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KASUTATUD LUHENDID

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9

DCM - diklorometaan

DMF - dimetiiiilformamiid

THF - tetrahtidrofuraan

OKK - 8hukese kihi kromatograafia

DMSO - dimetiiiilsulfoksiid

Met.triphen.PI - metiiiiltrifeniiiilfosfooniumjodiid
DMP - Dess Martin perjodinaan

Et2NH - dietiitilamiin

EtaN - triettitilamiin

10) BuLi - butiilliitium
11) ACN - atsetonitriil

12) MesSiBr - bromotrimetiiiilsilaan

13) t-BuOK - kaalium tert-butoksiid

14) ts - toorsaagis

15) pol. ind. - polaarsuse indeks

16) PEG - poliietiileen gliikool
17) kk - keskkond

18) tv - tagasivool



1. SISSEJUHATUS

Kéesoleva t00 eesmdrk on sinteesida isosorbiidi kaksiksidemega derivaate. Nimetatud
uhendid on potentsiaalsed fossiilse tooraine asendajad materjalitoostuses [0,2,3]. T60s on

vaatluse all tselluloosist saadav bitstkliline tihend isosorbiid.

Pidev keskkonna saastatuse kasv on probleem. Plastid, mis ei ole taaskasutatavad, omavad
negatiivset moju taimestikule, metsloomadele, pinnasele. Fossiilsest toorainest valmistatud
plastid paiskavad dhku suure koguse CO»-te, kuna suur hulk nendest pérast kokku kogumist
poletatakse. Lisaks on neil pikk pusivusaeg keskkonnas. Naiteks merre jéudval prigil on oht
kahjustada mereelustikku ja mereloomi, kes neelavad priigi alla voi takerduvad. See ohustab
ka inimesi, sest merest toidulauale v@ivad jéuda mdningad plaste tarbinud kalade liigid.>#

Keskkonnas@bralike materjalide tootmine ja biomassil baseeruvate poliimeeride stnteesi
uurimine on Kkiirelt arenev suund. Nendel polimeeridel on potentsiaal asendada praegu
kasutusel olevaid poliimeere, olles samal ajal biolagunevad. Susivesikutest biolagunevate
polumeeride valmistamist on uuritud, kuid enamasti ei ole selliste poliimeeride omadused
sellised, mis vdimaldaks nende kasutamist praeguste plastide asendajana. Naiteks palju
uuritud tarklisest saadavad biopoliimeerid ei kannata tOootlemist korgel temperatuuril.
Esialgsed uuringud on ndidanud, et isoheksiididest saadavate poliimeeride
temperatuuritaluvus ja tdodeldavus on vorreldav praegu kasutusel olevate fossiilsete

poliimeeridega. 2°

Uheks olulisemaks uuenduslike monomeeride tootmisel vdib pidada isosorbiidi, kuna ta on
vOrdlemisi odav, jaiga struktuuriga, suhteliselt stabiilne ning tal on kaks funktsionaalset

hiidrokstiilriihma, mis on heaks keemilise modifikatsiooni lahtepunktiks.%3
Projekti raames soovitakse siinteesida jargnevaid tihendeid (Joonis 1):

Uhend 1 (6R)-6-hldrokstitetrahtidrofuro[3,2-b]furaan-3-(2H)-oon;

Uhend 2 (3R,6S)-3,6-bis[(prop-2-een-1-iiiil)oksiiJheksahuidrofuro[3,2-b]furaan;
Uhend 3 (3R,6S)-3,6-bis(etentiloksii)heksahtidrofuro[3,2-b]furaan;

Uhend 4 (3R, 6S)-3,6-di(prop-2-een-1-uiiil)-heksahiidrofuro[3,2-b]furaan;
Uhend 5 (3R,6S)-3,6-dimetutltliidheksahtidrofuro[3,2-b]furaan.
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Joonis 1. Projekti raames siinteesitavad Ghendid.

Saadud uhendeid tOestatakse erinevate struktuuranaltdtiliste meetoditega:
tuumamagnetresonantsspektroskoopia (TMRS), infrapunaspektroskoopia (IPS), kdrglahutus-

massispektromeetria (KLMS).
T60 struktuuri saab valja tuua jargmiste alapunktidena:

1. Isosorbiidi ning tema derivatiseerimise vOimaluste uurimine erinevatest
kirjandusallikatest;

2. Erinevate sinteesiskeemide Kkatsetamine isosorbiidist vastavate heterotsukliliste
alkeenide saamiseks;

3. Tehtud sunteesiskeemide pikem analiius l&htudes reaktsioonimehhanismidest ja ainete
uldistest keemilistest omadustest ning tulemuste edasine rakendamine;

4. Kokkuvote kogu projekti raames tehtud toost.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Isosorbiid

Isosorbiid (6) 1,4:3,6-dianhiidro-D-glitsitool on  kahest cis-asendis Uhendatud
tetrahdrofuraani tsiklist koosnev molekul. Asendites 2 ja 5 paiknevad sekundaarsed
hidroksutlrihmad, millest asendis 2 paiknev hidroksudlrihm on ekso-konfiguratsiooniga ja
asendis 5 endo-konfiguratsiooniga. Endo-hudroksudlrihm omab sisemolekulaarset
vesiniksidet tema vastas oleva furaani tstkli hapniku aatomiga (Joonis 2), muutes isosorbiidi
keemilisi omadusi vGrreldes tema diasteromeeri isoidiidiga (8). Isomanniidil (7) on mélemad
hidroksutlrihmad endo-konfiguratsioonis ja isoidiidil (8) ekso-konfiguratsioonis (Joonis
3).05

H OH H OH H OH
6. 7. 8.

Joonis 3. Isoheksiidide kolm diasteromeeri: 1,4;3,6-dianhidro-D-glitsitool(6), 1,4;3,6-
dianhiidro-D-mannitool(7), 1,4;3,6-dianhiidro-D-iditool(8).°

Isosorbiid on Uks potentsiaalne fossiilse tooraine asendaja tulevikus. Tema todtlemisel
saadavad thendid on fookuses uute poliimeeride tootmisel. Eelnevalt tehtud uurimustest on
selgunud, et isosorbiidi muutmine tulusateks derivaatideks on komplitseeritud, kuna
hidrokstulrihmade endo- ja ekso-konfiguratsioonid 2- ja 5-positsioonidel on erineva

reaktiivsuse ja steerilise takistusega.’?



2.1.1 Isosorbiidi tootmisprotsess

Isosorbiidi toodetakse biomassist. Nimetatud aine valmib mitmeetapilises protsessis, kus
kdigepealt saadakse depollimerisatsiooni abil polisahhariididest, tselluloosist voi téarklisest
katte glikoos. Glikoosist tehakse hlidrogeenimise teel sorbitool. Viimase etapina viiakse labi

kahekordne dehiidreerimine, mille teel saab sorbitoolist isosorbiid (Skeem 1).°

POLUSAHHARIIDID W GLUKOOS
OH OH 0

Ho A AN,
oot HO HO
SORBITOOL
OH OH
HO -
~"0H et
: : ehiidreoy; . -
OH OH W SORBITAAN
ISOSORBIID
HQ W
0
O 4
H oH

Skeem 1. Isosorbiidi tootmine.°

2.2 Isosorbiidi kasutus ja senised avastused

Isosorbiid on vaga hiigroskoopne aine - (hes liitris vees on vdimalik lahustada kaheksa
kilogrammi isosorbiidi. Aine on leidnud kasutust derivaatidena farmaatsiaatoostuses,
kosmeetikatoostuses ja materjalitdostuses. Jargnevalt on vélja toodud mdned isosorbiidist

siinteesitud ja kasutusel olevad iihendid.®

2.2.1 Isosorbiid diglutsittdleeter

Isosorbiid diglutsitiitileeter on pehme aine, mida on vdimalik muuta tugevaks, lisades sellele
tugevdajaid. See on ka Uks eesmarke seoses sunteesitavate ainetega kéesoleva t06 raames.
Néiteks kasutakse tugevdajatena teatud amiide, mille abil on véimalik stinteesida polimeere

hea keemilise stabiilsusega. Neil on kérge kuumustaluvus ning head mehaanilised omadused.®



Isosorbiid diglutsitutleetri saamiseks valmistati eelnevalt dialltiulisosorbiid (2), kuumutades
isosorbiidi allutlbromiidiga NaOH lahuses. Puhastamata reaktsioonisegu t60deldi meta-
kloroperbensoehappega metileenkloriidis, et saada isosorbiid diglitsittileeter (9). Teisalt ei
ole tGihendi 2 kasutamist meile teadaolevalt uuritud stiireeni voi teiste olefiinsete monomeeride

vBimaliku asendajana (Joonis 4).

1. etapp f

OH 0

2.
2. etapp
f
Q o & q
O Cl -OH  cH,C1 @)
-+ © —_—
) 4 O A
0 0
\/<(‘:)
—
meta-Kkloroperbensoehape 9.

Joonis 4. Isosorbiid diglitsitiitleeteri siintees.®

2.2.2 lIsosorbiid diglutserool

Eelnevalt mainitult isosorbiid diglutsitiiuleeter (9) toddeldakse edasi glltserooliga. Selle
protsessi kadigus on vOimalik saada Uhend, mille keemiline struktuur ja hugroskoopsed
omadused on vorreldavad PEG-st valmistatud materjalidega. Kui PEG on saadud taastumatust

fossiilsest toorainest, on isosorbiidil baseeruvad poliioolid parit taastuvatest suhkrutest.®

Poluool (10) saadakse l&bi epoksiidide avamise vesikeskkonnas trifluorodadikhappe

kataliiiisil (Joonis 5).8
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Joonis 5. Isosorbiid digliitserooli (10) siintees.®

2.2.3 lIsosorbiid bis(4-metoksutsinnamaat)

Noudluses on UV-kiirguse moju vahendavad tooted. Fotostabiilsete ja inimsdbralike
paiksekreemide tootmine ei ole lihtne ja paljud ained on oma toksilisuse tdttu
paiksekreemides keelatud. On leitud, et anorgaanilised péaiksekreemid, mis sisaldavad
fotokaitsvate Uhenditena TiO2 ja ZnO, vbivad moodustada okstideerivaid radikaale ja muid
hapnikuiihendeid, niiteks H.O,, mis omavad tsiitotoksilist mgju naharakkudele.®

Isosorbiid (6), kui mittetoksiline looduslik tihend, sobib nahasdbralikumate paiksekreemide
tootmiseks. Vastavaid monomeere on voOimalik teha estrifikatsioonil kaneelhappe ja
isosorbiidiga. Reaktsioonis liituvad kaks 4-metoksiikaneelhappe (11) molekuli isosorbiidile
happelises keskkonnas P-tolueensulfoonhappe Kkatallitsil. Tekib isosorbiid  bis(4-

metoksiitsinnamaat) (12) (Joonis 6).8

HQ o P- tolueensultoonhape /@/\)L
X tolueen
O+ 31)
~o HO Yo  O7 O~
OH

O
11. 6. 12.

Joonis 6. Isosorbiid bis(4-metoksitsinnamaadi) (12) siintees.®

2.2.4 Isoheksiidid kui monomeerid

Isoheksiide vOimalikku kasutust on uuritud farmaatsiatoostuses, katallisaatorina

keemiatdGstuses ning materjalitoostuses vedelkristallides ja poliimeeride lahteainetena.®®
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Isoheksiidide polumeriseerimisel ilmneb probleem — sekundaarsete hudroksutlrihmade
piiratud reaktiivsus. Lisaks on polikondensatsioonil tekkinud polumeerid véikse

molekulmassiga, mis viib poliiestrite kristallilisuse vahenemiseni.®

Nimetatud poliimeerid vajavad suuri molekulmasse, et omandada samu mehhaanilisi
omadusi, kui fossiilse tooraine baasil saadavad polimeerid. Suurte molekulmasside saamiseks
on vaja tdsta pollimerisatsioonireaktsiooni temperatuuri ja pikendada reaktsiooniaega. See aga
vOib viia ahelate katkemiseni. Pohjuseks on isoheksiidide ebastabiilsus kdrgetel
temperatuuridel (ile 250°C).2

Isoheksiidide saaks kasutada toostuslikes poliimeerides, kui suurendada nende reaktiivsust,
mis vOimaldaks pollimerisatsioonid l&bi viia madalamatel temperatuuridel. Reaktiivsuse
suurendamiseks on isomanniidist, kui Uhest isoheksiidist, stinteesitud rida erinevaid derivaate

(Joonis 7).3

HOOC MeOOC HoN—,

(D(I) SIS

COOH COOMe “—NH,

13. 14, 15. 16.

Joonis 7. Isomanniidist siinteesitud thendid. 3

Uurimusest leiti  vOBimalus slnteesida stereokeemiliselt kindlaid sUsinik-pikendatud
isoheksiidi skelette, kui potentsiaalseid uudseid polimeeride monomeere.®
2.3 Alkeenide stinteesimise voimalused

Isosorbiidist saadavate derivaatide puhul on véljakutseks tugevalt elektronegatiivsete hapniku
aatomite muutmine heaks lahkuvaks riihmaks. Selle realiseerimiseks saab proovida otsest

funktsionaalriihmade liitumist furaanitsiiklite kiilge hiidrokstitlrihmade asemele..’

11



Susinik-susinik sideme tekkimine otsese hudroksuulriihma vahetusreaktsioonina on véga
oluline reaktsioon orgaanilises stinteesis. Nimelt on alkoholid sagedasti esinevad Uhendid
looduslikes produktides ja tihti l&hteaineks karboniulide, eetrite ja alkeenide saamisel.

Eelpool nimetatud reaktsiooni uurimiseks on voetud kaks jargnevat siinteesimeetodit.”

2.3.1 MaesSiBr ja InClsalkeenide stinteesil

Uks voimalus isosorbiidi hudroksiiilriihma asendamiseks sisinikahelaga on Kataliiis
indiumitihendiga. Indiumi sooladel on md6dukas Lewise happelisus ja nad ei ole vee suhtes
viga tundlikud. Need omadused teevad nad headeks kataliisaatoriteks.’

Reaktsioonil alkoholiga, annavad InCls ja MesSiBr kombinatsioon produkti ilma vaheetapi
moodustamiseta (Skeem 2).%"8

Lewisi hape
(kataluititiline kogus)

R-OH R
Me,SiBr, InCl, ¥

Skeem 2. Reaktsioon MesSiBr ja InCls-ga.’

2.3.2 Wittigi reaktsioon

Wittigi reaktsioon vdimaldab konverteerida ketooni alkeeniks. Tekkiv alkeen v@ib olla kas E
vOi Z stereokeemiaga. Soodustatult tekib Z-isomeer, kui Wittigi reaktsioonis tekkiv dliid on
stabiliseeriv ning E-isomeer tekib peamiselt stabiliseeriva Uliidiga. Kuna meie soovime liita
isosorbiidi okstideeritud vormile ainult Uhe stsiniku, siis E/Z isomeeria ei ole relevantne.
Seega ei ole vajalik stabiliseeriva uliidi kasutamine ja v@ime kasutada reaktsiooni labi

viimiseks destabiliseerivat tliidi.1%

Wittigi  reaktsioon algab trifentdlfosfooniumjodiidi  (13) ja t-BuOK omavahelise

reageerimisega, kus alus deprotoneerib soola molekuli metttlrihma, andes Gliidi (14) (Joonis

8) 10,12,Error! Reference source not found.
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I G P R
Q + CH3 — @PiCH; +Ho)v + Ki
) 50

~-BuOK

13. 14.

Joonis 8. Uliidi (14) teke Wittigi reaktsioonis,1/Error! Reference source not found.

Tekkinud dliid (14) reageerib ketooni karbonutlse siisinikuga ning tekib betaiin. Kuna fosfor
on véga afiinne hapniku suhtes, muudab betaiin stsinik-stsinik sideme roteerumise tottu oma
konformatsiooni [20]. Uues asendis on fosfor avatud nukleofiilsele riinnakule. Ta annab &ra

elektronid kaksiksideme moodustamiseks ning tekib trifentulfosfiinoksiid (15) ja soovitud
alkeen (JOOHiS 9)_10,Error! Reference source not found.

o O -
H CHs |9—QCH
HCL N PCH-—@ ' _"©\P+/x0‘3‘—

ketoon 14. betaiin

Joonis 9. Wittigi reaktsiooni mehhanism.*°

Reaktsiooni labiviimiseks isosorbiidiga on vaja eelnevalt alkohol oksiideerida ketooniks.

Ketooni saamise vBimalustest on kirjutatud kahes jargnevas alapeatiikis.

2.3.3 Swerni oksiidatsioon

Swerni reaktsioon on alkoholist ketooni saamise meetod. Reaktsioonis on sulfoksiid

oksiideeriv reagendt, mis ise reaktsiooni kagus redutseerub sulfiidiks.%?
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Mehhanismi esimeses etapis DMSO reageerib oksalltlkloriidiga, andes elektrofiilse
vaavlitihendi. See tahendab, et laetud hapniku aatom DMSO-I rindab karbonudlrihma
oksaltulkloriidil. Kloriid eraldub ja rindab positiivse laenguga vaévliaatomit, andes head
lahkuvad riihmad CO>, CO ja klooriiooni. See reaktsioonietapp on tihesuunaline. Teises etapis
klorosulfooniumioon annab sulfooniumisoola, mis on piisavalt stabiilne, et teda protoneerida
aluse, tavaliselt EtsN poolt. Viimases etapis tekkinud vaaveliliid laguneb, andes

dimetiitilsulfiidi ja soovitud ketooni (Joonis 10).1%:12

0] o}

T+ LN JJ\ S
“oH T MeSwme T O ANy — > g g + Me"TMe + CO + CO; + Hal
(0]
DMSO oksaliniilkloriid ketoon dimetiiiilsulfiid
1. etapp
I+/\ CI?L/)
Me~S Me T C'%@ B — Me_ Me + CO + CO;
o) ,S\
CIJ
2. etapp m .
M
Mo Mo S‘?+ EtL,N GHa o S
“ToH + TNgtT —— RT0™Me R0 Me —= R)LR + Me”" Me
]
Cl
klorosulfoonium ioon ketoon dimetiiiilsulfiid

Joonis 10. Swerni reaktsiooni mehhanism.°

2.3.4 Dess-Martin perjodinaan

Keemiline reagent Dess-Martin perjodinaan on véga hea okstideerija, mida kasutatakse
sekundaarsete alkoholide oksiideerimisel ketoonideks. Uhendit on lihtne kasutada ja
reaktsioon on labi viidav toatemperatuuril. Reagendi kasutamisel saavutatakse korge
kemoselektiivsus ning hea saagis. Negatiivne aspekt on see, et tegemist on suhteliselt kalli

ning toostuslikes kogustes ohtliku ainega.'*

DMP (16) reaktsioonil alkoholiga moodustub vaheiihendina diatsetokstalkokstiperjodinaan.
Seejdrel lahkunud atsetaatrihm kéitub kui alus deprotoneerides alkoholi, et moodustada
saadustena dadikhape, jodinaan (17) ja soovitud ketoon (Joonis 10).141°
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Ac Ac (\ 0
OAc ?(\b OAC? H OAC? H 0 0 DAc
Ac \|(°>LR \'ioﬁ,R o > I I I\
T CL P Ot et Lo O
o) o] o
16. alkohol ketoon iidikhape 17.

Joonis 10. Dess-Martin perjodinaani reaktsioon alkoholiga.1®

2.7 Eetrite stinteesimise voimalused

Isosorbiidiga seoses on uuritud erinevaid eetrite saamise reaktsioone, kasutades asendajatena
erinevaid funktsionaalrihmi. Tehtud on Kkatseid, mis viitavad ka kaksiksidemega
funktsionaalriihma liitumise v@imalusele, kuid tapseid sunteesiskeeme nende saamiseks

isosorbiidist ei leidu.>*6:19

Jargnevalt on lahti kirjutatud méned vdimalused alkoholidest alltleetrite ja vinluleetrite

stinteesiks, mis voiksid kulgeda edukalt ka isosorbiiga.

2.7.1 Vinuulne transeetrifikatsioon elavhdbeda atsetaadiga

Vinuulne traneetrifikatsioon v@imaldab (he etapilist vinluleetrite stinteesi otse alkoholist.
Elavhdbeda atsetaat katalutsib vindileetrite sunteese. Vinullne Ghend reageerib kdigepealt
elavhdbeda atsetaadiga, mis seejérel reageerib alkoholiga, et moodustada produkt. Detailne

stinteesiskeem on &ra toodud skeemil 3.Error! Reference source not found.

Ac\ Ac\
+ -
O—Hg—Q, == (0—Hg *+ o)
Ac Ac
Ac Ac ;
.
OHg+RO +R020H O-R + H
\— . §_<
0-R°
Ac Ac
O-R \
“o—H 0R+RO +RO_T_>H2C\ ( Hg + OH
% < H
2 O—R2
O-R
2
Ac ﬁ
;

P 2 1
O0—Hg 0O-R + R=0 + RO
€_< \— H
0-R’
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Skeem 3. Reaktsioonimehhanism eetri saamiseks alkoholist elavhdbedaatsetaadiga.®

2.7.2 Vinuulne transeetrifikatsioon diiriidiumi kataltisaatoriga

Vodimalik on vintdlseid Ghendeid stnteesida kasutades diiriidiumi kataltsaatorit (19) koos
vinlulatsetaadiga (18). Tapne reaktsioonimehhanism ei ole selge, kuid vdib spekuleerida, et
Ir-katallisaator koordineerub vinuilse kaksiksidemega aktiveerides selle. Jargneb isosorbiidi
hidroksutlrihma nukleofiilne riinnak kaksiksidemele ning atsetaat eraldub. Teise
vOimalusena vdib Ir-kataliisaator koordineeruda samaaegselt nii vinlulse kaksiksidemega kui
ka isosorbiidi hudroksullrihmaga. Jargneb vintili tlekanne alkoholaadile ning vesiniku

liitumine atsetaadile.!’

2.7.3 Alluulne transeetrifikatsioon

Allldleetrite siintees on Uheetapiline. Edukaks on osutunud sunteesid, kus lahteaineteks on
isomanniid ning isoidiid. Nimetatud diasteromeeridel on mdned stereokeemilised sarnasused -
isomanniidil on 2- ja 5-asendis paiknevad hudroksullrihmad endo-konfiguratsiooniga ning

isoidiidil mdlemad ekso-konfiguratsiooniga. Katseid on proovitud teha ka isosorbiidiga.Ermr!

Reference source not found.,16

Tegemist on SN2 reaktsiooniga, kus tekib alltitileeter (20) (Joonis 11),Error! Reference source not
found.,16

HO ) HO HQ
%IX_FA(O'TKB:/\/—* 20?3 — {)If)—i— A(OH-FKBr
OH K Hi 5

20.

Joonis 11. Isosorbiidi alliileerimise reaktsioonimehhanism. Lahti on joonistatud skeem

allileerimisest tihele hiidroksudlriihmale.®
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2.8 Polumerisatsioonireaktsioonid

Hetkel on materjalitdstuses kasutusel fossiilsel toorainel pdhinevad polimeerid. Esmalt
eraldatakse toorainest etlleen, propileen ja benseen, mis seejarel vastavalt konverteeritakse
vinlulatsetaadiks, akrulaadiks, butadieeniks ja stureeniks. Neid monomeere omavahel
kombineerides saadakse polimerisatsioonireaktsioonis erinevate mehaaniliste ja keemiliste
omadustega polimeere. Meie eesmark isosorbiidiga on proovida asendada eelkBige akriilaati

ja stureeni. Jargnevalt on toodud polumeriseerimise néide akriulide néol.

2.8.1 Akraalid

Akriulid on poliestrid, mis baseeruvad akriulhappel ehk propeenhappel. Nad on leidnud
laialdase kasutuse pinnakatetes, varvides ning tekstiilitoostuses.?

Akriulide tegemine algab akriulhape konverteerimisega alkoholiga alkiilakrilaat estriks.
Teises etapis liitub radikaal kaksiksidemega ahela thele poolele, moodustades radikaal
monomeeri.  Polumerisatsioonis  liituvad  monomeerid  Uksteisega  moodustades
kdrgmolekulaarse hendi, milles Uksteisele jargnevalt vBi hargnevalt on keemiliselt seotud

suur arv vastavaid elementaarliilisid (Skeem 4).11:21.23

1 1

R R
2
-l 0.2
)\H,OH + REOH  — o =2 + Hz0
o) 0
propeenhape alkohol monomeer
1 1
R 0O R
/\ (Y ) B I'e
0 + HCP Y ORT —= oo Oy OR
0]
O 0
radikaal monomeer radikaal monomeer
y
) 1R O-R
0 R1 R 0O R > «
1 I (Y 0. 2 _‘ISI; CH, O
o"Tc;’*o’C\n’O‘R2 T HC R—> 010"\ 0.2
O O R
9] O
@)
radikaal monomeer monomeer radikaal dimeer

Skeem 4. Akriilaathappest poliimeeri saamine.?®
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Aparatuur ja t6vahendid

Ohukese kihi kromatograafia on teostatud alumiinium-silikageelplaatidel. UV-
plekkide visualiseerimiseks kasutati UV-lampi lainepikkusega 254 nm. limutitena olid
kasutusel fosformollibdeenhape, vanilla, ninhadriin, hldrasiin ja
kaaliumpermangnanaat.

Tuumamagnetresonants spektrid on mdddetud Bruker Avance Il 400 MHz ja
Bruker Avance Il 700 MHz spektromeetritel. Spektritel esitatud keemilised nihked on
ppm skaalas. Deuteeritud solvendi signaalide paiknemine spektritel CDCls: 'H TMR &
=7.26 ppm ja *3C TMR & = 77.0 ppm.

Infrapuna spektrid on mdddetud Shimadzu IRAffinity-1 MIRacle10 spektromeetril.
Korglahutus-massispektrid on mdddetud LTQ Orbitrap analusaatoril. Antud
spektrid moddeti Merilin Saarma ja Sergo kasvandiku poolt.

Vaakumdestillatsioon on teostatud aparatuuriga BUCHI glassoven B-585.

Solvendid on eemaldatud ainetelt rotaatoraurutiga.
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3.2 Uhendi 1 siintees

Kéesoleva t06 Uks eesmarke oli sunteesida monoketoon (1), et selgitada isosorbiidi (6)
hidroksutlrihmade eri konfiguratsioonide reaktiivsus. TMR-spektroskoopia abil sai maérata
milline hddroksudlruhm esmalt oksudeerub, kas endo- voi ekso-alkohol. Monoketooni
saamiseks prooviti kahte erinevat meetodit.

3.2.1 Swerni oksuidatsioon

HO Et;N HO
o) (COCI), o)
-
0~~~ DMSO, DCM o)
OH -50°C, 15 h O
6. Ar. kk. 1.

Joonis 12. Isosorbiidi Swerni reaktsioon.

Voeti eksikaatoris eelnevalt seisnud kolb (maht 50 ml). Kolbi pandi magnetsegaja ja peale
septum. Reaktsioonikolvis tekitati hdrendus ning kolb taideti argooniga. Temperatuuril -40°C
lisati reaktsioonikolbi argooni keskkonnas (COCI)2 (0,51 ml, 6,02 mmol). Seejéarel lisati 20 ml
DCM-i. Lisatud lahustil lasti jahtuda 20 min, misjarel lisati sistlaga 0,44 ml DMSO-d koos
vaikese koguse DCM-ga (ca 0,5 ml).

Isosorbiid (6) (200 mg, 1,369 mmol) kaaluti teise reaktsioonikolbi (maht 10 ml). Kolvis
tekitati veejoapumba abil hdrendus ja téideti see argooniga. Lisati veel 2 ml DMSO-d ja
lahustamiseks 10 ml DCM-i. 30 min pdrast, kui isosorbiid oli taielikult lahustunud, sustiti
teise kolvi sisu esimesse kolbi. Temperatuur varieerus -50°C kuni -40°C. 3 h pérast lisati
reaktsioonikolbi 1,9 ml EtsN. Reaktsioon jéeti 66seks segama.

Reaktsioonisegust tehti OKK-plaat ja vdeti TMR-spekter. Toorprodukt puhastati
kolonnkromatograafia abil silikageelil (kolonni diameeter 2 cm, silikageeli kdrgus kolonnis
10 cm, vooluti 5-7% MeOH/DCM). Fraktsioonidest vdeti TMR-spektrid. Reaktsioon ei

andnud soovitud tulemusi ja produkti (1) ei tuvastatud (Joonis 12).
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3.2.2 Monoketooni siintees Dess-Martin perjodinaaniga

HO HO
2\1/:0) DMP 0]
O 4 DCM 0
OH rt°, 12 h o)
6. 1

Joonis 13. Isosorbiidi (6) reaktsioon Dess-Martin perjodinaaniga.

Umarkolbi (maht 50 ml) kaaluti isosorbiidi (6) (50 mg, 0,342 mmol) isosorbiidi.
Lahustamiseks lisati 15 ml DCM-i. Kolvi alla asetati jd&vann ja jaeti segama. Tunni aja parast
lisati DMP (7,6 mg, 0,171 mol). Reaktsioon jéeti 66seks segama.

Toorproduktist tehti OKK-plaat ja vOeti TMR-spekter. Toorprodukti puhastati
kolonnkromatograafia abil silikageeliga (kolonni diameeter 2 c¢m, silikageeli kogus 7 cm,
vooluti 3% MeOH/DCM). Fraktsioonid puhastati DMP-i jaakidest pastdoripipeti ja vati abil
ning voeti TMR-spekter. Reaktsioon ei andnud soovitud tulemusi ja produkti (1) ei tuvastatud
(Joonis 13).

3.3 Alluleerimisreaktsioon isomanniidist

HO alliitilbromiid Q
0] t+-BuOK o
o DMF o
OH 0°C->rt°, 13 h o)

7. 19.
—

Joonis 14. Alltleerimine isomanniidiga.

Umarkolbi (maht 25 ml) kaaluti isomanniid (7) (200 mg, 1,369 mmol). Kolbi lisati
magnetsegaja, peale pandi septum, ning juhiti I&bi argoon. Viaali kaaluti 340 mg (3,03 mmol)
t-BuOK. Reaktsioonikolvilt eemaldati hetkeks septum ning lisati t-BuOK viaalist kolbi.
Reaktsioonikolvist juhiti uuesti 1&bi argoon. Lahustamiseks lisati 6 ml DMF-i. Peale pandi
argoonigatadidetud dhupall ja alla jd&vann. Kui tahked ained olid reaktsioonikolvis lahustunud,
lisati alldulbromiid (238 ul, 2,74 mmol). Reaktsioon jéeti 66seks segama toatemperatuuril
(20°C).
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Toorprodukt lahjendati veega ning ekstraheeriti 3 korda DCM-ga. Orgaanika kihile lisati
MgSO4, et eemaldada H>O. MgSOs eraldati klaasfiltriga veejoapumba abil. Teostati
vaakumdestillatsioon BUCHI seadmega Kugelrohr ning saadi thend 19 kui kollane 6li,

saagisega 80% (Joonis 14).

3.4 Uhendi 2 slintees

HO

alliitilbromiid
o DMF 0~
OH 0°C->r1t° 13 h 0

6. 2.
—

Joonis 15. Dialltiuleeter isosorbiidi (2) suntees.

Umarkolbi (maht 25 ml) kaaluti isosorbiid (6) (200 mg, 1,369 mmol). Kolbi lisati
magnetsegaja, peale pandi septum, ning juhiti l&bi argoon. Viaali kaaluti 340 mg (3,03 mmol)
t-BuOK. Reaktsioonikolvilt eemaldati hetkeks septum ning lisati t-BuOK viaalist kolbi.
Reaktsioonikolvist juhiti 1&bi uuesti argoon. Lahustamiseks lisati 6 ml DMF-i. Peale pandi
argooniga tdidetud Ohupall ja alla jaadvann. Kui tahked ained olid reaktsioonikolvis
lahustunud, lisati allGdlbromiidi 238 ul (2,74 mmol). Reaktsioon jdeti 60seks segama

ruumitemperatuuril (20°C).

Toorprodukti lahjendati veega ning ekstraheeriti 3 korda DCM-ga. Orgaanika kihile lisati
MgSOas, et eemaldada H.O. MgSOs eraldati Klaasfiltriga veejoapumba abil. Teostati
vaakumdestillatsioon BUCHI seadmega Kugelrohr ning saadi tihend 2 kui kollane &li
saagisega 68%. Produktist voeti TMR-spekter.

Uhend 2 (Joonis 15) (Lisa 2, spektrid 2.1):
IUPAC: (3R,6S)-3,6-bis[(prop-2-een-1-ull)okst]heksahidrofuro[3,2-b]furaan.

'H TMR (400,1 MHz, CDCls): § 5,95-5,78 (m, 2H); 5,3-5,2 (dd, 2H); 5,19-5,11 (m, 2H); 4,6-
4,55 (t, 1H); 4,48-4,45 (d, 1H); 4,20-4,11 (dd, 1H); 4,03-3,95 (m, 5H); 3,94-3,91 (t, 2H);
3,90-3,85 (dt, 1H); 3,58-3,51 (t, 1H) ppm.
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13C TMR (100,6 MHz, CDCls): & 134,40; 134,07; 117,50; 117,19; 86,19; 83,65; 80,09; 79,32;
73,28: 71,44; 70,33; 69,70 ppm.

IP (ATR) vmax (cm™t): 3422, 2940, 2874, 1728, 1647, 1130, 1072, 999, 926, 775.

KLMS (ESI): arvutatud Ghendile C12H1804 (M+Na*) 227,1278; leitud 227,1273.

3.5 Uhendi 3 stintees
Divinudleeter isosorbiidi (3) stnteesil olid kasutusel kaks erinevat stnteesikirja. Mdlemad
reaktsioonid eeldasid kuumutamist temperatuurini, millel toimuks pistjahutiga tagasivool

reaktsioonikolbi.

3.5.1 Meetod 1

propioonhape </
HO Na,CO,, diiriidium kat. 0
Q\J,\O) viniiiilatsetaat 2@0
-
@] / tolueen O /
OH t° tagasivool, 8 h o)

Joonis 16. Isosorbiidi (6) vinileerimine. Meetod 1.

Kahe kaelaga reaktsioonikolbi (maht 100 ml) kaaluti isosorbiidi (6), (2000 mg, 13,685
mmol) ja Na,COz (348,13 mg, 3,285 mmol). Kolbi valati 18 ml tolueeni. Kolvile pandi vee
eraldamiseks Dean-Starki kolonn, mis tdideti 15 ml tolueeniga, pustjahuti ning argooni
balloon. Kolvi alla pandi dlivann. Lisati propioonhape (204,2 ul, 2,737 mol). Ning seejérel
parast 30 minutit lisati katalusaator bis(1,5-tstiklooktadieen)diiridiium(l) dikloriid (22,98 mg,
0,034 mmol). Reaktsioonisegu segati 30 minutit, misjarel lisati tunni aja jooksul kolmes osas
5 ml (34,213 mmol) vinldlatsetaati, kokku 15 ml. Reaktsioon viidi ldbi 110°C juures.

Reaktsioonisegule lisati tdiendavalt 0,5 ml dioksaani, parandamaks isosorbiidi lahustumist.

Toatemperatuurile (20°C) jahtunud reaktsioonisegust tehti OKK plaat ja lahjendati veega.
Seejarel ekstraheeriti kaks korda EtOAc-ga. Orgaanika kihile lisati MgSOa ja likvideeriti
sellega H20. MgSO4 eraldati orgaanikast klaasfiltri abil veejoapumbaga. Roteeriti kokku ja
voeti TMR-spekter.
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Roteerimisel tekkis sade. Vedelfaas dekanteeriti pealt dra ja sadet puhastati kolm korda
eetriga. Tahke aine roteeriti uuesti kuivaks ja vOeti TMR-spekter. Spekuleerime, et

roteerimise kaigus sadenenud tihend vdis olla Ghepoolselt vinileeritud.

Vedelfaasile teostati kolonnkromatograafia silikageeliga (kolonni diameeter 3 cm, silikageeli
12 cm, vooluti 5-30% EtOAc/petrooleeter). Saadud fraktsioone analulsiti TMR-
spektromeetriaga. Kuna ei saavutatud soovitud ainepuhtust, teostati fraktsioonidele teine
kolonnkromatograafia silikageeliga (kolonni diameeter 2 cm, silikageeli 10 cm, vooluti 1%
MeOH/DCM). Saadi iihend 3 labipaistev 0li, saagisega 4%.

Uhend 3 (Joonis 16) (Lisa 2, spektrid 2.2):
IUPAC: (3R,6S)-3,6-bis(etentilokst)heksahiidrofuro[3,2-b]furaan.

'H TMR (400,1 MHz, CDCls): § 6,48-6,35 (dd, 1H); 4,90-4,82 (t, 1H); 4,69-4,64 (t, 1H);
4,58-4,55 (d, 1H); 4,55-4,50 (m, 2H); 4,37-4,34 (d, 1H); 4,33-4,30 (d, 1H); 4,20-4,15 (m,
1H); 4,14-4,11 (s, 1H); 4,00-3,95 (m, 1H); 3,94-3,88 (dd, 1H); 3,85-3,80 (dd, 1H); 3,65-3,60
(dd, 1H) ppm.

13C TMR (100,6 MHz, CDCls): § 88,89; 85,52; 85,06; 81,51; 80,32; 77,73; 73,08; 71,85;
69,80 ppm.

IP (ATR) vmax (cmY): 3430, 1744, 1369, 1234, 1049, 1015, 876, 864, 883, 741.

KLMS (ESI): arvutatud Ghendile C10H1404 (M+Na*) 221,0784; leitud 221,1145.

3.5.2 Meetod 2

HO 0O
210) elavhdbe(Il)atsetaat m
-
0 / etiitilviniiiileeter, dioksaan 0 /
OH t° tagasivool, 10 h 0O

6. 3. >

Joonis 17. Isosorbiidi (6) vinuleerimine. Meetod 2.
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Reaktsioonikolbi (maht 25 ml) kaaluti isosorbiidi (6) (500 mg, 2,7 mmol) ning
elavhdbeda(ll)atsetaati (875 mg, 2,7 mmol). Tahkete ainete lahustamiseks ja reaktsiooni
alustamiseks lisati 5 ml (kataltGitiline kogus 5.5 mmol) etldlvinddleetrit. Kolbi lisati
magnetsegaja, kolvi alla 8livann ning peale pistjahuti ja argooni balloon. Temperatuuri tdsteti

80°C-ni pustjahutiga tagasivooluks ja jaeti kdima le6o.

Jargmisel péeval lasti reaktsioonisegul jahtuda toatemperatuurile (20°C), lahjendati veega
ning teostati kolmekordne ekstraktsioon DCM-ga. Saadud orgaanika kihti kuivatati MgSQOas-
ga vee Kkorvaldamiseks. Tahke MgSOs saadi vedelast faasist véalja klaasfiltri abil
veejoapumbaga. Toorproduktist roteeriti ja kdrgvakumeeriti valja solvendid ning voeti TMR-
spekter.

Teostati kolonnkromatograafia silikageeliga (kolonni diameeter 10 cm, silikageeli 4 cm,
vooluti 10% EtOAc/petrooleeter). Saadud fraktsioone uuriti TMR-spektromeetriaga.

Analidsist selgus, et tekkinud oli Ghend 3, kui l&bipaistev dli, saagisega 50%.
Uhend 3(Joonis 17) (Lisa 2, spektrid 2.3):
IUPAC: (3R,65)-3,6-bis(etentiloksi)heksahiidrofuro[3,2-b]furaan.

'H TMR (400,1 MHz, CDCls): & 6,40-6,32 (dd, 1H); 4,64-4,58 (t, 1H); 4,54-4,45 (m, 2H);
4,32-4,22 (m, 2H); 4,18-4,05 (m, 2H); 3,90-3,82 (m, 1H); 3,60-3,53 (m, 1H); 2,94-2,84 (d,
1H) ppm.

13C TMR (100,6 MHz, CDCls): & 149,06; 88,79; 84,98; 81,47; 81,42; 72,89; 72,67; 71,84
ppm.

IP (ATR) vmax (CmY): 3433, 2947, 2874, 1620, 1408, 1327, 1192, 1080, 1045, 829.

KLMS (ESI): arvutatud Ghendile C10H1404 (M+Na*) 221,0784; leitud 221,0777.
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3.6 Uhendi 4 siintees

HO Me,SiBr, InCl,
2\]\0) allatltrimetiilsilaan 0]
9 / ACN 0 /
OH rt°->90°C, 12 h

Joonis 18. Diallttlisosorbiidi (4) siintees.

Reaktsioonikolbi kaaluti isosorbiidi (6) (200 mg, 1,369 mmol) ja InClz (15 mg, 0,068 mmol).
Lahustamiseks lisati 6 ml atseetonitriili. 10 min pérast lisati alltiultrimettdlsilaani (306 mg,
2,737 mmol) ja seejarel MesSiBr (21 mg, 0,137 mmol). Kolvi alla pandi &livann ning peale
plstjahuti ja argooni balloon. Temperatuur tdsteti 90°C-ni pustjahutiga tagasivooluks ja jaeti

kaima uledo.

Jargmisel paeval eemaldati kuumutus, lasti jahtuda ruumitemperatuurile. Reaktsioonisegust
tehti OKK-plaat ja voeti TMR-spekter. Reaktsiooni ei toimunud ja produkti (4) ei tekkinud
(Joonis 18).

3.7 Uhendi 5 slintees

Q #-BuOK \
O met.trifen.PI O
-
o) THF o)
O 0°C >r1t° 4h \
21. 5.

Joonis 19. Wittigi reaktsioon diketoonist (21).

Diketoon (21) (53.6 mg, 0,37746 mol) kaaluti kolbi (maht 50 ml) ja lahustati 2 ml THF-is.
Teise reaktsioonikolbi (maht 50 ml) kaaluti (CH3);COK (108,8 mg, 1,334 mol) ja
mettdltrifenadlfosfooniumjodiidi (0,3674 mg, 0,9044 mol). Lisati magnetsegaja ja septum.
Reaktsioonikolvist juhiti 1abi argoon ja lisati argooni balloon. Tahkete ainete lahustamiseks
lisati 10 ml THF-i. Tunni aja parast pandi kolvile alla jd&vann ning sustiti THF-is lahustunud
diketoon teise kolbi. Reaktsioon kais 4 tundi.
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Labi sistla (maht 5 ml), kus sees tseliiti 2 cm ja vatt, eemaldati tahke jaak vedelikust. Saadud
vedelale faasile teostati kaks korda kloroformiga roteerimine ja voeti TMR-spekter.

Saadi 0Ohend 9, kui labipaistev 0&li, toorsaagisega 54%. Ainesegule teostati ka
kolonnkromatograafia silikageelil (kolonni diameeter 2 cm, silikageeli kérgus 10 cm, vooluti
10% EtOAc/petrooleeter), kuid saagis jai 4% piiresse ja ei dnnestunud eemaldada solvente
taielikult.

Uhend 5 (Joonis 19) (Lisa 2, spektrid 2.4):
IUPAC: (3aR,6aR)-3,6-dimetutluliidnheksahiidrofuro[3,2-b]furaan.

'H TMR (400,1 MHz, CDCls): § 5,42-5,39 (t, 2H); 5,22-5,19 (t, 2H); 4,84-4,81 (s, 2H); 4,60-
4,55 (m, 2H); 4,40-4,335 (td, 2H) ppm.

13C TMR (100,6 MHz, CDCls): 109,54; 83,78; 70,57; 30,46; 29,25 ppm.

IP (ATR) vmax (cm™): 2924,1; 2650,8; 2376,3; 2314,58; 1770,65; 1747,51; 1265,3; 1026,13;
802,39; 736,81.

KLMS (ESI): arvutatud tihendile CsH1002 (M+Na*) 139,0754; leitud 139,0749.
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

Kéesolevas t66s uuriti isosorbiidi kui tselluloosist saadava aine derivatiseerimise véimalusi.

Lisaks olid l&hema vaatluse all isosorbiidi oksudeeritud vormid monoketoon ja diketoon.

4.1. Isosorbiidi okstideerimine
Kéesoleva todosa kaigus uuriti isosorbiidi hudroksullrihmade endo- ja ekso-
konfiguratsioonide reaktiivsuse erinevust. Selleks kasutati Swerni reaktsiooni ja reaktsiooni
Dess-Martin perjodinaaniga.

4.1.1 Swerni okstuidatsioon

HO

Joonis 20. Uhend 1.

Reaktsiooni kdigus sooviti saada regioselektiivselt monoketoon (1). Nimetatud thendi jargi
on vOimalik méaarata TMR-spektroskoopia abil kumb hudroksutlrihma konformatsioon, (kas
endo- VvOi ekso) on kergemini oksldeeritav. Tulemuste jargi saab ennustada
konfiguratsioonide reaktiivsust, et paremini mdista jargnevalt teostatud derivaatide liitumist

endo- ja ekso-asenditesse (Joonis 20).

Spekuleerime, et tekkinud aine vdis olla Ghelt poolt oksudeeritud ja teiselt poolt liitunud
kloor (22). Halogeeni liitumine vdis olla pdhjustatud sellest, et Swerni reaktsiooni teises
etapis tekkinud Kklorosulfooniumioon reageerib isosorbiidiga andes tulemuseks uue
sulfooniumisoola. Arvame, et reaktsiooni ebadnnestumine on seotud isosorbiidi omadustega
moodustada molekulisisest vesiniksidet [Error! Reference source not found.]. Vdib
eeldada, et tekkinud sulfooniumsoola reaktsioon ei olnud téielik ja seega ka polnud piisavalt
stabiilne, et teda deprotoneerida EtsN poolt. Isosorbiidi hapniku aatom oli avatud

nukleofiilsele riinnakule ja toimus kloori liitumine (Joonis 21).
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Joonis 21. Vdimalik moodustunud thend Swerni okstidatsioonis.

4.1.2 Reaktsioon Dess-Martin perjodinaaniga

HO
O

Joonis 22. Uhend 1.

Reaktsiooni eesmaérgiks oli okslideerida isosorbiidi, mille jargi oleks hea maarata TMR-
spektroskoopia abil tema eri hidroksullrihmade konfiguratsioonide reaktiivsus. Lahemal
vaatlusel tuli tddeda, et soovitud monoketooni (1) kogus oli minimaalne. Kuna DMP on tugev
reagent, on ta pigem heaks l&hteaineks diketooni saamisel. Tapsemat anallisi

reaktsioonisegule ei teostatud (Joonis 22).

4.2 lsosorbiidi derivatiseerimine
Isosorbiidist prooviti toota nelja erinevat kaksiksidemetega derivaati:
e Uhend 2 (3R,6S)-3,6-bis[(prop-2-een-1-uitil)oksii]heksahtidrofuro[3,2-b]furaan;
e Uhend 3 (3R,65)-3,6-bis(eteniiloksii)heksahiidrofuro[3,2-b]furaan;

e Uhend 4 (3R, 6S)-3,6-di(prop-2-een-1-uitil)-heksahiidrofuro[3,2-b]furaan;
e Uhend 5 (3R,6S)-3,6-dimetuiliiliidheksahiidrofuro[3,2-b]furaan.
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4.2.1 Uhendi 2 siintees

Joonis 23. Uhend 2.

Antud Uhendi (2) slnteesiks kasutati patendis sisaldunud kirjeldust, mis oli kill vGrdlemisi
detailne, kuid produktid ei olnud identifitseeritud. Kirjatukk l&htus isosorbiidi

diasteromeeridest isomanniidist ja isoidiidist.®

Esialgselt prooviti reprodutseerida sunteesi isomanniidiga, kasutades solvendina THF-i.
Tulemusena saadi dige Uhend, kuid saagis jai madalaks. Teisel katsel vahetati ara solvent ja
viidi reaktsioon ldbi DMF-is. Solvendi vahetamine viis positiivse tulemuseni ja saagis
suurenes margatavalt. Tulemuste paranemine vois tuleneda sellest, et solvendiefektid on tihti
madaravad reaktsiooni produktide tekkimisel. Polaarsemad solvendid stabiliseerivad ioone
paremini[18]. Kuna DMF (pol. ind. 6,4) on polaarsem kui THF (pol. ind. 4,0), suurenes
reaktsiooni saagis.

Positiivne tulemus saadi ka stnteesil isosorbiidiga. TMR-analiitisi jargi reaktsiooniprodukt
peale ekstraheerimise ja kdrgvakumeerimise pohjalikumat puhastust kolonnkromatograafiaga

el vajanud (Joonis 23).
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4.2.2 Uhendi 3 siintees, meetod 1

{

O

Joonis 24. Uhend 3.

Uhendit 3 prooviti siinteesida kahe erineva meetodiga. Md&lemad reaktsioonid vajasid

kuumutamist temperatuurini, kus toimus pistjahutiga tagasivool (Joonis 24).

Meetodis kasutati elavhdbedaatsetaati, et labi viia vinuleerimisreaktsioon [17]. Reaktsiooni
korrati kolm korda. Kolonnkromatograafia abil dnnestus teisel korral saada katte Gige aine,

kuid aja kdigus toimus aine lagunemine ja reaktsiooni tuli korrata.

Silntees kujunes edukaks kolmandal korral. Kuna solvendina oli kasutusel etlulvintileeter
ise, oli keeruline ette aimata, kas temperatuuri tdstes tagasivoolu toimumiseni, antud juhul 60-
70°C-ni, isosorbiidi lahustuvus paraneb. Kuna seda ei toimunud, lisati dioksaani, kui
ettdlvinidleetrist polaarsemat solventi reaktsiooni kaigus juurde. Viimasel slnteesikorral
lisati dioksaani reaktsiooni alguses koos etlilvindileetriga, mis tagas isosorbiidi kohese
lahustumise. Eeldame, et see vOis olla Uks pdhjustest, miks reaktsioonisaagis paranes

margatavalt.
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4.2.3 Uhendi 3 siintees, meetod 2

{

O

Joonis 25. Uhend 3.

Meetodi proovimiseks, et saada thendit 3, viidi labi neli katset. Sekundaarse alkoholi
stinteesiks oli patendis vélja toodud vajaliku reagendina propioonhape[17.] Tegemist oli
patendiga, kus silnteesikirjelduses aine konkreetset eraldamist ei olnud Kirjeldatud.
Tulemused olid saadud ainult gaaskromatograafiga modtes, mistdttu ei saanud me neid
tulemusi vdga usaldusvaarseteks lugeda. Sellegipoolest oli meetod vaért proovimist (Joonis
25).

Happelise keskkonna tekitamiseks kasutati kahel esimesel katsel palderjanhapet. TMR-
spektrite lahemal uurimisel saadi laguproduktid. Viimasel korral kasutati suinteesimeetodis

kasutatud propioonhapet ning TMR-analtils naitas produkti olemasolu.

Spekuleerime, et teise happe kasutamine ei méanginud mitte mingisugust rolli. Siunteesi
ebaefektiivsus  vOis olla tingitud sellest, et kahel esimesel katsel ei olnud
reaktsioonitingimused piisavad, et toimuks pustjahutiga tagasivool. Teise vOimalusena

pakume vélja lthikese reaktsiooniaja. Kolmandal korral reaktsiooniaega pikendati.

Popioonhappega tehtud sunteeside puhul oli ndha ka Dean-Starki seadmes vee eraldumist,
mida eelnevate kordade puhul margata ei olnud. Keerukaks osutus aine puhastamine, sest
puhastamise kaigus oli vaja esmalt lahti saada suurest kogusest tolueenist ja seejérel
kdrvalproduktidest. Produkt saadi kéatte koigil reaktsioonidel peale teistkordset
kolonnkromatograafiat silikageeliga. Mitmekordne puhastamine viis aine koguse

vahenemiseni ja saagised tulid vaiksed.
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4.2.4 Uhendi 4 siintees

Joonis 26. Uhend 4.

Reaktsioon viidi l1&bi Ghel korral ja TMR-spekter toorproduktist nditas, et reaktsiooni ei olnud
toimunud. Varasemalt oli see meetod osutunud edukaks primaarsete alkoholide ja aktiveeritud
sekundaarsete alkoholide korral [7]. Paraku isosorbiidi puhul ei olnud hidroksullid ilmselt
piisavalt aktiveeritud ning soovitud produkti teket TMR analulsiga ei tuvastatud. Samas on

tegemist on Uhendiga, mille stintees pakub meile huvi kindlasti ka tulevikus (Joonis 26).

4.2.5 Uhendi 5 siintees

Joonis 27. Uhend 5.

Uhendi 5 siinteesiks oli kasutusel Siim Laanesoo siinteesitud diketoon ja llme Liblika
stnteesitud metddltrifenttlfosfooniumjodiid. Diketooni ja soola puhtust kontrolliti vahetult

enne siinteesi TMR-spektromeetri abil. Uhendi siinteesimiseks kasutati Wittigi reaktsiooni.
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Reaktsioonis oli alusena kasutusel kolmel korral t-BuOK ja uhel korral n-BuLi. Diketoon ja

alus on niiskuse suhtes tundlikud, mis tegi vaga oluliseks 6huniiskuse kolvist valja saamise ja

argooni keskkonnaga vahetamise. K&igil kordadel jalgiti reaktsiooni kulgu OKK-plaadi abil.

Parast reaktsiooni 18ppu filtreeriti reaktsioonisegu labi vati ja tseliidi eemaldamaks tahked

korvalproduktid.

Kuna aine molekulmass on vorreldes teiste sunteesiproduktidega véiksem, lendus produkt

esimesel slinteesil kdrgvaakumi all dra ja reaktsiooni tuli korrata. Teistel kordadel réhku alla

15 mbar ei kasutatud ja selletttu j&i solvente sisse ning saagis tuli arvutada TMR-spektri

jargi. Sellegipoolest tuleb réhutada, et tegemist on sellise Ghendi esmakordse silinteesiga ja

produkti saamine oli juba omaette eesmark (Joonis 27).

4.3 Tehtud reaktsioonid (Tabel 1)

R. kood | Lahteaine | Produkt | Solvent | T(°C) | Tingimused | t(h) | Saagis(%)
JRO10 Uhend 6 Uhend 1 | DMSO, -50 Ar KK, 15 -
DCM jadvann
JRO11 | Uhend6 | Uhendl | DCM rt jaavann 12 -
JRO12 Uhend6 | Uhend1 | DCM rt jadvann 12 -
JRO13 Uhend 7 Uhend THF 0->rt jadvann 13 12
19
JRO14 Uhend 7 Uhend THF 0->rt jadvann 13 -
19
JRO15 Uhend 7 Uhend DMF | 0->rt jadvann 13 80
19
JRO16 Uhend6 | Uhend2 | DMF | 0->rt jadvann 13 68
JRO17 Uhend 6 | Uhend 2 | tolueen tv Pustjahuti, 5 -
Dean-Starki
kolonn,
Olivann
JRO19 Uhend 6 | Uhend 2 | tolueen tv pustjahuti, 8 -
Dean-Starki
kolonn,
olivann
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JR029 Uhend 6 | Uhend 2 | tolueen tv pustjahuti, | 28 4
Dean-Starki
kolonn,
olivann
JR020 Uhend 6 | Uhend 2 | Etul- tv pustjahuti, 9 6
vinQul olivann
eeter
JR022 Uhend 6 | Uhend 2 | Etiiiil- tv pistjahuti, 9 3
vinul olivann
eeter
JRO31 Uhend 6 | Uhend 2 | Etul- tv pustjahuti, | 12 50
vinaul olivann
eeter
JR021 Uhend6 | Uhend2 | ACN rt - 12 -
->90
JR024 | Uhend21 | Uhend5 | THF 0->rt jadvann 4 ts 42
JR0O27 | Uhend21 | Uhend5 | THF 0->rt jadvann 4 ts 85
JR028 | Uhend21 | Uhend5 | THF 0->rt jadvann 4 ts 54
JRO30 | Uhend21 | Uhend5 | THF 0->rt jadvann 12 ts 23

Tabel 1. Projekti raames tehtud reaktsioonid.

4.4 Tulemuste edasine rakendamine

Kasutades 6nnestunud stinteesimeetodeid on tulevikus plaanis teha koostédd Soome firmaga
CH-Polymers. Kavas on asuda monomeere polimeriseerima, et katsetada uudsete stnteesitud
uhendite keemilist stabiilsust ja vastupidavust. Kui saavutatakse soovitud aineomadused,
saame kaaluda senitundmatute monomeeride kasutust vOimalike uute materjalide vOi

materjalide komponentidena toostuses.
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5. KOKKUVOTE

Kaesoleva t60 raames uuriti erinevaid isosorbiidi, kui biomassil baseeruva materjali,
derivatiseerimise vdimalusi. Projekti kaigus sunteesiti uhendid, mille bitstkli 2- ja 5-asendites

paiknevad erinevad alkilahelad.
Siinteesitud Uhendid (Joonis 28):

1. Uhend 2 (3R,6S)-3,6-bis[(prop-2-een-1-tiiil)oksiilheksahiidrofuro[3,2-b]furaan;
2. Uhend 3 (3R,6S)-3,6-bis(eteniiloksii)heksahtidrofuro[3,2-b]furaan;
3. Uhend 5 (3R,6S)-3,6-dimetuiltliidheksahtidrofuro[3,2-b]furaan.

3
0~~~ 0
N \

4. S.

Joonis 28. Projektis stinteesitavad Ghendid.

Uhendi 2 saamiseks prooviti eelnevalt stinteesi isosorbiidi diasteromeeri isomanniidiga.
Positiivne tulemus saavutati ka stinteesil isosorbiidiga. Uhendit 3 siinteesiti kahe erineva

siinteesimeetodiga. Uhendit 5 siinteesiti isosorbiidi diketoonsest derivaadist Wittigi meetodil.

Valja prooviti selgitada ka isosorbiidi erinevate hiidrokstulrihmade reaktiivsust, stinteesides
uhendit 1 ((6R)-6-hidroksutetrahiidrofuro[3,2-b]furaan-3-(2H)-oon). Prooviti ka suinteesi teel
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hidroksutlrihma vahetust otsese vahetusreaktsiooni Lewise happe kataltusil, et saada thend
4 ((3R, 6S)-3,6-di(prop-2-een-1-iiil)-heksahidrofuro[3,2-b]furaan).

Toos sunteesitud Ghendid on potentsiaalsed monomeerid loodussdbralike poliimeeride
tootmisel. Edukaks osutunud katseid reprodutseerides plaanime teha koost6dd firmaga CH-
Polymers et testida uudsete monomeeride keemilisi omadusi ja leida neile kasutus

materjalitdostuses.
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6. SUMMARY

In this work we investigate a variety of isosorbide derivates as a biomass-based material. The
aim of this study was to synthesize compounds, which have different alkyl chains located in

the 2 and 5-positions of the bicyclic compound.

Synthesized compounds were (Figure 29):

1. Compound 2 (3R,6S)-3,6-bis[(prop-2-en-1-yl)oxy]hexahydrofuro[3,2-b]furan;
2. Compound 3 (3R,6S)-3,6-bis(etenyloxy)hexahydrofuro[3,2-b]furan;
3. Compound 5 (3R,6S)-3,6-dimethylylidehexahydrofuro[3,2-b]furan.

HO
0 0~ 0~
@) (@) O
) i
1 2. 3
AN
@] t @]
N \
4. s.

Figure 29. Synthesized compounds.

To synthesize compound 2, we previously attempted synthesis with isomannide, which is a
diasteromer of isosorbide. Positive results were also achieved with isosorbide. Compound 3
was synthesized with two different methods. Compound 5 was synthesized using the Wittig

method for ketones.

37



One aim of the thesis was to attempt to identify the reactivity of the different hydroxyl
groups, by synthesizing compound 1 ((6R)-6-hydroxytetrahydrofuro[3,2-b]furan-3(2H)-one).
Another attempt was to try the direct exchange reaction of the hydroxyl groups by a Lewis

acid-catalyst.

The synthesized compounds of this thesis are potential monomers in the manufacture of
environmentally friendly polymers. By reproducing the successful ecperiments, we are
planning to collaborate with the firm CH-Polymers to test the chemical properties of the

compounds and to find use for them in material science.
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8. LISAD

Lisa 1 Tabelid

Tabel 1.1 Reaktsioonides kasutatud reagendid

Aine nimi/ | Aine IUPAC nimetus CA |M o Puht | Kt | St Tootja
lihend S [o/ [o/ |us [°C | [°C]
num | mol] |cm |aste |]
-ber 3] [%]
Iso-sorbiid | 1,4:3,6-dianhidro-D- 652- | 146.1 | 1.3 | 98 - 60 | Aldrich
glitsitool 67-5 | 4 0
Iso- 1,4:3,6-dianhudro-D- 641- | 146.1 | - 95 - 80 | Aldrich
manniid mannitool 74-7 | 4
(CH3)3CO | kaalium-2-metuilpropaan- | 865- | 112.2 | - 98 - 256 | Aldrich
K 2-olaat 47-4 | 1
alltal- 3-bromo-1-propeen 106- | 1209 | 14 |97 71 | -199 | Aldrich
bromiid 95-6 | 8 0
MgSO4 magneesium-sulfaat 748 1203 |26 |- - 1,12 | Lach-Ner
7- |7 6 4
88-9
Hg(ll) elavhdbe(Il) 160 |318.6 3.2 |98 - Aldrich
atsetaat atsetaat 0- 8 8
27-7
etudl- etoksuetileen 109- | 72.11 | 0.7 |99 33 | -116 | Aldrich
vinQul- 92-2 5
eeter
(COCI)2 oksalttlkloriid 79- | 1269 |14 |96 62 |-16 | Aldrich
37-8 |3 8
met. metlultrifenudlfosfoonium | 206 | 406.2 | - - - 183 | Sinteesit
trifen.Pl jodiid 5- 4 ud
66-9
palderjanh | pentaanhape 109- | 102.1 | 0.9 |- 18 | - -
ape 52-4 | 3 3 6
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Propioon | propaanhape 79-09-4 | 74.08 | 0.99 96 141 | - Aldrich

-hape

vinQul- etenddl 108-05- | 86.09 | 0.93 99 73 -93 | Fluka

atsetaat etanolaat 4

Diketoon | - - 142 - - - - Slnteesi-
tud
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Tabel 1.2 Reaktsioonides kasutatud solvendid

Solvent IUPAC CAS M c g/ Puhtus- Kt Firma
nimetus number | [g/mol] cm3] | aste [%] | [°C]

DCM dikloro- 75-09-2 84.93 1.33 96 39.6 | Fluka
metaan

DMF N,N- 68-12-2 73.1 0.95 99 152 Fluka
dimetdul-
formamiid

THF oksolaan 109-99-9 72.11 0.89 96 66 Merck

DMSO dimetiidl- 67-68-5 78.13 1.1 96 189 Fluka
sulfoksiid

MeOH metanool 67-56-1 32.04 0.79 - 64.7 | Rath-

burn

petrool- petrooleum | 8032-32-4 82.2 0.65 - 42-62 | Caldig

eeter eeter

tolueen metul- 108-88-3 92.14 0.87 99.7 111 | Merck
benseen

ACN atsetonitriil 75-05-8 41.05 99.9 82 Schar-

lau

etll- etoksu- 109-92-2 72.11 0.75 98 33 | Aldrich

vinual- etuleen

eeter
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Lisa 2 Uhendite TMR-spektri

Spekterid 2.1 Uhend 2 TMR-spektri

JR-022
13C

W

e
200 180 160 140 120 100

\l|

80

Current Data Parameters

NAME
EXPNO
PROCNO

JR022
7
1

F2 - Acquisition Parameters
Date_

PULPROG
™D

SOLVENT

SFO2

20160317
23.08
spect

5 mm BBO BB-1H
2gpg30

32768

cpel3

8192

0
24038.461 Hz

298.0
2.00000000 sec
0.03000000 sec
1.89999998 sec

100.6228298 MHz

CHENNEL f2 ========
waltzl6é
1H
70.00 usec
13.76 dB
14.00 dB
0 dB

400.1316005 MHz

F2 - Processing parameters

65536
100.6128135 MHz
EM
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JRO16 Current Data Parameters
— O NAME JR016_Diallylisosorbide
o~ < EXPNO 1
85 MWOOZO H
33

F2 - Acquisition Parameters

<

N

<

<
Date_ 20160119
Time 22.34

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BBO BB-1H
PULPROG 2930
D 32768
SOLVENT cpel3
NS 128
DS 0
SWH 6393.862 Hz
FIDRES 0.195125 Hz
AQ 2.5624576 sec
RG 16
DW 78.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.4 K
D1 1.00000000 sec
ﬁ TDO 1
N h DO
======== CHANNEL fl ========
..... I I R I RS AN RS RN R RARREAARA RSN NucL 11
Pl 14.35 usec
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm PL1 0 dB
SFO1 400.1324710 MHz
W ﬂmw; ﬂ“ﬂmﬂm %JLWWAWA F2 - Processing parameters
- e RI=1= 1R [ B R R SI 65536
SF 400.1300177 MHz
HM OOV O o < ™m0 N®wO N~ © EM
NN ONn T m ® © o o~~~ SSE 0«
NNNNAAAA 0 < — aooyoy oo LB i 0.10 Hz
— o~ . . Ce . . . GB 0o .
~ 0 ToNToNToNToNToNToNToNTo) < < < < nmnmOnmnmnm  pC ™ 1.00
©
G N | VNV

w

6.0 59 58 ppm 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 3.7 3.6 ppm

REE RE 1o el El

~
]
o

<
o
<)
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Spekterid 2.2 Uhend 3, meetod 1 TMR spektri

JRO31

A

Current Data Parameters

A

180

160

A

140

_
120

_
100

NAME JR031_divinyletherisosorbide

EXPNO 4

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20160504

Time 5.47

INSTRUM spect

PROBHD 5 mm BBO BB-1H

PULPROG 2gpg30

TD 32768

SOLVENT CDC13

NS 8192

DS 0

SWH 24038.461 Hz

FIDRES 0.733596 Hz

AQ 0.6815744 sec

RG 32800

DW 20.800 usec

DE 6.00 usec

TE 298.1 K

Dl 2.00000000 sec

dil 0.03000000 sec

DELTA 1.89999998 sec

TDO 1

======== CHANNEL fl ========

NUC1 13C

Pl 9.90 usec

PLL -2.00 dB

SFO1 100.6228298 MHz
CHANNEL f2 ========

CPDPRG[2 waltzlé

NUC2 10

PCPD2 70.00 usec

PL12 13.76 dB

PL13 14.00 dB

PL2 0 dB

SFO2 400.1316005 MHz

F2 - Processing parameters

SI 65536

SF 100.6128135 MHz

WDW EM

SSB 0

LB 1.00 Hz

GB 0 <

PC 1.40

N

155

150

Ppm

89

88

T
87

86 85 84

_
83 82 81 80

79 78 77 76 75

_
74

73 72

ppm
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JRO31

(@] IO AHO AN HONDON I - b b N
NS CAFOMNGA0WYMLS™0O0 0 mMmMm:m wwwwpmmmﬂmmmmwn:mnuwomozuwum
M ™M OCOTMNAN O OO W OWLO L O 0O X0 = yasthens
I - - . PROCNO 1
O O LTI OONONOON NN NN
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160503
Time 22.45
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BBO BB-1H
PULPROG 2930
D 32768
SOLVENT CDC13
NS 64
DS 0
SWH 6393.862 Hz
FIDRES 0.195125 Hz
AQ 2.5624576 sec
RG 36
DwW 78.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.1 K
D1 3.00000000 sec
D0 1
CHANNEL f1
NUCL 1H
c Pl 14.35 usec
L PL1 0 dB
) sFo1 400.1326008 Miz

F2 - Processing parameters
I I I I I I I I I I

10 9 8 7 6 5 h_. 3 2 1 ppm mms Sopwmwwmm MHz
SSB 0
3 S|lol=[=[el|8] |= e 100
- mIN|N[N =] [ o

SO SHOAOMS OO N - =
O o >~ O~ MANO™ 0O ~ © o ©
W% O NN —HO OO0 O 0 0 0 N0 w0 o @
e SR P OONOMNOM ™ ™ NN

6.4 6.3 ppm 4.8 4.6 4.4
Jm \\
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Spekterid 2.3 Uhend 3, meetod 2 TMR spektri

JR029

Current Data Parameters

NAME JR029_divinyletherisosorbide

EXPNO 11

PROCNO 1

F2 - Rcquisition Parameters

Date_ 20160419

Time 12.55
INSTRUM spect

PROBHD 5 mm BBO BB-1H

PULPROG zgpg30

D 32768
SOLVENT CDC13

NS 2048

Ds 0

SWH 24038.461 Hz

FIDRES 0.733596 Hz

AQ 0.6815744 sec
G 32800

DW 20.800 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K

D1 2.00000000 sec
dil 0.03000000 sec
DELTA 1.89999998 sec
DO 1
======== CHANNEL fl ========
NuC1 13c

31 9.90 usec
PL1 -2.00 dB
SFOL 100.6228298 MHz

_
200

_
180

_
160

_
140

_ _
120 100

80

60

40

20 ppm

CHANNEL f2 ========

CPDPRG[2 waltzl6

NUC2 1H
PCPD2 70.00 usec
PL12 13.76 dB
PL13 14.00 dB
PL2 0 dB

SF02 400.1316005 MHz

F2 - Processing parameters

SI 65536
SF 100.6128135
WOW EM
SSB 0

LB 1.00 Hz
G 0

C 1.40

155

87 8 85 84 8

I
82 81

75 74 73 72 7

| |
ppm
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JR029

Current Data Parameters

NAME JR029_divinyletherisosorbide
EXPNO 10
PROCNO 1
TONSCNOOMOOAMOO =0 —H00MMIT NMDOIOAN®D>O
HONOMSOWONTHOTMOANNTLOAOITITNAHOITONHANOLW F2 - Acquisition Parameters
TONAARONOM A HO OO0 00 ®OM® OO0 Date_ 20160418
Time 5.
COVVB T IITTTILTTTOOMOHN®O®®ON OO NN INSTROM spect
PROBHD 5 mm BBO BB-1H
TD 32768
SOLVENT CDC13
NS 16
DS 2
SWH 6393.862 Kz
FIDRES 0.195125 Hz
20 2.5624576 sec
RG 181
DW 78.200 usec
DE 6.00 usec
TE 298.2 K
Dl 3. oooooooc sec
TDO
======== CHANNEL fl ========
NUC1 1H
Pl 14.35 usec
PL1 0 dB
SFO1 400.1326008 MHz
F2 - Processing parameters
SI 65536
SF 400.1300032 MHz
WDW EM
LI (LI B S S S S S S S N B B B B B B S B B B B B L B B B B B B N B B B B B B S B N B S S B B R S S e B N B B B S S e SSB 0
T T T T T T T b 0 Hz
GB 0
10 9 8 7 2 1 ppm & oo
M% o © — O OMmM T N OO O~ N
A © 0~ ™ NND>OAO TN O < M N O
e ® o O OO O OO W W ®© © © ©©
rﬂ\ro < S S TLTOOOMM®MO O nmnomm

T T T I I 1
6.6 6.4 ppm 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 37 3.6 ppm

Jjﬂ E
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Spekterid 2.4 Uhend 5 TMR spektrid

804l

n
S
o
-
= -
_10 5 o - E
=) 109.54 <
-
0 - 4
o
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S 4
(3]
-
34
o
-
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o — o
S 3
-
o
o 3
o _| - 3
o g
o
-
o
o
© _|
o
-
NN+ 3
S 1
- =
=
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o o
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-
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o
°
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©
o
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©
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JRO28

5.408

.207

5

——4.828

396
.364

—4.562
4.
4

_—4.594

~—

12

11

5.408

10

5.207

4.828

.594
562

ppm

396
.364

PROCNO

F2 - Acquisition Paramef

Date_
Time
INSTRUM
PROBED
PULPROG
i)

20160415
10.29

400.1326008 MHz

F2 - Processing parameters

65536
200.1300

EM

T
5.55 5.

50 5.45 540 535 530 525 520 515 5.10 5.05 5.00 495 4.90 485 4.80 475 4.70 4.65 4.60 455 4.50 445 4.40 435 4.30

o
Q

-

o
S

-

s

N

R

ppm

ters
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Infoleht

ISOSORBIIDI DERIVATISEERIMINE POLUMEERITOOSTUSE
LAHTEAINETEKS
Projekti kaigus sunteesiti Ghendid, mille bitstkli 2- ja 5-asendites paiknevad erinevad

alkitlahelad.

Uhendi 2 ((3R,6S)-3,6-bis[(prop-2-een-1-uiiil)oksiilheksahuidrofuro[3,2-b]furaan) saamiseks
prooviti eelnevalt stnteesi isosorbiidi diasteromeeri isomanniidiga. Positiivne tulemus
saavutati ka stnteesil isosorbiidiga. Uhendit 3 ((3R,6S)-3,6-
bis(etentloksu)heksahtidrofuro[3,2-b]furaan) siinteesiti kahe erineva sunteesimeetodiga.
Uhendit 5 ((3R,6S)-3,6-dimetiitililiidheksahiidrofuro[3,2-b]furaan) siinteesiti isosorbiidi

diketoonsest derivaadist Wittigi meetodil.

Edukaks osutunud katseid reprodutseerides plaanime teha koostood firmaga CH-Polymers, et

testida uudsete monomeeride keemilisi omadusi ja leida neile kasutus materjalitddstuses.

Marksdnad: isosorbiid, stintees, orgaaniline keemia, polimeerid.

ISOSORBIDE DERIVIZED STARTING MATERIALS FOR POLYMER INDUSTRY

The aim of this study was to synthesize compounds, which have different alkyl chains

located in the 2 and 5-positions of the bicyclic compound.

To synthesize compound 2 ((3R,6S)-3,6-bis[(prop-2-en-1-yl)oxy]hexahydrofuro[3,2-
b]furan), we previously attempted synthesis with isomannide, which is a diasteromer of
isosorbide. Positive results were also achieved with isosorbide. Compound 3 ((3R,6S)-3,6-
bis(etenyloxy)hexahydrofuro[3,2-b]furan) was synthesized with two different methods.
Compound 5 ((3R,6S)-3,6-dimethylylidehexahydrofuro[3,2-b]furan) was synthesized using
the Wittig method for ketones.

By reproducing the successful ecperiments, we are planning to collaborate with the firm CH-
Polymers to test the chemical properties of the compounds and to find use for them in

material science.

Key words: isosorbide, synthesis, organic chemistry, polymers.
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