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Tanapaeval on dhu, mulla ja joogivee saastamise vdhendamine muutunud vaga keeruliseks
Ulesandeks, mida aitab lahendada tleminek loodusséaastlikumate keemiliste reaktsioonide labi
viimisele. Enamasti kasutatakse reaktsioonide tegemiseks lahuseid, mis vbivad olla mirgised
ja loodust reostavad. Aastaid on proovitud leida uusi viise, kuidas mirkaineid ilma suure
raiskamiseta meile kasulikeks thenditeks muundada. Hea vGimalus selleks on muundada
saasteained platvormkemikaalideks. Keemiatdostuses eriti laia kasutusega uhendeid
nimetatakse platvormkemikaalideks, need on sobilikud l&hteained erinevatele korge
lisavdartusega Uhenditele, nagu naiteks ravimite toimeainetele, agrokemikaalidele,
keemiatoodetele ja materjalidele. Saasteainete muundamine kasulikeks aineteks on
rohepdorde elluviimiseks jarjekordne suur samm. Viimase kiimne aasta jooksul on keemikute
pilgu alla jaanud just mehhanokeemiline sintees. Tanu selle keskkonnas&astlikumale
protsessile on alustatud uurimist mehhanokeemilise slnteesi laiemaks rakendamiseks

lahusepdbhise siinteesi kdrval.

TO0 pdhieesmargid on:
1. kasutada Grignardi reaktsiooni mehhanokeemiliseks trikloropropaani muundamiseks;
2. leida efektiivseimad tingimused reaktsioonide teostamiseks.

Uurimiskisimused:
1. mis metall on kdige sobivam Grignardi reaktsiooni teostamiseks;

2. millistes ainehulkades toimub mehhanokeemiline reaktsioon kdige paremini;



3. kuidas kasutada Grignardi reaktsiooni mehhanokeemilises siinteesis?

Selle uurimistdd eesméark on leida efektivne ja keskkonnasaastlik meetod Uhe
platvormkemikaali siinteesiks saasteainest (trikloropropaanist) Barbier-tiipi Grignardi
reaktsioonis, kasutades lahustivaba slinteesimeetodina mehhanokeemiat. Trikloropropaan

valiti, sest see on laialt levinud saasteaine Euroopa ja Ameerika jdgedes, dhus pdhjavees.

ToOO teoreetilises osas antakse Ulevaade metallide reaktiivsuset, Grignardi reaktsioonidest,
mehhanokeemiast ja pisivatest saastainetest. T66 eksperimentaalses osas katsetati
erinevate metallide majul plsiva  saasteaine trikloropropaani muundamist
homoallttlalkoholiks, mida kasutatakse erinevate slinteeside lahteainena, et sealt edasi
suinteesida néaiteks ravimeid. Eksperimendid tehti Tallinna Tehnikaulikooli Supramolekulaarse
keemia laboratooriumis.  Tulemuste arutelu peatikis vOrreldakse erinevatel
stinteesitingimustel saadud tulemusi ja antakse Ulevaade parimast stnteesimeetodist.
Kokkuvéttes jareldatakse, et saasteainet trikloropropaani saab edukalt muundada
platvormkemikaaliks homoalliitlalkoholiks.

Autor Fred Jarv kirjutas sissejuhatuse, kasutatud lihendite selgitused, Grignardi reaktsioonist
osas ,Kirjanduse Ulevaade®, metallide aktiivsusest, mehhanokeemiast, metallide reaktiivsuse
testimisest, koostas kasutatud kirjanduse loetelu, tegi labiviidud reaktsioonide tulemuste p&hjal
tabelid ning vormistas t60 lisad. Autor Jaagup Kuuskla kirjutas halogeenitihenditest ja
saasteainetest, aldehitdidest, platvormkemikaalidest — alklllalkoholidest, Grignardi
reaktsioonist osas ,Tookaik ja reaktsioonide andmed®, mehhanokeemilises slinteesis
vajaminevatest vahenditest, resiimee ja koostas kasutatud kirjanduse loetelu. Koos tehti kogu

kolmas peatikk, eksperimentaalne osa Tallinna Tehnikaulikoolis ja kokkuvote.
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KASUTATUD LUHENDID JA SELGITUSED

TCP — Trichloropropane — trikloropropaan

THF — Tetrahydrofuran — tetrahtdrofuraan

LAG - Liquid assisted grinding — vedelik—assisteeritud jahvatamine
DDT - Dichlorodiphenyltrichloroethane — triklorodifentdltrikloroetaan
TLC — Thin Layer Chromatography — 6hukese kihi kromatograafia

‘H-NMR - Proton nuclear magnetic resonance

tuumamagnetresonantsspektroskoopia

TPM — Triphenylmetane — trifentiiimetaan

prootoni



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Grignardi reaktsioon

Grignardi reaktsioon on (ks ko&ige olulisemaid sisinik-sisinik sidemete tekitamiseks.
Reaktsiooni leiutas Prantsuse keemik Francois Auguste Victor Grignard, kui ta tb6tas koos
oma juhendaja Philippe A. Barbieriga Nancy Ulikoolis, Prantsusmaal. Philippe A. Barbier
plddis vélja toétada alkileerimisreaktsiooni Uhes etapis, kuid kdrvalreaktsioonide tottu ei
saavutatud nii kbrgeid saagiseid. Tema 0Opilane Grighard aga to6tas valja kaheetapilise
reaktsiooni, mis toimus ule Grignardi reaktiivi ning teenis selle reaktsiooni eest 1912. aastal
Nobeli auhinna keemias (The Noble Foundation, 2023). (Stuttgart, 2018, Ik 155-158) (vt joonis
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Joonis 1. Gringardi reaktsiooni mehhanism.*
R—CI + Mg — R—CI" + Mg~
R—CIT—> R+ CI
R+ + Mg —> R— Mg’

R— Mg" + CI' —> R—M(gCI

Joonis 2. Grignardi reagendi saamine.

! (Sargsyan, 2023)



Grignardi reaktsioon koosneb kahest pdhietapist: Grignardi reaktiivi (ehk reagent)
valmistamisest metalli ja sobiva halogeeni substraadiga ning Grignardi reagendi

reageerimisest aldehludi v8i ketooniga (vt joonis 1). (Sargsyan, 2023)

Reaktsioon algab halogeeni tihendi ja metalli reageerimisega (vt joonis 2), kus metall annab
halogeenitihendile Uhe elektroni ja metalli katiooni ja halogeenihendi radikaali aniooni
reaktsioonil tekib Grignardi reagent. (Ouellette et al., 2014, |k 295, 296)

Jargmine samm on reaktsioon reaktiivi ja sobiva substraadi, naiteks aldehtitdi vahel. Selle
sammuga saadakse lahti halogeenirihmast ja metall on véimalik tagasi saada ja seda on
vOimalik isegi uuesti kasutada. Selleks reageerib Grignardi reaktiivi nukleofiilne osa méne
aldehaidi voi ketooni elektrofilse osaga saades soovitud produkti. Grignardi reaktsiooni
viiakse labi enamasti metallilise magneesiumiga, kuid on véimalik kasutada ka teisi metalle,

naiteks indiumit ja tsinki. (Sargsyan, 2023)

1.2. Metallide reaktiivsus

Metallid on keemilised elemendid, mis on Uhendatud omavahel metalliliste sidemetega ja
loovutavad elektrone. Enamik teadaolevatest elementidest ongi just metallid. Metallide
omadused erinevad mitmetel pdhjustel: erinev arv elektrone valiskihis, elemendi enda ruumala
ja teiste omaduste parast. Uks tahtsamaid on valiskihis olevate elektronide arv, mida on
metallidel enamasti kas ks, kaks vdi kolm. Metallide reageerimisvbime pdhinebki selles, et
kui lihtsalt on tal vGimalik loovutada oma valiskihi elektrone. Seega vdime oletada, et mida
vahem elektrone on metalli valiskihis, seda lihtsamini see suudab need loovutada ja seega on

see ka suurema reageerimispotentsiaaliga ehk reaktiivsusega. (Study Rocket, 2023)

Metallide reageerimisvdime suureneb perioodilisustabelis minnes perioodis paremalt vasakule
ja A-rihmas Ulevalt-alla (joonis 3). See on tingitud sellest, et perioodis olevatel metallidel on
vahem elektrone valisorbitalil. A-rihmas minnes suureneb elemendi enda ruumala, mistdttu
vaheneb elektrostaatiline vastasmdju tuuma ja elektronide vahel, elemendi tuum ei suuda
hoida valisorbitali elektrone nii tugevasti kinni ning loovutab need kergemini. Hasti kirjeldab
metallide reaktiivsust nende reageerimisvoime veega — mdned metallid reageerivad vaga
tugevalt, nende reaktsioonil eraldub H, gaasina ning tekib metall-hiidroksiid, méned metallid
reageerivad aeglasemalt ning lisaks metall-hiidroksiididele tekivad metalloksiidid ning méned

ei reageerigi.

Kéesolevas uurimistdds testiti jargmiste metallide reaktiivsust veega: magneesium, kaltsium,
litium ja naatrium, mehhanokeemilistes reaktsioonides kasutati indiumit, tsinki, magneesiumit,

alumiiniumit ja mangaani.



Keemiliste elementide perioodilisustabel
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Joonis 3. Elementide perioodilisustabel, kus on esile tdstetud siinses t66s kasutatud metallid.
Punase varviga on margitud Grignardi reaktsioonis kasutatud metallid, rohelisega metallide
reaktiivsuste testimise reaktsioonis kasutatud metallid.?

2 (Harno, 2023)



1.3. Halogeenithendid ja saasteained

Saasteained ehk pollutandid on orgaanilised ained, mis on keskkonnas pulsivad ja mis
akumuleeruvad elusorganismides ning on ohtlikud meie tervisele ja keskkonnale. Saasteained
vOib leida koikjalt: veest, mullast, dhust ja mujalt. Keskkonnast tulenevad saasteained on
keskkonda sattunud tahtlikult vdi kogemata. Tavaliselt satuvad need loodusesse inimeste
tottu. Saasteained on naiteks raskemetallid, dioksiinid, polikloreeritud bifentdlid ja
halogeenitihendid. (Toiduliit, 2023)

Halogeenuhendid on Uhendid, kus sisiniku aatom on seotud halogeeni aatomi vdi aatomitega
(fluor, kloor, broom, jood) (joonis 4). Enamik neist on vedelikud voi tahked ained, mdned
Uksikud ka gaasilised. Kuna halogeenihendite vastastikmdju veega on peaaegu olematu, siis
need ei moodusta vesiniksidemeid ja ei lahustu vees. Kdik need on veest raskemad ja
kihistuvad seal kergesti. (Tuulmets, 2008)

Enamik halogeenihendeid on mingil maaral mirgised. Osa on véaga toksilised ehk véivad
pdhjustada invaliidistumist ja isegi surma. Kui halogeeniihend on lenduyv, siis on tal narkootiline
toime. Organismis pdhjustavad nad tugevaid kesknarvislisteemi ja maksa kahjustusi. Nende
toksilisus kasvab reas RF < RCI| < RBr < RI. (Tuulmets, 2008, Ik 54, 55)

HalogeenlUhendeid kasutatakse tihti lahustitena, naiteks diklorometaan (CH2Cly),
triklorometaan ehk kloroform (CHCI3), dikloroetaan (CICH2CH.Cl). Freoonid on (ks
halogeenthendite liik ja neid kasutatakse vahtpolimeeride valmistamisel kui ka
aerosooliballoonides propellaandina. Lisaks kasutatakse neid keemiliseks puhastuseks ja
halotaani (CF;CHBrCIl) inhalatsioonnarkoosiks. (Tuulmets, 2008, |k 63)



Keemiliste elementide perioodilisustabel
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Joonis 4. Perioodilisustabel, kus punase varviga on valja toodud halogeenid.?

Triklorodifenudltrikloroetaan (DDT) on Uks tuntumaid halogeeniihendeid. See on
elusloodusele vaga ohtlik. Seda kasutati teise maailmasdja ajal putukatdrjena. Eelmisel
sajandil paisati triklorodifentiltrikloroetaani loodusesse ile 50 miljoni tonni. Rahvusvaheline
Eluslooduse Fond vditleb selle keelustamise eest, aga Ulemaailme Tervishoiuorganisatsioon
soovib, et see jadks legaalseks, sest see on kdige tdhusam viis hoida kontrolli all saaski, kes

levitavad malaariat, millesse sureb iga aasta 2,7 miljonit inimest. (Tuulmets, 2008, Ik 64, 65)

Uks paljudest inimesele kahjulikest saasteainetest on 1,2,3-trikloropropaan ehk TCP (vt joonis
5).

Cl Cl
Cl

Joonis 5. Trikloropropaani struktuurivalem.

TCP on vees vahelahustuv ja sellest raskem labipaistev vedelik, mis satub joogivette
veepuhastusjaamadest. Kuna TCP on vaga pusiv halogeeni aatomeid sisaldav aine, on teda
Upris raske joogiveest eemaldada ilma joogivett mingi muu kemikaaliga saastamata. Kdige
levinumad viisid on: dekloorimine, adsorbentide kasutamine, TCP keemiline redutseerimine ja
osoneerimine. Need protsessid on kiill leidnud palju edu TCP veest eemaldamisega, kuid on

kallid ja vdivad suure tbendaosusega kaasata suuremaid probleeme joogiveele. (Sarathay et
al., 2010, |k 787)

3 (Harno, 2023)



TCP oli levinud varvi ja lakieemaldajana, lahustina keemiatddstuses ning pdllumajanduses
mulla fumigandina (Kielhorn et al., 2003). Fumigeerimine on mikroorganismide tapmine
gaasiliste ainete pihustamisega, taites teatud ruumi taielikult mirkainega. Seda kasutatakse
mikroorganismide eemaldamiseks hoonetest, viljasaagist, mullast ja toodete miimisel, et ara
hoida bakterite levikut. TAnu tema tugevale bakterivastasele mojule leidis ta laialdast kasutust

pdllumajanduses 1940. aastatel Ameerikas. (Sarathay et al., 2010, |k 787)

TCP mojud inim- ja teistele organismile on kahjulikud. 1990. aastatel avastati, et TCP on
kantserogeenne. TCP-ga on v@imalik kokku puutuda mitmetel erinevatel viisidel: selle aure
sisse hingates, kontaktis nhahaga ja selle sisse sé6misega. Peale 15-minutilist kokkupuudet
TCP-ga kontsentratsioonil 610 mg/m3 véib tekkida silmade ja kurgu &rritus ning lihaste
koordinatsiooni haireid. Pikaajaline kokkupuude vdib muuta isiku kehakaalu ja neerude
toovdimet. (Kielhorn et al., 2003, Ik 22)

Tanapaeval on suured probleemid TCP pdhjavette imbumisega California osariigis, kust see
imbus joogivette 20. sajandi keskpaigas tédstusrajoonidest ja pdldudelt. 1,2,3-trikloropropaani
leidub peamiselt 6hus ja vees. Teatatud 1,2,3-trikloropropaani kontsentratsioonid valisdhus
USA-s ja Euroopas jaavad vahemikku tuvastamata kuni 0,4 pg/m® Euroopa jogedes on

kontsentratsioonid vahemikus tuvastamata kuni 2,2 ug/dm?®. (Kielhorn et al., 2003, Ik 4)

1.3.1. Mlrgiste ainete havitamine

Tanu suuremale teadlikkusele ja arusaamisele ohtlike kemikaalide m&just inimese tervisele ja
keskkonnale, on vdlja to6tatud ohutud vBimalused toksiliste ainete tdhusaks havitamiseks.
Nende kdrge toksilisuse ja pusivuse tottu on halogeenitud orgaanilised thendid ja teised
kloororgaanilised pestitsiidid, nagu DDT, vaga murettekitavad. Varem havitati nad keemiliste
reaktsioonidega, kus kasutati kdrget temperatuuri. Sellega vbivad kaasneda soovimatud
toksilised jaatmed voi kdrvalsaadused, millega vdib kaasneda oht keskkonnale ja inimese
tervisele. (Johnson, 1994, 1k 223)

Selleparast tootati valja mehhanokeemilised reaktsioonid, kus kasutatakse madalat ehk
toatemperatuuri. Seal jahvatatakse toksiline Uhend sobiva reagendiga kinnises kapslis.
Selliste keemiliste reaktsioonide lahteained lagundavad kogu molekuli véi riindavad ainult

halogeeni.

1.4. Aldehuudid

Siinses uurimistdds kasutati reaktsioonides aldehtidi. Aldehtidid on Uhendid, kus ahela
otsas on karboniiiilne hapnik ja vesinik. Uldvalem on R—CHO. Aldehiiiidid on keemiliselt vaga
aktiivsed ja selle tottu kasutatakse neid tihti reaktsioonide lahteainetena. (Liiv, 2018, Ik 172).

Aldehiudide keemistemperatuurid on madalamad, kui sama ahela pikkusega alkoholil, sest
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aldehtitidrihm moodustab nérgemaid vesiniksidemeid kui hidroksulrihm. Kuna aldehtitdid
ei anna tugevaid vesiniksidemeid, siis ei lahustu need ka vees. Aldehlide on v8imalik saada
alkoholide oksiideerumisel. Enamus aldehiiiide on vedelad. Uks aldehiiiidide esindajatest on
2-naftaldehdidd (vt joonis 6), mida kasutatakse tablettide, fotokemikaalide, varvide ja teiste

orgaaniliste Uhendite slinteesil. (Tuulmets, 2013: 5)

Joonis 6. 2-naftaldehtiid

1.5. Platvormkemikaalid — allGtlalkoholid

Platvormkemikaal on Uhend, mida saab h6lpsalt muuta erinevateks uuteks orgaanilisteks
Uhenditeks, eelistatud on need, mille tootmishind on odav. Lisaks peab see (ihend vdimaldama
laia kasutust suure lisavaartusega |Bpp-produktides, naiteks ravimitbéostuses,

keemiatdostuses ja materjalide tootmisel. (Bomtempo et al., 2017, Ik 3—6)

Allutlalkoholid on orgaanilised Gihendid, mis koosnevad alltitilriihmast, mis sisaldavad allliil-
ja hidroksuulrihma. Need on olulised vahelhendid orgaanilistes slinteesides, peamiselt
seetOttu, et neid saab kergesti muuta teisteks kasulikeks Gihenditeks, seega voib neid vaadelda
platvormkemikaalidena. Naiteks on osa alliitilalkohole kasutusel vererdhku alandavate rohtude
ja antidepressantide tootmisel. Lisaks saab neid kasutada mitmete hormoonide, sealhulgas

suguhormoonide, siinteesimisel. (Bomtempo et al., 2017, Ik 3—6)

Allutlalkoholid on olulised vahetihendid orgaanilistes stinteesides, sest neid saab kergesti
muuta teisteks kasulikeks tUhenditeks kasutades susinik-stsinik sideme loomist. Lisaks on
palju vdimalusi nende funktsionaalrihmade muundamiseks. Kui tegemist on alliitilalkoholi
optiliselt puhta isomeeriga, siis vbivad need anda vaga diastereoselektiivseid reaktsioone ning
neid saab kasutada kuni kolme jarjestikuse stereotsentriga Uhendi loomiseks. Paljudes
sellistes muundamistes kaitub alkohol katallisaatoriga kompleksi moodustava rihmana ja
tagab reaktsioonis korge selektiivsuse. Naiteks saab allidlalkohole rakendada
asiridineerimise, ~ Simmons-Smithi  tidpi  tstklopropaneerimise,  epoksideerimise,
hidrogeenimise, Paterno-Buchi reaktsioonis, dihidroksileerimise rektsioonis (joonis 7).
(Lumbroso et al., 2013, Ik 2)
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1.6. Mehhanokeemia

Keemiline reaktsioon on lihtsustatud vaates keemilise sideme energia Ulekandmine Uhelt
Uhendilt teisele, mille kaigus nii I6hutakse kui ka tekitatakse uusi sidemeid. Mehhanokeemia

on keemilise reaktsiooni sooritamine mehaaniliste jdudude kasutamisel. (Howard et al., 2018)

Mehhanokeemiat on kasutatud juba ammustel aegadel, rakendades naiteks uhmerdamist,
ilma et seda protsessi oleks mehhanokeemiaks nimetatud. Esimesed reaktsioonid toimusid
juhuslikul lihvimisel ja hddrumisel. Mehhanokeemiat ei peetud méarkimisvaarseks teaduseks
kuni 19. sajandi I16puni, kui seda hakkas uurima Mattew Carey Lea. Teda tuntakse, kui Uht

esimest mehhanokeemia uurijat ja praktiseerijat. (Cansler et al., 2021)

Lea keskendus 19. sajandi levinud arusaamale, et keemilisi muutusi ei saa tekitada
»-mehaanilise impulsi abil. Lea vottis selle artikli jaoks kasutusele flilsikalise keemiku Wilhelm
Ostwaldi leiutatud sdna: mehhanokeemia. (Wilhelm Ostwald dppis Tartu (Dorpati) Ulikoolis,
kus alustatud t66 eest ta ka hiljiem Nobeli preemia sai.) Sellega avaldas Lea teadusartikli,
millega rindas 17 materjali, ndidates oma vaikse uhmri ja nuiaga, et mehhaanilise jou abil
lagunesid osad materjalid samamoodi nagu kuumutamisel, vahel isegi palju efektiivsemalt.
(Cansler, 2021)

4 (Lumbroso et al., 2013)
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Varasemaid mehhanokeemilisi reaktsioone tehti nuia ja uhmriga (joonis 8, parempoolne
paneel). Sellel meetodil oli palju miinuseid: kui teha reaktsioone mitu korda, tulid erinevad
tulemused ning Ule paari minuti jarjest oli raske uhmerdada. Need probleemid lahendas

elektriline kuulveski (joonis 8, vasakpoolne paneel). (Takacs, 2013)

Joonis 8. Elektriline kuulveski (Tallinna Tehnikadulikooli laboris, Jaagup Kuuskla foto) ning

uhmer ja nui®.

Elektriline kuulveski (joonis 8; lisa 4) kasutab vaikest kuuli, mis liigub kapslis kiiresti edasi-
tagasi, mdjutades reagente mehaanilise jouga (lisa 2). Laboris kasutatakse automatiseeritud
kuulveskeid, mis raputavad kapsleid ja tekitavad reaktsioone. Kapslid on reaktsioonindud,
kuhu sisse pannakse reaktsiooniks vajaminevad ained ja jahvatuskuulid.

Viimasel ajal on avastatud, et mehaanilise energiaga on véimalik kontrollida ja tdsta soovitud
keemiliste reaktsioonide aktiivsust ja toodetud produkti hulka. Mehhanokeemia sai uuesti
populaarseks, sest leiti meetodid mehhanokeemiliste reaktsioonide jalgimiseks ja analiitsiks,
lisaks muutus vaga oluliseks rohelisemate ehk keskkonnasaastlikumate meetodite
kasutuselevdtt. Hiljuti naidati, et tuntud ravimi toimeaine nitrofurantoiini lahustipdhise meetodi
asendamine mehhanokeemilise slnteesiga aitab vahendada nii CO. jalajalge, véltida

Okotoksiliste reagentide kasutamist, kui ka alandada protsessi hinda. (J.-L. Do, 2017)

Mehhanokeemilised reaktsioonid on ka t6husamad energia llekandmisega ehk reaktsioonid
toimuvad kiiremini ja kontrollitumalt kui tavalised lahustes reaktsioonid. Saab valtida
rektsioonisegude kuumutamist kdrgetele temperatuuridele ning valtida teatud reaktsioonides
ohtlikke lisaaineid vdi katalisaatoreid. Veel on mehhanokeemia populaarsust kogunud tanu
oma vaiksemale massi-intensiivsusele, mis aitab vahendada CO. jalajalge ning on seega
loodussaastlikum, sest selle jaoks pole vaja kasutada suuri lahuse hulkasid. Muidugi ei ole
kdik reaktsioonid paremad, kui neid mehhanokeemiliselt teha. Mehhanokeemial on suur eelis,

kui soovitakse reaktsioone labi viia Uhenditega, mis ei lahustu samas lahustis, kus lahusti

® (Umami, 2022)
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molekulid reageerivad ise vOi konkureerivad reaktsioonides, tekitades interaktsioone
eesmarkreaktsioonis osalevate funtsionaalriihmadega. Lisaks tekib lahuse-p8hises keemias
valtimatu vajadus eemaldada produktid lahustitest, seda on mehhanokeemias vdimalik véltida.
Mehhanokeemia kasv on andnud uusi voimalusi keemilisteks reaktsioonideks, toimuda saavad
reaktsioonid, mida on varem peetud vdimatuteks, naiteks ravimite sintees. (Galant et al.,
2022)

Mehhanokeemias toimuvad reaktsioonid tahkete ainete vahel ning vedelik-assisteeritud
jahvatamine (ingl LAG, liquid assisted grinding) aitab t6hustada orgaaniliste Ghendite vahel
toimuvaid reaktsioone. Mehhanokeemilise reaktsiooni keskkonda saab muuta, kui lisada vaike
kogus teatud mittereageerivat vedelikku. Lisatud destilleeritud vee v6i muu orgaanilise lahusti
hulka iseloomustatakse parameetriga n (uL/mg), mis on vedeliku ruumala ja kapslisse lisatud
tahke aine massi suhe. Tanu LAG-ile on vBimalik mgjutada reagentide aktiivsust ning seelabi
reguleerida reaktsiooni kiirust ja soovitud thendi tekkimist. (Howard et al., 2018)
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2. TOO KAIK JA REAKTSIOONIDE ANDMED

2.1. Metallide reaktiivsuse testimine

Testiti erinevate metallide reageerimist veega metallitiikkide vette lisamisega.

Magneesiumi vette panemisel jai metallitikk anuma p6&hja ning midagi erilist ei juhtunud.

Metalli ja vee vaheline reaktsioon oli aeglane ja mdne ajaga oli magneesiumi tiikk kadunud.

Kaltsiumi Idikamine skalpelliga oli raske. Metallilise kaltsiumi vette lisamisel metallitikk uppus
ja selle imber tekkisid vahesed mullid, mis veepinnale kerkisid. Reaktsioon oli mdnevdrra

joulisem kui magneesiumi oma.

Liitiumi 16ikamine oli sujuv ja lintne, eriti skalpelliga. Liitiumi vette panemisel jai metallitikk
veepinnale ja hakkas ringi likuma. Tekkisid ka mullid metallitiki imber. MOne aja parast laks
metalitiikk ka pdlema.

Naatriumi ldikamine oli veelgi kergem kui liitiumi. Naatriumi vette panemisel metallitikk jai

veepinnale ja hakkas ringi likuma. Tekkisid mullid. Mdne aja parast metallitikk ka suttis.®

2.2. Mehhanokeemilises silinteesis vajaminevad vahendid

Mehhanokeemilised reaktsioonid tehti FTS-1000 kuulveskiga sagedusega 30Hz. Kasutati
14ml ZrO: (tsirkoonium(lV)oksiid) kaetud kapsleid ja 7mm labim&6duga ZrO; kuule. Lisaks
kasutati automaatpipette vedelike ruumala vélja mddtmiseks ja analultilist kaalu ainete
masside mddtmiseks (vt lisa 3). Reaktsioonist lahustiga vdlja pestud wUhend aurutati

vaakumrotatsioonauritil (vt lisa 1).

2.3. Grignardi reaktsioon

Reaktsioonide teostamiseks arvutati véalja vastavalt planeeritud reaktsiooni stbhhiomeetriale,

kui palju vaja erinevaid aineid vdiks minna.

Ained olid: 2-naftaldehtiid (ohutuskaart: (Sigma-Aldrich, 2023)), 1,2,3-trikloropropaan
(edaspidi TCP, ohutuskaart: (National Library of Medicine, 2023)), metall (kas indium,
magneesium, alumiinium, mangaan voi tsink), H.O vdi tetrahldrofuraan (ehk lahusti) ja
trifentidlmetaan (Sigma-Aldrich, 2023). Tahkete ainete kogused (2-naftaldehiid, metallid)
mdddeti anallitilise kaaluga (tdpsus 1 mg) ja vedelikud (TCP, lahusti) automaatpipetiga.
Olenevalt vedeliku kogusest kasutati 0-20 pl vb6i 20-200 pl mahuga gradueeritud

automaatpipetti.

¢Video leitav lingil: https://photos.app.qoo.gl/s7bn4XkieX3tHk2v8
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Koik ained lisati korraga tsirkooniumoksiidist (ZrO.) kapslisse koos 3,1 g kaaluva ZrO- kuuliga
ning reaktsioonisegu jahvatati 30 Hz sagedusega kuulveskis Uks tund. Peale reaktsiooni
toimumist lisati musta/halli varvi reaktsioonisegule NH.Cl killastunud vesilahus ning ained
kanti Ule keeduklaasi, lisaks pesti jahvati kapslit dietliileetriga. Orgaanika ja vesifaasid lahutati
jaotuslehtris ja eraldatud orgaanilisele faasile lisati veevaba Na,SO., et eemaldada lahustist
vesi. Kristallveega Na,SO. filtreeriti ja orgaaniline lahusti eraldati produktist
vaakumdestillatsiooniga rotatsioonaurutil. Saadud toorprodukti analllsiti dhukese Kkihi
kromatograafiaga (TLC — Thin Layer Chromatography), et saada teada, kas lahteaine on
kulunud ja kui palju on umbkaudselt produkti (1-(naftaleen-2-uul)but-3-en-1-o0li) tekkinud. Nii
lahteaine kui ka produkti identifitseerimiseks kasutati laboris varem sunteesitud
standardaineid. Lisaks tehti koigi reaktsioonide toorproduktidest *H-NMR (prootoni
tuumamagnetresonantsspektroskoopia) analtitis, mille abil maarati produktide saagised.
Tekkinud produkti tdpse koguse maaramiseks kasutati sisestandardina 10-30 mg

trifentdimetaani (Sigma-Aldrich, 2023), mis lisati reaktsioonisegudesse enne jahvatamist.

Monede reaktsioonide puhul kasutati orgaanilise lahustina deutereeritud (ehk raske vesinikuga
on asendatud teised tavavesinikud) kloroformi, mis filtriti labi tseoliidi enne *H-NMR analtiisi
teostamist. Kogu eksperiment (reaktsioon ja toorprodukti eraldamine) kestis keskmiselt 2 tundi.
Reaktsioonide teostamist juhendas Tallinna Tehnikallikooli doktorant-nooremteadur

Jagadeesh Varma Nallaparaju.
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2.4. Labiviidud reaktsioonide andmed

Tabel 1. Esimeses reaktsioonis kasutatud ained ja kogused.

Molaarmass Moolid
Materjalid (g/mol) Kogus (mmol) Ekvivalent
2-naftaldehiitd 156,18 100 mg 0,64 1
TCP
(trikloropropaan) 147,49 67 pl 0,64 1
In (indium) 114,81 364 mg 3,17 5
H>O (vesi) 18 116 pl 6,4 10
n = 0,39 yl/mg
Saagis: < 20%
Tabel 2. Teises reaktsioonis kasutatud ained ja kogused

Molaarmass Moolid
Materjalid (g/mol) Kogus (mmol) Ekvivalent
2-naftaldehidd 156,18 25 mg 0,16 1
TCP
(trikloropropaan) 147,49 16.9 ul 0,16 1
In (indium) 114,818 100 mg |0,87 5
H>0 (vesi) 18 28 pl 1,56 10
TPM
(trifentidilmetaan) 2443 21 mg 0,1
n = 0,30 ul/mg
Saagis: 40%
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Tabel 3. Kolmandas reaktsioonis kasutatud ained ja kogused

Molaarmass Moolid
Materjalid (g/mol) Kogus (mmol) Ekvivalent
2-naftaldehddd 156,18 25 mg 0,16 1
TCP
(trikloropropaan) 147,49 16,9 ul 0,16 1
In (Indium) 114,818 100 mg 0,87 5
H.O (vesi) 18 0 0 0
TPM
(trifentidilmetaan) 2443 23 mg 0,1
n=0,11 yl/mg
Saagis: < 5%

Tabel 4. Neljandas reaktsioonis kasutatud ained ja kogused

Molaarmass Moolid
Materjalid (g/mol) Kogus (mmol) Ekvivalent
2-naftaldehiid 156,18 200mg |1,28 1
TCP
(trikloropropaan) 147,49 136 ul 1,28 1
Zn (tsink) 65,39 419mg (64 5
H,O (vesi) 18 309 ul 17,17 13
TPM
(trifentidilmetaan) 2443 22 mg 0,09
n = 0,69 ul/mg
Saagis: 0%
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Tabel 5. Viiendas reaktsioonis kasutatud ained ja kogused
Molaarmass Moolid

Materjalid (g/mol) Kogus (mmol) Ekvivalent

2-naftaldehtid 156,18 200mg (1,28 1

TCP

(trikloropropaan) 147,49 136 pl 1,28 1

Zn (tsink) 65.39 418 mg |6,4 5

THF

(tetrahtdrofuraan) 72,11 311 ul 3,8 3

TPM

(trifentidilmetaan) 2443 20 mg 0,1

n= 0,70 yl/mg

Saagis: < 5%

Tabel 6. Kuuendas reaktsioonis kasutatud ained ja kogused

Molaarmass Moolid
Materjalid (g/mol) Kogus [(mmol) Ekvivalent
2-naftaldehiid 156,18 200mg (1,28 1
TCP (trikloropropaan) |147,49 136 ul 1,28 1
Mg (magneesium) 24,30 69mg (2,84 2
THF
(tetrahtdrofuraan) 72,11 311yl |38 3
TPM
(trifentitilmetaan) 2443 20mg |01
n = 1,55 ul/mg
Saagis: 74%
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Tabel 7. Seitsmendas reaktsioonis kasutatud ained ja kogused

Molaarmass Moolid
Materjalid (g/mol) Kogus (mmol) Ekvivalent
2-naftaldehtid 156,18 200mg (1,28 1
TCP
(trikloropropaan) 147,49 136 pl 1,28 1
Al (alumiinium) 26,98 172mg |6,4 5
THF
(tetrahtdrofuraan) 72,11 331 ul 3,8 3
TPM
(trifentidilmetaan) 2443 12 mg 0,05
n=1,22 ul/mg
Saagis: 0%

Tabel 8. Kaheksandas reaktsioonis kasutatud ained ja kogused

Molaarmass Moolid
Materjalid (g/mol) Kogus (mmol) Ekvivalent
2-naftaldehdidd 156,18 200mg (1,28 1
TCP
(trikloropropaan) 147,49 136 ul 1,28 1
Mn (mangaan) 54,93 351 mg (6,4 5
THF
(tetrahtdrofuraan) 72,11 331 ul 3,8 3
TPM
(trifentitilmetaan) 2443 32 mg 0,13
n = 0,80 ul/mg
Saagis: 0%

20



3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1. Metallide reaktsioonid veega

Erinevaid (I ja Il A rihma) metallide reaktiivsust testiti nende reaktsioonil veega ja nahti selgeid
erinevusi. Magneesium reageeris veega vaga aeglaselt (joonis 9), tekitades anuma pdhja

6hukese magneesiumhidroksiidi kihi.
Mg + 2H,0 — Mg(OH),| + H,1

Joonis 9. Magneesiumi reaktsioon veega.

Kaltsiumiga reaktsioon oli intensiivne ning tekkisid H> mullid. Reaktsiooni kaigus tekkis vees
halvasti lahustuv kaltsiumhuidroksiid, mis muutis lahuse l&bipaistmatuks. Kuna vette lisati
indikaatorit, muutus lahus heleroosaks (vt lisa 7).

Liitiumi reageerimisel veega hakkas tukk metalli koheselt veeanumas ringi liikuma ja tekkisid
suured H> mullid metallitiki juurde. Viimasel hetkel metallitikk ka suttis ning pdles erksa
punase leegiga (vt lisa 6).

Viimasena katsetasime naatriumit (joonis 10). Naatriumi vette panemisel hakkas metall

koheselt veega reageerima, mone aja parast ka sttis ja poles oranzi leegiga (vt lisa 5).

Na + H,0 —3»=NaOH + H,1

Joonis 10. Naatriumi reaktsioon veega.

Mg<Ca<Li<Na

Joonis 11. Metallide reaktiivsusrida alustades kdige nérgemast.

Leekide varvuse erinevus on tingitud erinevusest metalli elektronide konfiguratsioonis, metallid
ergastuvad pdlemisel ning kuna nende aatomabsorptsiooni spektrid on samuti erinevad, see

véljendub erinevas leegi varvuses. (Web Exhibits, 2023)

Reaktsioonide kaigus oli selgelt ndha metallide reaktiivsust. Kdige nérgem oli magneesium,
siis kaltsium, jargmiseks liitium ja kdige vbimsama reaktsiooniga oli naatrium (joonis 11). Neid

tulemusi oli vBimalik ette arvata vaadates metallide asukohta perioodilisustabelis (vt joonis 3).
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Magneesium (lihendiga Mg) on IIA riihma metall, mis asub perioodilisustabelis 12. kohal. Ta
on pehme, plastiline ja hbBbedase laikega ning veest raskem. Magneesium on killaltki
reageeriv metall. Tavatingimustes reageerib magneesium &huga tekitades ©Ohukese
magneesiumoksiidi kihi, mis takistab hapniku edasi reageerimist llejadnud magneesiumiga.
Magneesiumi reaktsioon veega oleneb vee temperatuurist. Kilma veega reageerides on
reaktsioon vaga aeglane, sest tekkiv magneesiumhudroksiid lahustub vees halvasti. Sooja

veega reageerib magneesium valdavalt rahulikult, eraldades vesinikgaasi.

Kaltsium (luhendiga Ca) on IIA rihma metall. mis asub perioodilisustabelis 20. kohal. Ta on
hdbedase laikega ning keskmise kévadusega ehk pehmem kui raud ja kdvem kui naatrium.
Ca reageerib kilma veega killaltki aeglaselt, aga kui vett soojendada laheb reaktsioon

intensiivsemaks. Kaltsium pdleb oranzi leegiga.

Naatrium (Iihendiga Na) on IA rihma metall, mis asub perioodilisustabelis 11. kohal. Ta on
hdbedase laikega, veest kergem ja pehme metall. Kilma veega reageerib naatrium Utsnagi

intensiivselt ja kui vee temperatuuri tdsta, toimub plahvatus. Pdleb oranZi leegiga.

Liitium (lihendiga Li) on IA rihma metall, mis asub perioodilisustabelis 3. kohal. Ta on
hdbedase laikega veest kergem ja Upris pehme metall. Liitium reageerib ka kilma veega hasti
ja kuumas vees vdib isegi plahvatada. P6leb punaka leegiga.

Véahem aktiivsete metallidega polnud motet reaktsioone teha, sest nad ei reageeri veega voi

reageerivad nii vahesel maaral, et vaadelda ei oleks midagi olnud.

3.2. Mehhanokeemiline Grignardi reaktsioon trikloropropaaniga
Mehhanokeemilise Grignardi reaktsiooni uurimisel testiti trikloropropaani reaktsiooni 2-
naftaldehtidiga. Rektsioonides uuriti erinevate metallide (Al, Mn, Mg, Zn) ja vedelik-
assisteeritud lisandi (LAG), vee ja tetrahtidrofuraani (THF), mdju reaktsioonile (vt joonis 12).

OH
o

Cl metall, lahusti AN
SOAREC VI e

vedelik assisteeritud
jahvatus kuulveskis

Joonis 12. Mehhanokeemiaga uuritav reaktsioon.
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Toome vordlusesse produkti kataliseerimiseks kasutatud metallid ja nende efektiivsuse.
Mangaani ja alumiiniumi kasutamisel ei tekkinud produkti tldse (tulbad 7 ja 8, joonisel 13).
Tsingiga tekkis produkti vahesel maaral (kuni 5%), kuid sedagi ainult siis, kui kasutati LAG-ina
THF-i. Vett LAG-ina kasutades produkti ei tekkinud (tulbad 4 ja 5 joonisel 13).

80% Mg
74%
70%
60%
E
g 0% In
w
.2 o
g 40% 40%
©
w
% 0% In
-8 0% 20%
—
Ay In Zn
1% 5% Zn 5% Al Mn
0% [ 0% [ | 0% 0%
H0 0 Ei lisatud H0 THF THF THF THF
0,39 plimg 0,30 plimg 0,11 plimg 0,69 plimg 0,70 plimg 1,55 plimg 1,22 plimg 0,80 plimg
L 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.

Kasutatud LAG-i ja 1) vidrtus vastava metalli korral

Joonis 13. Produkti saamise hulk metalli, lahusti ja n-vaartuste vérdluses.

Indium oli Uks parimaid ja suutis toota kolme reaktsiooni kaigus 5% kuni 40% produkti,
kasutades LAG-ina vett. Reaktsioonis 1, kus kasutati 100 mg naftaldehuiidi ja n oli 0.39 uL/mg,
saadi soovitud produkti saagiseks 20%. Kui reaktsioon (nr 2) teostati neli korda vaiksema 2-
naftaldehuldi kogusega (25 mg) ja suhteline vee hulk oli vaiksem, n oli 0.3 yL/mg, saadi 40%
saagist. Kolmandas reaktsioonis ei kasutatud Ulldse vee lisandit ja kogu vedelik pérines
trikloropropaanist, n oli 0,11 uL/mg, siis tekkis produkti ainult 5% (tulbad 1, 2 ja 3, joonis 13).

Seega vesi oli vajalik, aga mé8dukas koguses.

Kuuendas reaktsioonis kasutati magneesium metalli ja LAG-ina THF-i. Nende ainetega
suurendati produkti tootlikust ja saadi 74% soovitud produkti (tulp 6, joonis 13).

Magneesiumiga saadud parim tulemus on téendaoliselt tingitud sellest, et teised kasutatud
metallid on nbrgema reageerimisvéimega. Samas Uks Uhele veega reageerimise po&hjal
jareldusi teha ei saa. Naiteks indium ei reageeri veega peaaegu Uldse, sellele vaatamata oli
indium teine kdige parem metall produkti tootmiseks, olles parem kui teised vdimekamad
metallid, nagu tsink ja alumiinium. Selline tulemus on tdend&oliselt tingitud indiumi muude
omaduste tottu. Voib tekkida kisimus, et miks ei kasutatud produkti tootmiseks veelgi
vOimekamaid metalle nagu naatrium voi kaalium, kui need pidavat olema veelgi paremad

produkti tootmiseks? Sellele on lihtne seletus. Reaktsioon oleks dhku lennanud.
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ToO kaigus leidsime, et reaktsioonid, kus kasutasime lahustina THF-i saavutasid suurema
koguse produkti, kui need, kus kasutati vett. Kuid ka siin leidub anomaaliaid. Indiumi ja veega
tehtud reaktsioon (nr 2) saavutas teise parima tulemuse. Veelgi, THF-i kasutanud reaktsioonid
tsingi, alumiiniumi ja mangaaniga kas ei suutnud Uldse produkti toota vdi saavutasid vaga
vaikest edu. Kuid kui vaadata reaktsioone tsingiga (nr 4 ja 5) oli néha, et THF-i sisaldav
reaktsioon suutis toota 5% saagisega produkti. Seevastu vee juuresolekul tsingiga reaktsioon

ei tootnud produkti Gldse.

Kokkuvétvalt vdib jareldada, et saasteainest trikloropropaanist on vdimalik saada 70%
saagisega platvormkemikaalina kasutatavat produkti, kui kasutada magneesiumi ja LAG
lisandina THF-i.
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KOKKUVOTE

Uurimistod eesmark oli leida efektiivne ja keskkonnasaastlik meetod levinud ja pusiva
saasteaine trikloropropaani muutmiseks platvormkemikaaliks, tdpsemalt homoalltlalkoholiks.
Sunteesimeetod, mida selleks rakendada sooviti, oli lahustivaba Barbier’i tutpi Grignardi
reaktsioon.

TOO teoreetilises osas tutvustatakse metallide reaktiivsust, Grignardi reaktsiooni,
mehhanokeemiat ja pisivaid saasteaineid. Eksperimentaalselt testiti erinevate metallide mgju
trikloropropaani muundamisel homoallutlalkoholiks. Tulemuste arutelu peatikis vorreldakse
erinevatel slUnteesitingimustel saadud tulemusi ja antakse Ulevaade parimast

slinteesimeetodist.

Esimesele t6ds pustitatud uurimiskisimusele — milline metall on kdige sobivam Grignardi
reaktsiooni teostamiseks mehhanokeemiat kasutades — saadi vastuseks magneesium. See
selgus erinevate metallide tootlikkuse vordluses. Teine uurimiskisimus, et milliste ainehulkade
juures toimub mehhanokeemiline reaktsioon kdige paremini, osutus olema mitmetahuline.
Reaktsioonis magneesiumiga, kus saavutati parim tulemus ja 74% saagis, oli kasutusel 200
mg lahtealdehiildi ja lisatud jahvatust assisteeriva lahusti osakaal oli suhteliselt suur. Samas
indiumi korral soltus tulemus lahtealdehiiiidi kogusest ja assisteeriva lahusti optimaalsest
hulgast. Suurema v&i vadiksema osakaalu korral saadi madalam saagis. Kolmandale
uurimiskiisimusele - kuidas saab kasutada Grignardi reaktsiooni mehhanokeemilises
slinteesis — saadi vastuseks jargnev: tuleb trikloropropaani, 2-naftaldehiddi, metalli ja
assisteerivat vedelikku jahvatada kuulveskis. Parimad tulemused saadi kasutades
reaktiivsemat metalli magneesiumi ja assisteeriva lahustina tetrahtdrofuraani. Paremuselt
teine tulemus saadi kasutades Grignardi reaktsioonis indiumit, mis on suhteliselt nérga
reageerimisvdimega metall, ja assisteeriva vedelikuna vett. Samas uuritud tingimuste
vahelised erinevused on liiga suured, et teha Uhest jareldust, vaja on teha rohkem katseid, et

mdista paremini selle reaktsiooni olemust.

Edasiste uuringutega saaks testida veel erinevate metallide m&ju Grignardi reaktsioonile.
Uhtlasi saaks uurida erinevaid assisteerivaid vedelikke lisaks destilleeritud veele ja
tetrahtidrofuraanile ning optimeerida vedeliku ja tahke aine suhet. Veelgi saaks téiustada

antud uurimistood, testides nt indiumit, kui kasutada assisteeriva vedelikuna tetrahtidrofuraani.
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RESUME

The goal of current research was to find effective and benign method to turn widely used and
persistent pollutant trichloropropane to platform chemical, namely homoallylalcohol. Method of
choice for this purpose was Barbier-type Grignard reaction. This work consisted of theoretical
and practical parts. In theoretical part we gave an overview of the reactivity of metals, Grignard
reaction and persistent pollutants. Experimentally, influence of different metals on the reaction
with trichloropropane was tested. In results and discussion section outcomes of the studied
experiments were compared and the best conditions outlined.

The first question under study was: which metal is most suitable in mechanochemical
conditions for Grignard reaction. It was found that the best metal was magnesium. Second
guestion under study was which proportion of reagents are needed for the best performance.
This turned out to be complex matter. The reaction with magnesium, which gave the best yield
in 74%, utlized 200 mg of naftaldehyde and added liquid to assist grinding was
tetrahydrofuran. In case of indium, yield was enhanced if water was used as an assisting liquid
in optimal amount. Absence of water or its increased proportion decreased the yield. To third
research question, how can Grignard reaction be utilized in mechanochemical synthesis,
following answer was found: trichloropropane, naftaldehyde, metal and liquid assisted grinding

should be utilized.

Further studies might be needed to disclose why with different metal different liquids are

needed for Grignard reaction and whether reaction outcome could be even more improved.
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