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Sissejuhatus

Keemia erinevatel aladel, nii akadeemilises uurimistdds kui ka todstuses, mangib
olulist rolli keemiliste reaktsioonide Katalliiis.® Katalisaatorid vahendavad reaktsiooni
aktivatsioonienergiat, mis omakorda suurendab reaktsiooni toimumise Kkiirust, sageli
mitukimmend korda.?

Tanapéeval on eriti oluline leida odavaid ja tb6husaid katalisaatoreid ning
mitmekesistada neid orgaanilise kataltiiisi valdkonnas. Uheks oluliseks arengusuunaks on
happekatalGttilised reaktsioonid, mille korral on katalusaatoritena kasutusel orgaanilised
Branstedi happed.® Happeline kataliilis on pikemat aega olnud (ks tahtsaimatest katallilisi
liikidest ja lisaks olulisele rollile toostuses* on tal ka peensiinteetilistes uuringutes vaga
oluline roll.>5

Happekatallutiliste reaktsioonide uurimine on ka peamiseks mooduseks happeliste
kataliisaatorite kataliiutilise vOime mé&aramiseks. Mudelreaktsiooni abil saab vdrrelda eri
happeid omavahel, vorreldes reaktsiooni poolestusaega vOi kiiruskonstanti. Enda
bakalaureusettds kasitles autor sama teemat ning uuris mudelreaktsioonina Nazarovi
tsuikliseerumisreaktsiooni.” Nazarovi reaktsioon siiski osutus problemaatiliseks. Esiteks ei
jalginud kogutud andmepunktid eeldatavat mudelit ootusparaselt, mis tdhendas, et reaktsioon
ei kulgenud vastavalt eeldatavale mehhanismile. Teiseks oli paevadevaheline korratavus
puudulik, mis suurendas mddtmistest tulenevat maaramatust liiga palju.’

Kdesoleva t60 eesmark on leida reaktsioon, mis osutub sobivaks mudelreaktsiooniks
Bronstedi hapete kui Kkatallisaatorite Kkatalutsivime Kkvantitatiivseks uurimiseks ja
omavaheliseks vordlemiseks ning kasutada seda reaktsiooni Uhe valimiku happeliste
kataliisaatorite kataliitisivGime vordlemiseks. Uks vdimalik reaktsioon on asendatud kinoliini
happekataluiitilise kaudse hiidrogeenimise reaktsioon Hantzschi estri abil.®2° Too p6hiline
hlipotees on jargmine: 2-fenddlkinoliini kaudse hudrogeenimise reaktsioon Hantzschi estri
abil on kasutatav sobiva mudelreaktsioonina happeliste Kkatallisaatorite kataltlsivéime
uurimiseks. Selle hiipoteesi kontrollimiseks seati rida ndudeid, millele sobiv reaktsioon peaks
vastama. Jargnevalt viidi labi katseid erinevates tingimustes, uurides reaktsiooni vastavust
kehtestatud nduetele. Tulemusi anallisiti jooksvalt ning olles kogunud piisava hulga

andmeid, tehti reaktsiooni kohta jareldusi.



1. Kirjanduse tlevaade ja t60 planeerimine

1.1 Brenstedi happeline kataltis

Raakides happelisest kataltitisist on oluline tapsustada 2 aspekti. Esiteks, kas happe all
on moeldud Lewise vOi Bregnstedi hapet. Tihti mdeldakse happelise katalulsi all just
Brenstedi happelist katalliisi, kuna Lewise hapete mdiste on markimisvéarselt laiem.
Teiseks, kui kasutusel on Brgnstedi hape, kas tegemist on dldise voi spetsiifilise happelise
katalulsiga.

Branstedi happeline kataliiis on praktikas mdnevdrra vdhem levinud kui Lewise
happeline katallitis.!* Kdik Branstedi happed on ka Lewise happed, kuid sageli pole happelise
prootoni olemasolu vajalik, piisab katallisaatorimolekuli vakantsest orbitaalist ning vdimest
olla elektronpaari aktseptor. Kiill aga on teatud reaktsioonides happeline prooton hadavajalik:
selliseid reaktsioone on hulgaliselt ning neid uuritakse ja viiakse labi nii laboris'>® kui ka
toostuslikul**® skaalal.

Magistritdé peamine fookus on happekatalliitilise reaktsiooni Kineetika uurimisel,
keskendudes Brgnstedi hapetele kui katallisaatoritele ning uldisele happelisele katalliusile.
Tanapéeval on katalttisi uuringute peamiseks fookuseks enamasti produktide saagised,®!"1®
eriti siis, kui reaktsiooni kaigus on voimalik isomeeride teke. Muul moel esitatakse
kvantitatiivseid andmeid harva, mis piirab saadavat infot kataliisaatorite kohta. Kineetilised
uuringud koos kiiruskonstantide maaramisega vOimaldavad saada oluliselt taielikuma
teadmise Kkatallisaatori katalttilistest omadustest.'®

Katalisaator on reaktsioonis aktiivselt osalev aine, mis taastub reaktsiooni 16puks
samale kujule ehk ei kulu, kuid mis suunab reaktsiooni madalama aktivatsioonibarjéériga
rajale, tdstes sel moel reaktsiooni kiirust.? Joonis
1 demonstreerib, kuidas kataliisaatori lisamine A
avab uue raja hupoteetilise liitumisreaktsiooni A

+ B — C jaoks. Joonisel téhistavad AG

Energia

reaktsiooni Gibbsi vabaenergiat, G(ilma) -
katalusaatorita reaktsiooni aktivatsioonibarjaari

ning G(koos) - lisatud katalisaatoriga

Reaktsiooni koordinaat

reaktsiooni aktivatsioonibarjaéri.



Joonis 1. Energia diagramm katalUisaatorita (must kdver)

ja katallisaatoriga (punane kdver) reaktsiooniradade jaoks.

Katallisaatorid kalduvad reaktsiooni ké&igus ikkagi osaliselt kuluma: homogeense
katalutsi puhul voib katalisaatorite kattesaamine reaktsioonisegust olla kas ebapraktiline voi
ka vBimatu. Kulude seisukohast on vééartuslikumad need kataliisaatorid, mida on samades
tingimustes reaktsiooni labiviimiseks vaja védiksemas koguses. Oluline on arvestada ka aega,
mis kulub reaktsiooni labiviimiseks. Nii rahalise kui ka ajalise ressursi seisukohast on
uldisemas perspektiivis oluline uurida ja ka kasutada voimalikult efektiivseid katallisaatoreid.
Efektiivsust saab kvantitatiivselt vorrelda kiiruskonstandi vdi poolestusajaga tingimusel, et
kataliisaatori moolsuhe l&hteaine kohta on sama.

Happeline kataliiiis saab olla kas tldine vdi spetsiifiline. Uldine happeline katalitis
tahistab olukorda, milles kataliisaatorina toimib selleks valitud Brgnstedi happe-katallisaatori
molekul. Spetsiifilise happelise kataliitisi korral toimib kataliisaatorina protoneeritud lahusti
molekul.?° Juhul kui reaktsioonis on téhtis stereoselektiivsus, siis selle tagamiseks on oluline,
et prootonite lekanne toimuks otseselt happe-katallisaatori molekulilt lahteaine molekulile.
Sel moel on prootoni tlekanne mdjutatud nii happe- kui ka lahteaine molekuli geomeetria
poolt ja stereoselektiivsus on voimalik. Kui aga katalusaatori rolli taidab protoneeritud lahusti
molekul, on vdimalused stereoselektiivsust saavutada méarkimisvaarselt piiratumad.*?
Kéesolevas td0s pole stereoselektiivsus oluline, kuid t66 eesmaérgist lahtudes vBimaldab
uldine happeline katalliis vorrelda katallisaatoreid omavahel paremini, kuna spetsiifilise

katalutsi puhul ei taida kasutatav hape enam vahetult kataltisaatori rolli.

1.2 Reaktsiooni jark

Kineetika uuringud pole vdimalikud reaktsiooni jarku kasitlemata. Reaktsiooni jark
voimaldab mdista, missugused ained ja missuguses ulatuses mdjutavad reaktsiooni toimumise
Kiirust. Nullindat jarku reaktsiooni Kiirus on konstantne ja ei sO6ltu ainete
kontsentratsioonidest.? Esimest jarku reaktsiooni kiirus muutub lineaarselt ning ta séltub
ainult Uhe aine tasakaalulisest kontsentratsioonist.? Erinevate jarkudega reaktsioonide
kiiruskonstandid pole v@rreldavad.? Kaesolevas toos on kiiruskonstant peamiseks mooduseks

reaktsioonide kiiruste vordlemiseks, seega reaktsiooni jargu konstantsus on oluline.



Keemilistes reaktsioonides tahendab reaktsiooni kiirus v lahteaine kontsentratsiooni

[Q] muutumise Kiirust ajas t ehk v = —%.2 Kuna lahteainete kontsentratsiooni muut on

alati negatiivne, siis seisab tuletise ees miinusmark, et kiirus oleks positiivne. Kiirust saab
véljendada kiiruse vorrandi (1) abil. Kahe lahteaine Q ja H puhul, mis reageerivad

ekvimolaarses vahekorras, on kiiruse vorrandi kuju jargmine:

Q] .
il k[Q]*[H]”

(1)
Kéesolevas vorrandis tahistab k kiiruskonstanti, [Q] ja [H] t&histavad ainete Q ja H
tasakaalulisi kontsentratsioone, a ja b tahistavad reaktsiooni osajarke ning reaktsiooni tldine
jark n on valjendatav a ja b summana, kusjuures a,b,n € R.? Reaktsioon on nullindat jarku
kui n = 0, esimest jarku kui n = 1 ning teist jarku kui n = 2. Enamasti on a ja b véartusega 1
juhul, kui vastavad ained votavad reaktsioonist osa.
Esimest jarku reaktsiooni puhul on aine Q tasakaalulise kontsentratsiooni [Q] ja
reaktsiooni aja t vaheline s6ltuvus eksponentsiaalne funktsioon, mida saab tuletada vdrrandist

(1), asendades a Uhega ja b nulliga. Tulemuseks on vdrrand (3):

)
[Q]; = [Q]o - e "¢
©)

[Q], tahistab vdrrandis (3) aine Q kontsentratsiooni reaktsiooni alguses, [Q]; tahistab
aine Q Kkontsentratsiooni ajahetkel t ning ki téhistab esimest jarku reaktsiooni
kiiruskonstanti.??

Teist jarku reaktsioonides on reaktsiooni jark vordne kahega. Tavaliselt tdhendab see,
et reaktsioonis reageerivad 2 ainet, kusjuures a ja b on mdlemad vordsed iihega.? Selliste
reaktsioonide uurimine on keerukam, kuna reaktsiooni Kkiirus sdltub rohkematest
parameetritest. Samamoodi nduab matemaatiline modelleerimine suuremat eelt66d, kuna
I1Bppvdrrand s6ltub mdlema reageeriva aine vahekorrast. Kui reaktsioonis reageerib (ks aine
Q ekvivalent kahe aine H ekvivalendiga, mis vastab t66s valitud reaktsiooni tingimustele, siis
on vdimalik avaldada aine Q tasakaalulise kontsentratsiooni sdltuvust ajast t vorrandi (5) abil.

Seda samamoodi tuletatakse vorrandist (1), asendades nii a kui ka b ihega:

d[H] _ d[Q]

— S = = = ke [Q[H]




(4)

a-[Qlo
[H]o - e**2t — 2[H],

kus a = [H], — 2[Q]o ®)

Téhised vorrandis (5) on samad, mis vorrandis (3), kuid lisaks t&histab [H], aine H

[Q]; =

kontsentratsiooni reaktsiooni alguses ning ko tahistab teist jarku reaktsiooni kiiruskonstanti.?2
Tuletuskéigud vorrandite (3) ja (5) jaoks on leitavad Lisast 2.

Sageli on teist jarku reaktsioone uurimise eesmargil mdistlik labi viia pseudo-esimest
jarku reaktsioonidena. Kdige lihtsam viis selleks on votta hte lahteainet sedavord liias, et
tema kontsentratsiooni muut ajas oleks voimalikult vaike. Sellistel tingimustel saab selle
ldhteaine kontsentratsiooni muudu lugeda nullildhedaseks ja kontsentratsiooni seega
konstantseks, et votta selle kiiruskonstandi k koosseisus arvesse.?? Nii vaheneb reaktsiooni
naiv uldine jark n the vorra ning reaktsioon hakkab kulgema samamoodi, nagu kulgeb
esimest jarku reaktsioon. Vorrandid (2) ja (3) on samamoodi rakendatavad ka pseudo-esimest
jarku reaktsiooni puhul.

Katalutsi puhul ei muuda kataliisaatorite kasutamine reaktsioonides nende jarku, kuna
kataliisaatori kontsentratsioon jaib reaktsiooni viltel konstantseks.? Nii on kataliisaatori
kontsentratsioon  konstantne suurus, mida tuleb samamoodi votta kiiruskonstandi k
koosseisus arvesse.?? Seega on ootuspirane, et kataliisaatori kontsentratsiooni suurenemine

viib kiiruse kasvule.

1.3 Nduded mudelreaktsioonile ja selle teostamisele

Happeliste katalusaatorite kataltlsivoime kvantitatiivne méadramine peab toimuma
selleks sobivates tingimustes. Selline t66 seab rea ndudeid uuritavale reaktsioonile, mis
peavad olema tdidetud, et uuringud oleksid v@imalikud. Seetdttu on vajalik leida
mudelreaktsioon, mis on seotud nBuetega vastavuses. Mudelreaktsiooni kasutati kui etaloni,
mis teeb katallisaatoreid vOrreldavateks, ning see jaab samaks terve to0 valtel. Seotud nduded
on jargmised:

e Reaktsioon peab kulgema dhtlikult ja kdrvalreaktsioonideta, et tagada sellega
reprodutseeritavus ning vdimaldada korrektselt méérata reaktsiooni kiirust.
e Et viltida korvalreaktsioone Kkatalliusitava happega ning véhendada igasugust

kdrvalmdju sellele on oluline, et ei ldhteainete ega saaduste hulgas poleks aluseid, mis
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reageerivad happelise kataliisaatoriga, neutraliseerides selle?®. Oluline on mérkida, et
paljud polaarsed lahustid, sh ka vesi, kaituvad sellises happelises keskkonnas alusena.
Reaktsiooni mehhanism peab olema l&hteainete reaktsioonivdimest v8i muudest
tingimustest sdltumatu. See on vajalik, et oleks vOimalik vOrrelda katalisaatorite
katalutsivoimet erinevates tingimustes. Margatava steerilise efektiga reaktsioonide
korral vdib mehhanism sGltuda l&hteainete struktuurist ning seega ei sobi sellised
reaktsioonid k&esolevaks tooks.

Reaktsiooni jark ja l&hteainete osajargud peavad olema t00 teostamise ajaks vélja
selgitatud. Vastasel juhul pole andmete analliis teostatav.

Reaktsioon peaks kulgema homogeenses keskkonnas. Selle jaoks peavad kdik
lahteained ja ka saadused olema kasutatavas lahustis vajalikes kontsentratsioonides
lahustatavad.

Kuna eesmargiks on just Gldise happelise katalliisi uurimine, siis peab reaktsioon
kulgema Uldise happelise katalGisi tingimustes.

Uuringu kaigus on vajalik saada tdpseid andmeid nii lahteainete kui ka produktide
kontsentratsioonide muutuste kohta ajas. Selleks tuleb vdimaldada lahteainete ja
produktide  kontsentratsioonide = muutuste  jalgimist  reaktsioonikeskkonnas.
Kéesolevaks tooks sobib kdige paremini tuumamagnetresonants-spektromeetria ehk
TMR spektromeetria.

Kasutatav ~ mdo6tmismetoodika peaks v@imaldama temperatuuri  kontrolli
reaktsioonisegus. Temperatuuri kontroll on oluline, kuna temperatuur mdjutab
oluliselt reaktsiooni kiirust.? Eeliseks oleks vdimalus teostada reaktsiooni mdistliku

aja jooksul toa- voi sellele lahedasel temperatuuril.

Autor kasitles vdimalikke mudelreaktsioone tapsemalt enda bakalaureuset66s ning uuris thte

neist eriti pdhjalikult.” See reaktsioon osutus aga mitmel pdhjusel ebasobivaks: kogutud

andmepunktid ei jalginud eeldatavat mudelit ootusparaselt ning paevadevaheline korratavus

oli puudulik. Kokkuvdttes oli mdGtmiste madramatus liiga suur ja tulemused viitasid sellele,

et reaktsioon ei kulge vastavalt eeldatavale mehhanismile: oli vajalik uue reaktsiooni

leidmine.

1.4 Asendatud kinoliini kaudse htdrogeenimise reaktsioon

Analuisides kirjanduse andmeid ning reflekteerides uuritud reaktsioonidele j6udis

autor asendatud kinoliini redutseerimisreaktsioonini Hantzschi estriga. Asendatud kinoliini
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kaudse hiidrogeenimise reaktsioon,®!® mida kéaesolevas toos nimetatakse lihidalt kinoliini
redutseerimise reaktsiooniks, on keemiline reaktsioon, kus (ks asendatud vOi asendamata
kinoliini ekvivalent redutseeritakse kahe Hantzschi estri ekvivalendiga, kasutades
katalusaatorina Brgnstedi hapet (joonis 2). Tulemusena tekivad Hantzschi estri molekulide
keskele aromaatsed puriidini tuumad ning Kinoliinist tekib 1,2,3,4-tetrahtidrokinoliin nelja
vesinikuaatomi liitmise tulemusena. Reaktsioon viiakse labi mittepolaarses keskkonnas, et
tagada asimmeetrilise induktsiooni (enantioinduktsiooni) v&imalus,® mis on Kiraalse
kataliisaatori korral saavutatav kui reaktsioon kulgeb tldise happelise kataltisi tingimustes.
Kuigi enantioselektiivsus pole k&esoleva t66 seisukohast oluline ning enamus to6s
kasutatavatest katallisaatoritest pole kiraalsed, omab enantioselektiivsus méarkimisvéérset
tahtsust t60 edasiarendamise staadiumis ning tulemuste rakendamisel, sest suur osa loodud

happelisi kataliisaatoreid on vélja arendatud just asiimmeetrilise siinteesi teostamiseks.>21°

R1 2 R1

|
A
N
v

R2

_—~ Brgnstedi hape

Iz

Joonis 2. Kinoliini redutseerimise reaktsiooni skeem.

Kinoliini redutseerimise reaktsioon on teist jarku reaktsioon.!® See reaktsioon on (ks
mitmetest vOGimalikest asiimmeetrilise kaudse hldrogeenimise (ingl asymmetric transfer
hydrogenation ehk ATH) reaktsioonidest. Kuigi kéesolevas t6ds pole asimmeetrilisus
oluline, on sellised reaktsioonid pikaajaliselt olnud oluliseks uurimisalaks.?*?® Kiraalselt
katalulisitud ATH reaktsiooni uurimise eest anti valja aastal 2001 Nobel preemia: selle
jagasid omavahel Sharpless, Knowles ja Noyori.?” Samamoodi seondub kéaesoleva t66
teemaga aastal 2021 asummeetrilise organokatallilisi arendamise eest valja antud Nobel
preemia: selle jagasid omavahel List ja MacMillan.?® ATH aromaatses tuumas tahendab veel
suuremat valjakutset: enantioselektiivsuse sGltuvus katallisaatoritest, aromaatse tuuma
vastupidavus hidrogeenimisele ning suur mitmekesisus voimalike aromaatse tuuma
asendajate seas venitab uuringuid pikaajalisteks ning raskendab tildistuste tegemist.'3

Katallisaatori lisamiseta on selle reaktsiooni Kiirus nullilahedane, milles autor
tdiendavalt veendus t00 eksperimentaalses osas. Seda illustreeritakse Lisas 4. Samamoodi

vastab valitud reaktsioon kdigile mudelreaktsiooni nduetele ning lisaks kulgeb piisavalt pika
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aja jooksul (kasutatavas TMR metoodikas on andmepunktide kogumine aegandudev protsess)
laias katallisaatori kontsentratsioonide vahemikus. Tegemist on kompleksse mehhanismiga
reaktsiooniga, mida illustreeritakse Lisas 3.

1.5 Happelised kataltsaatorid

Happeliste katalusaatorite valik oli k&esolevas t66s mitmekesine ja ei olnud piiratud
metoodika valikuga, kuna k&esoleva t60 spetsiifikast lahtudes on TMR spektroskoopias
enamasti voimalik valida, missuguste signaalidega opereerida, ning signaalide intensiivsused
on kvantitatiivselt maaratavad ka mitmekomponendilistes segudes. Katallisaatorite valikut
piiras eelkdige nende lahustuvus t60s kasutatavates lahustites, millega t60 autor pidi

arvestama.

Vdimaldamaks katallisaatori lahustuvust killaltki madala polaarsusega keskkonnas
peavad katallisaatoris kasutatavad riihmad olema vdimalikult lipofiilsed. Kdige levinumad
funktsionaalrihmad, mis ké&esolevateks eesmarkideks sobivad, on alkiil- ja
perfluoroalkiiilriihmad 2° ning aromaatsed siisteemid.®® C-F sideme polaarsele iseloomule
vaatamata néitab lipofiilsuse andmete anallius, et fluoreerimine ja perfluoreerimine Gldiselt
suurendab lipofiilsust.?® See on aga enamasti tingitud sellest, et fluoreerimise tagajarjel
langeb uuritava aine lahustuvus mdlemas faasis, kusjuures vee faasis on lahustuvuse
kahanemine suurem, kui oktanooli faasis.3! Sellele vaatamata on perfluoroalkiitilriihmadega
ained ikkagi huvipakkuvad, kuna need rihmad tdstavad méargatavalt happelisust ning
fluoreerimise tagajarjel langeb lahustuvus mittepolaarsetes lahustites oluliselt véhem, kui teisi

elektronegatiivseid ja elektronaktseptoorseid asendajaid kasutades.*

Perfluoroalkiitlrihmade v6i aromaatsete stisteemide sisseviimise tagajérjel suureneb
happe tugevus, kuna molekuli dissotsiatsiooni puhul on tekkiv happe anioon stabiliseeritud
tanu tekkiva negatiivse laengu delokalisatsioonile. Tugevatel hapetel on kéesolevas t66s
tsentraalne roll, kuna happe tugevus on parameeter, mis eeldatavasti mdjutab
katalutisivdimet. See on (ks t66 hipoteesidest ning seda kéesolevas t60s uuriti. Kahjuks pole
tdnapaeval hapete tugevust, mida véljendatakse pKa, vaartuste abil, t60s kasutatavates
lahustites maératud. Seega kasutati happeliste katalisaatorite happelisuse hindamisel
vOimalikult sarnase polaarsusega lahustis madratud vOi arvutuslikke pKa vaartusi.
Samamoodi  kasutati  empiirilist  hinnangut, l&htudes aine  struktuurist  ning

funktsionaalriihmadest.
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T60s kasutati katallisaatoritena mittepolaarseid happeid, mis on kas tldlevinud vdi on

juba olnud muudes uurimisprojektides kasutusel kataliisaatorina,32-34

1.6 Tuumamagnetresonants ehk TMR spektromeetria

Tuumamagnetresonants-spektromeetria ehk TMR spektromeetria on Uldlevinud
meetod orgaaniliste molekulide struktuuri maaramiseks,®3 mida saab hasti kasutada ka
dinaamiliste protsesside jalgimiseks.® Kaesolevas toos kasutati TMR spektromeetriat
keemilise reaktsiooni kulgemise jalgimiseks: reaktsiooni toimumise ajal registreeriti pidevalt
spektreid reaktsioonisegust, mida hiljem téodeldi ja anallusiti. Kuna TMR signaalide
intensiivsused on vaga heas lahenduses lineaarses s6ltuvuses ainete kontsentratsioonist, siis

signaali muudu jérgi ajas on voimalik teha jareldusi reaktsiooni kineetika kohta.

TMR spektromeetria abil saab mddta signaali selliste aatomite tuumadelt, millel on
spinn. Tavalises keskkonnas on tuumade spinni orientatsioon juhuslik, kuid asetades selliseid
tuumasid tugevasse magnetvalja joonduvad nad ennast magnetvéljaga paralleelselt ning
hakkavad véalja joujoonte Umber pretsesseerima. Joonisel 3 illustreerivad pretsesseerivaid
tuumasid mustad nooled ning katkendlik ellips tahistab pretsesseerimise orbiiti. Tuuma spinn
saab olla joondunud magnetvéljaga kas samas vdi vastupidises suunas, mis on vastavuses
kahe energia nivooga. Kuna TMR korral on nende nivoode energiate vahe vaga véike, siis
Boltzmanni jaotuse jargi on spinnid nivoode vahel

. ~ . . . AZ
jaotunud peaaegu vordselt. Madalamal energianivool, mis :

vastab magnetvéljaga samas suunas orienteeritud spinnile, s,
on tuumasid pisut rohkem. Pretsesseerivate tuumade R I
spinnid  tasakaalustavad teineteise x- ja y-teljelisi

komponente. Kd&rgemal energianivool olevad spinnid L

tasakaalustavad valdava enamuse madalamal

Magnetvéljaga
vastassuunalised spinnid
(kérgema energiaga)

energianivool olevate spinnide z-teljelist komponendist
A
ning alles jadb summaarne magnetisatsioon Mo, mis on

samasuunaline rakendatava magnetvaljaga.®®

Joonis 3. TMR spektri aluseks olevad

pretsesseerivad tuumad ja nende efekt.
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Kiiritades proovi raadiolainesagedusliku  Kkiirguse impulssiga on vdimalik
magnetisatsiooni Mo vektor suunata paralleelselt xy-tasandiga ning ta hakkab podrama timber
z-telge, kuni naaseb tagasi algolekusse. Poorlev Mo vektor indutseerib mahises, mis on

paigutatud proovi iimber, elektrivoolu, mida on vdimalik detekteerida. 3

Saadava signaali TMR sagedus f sdltub tuuma glromagneetilisest suhtest y (mis
sOltub mdddetavast tuumast) ning efektiivsest magnetvaljast Best. Betr On vOrdne rakendatava
magnetvalja Bo ning varjestatava magnetvélja By vahega. By on Bo-ga vastassuunaline ning on
pohjustatud tuuma Umbritsevate elektronide liikumisest. By on pdhjuseks, miks erineva
keemilise imbrusega tuumadel on erinev TMR sagedus. Erineva magnetvélja tugevusega
spektromeetritel mdddetud andmete vahetu vorreldavuse eesmérgil ei kasutata mdotmistel
andmete véljendamiseks TMR sagedust, vaid keemilist nihet 6. ¢ valjendab suhtelist nihet
referentsaine tuuma resonantssageduse f, suhtes, mida on omakorda Il&bi jagatud
spektromeetri sagedusega fs. 5 mdddetakse ppm iihikutes ja see avaldub jirgmise valemiga:3®
f=F

§ =108
fs

(6)

Tuumadel, mille keemilises Umbruses esinevad elektronegatiivsed aatomid ja/voi
kordsed sidemed, on enamasti positiivsemad o véartused tédnu vahenevale elektronpilve

varjestavale efektile.®’

TMR spektrite registreerimisel kasutatakse enamasti deutereeritud lahusteid, kuna nad
lintsustavad spektri registreerimist olulisel maéral: lahusti signaali intensiivsus on maha
surutud. Deuteerium ei anna H spektri registreerimisel signaali ning deutereeritud lahustist
pdhjustatud signaal on tingitud deuteeriumiga asendamata jaetud molekulidest: nendest, kus
on vesinikuaatomid siiski olemas. Kuna selliste molekulide kontsentratsioon on deutereeritud
molekulide kontsentratsiooniga v@rreldes oluliselt vdiksem, siis on lahusti signaal spektris
ndrk. Siiski on nende kontsentratsioon oluliselt suurem, kui tidpiline reaktsioonis osalevate
ainete kontsentratsioonid, seega on lahusti signaal jaab ka deutereeritud lahustite kasutamise

korral sageli iiks kdrgemaid spektris.3®

Teiste meetoditega (nt UV-Vis spektromeetria) vorreldes on TMR spektromeetria abil
vOimalik kergesti eri ainete signaalide vahel vahet teha. TMR signaalid on véga kitsad

vorreldes laia ¢ skaalaga ning nende asukohad on tugevas s6ltuvuses keemilisest struktuurist
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ja vastava tuuma keemilisest Umbrusest. Kumulatiivselt teevad nimetatud efektid signaalide

kattumise tdendosuse vaikeseks.3®

1.7 Kineetiliste kdverate vorrandid

TMR spektroskoopias sOltuvad signaalide alused pindalad lineaarselt vastava
resonantssagedusega tuumade arvust.®® See tahendab, et piigi pindala S ajahetkel t on
lahteaine tasakaalulise kontsentratsiooni C funktsioon, mida k&esolevas t60s nimetatakse
kineetiliseks koveraks. Kuna l&hteaine kontsentratsioon reaktsiooni kéigus véheneb, siis
vahenevad ka lahteaine molekulide vesinikutuumade signaalide intensiivsused.

Kineetiline kdver on funktsioon? Ss = f(t), kus S; on lahteaine signaali ja lahusti
signaali aluste pindalade jagatis keemilisel nihkel 6 ning t on aeg reaktsiooni teatud
momendil. Piikide pindalad leiti teatud keemiliste nihete vahemikus, mida madrati
empiiriliselt. Esimest ja teist jarku reaktsiooni kineetiliste kdverate vorrandid on jargmised:

S=Sq- ekt +5
(7)
a- Sy
Sy - ezt — 25,

S= +Sf

(8)

So, St ja Sw Véljendavad vastavalt asendatud kinoliini signaalide pindalasid reaktsiooni
alguses, samade signaalide pindalasid reaktsiooni 16pus ning Hantzschi estri signaalide
pindalasid reaktsiooni alguses. ki ja ko on esimest ja teist jarku kiiruskonstandid. VVérrand (7)
ja (8) on modifitseeritud 1. ja 2. jarku reaktsiooni kineetilise vorrandite (3) ja (5) versioonid.
Vorrand (7) on rakendatav esimest vdi pseudo-esimest jarku reaktsioonide jaoks ning vGrrand
(8) — teist jarku reaktsioonide jaoks. Vorrandis asendati tasakaalulised kontsentratsioonid
signaalide aluste pindaladega ning arvestati, et reaktsioon ei pruugi kulgeda I6puni, milleks
kasutatakse liiget St.

Vorrandeid (7) ja (8) on vaja selleks, et arvutada reaktsiooni kiiruskonstantide k
véartused, mida kasutatakse reaktsiooni Kkiiruse hindamisel. Selleks, et koostada toimunud
reaktsiooni jaoks Kkineetilist kdverat, tuleb paigutada mdddetud katsepunktid (samal
keemilisel nihkel méddetud signaalide alused pindalad) ajateljele. Tegelikult saadi kdesolevas
t00s katsepunkte keerukama protseduuri abil, millest on tapsemalt réégitud peatikis 2.4.1.

Jargnevalt tuleb saadud katsepunkte lahendada kineetilise kdvera teoreetilise funktsiooniga, st
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vorranditega (7) vOi (8).%® Kaesolevas toos kasutati selleks andmetdétluse kaigus
vahimruutude meetodit, mis tahendab, et leitakse selline funktsioon, millele vastab
minimaalne teoreetiliste ja eksperimentaalsete punktide vahede ruutude summa, mida
nimetatakse ké&esolevas t00s SumSg-ks. Sq, Sf, Sh, ki ja ko on vahimruutude meetodil

varieeritavad parameetrid.®’
1.8 Aspektid, mis mdjutavad reaktsiooni kulgemist

1.8.1 Lahusti moju

Lahusti valik on k&esolevas t60s mdnevorra piiratud, kuna t66s uuritav reaktsioon
peab olema I&bi viidud mittepolaarses keskkonnas. Lisaks asummetrilise induktsiooni
tagamisele ° on oluline, et polaarsetes lahustites ei pruugi reaktsioon iildse toimuda. Kinoliini
redutseerimisreaktsiooni jaoks on oluline, et lahustil ei ilmneks aluselisi omadusi. Vastasel
juhul on interaktsioon kasutatavate katallisaatoritega paratamatu. Sellel pdhjusel ei sobi
levinud lahustitest kasutamiseks nt dimettilsulfoksiid (DMSO) voi dimetiiulformamiid
(DMF).

Mittepolaarsete lahustite eelis seisneb kaesoleva t66 seisukohast selles, et nende abil
on voimalik kdige paremini tagada uldise happelise kataltlsi toimumist. Juba keskmise
polaarsusega lahustites esinevad happed enamasti neutraalsete molekulide kujul, mis
tahendab, et protoneeritud lahusti molekulide arv on tiihiselt viike.3®%° Mittepolaarses

keskkonnas on happe deprotoneerumise tdenaosus veel madalam.**

Spetsiifilise happelise katalliisi puhul muutub protoneeritud lahusti molekulide
osakaal oluliseks. Selleks on vajalik happe deprotoneerumine, mis toimub eelistatult
polaarses keskkonnas. Kaesolevas t6ds on oluline valtida spetsiifilist happelist katalliusi ja
seega kasutada voimalikult puhtaid ja kuivi lahusteid, milles polaarsete lisandite osakaal on

minimaalne.

Lahusti mdjutab ka Brgnstedi hapete tugevust. Eri lahustid mdjutavad eri happeid
erinevalt, sest vedelfaasiline happelisus on happe ja lahusti tihisomadus.**? Suurim mdju
avaldub labi polaarsuse, kuid lisaks on md@juvate faktorite seas ka nditeks lahusti
vesiniksideme-donoorsed ja -aktseptoorsed vBimed.*! Kaesolevas toos kasutatakse happeliste
katalusaatorite tugevuse hindamisel nende pK. vaartusi DCE ehk 1,2-dikloroetaani
keskkonnas. Seda pohjusel, et t60s kasutatavates lahustites pole kasutatavate katallisaatorite

pKa vaartusi moddetud. DCE on samamoodi mittepolaarne lahusti, mille suhteline
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dielektriline labitavus & = 10.86 *, ning sarnase polaarsusega lahustite puhul on hapete
tugevused neis enamasti heas korrelatsioonis.** Teadmata happeliste kataliisaatorite pKa
véartusi DCE keskkonnas on vdimalik hinnata valemi 9 abil, kasutades nende vééartusi MeCN
ehk atsetonitriili keskkonnas, kasutades vorrandit (9).* Sulgudes olevad numbrilised

vaartused téhistavad vastavate regressioonikoefitsientide standardhalbeid.
pK,(DCE) = pK,(MeCN) - 1.10(0.03) + 32.6(0.4)
(9)
1.8.2 Lahteainete ja kataltisaatori omaduste ja kontsentratsioonide mdju

Reaktsiooni kiirus dldiselt muutub, kui muutub l&hteainete struktuur. Naiteks on
vOimalik kinoliini eri asenditesse viia sisse erinevaid asendusriihmi. Parema vordluse
tagamiseks on oluline valida konkreetsed asendusriihmad ning kasutada terve t06 véltel sama
ldhteainet. Kuna to0 fookuseks on happekataltutilise reaktsiooni kineetika uuringud, siis peab
mitmekesine Kkatalisaatorite valik olema tagatud, et saada parem (levaade toimuvast

protsessist ning vorrelda eri katallisaatoreid omavahel.

Olulised on ka lahteainete ja katalUsaatori kontsentratsioonid ning nende suhted.
Parema korratavuse ning vordluse tagamiseks oli oluline hoida Ilahteainete
algkontsentratsioone ja nende ekvivalente vdimalikult konstantsetena. Lisaks pidid
ldhteainete kontsentratsioonid olema piisavalt kdrged: esiteks parema signaal-mira suhte
tagamiseks ning teiseks, et minimiseerida potentsiaalsete lisandite mGju, mis on seda suurem,

mida madalamad on lahteainete kontsentratsioonid.

Katalusaatori kontsentratsiooni suhe asendatud Kinoliini algkontsentratsiooni ehk
kataliisaatori moolimurd (Xc,.) vdi moolprotsent (mol%), on veel liks parameeter, mida t66
kdigus varieeriti. Mida kdrgem on X, seda kiiremini kulgeb reaktsioon,?? kuid tapne seos
pole selge. Oluliseks t66 alameesmargiks on selgitada vélja, missugune s6ltuvus kehtib X,

ning k vahel ning kas see jadb samaks eri kataliisaatorite puhul ja eri lahustites.

Happelise kataltisaatori enda struktuur on samamoodi tahtis. Erinevad kataltisaatorid
pdhjustavad erinevaid k muutusi. Varasemad uurimused on ndidanud seost happeliste
katalusaatorite pKa vaartuste ning happekataltttiliste reaktsioonide k vahel: madalamate pKa
vaartuste korral on k suurem.®® Kuna taolisi uuringuid on teostatud véhe, siis pole kirjeldatud

seos kindel. K&esolev t60 Uritab seda seost tépsustada.
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2. Reagentide, aparatuuri ja metoodikate kirjeldus

2.1 Kuivkapp

Kasutatavate ainete lahuseid ning reaktsioonisegude valmistamist teostati MBraun
UNIlab tudpi kuivkapis. Kuivkapi kasutamine on kdesolevas t66s oluline, kuna selle abil oli
voimalik véltida niiskuse ja hapniku olemasolu reaktsioonisegude valmistamisel. Hapniku
vOimalik mdju seisneb okslideerimispotentsiaalis ning vesi kéitub vastavas keskkonnas
tugeva alusena. Kuivkapp on valmistatud roostevabast terasest ning selle seinad on 3 mm
paksused. TO0 teostamine kuivkapis toimub Shutihedalt kinnitatud butiiiilkautSukist kinnaste
abil, mis ulatuvad kappi sisse. Kindad on kinnitatud kapi ette klaasi kiilge, mis vGimaldab
naha kapis toimuvat. Kuivkapi ruumala on 1 m?,

Kuivkapi téokeskkonnaks on Argoon 5.0 ehk 99.999% puhtusega argoon (Linde
Gas). Kasutatav gaas on inertsete omadustega, mis aitab véltida gaasifaasist tingitud
probleeme. Argoon ringleb pidevalt l&bi puhastite, et véltida kapisisese keskkonna
reostumist. Puhastites on kasutusel molekulaarsdelad, et siduda vett, aktiveeritud vask, et
siduda hapnikku, ning aktiivsoe filter véimalike lenduvate orgaaniliste ihendite sidumiseks,
milleks vdivad olla nditeks kasutatavate lahustite aurud.

Toovahendite sisse- ja véljaviimiseks on kuivkapil kaks Illisi. Kéesolevas t60s
kasutati lttsidest vaiksemat, et valtida liigset todgaasi kulu. Kinniseid anumaid kuivkappi ei
viidud, sest lisaks aine(te)le sisaldavad nad ainete kohal markimisvéarses koguses dhku, mis
saastab tookeskkonda. Seega koéiki anumaid, milleks olid viaalid, TMR tuubid ja jaakide
ndud, viidi liusi korkideta. Lisaks eelnevalt mainitud td0vahenditele kasutati lahuste
valmistamisel ka spaatleid ja klaasist Pasteur’i pipette. Kui kdik vajalikud t66vahendid olid
liusi asetatud, vakumeeriti seda véhemalt 3 korda. Aineid, mida kédesolevas t66s kasutati
lahuste valmistamiseks, hoiti pidevalt kuivkapis sees.

Kuivkapi toétingimused on jalgitavad kontrollpaneeli abil. Selle abil on v@imalik
muuta erinevaid kuivkapi todparameetrid nagu nditeks kapi valgustust ja rohku. Samamoodi
on vdimalik muuta sisseehitatud kilmkapi kui ka kuivkapi enda temperatuuri: viimase
reguleerimiseks on siiski vajalik termostaatilise siisteemi kasutamine. Uks oluline parameeter
on kuivkapi t6oréhu alumine piir: kui réhk langeb sellest madalamaks hakkab slisteem
automaatselt argooni juurde pumpama, kuni eelnevalt seatud madalaim r6hk on taas
saavutatud. Samamoodi on v@imalik reguleerida réhku vastavalt vajadusele kahe pedaali abil.

Katsete valisel ajal on réhu alumiseks piiriks seatud 3.6 mbar. On empiiriliselt maaratud, et
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sellest kdrgemal réhul, hapnik ega veeaur kuivkappi ei leki. Kuivkapi kasutamise ajaks oli
rohuks seatud O bar, kuid pedaale kasutades Uritati rohu taset hoida kolmest millibaarist
kdrgemal, et minimeerida vOimalike lekete tGendosust. Eelnevalt kirjeldatud rdhud on
suhtelised ja néitavad kui palju kdrgem on rohk kuivkapis vorreldes véliskeskkonna réhuga.

Kontrollpaneelilt on vdimalik reaalajas jalgida lisaks rohule ka vee ja hapniku
sisaldusi kuivkapi keskkonnas. Kdesoleva t60 seisukohast pole hapniku kontsentratsioon nii
oluline kui vee oma, kuna hapniku okstideeriv toime pole kergesti realiseeritav, eriti nii
véikestes kontsentratsioonides. Sellegipoolest ei teostatud kuivkapis eksperimente juhul kui
hapniku nait tletab 50 ppm ning valdav enamus katseid olid teostatud hapniku ndiduga alla
10 ppm. Veesisaldus on olulisem, kuna igasugune vee kui aluse kontakt happeliste
katalusaatoritega vahendab valmistatavates reaktsioonisegudes efektiivset katallisaatori
kontsentratsiooni. Arvestades, et tulpilised lahteainete kontsentratsioonid reaktsioonisegus
on millimolaarses skaalas ning et katallisaatori moolprotsent asendatud kinoliini suhtes
moodustab kuni 2 mol%, on eriti oluline, et vee ndit oleks alati <1 ppm, millest madalamaid
kontsentratsioone ei ole slsteem vdimeline tuvastama. Vastasel juhul eksperimente ei
teostatud. Vee- ja hapnikusisalduste jalgimiseks on kuivkapiga thendatud jargmised
anallisaatorid: hapniku jaoks Oxygen Probe MB-OX-SE-1 ning niiskuse jaoks Moisture
Probe MB-MO-SE-1.

2.2 Kasutatavad kemikaalid
2.2.1 2-fentulkinoliin

Asendatud kinoliini kasutati kui redutseeritavat lahteainet. Kinoliinil saab olla mitu
erinevat derivaati, kokku on v@imalik asendada 7 vesinikku muude funktsionaalriihmadega.
Too6s oli kinoliini redutseerimise reaktsiooni lahteaineks valitud 2-fendilkinoliin ehk 2-PhQ.
Esimeseks valiku pohjuseks on asendusriihma mdju reaktsiooni saagisele, milleks on 92%.°
Lisaks on kéesolev substituent vdrdlemisi lihtne ning vOrreldava saagisega ainetel on
substituendid tihti komplekssemad.®!® 2-PhQ ja tema redutseeritud produkti (2-feniiil-

1,2,3,4-tetrahlidrokinoliin) struktuurid on toodud joonisel 4.
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Joonis 4. 2-PhQ (2-fentdlkinoliini) ja selle produkti struktuurid.

2-PhQ on levinud asendatud kinoliin ning seda ainet on ka varem happekatallutiliste
reaktsioonide kineetika uurimiseks kasutatud.!® Kdige tihtsamaks asendusriihma valiku
pdhjuseks on kirjas Niemeyer et al. artiklis, milles muu seas kasitleti samasuguse reaktsiooni
samade lahteainete osajarkude madramist. Méarati, et mblema t60s kasutatava lahteaine

suhtes on reaktsiooni osajark 1.1°

2.2.2 Hantzschi ester

Aineid, mis on asendatud 1,4-dihtidropuridiin-3,5-dikarbokstlaadid, nimetatakse
Hantzschi estriteks. Uks kasutatavaima vastava aineklassi esindajat esitatakse tihti
kirjanduses sama nime all: tegemist on dietiil 1,4-dihidro-2,6-dimetdilparidiin-3,5-
dikarbokstilaadiga.*® Hantzschi ester taidab uuritud reaktsioonis redutseerija rolli: 2-PhQ saab
4 vesinikku kahelt Hantzschi estri molekulilt. Redutseerimise kaigus Hantzschi estri
molekulid oksiideeruvad ning neis tekib aromaatne heterotuum. Hantzschi estri ja tema

produkti struktuurid on toodud joonisel 5.
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Joonis 5. Hantzschi estri ja selle produkti struktuurid.

Hantzschi estri lahustuvuse maar kahes kolmest t60s kasutatavast lahustist seab piiri

kdigi teiste ainete algkontsentratsioonide jaoks.
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2.2.3 Lahusti valik

Kd&esolevas t60s pohiliseks kasutatud lahustiks oli deutereeritud tolueen ehk Tol-d8.
Lisaks on kasutatud veel kaht lahustit eesmargiga vorrelda saadud tulemusi Tol-d8
tulemustega. Nendeks olid deutereeritud benseen ehk Benz-d6 ning deutereeritud kloroform
ehk CDCls. Benz-d6 on struktuuri ja omaduste poolest vaga sarnane pohilise lahustiga, seega
ootuspérased oleksid sarnased tulemused. CDCls struktuur ja omadused on aga omajagu
erinevad, seega polnud selge, milliseid tulemusi oodata. KOik 3 kasutatavat lahustit on
mittepolaarsete omadustega. Pideva kuivuse tagamise eesmargil hoiustati lahusteid avamise

hetkest 3 A molekulaarsdelade peal.

Teoreetiliselt on voimalik ka deutereerimata lahustite kasutamine. Katsed naitasid, et
vaatamata sellele, et teatud lahustites ei kattunud nende signaal l&hteaine signaaliga, oli see
lilga suur. Selline signaal pdhjustas oluliselt vdiksemat signaal-mira suhet ja suuremaid
skaala nihkeid. Téiendavalt sellele oli skaala kalibreerimise eesmérgil vajalik lisada TMR

tuubi kapillaar, mille sees oli referentsaine (polaarsem deutereeritud lahusti).

2.2.4 Kasutatavad katalUsaatorid

Kdikide t06s kasutatud hapete nimekiri, nende DCE pKa véértused ning nende CAS
numbrid on leitavad Tabelist 1 ning nende struktuurid on leitavad lisadest, Lisa 1. Jargnevalt

konkreetsele happele viitamiseks kasutatakse kéesolevas t66s ainult lihendeid.

Hapete P1, P2 ja TFA puhul on tegemist arvutuslike véartustega lahtudes hapete
pKa(MeCN) vaartustest. Nende saamiseks on kasutatud vdrrandit (9) ning viidetes on artiklid,
kus on saadud nende hapete eksperimentaalsed vaartused atsetonitriilis. V&rrandi (9) loomisel
ei ole karbokslulhappeid arvestatud ning TFA puhul on kéttesaadav pKa(DCE) vaartus

oluliselt suurema maaramatusega, kui teiste hapete puhul.*°

Happe C1 puhul pole absoluutset pKa(DCE) vaartust veel maaratud, seega kasutatakse
dra C1 pKip(DCE) vadartust, milleks on -5.2.*° pKj, tdhendab suhtelist pK. véartust, mida
viljendatakse kokkuleppeliselt pikriinhape suhtes. Teades, et pikriinhape pKa(DCE) = 45.0,%°
on vdimalik leida C1 pKa(DCE) vaartus 39.8.

P1, P2, C1 ja TFA hapete puhul on tabelis tahistatud lahtevaartust (P1, P2 ja TFA:
pKa(MeCN) ning C1: pKip(DCE)) noolest ,,—* vasakul pool ning paremal pool on arvutuslik
pKa(DCE) vaartus.
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Tabel 1. Kasutatavate happeliste kataliisaatorite happelisuse andmed.

Nimi (struktuurid leitavad Lisast 1) Lihend pKa(DCE)? CAS number
Trifluorometaansulfoonhape TfOH 33.7% 1493-13-6
Trifluoroaadikhape TFA 145% — 486 | 76-05-1
(11bR)-2,6-bis-(4-metoksii-3,5- P1 12.95% — 46.9 | 1569807-42-6

dimetutlfenudl)-4-hudroksi-dinafto[2,1-
d:1',2"-f][1,3,2]dioksafosfepiin-4-oksiid

(11bR)-2,6-bis-9-fenantreniitil-4-hiidroksii- P2 13.3% 5472 | 864943-22-6
dinafto[2,1-d:1',2’-f][1,3,2]dioksafosfepiin-4-

oksiid

1,1,3,3- C1l -52% 53938 60805-11-0

tetrakis(trifluorometaansulfonudl)propaan

& Ainete TFA, P1 ja P2 pKa(DCE) vdartused on hinnatud pKa(MeCN) kaudu kasutades
vorrandit (9). Sellisel juhul on enne noolt pKa(MeCN) véértus ja peale noolt pKa(DCE)
véértus. Aine C1 absoluutse pKa(DCE) véértuse hinnang 39.8 on leitud suhtelise véartuse -5.2

kaudu.

2.2.5 Kasutatavate kemikaalide paritolu

Kdesolevas t60s kasutatud kemikaalidest olid kommertsiaalselt saadud deutereeritud
lahustid Benz-d6, Tol-d8 ja CDClIs; (Deutero, >99.5%). Lisaks neile olid kommertsiaalse
paritoluga ka jargmised ained: 2-PhQ (Sigma-Aldrich, 99%), Hantzschi ester (Alfa Aesar,
98%), TFA (Alfa Aesar, 99%) ja TfOH (Fluka, >99%). Kull aga nduavad peenstinteetilist
to6d paljud t66s kasutatavad happed, mis pole kommertsiaalselt kétte saadavad. Nendeks on

P132, P23 ja C1%* happed, mille paritolu on sama, mis vastavates viidatud publikatsioonides.

2.3 Reaktsioonisegu valmistamine

Reaktsioonisegu on lahus, mis koosneb lahustist ja selles lahustatud 2-PhQ, Hantzschi
estrist ning katalUsaatorist. Hantzschi estri ja 2-PhQ kontsentratsioonid varieeruvad eri
katsetes minimaalselt, et tagada tulemuste korratavus.  Muudeti ainult katallsaatori

kontsentratsiooni. Reaktsioonisegu veesisalduse minimaalsena hoidmise eesmargil valmistati
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reaktsioonisegu jaoks vajalikke lahuseid alati kuivkapis. Nendeks lahusteks olid 2-PhQ,
Hantzschi estri ning katallisaatori lahused. Katalusaatori lahuse lisamiseks reaktsioonisegule
kasutati kas 50 vdi 100 pl klaassustlaid (Hamilton Gastight). Muude lahuste Gmber
tdstmiseks ja ka lahusti lisamiseks kasutati automaatpipetti Eppendorf. Sdstlaid ja
automaatpipetti hoiustati ainult kuivkapis. Sistlaid pesti pérast kasutamist vorreldava
polaarsusega lahustiga (milleks on nt THF ehk tetrahtdrofuraan), et séésta kasutatavaid
deutereetitud lahusteid.

2-PhQ ja estri lahuseid valmistati jargmistes vastavates kontsentratsioonides: 3.4-10°
M ja 9.0-10° M. Nimetatud kontsentratsioonid v@ivad varieeruda vastavalt 0.2-10° M ja
0.5-10° M piires, mis on tingitud kaalumisega seonduvatest probleemidest, millest on
tdpsemalt kirjas Lisas 12. 2-PhQ ekvivalendiga vorreldes voeti alati Hantzschi estrit
minimaalselt 2.55 ekvivalenti. Katallsaatori lahuse kontsentratsioon ja kogus voivad
varieeruda sOltuvalt katalusaatori molaarmassist. Kuna kataltisaatori kontsentratsioon on
teiste lahteainete kontsentratsioonidest 50-400 korda madalam, tehti valmistatud lahusest ka
lahjendus. Soltuvalt ainete agregaatolekust kasutati nende lahuste valmistamiseks kas spaatlit
voi klaasist Pasteur’i pipetti. Lahused valmistati viaalidesse ruumalaga 4 ml.

Suurimaks piirajaks lahuste valmistamisel on Hantzschi estri lahustuvus. Nii Benz-d6
kui ka Tol-d8 lahustites on tema lahustuvuse tlemiseks piiriks umbes 1.0-102 M. Samas pole
otstarbekas valmistada madalama kontsentratsiooniga lahuseid, kuna parima signaal-mira
suhte tagamiseks vdiks 2-PhQ algkontsentratsioon olla suurem kui 10° M. Sellest
madalamatel kontsentratsioonidel on TMR spektris piigid liiga madala intensiivsusega.®’
Sellest tulenevalt on estri lahuse puhul lahusti kulu, milleks oli tavaliselt 0.8-0.9 g, kbige
suurem, seega tehti otsus valmistada reaktsioonisegu otse estri lahusesse, et séésta
deutereeritud lahusteid. See tahendab, et kui estri lahus saab valmis, lisati sinna 2-PhQ lahust
ning sellest sai reaktsioonisegu.

Reaktsioonisegu ning ka moéne katallisaatori lahuse valmistamisel Tol-d8 ja Benz-d6
keskkondades kasutati lahustumise kiirendamiseks ultrahelivanni. Kuna estri kontsentratsioon
lahuses on sageli maksimaalse ldhedal, pole kerge kbik soovitud estri kogus mdistliku aja
jooksul kuivkapis kattesaadava aparatuuri abil ara lahustada. Selleks kaeti viaali korgid tiheda
parafilmi kihiga ning viidi kdrval olevasse laborisse. Lahustamiseks tdsteti temperatuur
65°C-ni ning oodati umbes pool tundi. Reaktsioonisegus lahustatud substraat ei ole
probleemiks, kuna tema reaktsioon estriga on liiga aeglane, et dra toimuda katallsaatori

lisamiseta méarkimisvéarsel madral. Samamoodi kumbki l&hteainetest ei lagune sellisel
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temperatuuril &ra. Seda kinnitab t60 autor eksperimentaalselt, andmed selliste katsete kohta
asuvad Lisas 2.

Kui ained on téielikult lahustunud, jagati reaktsioonisegu vordselt kahe TMR tuubi
vahel ning tuubidesse lisati katalisaatori lahust. KatalUsaatori lisamine toimub ette
valmistamise etapi 16pus eesmérgil vahendada aega reaktsioonisegu valmistamise 16pu ning
mdotmiste alguse vahel.

TMR metoodikas oli kasutusel klaasist TMR tuub, minimaalne lisatav lahuse kogus
on umbes 0.4 ml. Katallisaatori lahuse lisamise mdju substraadi kontsentratsioonile on véike,
kuid see oli tdiendavalt arvesse voetud. Lpuks kaeti TMR tuubi kork parafilmiga (sarnaselt
viaalidele, mida viidi kuivkapist vélja) ning viidi TMR laborisse médtmisteks. See oli téhtis,
kuna reaktsioon kestab mitu tundi ning veeaurul on vdimalik sattuda tuubi sisse ka labi korgi,
kui see pole piisavalt kaitstud. Kuna reaktsioon oli kasutatavate X,; piires piisavalt aeglane,
oli vOimalik mddta kahte reaktsioonisegu samaaegselt, vaheldumisi. Seega Uhe

modtmispéeva jooksul sai mddta kahte proovi korraga.

2.4 Kasutatavad mooteseadmed ja nendega seonduvate metoodikate

kirjeldus
2.4.1 TMR spektromeetrial pdhinev metoodika

TMR spektromeetri abil on véimalik anallitisida paljude reaktsioonide kulgemist, kuid
reaktsioonide l&biviimine vdib olla piiratud spektromeetri parameetritega. Eelkdige on selleks
vBimatus seadistada katse jaoks vajalikku aparatuuri: reaktsioon on piiratud TMR tuubi ning
termostateerimise vdimalusega. Kinoliini reaktsioon ei eelda lisaaparatuuri kasutamist ning
on labiviidav ka toatemperatuuril, seega TMR spektromeetria on sobiv valik reaktsiooni

kulgemise jalgimiseks.

TMR spektromeetria on (ks vahestest vBimalikest instrumentaalmeetoditest, mis
sobivad kinoliini redutseerimise reaktsiooni kulgemise monitoorimiseks. Nahtava valguse-
ultraviolett- vdi infrapuna spektromeetria meetodid ei sobi spektrite ulatusliku kattumise
tottu. Fluorestsentsil pdhinevad meetodid ei sobi, kuna kasutatavad lahteained ei
fluorestseeru. Kromatograafilised meetodid ei sobi, kuna on vajalik meetod, mis vGimaldab
labi viia in situ analiiiisi. Uks vOimalikest arengusuunadest oleksid elektrokeemilised
meetodid, kuid need ei anna samavord ulatuslikku infot lahuses toimuvate protsesside kohta

ja metoodika pustitamine oleks sellisel juhul oluliselt pikem protsess.
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Reaktsiooni kulgemise anallius pdhineb TMR spektrite omavahelisel vordlemisel.
Toos kasutati *H TMR-i ning registreeriti 'H TMR spektreid tervest reaktsioonisegust.
Asendatud kinoliini, estri ja ka reaktsiooni saaduste keemilised struktuurid on piisavalt
erinevad, et vastavate vesinike varjestuse madrad oleksid piisavalt erinevad. Seetdttu on
vastavate ainete signaalid spektris teineteisest piisavalt eraldatud ehk asuvad erinevate

keemiliste nihete juures.®’ Puhaste ainete *H TMR spektrid on toodud lisades, Lisa 8.

Selles t66s on kasutati Bruker AVANCE 111 700 TMR spektromeetrit (700.1 MHz
'H). MG&6tmisteks kasutati TopSpin 3.2 tarkvara. Kasutatud spektromeeter vdimaldab
termostateerida proovi reaktsiooni toimumise ajaks ning mdotmised viidi 1&bi termostaadi

abil kontrollitud temperatuuri juures: 25.0 £ 0.1 °C.

Igasuguste ainete voi ainete segude jaoks on mdistlik mddta palju spektreid ning need
keskmistada, et vahendada mddtmistest tulenevat modteméaramatust. Kasutatav programm
keskmistab mdddetud spektreid automaatselt. Tavaliselt on skaneerimiste arv 32. Uhe
keskmistatud spektri kogumine vdtab umbes 10 minutit aega, millest enamus kulub

shimmimise ehk magnetvalja homogeniseerimise protsessi peale.

Kuna TMR spektri kogumine on pikk protsess ning usaldusvaarne andmekogum
eeldab vGimalikult palju andmepunkte, siis uuritavate kataliisaatorite mol% ei Uletanud
kunagi 2%, et reaktsioon vGtaks kuni 10 h, et enamus lahteainest dra reageeriks. Selline aeg
on piisav, et koguda mdotmiste jooksul mdlemast proovist 32 keskmistatud spektrit, mis

tdhendab 32 andmepunkti kineetilise kdvera koostamiseks

Kogutud spektrid teisendati analiiiisitavale kujule eelkdige Fourier’ teisenduse abil,
mille jarel kasutati automaatset faasi ja baasjoone korrektsiooni. Jargnevalt toimus spektri
signaalide integreerimine: igat spektrit integreeriti samas & vahemikus, mis sdltub
kasutatavast lahustist. Spektri nullpunkti paika panemine oli ebavajalik, kuna spektri nihked
olid piisavalt véikesed, et integreeritavad signaalid alati jaaks integreerimisvahemikku.
Integreerimisvahemikud iga lahusti jaoks on toodud Lisas 9. T60 autor tdiendavalt teostas
visuaalset kontrolli, et veenduda, et kdik signaalid jadvad integreerimisvahemikku ning et

integreerimisvahemikus pole lisanditele kuluvaid piike.

Integreeriti nii lahteaine kui ka lahusti signaalid ning andmete analulsis kasutati
nende jagatist: see aitab arvestada igasuguste fluktuatsioonidega mdo6tmiste ajaks. Lahusti
signaal on terve reaktsiooni valtel konstantne ning eeldusel, et fluktuatsioonid pdhjustavad

koigi spektris olevate signaalide identset suurenemist voi vahenemist, oli vdimalik lahteaine
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signaali korrigeerida. Saadud jagatis vOib oluliselt varieeruda soltuvalt kasutatavast lahustist:
eri lahustite signaalide pindalad on erinevad, seega CDCls keskkonnas saadud jagatis on
oluliselt suurem, kui nditeks Tol-d8 oma. Seega olid vastavad jagatised tdiendavalt
normeeritud vastavalt sellele, mis oli 2-PhQ algkontsentratsioon konkreetses
reaktsioonisegus. Kontsentratsioon 3.00-10° M oli normeeritud vaartusele 1 ning teiste
vaartuste puhul jai kasutatav suhe samaks. Tulemuseks on hikuta suurus Ss, mida kasutati
kineetilise kdvera Ss = f(t) konstrueerimisel. Normeerimine oli eriti tahtis 2. jarku kineetilise
vOrrandi rakendamisel, kuid stustematiseerimise eesmargil normeeriti ka 1. jarku kineetilise

vorrandi pohjal saadud tulemused.

Andmetootluseks kasutatav programm on Microsoft Excel. V&himruutude meetodi

rakendamiseks kasutatakse Microsoft Exceli lisamoodulit Solver.

2.4.2 KF titraator ning vee sisalduse maaramise metoodika

Karl-Fischeri ehk KF tiitrimist kasutatakse vee kontsentratsiooni ma&ramiseks eri
proovides. Kulonomeetrilise KF titraatoriga, mida kasutati kdesolevas t66s, on v@imalik
madrata vee sisaldusi kontsentratsioonide vahemikus 1 ppm kuni 5000 ppm. KF tiitrimist
kasutati t00s teatud reaktsioonisegude analulsiks. Selline analliis voimaldab veenduda, et
proov oli alguses taiesti kuiv (lubatud piirides, milleks on enamasti vee sisaldus kuni 25 ppm)
ning et reaktsiooni jooksul pole proovi 8hus leiduva veeauru tottu sisse sattunud margatavas
koguses vett. VOis olla kindel, et vee sisaldus reaktsioonisegus reaktsiooni jooksul ei vahene,
kuna kasutatavad deutereeritud lahustid on oluliselt lenduvamad, kui vesi. SeetGttu

anallilisitakse proove peale médtmiste teostamist.

Kokku teostati t66 kaigus 9 KF m6dtmist, mille andmed on leitavad Lisas 13. Nende
pdhjal autor veendus, et reaktsioonisegude veesisaldus eksperimendi I8puks polnud kunagi

kdrgem kui 25 ppm.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 Kineetiliste kdverate analtus

Vorrandite 7 ja 8 abil ldhendatakse véhimruutude meetodi abil funktsiooni S; = f(t)
eksperimentaalsete andmetega, varieerides kasutatavast kineetilise kdvera vorrandist sdltuvalt
Sq, St, S, k1 ja k2. Tulemusi illustreeritakse graafiku abil, mille peal on nii eksperimentaalsed
andmepunktid kui ka nendele lahendatud funktsioonid Ss = f(t). Joonisel 6 on esitatud sellise
graafiku thdpiline ndidis. Eksperimentaalseid andmepunkte téhistatakse punaste punktidega.
Arvutuslike kineetilisi kdveraid téhistatakse sinise ja rohelise pidevate kdveratega vastavalt 1.
ja 2. jarku reaktsiooni kineetilise kdvera vorranditele.

Kdesolevas to0s lisatakse graafikutele infoldik, mis sisaldab katse teostamise
seisukohast olulisi andmeid. Nendeks on vastavalt: kuupdev, katallisaator, lahusti, substraadi
algkontsentratsioon, X¢,:, kahe minimaalse SumSq jagatis. Viimane illustreerib, mitu korda
on 1. jargu reaktsiooni kineetilise kdvera vorrandile vastav minimaalne SumSq suurem, kui 2.
jargu oma. Mida suurem on see number, seda markimisvdadrsemad on kahe lahenemise
erinevused.

(30.08.2023, P2, Tol-d8, 3.47-10-3 M, 0.74 mol%, 1.38)

 Eksperimentaalsed
andmed

1
\K —Teoreetiliselt optimaalne
1. jarku kineetiline kéver

o
2]

Teoreetiliselt optimaalne
2. jarku kineetiline kdver

S / ihikuta

0 2 4 6 8 10
t/h

Joonis 6. Eksperimentaalseid punkte (punased) ja Kineetilisi kGveraid (sinine — 1. jérk,

roheline — 2. jark) illustreeriv graafik.

Kui optimaalne (minimaalsele SumSqg-le vastav) teoreetiline kdver oli leitud, tuli
hinnata tekitatud graafiku véalimust. Ootuspéraselt toimuvale katsele vastavad andmepunktid
peavad hélbima teoreetilisest Kineetilisest kdverast juhuslikult. Sustemaatilised halbed
annavad marku, et reaktsioon ei toimu vastavalt ootusparasele jargule voi toimub lisaks
paralleelselt moéni muu keemiline reaktsioon. Graafik autori bakalaureusetédst, mis
illustreerib markimisvééarset sistemaatilist punktide halbimist, on leitav lisadest, Lisa 10.
Kéesolevas to0s sellised problemaatilised kdverad praktiliselt puudusid, mis andis kindluse,

et reaktsioon kulges kdigil juhtudel ootuspéraselt ja korvalprotsessideta.
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Kiiruskonstandi k véartus, mida leiti optimaalse teoreetilise Kineetilise kovera
koostamisel, on iga sellise eksperimendi I6ppvéljund. Selle abil sai hinnata kasutatava

katalusaatori voimekust, vorreldes seda katallisaatori moolprotsendiga 2-PhQ suhtes.

3.2 Esimest ja teist jarku mudeli pdhine lahenemine

K&esolevas t00s lahtuti alguses pseudo-esimest jarku reaktsiooni mudelist. Pseudo-
esimest jarku reaktsiooni tingimuste saavutamiseks peab Uhte l&hteainet olema olulises liias
ehk [H]>>[Q].*" Vaatamata sellele, et Hantzschi estri liig 2-PhQ suhtes polnud nii suur,
jargisid eksperimentaalsed andmed vastavat mudelit ootusparaselt ning sustemaatiliste
hélvete esinemist ei taheldatud.

Vaiksemad hdlbed hakkasid esinema teatud hapete puhul kdrgema katallisaatori
moolprotsendiga reaktsioonisegudes. Need hélbed polnud piisavalt suured, et tekiks alus
arvata, et toimuvad teatud korvalprotsessid vOi et reaktsioon ei ole pseudo-esimest jarku.
Mdningad kahtlused tekkisid siis, kui olid anallitsitud ja vorreldud samal péeval teostatud
katsete tulemused, millest on lahemalt kirjas Lisas 5.

Kdiki andmeid analudsiti ka 2. jarku reaktsiooni vorrandist lahtudes. Oli jalgitav, et
minimaalsed sustemaatilised hdlbed (mis Gldiselt muutusid 1. jargu puhul seda suuremaks,
mida suurem oli katallisaatori moolprotsent), muutusid igal graafikul nullilihedasteks, mida
illustreerivad graafikud joonisel 7 — nendes eksperimentides on 1. ja 2. jarku mudelite vahe
hasti tdheldatav.

(26.06.2023, P1, Tol-d8, 2.62-10-3 M, 1.47 mol%, 5.13) 1 (11.11.2023, P2, Tol-d8, 2.58-10-3 M, 1.47 mol%, 4.60)
o Eksperimentaalsed andmed

L}
1 ——Teoreetiliselt optimaalne 1.

08 \ 0.8 \ jarku kineetiline kdver
‘ Teoreetiliselt optimaalne 2.
jarku kineetiline kdver

éo.e \ éo.e \
= =
=t ) pn |
504 \ 504
0.2 S 0.2 el
e e, MR s ]
0 0
0 2 4 t/h 6 8 10 0 2 4 t/h 6 8 10

Joonis 7. Eksperimentaalseid punkte (punased) ja Kineetilisi kGveraid (sinine — 1. jérk,

roheline — 2. jark) illustreerivad graafikud.
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3.3 Katallitsivoime kvantiseerimine

Iga eksperimendiseeria andis Uhe Kkiiruskonstandi k vaartuse, millest arvutati
negatiivne kiimnendlogaritm. Ilma téiendava t0otluseta kiiruskonstantide andmeid on aga
raske vorrelda, kuna individuaalsete kiiruskonstantide maaramatused on kdrged ja need on
leitud kataliisaatorite erinevate Xc,. véartuste korral. 1. ja 2. jargu reaktsiooni v@rrandite
pdhjal saadud graafikud to6tlemata andmetega on vordluseks toodud Lisas 7.

Selleks, et anda vdimalikult objektiivne ja konkreetse reaktsiooni l&biviimise Xca¢
vaartusest vahe mojutatud hinnang eri katalisaatorite kataltsivoimele ning kasutada
voimalikult palju eksperimentaalseid andmeid, pudti leida mudel, mis véljendab s6ltuvust
summaarse kiiruskonstandi ja X, vahel. Andmete pdhjal oli selge, et suures plaanis, mida
suurem on Xc,, Seda suurem on k. Arvati, et madala X, juures piirab reaktsiooni Kiirust
ainult katalUsaatori kogus ja efektiivsus: enamik lahteainete molekulide pdrkeid ei vii
reaktsioonini. Kdrgema Xc,. puhul vdiks paljud lahteainete molekulide vahelistest porgetest
viia reaktsioonini ning reaktsiooni kiirus vaiks olla difusioon-kontrollitud.

T66 autor ei leidnud sobivat mudelit, mis kirjeldaks nimetatud seadusparasusi 2. jarku
reaktsioonide puhul. Seevastu 1. jarku reaktsiooni puhul Kkirjeldab nimetatud sdltuvusi kdige
paremini Kimball-Collins'i teooria,*® mida kéesolevas toos rakendati. Vastavat mudelit saab
valjendada vorrandi (10) abil. See on lihtsustatud vdrrand ning tegelikud pdhjuslikud seosed
vOivad olla keerulisemad. Samamoodi, kuigi 2. jarku reaktsiooni v@rrandi pdhjal saadud
andmed on reaalsusega paremas vastavuses, on siiski voimalik lahendusena kasutada ka 1.
jargu reaktsiooni vorrandi pohjal saadud Kkiiruskonstantide andmeid. T66 kaigus saadud
tulemusi on vdimalik ké&esoleva mudeli raames interpreteerida, et véljendada uldisemaid
seaduspérasusi. Nimetatud mudel vdtab arvesse summaarse Kiiruskonstandi k difusiooni-
(massillekande) ning molekulaarse muundumise (st sisuliselt keemilise reaktsiooni enda)
kiiruse komponente, mis on tahistatud vastavalt kui kp, ja kg.

_ _krkp _ DXcackp
kr +kp bXcat + kp

(10)

kp véljendab kiirust, millega lahteainete molekulid j6uavad teineteisele piisavalt
ldhedale, et interakteeruda. See soltub eeskatt reagendimolekulide difusioonikiirusest, mis
omakorda s6ltub mitmest faktorist, mille seas on molekulide mddtmed ja vastasmdjude
tugevus lahusti molekulidega, samuti lahusti viskoossus, mis omakorda soltub kasutatavast

lahustist ning temperatuurist.*®>° kg valjendab keskmistatud kiirust, millega toimub
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molekulaarne muundumine l&dhteaine molekulide interaktsiooni (pdrkumise) tagajarjel. Juhul
kui muundumisi vastasmdju tagajarjel toimub véhe, siis ka ki véartus on véaiksem. Kui kp on
palju suurem kui kg, siis vorrand (10) taandub kujule k = kg ning kui kg on palju suurem
kui kp, siis vorrand (10) taandub kujule k = kp.

Autor eeldab, et kg on vdljendatav b ning X, Korrutisena: b on vaadeldava
katalliutilise aktiivsuse valjendaja, mis s6ltub reaktsiooni lahteainetest, temperatuurist ning
kataliisaatorist. Selleks, et leida arvutuslik summaarne Kkiiruskonstant k, rakendati
vahimruutude meetodit Microsoft Exceli lisaprogrammi Solver abil. Iga happe vastav b
véartus ning kp olid vahimruutude meetodil varieeritavad parameetrid.

Iga hape puhul saadi teatud SumSq vaartusi, l1&hendades eksperimentaalseid punkte
arvutuslike punktidega. Arvutatud SumSq vadrtusi kasutati nii -logk vaartuste méiramatuse
hindamisel — -logk standardmaaramatuste hinnangulised piirid leiti eksperimentaalsete -logk
vaartuste ruutkeskmise hadlbena mudelist leitud -logk vaartustest — kui ka mudeli
konstrueerimisel.

Eksperimentaalseteks punktideks loetakse kaesolevas kontekstis arvutuslikke -logk
vaartusi, mida saadakse iga eksperimendi tulemusena, ning arvutuslikeks punktideks loetakse
vOrrandi (10) pdhjal arvutatud k véartusi. Minimiseeriti kdikidele hapetele vastavate SumSq
véértuste summat, kuna kp véartus on sama reaktsiooni jaoks samas lahustis koigi

katalusaatorite jaoks sama.

3.4 Tulemused eri lahustites

3.4.1 Tulemused deutereeritud tolueenis

Tol-d8 keskkonda Kkasutati kdigi t6ds uuritud Kkatallsaatoritega reaktsiooni
labiviimiseks. Arvutuslike tulemusi valemis (10) esitatud mudeli jargi dnnestus modelleerida

kdikide hapete puhul. Vastavad graafikud on leitavad jooniselt 8.
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Joonis 8. Eksperimentaalseid punkte (oranzid) ja arvutuslike kdveraid (sinised) illustreerivad
graafikud. Lahusti: Tol-d8. Mé&aramatuse piirid tulenevad SumSq ruutkeskmistest ning

véljendavad standardmadramatust.

Joonise 8 pealt on jalgitav, et enamiku punktide korral jadb mudelit véljendav kdver
madramatuse piiridesse, mis on ootusparane, arvestades, et standardmairamatuse
kattetbendosus on umbes 68%. Kéesolevate arvutuste tulemustena on saadud ka kataltitilise
aktiivsuse véljendajate b ning difusiooni kiiruskonstantide kp véértused, mida analiilisitakse
ja vorreldakse allpool.

Vedelate hapete (TfOH ja TFA) puhul on tulemuste hajuvus Uldiselt kérgem kui
tahkete hapete (P1, P2 ja C1) puhul, kuid on tuvastatavad sarnased trendid. TfOH graafik
Tol-d8 puhul ei véljenda véaga suurt hajuvust, kuid katsed sama happega Benz-d6 keskkonnas
andsid marku, et rahuldavat korratavust ei dnnestunud saavutada: tulemused olid téiesti
ebaadekvaatsed ning neid ei vdetud toosse. See oli pBhjuseks, miks teistes lahustites on
jargnevalt esitatud ainult tahkete hapete (P1, P2, C1) tulemused.

Kdrgema hajuvuse pdhjuseks on kdérge tGendosusega kdrge madramatus véikeste
koguste lenduvate hapete kaalumisel. T66 autor arvab, et happe lahuse valmistamise ajal hape
osaliselt aurustus enne lahusti lisamist, mis p@hjustas tegeliku happe kontsentratsiooni

langemise valmistatud lahuses. Sellega seonduvaid probleeme kasitletakse tapsemalt Lisas 6.
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3.4.2 Tulemused deutereeritud benseenis ja deutereeritud kloroformis

Mdlemas lahustis uuriti ainult tahkeid happeid (P1, P2, C1). Vastavad tulemused on

leitavad joonistelt 9.
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Joonis 9. Eksperimentaalseid punkte (oranzid) ja arvutuslike kdveraid (sinised) illustreerivad

graafikud. Lahustid: Benz-d6 (vasakul) ja CDCIz (paremal). M&aramatuse piirid tulenevad

SumSq ruutkeskmistest ning valjendavad standardméaramatust.

3.5 Eri lahustites saadud tulemuste vordlus ja maaramatuse hindamine

Katalultilise aktiivsuse véljendajate b vaartused vastavate hapete jaoks ja kp

vaartused nende lahustite jaoks arvutati iga lahusti jaoks, lahtudes 1. jarku reaktsiooni

vOrrandist ning normeeritud tulemustest. On mitu moodust, kuidas saada b ja kp Vvaartusi

lahtudes 1. jarku reaktsiooni vorrandist. Esiteks on vdimalik leida -logk véartusi normeeritud

vOi normeerimata TMR signaalide vaartustest. See teoreetiliselt ei tohiks mdjutada -logk
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vaartusi olulisel maaral, kuna 1. jarku reaktsiooni vorrandis (7) pole eksponendi astendajas
ldhteainete kontsentratsioone (vordluseks: 2. jarku reaktsiooni vorrandis (8) on mdlema
ldhteaine kontsentratsioonid astendajas olemas). Teiseks on vdimalik omistada teatud
eksperimentaalselt saadud Kkiiruskonstanditele suuremat kaalu, kui teistele, millest on
lahemalt r&agitud Lisas 13. Ko8ik need arvutamise viisid annavad vdimalust hinnata
eksperimendiandmete hajususest ja modelleerimise erinevatest eeldustest tulenevat
maéramatust.

Koik b ja kp vaadrtused iga modelleerimise viisi jaoks on toodud Lisas 11.
Modelleerimise viisideks olid valitud normeeritud ja normeerimata andmete kasutamine ning
kaalude rakendamine mdlemale andmekogumile. Vaiksemate -logk valjundvaartustega
eksperimentidele omistati suuremad kaalud. Kokkuvdttes tekis 4 andmekogumit 1. jarku
reaktsiooni vOrrandi pdhjal saadud tulemustest: normeerimata ja kaalumata, normeerimata ja
kaalutud, normeeritud ja kaalumata ning normeeritud ja kaalutud.

LOppandmeid valjendatakse saadud tulemuste keskmistena Tabelis 2. Toodud
vaartuste maaramatused on hinnatud lihtsustatult ja konservatiivselt: maaramatuse
hinnanguks on suurim vastava leitud parameetri aritmeetilise keskmise ning valimi vaartuse
vahe, Umardatuna ulesse. Standardhélbeid pole ké&esolevas olukorras mdistlik kasutada, kuna
valim on vaike ning eri viisil saadud tulemused lahtuvad samadest eksperimentidest
tulenevatest lahteandmetest. Samas annab selline maaramatuse hinnang teatud ettekujutust
eksperimendiandmete hajususest. Sarnaselt leti ka b vaartuste jagatiste keskmised ja anti
samal moel neile madramatuse hinnang. Saadud tulemused on leitavad Tabelist 3. Saadud b
vaartuste jagatised annavad parema ettekujutuse sellest, kuidas hapete kataltltilised
aktiivsused suhestuvad teineteisse: standardiks valiti hape P1 ning selle b vaartusi jagati kdigi
teiste hapete b vaartustega. Suuremad numbrid tdhendavad suuremat kataltttiliste aktiivsuste

erinevust.

Tabel 2. Katallutilise aktiivsuse valjendajate b ja difusiooni kiiruskonstantide kp,

keskmistatud vaartused koos maaramatuse hinnanguga.

Hape / -logkp b (Tol-d8) b (Benz-d6) | b (CDClIs)
TfOH 26+0.8 N/A N/A
TFA 05+0.2 N/A N/A
P1 2.7+0.7 3.3+0.5 0.8+0.3
P2 22+0.3 23+0.1 1.6 +0.8
Cl 0.8+0.1 05+0.2 05+0.1
-logkp 3.4+0.2 3.4+0.1 3.9+0.2
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Tabel 3. Katallutilise aktiivsuse valjendajate b jagatiste keskmistatud véartused.

Hape b (Tol-d8) b (Benz-d6) | b (CDClIy)
P1/TfOH 1.1+04 N/A N/A
P1/TFA 51+1.6 N/A N/A
P1/P2 1.2+0.3 1.5+0.2 05+0.1
P1/C1 3.3+0.7 6.4+1.2 1.6+04

Saadud tulemustest on vdimalik teha mitu jareldust. Esiteks on selgelt néha, et happel
C1 on kdigis kolmes lahustis uuritud hapetest kdige ndrgem katalliisivbime. Hapete P1 ja P2
b véartused on sarnased nii omavahel samas lahustis kui ka Tol-d8 ja Benz-d6 keskkondades.
See on loogiline, kuna tegemist on struktuurselt sarnaste ainetega. Tol-d8 keskkonnas on
TTfOH kdrgema katalliutilise aktiivsusega kui TFA, mille kataltiutiline aktiivsus on uuritud
hapetest kdige madalam. Hapete P1 ja P2 katalutiline aktiivsus on TfOH omaga vorreldav.
Nende andmete pdhjal saab jdreldada, et TFA ja C1 kataludtilised aktiivsused Tol-d8
keskkonnas on madalamad kui TfOH, P1 ja P2 katalutilised aktiivsused. P1, P2 ja C1 puhul
saab sama jarelduse teha kdikide lahustite jaoks, v.a CDCls: madramatusi arvestades pole
voimalik véita, et P1 ja C1 kataluttiline aktiivsus CDCls keskkonnas on statistiliselt erinev.

Joonise 9 pealt on vdimalik ndha, et CDCIlz keskkonnas saadud summaarsed k
véaértused on keskmiselt madalamad kui teistes lahustites. Katseandmetest oli nédha, et
reaktsioon on deutereeritud kloroformis tdepoolest aeglasem kui kahes ulejaanud lahustis:
keskmiselt oli 10 h pérast méargatav osa lahteainet veel reageerimata, samas kui Tol-d8 ja
Benz-d6 puhul oli keskmiselt 8 h mdodudes praktiliselt kogu lahteaine ara reageerinud.
Tabelist 2 on ndha, et CDCls puhul on P1 ja P2 happelistel kataliisaatoritel b véartused
oluliselt véiksemad, kui teiste lahustite puhul, mis véljendab taheldatud fenomeni. Teiseks on
-logkp vaértus CDCls puhul suurem, mis tdhendab, et difusiooni Kiirus on madalam kui teisi
lahusteid kasutades. Kokkuvdtlikult on need 2 faktorit pGhjusteks, miks on CDCls
keskkonnas reaktsiooni kiirus aeglasem.

Ldpuks, vorreldes saadud katallisaatorite b vaartusi vastavate katallisaatorite pKa
vaartustega pole saadud andmetest vdimalik jareldada Uhest seost katalultilise aktiivsuse ja

happe tugevuse vahel.
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4. Kokkuvdte ja t66 edasiarendamise vdimalused

Orgaaniliste hapete mdju uurimine reaktsioonide kineetikale asendatud kinoliini

kaudse hidrogeenimisreaktsiooni naitel
Gleb Maksimov

Kéesolevas to0s tehti katseid asendatud kinoliini kaudse hiidrogeenimisreaktsiooniga
kasutades katallisaatoritena orgaanilisi Bragnstedi happeid, et vélja selgitada, kas reaktsioon
sobib mudelreaktsioonina Brgnstedi hapete kui katallisaatorite katallitisivdime vordlemiseks.
Reaktsioonisegusid tehti valmis vee- ja hapnikuvabas keskkonnas ning mdoétmisi teostati

kasutades tuumamagnetresonantsspektromeetriat.

ToOO kaigus piirati ainete valikut: kasutati samu l&hteaineid (2-fentulkinoliin ja
Hantzschi ester) vdga sarnaste kontsentratsioonidega terve t60 véltel, et oleks vdimalik uurida

erinevaid happelisi kataliisaatoriteid eri solventides voimalikult sarnastes tingimustes.

Katsed nditasid, et reaktsioon kulgeb ootuspéraselt. Andmete analutisimisel kasutati
arvutatud reaktsioonide kiiruskonstante, mis leiti, l&hendades vahimruutude meetodi abil
eksperimentaalselt saadud andmeid esimest ja teist jarku reaktsiooni Kineetiliste kdverate
vOrranditele. Tegemist oli teist jarku reaktsiooniga, kuid teatud lahenduses oli seda v@imalik

kirjeldada labi esimest jarku reaktsiooni vdrrandi.

Saadud tulemustes oli ndha sGltuvust kasutatavast katallsaatorist, lahustist ja ka
katalusaatori kontsentratsiooni suhtest 2-fenuilkinoliini  kontsentratsiooni. Eesmargil
tdpsustada viimast s6ltuvust lahtus autor Kimball-Collins'i teooriast, mis piiras saadud
tulemusi nendeni, mis olid saadud esimest jarku vdrradist lahtudes. Sellegipoolest oli mudeli
abil vbimalik anda kvantitatiivne hinnang eri katalisaatorite KkatallusivGimele, mis ei
sOltunud  kontsentratsioonide suhtest. Kvantitatiivsed tulemused saadi 5 happelise
katalusaatori jaoks deutereeritud tolueenis ning 3 happelise katallisaatori jaoks deutereeritud

benseenis ning deutereeritud kloroformis.

Suurele mddtemadramatusele vaatamata oli véimalik tuvastada, et teatud happed
omavad kdrgemat katalidtilist aktiivsust kui teised ning et katallitiliste aktiivsuste suhted
jaévad eri lahustites sarnasteks. Polnud v@imalik tuvastada thest seost katallitilise aktiivsuse

ning vastavate hapete tugevuse vahel.

ToO6 edasi arendamisel tuleks kasutada suurem hapete valim ning mddta rohkem

andmepunkte, et vahendada madramatust.
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Lisad

Lisa 1. Kasutatud happelised kataltisaatorid ja nende struktuurvalemid

Joonis 11. P1 ja P2 struktuurid.

o o O i
§\\V/ \\// F
E

Joonis 12. C1 struktuur.



Lisa 2. Esimest ja teist jarku reaktsiooni vorrandite tuletuskaigud

Madlema vdrrandi tuletamisel postuleeritakse, et liige to on vordne nulliga, kuna reaktsiooni
alghetk on arbitraarne. Esimest jarku reaktsiooni vorrandit, mis kirjeldab aine Q tasakaalulist
kontsentratsiooni ajahetkel t, on vdimalik tuletada jargmiselt:

afQ]
ek kq[Q]
_dQl_
Q] k,dt
I[Q]tid[Q] =—k tdt
Qo [Q S

In[Q]; —In[Q]o = —k4(t — t5)
[Q]t — e—k1t+ln[Q]0

[Q]; = e'[@o . g=Kat

[Ql: = [Qlo - e~

Teist jarku reaktsiooni vOrrandit, mis kirjeldab aine Q tasakaalulist kontsentratsiooni
ajahetkel t tingimusel, et 1 aine Q ekvivalent reageerib 2 aine H ekvivalendiga, on vdimalik

tuletada jargmiselt:

d[Q]

g - k2 [Q][H]

Selleks, et lihtsustada vorrandit, tuleb asendada ajas muutuvat parameetri [H] parameetri [Q]
ning konstantsete suuruste summa vdi vahena. Selleks tuleb arvestada aine QP (aine Q
produkt) tasakaalulise kontsentratsiooniga, mis on avaldatav [Q], ja [Q] vahena:
[H] = [H], — 2[QP]
[H] = [H]o — 2[Qlo + 2[Q]
Edaspidiseks tuletamiseks kasutan téhiseid:
x = [Q], xo = [Qlo ning a = [H], — 2[Q],

Asendades [H] esialgses varrandis saame varrandi:

dx
R kox(a + 2x)
dx
x(a + 2x) = ~keat

fx x ftkdt
xgx(a+2x) to 2
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Selleks, et integreerida esimest avaldist, tuleb esitada selle kahe avaldise summana. Mdlemad

avaldised on murrud, mille lugejad on teadmata ning on téhistatud kui A ja B:
1 A B

x(a+2x)=x+a+2x
1=A(a+ 2x) + Bx

Kuix=0,siisl=Aa=»A=i

-2

Kuia+2x=0,siis1=—3§=>3= :

t

*1 x 2

—dx—f ——dx = | —k,dt
2o OX xﬂa(a+2x) to 2
1/1*1 * 2 ¢
—<f —dx—f dx>= —k,dt
a\J,, x x0a+2x to

Teist integraali on voimalik arvutada kasutades muutuja vahetust:

2 1(* 2
f d ——j d(2x +a) =In(2x + a) —In(2xy, + a)

X =
0a+2x 2 0a+2x

X X

Integraalide arvutamise tulemusena saame:

1
2 (Inx —Inxy —In(2x + a) + In(2xy + a)) = —k,(t — t;)

1l (x(ZxO + a)) kgt

an" xXo(2x + a)
x(2xo+a) ..
_ —=p 2
Xo(2x + a)

a

X x() . e—akzt

2x+a 2x9+a

a 2x9+a

X Xo- ekt

a (2xg+a) — 2x, - et
xO . e—akzt

_ (2xg +a) - et — 2x,
= -

a
X

Avaldades x ning asendades x ja x, vastavate suurustega saame vorrandi:®

_ a - [Qlo
Qe = Fhy, et — 21

43



Lisa 3. Asendatud kinoliini happekataltttilise kaudse htdrogeenimis-

reaktsiooni oletatava mehhanismi skeem

o RhQbh2_ts
13.0

R Qbh3*Eh2_tsR

- enantio-
--- selectivity

limiting
barrier
1.2

Joonis 13. Asendatud kinoliini reaktsiooni mehhanismi illustreeriv skeem.8

Lisa 4. Reaktsiooni kulgemine reaktsioonisegus kataltisaatorit lisamata

Kdesoleva t60 raames saab vahetu reaktsiooni lahteainete vahel vaadelda, kui
kdrvalreaktsiooni, kuna sellisel juhul pole arvutuslik kiiruskonstant k tingitud ainult
kataliisaatori abil toimuvast reaktsioonist. T00 autor Kinnitas, et reaktsiooni toimumise Kiirus
katalusaatorit lisamata on piisavalt aeglane, et vGimaldada segada 2-PhQ ning Hantzschi ester
reaktsioonisegus kokku ilma, et katalisaatori lisamise ajaks oleks reaktsioon dra toimunud
markimisvéarsel méaral. Lisaks sellele kinnitavad saadud tulemused, et vahetu lahteainete
reaktsiooni toimumise kiirus vOrreldes katalliisitava reaktsiooniga on sedavdrd aeglane, et
selle mdju kiiruskonstandile k on tiihine. Samamoodi kinnitavad sellised tulemused oletatava
reaktsiooni toimumise mehhanismi valiidsust, tapsemalt katallsaatori rollil selles
reaktsioonis.

Katallisaatorita reaktsiooni kulgemist illustreerib joonis 14: punased punktid

tahistavad eksperimentaalselt kogutud andmepunkte ning sinine joon tahistab teoreetiliselt
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optimaalset 1. jarku kineetilist kdverat. On oluline taheldada, et y-telg ei alga nullist ning
tegelik signaali muutus pole markimisvaarne, kuid stistemaatiliselt kahanev.
Teostatud reaktsioonides oli méératud -logk véartused: nendeks olid vastavalt 5.82 ja

6.19.
1.07 1.02  Eksperimentaalsed
andmed
1.05 101 *  —Teoreetiliselt
optimaalne 1. jarku
g 103 g 1 kineetiline kdver
g =
= =
S S
~ 1.01 ~ 0.99
n wn
0.99 0.98
0.97 0.97
12 16 0 4 12 16

8 8
t/h t/h

Joonis 14. Kinoliini reaktsiooni kulgemine kataliisaatorit lisamata.

(12.08.2023, puudub, Tol-d8, 3.17-10% M ja 3.03-10% M, 0 mol%)

Lisa 5. Samal péeval teostatud eksperimentidest tulenevad andmed

Autor pani tahele, et samal péeval samaaegselt teostatud reaktsioonid, mis olid
valmistatud samasugustest lahustest, olid peaaegu alati suurema X, puhul ka vaiksema -
logk véartustega. Siiski olid ka erandjuhud mdélemat jarku lahenemisi kasutades: suurema
Xcar puhul oli voimalik, et -logk véartus kasvas. See peaaegu kunagi polnud tingitud tegeliku
kiiruse kasvust, milles oli v@imalik veenduda vorreldes eksperimentaalseid andmepunkte
omavahel visuaalselt: reageerimata 2-PhQ hulk ajaks t oli suurema Xc,; puhul kas sama voi
vaiksem. Enamasti oli tegemist arvutusliku mudelite tulenevast maaramatusest.

Kasutades esimest jarku reaktsiooni vorrandit Kineetiliste kbverate konstrueerimisel
oli selliste probleemide pdhjuseks enamasti see, et 1. jargu reaktsiooni vdrrand tegelikult ei
kirjelda toimuvat reaktsiooni ammendava tapsusega ning suuremate X, puhul esinesid
konstrueeritud arvutuslikel kineetilistel kdveratel markimisvadrsed stistemaatilised halbed.
See langetab -logk mé&&ramise tapsust.

Teist jarku reaktsiooni vorrandi puhul pole probleemide pdhjus I8puni selge. Autor

arvab, et peamiseks pdhjuseks on abiprogrammi Solver kasutamisest tulenevad vead: 2. jarku
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reaktsiooni vorrandi kasutamisel kineetiliste kdverate konstrueerimisel ei pruugi tulemus
konvergeeruda globaalsesse miinimumi ka sobivate lahteparameetrite puhul. On vdimalik, et
teatud l&hteparameetrite ja eksperimentaalsete andmete puhul leiab Solver lokaalse
miinimumi  ning jdab selle juurde. Autor tédiendavalt wveendus selles, muutes
lahteparameetreid, milleks on Sq, St, Sk ja k2 ning on tulemusena saanud erinevaid -logk
véartusi. Tulemused enamasti varieerusid 0.1 log thiku piires ning nende vahe oli alati
vaiksem kui 0.2 log Ghikut. Kbige rohkem mdjutas saadavat tulemust Sq ja S vahekord.
Kuna lahteainete vahekord valmistatavas reaktsioonisegus pole kunagi 2, vaid on tavaliselt
suurem, siis reaktsiooni kéigus kasvab see veelgi suuremaks. Lahtelahuste kokku segamise
hetkest kuni mdotmiste alguse hetkeni méodub alati erinev aeg, seega ka vastav lahteainete
vahekord mddtmiste alguseks on suurem, kui ta oli reaktsioonisegu kokku segamisel. Sellel
pdhjusel on mdistlik Sq ja Sk jatta fikseerimata ning lasta abiprogrammil Solver varieerida
neid vastavalt vajadusele. Uhelt poolt voimaldab selline lahenemine paremini
parametriseerida reaktsiooni tingimusi olukorras, kus tapsed véartused on teadmata. Samas
on see tdiendavaks madramatuse allikaks, kuna vastavad funktsioonid ei pruugi
konvergeeruda ning saadavate andmete tdpsus hakkab s6ltuma lahteparameetrite valikust,
mida sisestab kasutaja, ning sellest, mis maéaral laseb kasutaja nendel parameetritel
varieeruda. Haruldaselt leidis Solver, et reaktsiooni lahteainete vahekord on 4-5, mis on védga
ebarealistlik: sellisel juhul tuleb piirata teatud parameetrite varieerumist eesmérgil saada
adekvaatseid lahteparameetreid, mis kirjeldavad reaktsioonis osalevate ldhteainete omadusi

tapsemalt.

Lisa 6. Vedelate hapetega seotud probleemid

Seoses suure andmepunktide hajuvusega vedelate happeliste kataliisaatorite puhul
tekkis alus arvata, et aine agregaatolek mdjutab tulemuste mdadramatust. Autor arvab, et
véikeste kaalutud koguste tottu on markimisvaarne kogus kaalutud happest joudnud aurufaasi
enne lahusti lisamist, mistdttu tegelik happe kontsentratsioon valmistatud lahusest oli
madalam. Koige kindlam viis sellise probleemi lahendamiseks on kaalutava happe koguse
suurendamine ning tdiendavate lahjenduslahuste valmistamine. See polnud k&esoleva t66
raames vdimalik, kuna probleem oli tuvastatud siis, kui markimisvaarne kogus katsetest
vedelate hapetega olid juba teostatud. Teiseks eeldab see, et kasutatavat hapet on olemas

piisavas koguses, mis polnud probleemiks ké&esoleva t66 seisukohast, kuid vdib osutuda
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problemaatiliseks keerulisema struktuuriga hapete analulsimisel t60 edasiarendamise
staadiumis.

Uks voimalikest lahendustest on hinnata lahusti aurustumise Kiirust, et oleks voimalik
lisada hapet lahustile, mitte vastupidi. Selleks teostati jargmist katset. Oli valmistatud 2
anumat ning moélemasse oli kaalutud Tol-d8. Anumad olid tareeritud ning teise anumasse oli
lisatud hape. Esimese anumaga teostati sama protseduur korgi avamisega ilma, et hapet oleks
lisatud. Kuna lahusti lendub mdlemas anumas sama kiirusega ning kasutatavad anumad olid
terve t60 véltel samad, siis selliste katsete abil teoreetiliselt saaks tdpsemalt arvutada tegeliku
lisatava hape koguse. Katse osutus vaga problemaatiliseks: korratavus oli puudulik.

LOpuks lahendati k&esolevat probleemi mudelipdhise ldhenemisega, millest on
l&hemalt kirjas pdhitekstis.

Lisa 7. Esimest ja teist jarku reaktsiooni vorrandi pohiste tulemuste

vordlus

Esimest jarku reaktsiooni vOrrandi pdhised tulemused on 2. jargu omadega véga
sarnased, kuid esinevad teatud erinevused. 1. ja 2. jarku reaktsiooni v@rrandite pdhjal saadud
tulemusi Tol-d8 lahustis illustreerib joonis 15, mdlemad graafikud on konstrueeritud

normeeritud andmete pdhjal.

5.5 6.0
1. jark 2. jark TfOH
TFA
51 55 p1
o P2
4.7 5.0 oCl
343 - 345 . L
1 1 L[]
[ ] ° . °
L ] [ ]
3.9 ‘ . 40 -,
° [}
35 35
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22
mol% mol%

Joonis 15. 1. (vasakul) ja 2. (paremal) jarku reaktsiooni vorrandite pdhjal saadud to6tlemata

andmed Tol-d8 keskkonnas.

Oluline on téhele panna, et 1. ja 2. jargu reaktsiooni vdrrandi po&hjal saadud
kiiruskonstandid pole otseselt vdrreldavad. Visuaalse hinnangu jargi on vbéimalik 6elda, et
mdlema jargu puhul peaksid kehtima sarnased seadusparasused. Molemal graafikul tekib 2

regiooni: Uhes asuvad TFA ja C1 hapetele vastavad andmepunktid ning teises — TfOH, P1 ja
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P2. Nende andmete pOhjal saab jareldada, et TFA ja C1 kataltttilised aktiivsused Tol-d8
keskkonnas on madalamad kui TfOH, P1 ja P2 katalutilised aktiivsused nii 1. kui ka 2. jargu

lahenemisi kasutades.

Lisa 8. Kasutatavate lahteainete 'H TMR spektrid

2-PhQ ehk 2-fenudlkinoliini spekter on toodud joonisel 16 ning Hantzschi estri
spekter on toodud joonisel 17. Integreeritud signaalid vastavad l&hteainetes olevatele
vesinikele ning integreerimata signaalid on solvendi jaaksignaalid. Signaal O ppm juures

vastab kalibreerimise eesmérgil lahustile lisatud tetrametiulsilaanile.
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Joonis 16. 2-PhQ *H TMR spekter, lahusti: Tol-d8.
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Joonis 17. Hantzschi estri *H TMR spekter, lahusti: Tol-d8.

Lisa 9. TMR spektromeetria integreerimisvahemikud eri lahustite jaoks

Kdik integreerimisvahemikud nii lahteaine kui ka lahusti signaalide jaoks on toodud
Tabelis 4.

Tabel 4 Ainete signaalide integreerimisvahemikud t66s kasutatud lahustite jaoks

Lahusti Aine & vahemik (ppm)
Tol-d8 Tol 2.09-2.14
Tol-d8 2-PhQ 7.18 —7.69
Tol-d8 2-PhQ 8.24 - 8.29
Benz-d6 Benz 7.14-7.16
Benz-d6 2-PhQ 7.27 —7.65
Benz-d6 2-PhQ 8.25-8.37
CDCI3 CHCI3 7.32-17.29
CDCI3 2-PhQ 7.48 —7.62
CDCI3 2-PhQ 7.74 —7.96
CDCI3 2-PhQ 8.18 - 8.30
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Lisa 10. Naide markimisvaarsest ststemaatilisest punktide halbimisest

mudelist kineetilise kovera graafikul

Enda bakalaureuset6ds kasitles autor samast temaatikast I&htudes teistsugust
reaktsiooni teistsuguste lahteainetega, mis osutus problemaatiliseks.” Uks viis, mis aitas aru
saada, et protsess ei kulge ootuspéraselt ning tdendoliselt toimuvad paralleelselt muud
keemilised reaktsioonid, olid sustemaatilised hélbed eksperimentaalsete andmepunktide ning

teoreetilise kineetilise kdvera vahel. Selliseid halbeid illustreerib joonis 18.

12 + Eksperimentaalsed
0 andmed
1.
—Teoreetiliselt optimaalne
1. jarku kineetiline kover
0.8
D
<os
<
0.4
0.2
0.0
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Joonis 18. Eksperimentaalseid punkte (punased) ja 1. jarku kineetilist kdverat (sinine)
illustreeriv graafik, mis illustreerib makimisvaarseid stistemaatilisi hélbeid. Graafik on
saadud t06 autori bakalaureusetd6 kirjutamise kdigus saadud andmetest. (24.02.2020, TfOH,
MeCN, 7.68-10-5 M, 9.62 mol%)

Lisa 11. KOik saadud b ja ko vaartused iga modelleerimise viisi jaoks

Tabel 5 néitab eri modelleerimise viisidel saadud tulemusi. Vasakpoolsetel graafikutel
on kaalumata tulemused, parempoolsetel — kaalutud, tGlemistel — normeerimata ning alumistel
— normeeritud.

Tabel 5. Eri modelleerimise viisidel saadud b ja kp, vaartused.

Hape b (Tol- b (Benz- b Hape b (Tol- b (Benz- b

ds) de) (CDCI3) ds) de) (CDCI3)
TfOH 1.98 N/A N/A TfOH 3.09 N/A N/A
TFA 0.45 N/A N/A TFA 0.66 N/A N/A
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P1 2.47 3.19 0.68 P1 2.35 3.71 0.61

P2 2.21 2.26 1.08 P2 2.36 231 1.12
C1 0.82 0.56 0.48 C1 0.80 0.70 0.49
PL/TfOH | 1.25 N/A N/A P1/TfOH | 0.76 N/A N/A
PL/TFA | 5.43 N/A N/A PL/TFA | 3.59 N/A N/A
P1/P2 1.12 141 0.63 P1/P2 1.00 1.60 0.54
P1/C1 2.99 5.66 1.43 P1/C1 2.94 5.26 1.25
-logkp 3.44 3.46 3.81 -logko 3.47 3.43 3.73
Hape b (Tol- b (Benz- b Hape b (Tol- b (Benz- b
ds) d6) (CDCI3) ds) de) (CDCI3)

TfOH 1.91 N/A N/A TfOH 3.27 N/A N/A
TFA 0.45 N/A N/A TFA 0.63 N/A N/A
P1 2.73 2.97 0.92 P1 3.42 3.36 1.01
P2 1.99 2.23 1.94 P2 2.33 2.26 2.37
C1 0.82 0.41 0.51 C1 0.85 0.46 0.57
P1/TfOH | 1.43 N/A N/A P1/TfOH | 1.04 N/A N/A
P1L/TFA | 6.08 N/A N/A PL/TFA | 5.44 N/A N/A
P1/P2 1.37 1.33 0.47 P1/P2 1.47 1.48 0.43
P1/C1 3.35 7.21 1.79 P1/C1 4.01 7.32 1.77
-logkp 3.30 3.38 3.93 -logkp 3.44 3.35 3.96

Lisa 12. KF mddtmiste tulemused

KF tiitrimise tulemused on leitavad Tabelist 6.

Tabel 6. Vee sisaldused eri paevadel tehtud reaktsioonisegudes.

Kuupéev C (H20), ppm
12.11.23 16.9

11.11.23 16.9

05.02.24 24.3
13.02.24 0.8

13.02.24 19.0
13.03.24 17.5
13.03.24 18.3
14.03.24 18.2
13.04.24 17.4
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Lisa 13. Maaramatuse allikate tuvastamine ning maaramatuse hindamine

Madramatuse hindamisel tuleb eelkdige valja selgitada peamised madramatuse
allikad. Uheks olulisemaks neist osutub kaesolevas t66s kaalumisest —tulenev
mdoteméaadramatus. Kasutatav analtitiline kaal on vdimeline kuvama masse 10 pg tapsusega,
kuid usaldusvaarne mootmistapsus algab 100 pg massidest. To0s oli vaja kaaluda koguseid
alates 1000 pg (1 mg). Kasutatud kaalu puhul vdib kaalumise maaramatuseks lugeda
+0.00005 g. See tahendab, et kaalu ndidu 1.00 mg ehk 0.00100 g puhul jaab tegelik mass 0.95
mg ja 1.05 mg vahele. Mida suuremaks laheb kaalutav mass, seda vdiksemaks muutub
kaalumisest tingitud suhteline mddtemadramatus. Seega panustasid kaalumisest tingitud
madramatusse koige rohkem kasutatavate kemikaalide (2-PhQ, Hantzschi ester ning
happeline kataliisaator) massid.

Vaikeste ainekoguste kaalumine on ké&esolevas t66s pdhjendatud deutereeritud
lahustite kulu minimiseerimisega. Hantzschi estri lahustuvus oli kahes kolmest kasutatavast
lahustist piiratud, mis tingis vajaduse t06tada lahjade lahustega. See omakorda tahendas, et
tuli kaaluda véikesi ainekoguseid, kuna vastasel juhul oleks lahusti kulu liiga suur.
Deutereeritud kloroformis lahustuvuse probleeme ei ilmnenud, kuid saamaks erinevate
lahustitega voimalikult vorreldavaid andmeid teostati katsed deutereeritud Kkloroformis
vOimalikult sarnastes kontsentratsioonides kahe llejaanud lahustiga vorreldes.

Teine vdimalik viis vahendada kaalumisest tingitud méaramatust oleks teha algsed
lahused kbrgemate ainete kontsentratsioonidega ning kasutada neist tehtud lahjendusi selle
asemel, et teha iga mdotmise jaoks uued lahused valmis. Sellisel lahenemisel on aga 3
probleemi. Esiteks ei saa aine séilitamine lahusena garanteerida aine pusimist eeldataval
kujul: see toob sisse tdiendava ja raskesti hinnatava madramatuse allika, milleks on aine
voimalik reageerimine lahuses olevate lisanditega (nt vesi) paevade vahelisel ajal. Lahuste
valmistamine mddtmistega samal péeval véhendab vdimalikke probleeme. Teiseks pole
voimalik valmistada selliseid lahuseid Hantzschi estri jaoks: selle aine piiratud lahustuvuse
tottu oleks lahusti kulu hiiglaslik ning potentsiaalsete vigade puhul oleks véga suur kogus
lahustit lainud kaduma. Kolmandaks probleemiks on kontsentratsiooni muut: lahuse
kasutamise ajaks on anum lahti ning lahuse kohale tekkinud aurufaas, mis on lahustit téis,
lendub. Sama lahuse mitmekordne kasutamine tingib aine kontsentratsiooni tGusu, mida on
keeruline arvestada. Vdimalik lahendus seisneks septumitega korkide kasutamises ning
automaatpipeti asendamises slstaldega. Selline l&henemine aga tingib jargmise probleemi:

sustla abil on aine kogust hinnata raskem, eriti suuremate sistlade puhul. Kaalu abil on
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voimalik mé&arata tapset massi, aga kuna reaktsioonisegu valmistamine toimub samas
anumas, siis lahuse lisamise tagajarjel pole véimalik lisatud kogust enam vahendada, mis
vOib osutuda vajalikuks. Automaatpipetti puhul on lisatav kogus tdpsem.

T60 kéigus dritati samuti hinnata erinevate kiiruskonstandi madramise eksperimentide
vahelist mé&&dramatust, st kas on alust arvata, et mdnedest eksperimentidest leitud
kiiruskonstantide véaartused on usaldusvéarsemad (st nende méaramatused on madalamad) ja
neile tuleks seega Kiiruskonstantide ja katallisaatori koguse vahelise seose tOdtlemisel
vastavalt vorrandile (10) omistada suuremat kaalu, kui teistele. Vedelate hapete puhul,
millega seotud probleeme késitletakse taiendavalt Lisas 6, on alus arvata, et suuremate k
valjundvééartustega eksperimendid peaksid omama suuremat kaalu, kuna happe osalise
aurustamise tagajarjel tegelik happelise katalisaatori kogus reaktsioonisegus véheneb, seega
véheneb ka reaktsiooni Kiirus. Jarelikult peaksid katse teostamise jooksul olulisimad
madramatuse allikad viima néiva kiiruskonstanti langemiseele, mitte tdusule, mis tahendab, et
aeglasemad reaktsioonid peaksid olema véiksema kaaluga. Sarnasest loogikast l&htudes on
voimalik omistada védiksemat kaalu kiirematele reaktsioonidele CDCIls keskkonnas. Kuna
tegemist on lenduva lahustiga, siis tegelikud ainete kontsentratsioonid lahuses, k.a ka
kataliisaatori oma, on mdnevdrra kdrgemad, kuna osa lahustist l&heb lahuse valmistamise ajal
aurufaasi. Eriti aktuaalne on see happeliste katallisaatorite lahjenduste valmistamisel, kus
kaalutavad kogused on samamoodi vaikesed.

Siiski on kaalude kasutamine seotud probleemidega. Esimene probleem seisneb
selles, et sellisel juhul on teatud eksperimentidel vaiksem kaal kui teistel katse teostamise
tehnikast sdltumata: erinevad kaalud oleksid kahel erinevate X, katsel ka siis, kui mdlemad
on ideaalselt teostatud. Teine probleem on kaalude p6hjendatud valimine: pole thtset reeglit,
mille jargi otsustada, missugused kaalud millistele k vaartustele omistada vdi et milline vBiks
olla s6ltuvus k vaartuse ja omistatava kaalu vahel. Sellegipoolest kaalud olid kdesolevas t60s
kasutatud eesmargil hinnata metoodika valikust ja eksperimendiandmete hajususest tulenevat
madramatust: vaiksema andmete hajususe puhul oleksid saadavad vaartused sarnasemad ning
madramatus oleks vaiksem. Vaiksemate -logk valjundvééartustega eksperimentidele omistati
suuremad kaalud, kusjuures kaal oli k vaartusega lineaarses sdltuvuses.

LApuks on vdga oluliseks maaramatuse allikaks vee sisaldus valmistatavas
reaktsioonisegus. See sdltub kbige rohkem lahusti kuivusest ning sellest, mil méaaral vesi
satub mootmise kaigus valmistatavatesse lahustesse ja reaktsioonisegudesse. Tapsemalt on

maksimaalse kuivuse tagamisest radgitud peatukis 2.
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INFOLEHT

Orgaaniliste hapete mdju uurimine reaktsioonide kineetikale asendatud kinoliini
kaudse hidrogeenimisreaktsiooni naitel

Kd&esolevas t60s tehti katseid asendatud kinoliini kaudse hidrogeenimisreaktsiooniga
kasutades kataliisaatoritena Brenstedi happeid, et vélja selgitada, kas reaktsioon sobib
mudelreaktsioonina happeliste katalisaatorite katalliisivdime vordlemiseks. Kasutati samu
ldhteaineid terve t60 valtel ning varieeriti kasutatavaid happeid ja lahusteid. Katsed néitasid,
et reaktsioon kulgeb ootuspéraselt. Andmete analliisimisel kasutati arvutatud reaktsioonide
kiiruskonstante, mis leiti, lahendades vahimruutude meetodi abil katse andmeid 1. ja 2. jarku
reaktsiooni kineetiliste kdverate vorranditele. Saadud tulemustes oli n&ha soltuvust
kasutatavast katallisaatorist, lahustist ja ka katalisaatori kontsentratsiooni suhtest lahteaine
kontsentratsiooni. Lahtudes 1. jarku reaktsiooni vOrrandi pohinevatest andmetest rakendati
Kimball-Collins'i teooriat: sellel pdhineva mudeli abil oli vdimalik anda kvantitatiivne
hinnang eri katalusaatorite katalliusivdimele, mis ei s6ltunud kontsentratsioonide suhtest.
Kvantitatiivsed tulemused olid saadud 5 happelise katallisaatori jaoks deutereeritud tolueenis
ning 3 happelise kataliisaatori jaoks deutereeritud benseenis ning deutereeritud kloroformis.
Oli vBimalik tuvastada, et teatud happed omavad kdrgemat kataltdtilist aktiivsust kui teised
ning et kataludtiliste aktiivsuste suhted j&avad eri lahustites sarnasteks. Polnud vdimalik
tuvastada Uhest seost kataliiutilise aktiivsuse ning vastavate hapete tugevuse vahel.

Marksdnad: asendatud kinoliini kaudse hiidrogeenimise reaktsioon, Gldine Brgnstedi
happeline kataliiis, -log(k), TMR spektromeetria, katalliisivdime kvantitatiivne uurimine.
CERCS kood: P400 Fusikaline keemia

Researching the infuence of the organic acids on the kinetics of the reactions with the
substituted quinoline transfer hydrogenation reaction as an example

In this work, experiments were carried out with the transfer hydrogenation reaction of
substituted quinoline using Brgnsted acids as catalysts to find out whether the reaction is
suitable as a model reaction for comparing the catalytic ability of acid catalysts. The same
starting substances were used throughout the work, and the acids and solvents used were
varied. Experiments showed that the reaction proceeds as expected. The data analysis used
the calculated rate constants of the reactions, which were obtained by approximating the
experimental data to the equations of the 1st and 2nd order reaction Kkinetic curves using the
least squares method. The obtained results showed a dependence of the reaction rate on the
used catalyst, solvent, and on the ratio of catalyst concentration to starting material
concentration. Using the data based on the 1st-order reaction equation, the Kimball-Collins
theory was applied: with the help of this model, it was possible to give a quantitative
assessment of the catalytic ability of different catalysts, which did not depend on the
concentration ratios. Quantitative results were obtained for 5 acids in deuterated toluene and
3 acids in deuterated benzene and deuterated chloroform. It was possible to identify that
certain acids have higher catalytic activity than others and that the ratios of catalytic activities
remain similar in different solvents. It was not possible to identify a correlation between the
catalytic activity and the strength of the corresponding acids.

Keywords: substituted quinoline transfer hydrogenation reaction, general Brgnsted
acid catalysis, -log(k), NMR spectrometry, quantitative research of catalytic ability.

CERCS code: P400 Physical chemistry
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