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Infoleht
POLUIOONVEDELIKU PREKURSORI SUNTEES

Kokkuvodte

Kéesoleva t60 eesmargiks oli uurida imidasoolil baseeruvate ioonvedelike valmistamise
vOimalusi, kasutades skeletina multifunktsionaalseid glutsidiitleetreid. Kasutades skeletina
TGDE-d, valmistati sellest imidasooli derivaate mitmel erineval meetodil. Nende sunteeside
kéigus ilmnes, et soovitud produkti kdrval tekkis ka rida teisi sarnaseid Uhendeid. Saadud
mitmekomponentse segu eraldamiseks kasutati erinevaid meetodeid, kuid tldjoontes ei olnud
need piisavalt efektiivsed. Puhastamisel saadi kolme imidasooliga asendatud TGDE
[3,3’-((2-ettul-2-((hudroksu-3-(1H-imidasool-1-tdl)propoksi)metlil)propaan-1,3-ditiul) bis-
(oksu))bis(1-(1H-imidasool-1-Gul)propaan-2-ool)], umbes 20%-lise saagisega. Selle struktuur
Kinnitati tuumamagnetresonants- ja massispektri abil. Sellest thendist on vdimalik lihtsa

alkudlimise kaudu valmistada vastav ioonvedelik.

Maérksdnad: imidasool, glutsidluleetreid, ioonvedelikud, poliioonvedelikud
CERCS kood: P390 Orgaaniline keemia

SYNTHESIS OF POLYIONIC LIQUID

Summary

The aim of this research was to investigate the possibilities of creating polyionic liquids based
on imidazole and using multifunctional glycidyl ethers as the connecting backbone. Many
different methods were used to synthesize imidazole derivatives from TGDE. Besides the
desired product several similar side products were obtained. Different methods were used to
purify the multicomponent mixture, but generally they proved to be ineffective. TGDE
substituted  with  three  imidazoles  [3,3’-((2-ethyl-2-((hydroxy-3-(1H-imidazole-1-
yl)propoxy)methyl)propane-1,3-diyl)bis(oxy))bis(1-(1H-imidazole-1-yl)propane-2-ol)]  was
obtained by purification with a yield of roughly 20%. The structure was confirmed using
nuclear magnetic resonance spectroscopy and mass spectroscopy. The obtained compound
could be easily turned into an ionic liquid by alkylation.

Keywords: imidazole, glycidyl ethers, ionic liquids, polyionic liquids

CERCS code: P390 Organic chemistry



Kasutatud luhendid

ACN — atsetonitriil

Cnmim — 1-metidl-3-n-Gdl-imidasoolium, n on teise alkiulrihma stsinike arv
CV - kolonni ruumala, inglise keelest column volume
D20 — deuteeriumoksiid

DCM - diklorometaan

DMF — dimettdlformamiid

DMSO - dimetulsulfoksiid

DMSO-ds — deuteeritud dimetttlsulfoksiid

FTIR — Fourier’ teisendusega infrapunane spektroskoopia
Im — imidasool

MeOD - deuteeritud metanool

mIm — metudlimidasool

MS — massispektromeetria

PIL — poltioonvedelik, inglise keelest polyionic liquid

TGDE - trimetlloolpropaan triglutsidutleeter, stistemaatilise

(1-(2,3- epoksupropoksii)-2,2-bis[(2,3-epokslpropoksii)metiitl]butaan
TLC — planaarkromatograafia

TMR — tuumamagnetresonants

nimetusega
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Sissejuhatus

loonvedelikud on olnud tiheks paljulubavaks valdkonnaks juba peaaegu 100 aastat. Neid saaks
kasutada nii-0elda roheliste lahustitena. Tavalistele orgaanilistele lahustitele on omane korge
aururdhk ja seetdttu ka kdrge lenduvus. Enamik kasutatavaid lahusteid on loodusele ja
inimestele kahjulikud vdi koguni miargised. Selle lahenduseks oleksid uued lahustid,
ioonvedelikud, mis on enamasti madala aurur6huga ja vGivad olla ka biolagunevad. Lisaks
sellele on ioonvedelikel veel teisigi huvipakkuvaid omadusi, mis on aluseks nende rakendustele
muudes valdkondades.

Imidasooliumkatioon on uks levinumaid ioonvedelikes kasutatavaid katioone. Seda on uuritud
juba ioonvedelike avastamise algusaegadest ning ka tdnapdeval on huvi selle Uhendi baasil
stinteesitud ioonvedelike vastu suur. Tavaliselt kasutatakse imidasoolipdhiste ioonvedelike
saamisel imidasooli alkttlimist erinevate alkttlderivaatidega. Alklulderivaadid on suhteliselt
madala reaktsioonivdimega ja vajavad imidasooli aktiveerimiseks tugevaid aluseid. Seevastu
on epoksuihendid palju reaktsioonivbimelisemad ja ei ndua teisi aktiveerivaid reagente.
Epoksiididele on omane tsiikli avanemise reaktsioon. Epoksiidid on laialdaselt kasutusel ka
polumeeritoostuses, kus neist saadakse polumerisatsioonil polieetreid voi ka poliestreid.
Epoksiididel pdhinevaid thendeid leidub peale poliimeeride veel pinnakatetes, vérvides,
liimides ja mujal. Laialdaselt on kasutusel glitsidiitleetrid, mis sisaldavad epokstriihma korval
ka eetersidemeid ja on selle t6ttu lihtsasti valmistatavad ning odavad aktiivsed reagendid
orgaanilises sinteesis. Sageli sisaldavad glitsidttleetrid rohkem kui tht epoksirihma ja on
seega ideaalsed reagendid erinevate molekulide sidumiseks samuti ka polimeeride

valmistamiseks.

Kéesoleva t60 eesmaérgiks oli uurida imidasoolil baseeruvate ioonvedelike valmistamise

vdimalusi, kasutades skeletina multifunktsionaalseid glutsididleetreid.



1. Kirjanduse Ulevaade

1.1. Imidasool

Imidasool on l&mmastikku sisaldav viieluliline kuillastamata heterotsiikkel, milles kahte
lammastikku eraldab Uks stisinikuaatom ja teiselt poolt C=C kaksikside. Struktuurist tulenevalt
on imidasool aluseliste omadustega ning vdimeline andma vesiniksidemeid ja osalema
reaktsioonides nukleofiilina. Imidasooli derivaate leidub looduses laialdaselt — selle derivaate
leidub elusolendites aminohapete koostises néiteks histidiinis. Lisaks sellele esineb imidasool
paljude ravimite struktuurides. Imidasooli baasil on les ehitatud suur perekond ioonvedelikke
[1,2].

1.1.1. Imidasooli alkttlimine
Asendatud imidasoole saadakse sageli juba imidasooli ringi moodustumisel, kuid see strateegia
eeldab iga Gihendi siinteesiks erinevaid lahteaineid. Sel moel valmistatud imidasooli Gihendite

saamisest annab pdhjaliku Glevaate Grimmett’i raamat [3].
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Joonis 1. Kaheetapiline imidasooliderivaatide suinteesi skeem on tks varasemaid meetodeid. Esimeses etapis
reageerib diketoon ammoniaagiga ja saadakse diamiin. Teises etapis lisatakse aldehiiiid ja saadakse asendatud
imidasool. Md@lemas etapis eraldub vesi [3].

N-asendusega imidasoolide saamiseks on levinud meetod, kus lahtutakse imidasoolist, mis
deprotoneeritakse tugeva alusega, et tekiks imidasolaat ning seejarel lisatakse sobiv
alkdulriihm haliidina. Selle meetodi puuduseks on kasutatavate reagentide tundlikus veele ja

hapnikule ning samuti reaktsiooni k&igus vabanev vesinik [4].
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Joonis 2. Imidasooli alkiiiilimine kasutades tugevat alust.

Seetottu ei ole antud meetod to6stuses kasutamiseks kdige sobilikum. J. E. Bara asendas selle
vaheetapi alktdlitud imidasoolide saamisel NaOH ja vedela imidasooli lahustivaba
reaktsiooniga, mis vdimaldab lihtsamat protsessi imidasoolide selektiivseks alkiulimiseks [4].
N-asendatud imidasoolid on sageli kdrge aururéhu ja kdrge sulamistemperatuuriga ning neid
on seetdttu raske destilleerimisel eraldada. Teiseks vdimaluseks imidasooli alkudlimiseks on

faasitilekande kataltsaatorite kasutamine [4,5].

1.1.2. Teised lammastikku sisaldavad heterotsuklid

Lisaks imidasoolile on ka védga palju teisi lammastikku sisaldavaid heterotsikleid naiteks
plrool, pirasool, puridiin, piperasiin. Enamjaolt on nendega toimuvad reaktsioonid sarnased
imidasooli vastavate reaktsioonidega. Nende N-asendi alkitlimiseks on sobilik aluselises
keskkonnas toimuv asendusreaktsioon, kuid korvalproduktidena tekib ka teistes asendites
alkudlitud vastavaid heterotsikleid [6]. Kuna tegu on uldjoontes sarnaste Uhenditega
iseloomustab nende reageerimisvdimet konkreetse rihma happelisus. Asendamata imidasooli
pKavees on 7,0 [7] ja 1-mettdlimidasoolil 7,4 [8] Piperasiini esimene pKa vees on 5,35 ja teine
pKa9,73. 2-hudroksietullrihmaga asendatud piperasiini pKa-d vees on vastavalt 3,92 ja 9,09
[9]. Imidasooliumi katiooni teise asendi susiniku pKavees on 23,8; NH-riihma pKa vees on 7,1
[10]. Imidasoliini arvutatud pKa vees on 10,17 [11]. Hape (protoneeritud amiin) on seda
tugevam, mida vaiksem on selle pKa ja mida nérgem alus on amiin seda prootonit siduma.
Seega mida suurem on protoneeritud amiini pKa vaartus, seda raskemini prooton dissotsieerub

ja seda tugevam alus on vastav amiin.

1.2. loonvedelikud

Esimese ioonvedeliku, etGilammooniumnitraadi  ([CH3CHz2NHs][NOs]),  slinteesis
maailmakuulus Lati teadlane Paul Walden 1914. aastal [12,13].



1.2.1. loonvedeliku mdiste ja nende omadused

loonvedeliku mdiste alla kuuluvad ioonsed uhendid, mis on vedelas olekus stabiilsed. Eraldi
on defineeritud veel toatemperatuursed ioonvedelikud, mis on vedelad juba toatemperatuuril.
Enamasti koosnevad ioonvedelikud orgaanilisest katioonist ja anorgaanilisest anioonist voi ka
vastupidi. Katiooniks on tavaliselt lammastikku voi fosforit sisaldavad thendid, levinuimad
anioonid on nditeks halogeniidid, tetrafluoroboraat (BF4) ja heksafluorofosfaat (PFe) ja
mitmesugused sulfonaadid [2,13,14]. V0rreldes tavapéraste vedelate sooladega, néiteks
naatriumkloriid (NaCl, sulab 801 °C), ei ole ioonide laengutihedus ioonvedelikus le iooni
uhtlane. See on tingitud molekulaarioonide suurusest ja struktuuri ebasimmeetriast. Suure
katioonide ja anioonide valiku tottu on vOimalik ioonvedelike keemilisi omadusi suures

vahemikus varieerida [14].

Suur valik muudab konkreetseteks eesmérkideks sobiva ioonvedeliku leidmise keeruliseks
ning valikut raskendab ka sageli puudulik kollektiivne info nende omaduste kohta. Vaga
oluline on ioonvedeliku puhtus, kuna lisandid, mis parinevad enamasti lahteainetest, mdjutavad
oluliselt aine omadusi, néiteks sulamistemperatuuri, viskoossust ja tihedust. Juba vaike kogus
kloriidiooni vOib védhendada ioonvedeliku tihedust. Lisaks sellele suurendab Kloriidiooni
sisaldus ioonvedeliku viskoossust, naiteks [Czmim][BF] viskoossus suureneb umbes 30%, kui
kloriidi sisaldus kasvab 0,01 mol/kg-st 1,8 mol/kg-ni [15]. Viskoossuse kasvu pohjuseks on
suurem arv vesiniksidemeid imidasoolitsukli vesinike ja kloriidioonide vahel. Lisaks
lahteainetest parinevatele lisanditele on tahtis ka ioonvedeliku veesisaldus, mis v6ib périneda
ioonvedeliku puudulikust kuivatamisest voi 6hus leiduva veeauru absorbeerumisest aines.
Néiteks [Csmim][NOs] absorbeerib kahe tunni jooksul 6hust tle 5 massiprotsendi vett. Vee- ja

ka orgaaniliste lahustite sisaldus vahendab ioonvedeliku viskoossust [14,15].

Termogravimeetrilised meetodid, mida tavaliselt kasutatakse ainete termilise stabiilsuse
iseloomustamiseks, ei ole alati vOimelised tdpselt mdadrama ioonvedeliku
lagunemistemperatuuri. loonvedeliku pikaajaline kuumutamine lagunemistemperatuurist
madalamal temperatuuril voib juba pdhjustada massikadu, aine lendumist ning lagunemist.
loonvedeliku lagunemine vdib langetada oluliselt ka selle stttimistemperatuuri. loonvedeliku
puhtus voib véhendada ka selle elektrokeemilist stabiilsust. loonvedeliku stabiilsus sdltub ka

kasutatavast tooelektroodist, parimaid tulemusi on saavutatud klaas-susinik elektroodiga [16].



1.2.2. Potentsiaalsed kasutusvaldkonnad

Tanapédeval on kommertsiaalses kasutuses dle 350 ioonvedeliku [14]. loonvedelikele on
mitmeid rakendusi eri valdkondades. Need sobivad lahustiks paljudele nii orgaanilistele kui ka
anorgaanilistele ainetele, seega on vdimalik nende abil viia thte faasi Uhendeid, mis muude
meetoditega polnud vdimalikud [12]. Reaktsioonide kineetika ja termodiinaamika erineb, kui
need labi viia tavaliste orgaaniliste lahustite asemel ioonvedelikus. Sobiva ioonvedeliku
kasutamine orgaanilises sunteesis vdimaldab saada korgeid saagiseid ja vahendada
reaktsioonijaakide hulka. loonvedelikud on sageli ka taaskasutatavad ja seetdttu vahendavad
solvendikulusid. Lisaks lahustitele sobivad ioonvedelikud sunteesikatalusaatoriteks,
elektroliiidiks, kromatograafia statsionaarseks faasiks, maardeaineks ning neid kasutatakse
kituse- ja péikeseelementides, vedelkristallidena, gaaside eraldamiseks ja hoiustamiseks
[14,17].

1.2.3. Imidasooliumil pdhinevad ioonvedelikud

Imidasooliumi soolade uurimine algas 1980. aastatel ja on praeguseks (ks enim uuritud
ioonvedelike  gruppe.  Esimesteks  imidasooliumi  sooladeks olid  1-etul-3-
metldlimidasooliumi kloroaluminaadid (Al2Cl77,AICl4"), mis olid sobilikud lahustiks hape-alus
reaktsioonidele, kuna varieerides ioonide vahekorda oli voimalik muuta reaktsiooni tingimusi.
Selliste ioonvedelike puuduseks oli alumiiniumkloriidist tingitud tundlikkus veele. Tanapéeval

kasutatakse anioonina juba alapeatiikis 1.2.1 mainitud Ghendeid [2,14].
\\ PAN
O

Joonis 3. 1-etlil-3-metiidlimidasoolium katioon.

Tahkes faasis moodustavad 1,3-dialkidlimidasooliumi soolad korrapérase struktuuri, mis on
omavahel seotud vesiniksidemetega. Iga katiooniga on seotud vahemalt kolm aniooni ning iga
aniooniga omakorda véhemalt kolm katiooni. Kolmemd&tmelises ruumis moodustavad
imidasooliumtsuklid kolonnid, mille vahele jadvad anioonid. Sama struktuur séilib ka
vaiksemal mééral vedelas ja gaasifaasis. Teiste molekulide ioonvedelikku viimine muudab
struktuuri nii, et tekivad polaarsed ja mittepolaarsed piirkonnad. Seega voib imidasooliumil
pdhinevaid ioonvedelikke késitleda supermolekulaarsete vedelikena. 1,3-
dialktilimidasooliumkatioonil  baseeruvate ioonvedelike polaarsused on lahedased

dimetutlformamiidile, atsetonitriilile, metanoolile ja etanoolile. Enamasti on need kd&rge
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termilise stabiilsusega ja puhtana taluvad temperatuure ka tle 400 °C. Imidasooliumi katiooni
lagunemiseks on mdned variandid. Esiteks on vdimalik 2. asendis oleva susiniku metatees,
mille tagajarjel see deprotoneerub ja tekib karbeen. Selleks on vajalik kergelt aluseline
keskkond vdi siirdemetallide komplekside olemasolu lahuses. Teiseks vdimaluseks on
imidasooliumi katioonis Hofmanni eliminatsiooni toimumine. See protsess mdjutab rohkem 4.
ja 5. asendis olevaid rihmasid, kuna vastavad happelisused on madalamad. 1-ettl-3-
metllimidasooliumkatiooni 2. asendi vesiniku pKa = 23,0 [17,18]. Kdrge slsinikusisaldusega

imidasooliumkatioonid on kergesti biolagunevad [16].

1.2.4. Poluioonvedelikud

Poliioonvedelikud, vdi ka polumeersed ioonvedelikud, on kdrge molekulaarmassiga
elektroliiidid [19,20]. Neid saadakse kas monomeersete ioonvedelike polimerisatsioonil voi
pollimeersete prekursorite modifitseerimisel. Esimese meetodi eeliseks on puhtama poliimeeri
saamine, kuid selleks on vaja kdrge puhtusega monomeere, mille puhastamine on keerukas.
Teise meetodi eeliseks on kindlate omadustega, peamiselt molekulmassi ja massijaotusega,
lahtematerjali kasutamine ning nende sdilimine modifitseerimise kéigus, kuid probleemiks
voivad olla mittetéielikult kulgevad reaktsioonid, isegi protoneerumine vdi deprotoneerumine,
ja sellest tulenevalt véimalikud madalad saagised. Sarnaselt ioonvedelikele on ka PIL-de

omaduste muutmine vdimalik muutes kasutatavaid ioone [20].

Enamik PIL-e lahustub dimettulformamiidis (DMF) ja dimetlulsulfoksiidis (DMSO), kuid ei
lahustu kloroformis, tolueenis, tetrahiidrofuraanis (THF) ega dietlileetris. Lahustuvust
madravad kasutatav anioon ja polimeerahela struktuur ning katioon mdjutab seda vaid vahesel

maaral [20].

PIL-de elektrolitidina kasutamiseks on vajalik, et nende ioonvedelikele omased omadused
séiliksid. Vorreldes tavaliste ioonvedelikega on poliimeersete ioonvedelike elektrijuhtivus
enamasti kordades véiksem. Elektrijuhtivus véheneb seda enam, mida pikemad siduvad ahelad
on ioonsete osade vahel. Lisaks sellele on polimeersed ioonvedelikud toatemperatuuril
enamasti klaasjad voi viskoelastsed, mis on kasulik nende kasutamiseks tahke elektroliitdina.
Juhtivust mojutab peamiselt klaasistumistemperatuur. Klaasjas olekus on polimeeri juhtivus
ahelate véhese liikuvuse t6ttu madal. Klaasisiirdetemperatuurist kdrgemal kasvab PIL-ide
juhtivus oluliselt ja seega nditab madal klaasisiirdetemperatuur kdrgemat ioonjuhtivust. Parem
juhtivus on ka PIL-ides, kus katioon ei ole peaahelas, vaid on kdrvalahela 16pus. Suurema

juhtivuse annavad ka delokaliseeritud laenguga véiksed anioonid [20]. K&rgeim saavutatud
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juhtivus poliiioonvedelikes on 5 - 10° S/cm 25 °C juures polii[1-hiidroksiioktiiil-3-

vinddlimidasoolium bis(trifluoromettulsulfonadl) imiid]-is [poli(HOVIM-Tf2N)] [21]. Teine
PIL-de oluline omadus on elektrokeemiline stabiilsus, mis enamasti on lahedane sarnase

ioonvedeliku stabiilsusele ja kohati ka uletab seda [20].

Voimalikud rakendused PIL-dele oleksid juba mainitud elektrolutdid nditeks patareides,
superkondensaatorites, kunstlihastes, orgaanilistes valgusdioodides (OLED). Peale selle saab
neid kasutada gaaside eraldamiseks ja talletamiseks, mitmetes bioloogilistes rakendustes ja ka
membraanidena [20].

1.3. Epoksiidid

Epoksiidid on juba pikka aega olnud poliimeeride valmistamisel olulisel kohal. Umbes 85%
epoksiivaike toodetakse bisfenool A-st, mis on reproduktiivtoksiline thend ja on piiratud
kasutusega Euroopas ja USA-s. Epoksiuvaike kasutatakse t00stuses peale polimeeride
lahtematerjalina ka liimide, vérvide, pinnakatete ja erinevate komposiitide valmistamiseks.
Epoksiivaikudele on omane hea temperatuuritaluvus ja keemiline vastupidavus. Epoksturiihma
korge tsuklipinge véimaldab tsikli avanemise kaudu mitmeid polimerisatsioonimehhanisme.
Tsukli avanemisel saadakse polieeter (ja/vdi alkohol) ning soltuvalt lahteainetest saadakse kas
homopolumeer voi kopolimeer [22,23].

1.3.1. Epokstvaigud biotoormest

Tanapédeval uuritakse (ha enam téielikult taastuvatest materjalidest epoksivaikude
valmistamist. Selleks peavad nii kasutatavad epoksiidid kui ka kdvendid parinema biotoormest.
Peamiselt kasutatakse epoksiidide valmistamisel lahteainetena erinevaid taimedlisid, tarkliseid
ja ligniini. Taimedlidest on ko&ige lootustandvamaid tulemusi andnud soja- ja linadli.
Ristsidustajateks sobivad erinevad amiinid ja amiinderivaadid, fenoolid ning hapete
anhtdriidid. Biotoormest polimeeride puuduseks on enamasti kehvemad mehaanilised
omadused kui levinud naftast valmistatud pollimeeridel. Selle probleemi lahendamiseks
segatakse biopoliimeere néiteks taimsete kiududega, mida on vaja eelnevalt to6delda, et tagada
side epokslimaatriksiga. Teiseks probleemiks on taimsest toorainest soovitavate ainete

eraldamine, néiteks ligniin, ning nendest monomeeride slintees [23,24].

1.3.2. Epoksiidide reaktsioonide kataltitsi tingimused
Epoksiidide polumerisatsioonil on kataliisaatori vOi initsiaatorina siiani kasutusel olnud
peamiselt metallilised v6i metallorgaanilised Ghendid. Viimase 15 aasta jooksul on suurenenud

biorakenduste t6ttu tekkinud vajadus metallivabade polimeeride jargi, mis vajavad orgaanilisi

12



katallisaatoreid [22]. Orgaaniliste katallisaatorite kasutamise eeliseks on suurem kontroll
polimerisatsiooni Ule ning sageli ka kdrgem saagis vorreldes levinud metalliliste
katalusaatoritega [25]. Epoksiidide reaktsioone kataltiusib néiteks imidasool, kusjuures peale

esialgset reaktsiooni on saadud Ghend edaspidi veelkord kataltsaatoriks [26].
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2. Eksperimentaalne osa

Aparatuur ja téovahendid

TMR spektrid moddeti Bruker Avance-Il11 700 MHz spektromeetriga. 1H spektrid mdddeti
sagedusel 700 MHz ning 13C spektrid sagedusel 176 MHz. Spektrite to6tlemiseks kasutati
Bruker Topspin tarkvara versiooni 3.5 ja kalibreerimiseks kasutati solvendi piike. Lahustina
kasutati deutereeritud vett (D20), metanooli (MeOD) ning d6-DMSO-d. Spektrid on esitatud

ppm skaalas.

Infrapunaspektrid mdddeti FTIR spektromeetril Spectrum BXII (Perkin-Elmer), mis oli

varustatud Interspectrum’i tsinkseleniidkristallist ATR-seadmega (Interspectrum OU).

Massispekter moddeti Agilent 6460 kolmekordse kvadrupooliga massispektromeetriga. MS
proovi kromatograafiliseks lahutamiseks kasutati kolonni Kinetex C18-03.

Reaktsioonisegu kolonnkromatograafiliseks eraldamiseks kasutati Machery-Nagel silikageeli
MN Kieselgel 60.

Ainete eraldamiseks kasutati ka flash-kromatograafiat, kasutades Biotage® Isolera One™
kromatograafi ning Biotage® SNAP KP-Sil 50g kolonni. Kasutati gradientselueerimist
kloroformi ja atsetonitriili seguga. 2CV jooksul oli ACN sisaldus voolutis 11%, seejarel 6CV
jooksul tdusis ACN sisaldus 14%-ni ning peale selleni jdudmist jatkus elueerimine veel 2CV

jooksul.

Planaarkromatograafiaks kasutati Machery-Nagel silikageelplaate, mille abil jalgiti
reaktsioonide kulgu ning kromatogrammide visualiseerimiseks kasutati
kaaliumpermanganaadi happelist vesilahust ja fosformolibdeenhappe 1% lahust etanoolis ning

jargnevat kuumutamist.
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Kasutatud reagendid

Aine nimetus Struktuurvalem Molekulmass Tootja

Imidasool CsHsN2 68,0 g/mol Sigma Aldrich
1-mettlimidasool CaHsN2 82,1 g/mol Sigma Aldrich
TGDE Ci5H260s 302,3 g/mol Sigma Aldrich

Piperasiin CaH1oN2 86,1 g/mol Reakhim

Vesinikkloriidhape | HCI (37% vesilahus) 36,5 g/mol Lach’ner

Metanool CHsOH 32,0 g/mol Lach’ner
Diklorometaan CHzCl2 84,9 g/mol Sigma Aldrich
Kloroform CHCIs 119,3 g/mol Sigma Aldrich
Atsetonitriil CHsCN 41,0 g/mol Sigma Aldrich
Tolueen CrHs 92,1 g/mol Sigma Aldrich
Etlulatsetaat CHsCOOC:zHs 88,1 g/mol Sigma Aldrich

Kasutatud reagente ja lahusteid tdiendavalt ei puhastatud, kui seda ei ole eraldi mainitud.
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2.1. Suntees 1. TGDE-Im meetod 1

Esimesel siinteesil jargiti autori bakalaureuset06 [27] peatiikis 2.2. kasutatud eeskirja S. Long,
B. Wang et al. [28] alkoksuldmmastikalkeenide suinteesiks. Bakalaureusetods kasutas autor
enda slnteesitud glitsiditleetrit, kuid siinses t60s kasutati selle asemel kaubanduslikult
kattesaadavat TGDE-d.

AN
A S Q :
/ﬁ/ =N \_<;fx >
% + HN i — b

BRS

N

Joonis 4. Sunteesireaktsiooni skeem TGDE ja imidasooli vahel.

5,00 grammile (16,5 mmol) TGDE-Ie lisati 3,71 grammi (54,6 mmol) imidasooli ning seejérel
tosteti temperatuur 50 °C-ni. Jargnevalt tbusis reaktsioonisegu temperatuur eksotermiliselt
10 minuti jooksul 80 °C-ni, segu muutus viskoosseks ning seda polnud vBimalik segada.
Saadud segule tehtud TLC (vooluti 5:2 DCM/MeOH) néitas, et TGDE oli dra reageerinud, kuid
segus oli veel alles imidasooli. Saadud produkt kasutatud voolutiga stardist ei liikunud.
Produkti puhastamiseks lahustati osa sellest vees ja ekstraheeriti kolm korda 25 ml
etlililatsetaadiga. Jargnevalt orgaaniline faas kuivatati vaakumis (10 mbar, 50 °C) ning sellele
mdddeti TMR spektrid DMSO-ds-s (lisad 1 ja 2), mis kinnitas suurt imidasooli sisaldust
produktis.

'H TMR (700 MHz, D20) § 0,88 (t; J=7,5 Hz; 3H; CHs); 1,41 (q; J=7,5 Hz; 2H; CH2);
2,87 (s); 3,02 (); 3,44 (m; 6H); 3,55 (m; 2H); 4,12 (m; 3H); 4,21 (m; 3H); 7,01-7,09 (m; 2H);
7,15-7,21 (m; 1H); 7,23 (s, 2H); 7,54 (m; 2H); 7,62-7,81 (m; 2H); 8,01 (s; 1H).

13C TMR (176 MHz, D20) 5 121,0 (2 CH); 135,4 (CH).
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2.2. Suntees 2. TGDE-1-mIm meetod 1

Jargmiseks sunteesiks kasutati Huber et al. patendis [29] toodud eeskirja epoksiidide
liitumisreaktsiooni imidasooli derivaatidele. Antud patendis kasutatakse samuti tehnilise

puhtusega TGDE-d (ihe l&hteainena, kuid teiseks lahteaineks on 2-mettdlimidasool.
!
©

L\/X/\ :QL(H_Q

Joonis 5. TGDE ja 1-mIm reaktsioon.

5,07 grammi (61,8 mmol) 1-mettdlimidasooli lahustati toatemperatuuril 20 milliliitris
tolueenis ning seejérel tdsteti lahuse temperatuur pidevalt segades 110 °C-ni. Jargmisena lisati
reaktsioonisegule tilkhaaval 5,38 grammi (17,8 mmol) TGDE-d poole tunni jooksul.
Reaktsioonisegu varvus muutus TGDE lisamise hetkest alates tunni aja jooksul kollasest
oranzikas-pruuniks. Kolm tundi peale reaktsiooni algust oli planaarkromatograafia péhjal kogu
TGDE reageerinud ja reaktsioon I8petati. Lahustist vabaneti vaakumi all (150 mbar, 40 °C).

Saadud pruun viskoosne aine lahustus vahesel maaral vees ja metanoolis.

Osa produktist lahustati 35 ml vees ning ekstraheeriti 50 ml etullatsetaadiga kolm korda.
Jargnevalt kuivatati orgaaniline faas vaakumi all (100 mbar, 40 °C). 10 ml veefaasi viidi
silikageeliga kaetud Petri tassile kuivama. Silikageelil kuivatatud ainet puhastati
kolonnkromatograafiliselt ning katte saadi 9 mg, mis oli umbes 10% kollonni viidud aine
kogusest. Saadud produkti pesti tolueeniga ning kuivatati vaakumi all (20 mbar, 40 °C) ja
seejarel mdodeti TMR spektrid DMSO-de-s (lisad 3 ja 4). Spektrites oli ndha intensiivseid

1-mIm-i signaale.

'H TMR (700 MHz, DMSO-ds) & 0,80 (m; 3H); 1,30 (m; 2H); 2,29 (s; 1H); 3,31 (s; 3H);
3,63 (s, 3H); 3,86 (s; 3H); 3,94-3,97 (m; 2H); 4,11 (m; 1H); 4,29 (m; 1H); 6,86 (t; J=0,9 Hz);
7,09 (t; J=1,6 Hz; 1H); 7,13-7,25 (m; 1H); 7,54 (s; 1H); 7,69 (m; 2H).
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13C TMR (176 MHz, DMSO-ds) & 7,51 (CH3); 21,0 (CH2); 32,7; 35,6; 120,4; 123,1; 125,3;
128,1; 128,3; 128,9; 137.8.

2.3. Slintees 3. TGDE-1-mIm-ClI

Antud suntees oli kaheetapiline, millest esimene oli 1-metidlimidasooli reaktsioon
vesinikkloriidhappega ning teiseks etapiks oli saadud ihendi reaktsioon epoksiidiga. Selleks
kasutati Holbrey et al. artiklis [30] toodud eeskirja, kus l&hteainetena kasutati

1-metlulimidasooli ja propuleenoksiidi.

@N + HCl ——— @NH

Cl

Joonis 6. Esimene etapp: 1-metlulimidasooli kloriidimine..

c N
ﬂ O
A/O o %3 LN - o
+ r/\N H/ — \_<; 0
o) N o

ON

Joonis 7. Teine etapp: TGDE lisamine klooritud 1-mim-le.

Kloriidi saamiseks lahustati 20,50 grammi (0,25 mol) 1-metutlimidasooli 40 ml etanoolis.
Seejérel lisati saadud lahusele tilkhaaval 26,62 grammi 35% HCI lahust (0,255 mol).
Reaktsioonisegu temperatuur tdusis eksotermilise reaktsiooni tulemusena ning seda jahutati

toatemperatuurini.

Jargnevalt lisati reaktsioonisegule 20 minuti jooksul tilkhaaval 25,2 grammi (83,4 mmol)
TGDE-d. Reaktsioonisegu temperatuuri hoiti toatemperatuuri l&hedal. Peale 24 tunni
mo6dumist oli reaktsioonisegus planaarkromatograafia pohjal veel l&hteaineid ning reaktsioon
IGpetati 96 tunni méddudes. Reaktsioonisegu kuivatati vaakumi all (50 mbar, 40 °C) ja saadi
56,47 grammi ainet. Saadud segust prooviti produkti Umberkristallida metanooli ja
etutlatsetaadi segust, kuid see ei olnud edukas. Reaktsioonisegu puhastati seejarel

preparatiivse  planaarkromatograafia abil. Saadud fraktsioonidest esimene osutus
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1-metlulimidasooliks, ning teine fraktsioon oli produkt, mis sisaldas TLC pd&hjal samuti
vahesel mairal 1-metiiiilimidasooli. Teisest fraktsioonist mdddeti *H ja *C TMR spektrid
DMSO-ds-s (lisad 5 ja 6), mis naitasid samuti suurt 1-mettiilimidasooli sisaldust.

'H TMR (700 MHz, DMSO-d6) & 1,22 (s); 1,81 (s); 2,57 (s); 3,15 (s); 3,63 (s; 3H);
6,87 (s; 1H); 7,10 (s; 1H); 7,56(s; 1H).

13C TMR (176 MHz, DMSO-d6) § 32,7; 120,4; 128;4.

2.4. Slintees 4. TGDE-Im meetod 2

Slinteesieeskirjana kasutati Chiou et al. [31] artiklist reaktsiooni, kus pika alktulsabaga
epoksiidide reaktsiooni imidasooliga kasutati vaheetapina vedelkristallide saamisel. Antud
reaktsiooni muutis lubavaks lahusti puudumine. Eeskiri kohandati kolme epoksiidi sisaldava
TGDE jaoks.

0,60 grammile (8,82 mmol) imidasoolile lisati 0,67 grammi (2,21 mmol) TGDE-d
lahustivabalt. Reaktsiooni alustati toatemperatuuril, kuid reaktsioonisegu suure viskoossuse
tottu tdsteti temperatuuri 100 °C-ni nagu eeskirjas. Reaktsioon kestis 24 tundi ja saadud
produkt oli toatemperatuuril praktiliselt tahke. Sellele tehtud planaarkromatograafia néitas, et
produkt sisaldas oluliselt rohkem imidasooli, kui oleks pidanud reaktsioonis alles jaéama.
Produktist tehti TMR spektrid deuteeriumoksiidis (lisad 7 ja 8).

'H TMR (700 MHz, D20) & 0,82 (d; J=5,2 Hz; 3H; CH3); 1,35 (m; 2H; CH2);
3,36-3,39 (m; 9H); 3,49 (m; 3H); 3,58-3,64 (m; 3H); 3,72-3,78 (m; 2H); 4,03 (m; 3H);
4,13 (m; 2H); 4,20 (m; 1H); 4,34 (m; 1H); 6,98 (s; 2H); 7,08 (s; 8H); 7,10 (s; 2H); 7,48 (s; 1H);
7,61 (s; 2H); 7,72 (s; 4H; CH Im).

13C TMR (176 MHz, D:0) & 49.4; 69,1; 71,5; 72,1; 120,8; 121,8 (CH Im); 127.8;
136,1 (CH Im); 138,5.

2.5. Stintees 5. TGDE-1-mIm meetod 2

Antud siinteesiks kasutati Tomalia et al. patendist [32] néidet 64, kus kasutati lahteainetena
2-metudl-2-imidasoliini ja nelja epoksurihma sisaldavat glutsidutleetrit. Eeskiri kohandati
TGDE l&hteainena kasutamiseks.

2,63 grammi (32 mmol) 1-metidlimidasooli lahustati 6 ml metanoolis ning sellele lisati
1,47 grammi (5,33 mmol) TGDE-d, mis oli eelnevalt samuti lahustatud 1 ml metanoolis.

Reaktsioon toimus toatemperatuuril ning selle kulgu jalgiti planaarkromatograafia abil.
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Odpaev peale reaktsiooni algust oli reaktsioonisegus mdlemat lahteainet veel alles. 48 tundi
peale reaktsiooni algust oli segus veel 1-metlulimidasooli. Reaktsioon l6petati 72 tundi peale
selle algust. Saadud toorsegu vakumeeriti (50 °C, 10 mbar) ja sellele méddeti TMR spektrid

(lisad 9 ja 10), mis néitasid endiselt 1-mIm-i sisaldust segus.

'H TMR (700 MHz, D20) & 0,75 (m; 3H; CH3); 1,28 (m; 2H; CH2); 3,28 (s; 6H);
3,34-3,43 (m; 8H); 3,78 (s); 3,79 (s; 3H); 4,08 (m; 2H); 4,25 (m; 2H); 6,85 (s; 6H);
6,93 (s; 6H); 7,35 (m; 2H); 7,43 (s; 6H).

13C TMR (176 MHz, D20) § 7,48 (CH3); 23,0 (CH2); 33,5; 36,2; 43,7; 49,4; 53,4; 59,0; 64.0;
69,2;: 72,0; 73,0;: 74,1; 121,7; 123,5; 123,9; 128,1; 136,8; 138,8.

2.6. Stntees 6. TGDE-Im meetod 3
2.6.1. Suintees 6.1

Kasutati sama eeskirja, mis eelmises slinteesis (stintees 5), kuid 1-metutlimidasooli asemel
kasutati tavalist asendamata imidasooli. Kuna eelmises siinteesis jai 1-metudlimidasooli Gle,

siis vahendati imidasooli liiga ning reaktsiooni temperatuuri tdsteti selle Kiirendamiseks.

QIS

HO

o

0
%3

e -
<? + r@“ H

o

Joonis 8.. TGDE ja imidasooli reaktsioon.

1,37 grammi (20 mmol) imidasooli lahustati 4 ml metanoolis ning sellele lisati 1,48 grammi
(5,33 mmol) TGDE-d, mis oli omakorda lahustatud 1 ml metanoolis. Reaktsioon toimus
45-50 °C juures. Tund aega peale reaktsiooni algust oli lahuse varvus muutunud kollaseks, kuid
planaarkromatograafia muutuseid ei ndidanud. Reaktsioonisegust v@eti proov 24 ja 48 tundi
peale selle algust ning see I8petati peale 72 tunni méddumist. Juba peale 24 tundi vGetud
proovist tehtud planaarkromatograafia néitas, et TGDE oli dra reageerinud. Koikidele
proovidele moddeti jooksvalt ka FTIR spektrid, mille pdhjal hinnati reaktsiooni kulgu. Ldpp-
produkt vakumeeriti (10 mbar, 50°C) ja sellest m6ddeti TMR spektrid (lisad 11 ja 12).
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'H TMR (700 MHz, D20) § 0,70 (m; 3H; CH3); 1,23 (m; 2H; CH2); 3,20 (s; 11H);
3,23 (m; 4H); 3,30-3,59 (m; 8H); 3,84-3,90 (m; 4H); 3,95 (m; 2H); 4,04 (m; 1H); 4,19 (m; 1H);
6,84 (s; 2H); 6,94 (s; 9H); 7,30 (s; 1H); 7,46 (s; 2H); 7,56 (s; 4H).

13C TMR (176 MHz, D20) § 7,6 (CH3); 22,9 (CH2); 43,6; 44,2; 49,4; 50,0; 69,1; 69,5; 69,6;
71,2;:71,8; 72,0: 72,6; 121,3; 122,4; 123,5; 128,3; 136,6; 138,9.

Tehtud spektrid sisaldasid intensiivseid imidasooli signaale ning seega tuli ainet edasi
puhastada. Kodigepealt lahustati osa saadud ainet vees ning tehti sellele 48-tunnine
pidevekstraktsioon kloroformiga. Produkt oli jaddnud enamjaolt veefaasi ning sellele faasile
tehtud TLC néitas endiselt imidasooli sisaldust produktis. Jargnevalt korrati sama protseduuri
diklorometaaniga 24 tunni jooksul, kuid imidasooli sisaldus veefaasis jai endiseks. Peale
veefaasi kuivatamist oli seal imidasooli ja stinteesiprodukti suhe umbes 1:1-le (TMR spektri
integraalide pdhjal). (lisad 13, 14)

'H TMR (700 MHz, D20) § 0,79 (m, 1H); 0,88 (m; 3H); 1,26 (m); 1,41 (m; 2H);
3,38-3,43 (m; 10H); 3,54 (s; 3H); 3,64-3,70 (m; 4H); 3,80 (m; 3H); 4,10 (m; 4H);
4,20 (m; 3H); 4,26 (m; 2H); 4,40 (m; 7H); 7,04 (s; 2H); 7,18 (s; 2H); 7,54 (s; 2H); 7,70 (s; 2H);
7,88 (3).

BC TMR (176 MHz, D20) & 7,0 (CH3); 22,5 (CH2); 43,2; 43,8; 49,5; 49,6; 52,3; 66,7; 68,2;
69,1; 70,6; 71,6; 71,7; 72,2; 121,0; 123,1; 127,5; 138,4.

Produkti edasiseks puhastamiseks kasutati kolonnkromatograafiat, kasutatud vooluti oli 4:1
suhtega diklorometaani ja metanooli lahus. Kollonni viidud 110 mg toorproduktist saadi katte
umbes 20 mg puhast produkti. Saadud produktile tehti TMR spektrid deuteeritud vees
(lisa 15 ja 16) ja deuteeritud metanoolis (lisa 17). MeOD spektris on naha ligikaudu 5%-list
imidasooli sisaldust puhastatud produktis. Moddeti ka massispekter (lisad 18, 19) MeOD-s
lahustatud proovist.

'H TMR (700 MHz, D20) & 0,87 (m; 3H; CH3); 1,40 (m; 2H; CH2); 3,37 (s; 1H);
3,42-3,46 (m; 10H); 3,55-3,67 (m; 6H); 3,79 (m; 1H); 4,06-4,13 (m; 6H); 4,20 (m; 3H);
7,03 (m; 3H); 7,15 (m; 1H); 7,17 (s; 1H); 7,18 (m; 1H); 7,69 (s; 2H); 7,70 (m; 1H); 7,81 (s).

13C TMR DEPT135 (176 MHz, D20) & 6,7 (CH3); 22,2 (CH2); 43,5 (CH2); 48,8 (CH):
49,4 (CH2); 69,0 (CH); 71,3 (CH2); 72,0 (CH2); 120,8 (CH); 127,5 (CH); 138,4 (CH).
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'H TMR (700 MHz, MeOD) § 0,90 (q; J=8,3 Hz; 3H; CH3); 1,29 (m; 1H); 1,47 (m; 2H; CH2);
3,34 (s; CH3 MeOH) 3,37-3,40 (m; 6H); 3,51-3,74 (m; 5H); 3,98 (m; 2H); 4,05-4,20 (m; 5H);
6,96 (s; 2H); 7,14 (s; 2H); 7,65 (s; 2H).

MS (ESI) [C2sH35D3NsOs+H] " arvutatud 510,6 Da; maaratud 510,4 Da,

Sama toorprodukti eraldati kolonnkromatograafiliselt kasutades ka 2:1 diklorometaani ja

metanooli lahust. Saadud produkt ei erinenud eelnevast.

Kolonnis oli massikadu umbes 60%. Toorproduktile prooviti teha ka Flash-kromatograafiat,
kuid seal oli massikadu ule 90%. Jargmiseks prooviti produktile teha veeauru destillatsiooni,
mis viis soovitud ainet kaasa vaga véiksel mdadral ja ei olnud seega sobiv meetod

puhastamiseks.

2.6.2. Slntees 6.2

Kasutatud slinteesieeskiri kattub 6.1. stinteesiga, kuid l&hteaineid voeti ekvivalentselt varasema
imidasooli lila asemel. Reaktsioon viidi labi argooni keskkonnas, et valtida voimalikke
reaktsioone 6hus leiduvate Gihenditega.

1,52 grammi (5 mmol) TGDE-d lahustati 4 ml metanoolis ning seejarel lisatati 1,02 grammi
(15 mmol) imidasooli. Imidasooli lisamise hetkel oli segu toatemperatuuri ning peale segu
homogeenseks muutumist tdsteti temperatuur 40 “C-ni. Reaktsiooni kulgu jalgitati nidala
jooksul TLC ja TMR meetoditel. Reaktsioon I6petati peale seitset 66paeva, kuna spektris uusi
muutuseid ei olnud. Jargnevalt kuivatati saadud segu vaakumi all (100 mbar, 40 °C). Produktist
mdddeti TMR spekterid (lisad 20 ja 21), milles oli endiselt ndha intensiivseid imidasooli

signaale.

'H TMR (700 MHz, D20) § 0,85 (m; 3H; CH3); 1,38 (m; 2H; CH2); 3,23 (s);
3,38-3,41 (m; 9H); 3,44 (s; 1H); 3,51 (m; 2H); 3,61 (m; 2H); 3,67 (m; 2H); 3,76 (m; 2H);
4,05 (m; 6H); 4,35 (m; 1H); 7,00 (s; 1H); 7,10 (d; J=0,9 Hz; 3H); 7,12-7,13 (m; 2H); 7,49 (m);
7,63 (m; 1H); 7,73 (s; 1H).

13C TMR (176 MHz, D20) & 7,4; 22,9; 43,6; 49,9; 50,0; 68,7; 69,1; 71,2; 71,9; 72,6; 121,3;
122,4; 128,3; 136,6; 139,0.
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2.6.3. Suntees 6.3

Kuna varasemalt kasutatud TGDE oli tehnilise puhtusega, otsustati seda puhastada Flash
kromatograafia abil. Saadud puhastatud TGDE-ga korrati eelmist siinteesi. Puhastatud ainest
mdddeti TMR spektrid deuteeriumoksiidis (lisa 22 ja 23).

'H TMR (700 MHz, D20) § 0,88 (t; J=7,5 Hz; 3H; CH3); 1,38 (q, J=7,6 Hz; 2H; CH2);
2,77 (dd; J1=4,3 Hz; J.=2,8 Hz; 2H); 2,96 (t; J=4,4 Hz; 2H); 3,34-3,38 (m; 4H); 3,49 (m; 3H);
3,93 (d; J1=12,6 Hz; J2=1,3 Hz; 2H).

13C TMR (176 MHz, D20) § 6,5; 22,1; 30,2; 42,9; 44,8; 51,7; 71,2; 71,8.

1,30 grammi (4,3 mmol) TGDE-d lahustati 3 ml metanoolis ning sellele lisati 0,88 grammi
(12,9 mmol) imidasooli. Reaktsioon viidi l4bi argooni keskkonnas ning 40 ‘C juures nagu
eelmises siinteesis. Reaktsioonisegust voeti jooksvalt proove ja nendele maddeti *H TMR
spektrid. Reaktsioon I6petati 48 tundi peale algust, kui spektris (lisa 24) ei taheldatud
muutuseid. LOppsegus oli endiselt sees oluline osa imidasooli, mille eemaldamine oli

varasemalt problemaatiline.

'H TMR (700 MHz, D20) § 0,84 (m; 3H; CH3); 1,37 (m; 2H; CH2); 3,35 (m; 1H);
3,39-3,45 (m; 9H); 3,50-355 (m; 2H); 3,61-3,64 (m; 4H); 3,78-3,83 (m; 2H);
4,04-4,19 (m; 7H); 7,00 (m; 2H); 7,11 (m; 3H); 7,14 (m; 1H); 7,50 (m; 1H); 7,65 (m; 1H);
7,75 (s; 1H).

2.6.4. SUntees 6.4
Jargmiseks muudeti eelmises sinteesis ekvivalentselt voetud l&hteainete vahekorda.
Reaktsiooni 10pp-produkti jadva imidasooli eraldamise valtimiseks kasutati seda kaks korda

vahem kui eelmises reaktsioonis.

1,15 grammi (3,8 mmol) puhastatud TGDE-d lahustati 2 ml metanoolis ning sellele lisati
0,38 grammi (5,7 mmol) imidasooli. Reaktsioon toimus 40 “C juures argooni keskkonnas ning
selle kulgu jalgiti planaarkromatograafia abil. 22 tundi peale reaktsiooni algust oli kogu TGDE
ara reageerinud ning reaktsioon Idpetati. Lahustist vabaneti vaakumi all (70 mbar, 40 °C) ning
saadud produktile mdddeti TMR spektrid (lisad 25 ja 26), milles oli néha umbes 20%-list

imidasooli sisaldust.

'H TMR (700 MHz, D20) § 0,85 (m; 3H; CH3); 1,38 (q; J=7,6 Hz; 2H; CH2);
3,35-3,41 (m; 11H); 3,51 (m; 3H); 3,61-3,67 (m; 3H); 3,77 (m; 2H); 3,96 (m; 1H);
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4,05-4,15 (m; 6H); 4,36 (m; 1H); 7,00 (m; 1H); 7,10 (d; J=1,0 Hz; CH Im); 7,13-7,15 (m; 1H);
7,50 (m; 1H); 7,64 (m; 1H); 7,73 (s; CH Im)

13C TMR (176 MHz, D20) & 7,5 (CH3); 22,9 (CH2); 43,6; 50,0; 53,3; 59,1; 69,1; 69,6; 71,9;
72,7; 74,0; 121,3; 122,4; 123,5: 128,3; 136,7; 139,0.

2.10. Stintees 7. Vordluskatse piperasiiniga

Jargnevalt kasutati eelnevalt mainitud Tomalia et al. patendist [32] eeskirja, mis kasutas

lahteainena TGDE-d ja piperasiini, et vorrelda saadud tulemusi patendis esitatud tulemustega.

AL 3? Q. L
5 o T 3

Joonis 9. TGDE ja piperasiini reaktsioon metanoolis.

400 milligrammi (1,32 mmol) TGDE-d lahustati 2 ml metanoolis ning sellele lisati
1,78 grammi (20,7 mmol) piperasiini, mis oli eelnevalt lahustatud 5 ml metanoolis. Reaktsioon
toimus 50 “C juures 20 tundi ning seejarel tentud TLC néitas, et kogu TGDE oli &ra reageerinud.
Peale seda produkt kuivatati vaakumi all (10 mbar, 50 °C) ning sellest m6ddeti TMR spektrid
(lisad 27 ja 28). Produkti rohkem ei puhastatud, kuna piperasiini TMR spekter sisaldab vaid

uhte piiki, mis on spektrist kergelt tuvastatav.

'H TMR (700 MHz, D20) § 0,74 (s; 3H; CH3); 1,26 (s; 2H; CH2); 2,41 (m; 16H);
2,63 (s; CH2 piperasiin); 3,22 (s; 11H); 3,30 (m; 12H); 3,52 (m; 5H); 3,69 (m; 3H);
3,91 (s; 4H).

13C TMR (176 MHz, D20) § 7,7 (CH3); 23,2 (CH2); 44,8; 45,7 (CH2 piperasiin); 49,6; 54,3;
62,1; 67,6; 72,2; 75,0.

24



3. Tulemuste arutelu

Kéesolevas t66s saadud Uhendeid sunteesiti siin esmakordselt. Seetdttu on slnteesideks
kasutatud eeskirjad kohandatud analoogsete ihendite reaktsioonidest ning ei pruugi toimuda
nii nagu eeskirjades kirjeldatud.

Kuna TGDE sisaldab kolme epoksirihma on vdimalik nii mono-, di- kui ka triasendatud
produkti teke reaktsioonil imidasooliga (joonis 10). Sellest tulenevalt on reaktsioonides saadud
produktid mitmekomponentsed ja vajavad eraldamist. Seetdttu on raske saada korget saagist
kindla asendusega produktile, aga eriti just triasendatud Gihendile, mille teke vGtab kdige kauem

aega.

Iga epoksirihma liitumine imidasooliga véhendab epoksiidi kontsentratsiooni lahuses ja iga
jargmine imidasool liitub sellevdrra aeglasemini — seega on tegu suhteliselt pika protsessiga.
Reaktsiooni kiirendamiseks kasutati seetdttu enamikes reaktsioonides imidasooli liias. Peale
selle on lahustina kasutatud metanool pika aja jooksul v8imeline avama epoksiitstkleid. Seda
reaktsiooni kontrolliti ka eraldi katsega, mis tsiiklite avanemist kinnitas.

+ @u H
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Joonis 10. Mono-, di-, ja triasendatud TGDE ja imidasooli produkt.

Lisaks eelpool mainitud protsessidele on véimalik reaktsioon ka imidasooli teise lammastiku

ja epokslrihma vahel. Niimoodi saab tekkida poliimeerseid Uhendeid, mis selgitaksid ka
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saadud ainete kdrget viskoossust. Nagu juba peatiikis 1.1.2. toodud, on asendamata imidasooli
pKavees 7,0 ja 1-mettdlimidasoolil 7,4. See tdéhendab, et teine ldammastik on vaid veidi ndrgem
alus ja seega on tbendoline ka juba Uhelt poolt alkudlitud imidasooli reaktsioon uue

epoksurihmaga.

Esimene siinteesireaktsioon ei kulgenud ootuspéraselt. Kaubanduslikult kattesaadav TGDE
erines struktuurilt veidi autori bakalaureusetdos [27] stinteesitud sarnasest tihendist (joonis 11)
ning vois lisaks sellele sisaldada ka teisi lisandeid. Kuigi siintees jargis tapselt autori
bakalaureusetdos l&bi viidud reaktsiooni, oli temperatuuri eksotermiline kasv oluliselt kiirem.
Erinevuseks varasema reaktsiooniga oli lisaks kommertsiaalsele TGDE-le ka reaktsiooni
labiviimine dhuatmosfaaris. Kuigi ei ndhtud sellest probleeme tekkivat, vdis see olla pdhjuseks,
miks reaktsiooni temperatuur tousis kdrgemale. Kérgem temperatuur soodustas téenéoliselt
pollimerisatsiooni ning saadud produkt muutus kiiresti nii viskoosseks, et seda polnud enam
vOimalik segada. Kuna ekstraheerimine ei olnud edukas, otsustati otsida teisi eeskirju antud

stinteesi labiviimiseks.

“\7”); o

Joonis 11. Vasakul kommertsiaalne TGDE, paremal autori poolt varasemalt siinteesitud TGDE.

Teise sunteesiprodukti (slintees 2) ekstraheerimisel tdheldati, et see lahustub vees, mitte veega
mittesegunevates orgaanilistes solventides. See osutus problemaatiliseks, kuna ka peale aine
vakumeerimist oli *H TMR spektris naha intensiivne vee signaal. TMR spektrites oli lisaks vee
signaalile ka intensiivsed 1-metidlimidasooli signaalid, mis viitavad kasutatud
puhastamismeetodite vahesele efektiivsusele. Lisaks sellele selgus, et produkti
kolonnkromatograafilisel eraldamisel jai enamuse ainest kolonni kinni. Selle p&hjuseks oli

tdendoliselt saadud uhendi aluselisus ja iooniline iseloom.

Kolmandas siinteesis (slintees 3) kasutatud meetodi eeliseks oli otsene ioonvedeliku, mille
aniooniks oleks kloriidioon, saamine ilma jargneva lisasammuta. Reaktsiooni 16ppedes oli segu
pH neutraalne, mis viitaks 1-mIm kloriidi dara reageerimisele, kuid produkti preparatiivsel

planaarkromatograafilisel eraldamisel saadud 1. fraktsioon oli peamiselt 1-mIm. See vdib
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tdhendada, et kogu vesinikkloriidhape ei reageerinud imidasooliga esimeses etapis ning osales
hiljem reaktsioonis epoksiidiga, kuid see on vahetdenéoline. Ka teise fraktsiooni TLC nditas
vahesel mééral 1-mIm sisaldust, kuid TMR spektrite pdhjal oli ka see fraktsioon peamiselt
1-mIm. Peale selle téheldati, et osa silikageelplaadile viidud ainest jdi sinna pddrdumatult
kinni. Jouti jareldusele, et reaktsioon ei lainud I16puni vai enamik produkti jai silikageelplaadile.

Antud meetodit edaspidi ei kasutatud.

Jargmises slinteesis (stintees 4) lahteainena kasutatud TGDE oli molekulmassi poolest suurem
kui sinteesieeskirjas [31] kasutatud Uhte epokstrihma sisaldavatel pika alkidlsabaga
uhenditel. Samas artiklis taheldati ka pikema alkidlrihmaga epoksiidide reaktsioonide
madalamat saagist. Reaktsioon viidi vastavalt originaaleeskirjale l&bi lahustivabalt ning
reaktsioonisegu muutus seetdttu Kiiremini viskoosseks ja reaktsiooni pidi labi viima korgel
temperatuuril, mis siiski viskoossust palju ei véhendanud. Sarnaselt stinteesile 1 v6ib ka siin
eeldada polumeeri teket kdrge temperatuuri tottu. Lisaks sellele osutub problemaatiliseks ka

varem mainitud tri-asendus kasutatavas TGDE-s, mis v0ib jatta osa imidasoolist reageerimata.

Viiendas stiinteesis (stintees 5) jargitud slinteesieeskirja [32] pbhjal tehti eeldus, et 1-mIm
kaitub l&hedaselt eeskirjas kasutatud 2-mettdlimidasoliinile, kuid nii see siiski ei olnud.
Endiselt jai palju 1-mIm-i jarele, mille eemaldamine oli problemaatiline. Teoreetiliselt peaks
olema ka v@imalik 1-mlIm-ist vabaneda vaakumi all, kuna selle keemistemperatuur
normaalréhul on veidi alla 200 °C. Seega ei tohiks olla selle liias kasutamine probleemiks, kuid
vakumeerimisel ei dnnestunud 1-mIm-st vabaneda ja saadud segu sisaldas spektri pdhjal ka

lahustina kasutatud metanooli.

Koik jargnevad siinteesid pdhinevad stinteesil 5, kuid kdigis reaktsioonides tehti vorreldes

sellega muudatusi.

Koigepealt korrati stinteesi 5, kasutades 1-mIm asemel asendamata imidasooli. Antud siinteesi
(6.1) produktiks ei oleks seega ioonne tihend nagu sunteesis 5 ja seega peaks olema lihtsam
seda kolonnkromatograafiliselt puhastada. Saadud produkti oleks suhteliselt lihtne viia
imidasooliumihendiks tavalise alkiulimise teel. Kuid sarnaselt eelnevatele thenditele oli
imidasooli tlejaak algses reaktsioonisegus suur, kuigi parast mitmeetapilist puhastamist saadi
katte hea puhtusega produkt. Puhastamisel saadud aine kogus oli mitmeid kordi véiksem
stinteesi lahteainetest ja seega vajaks meetod olulist optimeerimist.
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13C DEPT TMR spektri abil oli vGimalik maarata susinike kiiljes olevate vesinike arvu ja
kindlalt struktuur paika panna. Nummerdades susinikud jargnevalt saab kokku viia susinik-

spektri (lisa 16) signaalid kindlate aatomitega.

N 9
7
& OH
5
0
N ﬂjﬂ OH 4 < 4 5 7 "
10 6" /\
\/N\/l\/o\\) 0 6"/\N/\10-
= ¥ = 4 2 OH 8-LaN/
1
Aatom 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

13C Signaal | 6,7 22,2 1435 | 721 | 713 |690 |494 |1384 1208|1275

Joonis 12. Siinteesitud thend nummerdatud suisinikega ja nendele vastavad signaalid 3C DEPT TMR spektrist.

MeOD-s mdddetud puhastatud produkti spektris on naha ligikaudu 5%-list imidasooli
sisaldust. Imidasooli signaalid *H spektris 7,71 ja 7,07 ppm, mille integraalid on mdlemal 0,12

ja produkti imidasooltsiikli signaalide integraalid on kdik 2-st suuremad.

Samast proovist mdddetud massispekter andis tulemuseks 510,4 Da, mis viitas kolmele
deuteeriumivahetusele siinteesiproduktis, mille molekulmass (+ H™) oli arvutatud 507,6 Da.

Kolme deuteeriumiga asendatud produkti arvutatud molekulmass (+ H*) oli 510,6 Da.

Jargmises siinteesis (6.2) kasutati imidasooli ekvivalentselt epoksiiriihmadega, et véltida vaba
imidasooli jaamist reaktsioonisegusse peale selle 16ppu, kuid saadud produkt sisaldas sarnaselt
eelnevaga suurt kogust imidasooli, mis polnud reaktsioonis dra kulunud. Kuna toorproduktist
tehtud spektrites oli ndha sarnaselt stintees 6.1.-ga palju vaba imidasooli, ei peetud oluliseks

antud ainet rohkem puhastada.

Kolmandaks siinteesiks (6.3) otsustati puhastada tdiendavalt l&hteainena kasutatud
kaubanduslikku TGDE-d, kuna oli alust arvata, et selles sisaldus lisaks puhtale ainele ka teisi
sarnaste asendustega thendeid. Sellest tulenevalt vBis meie slinteesireaktsiooni kdigus tekkida
veel erinevaid imidasooli derivaate, mis vahendavad mingil mééral reaktsiooni saagist. TGDE
flash-kromatograafilisel puhastamisel saadi kétte 50% kolonni viidud ainest puhta TGDE-na.
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Kasutatud voolutistusteem ei olnud tdendoliselt optimaalne ning osa ainest jai kolonni Kinni.
Kuna lahteainena kasutatav TGDE jaab kolonni kinni, v0ib see ka seletada, miks vastav

imidasooli derivaat samamoodi kaitub.

Puhastatud TGDE-d kasutades ei paranenud siinteesiprodukti puhtus oluliselt. *H TMR
spektris imidasooli ja produkti imidasoolitsiikli signaale vorreldes oli ndha kahe signaali
intensiivsuse kasvu. Seega vOib Oelda, et siinteesi produkt oli veidi puhtam kui eelmises

siinteesis.

Kuna eelmise stinteesi produktis oli TMR spektri pdhjal endiselt oluline kogus imidasooli, siis
otsustati jargmiseks veelkord vahendada imidasooli kogust reaktsioonis. VVorreldes varasemaga
voeti imidasooli kaks korda vahem nii, et kolme epokstriihma kohta oli kaks imidasooli. Selle
tulemusena peaks tekkima peamiselt mono- voi di-asendatud imidasooli derivaat ja vaba
imidasooli ei tohiks reaktsioonisegusse jaada. Tehtud *H TMR spektrite pShjal oli imidasooli

ja produkti suhe kill parem kui suinteesis 6.3, kuid siiski oli imidasooli sisaldus produktis suur.

K®oigis stnteesides, mille lahustiks oli metanool, oli ka kuivatatud produkti spektrites ndha
metanooli signaali, kuigi vakumeerimiseks kasutati metanooli eemaldamiseks piisavaid
tingimusi (50 °C, 10 mbar). Sellest voib jareldada, et saadud tihend seob tugevalt metanooli.
Tdendoliselt on see pbhjustatud vesiniksidemetest, mida stinteesitud Uhend on vdimeline
andma. Sama ndhtust tdheldati ka veega. Lisaks sellele vdhendas vakumeerimise efektiivsust
stinteesitud Ghendite korge viskoossus.

Kontrollstinteesina (stuntees 7) kasutati TGDE reaktsiooni piperasiiniga. Siinteesitud
toorprodukti spektrit vorreldi kasutatud stinteesieeskirjas [32] antud TMR spektritega. Spektrid
langesid kokku arvestades ka seda, et TMR spektrite mddtmiseks oli kasutatud erinevat
lahustit. Kuigi piperasiini signaale on kerge TMR spektrist tuvastada, ei anna puhastamata
produkti spekter ettekujutust kui palju piperasiini reaktsioonis ara kulus. Seega on ka raske

Oelda, kas toimus kolmekordne asendus.
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Kokkuvote

Kéesoleva t66 eesmérgiks oli uurida imidasoolil baseeruvate poltioonvedelike valmistamise
vBimalusi, kasutades skeletina multifunktsionaalseid glitsidiitleetreid. Kasutades skeletina
TGDE-d, valmistati sellest imidasooli derivaate mitmel erineval meetodil. Nende siinteeside
kéigus ilmnes, et soovitud produkti kdrval tekkis ka rida teisi sarnaseid Uhendeid. Saadud
mitmekomponentse segu eraldamiseks kasutati erinevaid meetodeid, kuid tldjoontes ei olnud
need piisavalt efektiivsed. Puhastamisel saadi kolme imidasooliga asendatud TGDE
[3,3’-((2-ettul-2-((hudroksu-3-(1H-imidasool-1-tdl)propoksu)metlil)propaan-1,3-ditiul) bis-
(oksu))bis(1-(1H-imidasool-1-Gul)propaan-2-ool)], umbes 20%-lise saagisega. Selle struktuur
Kinnitati tuumamagnetresonants- ja massispektri abil. Sellest tGhendist on vdimalik lihtsa

alkidlimise kaudu valmistada vastav ioonvedelik.

30



Summary

The aim of this research was to investigate the possibilities of creating polyionic liquids based
on imidazole and using multifunctional glycidyl ethers as the connecting backbone. Many
different methods were used to synthesize imidazole derivatives from TGDE. Besides the
desired product several similar side products were obtained. Different methods were used to
purify the multicomponent mixture, but generally they proved to be ineffective. TGDE
substituted  with  three  imidazoles  [3,3’-((2-ethyl-2-((hydroxy-3-(1H-imidazole-1-
yl)propoxy)methyl)propane-1,3-diyl)bis(oxy))bis(1-(1H-imidazole-1-yl)propane-2-ol)]  was
obtained by purification with a yield of roughly 20%. The structure was confirmed using
nuclear magnetic resonance spectroscopy and mass spectroscopy. The obtained compound

could be easily turned into an ionic liquid by alkylation.
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