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Sissejuhatus

Grignard’i reaktiivid on magneesiumorgaanilised iihendid, mis saadakse
magneesiumi ja orgaanilise halogeniidi vahelisel reaktsioonil. Lahustina on
traditsiooniliselt kasutusel olnud elektrondonoorsed solvendid nagu nditeks eetrid.
Etliileeter on keemilises mottes vdga hea solvent selliste iihendite saamisel.
Grignard’i reaktiivid lahustuvad selles histi, reaktsioonid on kiired ja heade
saagistega. Samas on ta vdga lenduv ja plahvatusohtlik ning see teeb tema kasutamise
toostuses  kiillaltki kalliks ja keeruliseks. Sellepdrast wuuritakse intensiivselt
alternatiivseid vdimalusi. Uheks vdimaluseks on teha Grignard’i reaktiive siisivesinik
keskkondades viikeste (vdhem kui iiks mool alust iihe mooli halogeniidi kohta) eetri
koguste juuresolekul. Kuna Grignard’i reaktiiv on solvateeritud vihemalt kahe eetri
molekuliga, siis vaba eetrit enam lahuses ei esine. Siisivesinikud on suhteliselt
odavad, mittehtigroskoopsed ja vihem ohtlikud kui kergesti siittivad eetrid [1].

Grignard’i reaktiivi kasutatakse laialdaselt rdnilihendite tootmises ja teistes
protsessides. Sellest tulenevalt tunneb to0stus suurt huvi magneesiumorgaaniliste
ithendite uurimise vastu.

Tartu Ulikooli keemiaosakonna orgaanilise keemia instituudil on pikaajalised
traditsioonid  Grignardi’i  reaktiivi  uurimisel.  Eelkdige on  tegeletud
alkiitilmagneesiumorgaaniliste iihendite uurimisega [2]. Meie huvi ariitilmagneesium
orgaaniliste iithendite vastu sai tduke koostdost Dow Corning Corporation-ga (USA),
keda huvitab eeskitt feniililmagneesiumkloriidi uurimine. Samuti ei ole
feniitilmagneesiumkloriide ja — bromiide peaaegu iildse uuritud. Kuna Dow Corning
Corporation ei ole praegu huvitatud avaldamaks tulemusi feniitilmagneesiumkloriidi
kohta ja selle kineetika mddtmine on komplitseeritud (reaktsioon etiilileetris toimub
korgendatud rdhul ja korgemal temperatuuril), siis valisime mudelreaktsiooniks
feniitilmagneesiumbromiidi.

Hiljutised t66d Grignard’i reaktiivi tekke mehhanismi kohta néditavad, et
alkiililmagneesium - ja ariililmagneesiumhalogeniidide tekkimine toimub erinevate
elektronmehhanismide jargi [3,4]. Oli huvitav uurida, kas selle tulemusena midagi
muutub ka kineetiliselt.

Selles t60s uuritakse feniiiilmagneesiumbromiidi tekke kineetikat. Solvendina

vaadeldi nii puhast etiiiileetrit kui ka tolueeni véikeste etiilileetri koguste juuresolekul.



Maidrati  reaktsiooni  kiiruskonstandid ja arvutati  aktivatsiooniparameetrid.
Varasematest toodest on teada [2], et alkiiiilmagneesiumhalogeniide korral vdikeste
eetri koguste juuresolekul toimub reaktsioon kahes etapis ja teist etappi kataliiiisib
esimeses staadiumis tekkinud monosolvateeritud reaktiiv. Sellepérast voeti vaatluse

alla ka siin vOimalik kataliiiitiline toime.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Grignard i reaktiivi moodustumine

Magneesiumorgaanilised iihendid saadakse orgaanilise halogeniidi ja
magneesiumi vahelisel reaktsioonil. Seda protsessi kataliilisivad orgaanilised alused

[5].

RX + Mg —> RMgX
Lahustiks kasutatakse enamasti elektrondonoorseid solvente nagu eetrid ja amiinid.
Grignard i reaktiiv moodustab aluselise solvendiga doonor—aktseptoorseid komplekse.
Grignard’i reaktiivi valem RMgX vastab kdigile stohhiomeetria ndutele.
Tegelikult on see aga palju keerukam. Oigemini kirjeldab Grignardi reaktiivi

jargmine skeem [1].

RzMg + ng2

Grignard i reaktiivi tekkimine on heterogeenne protsess. Sellepérast peavad
magneesium ja halogeniid olema histi kontaktis. Reaktsiooni viltel voivad metalli
pinnale sadeneda mitmed reaktsiooniproduktid nagu magneesiumhalogeniid. See

desaktiveerib magneesiumi pinda. Sellepdrast on oluline osa solvendi valikul.



Produktid peavad kasutatavas solvendis olema lahustuvad. Samuti on oluline solvendi
ohtlikkus, ja majanduslik aspekt, ka vdib solvent mdjutada Grignardi reaktiivi
keemiat nagu saagised ja stereokeemia [1].

On saadud magneesiumorgaanilisi lihendeid siisivesinik keskkondades [6].
Uldiselt reaktsioonid mittesolvateeritud Grignard’i reaktiiviga on kvalitatiivselt
sarnased traditsiooniliste Grignard’i reaktiividega. Siiski on ka mitmeid erinevusi.
Mittesolvateeritud reagendid on aktiivsed poliimerisatsiooni kataliisaatorid, kusjuures
eeterlahused on inaktiivsed. Solvateerimata reagendid on andnud hiid tulemusi ka
mitmete metallorgaaniliste ainete siinteesil. Solvateerimata magneesiumorgaaniliste
halogeniidide kasutamine on piiratud primaarsete alkiiil- ja ariiiilithenditega.
Hargnenud ahelaga alkiiiilhalogeniidid, viniiiil-, alliiiil- ja bensiiiilhalogeniidid ei
reageeri sellistes tingimustes vOi annavad Wiirtzi korvalprodukte, mis vdhendavad
Grignard’i reaktiivi saagist. Samuti teeb nende kasutamise raskeks nende halb
lahustuvus stisivesinikes [2]. Wirtzi produktide teket voib iseloomustada kahe

reaktsiooniga:
RX + Mg+ RX — RR + MgX,
RX + RMgX — RR + MgX,

Wiirtzi saadusi tekib enam hargnenud ahelatega halogeniididest ja neid moodustub
rohkem siisivesinikes. Wiirtzi produktide osakaal Grignard’i tekkel on lihtsalt
maaratav.

Metallorgaanilisi ithendeid tehakse ka siisivesinik keskkondades véikeste
koguste donoorsete solventide juuresolekul [7,8]. Siisivesinik keskkonnana
kasutatakse tihti tolueeni. Suure osa ebasoovitavaid omadusi, mis kaasnevad
solvateerimata Grignard’i reaktiividega saab korvaldada kui kasutada véikseid
koguseid donoorseid solvente. Viikeste koguste (1 mool vdi vihem iihe mooli
halogeniidi kohta — nimetatakse osaliselt solvateeritud Grignard’i reaktiivideks)
solvateerivate reagentide, nditeks eetrid, tertsiaarsed amiinid, juuresolekul reageerivad
isegi sekundaarsed ja tertsiaarsed halogeniidid pehmetes tingimustes ja heade
saagistega [9]. Magneesiumi ja halogeniidi vahelise reaktsiooni kiirus soltub ka
halogeniidist. Reaktiivsus kasvab reas CI<Br<J. Samas suunas kasvab aga ka
korvalreaktsioonide osakaal, mis viib Grignard’i reaktiivi saagise vihenemiseni [10].

Naditeks, PhCl ei reageeri magneesiumiga tavatingimustes etiitileeter-tolueen segudes.



Selleks on vaja reaktsioon 1dbi viia autoklaavis kdrgemal rohul ja temperatuuril. PhBr
reageerib moistliku kiirusega tipris madalatel temperatuuridel.

Grignard’i reaktiivi tekkereaktsiooni kulgemiseks on oluline osa magneesiumi
pinnal. Reaktsiooni initseerimine on tihti keeruline protsess. Isegi védga kuivades
tingimustes vOib Grignard’i reaktsiooni kulgemine olla tugevasti mdjutatud
magneesiumi pinna ettevalmistamisest [11].

Halogeniidi ja magneesiumi vahelise reaktsiooni esimene faas on
aktiveerimine. Aktiveerimine voib olla ebameeldivalt pikk protsess ja niikaua kui see
kestab Grignard’i reaktiivi ei tekki [12]. Sellepérast on uuritud mitmeid magneesiumi
pinna aktiveerimise vodimalusi. Laialdasemalt on kasutatud reaktsioonisegu
mojutamist ultraheliga ja Gilmani kataliisaatorit [1].

Ultraheli on tuntud Grignard’i reaktsiooni kiirendaja. Arvatakse, et ultraheli
kiirendab reaktsiooni produktide transporti lahusesse ja/voi tekitab lokaliseeritud
kdrge temperatuuriga alasid [11].

Gilmani kataliisaatori olemus seisneb selles, et enne reaktsiooni lisatakse
segusse paar kristallikest joodi. Arvatavasti tekib selle kdigus magneesiumjodiid, mis
toimib Grignard i reaktsioonil aktiveerijana. Magneesiumjodiid on rohkem lahustuv ja
reaktiivsem kui metalliline magneesium ning sellepdrast kditub ta nagu
kataliisaator[1].

Magneesiumi aktiveerimise mehhanism joodiga.
Mg+Mgl,—2Mgl
R-X+MgJ—-R+XMgJ
XMgJ+Mg—MgX+MgJ
R+MgX—RMgX

Alkiitilhalogeniidide korral suureneb magneesiumi reaktiivsus kui seda

legeerida liitiumiga. Reaktiivsus vdheneb kui magneesiumi legeerida suurema

elektronegatiivsusega metallidega [12].
1.2 Grignard’i reaktiivi tekke kineetika
Magneesiumi ja orgaanilise halogeniidi vaheline reaktsioon kulgeb metalli ja

lahuse piirpinnal.  Whitesides ja tema grupp on uurinud kineetikat

tsiiklopentiiiilbromiidi ja magneesiumi vahelise reaktsiooni kineetikat etiiiileetris.



Selle reaktsiooni kiirus on limiteeritud magneesiumorgaanilise {ihendi transpordiga
metalli pinnalt lahusesse. Grignardi reaktsiooni kiirus on vdrdeline halogeniidi
kontsentratsiooniga, magneesiumi pindalaga, lahuse segamise kiirusega ja

poordvordeline lahuse viskoossusega [13].
-d[RBr]/dt ~ [RBr]Apomn’

A, on magneesiumi pindala, 1 on lahuse viskoossus ja ® reaktsioonisegu segamise
kiirus.

Orgaanilise halogeniidi ja magneesiumi vaheline reaktsioon algab
induktsiooniperioodiga, mille kéigus tekivad aktiivsed tsentrid. Reaktsioon toimubki
nendes tsentrites. Grignard’i moodustumise ajal nende arv enam ei kasva. Seega
reaktsiooni edasine kulgemine ei toimu aktiivsete tsentrite juurde tekkimise arvelt
vaid nende tsentrite kasvuga siigavuti [12]. Kui reaktsioonis tekkiksid uued
reaktiivsed tsentrid, siis peaks kiirus mérgatavalt vihenema reaktsiooni kéigus, sest
magneesiumi pindala viheneb. Siiski sellist efekti ei ole tdheldatud. Seda kinnitavad
vahemalt kahe uurimisgrupi t66 tulemused. [11,12, 14].

Tartu Ulikoolis on hiljuti valmistatud primaarseid, sekundaarseid ja
tertsiaarseid alkiililmagneesium kloriide tolueeni lahustes, mis sisaldavad iiks voi
vihem ekvivalendi orgaanilist alust halogeniidi kohta [15,16]. Tolueen on kiillaltki
hea solvent siinteesimaks selliseid osaliselt solvateeritud Grignard’i reaktiive kuna
selles saab valmistada kiillalt kontsentreeritud lahuseid (~1M).

Paar aastakiimmend tagasi uuriti Tartu Ulikoolis professor A. Tuulmetsa
juhtimisel alkiiiilmagneesiumhalogeniidide tekkekineetikat véikeste orgaaniliste
aluste juuresolekul [17-21]. Kdige tdhtsam ja varem mitte teada olnud fakt on see, et
Grignard i reaktiivi tekkimine viikeste koguste orgaaniliste aluste juuresolekul toimub
kahes etapis. Esimeses etapis moodustub monosolvateeritud reaktiiv, mille teke on
kiire. Pirast seda kui on tekkinud monosolvateeritud Grignardi reaktiiv liheb
reaktsioon edasi aeglaselt, kusjuures aeglasem etapp on kataliiisitud
monosolvateeritud Grignard'i reaktiivi poolt. Aeglane etapp kiib niikaua kuni kogu
halogeniid on iile viidud metallorgaaniliseks tihendiks. Kui suhe Et,O/Hal<1, siis v3ib
seda produkti lugeda mittesolvateerituks, kuigi selle lahustuvus tolueenis on
markimisvéirne. Solvateerimata magneesiumorgaanilised tihendeid peetakse tolueenis

praktiliselt lahustumatuks. Arvatavasti toimub monosolvateeritud Grignard’i reaktiivi



ja solvateerimata reaktiivi vahel komplekseerumine, mis suurendab viimase
lahustuvust.

Reaktsiooni aeglases etapis toimub produkti lineaarne juurdekasv ajas.
Lineaarse osa tdus suureneb orgaanilise aluse suhtelise hulga suurenemisega. See
seaduspérasus kehtib nii siis kui reaktsioonisegusse pannakse halogeniidi iilehulk
vorreldes alusega kui ka siis kui parast monosolvateeritud kataliisaatori moodustumist
lisatakse juurde portsjon halogeniidi. Jarelikult sellistes tingimustes on orgaanilise
aluse ja magneesiumi vaheline reaktsioon nullindat jarku ja on kataliiiisitud
monosolvateeritud Grignard’i reaktiivi poolt.

Nullindat jérku kiiruskonstandi sdltuvus kataliisaatori kontsentratsioonist on
madratud halogeniidi ja orgaanilise aluse poolt. Alkiiiilbromiidide korral on
kiiruskonstandid ruutsdltuvuses orgaanilise aluse sisaldusest reaktsiooni segus, alkiiiil
kloriidide korral sdltuvad kiiruskonstandid alusest lineaarselt[18,19,21].

Kui lisatav orgaaniline halogeniid on erinev sellest, millest on valmistatud
monosolvateeritud kataliisaator, siis on tdheldatud huvitavat efekti. Produkti
juurdekasvu kiirus hakkab ajas kdikuma-ostsilleerima [21]. See fenomen tuleb esile
eriti siis kui ldhteaineteks on erinev halogeniidrithm voi kui on oluliselt erinevad
alkiitilrihmad. Seda ndhtust on kiillalt raske seletada. On teada, et lahuses on nii
kataliisaator kui ka markimisvddrne hulk reaktsiooni produkti. Jérelikult
solvateerimata produkt on komplekseeritud solvateeritud alkiililmagneesium
halogeniidiga. Arvatakse, et toimub orgaanilise aluse jaotumine lahustunud osakeste
vahel. Kui timberjaotumine ja —komplekseerumine ei ole piisavalt kiired ei joua
siisteem koheselt tasakaalu ja voib viljenduda ostsilleerimisena. Samas, et reaktsioon
saaks {ihtlaselt toimuda, on vaja eemaldada reaktsiooni produkte magneesiumi
pinnalt. Kui see on limiteeriv, siis vOib see pdhjustada aktiivseid ja inaktiivseid

reaktsioonitsentreid ning tulemuseks on reaktsiooni kiiruse kdikumine ajas.



2. EKSPERIMENTAALNE OSA
2.1. Kasutatud reaktiivid

TOLUEEN—kuivatati naatriumiga ja destilleeriti.
k.t. 110 °C
MAGNEESIUM—kasutati FLUKA magneesiumi laaste
kvaliteet 99,8%
DIETUULEETER—kuivatati naatriumi traadiga, keedeti 1 tund, pérast destilleeriti.
k.t. 34,5-35 °C
BROMOBENSEEN—kasutati “g*“ puhtuseastmega reaktiivi
0,IN VAAVELHAPE valmistati fiksanaalist
0,1IN KAALIUMHUDROKSIID valmistati fiksanaalist
0,1N HOBENITRAAT kasutati 99,87% puhtusega reaktiivi.
BUTUULKLORIID kuivatati veevabal kaltsiumkloriidil ja destilleeriti
HEPTAAN kuivatati veevabal kaltsiumkloriidil ja destilleeriti
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2.2 Eksperimendi metoodika
2.2.1 Metoodika puhtas etiiiileetris

Kuna reaktsioon on vidga eksotermiline, siis oli raske kontrollida
reaktsioonisegu temperatuuri. Sellepérast viidi eksperiment 1dbi keevas eetris umbes
35 °C juures.

Reaktsioonil kasutati kahe kaelaga kolbi, milles oli magnetsegaja pulk. Kolb
oli varustatud piistjahutiga, mille kohal oli omakorda argooniga tdidetud ohupall.
Reaktsioonikolbi viidi magneesiumi laastud, mis olid eelnevalt aktiveeritud joodiga
kuumutades klaaskolvis gaasipdleti leegis. Siis lisati sobiv kogus eetrit ja
bromobenseeni. Reaktsioonisegule lisati ka moni kristallike joodi, et teada saada
millal reaktsioon kdima ldheb. Reaktsioon algab siis kui joodi vérvus kaob.
Reaktsiooni initseerimiseks soojendati segu. Segu hoiti keemistemperatuuril aeg—ajalt
jahutades veevannil, mis oli paigutatud reaktsioonikolvi alla.

Reaktsioonikolbi voolutati enne reaktsiooni umbes 15 minuti véltel argooniga.

Proove voeti reaktsioonisegust kaliibritud mahtpipetiga, mis oli ithendatud
siistlaga. Proovi suurus 1ml.

Magneesiumorgaanilise ithendi hulk méérati atsidimeetriliselt ning halogeniidi

hulk méadrati argentomeetriliselt.

2.2.2 Metoodika eeter-tolueen segus

Eeter tolueen segus mdodeti reaktsiooni kiirust eetri ja halogeniidi
moolsuhetega 1 ja 2. Siin viidi reaktsioonid 1dbi kindlatel temperatuuridel.
Temperatuuri fikseerimiseks kasutati termostaati. Termostaadi voolikud olid
ithendatud termostateerimisnduga, mis oli tdidetud gliitserooliga. Reaktsioonikolvina
kasutati kahe kaelaga kolbi. Kolb oli varustatud magnetsegaja ja piistjahutiga, mille
otsas oli argooniga tdidetud Shupall. Reaktsioonikolbi voolutati enne eksperimendi
labiviimist 15 minuti jooksul argooniga. Kolbi viidi eelnevalt joodiga aktiveeritud
magneesiumi laastud ja paar kristallikest joodi. Reaktsioonikolbi viidi sobiv kogus
tolueeni ja eetrit ning lisati ka bromobenseen. Reaktsiooni kéivitmiseks soojendati

koigepealt reaktsioonikolbi elektrilise kuumutiga ning kui reaktsioon oli kdivitunud
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(joodi vérvus kadus) viidi kolb termostateerimisndusse. Proovide vGtmine ning nende

analiiiis teostati samamoodi nagu punktis 2.2.1.

2.3 Reaktsioonisegu analiilis
2.3.1 Gaasikromatograafiline analiilis

Gaasikromatograafiline analiilis teostati, et maddrata etiilileetri jaotumist
osaliselt solvateeritud Grignard’i reaktiivis. Jaotumist méérati sisestandardi meetodil.
Sisestandardina kasutati n-heptaani.

Enne reaktsiooni ldbiviimist lisati ldhtesegule kindel hulk sisestandardit.
Fikseeriti suhe Meeter/Mhepraan. Valmistati magneesiumorgaaniline {ihend tolueenis.
Reaktsioonisegust voeti proov (~ 2ml) mahtpipeti abil, mille kiilge oli ithendatud
siistal. Saadud suspensioon lagundati ettevaatlikult kiillastatud ammooniumkloriidi
lahusega, orgaaniline kiht eraldati ja kuivatati veevaba MgSO4-ga. Lahuse puhul
opereeriti tdpselt samamoodi, kuid eelnevalt tsentrifuugiti proov ja eraldati sademe
pealt lahuse kiht ning siis toimetati eelpool kirjeldatud viisil.

Mootmised teostati gaasikromatograafil ,,HP 5880A. Kasutati tdidiskolonni
mddtmetega 2,5m x 2mm, vedelfaasiks OV - 1 3% kandjal CHROMATON N-
SUPER fraktsiooniga 0.125-0.160 mm. Kandevgaasina kasutati l&dmmastikku.

Detektorina oli kasutusel leekionisatsioon detektor.

Detektori temperatuur: 250 °C

Aurusti temperatuur: 230 °C

Kandevgaasi rohk 0,9 atm.
Temperatuuri programm: algtemp. 50 °C, aeg 2 minutit

temp. tdusu kiirus 10 °/min
16pptemp. 150 °C
Retentsiooniajad: Etiiiileeter 1,46 min.
Heptaan 3,90 min
Kdigepealt valmistati standardseeriad, kus oli teada eetri ja heptaani hulk
teada. Need seeriad kromatografeeriti ja nende seeriate pdhjal konstrueeriti
kaliibrimisgraafik teljestikus = Sceier/Sheptaan VS f(Meeter/Mpeptaan).  Reaktsioonisegust

voetud proovi kromatografeerimisel saadi eetri ja heptaani piikide pindalad. Pindalad
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arvutas kromatograafi kiilge tihendatud integraator. Kaliibrimisgraafikult saadi teada,

kui palju oli reaktsiooni véltel lahuses eetri sisaldus muutunud.

2.3.2 Magneesiumorgaanilise iihendi kontsentratsiooni madramine
atsidimeetriliselt

Magneesiumorgaanilise  ithendi kontsntratsiooni médramiseks kasutati
tagasitiitrimise meetodit. Reaktsioonisegust voetud 1 ml proov viidi tiitrimisndusse.
Grignard i reaktiiv lagundati destilleeritud veega. Tiitrimisndudena kasutati tavalisi
keeduklaase. Tiitrimisndusse lisati kindel hulk 0,1 N (normaalset) vadvelhappe lahust.

Tiitrimisnous toimuvad jargmised reaktsioonid:

PhMgBr + H,0 — C¢H¢ + Mg(OH)Br
2 Mg(OH)BI’ + H,SO, — MgBI'2 X MgSO4+ 2 H,O

Reageerimata jddanud hape tiitriti tagasi kindla kontsentratsiooniga
naatriumhiidroksiidi lahusega fenoolftaleiini juuresolekul.

Grignard i reaktiivi kontsentratsiooni arvutamiseks kasutati jargmist valemit:

N,V,-NV,
/RMg /| =—"1"—o ¢

/RMg/ - Grgnard'i reaktiivi normaalsus

Ny, — védvelhappe normaalsus

Vy, — védvelhappe lahuse ruumala milliliitrites

N, — kaaliumhiuidroksiidi normaalsus

V. — naatriumhudroksiidi lahuse ruumala milliliitrites

V — proovi ruumala milliliitrites
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2.3.3 Halogeniidiooni méadramine argentomeetriliselt

Halogeniidiooni médramiseks tuntakse mitut meetodit. Kéesolevas tods
kasutatakse Mohri meetodit, sest Volhardi meetodil (AgNO; tagasitiitrimine KSCN-
ga vdi NH4SCN-ga Fe’™ juuresolekul on raske mdirata ekvivalentpunkti). Mohri
meetod on parem ka seepdrast, et reaktiivide kulu on viidud miinimumini, kuna
atsidimeetriline tiitrimine ning halogeniidi hulk méiiratakse samas segus.

Mohri meetodil halogeniidioon sadestatakse hdbenitraadiga viikese koguse
kromaatiooni juuresolekul. Ekvivalentpunktis moodustub telliskivipunane Ag,CrO4
sade [22].

Mohri meetodit saab kasutada pH vahemikus 6,5 kuni 10. Kdrgetel pH

vaartustel esineb hobeoksiidi voi hobe hiidroksiidi sadenemise oht.

Ag' + OH — AgOH
2 AgOH — AgzO + HZO

Happelises keskkonnas toimub kromaadi protoneerumine [23].
CrO,” +H'— HCrO,
Saadud hiidrokromaatioon dimeriseerub ja moodustub dikromaat:
2 HCrO, — Cr,07” + H,0

Selle tulemusel indikaatori tundlikkus langeb, aga kuna esimeses etapis
atsidimeetrilisel tiitrimisel toimus neutraliseerimisreaktsioon, siis pH on 7 ja sobib
tiitrimiseks Mohri meetodil.

Meetodi eeliseks on otsese tiitrimise voimalus. See muudab aja ja reaktiivide

kulu tunduvalt viaiksemaks
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

Kéesolevas t60s uuriti feniiilmagneesiumbromiid moodustumise kineetikat
tolueen-eeter segus ja puhtas etiilileetris. Tolueen-eeter segudes oli suhe Et,O/PhBr=1
ja 2. Uuriti monosolvateeritud Grignard’i reaktiivi kataliiiitilist  toimet
bromobenseenile, butiiiilkloriidile ja klorobenseenile. Arvutati ka tekkereaktsiooni
aktivatsiooniparameetrid. Kataliilisi uurimisel maidrati ka reaktsioonisegu tépne
koostis.

Antud t60 raames voib vélja tuua jargmised punktid:

I Reaktsiooni kiiruse s6ltuvus halogeniidi algkontsentratsioonist

1. Bromobenseen ctiilileetris

2. Bromobenseen eeter-tolueen segus

Il Aktivatsiooniparameetrite arvutamine

111 Monosolvateeritud Grignard’i reaktiivi katalGdtilise toime
uurimine

1. Reaktsiooni kiiruse soltuvus kataliisaatori kontsentratsioonist

2. Reaktsioonisegu analiiiis
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3.1 Reaktsiooni kiiruse soltuvus kontsentratsioonist

3.1.1 Bromobenseen etuitleetris

Etiitileetris tehti katsed sellepérast, et oleks vordlusmoment etiilileeter-tolueen
segudes saadud tulemustega. Kineetilised mddtmised tehti punktis 2.2.1 kirjeldatud
viisil. Tiitrimistulemustest koostati graafikud teljestikus kontsentratsioon vs aeg.
Pérast induktsiooniperioodi mahalahutamist (induktsiooniperiood on niidatud joonisel
1 punktiirjoonega) toodeldi andmeid SigmaPlot 4.01 arvutiprogrammiga jargmise
vOrrandi jargi:

C=C.(1-e™),
kus k on esimest jarku reaktsiooni kiiruskonstant.

Reaktsioon etiiiileetris toimus esimest jirku kineetika jérgi. Joonisel 1 on
toodud selle reaktsiooni kineetilised kdverad ja joonisel 2 selle reaktsiooni jdrgu

kontrollimine.

a7

06 -

05 <

04 -

03 4

iZ moliL

02z 4

0,1 -
o2
-

00 qe==

1] 200 400 600 800 1000
aeg(sek)

Joonis 1. Feniitilmagneesiumbromiidi moodustumine etliiileetris. Bromobenseeni

algkontsentratsioonon 0,5 mol/dm’.
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21 R” =0,9829 .

IN (Cnax/Cmax-Ct)

aeg (min)

Joonis 2. Reaktsiooni jargu méddramine.

Reaktsiooni jark mdiérati kasutades graafilist meetodit. Esimest jirku reaktsioonile
vastab sirge koordinaatides InC; vs aeg, kus C; vastab lidhteaine kontsentratsioonile
ajahetkel t. Antud t60s jdlgiti reaktsiooni toimumist produkti kontsentratsiooni kasvu
moOtes ning siis on esimest jarku reaktsiooni tunnuseks sirge koordinaatides
In(Crnax/Cmax-Ct) vs aeg. Cimax on produkti maksimaalne kontsentratsioon ja C;
Grignard’i kontsentratsioon ajahetkel t. Samamoodi miérati reaktsiooni jark ka eeter-
tolueen siisteemide korral.
Joonisel 1 on kaks kdverat. Uks vastab aluselise magneesiumi juurdekasvule ja teine
halogeniidiooni tekkele ajas. Nende kontsentratsioonide suhe reaktsiooni lopus néitab
Wiirtzi korvalproduktide tekke wulatust (vt. tabel 1). Tabelis 1 on toodud

kiiruskonstantide sdltuvus halogeniidi algkontsentratsioonist.

17



Tabel 1. Feniiiilmagneesiumbromiidi  tekke  kiiruskonstandid erinevatel = bromobenseeni

algkontsentratsioonidel (mol/dm”).

PhBr algkonts., Mg suhteline  kx10* (s')  [MgBr/PhMg]

M hulk.

0.15 2 2.10 1.01
0.30 2 3.87 1.11
0.50 2 4.74 1.07
4.82 1.12

3 5.69 1.09

4 6.87 1.07

0.75 2 7.40 1.10
1.00 2 9.19 1.15

0,01 -
0,009 -
0,008 -
0,007 -
0,006 -
0,005 -
0,004 -
0,003 -
0,002 -
0,001 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

kiiruskonstant, sek!

PhBr algkonts (mol/ dm3)

Joonis 3. Reaktsiooni kiiruskonstandi sdltuvus halogeniidi algkontsentratsioonist.

Nagu tabelist 1 ja jooniselt 3 on ndha sOltub reaktsiooni kiiruskonstant
mérkimisvéérselt halogeniidi algkontsentratsioonist ning arvatavasti ka magneesiumi

pindalast.

v = kSm[RX], [3].
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Kuna reaktsioon on esimest jirku halogeniidi suhtes, siis ei tohiks kiirus sdltuda
algkontsentratsioonist. Samuti oleks pidanud reaktsiooni kiirus vihenema kineetilise
eksperimendi  kdigus, sest magneesiumi pind peaks vihenema. Nendes
eksperimentides seda asjaolu ei tdheldatud. Magneesiumi suhtelise hulga
kahekordistamine ei muutnud reaktsiooni kaks korda kiiremaks. Sellest vdib
jareldada, et reaktsiooni alguses kdigepealt initseeritakse magneesiumi pinnal kindel
hulk aktiivseid tsentreid. Reaktsiooni jitkudes reaktiivne ala suureneb mitte uute
tsentrite tekkimisega vaid nende olemasolevate tsentrite kasvu arvelt. Sellest
tulenevalt reaktsiooni kdigus magneesiumi aktiivne pind ei vdhene nii palju, et see
aeglustaks mérkimisvéarselt Grignard’i reaktiivi teket. Meie tulemused on kooskdlas
vdahemalt kahe uurimisgrupi toode tulemustega ning nende poolt tehtud jareldustega

[11,12,14].
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3.1.2 Bromobenseen etiiiileeter-tolueen segus

Kuna madalamal temperatuuril on reaktsioon aeglane, siis tehti need katsed
kdrgematel temperatuuridel (60-85 °C). Etiiiileeter on vdga lenduv solvent, sellepérast
viidi 1dbi katsed midramaks vodimalikke etiiiileetri kadusid reaktsiooni kéigus.
Gaasikromatograafiline analiiiis (vt. punkt 2.3.1) nditas, et praktiliselt eetri kadusid
reaktsioonisegust ei olnud. Kaod olid mdne protsendi ulatuses, mis voisid olla parit ka
mootmisvigadest.

Etiiiileetri ja bromobenseeni molaarne suhe katsetes oli 2:1 ja 1:1. Méérati
kiiruskonstandi sdltuvus bromobenseeni algkontsentratsioonist ja kiiruskonstandi
temperatuur soltuvusest arvutati Arrheniuse vorrandi jargi reaktsiooni aktivatsiooni
energia. Arvutati ka aktivatsiooni parameetrid AS” ja AH”, millede saamise tipne
kirjeldus on toodud punktis 3.1.3.

Katsetes, kus suhe Et,O/PhBr=2, toimus reaktsioon esimest jérku kineetilise
kdvera jdrgi (joonis 4, kover A). Kui etiilileetri ja bromobenseeni suhtelised hulgad
olid vordsed toimus reaktsioon kahes etapis (joonis 4, kover B). Esimene etapp on
kiire, mis toimub niikaua kuni on dra reageerinud umbes pool algselt
reaktsioonisegusse sisestatud bromobenseenist. Pédrast seda reaktsioon aeglustub.
Modlemad reaktsiooni staadiumid toimuvad esimest jarku kineetika jargi.

Sellest jareldub, et esimeses etapis tekib disolvateeritud Grignard’i reaktiiv,
sellele viitab see, et kiire reaktsioon toimub kuni pool bromobenseeni on reageerinud.
Seega kui molekul on solvateeritud kahe etiitileetri molekuliga, siis selleks ajahetkeks
saab vaba eeter lahusest otsa. Disolvateeritud reagent on tolueenis hdsti lahustuv ja
lahus on homogeenne. Pérast esimest staadiumi reaktsioon aeglustub ja hakkab
sadenema  MgBr,. Teises etapis tekib  arvatavasti  monosolvateeritud

feniililmagneesiumbromiid.

20



[ ]
T
1
I

-1

=
=3}
1

[PhMgBr], molsL
b

0,2 4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

t, min
Joonis 4. Feniiiilmagneesiumbromiidi moodustumise kineetilised kdverad 70 °C juures. Bromobenseeni

algkontsentratsioon on 1,0 mol/dm’. Kdver A vastab Et,O/PhBr=2 ja kover B vastab Et,O/PhBr=1.

See monosolvateeritud feniililmagneesiumbromiid suudab mérkimisvidrse hulga
bromobenseeni iile viia Grignard’i reaktiiviks. Seda protsessi hakkab piirama selle
reaktiivi lahustuvus, mis muudab reaktsiooni keskkonna paksuks. Samuti kaasneb
sellega ka suur Wiirtzi produktide osakaal. Kui suhe PhBr/Et,0=8, siis 70 tunni
jooksul oli 73% bromobenseenist dra reageerinud, kuid reaktsiooni saagis oli 52,5%.
Reaktsioon viidi 1abi 65 °C juures.

Reaktsioonides, kus suhe Et,O/PhBr=1, arvutati reaktsiooni kiiruskonstandid

molema etapi jaoks. Tulemused on tabelis 2.

21



Tabel 2. Feniiiilmagneesiumbromiidi moodustumise kiiruskonstandid, kx10°, s, tolueentis.

Temp. °C [PhBr], Mg, Et,O/PhBr=1 Et,O/PhBr=2
(ekv.).
esimene teine
etapp etapp
60 1.0 2 0.83 1.72
70 1.0 2 1.27 0.27 2.40
1.30 0.28
0.6 2 1.15
3.3 1.30
0.4 5 1.95 0.21
1.60 0.20
80 1.0 2 3.30
85 1.0 2 2.07 0.40
2.03 0.37

Tabeli 2 tulemuste pdohjal saab jireldada, et tolueenis on reaktsioon

mérkimisvaérselt aeglasem kui puhtas

etiiileetris.

Suhtega Et,O/PhBr=2 on

reaktsioon umbes kaks korda kiirem kui suhte Et,O/PhBr=1 esimene etapp. Siin

soltub ka reaktsiooni kiirus maérgatavalt halogeniidi algkontsentratsioonist ja

magneesiumi suhtelisest hulgast sarnaselt eeter siisteemiga.

3.1.3 Aktivatsiooniparameetrite arvutamine

Aktivatsioonienergia arvutati Arrheniuse vorrandi jdrgi. Koostati graafik

teljestikus In k vs 1/T (joonis 5). Selle graafiku sirge tdus on E.,/R, kus E, on

aktivatsioonienergia ja R on universaalne gaasi

kiiruskonstandi ithikuks [s"'] ja temperatuur on kelvinites.
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0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
-5,7 A

In k

-6,2

-6,7 A

-7,2 -
y =-4274,6x + 5,7699

R2=0,9918 VT (K)

Joonis 5. Aktivatsioonienergia médaramine

Aktivatsiooniparameetrid arvutati jairgmisest vorrandist:

E RT

£ _ Teksp
k RY el e R

N h ,
kus k on kiiruskonstant antud temperatuuril, R universaalne gaasikonstant (8,314
J/mol*K), N, Avogadro arv ( 6,02%10%), h Plancki konstant (6,62*107* J*s).
Eeksp-RT=AH".

Aktivatsiooniparameetrid on erinevate eeter/halogeniid suhete korral enamvédhem

vordsed.

Et,0/PhBr=1,

AH?=32.8+3.3 kI'mol AS™=-218+10 J-mol 'K,
Et,0/PhBr=2,

AH?=29.0+1.0 kJ-mol™! AS™=-224+3 J-mol 'K .

Siin torkab silma suur entroopia vihenemine. Seda vdib pohjendada asjaoluga,

et reaktsiooni limiteerivas staadiumis toimub arvatavasti osakeste solvatatsioon.
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3.1.4 Monosolvateeritud Grignard’i reaktiivi kataliiiitilise toime uurimine

Monosolvateeritud feniililmagneesiumbromiidi kataliiiitilise toime uurimiseks
tehti valmis erineva kontsentratsiooniga kataliisaatorid ja nendega viidi lébi
reaktsioonid lisatavate halogeniididega. Reaktsioonid viidi 1dbi 70 °C juures ja
lisatavateks halogeniidideks olid PhBr, BuCl ja PhCl. Miirati ka kataliisaatori koostis
ja etiilileetri jaotus suspensioonis ja lahuses. Lahuses etiiiileetri méddramiseks voeti
reaktsioonisegust proov. See tsentrifuugiti, eraldati lahuse kiht ja lagundati kiillastatud
ammooniumkloriidi lahusega. Suspensioonis médramiseks voeti segust proov ja
lagundati ilma tsentrifuugimata. Eetri jaotus mdidrati gaasikromatograafiliselt (vt.
punkt. 2.3.1).

Kataliiisitud reaktsioonid toimusid esimest jarku kineetika jérgi.
Reaktsioonisegus oli PhBr/Et,0=2,5. Reaktsioonid toimusid 80-90% ulatuses.

Jooniselt 6 on ndha, et reaktsiooni kiiruskonstandid korreleeruvad histi

kataliisaatori kontsentratsiooniga.

1.1-
1.04 m A - 4
0.9
0.8- + B
0.74
0.6- vC
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
OC T T T T 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 009

PhMgBr or Et,0, mol-L*

k x 103, st

Joonis 6. Reaktsiooni kiiruskonstandi sdltuvus monosolvateeritud feniitilmagneesiumbromiidi (A) ja
etlitileetri (B) molaarsest kontsentratsioonist, BuMgCl (C) tekke kiiruskonstantide sdltuvus

kataliisaatori kontsentratsioonist.

Tabelis 3 on toodud ka vastavate kiiruskonstantide arvvaartused.

24



Tabel 3. Kataliiiisitavate reaktsioonide kiiruskonstantide sOltuvus monosolv. kataliisaatori

kotsentratsioonist.
Kat. Konts.(mol/dm’) n-BuCl PhBr
RMg, kx10, s RMg, kx10, s
0,4 0,098 0,47
0,6 0,14 0,77
0,8 0,2 1,10

Kuna tolueen-eeter siisteemis on mirkimisvddrne osa Wiirtzi produktidel, siis on
tegelik feniitilmagneesiumbromiidi kontsentratsioon 30-33% vorra vidiksem. Nii, et
tegelikult on joonisel 6 katallisaatori kontsentratsioon véiksem kui tiitrmisel maaratud
monosolvateeritud feniililmagneesiumbromiidil. Kiiruskonstandid soltuvad lineaarselt
kataliisaatori ja etiilileetri kontsentratsioonist. Jirsem on tdus kiiruskonstant vs.
PhMgBr. Arvatavasti pdhjustab kataliiiisi solvateeritud fentiiilmagneesiumbromiid.

Antud kataliisaator omab kataliiiisivat toimet ka n-BuCl ja magneesiumi
vahelisele reaktsioonile. Sellele siisteemile on kataliisaatori moju tunduvalt ndrgem
kui bromobenseeni ja magneesiumi vahelisele reaktsioonile. Klorobenseeni ja
magneesiumi reaktsioonile solvateeritud feniililmagneesiumbromiid kataliititilist
toimet ei oma. Prooviti 1dbi viia reaktsioon magneesiumi ja klorobenseeni vahel
monosolvateeritud  feniililmagneesiumbromiidi ~ juuresolekul. = Reaktsioonisegu
kuumutati 90 °C juures 4 tundi, kuid reaktsiooni ei tdheldatud.

Jargmiseks madidrati monosolvateeritud feniililmagneesiumbromiidi koostis.
Analiiiisiti 0,4 ja 0,8M monosolvateeritud kataliisaatorit. Nende kataliisaatoritega tehti
ka reaktsioon nii, et suhe PhBr/Et,0=2 ning analiiiisiti . Tulemused on toodud tabelis

4.
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Tabel 4. Grignard’i reaktiivide koostis.

PhBr algkonts.(M) PhB1/Et,O PhMgBr x nMgBr,
n suspensioonis n sademes
0,4 1 0,2 1
0,8 1 0,25 1,5
0,8 2 0,23 2
1,6 2 0,25 2

Tabelist on ndha, et sademes on rohkem magneesiumbromiidi. Selle suhteline hulk
sademes suureneb Grignard’i reaktiivi kontsentratsiooni kasvuga ning suhte
PhBr/Et,0O suurenemisega. Sademe osakaal monosolvateeritud reagendis on palju
viaiksem kui osaliselt solvateeritud feniililmagneesiumbromiidis. Etiiiileetri jaotuse

madramise tulemused on tabelis 5.

Tabel 5. Etiilileetri jaotumine suspensiooni ja lahuse vahel.

PhBr konts. (M) PhB1/Et,0 Eetri mass enne Peale reaktsiooni
reaktsiooni, g. Susp. Lahus

0,4 1 1,5 1,07 1,19

0,8 1 3,0 2,64 2,48

0,8 2 1,49 1,42 1,31

1,6 2 2,92 2,42 2,55

Eetri mass enne ja pirast reaktsiooni suspensioonis peaks ideaaljuhul vordne olema.
Kuna eeter on viga lenduv solvent, siis osa eetrit v3is lagundamise kdigus dra lenduda
ja sealt viga tekkida. Moningal maddral vois eetrit lahustuda ka kiillastatud
amooniumkloriidi lahuses. Tulemustest on siiski ndha, et suurem osa eetrit on lahuses
oleva reagendi koosseisus. Vaba eetri esinemine selliste tugevate Lewise hapete
korral on vidhetdendone. Kuna magneesiumbromiid on tolueenis praktiliselt
lahustumatu peab see olema lahuses komplekseerunud feniiiilmagneesiumbromiidiga,
mis seob suurema osa eetrist. Jérelikult pdhjustab kataliilisi ainult solvateeritud
feniitilmagneesiumbromiid. Reaktsiooni kidigus eeter arvatavasti vahetub lahuses

oleva osaliselt solvateeritud feniitilmagneesiumbromiidi ja solvateerimata Grignard’i
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reaktiivi  vahel, mis on magneesiumi pinnal. Arvestades seda, et
magneesiumorgaanilisi ithendeid vib saada ka ilma orgaaniliste aluste juuresolekuta,
kui on tagatud korge temperatuur, intensiivne segamine jne, et saaks toimuda
reaktsiooni produktide eemaldamine metalli pinnalt, siis orgaanilise aluse roll voiks

seisneda metallorgaanilise iihendi solvateerimises ja lahustamises.
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4. Kokkuvote

Kéesolevas t00s wuuriti feniililmagneesiumbromiidi tekkimist etiiiileeter-
tolueen segudes. Vordluseks tehti moned katsed ka puhtas etiiiileetris. Mdddeti
fentitilmagneesiumbromiidi ~ tekkereaktsiooni  kiirust  erinevatel  halogeniidi
algkontsentratsioonidel ja erinevatel Et,O/PhBr suhetel. Arvutati reaktsiooni
aktivatsiooniparameetrid ja uuriti monosolvateeritud Grignard’i reaktiivi kataliiiitilist
toimet.

Feniitilmagneesiumbromiidi tekkimine nii puhtas etiilileetris kui ka eeter-
tolueen segus sOltub halogeniidi algkontsentratsioonist ning arvatavasti ka
magneesiumi pindalast. Reaktsioon etiiiileetris on kiirem kui eeter-tolueen segus ja ka
korvalproduktide osakaal on eeter siisteemis suurem. Eeter-tolueen segus, kus
Et,O/PhBr=1 toimub reaktsioon kahes etapis. Esimene etapp on palju kiirem kui
teine. Esimene staadium kestab niikaua kuni on dra reageerinud pool halogeniidi
algsest hulgast. Kuna Grignard’i reaktiiv on solvateeritud vdhemalt 2 solvendi
molekuliga, siis arvatavasti tekib esimeses etapis disolvateeritud reaktiiv. Teises
aeglases etapis moodustub ilmselt stohhiomeetriliselt monosolvateeritud reaktiiv. Kui
reaktsioonisegus on suhe Et,O/PhBr=2, siis toimub reaktsioon iihtlase kiirusega.
Samuti on siin kiirus umbes kaks korda suurem kui stisteemi Et,O/PhBr=1 esimene
etapp. Aktivatsiooniparameetrid on mdlemal juhul statistiliselt samad.

Monosolvateeritud feniiiilmagneesiumbromiid on vdimeline muundama
erinevaid halogeniide Grignard’i reaktiiviks s.t. omab kataliiiitilist toimet. Erinevate

halogeniidide jaoks on kataliilisiv toime erineva tugevusega.
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Summary

The formation of phenylmagnesium bromide in ethyl ether-toluene mixtures
was investigated in present work. Some experiments were carried out in pure ethyl
ether in order to provide a comparison with ether-toluene systems. The rate of the
formation reaction was measured for different concentrations of the halide. Also the
ratio Et;O/PhBr was varied. Activation parameters of the reaction were calculated.
The catalytic action of the monosolvated Grignard reagent was also adressed.

The formation rate of phenylmagnesium bromide depends on the
concentration of the halide and obviously the surface area of magnesium. In ethyl
ether the reaction is much faster than in ethyl ether-toluene mixtures and coupling
products of Wurtz reaction are also less important. If Et,O/PhBr=1 then the reaction
occurs in two steps. The first step is much faster than the second one. In the first stage
of the reaction a disolvated reagent forms and further reaction leads to formation of a
stoichiometrically monosolvated reagent. When ethyl ether was taken in a molar
amount 2:1 relative to bromobenzene, the reaction rate remained the same up to the
end of the reaction. Activation parameters were found to be the same for both cases.

Monosolvated phenylmagnesium bromide is able to convert different halides
into the Grignard reagent. The catalytic power is different when different halides are

used.
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Tanuavaldus

Soovin avaldada siirast tinu TU orgaanilise keemia instituudi teadur Dmitri
Panovile, kes oli alati valmis abistama kdikide keemiaga seotud probleemide
lahendamisel. Tema kogemused ja oskused aitasid palju kaasa kidesoleva magistritdo

valmimisele.
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