenoksiidiga, iildeeskiri
Eesmairgiks seati, et monomeeri osakaal tekkivas plokk-kopoliimeeris oleks 30% v&i 50%.

Epoksiid 4 voi 5 (440-500 mg; 2,04-2,31 mmol) puhastati enne poliimeriseerimist Al2O3
(aluseline) kolonnis CH2Cl2-ga, et eemaldada monomeeri siinteesist sisse jadnud m-CPBA
laguproduktid (vélja arvatud Tabel 3 sisendi 1 puhul). Seejérel lahustati epoksiid tolueenis,
eemaldati suurem osa lahustist rotaatoraurustil ja solvendijdékide eemaldamiseks hoiti
epoksiidi iile6d vaakumis 40 °C juures. PEO3o00 voi PEOsooo (0,5-1,2 g) kaaluti 25 mL-sse
kahekaelaga kolbi ja lahustati tolueenis, misjérel hoiti PEO-d solvendijédkide eemaldamiseks
ile66 vaakumis 50 °C juures. Jirgneval pdeval lisati vastavasse PEO-ga tdidetud kolbi
magnetsegaja pulk, lisaks varustati kolb jahutiga, mille {ilemine ots suleti kummist septumiga.
PEO sulatati 100 °C juures, kogu siisteem degaseeriti ning tdideti argooniga 1 h viltel.
Jargnevalt lisati NaH (2,0-9,4 mg; 0,08-0,39 mmol) 60% segu mineraaldlis (3,3-15,7 mg),
millel lasti 100 °C juures PEO-ga 1 h viltel reageerida, et muuta osaliselt PEO
hiidroksiiiilriihmad alkoholaatideks ([NaH]/[OH] = 1 : 2). Niid lisati PEO ja NaH segule
epoksiid poliimerisatsiooni alustamiseks. Reaktsioonil lasti toimuda sulas olekus 100 °C
juures kindel aeg. Reaktsioon Idpetati, lastes reaktsioonisegul jahtuda toatemperatuurini,
misjérel kopoliimeer lahustati paaris mL-is MeOH-s ja sadestati Et2O-sse. Produkti filtreeriti
kolm korda Et2O-i lahusest, poliimeer koguti klaasfiltri pealt kokku ja solvendijadkide

eemaldamiseks pandi see mitmeks paevaks vaakumisse.
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Monomeeridest 4 ja 5 stinteesitud vastavad plokk-kopoliimeerid PEO-ga 22 ja 23 (skeemid 18
ja 19) olid helebeezika virvusega pulbritaolised ained. Poliimeeride molekulmass mééarati
SEC-ga, termogravimeetrilist lagunemist uuriti TGA-ga, klaasistumistemperatuur maéérati
DSC-ga, struktuur tehti kindlaks NMR-ga. Tabelis 3 on toodud katsete tdpsemad

reaktsioonitingimused ja erinevate analiiiisimeetoditega saadud tulemused.

3.2.4. Isosorbiidi metakriilaatderivaatide 6, 7, 8 ja 9 vaba radikaalne

poliimerisatsioon, uildeeskiri

Eesmargiks seati silinteesida metakriilaadist homopoliimeer molekulmassiga Mpolimeer =

100 000 g/mol, seega AIBN kogus iga katse jaoks arvutati vélja jirgneva valemi abil:

NAIBN = nmonomeer’Mmonomeer/MpoIUmeer

Stabilisaatori eemaldamiseks filtreeriti metakriilaadid 6, 7, 8 ja 9 (200-510 mg) vahetult enne
poliimerisatsiooni ldabi Al203-e (aluseline) sobiva solvendi (2-5 mL) kaasabil. Kolbi koos juba
filtreeritud metakriilaadiga lisati magnetsegaja pulk, kolb suleti kummist septumiga ja
degaseeriti ning tdideti argooniga kolm korda. Seejarel lisati AIBN (0,4-0,9 mg; 0,002-0,005
mmol) ja kolb degaseeriti ning tdideti argooniga veel kaks korda. Reaktsioonisegu kuumutati
60 °C-ni ja hoiti sel temperatuuril kindel aeg. Reaktsioon Iopetati, lastes reaktsioonisegul
jahtuda toatemperatuurini, misjarel poliimeer sadestati Et2O-sse. Produkti filtreeriti kolm
korda Et2O-i lahusest, poliimeer koguti filtri pealt kokku ja solvendijddkide eemaldamiseks

pandi see mitmeks paevaks vaakumisse 50 °C juurde.

Monomeeridest 6, 7, 8 ja 9 siinteesitud vastavad homopoliimeerid 24, 25, 26 ja 27 (skeemid
20 ja 21) olid valged pulbritaolised ained. Poliimeeride termogravimeetrilist lagunemist uuriti
TGA-ga, klaasistumistemperatuur mairati DSC-ga, struktuur tehti kindlaks NMR-ga ja
voimalusel maérati poliimeeri molekulmass SEC-ga. Tabelis 4 on toodud katsete tdpsemad

reaktsioonitingimused ja erinevate analiilisimeetoditega saadud tulemused.
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3.3. ISOHEKSIIDI DERIVAATIDE HUDROFORMULEERIMINE

3.3.1. Isosorbiidi ja isomanniidi alkeenderivaatide siintees

Kuna antud uurimist66 autori bakalaureusetdds oli juba toodud isosorbiidi ja isomanniidi
alkeenderivaatide 10, 11, 12, 13 ja 14 siinteeside eeskirjad, siis siin neid siinteese enam
detailselt ei esitleta. Vastavaid siinteese iseloomustavad kokkuvdtlikud reaktsiooniskeemid

voib leida lisade osast skeemidel 27 ja 28.

3.3.2. Hiidroformiileerimine siinteesgaasiga, iildeeskiri

Reaktsiooniviaali (maht 4 ml) kaaluti alkeen (0,1 mmol; 1 ekv), Rh-kataliisaator (0,02 ekv) ja
ligand (0,02 voi 0,01 ekv). Ainete segu lahustati 1-1,5 ml tolueenis magnetsegajal ning asetati
secjarel lahtises viaalis korgrohu-reaktorisse. Reaktoris tekitati veejoapumba abil hdrendus
ning tdideti siis siinteesgaasiga (10, 30 vdi 40 bar). Reaktsiooni segati kdrgendatud
temperatuuril (60 °C kuni 80 °C) valitud rohu all 2-19 h. Reaktsiooni 10petamiseks liilitati
vilja reaktori kuumutus, lasti tombe all siinteesgaas aeglaselt vilja ning lasti reaktoril
toatemperatuurini jahtuda. Viaal tosteti reaktorist vdlja ning peale siinteesgaasi hajumist voeti
reaktsioonisegust NMR-spekter. Moningad reaktsioonisegud puhastati ka kolonn-
kromatograafia teel silikageelil (15-20% EtOAc/p.eeter voi 2-5% MeOH/CH2Cl2). To66
hilisemas jargus aldehiiiidide reaktsioonisegu ei puhastatud, kuna kolonnkromatograafia
tulemusena aldehiiiidid isomeriseerusid, selle asemel taandati aldehiiidid otse

hiidroformiileerimise reaktsioonisegus NaBHa4 voi LiBHa abil alkoholideks.

Tépsemad reaktsioonitingimused on toodud tabelites 5 ja 6. Taiendavaid
hiidroformiileerimiskatsete andmeid ja aldehiiidide 15a/b, 16a/b, 27a/b, 18a/b ja 19a/b

spektriandmed voib leida antud magistritoo autori artiklist [85].

Sama hiidroformiileerimiseeskirja jargi teostati ka teistkordne hiidroformiileerimine tihendile

32a/b (skeem 26).

Aldehiiiidide segu 33a-h: tekkinud 8 isomeeri suhe *H NMR spektris oli 20,39 : 8,52 : 7,53 :
7,51 : 3,61 : 3,04 : 1,97 : 1,00. Isomeeride rohkuse tottu spektrit tipselt ei interpreteeritud,

kuna rakendusperspektiiv  niivord védikese isomeeride suhte osas on kehv.
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IR (ATR) vmax (cm™): 2932, 1732, 1389, 1253, 1096, 837. HRMS (ESI): arvutatud iihendile
C14H2704Si1 [M+H]* 287,1673; leitud 287,1667.

3.3.3. Aldehiiiidide redutseerimine, iildeeskiri

Aldehiiidid (15a/b, 17a/b ja 19a/b; 0,1 mmol; skeem 25) otse hiidroformiileerimise
reaktsioonisegust (sealhulgas tolueen ja NMR solvent CDCIs) kanti iile suuremasse
reaktsioonikolbi ja lahjendati THF-ga. Seejarel jahutati segu jadvannil 0 °C-ni ja lisati siis
aeglaselt 6 ekv LiBH4 osade kaupa (NaBHa4 17a/b puhul). Jddvann eemaldati ja reaktsiooni
segati  toatemperatuuril  iile66.  Lahteaine  reageerimist  alkoholiks  kontrolliti
ohukesekihikromatograafiaga. Parast seda lahjendati segu NaHCOs kiillastunud vesilahusega
ja EtOAc-ga (NaCl kiillastunud vesilahusega ja CH2Cl2-ga 17a/b korral). Faasid eraldati ning
vesifaas ekstraheeriti kolm korda EtOAc-ga (CH2Cl2>-ga 17a/b puhul). Orgaanika faas
kuivatati, lisades MgSO:s-i, filtreeriti ja lahustid eemaldati rotaatoraurustil. Reaktsioonisegu

puhastati kolonnkromatograafia teel silikageelil (2% MeOH/CH2CI2).

Alkoholide 28a/b, 29a/b ja 30a/b spektriandmed voib leida antud magistritoo raames ilmunud
artiklist [85].

3.3.4. Teistkordseks hiidroformiileerimiseks vajaliku alkeeni siintees

3.3.4.1. Teistkordne beeta-elimineerimine [86]

Uhendile 28a/b (110,1 mg; 0,62 mmol) THF-s (0,8 mL) lisati argooni keskkonnas 0 °C juures
tilkhaaval 5 minuti jooksul t-BuOK (183,4 mg; 1,63 mmol) THF-s (2,0 mL). Reaktsiooni
segati 50 °C juures 2 h (skeem 26). Seejérel jahutati reaktsioonisegu toatemperatuurini ning
lisati H20 (10 mL), lahjendati EtOAc-ga (12 mL) ja lisati NaCl kiillastunud vesilahus (10
mL). Faasid eraldati ning vesifaas ekstraheeriti EtOAc-ga (3 x 12 mL). Orgaanika faas
kuivatati, lisades MgSOa-i, filtreeriti ja kontsentreeriti rotaatoraurustil. Reaktsioonisegu
puhastati kolonnkromatograafia teel silikageelil (1% MeOH/CH2Cl2). Produkti 3la/b
saagiseks oli 77%.

Isomeer 31a: 'H NMR (700,1 MHz, CDCls) 6: 6,57 (d, J = 2,7 Hz, 1H); 5,39 (dd, J = 6,3, 2,6
Hz, 1H); 5,03 (dd, J = 6,3, 5,8 Hz, 1H); 5,01 (dd, J = 2,7, 2,6 Hz, 1H): 3,91 (dddd, J = 11,1,
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4,7, 4,5, 3,0 Hz, 1H); 3,88 (ddd, J = 11,9, 4,6, 3,0 Hz, 1H); 3,60 (ddd, J = 11,9, 6,8, 4,5 Hz,
1H); 2,07 (dd, J = 13,4, 4,7 Hz, 1H); 2,00 (dd, J = 6,8, 4,6 Hz, 1H); 1,95 (ddd, J = 13,4, 11,1,
5,8 Hz, 1H) ppm. B¥C{*H} NMR (176.0 MHz, CDCls) 6 150,9; 100,0; 85,0; 84,9; 75,7; 63,0;
35,4 ppm. Isomeer 31b: *H NMR (700,1 MHz, CDCls) §: 6,56 (d, J = 2,7 Hz, 1H); 5,34 (dd, J
= 6,5, 2,6 Hz, 1H); 5,00 (dd, J = 2,7, 2,6 Hz, 1H); 4,83 (d, J = 6,5 Hz, 1H); 3,80 (dd, J = 9,2,
1,3 Hz, 1H); 3,63 (kattuv m ja dd, J = 9,2, 5,0 Hz, 3H); 2,48 (m, 1H); 1,73 (bs, 1H) ppm.
BC{'H} NMR (176,0 MHz, CDCIs) ¢6: 150,5; 99,5; 86,0; 84,5; 66,1; 62,8; 49,3 ppm. IR
(ATR) vmax (cm™): 3399, 2874, 1609, 1146, 1045, 1015. HRMS (ESI): arvutatud iihendile
C7H100sNa [M+Na]* 165,0522; leitud 165,0515.

3.3.4.2. Alkoholi kaitsmine

Uhendile 31a/b (49,8 mg; 0,35 mmol) DMF-s (1,5 mL) lisati argooni keskkonnas 0 °C juures
imidasool (59,4 mg; 0,87 mmol) DMF-s (0,5 mL) ja ka TBDMSCI (70,6 mg; 0,47 mmol)
DMF-s (0,5 mL) (skeem 26). Reaktsiooni segati toatemperatuuril 20 h. Pérast seda lahjendati
reaktsioonisegu, lisades EtOAc-i (7 mL) ja NaCl kiillastunud vesilahust (7 mL). Faasid
eraldati ning vesifaas ekstraheeriti EtOAc-ga (3 x 6 mL). Orgaanika faas kuivatati, lisades
MgSOs-i, filtreeriti  ja  kontsentreeriti  rotaatoraurustil. Reaktsioonisegu puhastati

kolonnkromatograafia teel silikageelil (5% EtOAc/p.eeter). Produkti 32a/b saagiseks oli 62%.

Isomeer 32a: *H NMR (400,1 MHz, CDCls) 6: 6,54 (d, J = 2.7 Hz, 1H); 5,36 (dd, J = 6,4, 2,6
Hz, 1H); 5,01 (dd, J = 2,7, 2,6 Hz, 1H); 4,99 (dm, J = 6,4 Hz, 1H); 3,86 (dddd, J = 10,3, 4,7,
4,6, 4,3 Hz, 1H): 3,75 (dd, J = 10,8, 4,3 Hz, 1H); 3,72 (dd, J = 10,8, 4,6 Hz, 1H); 2,12 (dd, J =
13,5, 4,7 Hz, 1H); 1,89 (ddd, J = 13,5, 10,3, 6,0 Hz, 1H); 0,89 (s, 9H); 0,05 (s, 6H) ppm.
BC{*H} NMR (100,6 MHz, CDCls) ¢: 150,5; 100,3; 85,0; 84,8; 76,2; 64,6; 36,9; 25,92; 18,4;
-5,32; -5,35 ppm. Isomeer 32b: *H NMR (400,1 MHz, CDCls) §: 6,55 (m, 1H); 5,30 (dd, J =
6,5, 2,6 Hz, 1H); 5,00 (m, 1H); 4,78 (dm, J = 6,5 Hz, 1H); 3,71 (dd, J = 9,1, 1,8 Hz, 1H); 3,59
(dd,J=9,1, 5,2 Hz, 1H); 3,57 (dd, J = 10,2, 7,7 Hz, 1H); 3,52 (dd, J = 10,2, 8,0 Hz, 1H); 2,48
(m, 1H); 1,65 (bs, 1H); 0,90 (s, 9H); 0,06 (s, 6H) ppm. BC{*H} NMR (100,6 MHz, CDCls) 6:
150,3; 99,8; 85,8; 84,1; 65,7; 62,3; 49,9; 25,85; 18,2; -5,40; -5,44 ppm. IR (ATR) vmax (cm™):
2928, 1612, 1254, 1146, 1053, 837. HRMS (ESI): arvutatud iihendile Ci13H2503Si [M+H]*
257,1567; leitud 257,1563.
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3.3.5. Kataliisaatori HRh(CO)(PPhs)s;-HMS siintees [87,88]

3.3.5.1. HRh(CO)(PPh3)3 siintees

PPhs (391,1 mg; 1,49 mmol) lahustati 8 mL-s etanoolis 100 °C juures, misjarel lisati RhCls
(49,1 mg; 0,24 mmol) ja formaliin (0,3 mL). Reaktsiooni kuumutati umbes 20 minutit kuni
reaktsioonisegu muutus kollakaks. Seejarel lisati NaBH4 (71,2 mg; 1,88 mmol) lahus 5,5 mL
etanoolis ja segul lasti jahtuda toatemperatuurini. Jahtumise kéigus tekkisid kollased

kristallid, mis eraldati filtreerimisega (260 mg).

3.3.5.2. HRh(CO)(PPh3)3 kapseldamine heksagonaalsesse mesopoorsesse rinisse,

HRh(CO)(PPh3)s-HMS siintees

Heksadetsiitilamiin (1,024 g; 4,24 mmol) lahustati vesi-etanool 1 : 1 segus (16,6 mL) ja lisati
HRh(CO)(PPhs)s (100,1 mg; 0,11 mmol). Seejérel lisati tilkhaaval tetraetiiiil ortosilikaat (3,5
mL; 15,56 mmol) ja reaktsioonil lasti toimuda 1 h toatemperatuuril, misjarel lasti segul 18 h
seista. Kahvatukollane sade HRh(CO)(PPhs)s-HMS filtreeriti ja pesti vesi-etanool 1 : 1
seguga. Umbes 1/3 saadud produktist kaltsineeriti ohu kdes 300 °C juures 1 h jooksul.
Ulejiianud 2/3 produktist kaltsineeriti Shu kiies 300 °C juures 4 h jooksul.

Hidroformiileerimisi teostati nii kandjale seostamata HRh(CO)(PPhs)z kui ka kaltsineerimata/
eri aja jooksul kaltsineeritud HRh(CO)(PPhs)s-HMS-ga, tulemused on toodud skeemil 24 ja
lisade osas tabelis 8. Kontrollimaks siinteesitud kataliisaatori toimivust teostati veel
hiidroformiileerimiskatsed kaltsineeritud HRh(CO)(PPhs)s-HMS ja 1 h kaltsineeritud
HRh(CO)(PPh3)s-HMS juuresolekul 1-dodetseeniga tolueenis tingimustel 80 °C, CO/Hz 30
bar ja 21 h jirel oli mdlemas *H NMR spektris niiha aldehiiiidide olemasolu. [88]

3.3.6. Isosorbiidist dialkeeni siintees

Lahtudes 1956. aasta patendis kirjeldatud aparatuurile ja teostatud katsetele, piiiiti siinteesida
isosorbiidist vee eraldamise kaudu dialkeen (skeem 15), et isosorbiidi struktuuri oleks

voimalik luua korraga kaks uut siisinik-siisinik sidet hiidroformiileerimise meetodil [89].
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Skeem 15: Isosorbiidist dialkeeni saamine. [89]

Esmalt kuumutati isosorbiidiga tdidetud kolbi, mille peale oli asetatud klaaskuulidega ja
Al20s3 pulbriga tdidetud kolonn (joonis 8, a), Parr reaktoris argooni keskkonnas 350 °C-ni ja
hoiti sel temperatuuril 1-3 h. Eeldati, et isosorbiidi aurustumisel see liigub 1dbi kolonni
tilespoole ja kuumuse toimel eraldub vesi. Antud katse ebadnnestus. Sarnane katse viidi 14bi

ka isosorbiidi diatsetaadiga, kuid see ei andnud samuti tulemusena soovitud dialkeeni.

Lisaks prooviti dialkeeni siinteesida mikrolainesiintesaatoris. Antud katse puhul kaaluti viaali
ainult isosorbiid ja kuumutati seejdrel siisteemi N2 keskkonnas mikrolainesiintesaatoris 300
°C-ni 30 min viltel. Soovitud tulemust ka see katse ei andnud. Mikrolainesiintesaatori Katse

viidi 1dbi ka isosorbiidi diatsetaadiga, kuid see samuti ei andnud soovitud dialkeeni.

; i
Joonis 8: Viikesem (a) ja suurem (b) aparatuur isosorbiidi dialkeeni siinteesiks.

Jargnevalt pandi kokku suurem aparatuur, mis koosnes suure eripindalaga Al2Os3 graanulitega
taidetud klaaskolonnist, mida omakorda timbritses kuumutuslint (joonis 8, b). Vastav
aparatuur seati liles voimalikult patendis kirjeldatud siisteemi sarnaselt, vaid 14biva gaasivoolu
tagas N2 asemel argoon. Siisteem kuumutati 400 °C-ni, misjérel siistiti kolonni eelnevalt
vedelasse olekusse sulatatud isosorbiid. Eeldati, et kui vedel isosorbiid ldbib kuuma toru, siis
eraldub kuumuse toimel vesi ning kolonni alumisest otsast viljub dialkeen. Kahjuks oodatud

dialkeeni vastav katse ka suurema aparatuuriga ei andnud.
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

Kéesolevas uurimist60s siinteesiti isosorbiidi epoksii- ja metakriilaatderivaatidest vastavad
homopoliimeerid ning epoksiididest ka plokk-kopoliimeerid poliietiileenoksiidiga. Siinteesitud
poliimeere uuriti NMR-ga, viidi 14bi termogravimeetrilised analiiiisid TGA ja DSC-ga,
vOimalusel madérati poliimeeride molekulmass SEC-ga. TGA graafikutelt sai teada
temperatuuri, millest alates vastav poliimeer hakkas degradeeruma, ehk tulemusena oli
voimalik paika panna maksimum temperatuur, milleni saab DSC analiiiisi teostada ilma, et

uuritav poliimeer laguneks.

Bakalaureusetod jatkuna sooritatti mitmeid hiidroformiileerimiskatseid isosorbiidi ja
isomanniidi alkeenderivaatidega, Seejuures oli eesmérgiks saada voimalikult kdrge regio- ja
diastereoselektiivsusega aldehiitidid isoheksiidide C5 ja C6 positsioonidesse, kasutades
selleks erinevaid kataliisaator-ligand kombinatsioone. Kéesolevas t60s on kajastatud ainult

neid tulemusi, mis saavutati magistrit66 kaigus.

Kaugema sihina ndhakse tulevikus vastavate aldehiilidide vO0i nende derivaatide
poliimeriseerimist. Lisaks demonstreeriti saadud aldehiitidide redutseerimist alkoholideks, et
tagada nende stabiilsus. Veel viidi l1dabi hiidroformiileerimist suuremal skaalal, et voimaldada

vOrdlust tavaskaalas 14bi viidud katsete tulemustega.

Kuna siiani sisaldasid isosorbiidi ja isomanniidi alkeenderivaadid ainult iihte kaksiksidet, siis
piititi isosorbiidist siinteesida dialkeeni, mis kahjuks ebadnnestus. Naidati kiill topelt-
hiidroformiileerimise voimalikkust, kuid kasutatud ldhenemine andis 10pp-produktina
isomeeride segu ning sisaldas dige mitut siinteesietappi. Seega ei saa seda siinteesimeetodit

pidada heaks lahenduseks preparatiivsetes rakendustes.

4.1. POLUMEERID ISOSORBIIDI EPOKSUDERIVAATIDEST

Isosorbiidi epoksiiderivaate 4 ja 5 otsustati poliimeriseerida anioonse ringi-avava
poliimerisatsiooniga, kasutades initsiaatoriks NOct4Br-i ja aktivaatoriks i-BusAl-i (skeemid 16
ja 17). Tabelis 2 on toodud antud poliimeriseerimiste reaktsioonitingimused ja saadud

tulemused.
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Lisaks viidi samade monomeeridega ldbi ka plokk-kopoliimerisatsioonid poliietiileenoksiidiga

(skeemid 18 ja 19), mille tulemused on toodud tabelis 3.

(0] NOct,Br
H 4
O{\ ) i-BuzAl
tolueen
o—

20

Skeem 16: Monomeeri 4 ringi-avav anioonne poliimerisatsioon homopoliimeeriks 20.

b b

{\Q H NOct,Br
O 0 i-BuzAl
tolueen

o~:

H

Q H

21

Skeem 17: Monomeeri 5 ringi-avav anioonne poliimerisatsioon homopoliimeeriks 21.

Tabel 2: Isosorbiidi epoksiiderivaatide 4 ja 5 poliimeriseerimine.

8 o o @ 5 SEC tulemused® c €

2 889838 g |oJ 5.%3| 0B £ S

s 289 3% £ g 82| 22~ &
| 8 |zggsgs3E & <= £2E1 857 wm, PDI g3
s |~ < 2 2 (g/mol) | (Mw/M,) S¢S

1 4 03 | 24 | -718°C—tt | 120 | 68800 | 44°C | 10000 | 128 | 100%
2 4 03 | 49 | —78°C—>tt | 72 | 69000 ’312 <l 80 | 230 | 9%
3 4 03 | 16 | -718°C—tt | 48 | 69000 | 12°Cc | 33700 | 162 | 100%

8C—> | 7 . "

o | 4 foae | a6 | (BT | 1| 138000 | 98°C | 20000 | 250 | 100%
5 | 5 03 | 16 | -718°C—tt | 24 | 69000 | mm mm 31%
6.a 5 0,3 1,6 -78 °C — t.t. 25 m.m m.m 28%

e 69 000
60 | 2ok | 103 | 16 | 0°C—s0°C | 24 agec | 6100 | 140 | 100%

a— monomeeri hulk arvestatud kui 100 mol%.

b - arVUtatUd kUl Mteoreetiline = nmonomeer/ninitsiaator°Mmonomeer
¢ — SEC analiiiisiks kasutati PEO standardeid (Mw = 4 250 ja 100 900 g/mol).

d — miiratud *H NMR spektri jérgi.

e — 'H NMR spekter niitas 100%-list monomeeri konversiooni juba enne reaktsioonisegu toatemperatuurile toomist.

f — Antud produkti puhul esinesid véiga viikesed poliimeeripiigid *H NMR spektris, mistdttu edasisi analiiiise (TGA, DSC,

SEC) ei teostatud.
g — reaktsioonisegu alandati esialgu 0 °C-ni, et lisada initsiaator ja aktivaator.
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Monomeeri 4 homopoliimerisatsioonil toimus kogu ldhteaine konversioon (tabel 2 sisendid 1,
3 ja 4). Olenevalt kasutatud tingimustest saadi {isna erineva molekulmassiga poliimeere, kuid
siiski jéi see arvutatud teoreetilisele molekulmassile alla. Ka poliimeriseerimine 0 °C ei
toonud kaasa molekulmassi tousu (tabel 2 sisend 4). Kdrgeimaks molekulmassiks saadi
monomeeri 4 poliimeriseerimisel tile 30 000 g/mol (tabel 2 sisend 4), mis on juba vdga hea
tulemus ja annab lootust edasisel parameetrite optimeerimisel veelgi suurema molekulmassi

saamiseks.

PDI véiartus osutus poliimeeri 20 korral kiillaltki korgeks, seega molekulmassijaotus ei ole
poliimeeris iihtlane ehk eri molekulmassiga fraktsioone esineb palju. Ka Tq véirtused
varieerusid monomeerist 4 siinteesitud homopoliimeeride puhul, mis samuti néitab
poliimeerifraktsioonide ebaiihtlust ja voib viidata ka poliimeerisatsioonil toimuvatele
kdorvalreaktsioonidele. Lisaks vois tabeli 2 sisend 2 vastava poliimeeri puhul méirgata DSC
spektris kahte erinevat Ty vairtust (lisade osas graafik 5). Voib veel mairgata, et nii
monomeerist 4 kui ka 5 siinteesitud poliimeeri Tq védértus on ~4 °C, kui vastavate poliimeeride
molekulmassid on ldhedased (tabel 2 sisendid 1 ja 6.b). Need tulemused viitavad, et

vastavatest isomeeridest siinteesitud poliimeerid ei osutugi vdga erinevateks.

Monomeeri 5 poliimeriseerimine samal viisil osutus aga keerulisemaks, kuna
poliimerisatsioon ei toimunud toatemperatuuril ja reaktsioonisegu tuli kuumutada (tabel 2
sisendid 6.a ja 6.b). Erinevad tingimused poliimerisatisoonide toimumiseks voivadki olla
pohjustatud monomeeride 4 ja 5 isomeersusest. Saadud homopoliimeeri 21 molekulmass jdi
kiill madalaks, ent PDI viartus oli see-eest kiillaltki viike, jarelikult molekulmassijaotus
ihtlasem (tabel 2 sisend 6.b).

Jargnevalt prooviti samade monomeeride 4 ja 5 plokk-kopoliimerisatsioone PEO-ga.

O
H
1. NaH ©
Oi\ 2. monomeer 4 . O‘]\l\/\ 01\
HO/{/V xH sula 100 °C HO A o7, N
(¢]

poliietiileenoksiid H
(o)gB

H 5

—Q H

22
Skeem 18: Monomeeri 4 ringi-avav anioonne plokk-kopoliimerisatsioon PEO-ga poliimeeriks 22.

28



HO/{/\/OtH
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Skeem 19: Monomeeri 5 ringi-avav anioonne plokk-kopoliimerisatsioon PEO-ga poliimeeriks 23.

Tabel 3: Isosorbiidi epoksiiderivaatide 4 ja 5 plokk-kopoliimerisatsioon poliietiileenoksiidiga.

- Suhe 'H NMR

Monomeer | Teoreetiline | aiiyaator PEO spektris? SEC tulemused®
Nr monggeen NaH 'A(‘ﬁ)g (monomeer : PEO)

tiihis (ma) kopoliimeeris (mg) @mol) | (@) eeldatud | tegelikkus @mol) | (Mu/Mo)
1 4 500 30% 9,4 3000 | 1,2 | 48 1:46 1:76 m.m.
2 4 440 30% 54 3000 |11 72 1:46 1:76 5300 1,07
3 4 500 50% 2,0 6000 |05 | 72 1:19 1:116 9 600 1,14
4 5 500 30% 94 3000 | 1,1 | 48 1:44 1:84 5200 1,08
5 5 500 50% 2,0 6000 [ 05| 24 1:19 1:46 12 800 1,07

a — joonisel 9 on néidatud, kuidas on suhet poliimeriseeritud monomeeri osa ja kopoliimeeris oleva PEO osa v&rreldud.
b — SEC analiiiisiks kasutati PEO standardeid (Mw = 4 250 ja 100 900 g/mol).

JI
1 | ‘
Aol A

| | . I,.JJ

r/I | f“ \ | J"W/\\V/
""""A"J \M-«*Yf’ ‘Wdlv““‘““w““’f/
a7 4 as  aa a3 a2z a1 a9

\ J )

- O’

39

o
S
©

~

3.5

Joonis 9: Poliimeriseeritud monomeeri osa ja kopoliimeeris oleva PEO osa vordlus (tabel 3 sisend 2). 4,64 ppm
ja 4,51 ppm juures olevad piigid vastavad poliimeriseeritud monomeeris olevatele prootonitele, mdlema piigi all
on 1 prooton. 3,72-3,58 ppm regioonis olev suur piik vastab PEO osale plokk-kopoliimeeris, selle piigi all on 4
prootonit.

Nii monomeeri 4 kui ka 5 plokk-kopoliimerisatsioonil PEO-ga saadi kiillaltki korged

molekulaarmassi vaartused, kdrgeim neist 12 800 g/mol (tabel 3 sisend 5). PDI vaértused olid

madalad, jaades alla 1,5, seega molekulmassi jaotus oli kiillaltki iihtlane. Probleemiks osutus
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monomeeri osakaal tekkinud plokk-kopoliimeeris, kuna *H NMR spektri jirgi jii see oodatust

madalamaks. Pohjus vaib seisneda korvalreaktsioonides.

Tg vadrtust antud poliimeeridele maérata ei saanud, kuna DSC spektril oli ndha ainult PEO-le

vastavat Tq vaartust (lisade osas toodud néitena graafik 7).

Isosorbiidi derivaatidest 4 ja 5, milles esineb iiks epoksiirithm, siinteesitud poliimeere pole
varem teadukirjanduses kajastatud, mistdttu on need vdga huvipakkuvaks materjaliks
biopoliimeeride vallas. Samuti poliimeriseeriti monomeerid 4 ja 5 koos PEO-ga vastavateks
plokk-kopoliimeerideks, mis omakorda niitab nende isosorbiidi derivaatide erinevaid

rakendusvoimalusi poliimeeride struktuuris.

4.2. POLUMEERID ISOSORBIIDI METAKRULAATDERIVAATIDEST

Isosorbiidi metakriilaatderivaate 6, 7, 8 ja 9 poliimeriseeriti AIBN abil radikaalmehhanismiga
(skeemid 20 ja 21). Metakriilaadid on iildiselt kiillaltki ebastabiilsed iihendid, kuna v&ivad
iseeneslikult poliimeriseeruda. Ka antud t66s kasutatud monomeeride, eriti just ekso-
metakriilaatide 8 ja 9 puhul seda ndhtust ka tdheldati ja ilma lahustita olekus muutusid antud
ithendid klombiks. Probleemi lahendusena hoiustati metakriilaate 7, 8 ja 9 EtOAc-s.
Ennetusabinduna lisati igale metakriilaadile ka stabilisaatorit (hiidrokinoon), mis enne

poliimeeri siinteesi filtreerimisega eemaldati.

—0 AIBN
o solvent, 60 °C

6 R=0H 24R=0H
7 R=0(CO)CH, 25 R = O(CO)CH,
Skeem 20: Monomeeride 6 ja 7 radikaalne poliimerisatsioon vastavateks poliimeerideks 24 ja 25.

~—O, AIBN
o]
0 solvent, 60 °C
H

8R=0H 26 R=0OH
9R = O(CO)CH, 27 R = O(CO)CH,
Skeem 21: Monomeeride 8 ja 9 radikaalne poliimerisatsioon vastavateks poliimeerideks 26 ja 27.
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Tabel 4:

Isosorbiidi metakriilaatderivaatide 6, 7, 8 ja 9 poliimeriseerimine.

Monomeer Initsiaator Aeg Eesmirk DSC SEC tulemused?

Nr AIBN Solvent Mn tulemused,

tihis | (mg) (h) (g/mol) T, M PDI

(mg) (g/mol) | (Mw/Mp)

1b 6 510 0,9 tolueen 72 100 000 m.m. m.m.
20 6 510 0,7 DMSO 24 100 000 146,3 °C m.m.
3 7 500 0,9 EtOAC 67 100 000 129,5 °C 120 400 | 19
4b 8 500 0,8 DMSO 72 100 000 151,5°C m.m.
5¢ 9 200 0,4 EtOAC 88 100 000 123,7 °C m.m.

a — SEC analliiisiks kasutati PEO standardeid (Mw = 4 250 ja 100 900 g/mol).

b — vastavate poliimeeride jaoks ei olnud vdimalik SEC analiiiisi teostada, kuna need poliimeerid ei lahustu kloroformis.

C — vastava poliimeeri 27 jaoks ei olnud vdimalik SEC analiiiisi teostada, kuna poliimeer lahustus kloroformis vaid osaliselt,
pohjuseks vaib olla poliimeeri osaline geelistumine.

Hudroksiitilrithma sisaldavatest monomeeridest 6 ja 8 tekkinud poliimeerid ei lahustunud
esialgu katseks valitud lahustis — tolueenis (tabel 4 sisend 1), vaatamata sellele, et
monomeerid ise lahustusid mitmes erinevas tavaparases solvendis. Vastavate polimeeride 24
ja 26 jaoks osutus sobivaks DMSO, milles poliimeriseerimised toimusid sujuvamalt ja
poliimeeri geelistusmist ei toimunud (tabel 4 sisendid 2 ja 4). Kahjuks aga vastavate
poliimeeride molekulmassi SEC-ga maiérata ei olnud voimalik, sest SEC silisteem tootas
kloroformi baasil. Seevastu DSC tulemused kahe erineva isomeeri 6 ja 8 poliimeriseerimisel

olid ldhedased, mida oli ka isomeersetest monomeeridest siinteesitud poliimeeride puhul

oodata.

Atsetaatriihma sisaldavatest metakriilaatidest 7 ja 9 siinteesitud poliimeeridele polnud
solvendivalik probleemiks ja seega poliimerisatsioonideks kasutati EtOAc-i, milles neid
monomeere eelnevalt hoiustati (tabel 4 sisendid 3 ja 5). Monomeerist 7 siinteesitud
poliimeerile 25 oli voimalik modta molekulmass, mis osutus oodatust isegi korgemaks ning
ka PDI véartuse voib lugeda rahuldavaks (tabel 4 sisend 3). Siinteesitud poliimeeride 25 ja 27
Tg vadrtused on ldhedased kirjanduses kajastatud vastavatele suurustele (tabel 4 sisendid 3 ja
5) [53].

Uurimist66 kdigus ndidati metakriilaatide 6 ja 8 poliimeriseerimist, mida varasemalt ei ole
kirjanduses kajastatud. Edasise toona on vajalik monomeeri 9 korduspoliimerisatsioon, et
uuesti SEC-ga mdota vastava poliimeeri 27 molekulmass. Jargnevalt saaks poliimeeride 24 ja
26 molekulmassi viskoossuse alusel hinnata, vorreldes neid vastavate atsetaatriihma

sisaldavate poliimeeridega 25 ja 27.
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4.3. ISOHEKSIIDI ALKEENDERIVAATIDE
HUDROFORMULEERIMINE

Uurimistdos teostatud hiidroformiileerimiste eesmérgiks oli luua uus siisinik-siisinik side
isoheksiidi struktuuri C5 ja/voi C6 positsiooni. Kuna praegused sekundaarsed alkoholrithmad
1soheksiidide struktuuris on kiillaltki vdhereaktiivsed, siis uue siisiniku lisamine vodimaldab
saada vastavaid primaarseid alkohole, mis peaksid olema palju reageerimisvoimelisemad.
Nende tihenditega pole hiidroformiileerimist teaduskirjanduses varasemalt kajastatud ja
samuti pole isoheksiide selektiivselt positsiooni C6 kaudu derivatiseeritud. Vastava
reaktsioonitiiiibi teostamiseks on aga vajalik kaksikside, mistottu siinteesiti eelnevalt
isomanniidist iiks alkeenderivaat 10 ja isosorbiidist neli erinevat O-kaitstud alkeeni 11, 12, 13
jal4.

Hiidroformiileerimiste ldbiviimiseks kasutati roodiumi eelkataliisaatoreid Rh(CO)zacac ja
[RhCl(cod)]2 (lisade osas joonis 10). Kuna viimane neist ei andnud héid tulemusi, kasutati t66
hilisemas jargus peamiselt Rh(CO)2acac-i. Lisaks siinteesiti ise {iks Kkataliisaator

HRh(CO)(PPhs)s, mis pandi heksagonaalse riani kandjale, HRh(CO)(PPhs)3-HMS.

Ligande kasutati hiidroformiileerimiskatsetes mitmeid erinevaid, koik need on toodud antud
to0 autori artiklis [85]. Kéesolev t66 koiki hiidroformiileerimiskatseid ei kajasta, mistdttu
ligandidest on esindatud moningad ja need on kujutatud lisade osas joonisel 11. Vorreldes
bakalaureusetdoga lisandusid katsete ldbiviimiseks jargnevad ligandid: (S,S,S)-DiazaPhos-
PPE, (S,5)-Ph-BPE, (S,S',R,R")-Tangphos, (R,R)-Chiraphite, (R,S)-BINAPHOS ja (R,R)-
BINAPHOS, millest viimased kaks on siinteesitud Ilme Liblika poolt [90,91]. Ligandide valik
on tehtud kirjanduse pohjal, samuti oli oluliseks aspektiks ligandide kommertsiaalne

kittesaadavus ja/voi slinteesi lihtsus.

4.3.1. Isomanniidi alkeenderivaadi hiidroformiileerimine

O
H CO/H, (1:1) H H—y H
e Rh(CO),acac o A = O
- X =0 - -0
0 tolueen H 0 0
H ¢ H ¢ H ¢l
10 15a 15b

Skeem 22: Alkeeni 10 hiidroformiileerimine aldehiitidideks 15a/b.
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Tabel 5: Isomanniidist stinteesitud alkeeni 10 hiidroformiileerimine siinteesgaasiga.

Lihteaine Reaktsiooni tingimused Tulemused

Nr | Alkeen Ligand (0-2) lzgal:;( A(ﬁ)g Produkt Regio(sael:etl)()t;ivsus KOH\Z;:;; foon S(%;EJI)S
1] 10 - 60 | 20 | 14 | 154 m.m. m.m. aliil:i-o
2 | 10 P(ODBP); | 60 | 40 | 12 | 15ab 1:2 83 74
3| 10 P(ODBP); | 60 | 10 | 2 | 15ab 2:1 >99 65
4| 10 P(ODBP); | 80 | 10 | 2 | 15ab 4:1 >99 93b
5| 10 | (59-Ph-BPE | 80 | 10 | 2 | 154 1:8 73 24
6| 10 | (55-Ph-BPE | 80 | 40 | 4 | 15ab 1:26 75 35h
71 100 | (55-Ph-BPE | 80 | 30 | 5 | 154 1:46 70 470
8| 10 | RR-Ph-BPE | 80 | 30 | 5 | 154 1:11 89 86
o 10 | 5> e | a0 | 4 | 15am 1:16 >99 60
10| 10 Céﬁﬂ]}te 50 | 30 | 4 | 15ab 4311 71 15
1| 10 (ifngzﬁog 80 | 10 | 4 | 15ab m.m. m.m. -
12| 10 BII\(&Q-]OS 80 | 10 | 4 | 154 sequ m.m. 400
13| 10 Bux(&g)H_os 80 | 10 | 4 | 15amb sequ m.m. 368

a — aldehiiiidide regioselektiivsus (a : b) on miiratud puhastamata reaktsioonisegu *H NMR spektri abil.

b — saagis on médratud puhastamata reaktsioonisegu 'H NMR spektrist standardi (tetrametiiiilsilaani) suhtes.

¢ — suurem skaala, alkeeni ~0,8 g.

d — kolme v3i enama isomeerse aldehiiiidi segu (regioisomeerid koos vihemalt iihe diasterecomeeriga).

Isomanniidse alkeeni 10 hiidroformiileerimisel ainult kataliisaatoriga Rh(CO)2acac, ilma
ligandita tingimustel 60 °C, 20 bar, 14 h, aldehiitidi {ildse ei tekkinudki (tabel 5 sisend 1).
Seevastu ligandiga P(ODBP)s 20 bar vorra korgemal rohul tekkis 74% saagisega aldehiitidide
15a/b segu suhtega 1 : 2 (tabel 5 sisend 2). Vihendades rohku 10 bar-ni ja aega 2 tunnini,
muutus aga aldehiitidide suhe vastupidiseks, 2 : 1 (tabel 5 sisend 3). Temperatuuri tostmisel

80 °C-ni oli tekkiv aldehiitid C6 positsiooni suhtes juba 4 : 1 vahekorras eelistatud (tabel 5
sisend 4).

Ligandiga (S,S)-Ph-BPE oli mirgata veelgi paremat regioselektiivsust, seda aga aldehiitidi
15b kasuks (tabel 5 sisendid 5-7). Parim regioselektiivsus 1 : 46 saavutati ligandiga (S,S)-Ph-
BPE tingimustel 80 °C, 30 bar, 5 h, seejuures saagis jai mdddukaks (tabel 5 sisend 7).
Isomeerse ligandiga (R,R)-Ph-BPE ei olnud hiidroformiileerimised {ildse nii edukad, kuna

regioselektiivsus jii viga madalaks (tabel 5 sisend 8).
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Aldehiitidide 15a/b regioselektiivsus ligandi (S,S,S)-DiazaPhos-PPE kasutamisel jdi samuti
madalaks, lisaks oli saagis 60% (tabel 5 sisend 9). Ligand (R,R)-Chiraphite andis tulemusena
aga parima regioselektiivsuse aldehiitidi 15a kasuks, 4,3 : 1, ka konversioon oli kdrge, kuid

see-cest saagi jdi viga tagasihoidlikuks (tabel 5 sisend 10).

Alkeeni 10 hiidroformiileerimisel ligandiga (S,S’,R,R’)-Tangphos polnud aldehiiiidide teket
'H NMR spektris niiha (tabel 5 sisend 11). Mdlemad BINAPHOS ligandid tingimustel 80 °C,
10 bar ja 4 h soosisid aga rohkem kui ainult kahe aldehiiiidi teket mddduka saagisega (tabel 5
sisendid 12 ja 13).

4.3.2. Isosorbiidi alkeenderivaatide hiidroformiileerimine

CO/H, (1:1) O

Rh(CO Lacac

0 tolueen

[

H R
11R=0H 16aR=0H 16b R = OH
12 R = OCbz 17a R = OCbz 17b R = OCbz
13 R=0TBDMS 18a R = 0TBDMS 18b R = OTBDMS
14 R = OTBDPS 19a R = OTBDPS 19b R = OTBDPS

Skeem 23: Alkeenide 11, 12, 13 ja 14 hiidroformiileerimine vastavateks aldehtiiidideks 16a/b, 17a/b, 18a/b ja
19a/b.

Osade hiidroformiileerimiste puhul kaaluti eelkataliisaator ja ligand argooniga tdidetud
kuivkapis, kuid kuna antud katsete tulemused erinesid vaid vdhesel médral nende katsete
tulemustest, mille puhul vastavad reagendid kaaluti Shu kées (tabel 6, sisendid 16 ja 17), siis

otsustati aja kokkuhoiu eesmargil edaspidi kaaluda reagente tavatingimustes.

Alkeeni 11 hiidroformiileerimisel ligandi P(ODBP)s ja kataliisaatoriga Rh(CO)zacac jiid
erinevatel reaktsioonitingimustel saagised viga madalaks (tabel 6, sisendid 1, 2 ja 3), sama
mirgati ka ligandi (R,R)-Ph-BPE puhul (tabel 6, sisend 4). Kuna alkeen 11 Kippus
hiidroformiileerimiste kdigus lagunema, siis otSustati vaba hiidroksiiiilriihm kaitsta erinevate

kaitsegruppidega ning siinteesiti alkeenid 12, 13 ja 14.
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Tabel 6: Isosorbiidist siinteesitud alkeenide 11, 12, 13 ja 14 hiidroformiileerimine siinteesgaasiga.

Lihteaine Reaktsiooni tingimused Tulemused
~ Regio- . Saagis
Nr | Alkeen Ligand (0-2) 1(? al:;( A(ﬁ)g Produkt | selektiivsus Kon\ég/r)s loon (at+b)
(a:b)? ’ (%)
1 11 P(ODBP); 60 40 16 16a/b 1:2 50 12
2 11 P(ODBP); 60 40 2 16a/b 1:1,6 99 30
3 11 P(ODBP); 80 10 2 16a/b m.m. >80 <10
jiljed, enamus
4 11 (R,R)-Ph-BPE 60 40 2 16a/b m.m. <5 lihteaine 11
5 12 P(ODBP); 80 10 2 17a/b 35:1 m.m. 90
6 12 (S,5)-Ph-BPE 80 10 2 17a/b 1:13 m.m. 30°
7 12¢ (S,5)-Ph-BPE 80 10 2 17a/b 1:20 40 38°
8 12¢ (S,S)-Ph-BPE 80 10 | 2,75 17a/b 1:17,3 70 68°
9 12 (R,R)-Ph-BPE 80 40 4 17a/b 1:1.2 >99 98
(8,5,9)- .
10 12 DiazaPhos-PPE 80 10 2 17a/b 1:2 60 54
11 12 (R,R)-Chiraphite | 80 10 2 17a/b 2:1 m.m. 48°
12| 12 SSRR)- | gy | 10 | 2 | 17ab m.m. m.m. o
Tangphos
(R.S)- . b
13 12 BINAPHOS 80 10 4 17a/b 1:2,7 66 38
(R,R)- . b
14 12 BINAPHOS 80 10 4 17a/b 1:2 60 59
15 13 P(ODBP); 80 10 4 18a/b 37:1 m.m. 86
16 14 P(ODBP); 80 10 2 19a/b 4:1 >99 >99P
17 149 P(ODBP)3 80 10 2 19a/b 38:1 m.m. >99b
>1:20 b
18 14 (S,S)-Ph-BPE 80 10 2 19a/b (ds. 7: 1) 85 70
19| 14 | (RR)-Ph-BPE | 60 | 40 | 19 | 19a/b 13:1 <5 jaljed, enamus
lihteaine 14
(S,S,9)- . b
20 14 DiazaPhos-PPE 80 10 2 19a/b 19:1 76 75
21 14 (R,R)-Chiraphite | 80 10 2 19a/b 12:1 51 21°
(R,R)' . b
22 14 BINAPHOS 80 10 4 19a/b 13:1 51 35

a — aldehiitidide regioselektiivsus (a : b) on médratud puhastamata reaktsioonisegu *H NMR spektri abil.

b — saagis on médratud puhastamata reaktsioonisegu 'H NMR spektrist standardi (tetrametiiiilsilaani) suhtes.

¢ — suurem skaala, alkeeni ~1 g.

d — eelkataliisaator ja ligand kaaluti kuivkapis.

e — 'H NMR spektris néha ainult iihte regioisomeeri 19b, kuid see on 7 : 1 suhtega diastereomeeride ekso/endo segu.

Alkeeni 12 hiidroformiileerimisel ligandiga P(ODBP)s tingimustel 80 °C, 10 bar ja 2 h
saavutati regioselektiivsus 3,5 : 1 vdga korge saagisega (90%, tabel 6, sisend 5). Samadel
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tingimustel ligandi (S,S)-Ph-BPE juuresolekul saadi veelgi parem aldehiiiidide 17a/b suhe, ent
sel juhul oli see aldehiiidi 17b kasuks, saagis oli mdddukas (tabel 6 sisendid 6 ja 7).
Isomeerse ligandiga (R,R)-Ph-BPE hiidroformiileerimisel oli saagis kiill kdrgem, kuid
regioisomeerne suhe taaskord madalam (tabel 6 sisend 9). Nii ligandiga (S,S,S)-DiazaPhos-
PPE kui ka (R,R)-Chiraphite alkeeni 12 hiidroformiileerimisel osutus saagis keskmiseks, kuid
aldehiitidide 17a/b suhe oli vastavalt 1 : 2 ja 2 : 1 (tabel 6 sisendid 10 ja 11). (S,S’,R,R’)-
Tangphos ligandiga katses vodis ndha ainult jélgi aldehiiididest. Mdlemad BINAPHOS
ligandid andsid alkeeni 12 hiidroformiileerimisel sarnase regioselektiivsusega aldehiiiidide
produkti, ent saagis oli (R,R)-BINAPHOS puhul kdrgem (tabel 6 sisendid 12 ja 13).

Hiudroformiileerides alkeeni 14 tingimustel 80 °C, 10 bar ja 2 h saavutati vdga hea
aldehiitidide selektiivsus 4 : 1, sealjuures saagis oli peaaegu, et kvantitatiivne (tabel 6 sisend
16). Vordviaarse tulemuse andis ka alkeen 13 (tabel 6 sisend 15), siin vOib mérgata kiillaltki
sarnase kaitsegrupiga iihendite samalaadset kéitumist hiidroformiileermisreaktsioonides.
Samadel tingimustel ligandiga (S,S)-Ph-BPE hiidroformiileerides tekkis aga rohkem just
aldehiitidi 19b, siinjuures esines tegelikult segus hoopis diastereomeerid suhtega 7 : 1 (tabel 6,
sisend 18). Isomeerse ligandi (R,R)-Ph-BPE korral oli aldehiitidide 19a/b suhe vastupidine,
1,3 : 1 ja saagis madal (tabel 6 sisend 19).

Ligandide (S,S,S)-DiazaPhos-PPE, (R,R)-Chiraphite ja (R,R)-BINAPHOS rakendamisel
alkeeni 14 hidroformiileerimisel saadi enam aldehiiiidi 19a, kuid regioisomeeride suhe jdi
madalaks (tabel 6 sisendid 20, 21 ja 22). Sealjuures kaks viimast ligandi andsid ka kiillaltki

madala saagise.

Isoheksiidi alkeenderivaatide hiidroformiileerimistel siinteesgaasiga on viga keeruline esile
tosta parimaid reaktsioonitingimusi, kuna iga substraat kditub omamoodi ja erinevad ligandid
mdjutavad tulemusi viga suurel méadral. Seega on koigi vastavate alkeenderivaatide puhul
korge regio- ja diastereoselektiivsuse saavutamiseks vajalik eelnev reaktsioonitingimuste

optimeerimine.

4.3.3. Hidroformiileerimiskatsed suuremal skaalal

Suurema skaala katsed (~1 g) viidi 14bi iihenditega 10 (tabel 5, sisend 7) ja 12 (tabel 6,
sisendid 7 ja 8).
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Uhendi 10 hiidroformiileerimisel suuremas skaalas on niha, et tekkinud aldehiiiidide 15a/b
suhe on suurema skaala katse puhul isegi parem ja ka saagis on ligi 10% vorra kdrgem
vorreldes tavaskaalas tehtud katsetega (tabel 5, sisendid 6 ja 7). Uhendi 12 puhul oli samuti

margata regioselektiivsuse suurenemist ning saagise kasvu (tabel 6, sisendid 6, 7 ja 8).

4.3.4. Hiidroformiileerimine kataliisaatori HRh(CO)(PPhs)s eri vormidega

Tuginedes kirjandusallikatele, siinteesiti roodiumil pohinev kataliisaator HRh(CO)(PPhs)s,
mis seoti ka heksagonaalse mesopoorse rini kandjale: HRh(CO)(PPhs)s-HMS [87,88]. Antud
kataliisaatori ilma kandjata ja kandjal erinevalt kaltsineeritud/mitte kaltsineeritud vormidega
viidi 1dbi hiidroformiileerimised alkeenidega 10, 12 ja 14. Suurepidraseid aldehiiiidide
regioselektiivsuse suhteid see kataliisaator kahjuks ei andud. Skeemil 24 on toodud niide
parimast tulemusest antud kataliisaatoriga, mis ei olnud kandjale seotud. K&ik tulemused
kataliisaatori HRh(CO)(PPhs)s eri vormidega on toodud lisade osas tabelis 8.

o)

Hey
H o CO/H, (1:1, 10 bar) o H o $ M o
0~ tolueen, 80 °C Hi 0~ 0~
H OCbz 23 h H Ocbz H Ocbz
12 17a 17b
[ 17a:b—1,8:1 (70%)]
Skeem 24: Alkeeni 12 hiidroformiileerimine kataliisaatoriga HRh(CO)(PPhs)s.
4.3.5. Aldehiiiidide redutseerimine alkoholideks
O
H H\// H H HO\_: H
o}""(IO) .\ (\/I/\O) LiBH, v6i NaBH, _ Ho\....(\/EO) + (j/\o)
H 0T~ 0~ THF v6i MeOH 0~ 0~
H R H & 0 °C = tt. H R H R
tle6o
15aR=Cl 15bR=Cl 28aR=Cl 28bR=Cl
17aR = OCbz 17b R = OCbz 29a R = OCbz 29b R = OCbz
19a R = OTBDPS 19b R = OTBDPS 30a R = OTBDPS 30b R = OTBDPS

28 a:b — 3:1 (1 g skaalal, 69% iile kahe etapi)

—1:46 (1 g skaalal, 37% iile kahe etapi)
29 a:b - 1:20 (1 g skaalal, 44 % lile kahe etapi)
30 a:b — 4:1 (84% iile kahe etapi)

Skeem 25: Aldehiiiidide 15a/b, 17a/b ja 19a/b redutseerimine vastavateks alkoholideks 28a/b, 29a/b ja 30a/b.
Alkoholide saagised on maédratud iile kahe etapi, mis sisaldab etappe alkeeni hiidroformiileerimine ja
aldehiitidide redutseerimine.
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Hilisemas t60 jargus taandati aldehiiidid kohe pérast hiidroformiileerimist alkoholideks, et
viltida aldhiitidide isomeriseerumist ja lagunemist (skeem 25). Vastavad alkoholid voiksid

olla sobivateks monomeerideks uute poliimeeride siinteesimisel.

4.3.6. Topelt-hiidroformiileerimine

Skeemil 26 on ndidatud kahe uue siisinik-siisinik sideme sisse viimist isomanniidi molemasse
tetrahiidrofuraani  struktuuriithikusse, milleks siinteesiti sobivate siisinike vahele
kaksiksidemed ja edasi neid hiidroformiileeriti. Kuna kaksiksideme tekitamiseks
isoheksiidides kasutati kloreerimist ja sellele jdrgnevat elimineerimist, siis tulenevalt
isomanniidi ja isosorbiidi erinevustest, see tdhendab isomanniidis asendusid kloreerimisel
mdlemad hiidroksiiiilriihmad kloriidiga (lisade osas skeemid 27 ja 28), kasutati kahekordse

hidroformiileerimise teostamiseks isomanniidi alkeenderivaati 10.

Esmalt viidi 14bi hiidroformiileerimine tavaparase katse-eeskirja alusel, mille tulemusena
tekkis aldehiiiidide 15a/b segu suhtega 3 : 1. Vastav siintees teostati uurimist66 varasemas
jargus, mistottu esimeses hiidroformiileerimise etapis ei ole kasutatud hiljem saavutatud

korgemat aldehiitidide 15a/b regioisomeeride suhet.

Jargnes saadud aldehiiiidide 15a/b redutseerimine alkoholiks LiBH4-ga tetrahiidrofuraanis,
mis {ile kahe etapi andis saagiseks 69%. Kaksikside tekkis pérast alkoholi 28a/b beeta-
elimineerimisest t-BuOK abil THF-s saagisega 77%.

Jargnevalt otsustati saadud kaksiksidet sisaldav alkohol 31a/b kaitsta TBDMS-kaitsegrupiga,
et viltida korvalreaktsioone hiidrokstiilgrupiga hiidroformiileerimise lébiviimisel. Selleks

kasutati TBDMSCI ja imidasoola DMF-s, saadi 62% saagisega ithend 32a/b.

Teine hiiddroformiileerimine {ihendiga 32a/b viidi 14bi tingimustel 80 °C, CO/Hz 10 bar ja 4 h.
Tulemusena saadi kaheksa isomeeri segu 33a-h suhtega 20,39 : 8,52 : 7,53 : 7,51 : 3,61 : 3,04
: 1,97 : 1,00. Niivord paljude regio- ja diastereomeeride esinemise tottu jadb antud siinteesi
rakendusperspektiiv  kiillaltki ~ madalaks, seega korge  selektiivsusega  topelt-

hiidroformileeritud isoheksiidi derivaatide saamiseks voiks leiduda ka sobivam siinteesitee.
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H CO/H, (1:1, 10 bar)
0 Rh(CO),acac U
(/\/E) P(ODBP); QI} LiBH,
0"~ tolueen, 80 °C : THF B
H & 2h A% 0°C>tt. H &
le66
10 15a/b 28a/b
69% (lile kahe etapi)
28 a:b—3:1
TBDMSCI, H
__t-BuOK /\/‘/\) |m|dasool TBDMSO /\/I/\)
T THE ~ DbMF %
0°c—=50°C 0°C*>tt
2h 20 h
77% 31a/b 62% 32a/b
CO/H; (1:1, 10 bar)
Rh(CO),acac U o
P(ODBP); TBDMSO™ & N
tolueen, 80 °C QO - \”/H
H o

4 h
74%

33a-h

Skeem 26: Kogu topelt-hiidroformiileerimise pikk siinteesitee, aldehiitidide 33a-h saamine
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5. KOKKUVOTE

Kéesolevas uurimistdos Stinteesiti nii uudseid homopoliimeere kui ka plokk-kopoliimeere
poliietiileenoksiidiga isosorbiidi  epoksiiderivaatidest ja homopoliimeere isosorbiidi
metakriilaatmonomeeridest. Epoksiiderivaatidest saadud poliimeeride korral oli monomeeri
konversioon tédielik, ent tulevikus voiks veel optimeerida poliimeeride keskmist molekulmassi.
Seevastu metakriilaatmonomeeridest saadi viga suure molekulmassiga biopoliimeere, mille

klaasistumistemperatuurid olid samuti korged.

Poliimeriseerimiste korval hiidroformiileeriti magistritoé raames isosorbiidi ja isomanniidi
alkeenderivaate, mille kiigus loodi uus siisinik-siisinik side isoheksiidi C5 ja C6
positsioonidesse. Parimad regioselektiivsused olid 46 : 1 isoheksiidi C5 positsiooni kasuks ja
4 : 1 positsiooni C6 puhul, seejuures tekkisid enamasti aldehiiiidide ekso-isomeerid. Lisaks
niidati antud siinteesi voimalikkus suuremal skaalal ja demonstreeriti vastavate aldehiiiidide
redutseerimist alkoholideks, véltimaks hiidroformiileerimisproduktide isomeriseerumist.
Samal teemal ilmus uurimisto6 raames ka teadusartikkel ,,Hydroformylation of olefinic
derivatives of isosorbide and isomannide* (Villo, P.; Matt, L.; Toom, L.; Liblikas, I.; Pehk,
T.; Vares, L. J. Org. Chem. 2016, 81, 7510-7517).

Uut siisinik-siisinik  sidet sisaldavad isoheksiidsed iithendid on huvipakkuvateks

monomeerliilideks, mille tulevikuperspektiivina ndhakse samuti biopoliimeeride valmistamist.
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6. SUMMARY

Polymerization of Isosorbide Derivatives

Master’s Thesis
Livia Matt

In this Master’s thesis new homopolymers of isosorbide epoxy- and methacrylate derivatives
and also block co-polymers of epoxides with poly(ethylene oxide) were synthesized. The
conversion of epoxy monomers in the homopolymerizations was high, but in the future the
molecular mass of these polymers could be further improved. On the contrary, polymers from
methacrylate-monomers had very large molecular weight and also the glass transition

temperature turned out to be quite high.

In addition to polymerization the hydroformylation of olefinic derivatives of isosorbide and
isomannide were carried out in order to make a new carbon-carbon bond at the C5 and C6
position of the isohexide structure. The best regioselectivity towards C5 position was 46 : 1
and towards C6 position 4 : 1, in both cases exo diastereomers were detected. Moreover it was
demonstrated that the hydroformylation can be very successfully carried out on a larger scale
and to prevent the isomerization of these products, the reduction of aldehydes was executed.
Also an article about this research was published: “Hydroformylation of olefinic derivatives
of isosorbide and isomannide* (Villo, P.; Matt, L.; Toom, L.; Liblikas, I.; Pehk, T.; Vares, L.
J. Org. Chem. 2016, 81, 7510-7517).

In the future the isohexide based compounds with new carbon-carbon bond could have

perspective as interesting monomers for novel biopolymers.
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8. LISAD

8.1. SUNTEESITUD POLUMEERIDE LAHUSTUVUS

Tabel 7: Isosorbiidi derivaatidest siinteesitud homopoliimeeride ja plokk-kopoliimeeride lahustuvus.
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L+ poliimeer lahustub vastavas lahustis.
,—  pollimeer ei lahustu vastavas lahustis.
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8.2. HUDROFORMULEERIMISKATSETES KASUTATUD
KATALUSAATORID JA LIGANDID

PhsP,, |
_Rh=PPhg

Rh(CO),acac [RhCl(cod)], HRh(CO)(PPh,),
Joonis 10: Kiesolevas t60s kasutatud roodiumi kataliisaatorid.

Ph’O"’Ph Ph“"Q‘Ph

P

H
P10 t-Bu H %
! I i
t-Bu 3 Ph/,,gPh Ph\Q,‘\Ph t-BU -Bu
P(ODBP), (5,5',R,R')-Tangphos
(R,R)-Ph-BPE (S,5)-Ph-BPE
t-Bu 4,
O -
I P—Ph
N o
o) t-Bu t-Bu
(S,5,5)-DiazaPhos-PPE (R,R)-Chiraphite
OO P(Ph), OO OO P(Ph), OO
/O /O
O—P O—P
Ty L7700
(R,S)-BINAPHOS (R,R)-BINAPHOS

Joonis 11: Kéesolevas t66s kasutatud ligandid.
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8.3. HUDROFORMULEERIMINE KATALUSAATORI HRh(CO)(PPhs)s
ERI VORMIDEGA

Tabel 8: Alkeenide 10, 12 ja 14 hiidroformiileerimine kataliisaatori HRh(CO)(PPhs)s eri vormidega.

Lihteaine Reaktsiooni tingimused Tulemused
~ Regio- . Saagis
Nr | Alkeen Kataliisaator (‘L) 1?6’;;( '?ﬁ)g Produkt | selektiivsus Kon\g)a/r)s loon (a+b)
(a: by ’ (%)°
1 10 HRh(CO)(PPhz); | 80 30 20 15a/b m.m. <99% lagunenud
HRh(CO)(PPhs)s-
2 10 HMS 80 30 20 15a/b m.m. <99% lagunenud
1 h kaltsineeritud
HRh(CO)(PPhs)s-
3 10 HMS 80 30 20 15a/b m.m. <99% lagunenud
4 h kaltsineeritud
4 12 HRh(CO)(PPhs); | 80 10 2,5 17a/b 2:1 40% 36%
5 12 HRh(CO)(PPhs)s | 80 10 23 17a/b 18:1 86% 70%
6 12 HRh(CO)(PPhs); | 80 30 22 17a/b 11:1 90% 90%
HRh(CO)(PPhs)s- enamus
7 12 HMS 80 10 2,5 17a/b m.m.. 10% lihteaine 12
1 h kaltsineeritud
HRh(CO)(PPhs)s-
8 12 HMS 80 30 22 17a/b m.m. <99% lagunenud
1 h kaltsineeritud
HRh(CO)(PPhs)s- léf;eakine
9 12 HMS 80 | 10 | 25 | 17ab m.m. 3% osalis e"‘“
4 h kaltsineeritud lagunenud
HRh(CO)(PPhs)s-
10 12 HMS 80 30 22 17a/b m.m. <99% lagunenud
4 h kaltsineeritud
HRh(CO)(PPhs)s- enamus
11 14 HMS 80 30 17,5 19a/b segu® 30% lihteaine 14
HRh(CO)(PPhs)s- enamus
12 14 HMS 80 30 17,5 19a/b segu® 12% lihteaine 14
1 h kaltsineeritud

a — aldehiiiidide regioselektiivsus (a : b) on médratud puhastamata reaktsioonisegu *H NMR spektri abil.
b — saagis on médratud puhastamata reaktsioonisegu *H NMR spektrist standardi (tetrametiiiilsilaani) suhtes.

C — palju eristamatuid piike alehiiiidide regioonis.
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8.4. ISOSORBIIDI JA ISOMANNIIDI ALKEENDERIVAATIDE

SUNTEES
HO CL
o) P ~__0 a
SOCly, puridiin (I) b
0~ 0°C—=>70°C 0~
H BH 15h H BH ¢
93%
1 34
5 CbzCl
a t-BuOK (/\/l/\) TMEDA
THF o B 4 CH20|2, 0 OC
0°C-=>50°C H BH 1h
45h 86%
85% 1
CL H
TBDMSCI, -~ 0
b imidasool (I) t-BuOK
DMF 0~ THF
0°C—=t.t. H 6TBDMS 0°C=50°C
14 h ; 3h
76% > 58%
CL H
TBDPSCI, : 2 o
c imidasool (I) t-BuOK
DMF 0 THF
0°C—=t.t. |:| :OTBDPS 0°C—=50°C
17 h 3h
98% 36 89%
Skeem 27: Isosorbiidist alkeenderivaatide 11, 12, 13 ja 14 saamine.
CL H
SOCl,, piridiin (io) t-BUOK
0°C->70°C 0 THF
20 h H g 0°Cc=50°C
94% 35h
2 37

56%

Skeem 28: Isomanniidist alkeenderivaadi 10 saamine.
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8.5. POLUMEERIDE TGA GRAAFIKUD

Vilja on toodud siinteesitud poliimeeride valitud TGA graafikud.

Sample: LM004 TGA File: C:..\Huong\Livia\TGA-170223-LM004.001
Size: 1.2510 mg Operator: Livia
Method: powder Na form Run Date: 23-Feb-2017 16:42
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
100 2.0
80 1.5
60 1.0
=
=2}
o L
=
40 | 0.5
20 0.0
O T T T T T 'OE
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Inst
Graafik 1: Monomeerist 4 siinteesitud homopoliimeeri 20 TGA kdver (tabel 2 sisend 2).
Sample: LM009 TGA File: C:..\Huong\Livia\TGA-170223-LM009.001
Size: 1.4350 mg Cperator: Livia
Method: powder Na form Run Date: 23-Feb-2017 15:17
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 32
120 3
100 + |
-2
80 - I
;\; | L
= 60 - -1
=)
D
g -
40 H |
£0
20 I
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -1
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (GC) Universal V4.5A TA Inst

Graafik 2: Monomeerist 6 siinteesitud homopoliimeeri 24 TGA kdver (tabel 4 sisend 2).
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Sample: LMO16C_2 TGA File: C:.. \Livia\TGA-170329-LM016C_2.001
Size: 3.5410 mg Operator: Livia

Method: powder Na form Run Date: 29-Mar-2017 17:38
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
120 0.8
100 +
] 0.6
80
| o4
= 60 + 3
o
[ 1 L
= ]
0.2
40 4 3
] - 0.0
20+
0 . . ; . : : . ; . . ; . . . : ; ; - - 7 v 7 v 0.z
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal v4.5A TA Inst

Graafik 3: Monomeerist 7 siinteesitud homopoliimeeri 25 TGA kdver (tabel 4 sisend 3).
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8.6. POLUMEERIDE DSC GRAAFIKUD

Vilja on toodud siinteesitud poliimeeride valitud DSC graafikud.

Sample: LM001 DSC File: C:..\Huong\Livia\DSC-170209-LM001.001
Size: 3.0000 mg Operator: Huong
Method: Glass transition LM001 Run Date: 09-Feb-2017 09:39
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
0.4
0.2
5
=
Z 00+
w
®
@
T
266°C
-0.2 4.42°C{l)
629°C
-0.4 T T T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Exo Up Temperature (“C) Universal V4.5A TA Inst

Graafik 4: Monomeerist 4 siinteesitud homopoliimeeri 20 DSC kdver (tabel 2 sisend 1).

Sample: LM004 DSC File: C:...\Huong\Livia\DSC-170209-LM004.001
Size: 5.4390 mg Operator: Livia
Method: Glass transition LM001 Run Date: 09-Feb-2017 10:51

Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122

-0.14

-0.16 +

-0.18 4

-0.20 4 -0.247C(1)

Heat Flow (W/g)

-0.22 4
-0.24 4

-0.26 1

i+ ¥—F—————————
-40 -20 0 20 40 60

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Inst

Graafik 5: Monomeerist 4 siinteesitud homopoliimeeri 20 suurendatud DSC kover (tabel 2 sisend 2).
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Heat Flow (W/g)

02 = \

—— DSC-170217-LM007B.001
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-0. T T - T T T T T r T T T - v ™ v T T T ™
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Exo Up Temperature (°C)
Graafik 6: Monomeerist 4 siinteesitud homopoliimeer 20, erinevatele katsetele vastavate poliimeeride DSC
kdverate vordlus suurendatult, tabel 2 sisendid 1 (pruun), 2 (sinine) ja 4 (roheline).

Sample: LM012 DSC File: C:...\Huong\Livia\DSC-170308-LM012.001
Size: 2.0330 mg QOperator: Livia
Method: Glass transition LM001 Run Date: 08-Mar-2017 13:35

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

Heat Flow (W/g)

-24.60°C{1)

Heat Flow (W/g)
=}
N
Il

-17.28°C

-4 4
-0.4 v v v T
-50 0
Temperature (°C)
48.41°C
-6 T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (UC) Universal V4.5A TA Inst

Graafik 7: Monomeeri 5 plokk-kopoliimeer PEOsg00-ga 23, DSC kdver koos suurendusega (tabel 3 sisend 4).
Graafikul on mérgata siinteesitud poliimeeris esineva monomeeri 5 poliimeriseerunud ploki Ty véartust, kuid
kuna kdverus on isegi suurenduselt véiga ndrgalt néha, siis ei saa kindlalt véita, et tegemist on just selle Ty
vadrtusega.
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Sample: LM009 DSC File: C:...\Huong\Livia\DSC-170223-LM009.001
Size: 2.2250 mg Operator: Livia
Method: Glass transition LM001 Run Date: 23-Feb-2017 16:35

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

06
0.4
@ 024
=
=
o
[N
E;
T 0.0+
137.38°C
146.28°C(1)
-0.2
-0.4 T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (DC) Universal V4.5A TA Inst

Graafik 8: Monomeerist 6 siinteesitud homopoliimeeri 24 DSC kdver (tabel 4 sisend 2).

Sample: LM016C DSC File: C:..\Huong\Livia\DSC-170330-LM016C.0C
Size: 2.7300 mg Operator: Livia
Method: Glass transition LM001 Run Date: 30-Mar-2017 08:56
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.4
0.2
§ 0.0
=
2
<]
i
5
T -0.2 4
122.40°C
129.51°C(l)
-0.4 1 13267°C
-0.6 T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Inst

Graafik 9: Monomeerist 7 siinteesitud homopoliimeeri 25 DSC kdver (tabel 4 sisend 3).
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Sample: LM019 DSC File: C:..\Huong\Livia\DSC-170328-LM019.001
Size: 2.0900 mg Operator: Livia
Method: Glass transition LM001 Run Date: 28-Mar-2017 13:31

Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124

0.4

0.2+

o
o
|

Heat Flow (W/g)

-0.2 4

143.54°C

151.45°C(1)

166.68°C

0.4

-0.6

50 50 100 150 200 250

Exo Up Temperature (UC) Universal V4.5A TA Ins!

Graafik 10: Monomeerist 8 siinteesitud homopoliimeeri 26 DSC kdver (tabel 4 sisend 4).

o

Sample: LM018A DSC File: C:...\Huong\Livia\DSC-170330-LM018A.0C
Size: 3.7500 mg Operator: Livia
Method: Glass transition LMOO1 Run Date: 30-Mar-2017 10:11
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.4
0.2

Heat Flow (W/g)
o
o
L

,02 -
| 113.45°C
| 123.65°C(l)
126.43°C
-0.4 T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C) Universal \V4.5A TA Inst

Graafik 11: Monomeerist 9 siinteesitud homopoliimeeri 27 DSC kdver (tabel 4 sisend 5).
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8.7. POLUMEERIDE NMR SPEKTRID

Vilja on toodud siinteesitud poliimeeride valitud *H NMR spektrid.
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Spekter 1: Monomeeri 4 homopoliimeer 20, *H NMR spekter (tabel 2 sisend 1).
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Spekter 2: Monomeeri 5 homopoliimeer 21, *H NMR spekter (tabel 2 sisend 6.b).
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Spekter 3: Monomeeri 4 plokk-kopoliimeer PEO3g00-ga 22, *H NMR spekter (tabel 3 sisend 2).
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Spekter 4: Monomeeri 5 plokk-kopoliimeer PEOso00-ga 23, *H NMR spekter (tabel 3 sisend 4).
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Spekter 5: Monomeeri 6 homopoliimeer 24, *H NMR spekter (tabel 4 sisend 2).
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Spekter 6: Monomeeri 7 homopoliimeer 25, *H NMR spekter (tabel 4 sisend 3).
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Spekter 7: Monomeeri 8 homopoliimeer 26, *H NMR spekter (tabel 4 sisend 4).
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Spekter 8: Monomeeri 9 homopoliimeer 27, *H NMR spekter (tabel 4 sisend 5).



8.8. TOPELT-HUDROFORMULEERIMISE VAHEPRODUKTIDE JA
LOPPALDEHUUDIDE NMR SPEKTRID
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Spekter 9: Uhendi 31a/b 'H ja *C NMR spektrid.
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Spekter 10: Uhendi 32a/b *H ja *C NMR spektrid.
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Spekter 11: Aldehiiiidide 33a-h *H NMR spekter.
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Spekter 12: Aldehiiiidide 33a-h 3C NMR spekter.
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8.9. KASUTATUD KEMIKAALIDE VALITUD FUUSIKALISED
OMADUSED

Koik kemikaalid osteti kaubanduslikest allikatest ja kasutati tdiendava puhastamiseta juhul,

kui reaktsioonieeskirjas pole méargitud teistmoodi.

Tabel 9: Uurimistoos kasutatud reagentide fiiiisikalised omadused (andmed on vdetud vastavate kemikaalide
ohutuskaartidelt).

molekulaarmass st kt Tihedus .
Reagent (g/mol) C) Q) (glem?) Puhtusaste Firma
102— 0 Acros
AIBN 164,21 104 - 1,11 98% Organics
Al20g 101,96 2045 _ 3.97 Grade 58 A |  Aldrich
(aluseline)
Al,O3
(1/4" rings) 101,96 2045 - - - Alfa Aesar
ChzCl 170,59 -18 103 1,195 95% Aldrich
CH.CI, 84,93 -97 33’3_ 1,325 99,5% Lach-Ner
Sigma-
| 0
DMF 73,9 61 153 0,944 >99,8% Aldrich
DMSO 78,13 18,4 189 1,101 99,9+% Alfa Aesar
CDCls 120,39 —64 60,9 15 99,8% Aldrich
60,5- . VWR
CHCI; 119,38 -63 615 1,492 99,8% Chemicals
AnalaR VWR
Et,O 74,12 -115,99 34,6 0,71 NORMAPUR® Chemicals
EtOAC 88,11 83 7767'55’ 0,902 99,7% Lach-Ner
EtOH 46,07 143,99 788606 0,7974 99,7% Solveco
formaliin Sigma-
(37% HCHO 30,03 - 100 1,09 AI%rich
vesilahus)
i-BusAl Acros
(1,1 M lahus 198,33 — — 0,840 Organics
tolueenis) J
imidasool 68,08 88-92 256 1,030 99% Alfa Aesar
isomanniid 146,14 80-85 - - 95% Aldrich
isosorbiid 146,14 60-63 — — 98% Aldrich
LiBH4 21,78 275 — 0,666 >90% Aldrich
MeOH 32,04 -98 65 0,790 99,5% Lach-Ner
Sigma-
MgSO. 120,37 - - - 299,5% Aldrich
NaBH; _ . .
(10-40 mesh) 37,83 400 — — 98% Aldrich
NaCl 58,44 801 1413 2,165 99,9% Lach-Ner
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molekulaarmass st kt Tihedus .
Reagent (g/mol) °C) Q) (glem?) Puhtusaste Firma
Na,COs; 105,99 851 1600 2,532 >98% Fluka
NaH
(60% lahus 24,00 ~800 - 0,920 - Aldrich
mineraaldlis)
NOct.Br 546,79 95-98 - - 98% Aldrich
keskmine
Mn = 3 000;
PEOs000 tegelik 56-59 >200 - - Fluka
Mn = 2 700...3 300
keskmine
Mn = 6 000; Acros
PEOso000 tegelik 55-60 - - - Organics
Mn =5 700...7 000
p.eeter - <-50 40-65 0,650 - Lach-Ner
P(ODBP)s 646,92 118814* >400 1,021 98% Aldrich
PPh; 262,3 79-81 377 - >95 Aldrich
Sigma-
2-propanool 60,10 -89,5 82 0,785 >99,5% Aldrich
pliridiin 79,10 —42 111146_ 0,983 >99% Fluka
RhCl; 209,26 — - - 98% Aldrich
144
Rh(CO),acac 258,04 147 - - 99% Alfa Aesar
(R,R)-Chiraphite 876,99 - - - 95% aber
,R)-Ph- , . - - - ric
(R,R)-Ph-BPE 506,60 e Aldrich
silikageel Merck
(0,040-0,063 mm) 60,08 B - - - KGaA
SOCl, 118,97 — - 1,64 >99% Fluka
,S)-Ph- , . - - anata purity ric
(S.5)-Ph-BPE 506,6 114437 K Aldrich
(5,S7RR")- 286,37 60-65 | - - - Aldrich
Tangphos
(S,S,S)—EFl)aEzaPhos— 742.8 113545 B B B Aldrich
siinteesgaas
(CO/H,, 1:1) B B B B - AGA
TBDMSCI 150,73 86-89 125 0,870 >95,0% Fluka
TBDPSCI 274,86 — 90 1,057 98% Aldrich
t-BuOK 112,21 oo - - >98% Aldrich
tetractii 208,33 8249 | 168 0,933 98% Aldrich
ortosilikaat
THF 72,11 17 | 6567 0,889 >99,9% Sigma-
Aldrich
120- Sigma-
TMEDA 116,21 -55 122 0,770 99% Aldrich
110- Sigma-
tolueen 92,14 -93 111 0,865 299,7% Aldrich
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vajalikud HRMS analiiiisid. Siiras tinu Jaan Saamele, kes aitas kaaluda mdningaid reagente

kuivkapis.

Viimaks stidamlik tdnu oma perekonnale, kes on t66 autorit kogu tlikoolis kdidud aja

igakiilgselt toetanud.

70



Lihtlitsents 16put66 reprodutseerimiseks ja 1oputoo iildsusele kittesaadavaks tegemiseks

Mina, Livia Matt,

1. annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose
Isosorbiidi derivaatide poliimeriseerimine,

mille juhendajad on Lauri Vares ja Patric Jannasch,

1.1.reprodutseerimiseks sdilitamise ja lildsusele kéttesaadavaks tegemise eesmaérgil, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse tdhtaja
10ppemisent;

1.2.iildsusele kittesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace’i kaudu alates 31.12.2018 kuni autoridiguse kehtivuse téhtaja
10ppemiseni.

2. olen teadlik, et nimetatud digused jadvad alles ka autorile.

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega
isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus, 22.05.2017

71



