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Annotatsioon

Antud t66s uuriti reaktsioone 2,6-dimetoksiibensoehappe saamiseks. Praktiline osa oli teostatud
laboris, mis uurib kerogeeni oksldeerimist. ToOstuskeemia laboris uuritakse uusi v&imalusi
toodeldada kerogeeni, et saada temast vaartkemikaale. Kuna kerogeenil on mahukas ja varieeruv
keemiline valem, voeti katseteks mudelihend. Antud t606s valitud mudeliihend oli 2,6-
dimetoksitolueen ja eesmargiks oli leida katallisaator voi katallisaatorite stisteem, mille toimel on
voimalik teda okslideerida 2,6-dimetokslibensoehappeni parima saagisega. Parim tulemus saadi
Mn(OAc),, Co(OAc). ja NaBr katallisaatorite siisteemiga reaktsioonis, mis oli labiviidud
rohureaktoris. Pehmete tingimuste all katsetati ka (NHi)3[CrMogO15(OH)s], KMnOs ning
normaaltingimustel MnO..

Reaktsiooni anallilisiks koige sagedamini kasutati Ohukese kihi kromatograafiat, kus
eluentsiisteemiks voeti DCM ja PE lahus 1:1, kuhu oli lisatud 2-3 tilka dadikhapet. Reaktsiooni
saagise maidramiseks kasutati kapillaarelektroforeesi. Uleoksiideerimise kontrollimiseks vdeti

réhureaktorist gaasiproove ning TMR abil kontrolliti saadud aine struktuur.

Produkti puhastamiseks kasutati ekstraheerimist vGi kolonnkromatograafiat ja lahusti eraldamiseks
poordaurustit.

Kbige parem eraldatud saagis oli 61%, mis oli saadud Mn(OAc),, Co(OAc), ja NaBr katallsaatorite
seguga rbhureaktoris. Silinteetilise 6hu rohk antud katsel oli 40 bar, temperatuur 140°C ning
reaktsioon kestis 4 tundi. Toorpodukt puhastati kolonnkromatograafiaga.



Abstract

In this work reactions for obtaining 2,6-dimethoxybenzoic acid were studied. The practical part was
carried out in a laboratory that studies the oxidation of kerogen under high pressure. In the
laboratory of industrial chemistry, new ways of processing kerogen are being studied to obtain
valuable chemicals from it. Because kerogen has a massive and variable chemical formula, a model
compound was used for the experiments. The model compound chosen in this work was 2,6-
dimethoxytoluene and the main goal was to find a catalyst, or a system of catalysts, which can
oxidize it to 2,6-dimethoxybenzoic acid with the best yield. The best result was obtained in the
reaction with the Mn(OAc),, Co(OAc), and NaBr catalyst system, and was carried out in a pressure
reactor. Few other chemicals were tested, such as (NH4)3[CrMogO15(OH)e], KMNnO,4 both under soft
conditions and MnO; was studied under normal conditions.

For reaction analysis, thin layer chromatography was the most often used method. Eluent for
analysis was prepared from DCM and PE 1:1 with 2-3 drops of acetic acid. Quantitative analysis was
mainly carried out using capillary electrophoresis. Gas samples were taken from the pressure
reactor to check for overoxidation and NMR was used to confirm the structure of the material

obtained.

Extraction or column chromatography was used to purify the product and a rotary evaporator was
used to remove the solvent.

The best isolated yield was 61%, which was obtained with a mixture of Mn(OAc),, Co(OAc), and
NaBr catalysts in a pressure reactor. The pressure of synthetic air in this experiment was 40 bar, the
temperature was 140°C and the reaction lasted 4 hours. The crude product was purified using

column chromatography.



Liihendite ja terminite loetelu

DCM — diklorometaan

Ekv - ekvivalent

KE — kapillaarelektroforees
Normaaltingimused - 25°C, 1 atm

PE — petrooleeter

Slinteetiline 6hk — 70,5% N, + 20,5% O,
TMR —tuumamagnetresonants

OKK — 8hukese kihi kromotograafia



Sissejuhatus

Polevkivitoostusest sai 2018. aastal riik 122 miljonit eurot ning tldine midgitulu oli ligi 772 miljonit
eurot. VOib 6elda, et pdlevkivi on Uks tdhtsamatest maavaradest Eestis. Praeguseks hetkeks tema
pohiline kasutus on kiitusena, kuigi kdrvalproduktina tekib ka fenoolvesi. Vaatamata sellele, et
fenoolvesi on ka tahelepanu vaart, antud t60 oli teostatud laboris, kus uuritakse vdimalusi
polevkivist saada ka teisi vaartkemikaale. Kerogeen, mis on pdlevkivi orgaaniline osa, on suur ja
keeruline orgaaniline molekul, millega on raske t66tada. Tavaliselt katseteks vietakse mudelihend
ning selles t66s mudeltihendiks oli valitud 2,6-dimetoksiitolueen.

Kaesoleva t66 pohieesmargiks oli leida katallisaator vdi nende siisteem, mille abil oleks voimalik
okslideerida 2,6-dimetoksiitolueeni 6hu v6i hapniku juuresolekul 2,6-dimetoksiibensoehappeni
ning seejarel optimeerida seda reaktsiooni. PShiliselt otsiti vdlja kataltttilisi reaktsioone, mille abil
saab tolueeni vGi ksilleeni oksideerida bensoehappeni ja seejarel prooviti neid labi viia 2,6-
dimetoksitolueeniga. Antud t60 aitab teha selgeks, kas on v@imalik leida uut kasutust kerogeeni
jaoks, kuigi selleks, et teha jareldusi tuleb uurida reaktsioone ka teiste mudeliihenditega ning

seejarel kerogeeniga.

Toos katsetati sellised katallisaatoreid nagu: Mn(OAc);,, Co(OAc), ja NaBr segu
(NH4)3[CrMoe018(0OH)6]; MNnO; ja oksiideerijat KMnO4. Katsed viidi labi erinevate tingimuste all ning
moned reaktsioonid olid labi viidud réhureaktoris.

Kvalitatiivse analiiisi pShimeetodiks oli OKK (8hukese kihi kromotograafia), kus kasutati
ilmutamiseks aniisaldehiidi vdi bromokresooli. Produkti saagise madaramiseks kasutati
kapillaarelektroforeesi ning aine puhastamiseks katsetati kolonnkromatograafiat, ekstraheerimist ja

sadestamist.



Kirjanduse lilevaade

KMnOsja MnO; kataliisaatorina

KMnO, on kdige sagedamini kasutatav oksilideerija orgaaniliste Ghendite jaoks, mida voib leida
laboris. Tavaliselt orgaaniliste ainete okslideerimiseks viiakse reaktsioon ldbi aluselises voi
neutraalses keskkonnas, kuigi parema okslideeriva toime omab permanganaat happelises
keskkonnas. Happelises keskkonnas permanganaat muutub mangaani soolaks (Reaktsioon 1) ning
ilma hapustamiseta tekib mangaandioksiid ja keskkond muutub aluseliseks tdnu KOH-le (Reaktsioon
2). Seetdttu, juhul kui on vaja reaktsiooni l4bi viia aluselises keskkonnas, alust lisada pole vaja.*

2KMnO4 + 3H2504 = K3S04 + 2MnSO4 + 3H,0 + 5[0] 2KMnOs + H20 = 2KOH + 2MnO2 + 3[0]
Reaktsioon 1 Permangaat happelises keskkonnas Reaktsioon 2 Permanganaat neutraalses
keskkonnas

KMnO, okslideerimise toimele on mitu erinevat seletust, kuid kdige tavalisem seletus on radikaali
teke. Tavaparasem 2,6-dimetoksitolueeni okslideerimisrada pannakse kirja vormis, kus 2,6-
dimetoksitolueenist tekib oksideerimise kaigus 2,6-dimetoksiibensiiiilalkohol ja |dbi dioolse
vahelhendi saab temast 2,6-dimetoksiibensaldehiilid, mis seejarel muutub okslideerivates
tingimustes 2,6-dimetoksiibensoehappeks (Skeem 1).}* Tolueeni oksiideerimise mehhanism
permanganaadiga on tdpsemini uuritud. Tolueeni okslideerimine algab vahelihendiga, kus uus nork
side tekib MnO, iooni ja tolueeni vesiniku vahel ning seejarel liitub vesinik MnO, iooniga, tekitades

tolueeni radikaali (Skeem 2). Sarnane kiitumine vdib juhtuda 2,6-dimetoksiitolueeniga.?
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Skeem 1 2,6-dimetokstiitolueeni oksiideerimine Skeem 2 Radikaali moodustamine permanganaadi abil

2,6-dimetoksiibensoehappeni



Teoreetiliselt the mooli tolueeni oksiideerimiseks on vaja v&tta 2 mooli permanganaati.® Selleks, et
reaktsiooni tulemusena saada bensoehapet, tuleb reaktsioon labi viia 60-70°C juures. Madalamatel
temperatuuridel tekib pdhiproduktina bensaldehiiiid.'° Praktiliselt vBib permanganaati kuluda palju
rohkem, kuna isegi temperatuuri kohta kdsiraamatutes soovitatakse reaktsioonisegu soojendada
keemiseni ning antud td6s uuritav aine on tolueenist Usha erinev.! Antud tingimustel on saagis 70-

80% teoreetilisest, kuid optimaalsed tingimused 2,6-dimetoksitolueeni jaoks vdivad erineda.

Mangaandioksiid, nagu V ja VI rihmade metallide oksiidid, omab katalutilisi omadusi.* Tema
juuresolekul, hapniku ja happe juuresolekul korgel temperatuuril okslideerub tolueen
bensaldehiiiidiks.® Vaatamata sellele, et MnO, kditub kataliisaatorina, suurt saagist meid huvitava
reaktsiooni puhul tdenaoliselt ta ei anna, kuna kirjanduses mangaandioksiidi kasutakse tavaliselt
bensaldehiilidi saamiseks aurufaasis ning juhul kui reaktsiooni viia labi vedelfaasis, 6hk 1 atm, siis
saagis ei lileta 5%.3

Cr ja Mo kompleks

(NH4)3[CrMog015(0OH)s] on suhteliselt uus katallsaator, mis annab haid tulemusi metiilareenide

oksiideerimisel koos K,S,0g hapniku juuresolekul (Skeem 3).°

HO. o}

(NH,4)3[CrMogO,4(OH),] Imol%e
K55,04 1 eq

H,0 2 mL
~ o 50°C ~ o
1 atm O,

o
1 mmol 24 tundi 6%

Skeem 3 3,5-dimetoksiitolueeni okslideerimisreaktsioon kataliisaatoriga
(NH4)3[CrMos015(OH)s]

Katallisaatori struktuur vastavalt kirjandusele on esitatud Joonisel 1.> Antud reaktsiooni ei ole veel
piisavalt uuritud, kuigi kirjanduses pakutud mehhanism alustas reaktsiooni sellest, et Cr(lll)Mo
redutseeris persulfaati ja ise oli okstudeeritud kuni Cr(IV)Mo. Saadud sulfaatradikaalanioon
reageerib toluooliga ning seejarel molekulaarse hapnikuga, tekitades bensiilperoksiidradikaali.
Edasi katalUsaator redutseerib vaba radikaali bensiilalkoholiks ning saadud peroksideeritud
Cr(V)Mo redutseerub Cr(lll)Mo ja bensidlalkohol oksideerub  bensaldehiiidiks. Saadud
peroksideeritud Cr(lll)Mo vdib oksiideerida bensaldehiiiidi bensoehappeks.® Kataliitsitsiikkel on

esitatud lihtsustatud vormis Skeemil 4.
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Joonis 1 [CfMOsOlg{OH)EF’ struktuur Skeem 4 Toluooli oksiideerimine {NH4)3[CFM05018(OH)5]j0
K3S20s reaktiividega

Antud reaktsioon to6tab puhta hapniku juuresolekul ning vajalik réhk on ainult 1 atm, ning kuna
lahustiks on vesi ja katallUisaator on teoreetiliselt taaskasutatav, pakub antud reaktsioon huvi oma
vahese saastatuse poolest.

Reaktsiooni labiviimiseks on vaja 1 mol% (NH.)3;[CrMosO13(OH)e], 1 ekv. K;S;0s, O, 1 atm ning
lahustiks kasutatakse vett. Reaktsiooni aeg peab olema vahemalt 24 tundi ja vajab konstantset

temperatuuri 50°C .°
Mn(OAc),, Co(OAc): ja NaBr

Kuna Co ja Mn on vdimeliselt suhteliselt kergesti loovutama elektrone, ehk oksiideeruda, naitab
Mn(OAc),, Co(OAc), ja NaBr segu haid tulemusi erinevate ksiileenide okstideerimisel.

Reaktsiooni mehhanism on sarnane, nagu oli eelnevalt seletatud Cr(ll)Mo kompleksiga, kus
redoksmehhanismis osalevad mangaani ja koobalti atsetaadid ja prooton aktseptorina esineb Br-.
Reaktsiooni viiakse labi vahemalt 90% dadikhappe lahuses, tanu millele Mn(OAc),, Co(OAc)2 ja NaBr

on vdimelised moodustama kompleksi, mille struktuur on esitatud Joonisel 2.5

11
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Joonis 2 Téendoline Co/Mn/Br kataliisaatori kompleks dddikhappes
X = Co(ll), Co(lll), Mn(li), Mn(lll)

Optimaalsed kontsentratsioonid kirjanduse jargi on teada p-ksileeni jaoks, kus Co/Mn/Br segu jaoks
viidetakse, et Co/Mn on vaja vdtta 5/1, ning Co/Mn/Zr/Br segu jaoks peab suhe olema 1/1.%
Vaatamata sellele, peaspetsialist Estelle Silma varem teostatud katsed 3,5-dimetoksiitolueeniga
naitasid, et Co/Mn suhe 1/1,4 on optimaalsem. SeetSttu antud to6s kasutatakse 1/1,4

katallisaatorite suhet.
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Analiitisimeetodid

Ohukese kihi kromotograafia

Antud t66s kasutati OKK kvalitatiivse analiilisi jaoks, kuna meetod annab kiire vastuse ning on oma
olemuselt lihtsasti teostatav. Anallilisimeetod pdhineb ainete polaarsusel ja lahustuvusel erinevates
solventides. Anallilsi jaoks kasutatakse alumiiniumplaate, mis on kaetud silikageeliga ning
eluentsiisteemi. Plaadi peale pannakse moni tilk huvipakkuvat lahust ja kdrvale paar tilka ainet,
millega on vaja tulemust vorrelda, ehk naiteks reaktsiooni toorsegu ja lahteaine voi produkti
standardlahus. Seejarel plaat asetatakse lahustisse nii, et kohad, kuhu reagent oli lisatud, oleksid
korgemal kui lahustinivoo (Joonis 3). Silikageel on iseenesest polaarne molekul, seet&ttu
normaalfaasi OKK jaoks on vaja valida apolaarsemat eluenti v&i eluntsiisteemi. Polaarsemad ained
hakkavad lilkkuma antud slisteemis aeglasemalt ja apolaarsemad kiiremini. Juhul, kui uuritavas segus
esineb hape, tuleb lisada eluentsiisteemi hapet, et uuritav hape hakkaks liilkuma paremini. 13 Siis kui
terve plaat on marjaks saanud, saab tulemust kontrollida UV lambi all, juhul kui uuritavad ained

neelavad UV valgust, (Joonis 4) ja ilmutit kasutades.

~
@ O ® O
Joonis 3 Plaat asetatud solvendi sisse, punane ja kollane Joonis 4 Plaat UV lambi all. Normaal faasi puhul,
tépp nditab uuritavaid lahuseid punane on polaarsem aine, kollane apolaarsem aine

Kaesolevas t606s kasutatud eluent koosnes DCM (diklorometaan) ja PE (petrooleeter) suhtega 1:1,
kuhu oli lisatud paar tilka dadikhapet. Saadud solvent on suhteliselt apolaarne ning reaktsiooni
produkt on polaarne. Kuna produkt on hape, eeldatakse, et produkt ei liigu eriti kiiresti antud
eluentsiisteemis ja jadb pigem plaadi alumisse ossa. Tavaliselt tipsema tulemuse saamiseks kasutati
standardlahuseid vordlemiseks. lImutamiseks kasutati aniisaldehitidi voi bromokresooli, kuna

antud t606s uuritavas segus voisid esineda nii happed kui ka aldehitidid.
Kolonnkromatograafia

Kolonnkromatograafia on kromotograafia meetod, kus vedelfaasis jaotuvad ained uuritavas segus
polaarsuse jargi. Uuritav lahus sisestatakse taidetud kolonni ning seejarel masin laseb ldbi kolonni
eluenti. VGib kasutada isokraatset voi gradientelueerimist. Parast kolonni Iabimist, saadud lahus

labib UV detektori ning seejdrel kogutakse erinevad fraktsioonid.

13



Sarnaseid asendatud areene on kirjanduses kogutud lainepikkustel 280 v6i 300 nm ning seetdttu
uurimiseks detekteeriti fraktsioone neelduvuse jirgi kahel lainepikkustel 254 ja 280 nm.”® Kasutati
gradientelueerimist, kus esmane eluent oli diklorometaan, ning elueerimise kaigus lisati
etllatsetaati 0%-3%-10%. Lahusti mahtkuluks voeti 75 ml/min. Kolonni taideti silikageeliga 0,063-
0,200 mm massiga 64,5 g.

Kapillaarelektroforees

Peamiseks kvalitatiivse anallilisi meetodiks oli kapillaarelektroforees, mis oli teostatud doktorant-
nooremteaduri Kati Muldma poolt. Anallilisimeetod pdhineb uuritavate ainete massi ja laengu
erinevusel. Ained eraldatakse oma laengu ja suuruse jargi. Anallilisi kdigus uuritav segu viiakse koos
eluendiga vaikese diameetriga kapillaari, mis on tavaliselt seest kaetud silikageeliga. Labi eluendi
jookseb pidev elektrivool, mille tottu ained liiguvad erineva kiirusega, séltuvalt oma suurusest ja
laengust.

Tuumamagnetresonantsspektroskoopia

TMR (tuumamagnetresonants) meetod oli kasutatud selleks, et kinnitada saadud produkti struktuur.
Tuumamagnetresonantsspektroskoopia on lks parimatest meetoditest kvalitatiivse anallisi jaoks.
Kaesolevas t60s kasutati seda meetodit reaktsiooni produkti kontrollimiseks, kus katallisaatoritena
esinesid Mn(OAc),, Co(OAc), ja NaBr, kuna kasutades antud reaktiive saavutati parim saagis ning oli

tahtis teada saadud aine tapne struktuur.

Analiilisi meetod pdhineb H tédtlemisel pisivas magnetviljas radiosagedusliku impulsiga. TMR
meetodiga saab uurida tuumasid, mille spinn ei ole vordne nulliga. Tihti mdddetakse selliseid
isotoope nagu 3C vdi '°F. Lihtsustatud vormis v&ib kirjeldada TMR vastavalt, kuna vesiniku prooton
omab positiivset laengut ja keerleb tanu oma spinnile, temal tekib oma magnetvali. Normaalsetel
tingimustel prooton positsioneerub ennast kdige soodsama energiaga asendisse. Juhul, kui ta satub
vadlisesse magnetvalja, hakkab ta kdituma nagu kompass magnetvaljas, orienteerudes ennast
vastavalt. Rakendatatud magnetvali vGib koordineerida prootoni nii madalama energiaga

positsiooni kui ka kérgemaga.

Saadud sisteemile voib rakendada raadiosagedusliku valja ning juhul kui tema sagedus vérdub
pretsessiooni nurksagedusega, saab ta indutseerida lleminekut energiavoode vahel (Joonis 5).
Sellisel juhul prooton neelab energiat, mis oli saadud raadiosagedusliku impulsi kaudu ning laheb
naiteks madalama energia olekust kdrgema energia olekusse, ehk tema a spinn muutub B spinniks.
Parast impulsi rakendamist, prooton hakkab taastuma esialgsesse olekusse, eraldades

raadiosagedusliku energiat, mida voib lugeda. Seda nimetataksegi resonantsiks.
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Joonis 5 Prooton interakteeruv radiosagedusliku impulsiga, Bo — véiline
magnetviili, B; — raadiosageduslik vdli

Soltuvalt sellest, millises keemilises keskkonnas asub prooton, hakkab erinema sagedus, mida masin
detekteerib. Varjestatud prootonid, ehk prootonid mille juures on suhteliselt palju elektrone,
resoneerivad madalamatel sagedustel. Sellistel prootonitel esineb oma lokaalne magnetvali, mis
tekib elektronide liikumisest imber tuuma.

Antud t606s kasutati TMR lihtsustatud vormis, ehk saadud spektreid ei interpriteeritud, vaid lihtsalt

vorreldi 2,6-dimetokslibensoehappe spektritega.
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Praktiline osa

Mn(OAc),,Co(OAc): ja NaBr

Mn(OAc),, Co(OAc), ja NaBr katalUsaatoritega viidi 1abi 9 reaktsiooni réhureaktoris, kus katseti
erinevad katallisaatorite koguseid, tingimusi ning puhastamismeetodeid (Error! Reference source
not found.). Mn(OAc), ja Co(OAc), saamiseks kasutati nende tetrahlidraate. Parima saagisega
reaktsioon on naidatud Skeemil 4.

KOige parema saagise enne puhastamist andis reaktsioon 140°C juures, slinteetilise 6hu (70,5% N,
+20,5% 0;) rohuga 40 bar ning mis kestis 3 tundi (Tabel 1, rida 8). Reaktsiooni saagise
madramiseks kasutati kapillaarelektroforeesi (Lisa 1).

Tabel 1 Reaktsiooni tingimused ja saagised

) Mn(OAc), | Co(OAc); NaBr Temp Aeg Saagis® Saagis®
Reaktsioon?

(mol%) (mol%) (mol%) (°C) (tund) (%) (%)
1 5 7 4 160 3 31 -
2 10 14 8 140 3 67 -
3 10 14 8 140 4 65 -
4 15 21 12 140 3 76 23
5 20 28 16 140 3 71 0
6 5 7 4 160 3 36 -
7 15 21 12 140 3 68 20
8 15 21 12 140 3 77 61
9 15 21 12 140 3 73 -

a2,6-dimetokstitolueeni 609 mg (4 mmol), déddikhape 40 mL, siinteetilise 6hu atmosfddris, 40 bar; ®’mddratud

kapillaarelektroforeesiga reaktsioonisegust; cisoleeritud saagis.

Madalaima saagise andis reaktsioon 160°C juures, sinteetilise 6hu réhuga 40 bar ja
reaktsiooniajaga 3 tundi (Skeem 5). Saavutatud saagis oli 31% enne puhastamist ning reaktsioonis
kasutatud reagentide kogused on naidatud Tabelis 1, reas 1. Reaktsiooni saagise maaramiseks

kasutati kapillaarelektroforeesi (Lisa 2).

HO. [o]
Mn(OAc), 15 mol% HO. o
0. 0. Co(OAc), 21 mol® o) 0.
~ SN NBr 12mol% - ™~ MHOAG, S mes . .
- (o] o. o(OAc), 7 mol%
sadikhape 40 ml ~ N NaBr 4mol% -~ ~
140°C
40 bar siint. hk . . aidikhape 40 mL
609 mg 3 tundi saagis 77% 160°C
40 bar siint. 8hk v
609 mg 3 tundi saagis 31%
Skeem 4 Reaktsioon saagisega 77% Skeem 5 Reaktsioon saagisega 31%

Produktide segu oli viskoosne ja mustajaspruuni varvi. Esmane lahendus produkti puhastamiseks oli
ekstraheerimine. Ekstraheerimiseks valiti vesi ja DCM. Eeldati, et 2,6-dimetoksiibensoehape jadb

DCM-i, kust teda vOib kuivatada kasutades podrdaurutit, ja muu anorgaanika jaaks vette. Kuigi
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vaatamata sellele, et mitu korda teostati ekstraheermist, OKK néitas, et produkt oli nii vees kui ka
DCM-is. Kogu produkti ei olnud voimalik orgaanilisse kihti saada. DCM ja vee piirile oli tekkinud valge
sade, mis ei kadunud. Seejarel prooviti produkt muuta soolaks, lisades orgaanilisse faasi killastatud
NaHCO; vesilahust. Siis parast ekstraheerimist OKK néitas, et DCM-is produkti enam ei ole. Seejarel
saadud vesifaasi lisati 1M HCl vesilahust, et sadestada vilja 2,6-dimetoksiibensoehape.
P66rdaurutis sade kuivatati ning sade oli oranzikas, kuigi kirjanduse jargi peaks ta olema beezikas,
ehk taielikult puhastada produkti sellise meetodiga ei saa. Isegi kui eeldada, et sade on puhas 2,6-
dimetokslibensoehape, siis parast puhastamist parim saagis sellise meetodiga oli 23%. Téenaoliselt
suur osa produktist kogunes ekstraheerimise kaigus solventide piirile ja ei lahustunud taielikult vees

ega DCM-is, on voimalus, et see oli reageerimata ldahteaine voi kdrvalprodukt.

Juhul kui enne ekstraheerimist reaktsioonisegu hapustati, et produkt oleks vaba happena DCM-is,
ning korrati ekstraheerimist nagu oli kirjeldatud varem, oli saagis veelgi vaiksem.

Kolonnkromatograafia puhul, parast kolonni labimist ja kuivatamist poordaurutis, oli sade peaaegu
puhas valge. Parast kolonnimist oli saagis 61%. Edasi on toodud kromatogramm, kus on ndha
kogutud fraktsioonid 42-57 ning eelnevad piigid vGivad olla kas reageerimata lahteaine voi
korvalproduktid (Pilt 1). Antud t66 raames korvalprodukte ei identifitseeritud. Pildil on ndha
eluentide kogused protsentides, kus solvent A on DCM ja B on etiililatsetaat ning etillatsetaati
kogust kontrolliti kasitsi, jalgides graafiku jargi muutusi.

T mau ah
800+ 100

700 7.

-80
500~

| 60
400 |
3004

200+

I |
1004 | i

i 1

10

Gradient
SolventdMix Length (CV)
Equil. A/B 0% 1 flowrate 75 ml/min
1 A/B 0% 2.0
2 A/B 0% - 3% 2.1,
3 A/B 3% - 10% 37 Edit on the fly
4 A/B 10% 5.1 Isocratic Hold Enabled
5 A/B 10% 0.0 Edit on the fly

Pilt 1 Kromotogamm reaktsiooni segu puhastamisest
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TMR tulemused vorreldi standardiga, vordlus on toodud Lisa 3, kus 1. spekter on reaktsioonis

saadud 2,6-dimetoksiibensoehape ja 2. spekter on standard.

Antud reaktsiooni esialgne madal saagis vois olla tingitud liiga kdrgest temperatuurist ja veel
téendolisemalt madalast katallisaatorite kogusest. Reaktsiooni aja tdstmine ei parandanud saagist,
seetOttu jatkati optimeerimist reaktsiooniajaga 3 tundi. Reaktsiooniaja vdhendamine suure
tdendosusega saagise kasvu ei anna, kuna OKK jargi osa ldhtainest isegi 4 tunni jooksul oli
reageerimata. Samas gaasiproovide jargi olulist erinevust CO; ja CO sisalduses 3 ja 4 tundide vahel
ei olnud, nii et vGib raakida sellest, et reaktsiooni aja vihendamine ei aita valtida
Uleokstideerimist. Radkides katallisaatorite kogusest, optimaalne variant oli Mn(OAc); 15 mol%,
Co(OAc); 21 mol% ja NaBr 12 mol% ning koguste tdstmine ei andnud mérkimisvaarset kasvu
samade tingimuste all.

Cr ja Mo kompleks

Antud reaktsioonitingimused ei vaja réhureaktorit, kuigi vorreldes eelneva reaktsiooniga
kasutatakse slinteetilise 6hu asemel puhast hapnikku. Reaktsioon viiakse labi 1 atm hapniku
atmosfaaris, 50°C ning 24-26 tundi. Reaktsiooni viidi labi Gmarkolvis, soojendades pliidi peal.
Hapniku jaoks kasutati 2 6hupalli, et vahendada lekkimisvGimalust. Reagentide kogused olid véetud
vastavalt 1 mol lahtainet, 1 mol% (NH4)3[CrMo¢O15(OH)e] ja 1 ekv (ekvivalent) K;S,0s ning lahustiks
oli vesi (Skeem 6). Reaktsiooni tulemusena oli seintele tekkinud valge sade ning reaktsioonisegu
muutus helekollaseks. OKK jargi sade, mis tekkis seintele ja oli eraldatud hiljem ekstraheerimise ja
pesemisega, oli siiski 2,6-dimetoksitolueen ehk reageerimata lahtaine. Antud reaktsiooni kaigus jai
rohkem kui 80% lahteainest reageerimata.

HO 0

o (NH4)3[CrM05018(0H)6] 1 mol%
KzSzOg 1 €q o) O
e N ¥ _ - g
H,0 2 mL
50 °C
1 atm 02
152 mg 24 tundi

Skeem 6 Reaktsioonitingimused (NH4)3[CrMogO1s(OH)¢] kataliisaatori jaoks

Kuna peamine reaktsioonieelis oli kerged tingimused ja esialgne reaktsioon ei andnud mingeid

tulemusi, otsutati, et reaktsiooni ei optimeerita edasi.

Raske o6elda, miks antud katallisaator ei andnud tulemust, kuna kirjanduse jargi annab see
reaktsioon hadid saagiseid sarnaste areenidega nagu 3,5-dimetoksitolueen ja 2,4,6-
trimetiultoleen.® V3ib oletada, et 2 metoksiirihma, mis asuvad ligidal okstideeritava CH; riihmaga,
vOivad segada interakteerumist suure komplekskatallisaatoriga, kuigi sellisel vaitel ei ole motet ilma

kvantkeemiliste arvutusteta. Samas on olemas vdimalus, et vastaval reaktsioonil on liiga leebed
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tingimused, et temperatuuri, voi isegi rohu tdstmine vdiks aidata. Kuigi raske delda kui pusiv on
antud Cr/Mo kompleksiihend korgetel temperatuuridel. Reaktsioonitingimuste muutmine
karmimateks eemaldab selle reaktsiooni peamise eelise, kuna erineb ta teistest just pehmete

tingimuste parast.
KMnOsja MnO; kataliisaatorina

Permanganaadi ja mangaanoksiidiga reaktsioonid tehti sama aparatuuriga, mida kasutati Cr ja Mo
kompleksi puhul. Reaktsioonid teostati 1 atm 6hu juures, ning soojendati 80°C 1-3 tundi. Parast
reaktsiooni [Gppu jaeti reaktsioonisegu 60seks seisma, et jalgida normaaltingimustel (25°C, 1 atm)
reaktsiooni kdigus saadud MnO, kataltitilisi omadusi. Reaktsioonitingimused koos saagistega on
esitatud Skeemidel 7-9.

Ho o HO o
o o o o ) o\ /o
e ~ KMnO, 2 eq ~ ™~ ~ KMn0, 2,5 eq
H,0 5 mL H,0 5 ml
80 °C 1 50 (:—hk
- 1 atm &hk % 200 mg atm o 17.6%
250 mg | tund 16,5% N ‘ 3 tundi )
Skeem 7 Reaktsioon permanganaadiga Skeem 8 Reaktsioon permanganaadiga
HO. (o]
/o 0\ KMnOy 2,5 eq /O O\
konts. HCI 5-6 tilka
H,0 5 mL
80°C
200 mg 1 atm ohk 8,8%

3 tundi

Skeem 9 Reaktsioon permanganaadiga

Reaktsiooni 16puks olid kolvi seinad ja reaktsioonisegu kaetud varvitute kristallidega ning
reaktsioonisegus oli must sade. OKK néitas, et kristallid olid reageerimata jddnud ldhteaine. Must

sade oli suure tdendosusega MnO..

Esmane katse oli teoreetilise katallisaatori kogusega, ehk moolsuhe Iahteaine ja katallisaatori vahel
oli vBetud 1:2, ning reaktsiooni viidi Iabi neutraalses keskkonnas. Parast reaktsiooni Idppu prooviti
produkti ekstraheerida, eelnevalt hapustades 1M HCl-ga ning kuivatada péordaurutis. Saadud kuiv
segu oli tumepruuni-oranZikat varvi ja oli kdige tumedam vorreldes teiste katallisaatoritega, mis olid
varem uuritud kaesolevas t66s. Saagis nendel tingimustel oli tdendoliselt kdige madalam.
Kapillaarelektroforeesi anallilisi selle reaktsiooni jaoks ei ole teostatud, kuid saagis arvutati

eraldatud produkti massi jargi, saadi 16,5%.

Reaktsiooni saagise parandamiseks katsetati reaktsiooni happelises keskkonnas ning prooviti tOsta
moolsuhe kuni 1:2,5. Kasutades suuremat permanganaadi kogust, saavutati senini kdige parem
tulemus, enne produkti puhastamist oli saagis 17,6%. Samal ajal reaktsiooni saagis happelises

keskkonnas oli ainult 8,8%.
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Nagu oli varem o6eldud, parast soojendamist, reaktsiooni segu jaeti 66seks seisma ja kontrolliti
saagised enne ja pdrast seismist normaaltingimustel. Saagise kasv ei olnud suur ning

kapillaarelektroforeesi jargi erinevus tuli valja alla 0,5%.

Kuna on tegemist on kemikaaliga, mis eriti ei sobi kasutamiseks rohelisele keemiale mdeldes,

otsutati tema vahese saagise tottu rohkem mitte uurida antud reaktsiooni.

Peamine pdhjus, mille parast reaktsioon KMnO, ei andnud sellel juhul hdid tulemusi voiks olla 2,6-
dimetoksitolueeni halb lahustuvus vees. Korgel temperatuuril, koos segamisega antud t60s tuli
lahustada 2,6-dimetoksttolueeni vees, kuigi kolvis tekkinud kristallid nditavad, et suur osa lahtainest
lihtsalt ei lahustunud reaktsioonisegus ning seetdttu jdi reageerimata. Reaktsiooni aja muutmine ei
andnud markimisvdarseid muutusi ning samal reaktsiooni temperatuuri muutmine ka tdendoliselt
saagise suurendamist ei annaks. Kui edaspidi katsetada katallisaatoreid vesilahustes, tuleb kasutada
suuremat vee mahtu, et 2,6-dimetoksiitolueen saaks taelikult lahustuda.
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Eksperimentaalne osa

2,6-dimetoksiibensoehappe siintees kasutades Mn/Co/Br siisteemi

HO 0]

MH(OAC)2

/O O\ Co(OAc), /0 O\

NaBr

adadikhape
160°C
40 bar siint. dhk

3 tundi 5

2,6-dimetoksitolueen 1 (609 mg, 4 mmol, 152 mg/mmol) viiakse Ule réhureaktorisse. Mn(OAc),
4H,0 (147 mg, 15 mol%, 245 mg/mmol), Co(OAc); - 4H,0 (209,1 mg, 21 mol%, 249 mg/mmol), NaBr
(49,5 mg, 12 mol%, 102,9 mg/mmol) lisatakse réhureaktorisse ning lahustatakse kontsentreeritud
dadikhapes (40 mL, 60 mg/mmol). Enne reaktsiooni alustamist r&hureaktori puhutakse |abi
slinteetilise dhuga (70,5% N, + 20,5% O>) 3 korda, viiakse rohk kuni 40 bar-ni ning soojendatakse
140°C-ni. Reaktsioon kestab 3 tundi, reaktsiooni alguseks voetakse punkti, kus reaktori temperatuur
on 135°C. Parast reaktsiooni I0ppu lastakse reaktorist réhk valja ning kantakse reaktsioonisegu kolvi.

2,6-dimetokslibensoehape 2 eraldamiseks kolonnkromatograafia meetodiga kasutati silikageeli 60
(0,063 - 0,200 mm) kogumassiga 64,5 g. Eluentsisteemis olid diklorometaan ja etiililatsetaat.
EtUllatsetaadi kogust kontrolliti kasitsi jalgides graafikut. Eluentsiisteemi mahtkulu oli 75 mL/min.
UV detektori lainepikused olid valitud 254 nm ja 280 nm. Enne produkti segu sisestamist kolonni,
oli vaja segu kontsentreerida po6o6rdaurutis. Huvipakkuvad fraktsioonid, mis olid saadud
kolonnkromatograafiaga, koguti tihte kolvi ning kuivatati pdé6rdaurutis. Saadi valge tahke aine 445,1

mg (eraldatud saagis 61%).

2,6-dimetoksiibensoehappe siintees kasutades Cr/Mo kompleksi

HO 0

o o (NHy4)3[CrMogO,5(OH),] o o
e ~ szzos - .
3 -
H,0
50°C
1 atm O,
24 tundi

2

2,6-dimetoksutolueeni 1 (152 mg, 1 mmol, 152 mg/mmol) viiakse Gle Gmarkolvi, kuhu lisatakse
(NH4)3[CrMogO1(0H)6] (10,7 mg, 0,01 mmol, 1072 mg/mmol) ja K»5,0s (270 mg, 1 mmol, 270
mg/mmol). Reagentide segule lisatakse 2 mL vett ning asetatakse kolvikaelale 2 dhupalli iksteise

sees. Slstlaga labi korgi sisestatakse puhast hapnikku, soojendatakse 50°C-ni ning jaetakse
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reaktsiooni kdima 24 tunniks. Parast reaktsioonisegu to6tlust soovitud produkti ei detekteeritud ja

alles jai enamus lahteainest.

2,6-dimetoksiibensoehappe siintees kasutades KMnO4

HO 0

AP O KMnO, ° .

H,O
80 °C
1 1 atm 6hk
3 tundi 2
2,6-dimetoksitolueen 1 (200 mg, 1,6 mmol, 152 mg/mmol) koos KMnQ4 (517,5 mg, 3,3 mmol, 158
mg/mmol) viiakse lle imarkolvi ning lahustatakse 5 mL vees. Kolvi kaelale pannakse 6hupalli, mis
on tdidetud Ghuga. Reaktsioonisegu soojendatakse 3 tundi 80°C juures ning jdetakse 66seks seisma

normaaltingimustele.

Saadud reaktsioonisegu filtritakse vaakumiga ning pestakse veega ja DCM-ga. Seejarel moddetakse
vee faasi pH, vajadusel hapustatakse HCI kuni pH oleks 1-2. Ekstraheeritakse 4 korda DCM-ga ning
kogutakse kokku filtrimisel kasutatud DCM ja ekstaheerimisel kasutatud DCM. Saadud DCM lahus
kuivatatakse poordaurutis. Saadi 33,2 mg tahket tumepruuni-oranzikat varvi ainet (eraldatud saagis
14%).
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Kokkuvote

Antud t66 raames parima tulemuse 2,6-dimetoksiibensoehappe saamiseks andis reaktsioon, kus
katallisaatoritena kasutati Mn(OAc),;, Co(OAc), ja NaBr segu ja oksilideerijana stinteetilist 6hku 40
bar, 140°C, mis kestis 3 tundi. Katsete jargi on ndha, et parimad saagised, koos madalaima
reaktsiooni ajaga annavad just reaktsioonid, mis teostatakse kdrge réhu all ning sellised tingimused
annavad voOimaluse kasutada saastvamaid ja vdhem mirgiseid katallisaatoreid. 2,6-
dimetoksitolueeni okslideerimise jaoks vedelfaasis paremat rakendust, kui rdhureaktori
kasutamine, tdendoliselt ei ole, seda naitavad ka kaasaegsed patendid, kus kasitletakse
bensoehappe saamist oksiideerimise teel.}

Vaatamata sellele, et (NH4)3[CrMog015(OH)e] ei ndidanud haid tulemusi, ei tdhenda see seda, et on
vaja loobuda V ja VI riihma metallidest katallisaatoritena, kuigi voiks rohkem tahelepanu p6drata
reaktsioonidele ja reagentidele, mis vGivad toimida kdrge rohu all. Kidesolevas t60s prooviti
katsetada ka reaktsioone, mis oleksid vGimelised andma héid saagiseid atmosfaari rohu all, kuigi
tulemuste jargi on naha, et see ei olnud sobilik antud mudeliihendile. Kuna praegu erinevaid
kompleksiihendeid ja makromolekule avastatakse tohutu palju ning nende slintees optimeeritakse

ja lihtsustatakse, on vGimalusi edasisteks katseteks palju.

Kokkuvottes, vaatamata sellele, et t60 eesmark oli saavutatud, ehk optimeeritud lks reaktsioon
suhteliselt hea saagisega, selleks et leida saadud reaktsioonile rakendusi p&levkivi téostuses, sellest
ei piisa. Kuna 2,6-dimetoksitolueen esines antud t60s vaid mudelihendina, tuleb rohkem t66d teha
teiste mudellihenditega ning seejdrel katsetada kerogeeni peal. Kdesolev t66 peaks olema vaid (ks
vaike osa suurest teadustoost ning heal juhul leiab edaspidi kasutust.

Uks v&imalikest suundadest edasiseks t&dks vdiks olla uurida asendatud areenide kataliiiitilist
okslUdeerimist aurufaasis, kuna veel eelmise sajandi alguses sellised meetodid domineerisid
tdostuses bensoehappe saamiseks.* Oleks vdimalik katsetada toluooli aurude oksiideerimist
kaasaegsete (ihenditega ehk katallitiliste omadustega metallkomplekside, bimetalloksiidide
juuresolekul, véi erinevate katallisaatorite segudega, kuna just selles suunas ei ole piisavalt palju
tood tehtud.™

23



Tanuavaldused
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Lisad

Lisa 1 Mn(OAc), Co(OAc): ja NaBr parima saagisega reaktsiooni

kapillaarelektroforeesi tulemus

Analaisitud: 06.09.23
Proov: MA-9
Analliasi teostaja: K.M.
MA-9 a b lahjendus |mg/g lahjendus mg/g Sisaldus, mg/g |
59 59 keskm RSD,%
2,6-DMBA 938.21 0.5237 244.83148 15.402 226.43456 14.242 13.93 5.53
Reaktsiconisegu kaal 40.5325 g
564.736 mg/reaktsioonisegus
ip2 10112 Fef=df CALEERSP.ATIONY DATA (RECYDNM AL CEXC3H906 10-2- S0 11-MA ALY
2,6-DMBA
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Lisa 2 Mn(OAc)2, Co(OAc); ja NaBr halvema saagisega reaktsiooni
kapillaarelektroforeesi tulemus

Analtdsitud: 17.03.2023
Proov: MA-2
Analtdsi teostaja: K.M.

MA-2 a b lahjendus  |mg/g lahjendus mg/g Sisaldus, mg/fg |
38 38 keskm RSD,%
2,6-DMBA 1044.2 -0.1392 145.90315 5.376 154.15852 5.680 5.53 3.89
Proovi kaal 0.5169 g
2.857 mg/proovis
DD B Sg=200112 Refoff (CIUSERSP_ DN DATA TIIZIOIACD OF M2HI3 17 15:35-07008- 1HWA-20)

L
R

&3

2,6-DMBA
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Lisa 3 Mn(OAc)2, Co(OAc): ja NaBr reaktsioonis saadud 2,6-

dimetoksiibensoehape tuumamagnetresonantsi spektri vordlus standardiga

estelle21010501.10.fid
2.6-DMBA

estelle23090103.10.fid
MA-9 fr 42-51

A B (d)
7.34 6.61
)(8.43) 1(8.43)

w |

B(t) A(d)
7.33 6.60
(8.44) 1(8.42)
M Jl
8.5 B0 7.5 720 65

T
4.0

T
3.5

f1 (ppm)
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Lisa 4 Lihtlitsents
Lisa

rektori 07.04.2020 kaskkirjale nr 1-8/17

Lihtlitsents 18put66 reprodutseerimiseks ja 16putéo lildsusele kiattesaadavaks tegemiseks!

Mina, Martin Aman,

Annan Tallinna Tehnikalilikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose “2,6-Dimetoksiitolueeni

katallttiline okstideerimine vedelfaasis”,

mille juhendaja on Estelle Silm,

reprodutseerimiseks [6putdo sailitamise ja elektroonse avaldamise eesmargil, sh Tallinna
Tehnikaulikooli raamatukogu digikogusse lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse tahtaja

[6ppemiseni;

Uldsusele kattesaadavaks tegemiseks Tallinna Tehnikatlikooli veebikeskkonna kaudu, sealhulgas
Tallinna Tehnikatilikooli raamatukogu digikogu kaudu kuni autoridiguse kehtivuse tahtaja

[Gppemiseni.
Olen teadlik, et kdesoleva lihtlitsentsi punktis 1 nimetatud Gigused jdavad alles ka autorile.

Kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega isikuandmete

kaitse seadusest ning muudest digusaktidest tulenevaid digusi.

(kuupaev)

L Lintlitsents ei kehti juurdepddsupiirangu kehtivuse ajal vastavalt iilidpilase taotlusele I5putééle juurdepddsupiirangu
kehtestamiseks, mis on allkirjastatud teaduskonna dekaani poolt, vélja arvatud (likooli Gigus I6putdéd reprodutseerida
iiksnes sdilitamise eesmdrgil. Kui I6putdé on loonud kaks voi enam isikut oma Ghise loomingulise tegevusega ning I6put66
kaas- véi Gihisautor(id) ei ole andnud 16putééd kaitsvale lidpilasele kindlaksmddratud téhtajaks néusolekut 16puto6
reprodutseerimiseks ja avalikustamiseks vastavalt lihtlitsentsi punktidele 1.1. jq 1.2, siis lihtlitsents nimetatud tdhtaja
jooksul ei kehti.
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