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Infoleht

Pollioonse ioonvedeliku prekursori sinteesist

Ké&esolevas t66s uuriti polikatioonsete ioonvedelike valmistamist, kasutades glitserooli
mudelthendina, mille kaudu siduda imidasooliumkatioonid. Sinteesiti glitserooli
triglutsididleeter, mille edasisel reaktsioonil imidasooliga saadi 1,1',1"-[propaan-1,2,3-
tritidltris(oksu)]tris[3-(1H-imidasool-1-0ul)propaan-2-ool]. Tulevikus on plaanis saadud
uhendist stinteesida rida ioonvedelikke kasutades erinevaid alkuulivaid reagente.

Mérksonad:  glltsidiuleetrid, glutserool, epiklorohudriin, imidasooli  alkddlimine,
ioonvedelikud, poliioonvedelikud.

About the synthesis of polyionic ion liquid precursor

In this work, creation of polycationic ionic liquids was studied by using a glycerol backbone
for the imidazolium cations. Glycerol triglycidylether was synthesized to carry out the
reaction with imidazole. 1,1',1"-[propan-1,2,3-triyltris(oxy)]tris[3-(1H-imidazol-1-yl)propan-
2-ol] was synthesised and it will be used in the future to create a series of ionic liquids using

different alkylating agents.

Keywords: glycidyl ethers, glycerol, epichlorohydrin, imidazole alkylation, ionic liquids,
polyionic liquids (PIL)



Kasutatud luhendid

ACN - atsetonitriil

CO; - stisihappegaas

COSY - korrelatsioonspektroskoopia

HMBC - heteronukleaarne mitme sideme korrelatsioonispektroskoopia
HSQC - heteronukleaarne tihe sideme korrelatsioonispektroskoopia
DCM - diklorometaan

DMSO - dimetttlsulfoksiid

FTIR - Fourier’ infrapunane spektroskoopia

kt - keemistemperatuur

MeOH - metanool

TBAHS - tetrabuttiilammooniummvesiniksulfaat

TLC - planaarkromatograafia

TMR - tuumamagnetresonants

st - sulamistemperatuur
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Sissejuhatus

loonvedelikud on ioonilised dhendid, mille sulamistemperatuur on madalam Kkui
lagunemistemperatuur. Sellised Uhendid vdivad olla vedelad véga laias temperatuuride

vahemikus. Lisaks on neil palju muid praktika jaoks olulisi omadusi [1].

loonvedelikud on vedelad, sest ebasimmeetrilised ja mahukad ioonid ei ole antud
temperatuuril véimelised tksteisele stabiilse kristallvdre moodustamiseks piisavalt lahenema
ning alandavad selle tottu sulamistemperatuuri. Selle tdttu on just mahukaid orgaanilisi ioone

sisaldavad ioonvedelikud madala sulamistemperatuuriga [2].

loonvedelikud paistavad silma oma mitmekesisuse poolest. Erinevaid aniooni ja katiooni
kombinatsioone on suurusjargus 10*® [3]. Juba praegu on tédstuslikus kasutuses umbes 300
erinevat ioonvedelikku, kuid potentsiaalselt on v&imalik sunteesida neid miljoneid,
kasutatavaid anioone ja katioone varieerides. Nii anioonid kui katioonid voéivad olla kas
orgaanilised vOi anorgaanilised. loonvedelike siinteesi algusaegadel kasutati enamasti
orgaanilisi katioone ja anorgaanilisi anioone, praeguseks on kasutusel ka palju orgaanilisi

anioone [4].

Kuigi ioonvedelikud avastati juba 20. sajandi algul on sellel teemal avaldatud

publikatsioonide arv kasvanud eriti alates 21. sajandi algusest [4].

loonvedelikud on potentsiaalsed kandidaadid todstuses orgaaniliste lahustite asendamiseks,
muutes seeldbi protsessid keskkonnasédéstlikumaks ja ka odavamaks jadtmete vahendamise
labi. Imidasoolil baseeruvate ioonvedelike toksilisus on peamiselt maaratud katiooni kiiljes

olevate funktsionaalrihmade poolt. Pikemad alkttlrihmad suurendavad aine toksilisust [5].

loonvedelikele leidub rakendusi eri valdkondades bio- ja analliutilisest keemiast
inseneeriani. loonvedelikud vdivad olla pindaktiivsed ained, lubrikandid, plastifikaatorid,
elektroliudid patareides. Neid saaks kasutada ka nditeks pdikesepatareides ja
kituseelementides. [4]

Valdav enamus ioonvedelikke sisaldavad uhte katiooni ja (ihte aniooni. Samas on mitme

katiooni v@i aniooniga ioonvedelikud tuntud, kuid praktikas suhteliselt haruldased.

Ké&esoleva t66 ulesandeks oli uurida poliikatioonsete ioonvedelike valmistamise véimalusi,

kasutades katioone siduva mudelihendina glutserooli ja katioonidena imidasooliumkatioone.



1. Kirjanduse Ulevaade

1.1. loonvedelikest tldiselt

Esimeseks ioonvedelikuks peetakse 1914. aastal Lati teadlase Paul Waldeni poolt silinteesitud
ja uuritud ettiilammooniumnitraati ([CH3CH,NHs][NOs]), mille puhul ta taheldas korgel
temperatuuril sulavatele vedelatele sooladele sarnaseid omadusi. Ka ioonvedeliku
definitsioon périneb sellest ajast. See Klassifitseerib ioonvedelikuks vedelikud, mille

sulamistemperatuur on alla 100 °C ja mis koosnevad vaid ioonidest [2, 4, 6].

loonvedelikele on omane kdrge ioonjuhtivus, madal aururbhk, hea keemiline ja termiline
stabiilsus. loonvedelikud on ka head lahustid, milles lahustuvad mitmed orgaanilised ja
anorgaanilised Ghendid ning neid on seega vOimalik kasutada néiteks veevabades stisteemides
ekstraheerimiseks. loonvedelike véhese lenduvuse tottu saab ioonvedelikke kasutada nii-

Oelda rohelise lahustina ja ka kdrges vaakumis seda saastamata [2, 7, 8].

1.2. loonvedelike tldstruktuur

loonvedelikud koosnevad enamasti (hest anioonist ja katioonist. Katioonid on uldiselt
orgaanilised heterouhendid, kuid anioonid vdivad olla nii orgaanilised kui anorgaanilised
ained. Teoreetiliselt sobivad ioonvedeliku saamiseks koéik ioonid, mille laeng on %1, kuid
ioonvedelikke on saadud ka =2 laenguga ioone kasutades. Anioonidest vOib nditeks tuua
[PFe]” (heksafluorofosfaat), [BF4] (tetrafluoroboraat), Br', [Al.Cl;]" (heptaklorodialuminaat)

[4].

.
@ @ R*“\N/ )
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R 1 RZ R R 3 2
1 -alkiil-3-meibilimida soolivm 1,2-dialkiiiil piirazoclivm N-alkiiiil piridiinium tetraalkiiilammocnium

Joonis 1. Moned ioonvedelikes kasutatavad enamlevinud katioonid

1.3. Imidasooli sisaldavad ioonvedelikud

Samal katioonil baseeruvate ioonvedelike erinevad omadused tulenevad sellega seotud
funktsionaalrihmadest. Imidasooli katiooniga seotud alklulahelate pikenedes véheneb
vastava ioonvedeliku tihedus ja suureneb soojusmahtuvus. Teise ja kolmanda

funktsionaalriihma lisamine, véhendab tihedust veel omakorda ja suurendab soojusmahtuvust.
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Tihedust mdjutab veel ka aniooni valik. Temperatuuri muutustele reageerivad imidasooliumi
ioonvedelikud kolmel eri viisil. Neil on kas kindel sulamis ja tahkumistemperatuur ja need ei
moodusta klaasi. Teise variandina moodustab ioonvedelik jahutamisel amorfse klaasi ja
soojendamisel muutub tagasi vedelikuks. Nendel saab méérata vaid klaasisiirde temperatuuri.
Kolmas grupp kaitub jahutamisel nagu teinegi, lahevad Ule amorfseks klaasiks, kuid
temperatuuri tdstmisel need ained kristalliseeruvad ja seejérel sulavad. [9]. Imidasoolil
pdhinevad katioonid vdhendavad voreenergiat ja seekaudu ka sulamistemperatuuri, kuna on

enamasti kogukad [2].

1.4. Poltioonsed ioonvedelikud

Poliioonvedelikele on omane korge laengutihedus ja madal klaasisiirde temperatuur [10].
Poliioonvedelikud, mis koosnevad vaiksematest katioonidest, omavad tavaliselt kdrgemat
ioonjuhtivust, kuna laengul on rohkem ruumi liitkumiseks. Lisaks sellele kasvab juhtivus ka
laengu konjugatsioonil, mis omakorda soodustab vdikeste anioonide kasutamist. On
tdheldatud, et imidasooliumkatioonidega pollioonvedelike ioonjuhtivus  véheneb
molaarmassi suurenedes kuni 10° aatommassitihikuni. Poliiioonvedelikke on v8imalik muuta
hidrofiilsest hiidrofoobseks vahetades halogeniidaniooni vélja naiteks heksafluorofosfaadiga

vOi bis-(trifluoromataansulfoon)imiidaniooniga [11].

Poluioonvedelikud olid algselt saadud enamasti imidasooliumkatioonidel pdhinevate
ioonvedelike polimerisatsioonil [10]. Pollkatioonne ioonvedelik koosneb kahest vdi enamast
omavahel alkuilahelaga seotud katioonist. J. Anderson et al. poolt uuritud dikatioonsete
ioonvedelike termiline stabiilsus oli parem enamlevinud monokatioonsetest ioonvedelikest.
Taheldati ka katioone tihendava sisinikahela méju aine sulamistemperatuurile, pikem ahel
alandas sulamistemperatuuri [12]. Termilist stabiilsust mdjutab peamiselt poliikatiooni
skelett, aromaatsetel tsiiklitel ja ka konjugatsiooni esinedes on lagunemistemperatuur oluliselt
kdrgem [11]. Trikatioonsed imidasooliumi ioonvedelikud on aromaatsete alkoholide ja
alifaatsete susivesinike eraldamiseks selektiivsemad kui enamik kasutuses olevaid orgaanilisi
lahusteid [13].

Uks spetsiifilisemaid rakendusi poliiioonvedelikele on naiteks gaaside sidumine. 1-butiiiil-3-
metlulimidasooliumheksafluorofosfaadi ([Csmim]PFg) on vdimeline siduma suurt kogust
stsihappegaasi [14]. Seda omadust on edasi uuritud ning valmistatud CO,-selektiivseid
membraane [10] ja uuritud ka teiste gaaside sidumist ioonvedelikega. Sarnaselt tavaliste
monoioonvedelikega saab ka poliioonvedelikke kasutada elektrolilitidena mitmetes



elektrokeemia valdkondades. Poliimeerse ioonvedeliku eeliseks vdiks olla selle tahke olek,
mis vélistaks vedelikega tekkivad probleemid nagu lekked. Hetkel on selliste
poluioonvedelike juhtivus laialdaseks kasutamiseks veel liiga madal. Lisaks sellele sobivad
mitmed poliioonvedelikud tselluloosi lahustamiseks, mida dldiselt lahustavad véhesed
solvendid [15].

1.5. Epiklorohtdriini kasutamine stinteesis

Epiklorohtidriini molekulis on kolm elektrofiilset stsinikku ja nukleofiilne hapnik ning
epoksurihma hea reageerimisvéime kolmelililise tsiikli loomusele vastavalt tagab kdrge

saagise. Epiklorohiidriin on suure tonnaaziline produkt ning seet6ttu odav ja kattesaadav.

Epiklorohldriini saadakse 1,3-dikloropropanooli ja 1,2-dikloropropanooli segu reaktsioonil

aluselises vesilahuses [16] (Joonis 2).

Cl
HOCI Cl\)\/DH alus 0

Cl

valgus OH
r:|\/lv|:|

Joonis 2. Epiklorohtdriini saamine

Epiklorohtidriin annab nukleofiilset asendusreaktsiooni ja tstikli avanemine on samuti oluline
mehhanism, mis véimaldab moodustunud OH rilhma kaudu vajadusel teostada tdiendavaid
reaktsioone. Téanu kolmelulilise pingestatud tstkli olemasolule on epiklorohudriin Uks

tugevamaid elektrofiilseid reagente [16].

1.6. Epoksiididega alktulimine

Epoksiidid on (hed pdhilised (hendid, mida kasutatavatest lammastiku heterotsiiklite
alkiulimiseks. Epoksirihma avamiseks indooliga kasutatakse mitmeid happelisi
kataltsaatoreid, kuid nende meetodite puuduseks on pikk reaktsiooniaeg, ohtlike ainete
kasutamine ja madalad saagised. M. Zakeri et al. [17] kasutasid imidasoolil ja indoolil
baseeruvate Ghendite epoksiididega alklulimiseks ultraheli ning lahustina ja katalisaatorina
ioonvedelikke. Sellisel meetodil suudeti reaktsiooniajad viia tunnini ning kasutatud

ioonvedelikke oli vBimalik ka taaskasutada, kuigi see vahendas veidi reaktsiooni saagist.



1.7. Glutsidutleetrite siintees

Artikleid glutsidutleetrite stinteesist on suhteliselt véhe. Glitsidutleetrid on enamasti
vaheiihenditeks pindaktiivsete ainete ja detergentide saamisel [18], seda juba eelnevalt
mainitud epoksuruhma aktiivsuse tottu. T. Kida et al. [18] stinteesisid epiklorohdriini abil
erinevate polioolide eetreid ja leidsid, et reaktsiooni toimumiseks peavad nii vastav poliool
kui ka epiklorohiidriin kasutatavas lahustis lahustuma. Sobivaks lahustiks osutus DMSO ja
kasutades alusena KOH oli reaktsioonide saagis kdrgem kui NaOH kasutades. Saadud
saagised varieerusid 60 %-st 80 %-ni, vélja arvatud 1,3,5-trihtidrokstbenseeni puhul, mille
saagis oli madalam. Reaktsiooniajad olid viiest kaheksa tunnini. Ka H. Xu et al. [19]
kasutasid glutserooli triglltsidiuleetrit pindaktiivse aine saamisel vaheetapina. Reaktsioon

viidi l&bi NaOH vesilahuses ja kestis 8 tundi, saagist ei olnud lisatud.
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2. Eksperimentaalne osa

Aparatuur ja téévahendid

To0s kasutati lahteainetena glutserooli, epiklorohidriini (Reakhim, Venemaa) ja imidasooli
(Sigma-Aldrich, USA), mis olid TLC pohjal puhtad ning neid kasutati puhastamata. Koik
t60s kasutatud lahustid olid analliitilise puhtusega ja parinesid Lach"Ner-ist (TSehhi), vélja
arvatud kloroform (Reakhim, Venemaa) ja DMSO (Riedel de Haen, Saksamaa).

Reaktsioonide kulgemist jalgiti planaarkromatograafia meetodil, kasutades Machery-Nagel
silikageeliplaate Alugram® Xtra SIL G/UV 254. Keemiliseks visualiseerimiseks kasutati
kaaliumpermanganaadi happelist vesilahust ja fosformolibdeenhappe 1% lahust etanoolis
ning jargnevat kuumutamist.

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

Ainete eraldamiseks viidi labi flash-kromatograafia, kasutades Biotage® lIsolera One™
kromatograafi ning Biotage® SNAP KP-Sil 259 kolonni. Gradient: 2CV 90% kloroformi,
10% atsetonitriili, 4CV jooksul tdus 30% atsetonitriilini, 1CV 70% kloroformi, 30%
atsetonitriili.

Infrapunaspektrid mdddeti FTIR spektromeetril Spectrum BXIIl (Perkin-Elmer), mis oli
varustatud Interspectrum’i tsinkseleniidkristallist ATR-seadmega (Interspectrum OU).
Spektrid on esitatud cm™ skaalas.

TMR spektrid mdddeti Brukeri Avance-111 700 MHz spektromeetriga. 1H spektrid mdddeti
sagedusel 700 MHz ning 13C spektrid sagedusel 176 MHz. Lahustina kasutati deutereeritud
kloroformi (CDCls) ning d6-DMSO-d. Spektrid on esitatud ppm skaalas. Spektrid mdddeti
Mihkel Ilissoni poolt.

TMR simulatsioonid olid teostatud ACDLabs NMR moodulitega.
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Kasutatud reagentide ja lahustite flusikalised konstandid

Aine Molaarmass st. kt. Tihedus Viide
nimetus/valem (g/mol) °c) °c) (glcm®)
MeOH 32,04 -98 64,7 0,791 [20]
CHCI, 119,38 -63,5 61,7 1,4832 [20]
ACN 41,05 - 81,65 0,7857 [21]
DCM 84,93 -97 40 1,325 [20]
DMSO 78,13 19 189 1,10 [20]
KOH 56,11 361 - - [20]
NaOH 40,00 319 - 2,13 [20]
NaCl 58,44 - - - [20]
epiklorohudriin 92,52 -57 117 1,183 [20]
imidasool 68,08 90 - 1,233 [20]
glutserool 92,09 20 182 1,25 [20]
etudlatsetaat 88,11 -84 77 0.902 [20]
TBAHS 339,53 170 - - [20]
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2.1. Glutserooli triglttsiduuleetri stintees

Antud aine stnteesiks kasutati mitut meetodit, kuna esimestest stinteesidest ei saadud piisava

puhtusega ainet.

2.1.1. Meetod 1
Esmalt kasutati kéesoleva triglutsidudleetri sunteesiks H. Xu, D. Chen ja Z. Cui meetodit
[19].

50 ml 20% NaOH vesilahusele lisati tilkhaaval 9,21 grammi (100 mmol) glitserooli ja 27,75

grammi (300 mmol) epiklorohddriini. Reaktsioon kestis 7 tundi.

SRV

OH
0 O
OH  + Avm —= o T/
NaOH{aq.) f/_,\\\l:l
OH O W
o

Joonis 3. Esimese metoodika slinteesireaktsioon.

Seejarel lahus filtreeriti ja sade pesti kloroformiga ning solvent aurustati segust. Jargnevalt
ekstraheeriti sequ kolm korda 25 ml butaan-1-ooliga. Sademest vabanemiseks filtreeriti
saadud aine veelkord. Aine aurutati kokku 50 °C juures réhul 40 mbar. Saadud aine
analliusiks kasutati TLC, voolutiks kasutati MeOH ja etlulatsetaati eraldi, mis néitas, et
reaktsioon ei olnud I6puni kulgenud ja segus oli palju glitserooli. Kuna segu oli
mitmekomponentne ning sisaldas palju ka lahteaineid, siis oleks olnud soovitud produkti

eraldamine keeruline ja seda ei tehtud.

2.1.2. Meetod 2

Sinteesiks kasutati M. Zhou, J. Zhao ja X. Wang et al. glutserooli glutsiduleetri siinteesi
eeskirja [22].

9,32 grammile (100 mmol) glutseroolile 0,8M NaOH vesilahuses lisati 1,29 grammi (32
mmol) NaOH ja 74,13 grammi (801 mmol) epiklorohudriini. Kataliisaatorina kasutati 1,35
grammi (4 mmol) tetrabuttiiilammooniumvesiniksulfaati. Reaktsioon toimus 50 °C juures. 15
minuti méddumisel oli reaktsioonisegu temperatuur tdusnud 60 °C-ni ja oli niha segu
kihistumist, pealmine kiht oli labipaistev ja alumine kiht hdgune. Reaktsiooni 16ppedes 20

tunni parast oli segu homogeenne.
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OH
9] TEAHS, 50°9C @]
— o+ [N o ——= 0 TN
NaOH (aq.) !_/_,-/\ o
OH o -\T7
0

Joonis 4. Teise kasutatud metoodika stinteesireaktsioon.

Seejarel lisati reaktsioonisegule 50 ml 4M NaOH vesilahust ja jahutati segu
toatemperatuurile. Reaktsioon kestis 145 tundi, mille 16ppedes oli segu selgelt kihistunud.
Saadud sequ filtreeriti, kuid filtrile ei ja&nud méarkimisvadrset kogust sadet. Segu ekstraheeriti
DCM-ga kolm korda ja seejarel aurutati kokku 50 °C juures réhul 10 mbar. Saadud lahust
analudsiti TLC abil, kasutades voolutina etliilatsetaati, mis nditas, et aine sisaldab mitut
lisandit. Kolonnkromatograafiliselt ei suudetud aineid eraldada. Oletatavalt kdige rohkem
produkti sisaldavast fraktsioonist tehti ka FTIR spekter, mis nditas samuti oluliselt lisandeid

ja seetOttu otsustati soovitud aine saamiseks kasutada teisi meetodeid.

2.1.3. Meetod 3
Siinteesiks kohandati K. Urata et al. [23] ning G. Mouzin et al. [24] glutsidudleetrite stinteesi,

kasutades lahteainena glutserooli.

90 milliliitrile DMSO-le lisati 8,37 grammi (90 mmol) glutserooli ja 29,35 grammi (524 mol)
uhmerdatud KOH. Saadud segu segati tund aega, mille jooksul lahuse temperatuur tdusis 20
OC-It 25 °C-ni. Seejarel lisati iihe tunni jooksul tilkhaaval 70,38 grammi (760 mmol)
epiklorohiidriini. Epiklorohudriini lisamisel lahuse temperatuur téusis 29 °C-ni ja lahuse
varvus oli muutunud beezikaks. Kaks tundi peale epiklorohtdriini lisamist oli lahus

muutunud oranziks ja sade agregeerunud. Reaktsioon jéeti kaima tlego.

Y

0 KOH o

OH + %m — = —o7 Ty
DMSO f’/\D

0 i

0

OH

OH

Joonis 5. Glutserooli triglitsidadleetri 3. meetodi slinteesireaktsioon

Saadud lahus filtriti tekkinud sademest paberfiltril ja sellele jargnevalt veel klaasfiltril. Sadet
pesti 200 ml DCM-ga. DCM aurustati filtraadist vaakumi all 30 °C juures réhul 100 mbar.
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Allesjaanud lahus ekstraheeriti 300 ml kullastunud NaCl lahusega (brine). Ekstraheerimisel
sadenes sool, mis filtreeriti vaakumi abil paberfiltril. Ulejadnud lahus ekstraheeriti omakorda
50 ml DCM-ga. Saadud lahused Ghendati ja kuivatati MgSO4-ga 15 minuti jooksul.

Lahus aurutati kokku ja saadi 41,48 grammi toorprodukti, mille TLC anallusil, kasutades
voolutina 100:3,5 DCM/MeOH, oli n&ha frondis suurt kogust epiklorohtdriini ja stardis
vadiksemat aine laiku. Stardis olnud ainete eraldamiseks TLC-I sobis voolutiks kdige paremini
3:1 CHCI3/ACN lahus, mille puhul oli ndha nelja ainet selgelt eraldununa. Reaktsioonisegu
eraldati kolonnkromatograafiliselt silikageelil. Kolonni viidi 1,00 gramm reaktsioonisegu ja
eluendina kasutati alguses 100 ml 8:1 CHCI3/ACN lahust, millele jargnes 100 ml 3:1
CHCI3/ACN lahus. Antud meetodil Onnestus saada 184 mg ainet, mis annab algsele
reaktsioonile saagise hinnanguliselt 20%. Saadud ainet prooviti lahutada ka flash-
kromatograafiaga, kuid kolonnkromatograafiat kasutati selle 6konoomsuse tottu.

Produktile tehti TMR *C (Lisa 4) ja ‘H (Lisa 3) spektrid, mis langesid kokku
simulatsioonidega (Lisad 5 ja 6), ja ka FTIR spekter (Lisa 2).

Kolmandal meetodil saadud glitserooli triglltsidiileeter:

FTIR nm™ 3058 ja 3000 (epoksiirihma C-C siimmeetriline ja asiimmeetriline
valentsvonkumine); 1254 (epoksirihma C-O valentsvonkumine); 1095 (eeter C-O); 906
(epokstrihma asiimmeetriline mittetasapinnaline vonkumine); 850-840 (epoksurihma C-C

mittetasapinnalised vonkumised).

3C TMR (176 MHz, CDCls) &: 79,33 (79,85); 72.17 (71,30); 71,92 (71,03); 69,30 (69,73);
50,72 (50,80); 44,13 (44,20). Sulgudes on simulatsioonile vastavad keemilised nihked.

2.2.1,1"1"-[propaan-1,2,3-tritidltris(oksi)]tris[3-(1H-imidasool-1-
udl)propaan-2-ool]-i stintees
Sintees viidi labi S. Long, B. Wang et al. [25] alkoksulammastikalkeenide slinteesieeskirja

esimese etapi jargi.

130 milligrammile (0,50 mmol) glutserooli triglltsidiuleetrile lisati 107 milligrammi (1,57
mmol) imidasooli. Reaktsioon viidi labi argooni atmosfaaris 50 °C - 60 °C juures. Tund aega
peale reaktsiooni algust kontrolliti reaktsiooni toimumist TLC abil, mis néitas, et ligikaudu

pool triglitsidluleetrit on &ra reageerinud. Selleks ajaks oli reaktsioonisegu muutunud

15



kollakaks ja viskoosseks. Reaktsiooni I6ppedes 19 tunni pérast oli segu konsistents jaanud
samaks.

NCN
- fanty
O/W D—\o N/\;

O e _
T ~n 50 %
I ? + HN B N — }o OH
O/\\W HO 0
o

N,
N
@
Joonis 6. 1,1',1""-[propaan-1,2,3-trittltris(oksi)]tris[3-(1H-imidasool-1-tll)propaan-2-ool]-i siinteesireaktsioon.
Taheldati, et slinteesitud ainet ei saa selle viskoossuse tdttu segada madalamal temperatuuril

kui 45 °C. Saadud aine analuiiisiks kasutati kdigepealt planaarkromatograafiat, mis nitas, et

glutserooli triglutsidutleeter oli ara reageerinud ja et segus oli ka veel imidasooli.

Produktile tehti TMR 3C (Lisa 8) ja 'H spektrid (Lisa 8), mis langesid kokku
simulatsioonidega (Lisad 10 ja 11), ning FTIR spekter (Lisa 7).

FTIR nm™: 3110 (O-H), 3026 (aromaatse tsiikli C-H), 1664-1440 (aromaatse tsiikli C=C ja
C=N), 1123-1032 (eetri C-O).

13C TMR (176 MHz, DMSO) &: 137,90 (138,43); 127,83 (127,41); 120,25 (121,39); 52,27
(53,29).
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3. Tulemuste arutelu

3.1. T6O eesmark

Kéesoleva t60 eesmaérgiks oli uurida polukatioonsete ioonvedelike loomise vdimalusi,

kasutades katioone siduva skeletina gltserooli ja katioonidena imidasooliumkatioone.

3.2. Glutserooli triglutsidutleetri siintees

Kuna tegemist on kolmikasendusega, on vdimalik mitmete erinevate produktide teke, nagu

néha jargneval joonisel (Joonis 7).

Df-v
OH °
OH
Ty
D,—"-—-.W
OH //_/,/”7 o
oH + Cl o Ty
0" °
OH \ D/\? v
oH
T
o
Y
OH
:)/’h‘“?

OH

Joonis 7. V6imalikud reaktsiooni produktid

Et reaktsioon maksimaalselt I16puni viia, kasutati epiklorohtdriini liias. Tanu epiklorohtdriini

madalale keemistemperatuurile (117 °C), on sellest vaidetavalt lihtne vaakumis vabaneda.

Esialgselt kasutatud metoodikad [19] ja [22], ei andnud soovitud tulemusi, kuigi eeskirju
jargiti voimalikult tapselt, milles oli ilmselt j&etud tdpsustamata olulisi detaile slinteesi
edukaks l&biviimiseks. Probleemid tekkisid kasutatud lahustitest ning katallisaatoritest
vabanemisel ja aine puhastamisel. Teisel meetodil saadud FTIR spekter (Lisa 1) nditas, et
saadud segus oli veel gliitserooli (3369 cm™, O-H) ja epiklorohiidriini (698 cm™, C-Cl), mida

oli voetud liias.

Kolmandal meetodil saadud aine suudeti piisavalt puhastada, proov sisaldas vahesel madral
veel ACN-i. FTIR spektris tuvastati eetrile ja epoksirihmale kuuluvad sidemed. Ainele
tehtud TMR **C ja 'H spektrid langevad kokku simulatsioonidega. Siisinikspektris kattuvad
signaalid vaartustega 79, 72, 71, 69, 50, 44 ppm.
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Viimasena kasutatud meetod oli paljulubav, kuid saadud saagis oli madal ja edasiseks
kasutamiseks tuleb seda optimeerida.

3.3.1,1",1"-[propaan-1,2,3-tritultris(oksu)]tris[3-(1H-imidasool-1-
udl)propaan-2-ool]-i stintees

Sunteesil moodustunud viskoosne aine sisaldas planaarkromatograafia pdhjal thte lahteainet
imidasooli. Selle p6hjuseks vdis olla l&hteaine lisandite sisaldus. Esialgu lihtsana tunduv
probleem, imidasooli eraldamine, osutus keeruliseks ja vajab pdhjalikumat uurimist (ilmselt
tuleks kasutada véiksemat liiga). Selle tOttu otsustati sinteesiprodukti struktuuri uurida
imidasooli eraldamata, kasutades infrapuna ja tuumamagnetresonantsspektroskoopiat.
Siinteesitud (ihendi struktuur on keeruline, kuid TMR *3C spektris (Lisa 7) nahtavad
imidasoolile vastavad signaalid paiknevad TMR spektrites teises piirkonnas ja ei seganud

interpreteerimist.

Sinteesitud molekulis on kolm aslimmeetria tsentrit, mille tdttu on ainel kaheksa erinevat
enantiomeeri ja neli diastereomeeri. Lisaks vGimaldavad molekulis olevad kolm OH-riihma
moodustuda mitmesuguseid inter- ja intramolekulaarseid vesiniksidemetega struktuure. Selle

tottu on ka selle spektrid suhteliselt keerulised ja raskesti interpreteeritavad.

Infrapuna spekter (Lisa 7) naitab hiidroksiiriihma 3110 nm™ juures, mis annab alust arvata, et
thend on andud vesiniksidemeid liias olnud imidasooliga. Spektris on naha imidasoolile

omaseid maksimume lainearvudega 621, 742, 927 cm™.

TMR spektrite simulatsioonid (Lisa 10 ja 11) olid mdddetud spektritega heas vastavuses.
Susinikspektril langevad kokku iseloomulikud signaalid 137, 127, 120 ja 52 ppm. N&ha on ka
imidasooli signaalid 121,85 ja 135,56 ppm. Té&psemalt 6nnestus spektreid interpreteerida
korrelatsioonspektrite abil, mis iseloomustavad vahetult seotud C-H sidemeid ja le mitme
sideme esinevaid interaktsioone. Selleks kasutati COSY, HSQC, HMBC tehnikaid, mis
kinnitasid sunteesitud aine — 1,1',1"-[propaan-1,2,3-triitltris(okst)]tris[3-(1H-imidasool-1-

udl)propaan-2-ool]-i — struktuuri.

3.3. Plaanid jargnevateks uurimusteks

Kuna siinteesitud sai prekursor ioonvedelikule, siis jargnevaks etapiks oleks vastava
ioonvedeliku siintees. Edaspidi on vajalik saadud meetod optimiseerida, et seda rakendada
analoogsete (hendite slnteesiks, eriti laiendades seda oligomeersete ja poliimeersete

polloolide skelettidele.
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Kokkuvote

Ké&esoleva t60 eesmargiks oli uurida polikatioonsete ioonvedelike valmistamise véimalusi,
kasutades katioone siduva mudeliihendina glitserooli ja katioonidena imidasooliumkatioone.
Selleks uuriti glitserooli triglutsididleetri stinteesivoimalusi, mis osutus keerulisemaks kui
algselt arvatud. Jérgnevalt slnteesiti 1,1',1"-[propaan-1,2,3-trittltris(okst)]tris[3-(1H-
imidasool-1-tul)propaan-2-ool]. See (hend saadi eelnevalt saadud triglitsidudleetri
reaktsioonil imidasooliga. Produkti puhastamine osutus raskeks, kuid sellele vaatamata saadi
kinnitust soovitud aine moodustumise ja struktuuri kohta. Edaspidi plaanitakse leida meetod
1,1',1"-[propaan-1,2,3-tritiultris(oksu)]tris[3-(1H-imidasool-1-tdl)propaan-2-ool]-i

puhastamiseks ja optimiseerida vahetihendi siinteesiprotsessi. Seejarel on vdimalik luua
saadud Uhendi baasil rida vastavaid trikatioonseid ioonvedelikke, kasutades erinevaid
alkudlivaid reagente. Selle baasil on v6imalik minna edasi oligomeersete ja poliimeersete

poltioonioonvedelike valmistamise ja rakendamise uuringutega.
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Summary

The aim of this research was to study the possibilities of synthesis of polycationic ionic
liquids based on the glycerol backbone and using imidazolium as the cations. To achieve this
goal glycerol triglycidylether was synthesized. We found that the process was not well
described and appeared to be more complicated than expected. After that 1,1',1"-[propan-
1,2,3-triyltris(oxy)]tris[3-(1H-imidazol-1-yl)propan-2-ol] was synthesised from the previous
compound in a reaction with imidazole. The substance was identified albeit it containing
considerable amount of imidazole. The next step would be to purify the synthesised product
and create the corresponding set of polyionic liquid through the use of different alkylating
agents. Obviously this method requires optimization, but after that similar oligomeric and/or

polymeric ionic liquids could be synthesized.
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1,1',1"-[propaan-1,2,3-tritiiiltris(oksii)]tris[3-(1H-imidasool-1-iiil)propaan-2-ool], *H
TMR, d6 DMSO, 700 MHz
1,1',1"-[propaan-1,2,3-tritiiiltris(oksii)]tris[3-(1H-imidasool-1-(iiil)propaan-2-ool], *C
TMR, d6 DMSO, 176 MHz
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26/May/2017 09:49:33 ACD/HNMR DB (v.6.12)

N——16 Group nH Shift Emor | Group nH Shift  Error
i \\ 2 1784 009 | 17<> 1 2369 006
24 27 4 1 726 001 17<> 1 350 0.06
\N/ 5 1 714 010 | 19<"> 1 361 006
23 6<"> 1 426 029 | 19<> 1 358 012
| " (2 - -~ - 6<> 1 411 018 20 1 390 008
o T S \”/'\ / \m/'\,/""\ 7 1 382 002  22<"> 1 426 029
o o i N7 N\ | 8<> 1/ 348 020 | 22¢> 1 411 018
1 I I A N
| | A 9<> 1 33 020 24 1 784 009
(l:” /!th ()KH RSN 1M1 1 431 025 26 1 714 010
T 2 12<"> 1 369 006 71,726 001
| 12<> |1 350 006 28<"> 1 426 029
1 14<"> |1 361 006 28<> 1 411 018
o N 14<> 1 358 012 30 1 784 009
8 15 1 390 006 32 1 714 010
N 16218 '3 480 098 B 1726 00
¥ N
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20
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26/May/2017 09:47:15 ACD/CNMR DB (v.6.12)

" Carbon No ‘CHn | Chem Shitts Conf Limits | CarbonNo  CHn . Chem Shifts Conf Limits

2 cH 13843 27 19 CH, 7332 13

4 __CH 12139 1 20 CH 6337 05

5 S cH 12741 06 22 CH, 5329 46

6 CH; 5329 46 24 | CH 13843 27

7 CH 617 06 25 CH 127 41 06

9 CH; B2 45 27 CH | 12139 1

1" CH | 8165 05 28 | o, 5329 46

2 CH, | 03 _» cH 13843 27

14 CH, 13 32 CH 127 41 06

15 CH 05 33 CH 12138 1

17 CH, 03

138 43(30.24,2) 127 41(32,26 5) 121 3H32,27 4) 53 29(28,6,22)
733201419 7O 76(12,17)
816511) B170(7)
) — JLL L
140 130 120 10 100 90 80 70 60 50 40
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