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Sissejuhatus

Reaktsioonide kataliiiis on oluline keemia mitmes harus, nii akadeemilises teaduses kui ka
toostuses.! Alandades reaktsiooni aktivatsioonienergiat, kiirendavad kataliisaatorid reaktsiooni
toimumist sageli mitu korda.”

Odavate ja efektiivsete kataliisaatorite leidmine ja ka nende mitmekesisus on tdnapéeval eriti
aktuaalne orgaanilise kataliiiisi jaoks. Uheks oluliseks arengusuunaks on happekataliiiitilised
reaktsioonid, mille korral kataliisaatoriteks on orgaanilised Brgnstedi happed.?

Hapete kataliiiitilist vdoimet saab mdiidrata erinevate happekataliiiitiliste reaktsioonide abil.
Kéesoleva t00 eesmirk on leida sobiv mudelreaktsioon Brgnstedi hapete kui kataliisaatorite
kataliilisivdime kvantitatiivseks uurimiseks ja omavaheliseks vordlemiseks. Uks voimalik

reaktsioon on Nazarovi tsiikliseerumise reaktsioon.*

T66 hiipotees on, et Nazarovi
tsiikliseerumisreaktsioon sobib mudelreaktsiooniks. Selle hiipoteesi kontrollimiseks piistitati rida
noudeid, millele reaktsioon peab vastama, ja seejirel uuriti reaktsiooni erinevates tingimustes

ning selgitati vastavus nendele nduetele.



1. Kirjanduse iilevaade

Kéesolev bakalaureusetod keskendub eelkdige reaktsiooni kineetika uurimistele, sest
pohiliseks uurimisobjektiks on Brgnstedi happed kui kataliisaatorid. Kataliisaator on aine, mis
votab reaktsioonist osa, tdstes seejuures reaktsiooni kiirust, aga mis ise reaktsiooni kdigus ei
kulu.? Kataliisaatori definitsioonile vaatamata, siiski ta kasutatakse reaktsioonide kidigus kas
osaliselt voi tdielikult dra, sest kataliisaatori kitte saamine reaktsiooni segust on sageli kas
ebapraktiline voi isegi vOimatu, eriti homogeense kataliiiisi puhul. Seetdttu pakuvad nii
kdesolevas toos kui ka laiemas perspektiivis huvi sellised kataliisaatorid, mida kulub
reaktsiooni Kkataliilisimiseks védhe. Tadpsemalt aspektidest, mis mojutavad reaktsiooni
kulgemist, sh ka kataliisaatori ja substraadi kontsentratsioonidest, radgitakse peatiikis 1.9.
Happelise kataliitisi puhul on téhelepanuvddrne, et tegemist saab olla kas iildise voi
spetsiifilise happelise kataliilisiga. Uldine happeline kataliiiis tihendab, et kataliisaatorina
toimib kataliisaatoriks valitud aine ise, mitte protoneeritud solvendi molekul.? Juhul kui on
soovitud tagada stereoselektiivsust, on tihtis, et prootoni iilekanne toimuks vahetult happe
molekulist substraadi molekulile. Kui aga kataliisaatori rolli tdidab protoneeritud solvendi
molekul ehk on tegemist spetsiifilise happelise kataliilisiga, siis selektiivsus vdib olla mérksa
piiratum.” Selle t66 seisukohast on kataliiiisi mehhanism oluline, kui see m&jutab reaktsiooni
kineetikat.

Rédkides reaktsioonide kineetikast on oluline mainida ka reaktsiooni jdrku. Nullindat jirku
reaktsiooni kiirus on konstantne ja ei sdltu substraatide kontsentratsioonidest.” Esimest jirku
reaktsiooni kiirus muutub lineaarselt ning ta soltub ainult iihest substraadi tasakaalulisest
kontsentratsioonist.” Reaktsiooni jirk on selles t66s oluline, kuna reaktsioonide kiirused ja
nende kiiruskonstandid, juhul kui reaktsioonide jidrgud ei ole samad, ei ole praktiliselt

vorreldavad.?



1.1 Reaktsiooni jark
Keemilistes reaktsioonides viljendatakse reaktsiooni kiirust kui lihteainete kontsentratsiooni
muutumise kiirust ajas.” Kiirust viljendatakse ka kiiruse vorrandi abil, mis votab kahe
lihteaine puhul jirgmise kuju:

v = k[A]%[B]? (1
Kéesolevas vorrandis on [A] ja [B] ainete A ja B tasakaalulised kontsentratsioonid, a ja b on
konstantsed astendajad, mis kuuluvad reaalarvude hulka ning k on kiiruskonstant. Sellisel
juhul on reaktsiooni {iildine jdrk n véljendatav konstantsete astendajate summana ning
samamoodi kuulub reaalarvude hulka.® Reaktsioon on nullindat jirku kui n = 0 ja esimest
jarku kuin = 1. Enamasti on a ja b védrtusega 1
Nullindat jarku reaktsioon tdhendab, et reaktsiooni kiirus on méiéiratud ainult reaktsiooni
kiiruskonstandiga ning ei soltu ainete kontsentratsioonidest. Aine kontsentratsioon C on
lineaarne ajast ¢ soltuv funktsioon:

C(t) = —kot + C (2)
kus Co on aine kontsentratsioon reaktsiooni alguses ning ko on nullindat jarku reaktsiooni
kiiruskonstant.”

Esimest jdrku reaktsioon tidhendab, et reaktsiooni kiirus on lineaarses soltuvuses iihe aine
kontsentratsioonist. Aine kontsentratsioon C on eksponentsiaalne ajast ¢ soltuv funktsioon,
seega aine kontsentratsiooni logaritm on lineaarne ajast ¢ sdltuv funktsioon:

C(t) =Cyre ™t A3)

InC(t) = =kt + InC, 4)
kus k; on esimest jirku reaktsiooni kiiruskonstant.”
On olemas ka pseudo-esimest jiarku reaktsioonid. Need kujutavad endast teist jidrku
reaktsioone, kus iihte lihteainet voetakse sedavord liias, et tema kontsentratsiooni suhteline
muutus ajas on vdga viike. Seega saab selle ldhteaine kontsentratsiooni lugeda konstantseks
ning votta kiiruskonstandi k koosseisus arvesse.” Kui selle lihteaine konstantne asendaja
vorrandis (1) on vordne iihega, siis reaktsiooni ndiv iildine jark n védheneb iihe vorra ning
reaktsioon kulgeb nagu esimest jdrku reaktsioon. Seega ka vorrandid (3) ja (4) on
rakendatavad.
Paljudes reaktsioonides on kasutusel ka kataliisaatorid, mida vdiks lugeda ldhteaineteks ja
seega peaks nendega vorrandis (1) arvestama. Siiski, kataliisaatori definitsiooni kohaselt
kataliisaatori ainehulk suletud siisteemis reaktsiooni kiigus ei muutu’ Seega tema

kontsentratsioon on konstantne suurus, mida vOetakse kiiruskonstandi k koosseisus arvesse.’



Mida kdrgem on kataliisaatori kontsentratsioon, seda suurem on kiiruskonstandi k véirtus ja

seega seda kiirem on reaktsioon.

1.1.1 Komplekssed reaktsioonid ja segakineetika

Valdaval enamusel juhtudest votab reaktsiooni iildine jark n tdisarvulise véartuse. Juhul kui
on tegemist ithe reaktsiooniga, on n maidramine kiirelt teostatav. Selleks on olemas mitu
eksperimentaalset meetodit, nagu integreerimise meetod, poolestusaja meetod jne.
Reaktsiooni jirgu midramist siiski voivad raskendada moned aspektid. Reaktsioonid, milles
on need aspektid viljendunud, nimetatakse kompleksseteks reaktsioonideks.®

Komplekssete reaktsioonide alla kuuluvad reaktsioonid on esitatud jargnevas loetelus.

e Poorduvad reaktsioonid osutuvad tdhelepanuviirseteks, kui saadus(t)e lagunemise
kiirus on vorreldav nende tekkimise kiirusega. Sellisel juhul tuleb votta arvesse
lagunemisreaktsiooni kiiruskonstandi. ®

e Paralleelsed reaktsioonid tdhendavad, et thest ldhteainest on voimalik saada mitu
saadust. Sellisel juhul tuleb vétta arvesse mdlema reaktsiooni kiiruskonstandi. ®

e Jadareaktsioonides osutub saadus uue reaktsiooni ldhteaineks. Selliseid saaduseid
nimetatakse vaheiihenditeks. Jadareaktsioonides tuleb arvesse votta vaheiihendi
tekkereaktsiooni kiiruskonstandi kui ka lagunemisreaktsioonide kiiruskonstante. ®

e Kettreaktsioonid koosnevad mitmest korduvast staadiumist ning on sageli seotud vaba
radikaalide tekkega. Nende uurimine on kdigest komplekssetest reaktsioonidest kdige
aegandudvam. ®

Komplekssete reaktsioonidega on lihtne arvestada, kui reaktsiooni mehhanism on tédpselt
teada. Siiski uurides teadmata keemilist reaktsiooni iilaltoodud aspekte arvesse vdtmata on

oht saada enda teadmata tegelikkusele mittevastavad tulemused.

1.2 Nouded mudelreaktsioonile
Selleks, et mudelreaktsioon sobiks happelise kataliiiisi uurimiseks, peaks see vastama reale
nduetele:
e Reaktsioon peab kulgema iihtlikult ning kdrvalreaktsioonideta, andes alati sama(d)
saaduse(d). See on oluline reprodutseeritavuse saavutamiseks ning selleks, et oleks

voimalik korrektselt reaktsiooni kiirust moota.



e Saaduste hulgas ei tohi olla ei vett ega aluseid, mis mdjutavad kataliiiisivat hapet.
Vastasel juhul viheneb tegelik happelise kataliisaatori hulk reaktsiooni kidigus, kuna
ta reageerib jirk-jirgult tekkiva alusega.’

e Reaktsiooni toimumise mehhanism peab jddma samaks kui substraatide
reaktsioonivdoime ja/voi kataliisaatori kataliilisivdime peaksid muutuma, et oleks
vOoimalik vorrelda kataliisaatori kataliilisivdimet erinevates tingimustes. Sel pdhjusel
ei sobi nt mirgatava steerilise efektiga reaktsioonid.

e Reaktsioon voiks olla kas esimest vdi pseudoesimest jarku. Korgema jiargu puhul
muutub andmete analiiiis mérkimisvadrselt keerulisemaks.

e Reaktsioon peaks kulgema homogeenses keskkonnas. Selle jaoks substraadid ja
saadused peavad olema kasutatavas solvendis lahustatavad.

e Temperatuur, mille juures reaktsioon piisava kiirusega toimub, peaks olema
toatemperatuuri ldhedane ning ldhteained piisavalt stabiilsed. See on oluline, kuna
selles t00s kasutatavad mootmismetoodikad vdimaldavad termostateerimist vaid
toatemperatuuri lihedasel temperatuuril. Termostateerimine on omakorda oluline,
kuna temperatuur méjutab oluliselt reaktsiooni kiirust.

e Uurimise kiigus on tarvis saada piisavalt tdpseid andmeid nii reaktsiooni substraatide
kui ka produktide kontsentratsioonide muutuste kohta ajas. Seega peab olema
voimalik substraatide vodi produktide sisaldust reaktsioonikeskkonnas monitoorida.
Reaktsiooni monitoorimiseks on vdimalik kasutada UV-Vis (ultravioletne-ndhtav)
spektromeetriat voi TMR (tuumamagnetresonants-) spektromeetriat, millest on

tdpsemalt kirjutatud peatiikis 2.4.

1.3 Voimalikud mudelreaktsioonid
Tabel, milles on kirjas vdimalikud mudelreaktsioonid, nende eelised ja puudujdidgid, on

toodud all.

10



Tabel 1. Voimalikud mudelreaktsioonid.

Reaktsioon Eelised Puudused
Fries’i Ldhteained on kittesaadavad ning | Enamik ldhteaineid nduab
imberasetumis- suhteliselt odavad, reaktsioon on UV- | karme tingimusi, eeskitt
reaktsioon'” Vis spektromeetria ja TMR abil | kdorget temperatuuri (80-

monitooritav ning toostuslikult tihtis, | 100 °C).'°

tekib ainult iiks saadus.
Intramolekulaarne | Reaktsioon on UV-Vis ja TMR | Teised happed voi vesi
Friedel-Crafts’i spektromeetria abil monitooritav, | eralduvad saadustena, mis
atsiiiilimine'' reaktsioon on labi viidav | omakorda mdjutavad

toatemperatuuril reaktsiooni !

v-hiidroksiiestrite

Reaktsiooni on rohkesti uuritud ning

Reaktsiooni monitoorimine

tsiikliseerumis- asendajate moju reaktsioonivoimele on | UV-Vis spektromeetria abil

reaktsioon '? teada, reaktsioon on TMR | on raskendatud, produktide
spektromeetria  abil  monitooritav, | seas on alkohol.'?
lihteained on kittesaadavad

Nazarovi Reaktsioon on UV-Vis ja TMR | Lihteained ei ole kommert-

tsuikliseerumis- spektromeetria abil monitooritav, | siaalselt kittesaadavad

reaktsioon*' reaktsioon on labi viidav

toatemperatuuril, ainult iiks ldhteaine ja

iiks saadus.

Kiesolev nimekiri ei ole tiielik, aga teistel vdoimalikel mudelreaktsioonidel on veel rohkem

puudusi, millest vee tekkimine reaktsiooni kiigus on iiks levinumaid.'* Reaktsiooni, mis sai

kdesolevas to0s analiiiisimiseks vilja valitud, on kirjeldatud jargmises peatiikis.

1.4 Nazarovi tsiikliseerumisreaktsioon

Nazarovi tsiikliseerumine on piisavalt lihtne reaktsioon iihe substraadiga, milleks on

(asendatud) diviniililketoon ja iihe produktiga, milleks on (asendatud) tsiiklopentenoon.4

Isevooluliselt on reaktsioon viga aeglane ning vajab happelist kataliilisi, mis aitab alandada

reaktsiooni aktivatsioonibarjdiri. Enamasti on selleks kasutatud Lewis’e happeid, aga on

kasutatud ka Brgnstedi happeid.® Reaktsioonivdimet ja selle kaudu ka reaktsiooni kiirust

mojutavad a- ja B-asendajad (vt Joonis 1) ning kataliisaatori valik. a- ja B-asendajad saavad




olla nii elektrondonoorsed kui ka elektronaktseptoorsed ja mdjutavad reaktsiooni nii

elektroonsete efektide kui ka steerilise efekti kaudu.* Niiteks vdib tuua a-alkoksii asendaja,

mis on elektrodonoome ning tdstab substraatide reaktsioonivoimet.*'?
O O O
B R, R, R,
s-trans/s-trans s-cis/s-trans s-cis/s-cis

Joonis 1. Diviniiiilketooni konformeerid ja asendajate asukohad

Nazarovi tsiikliseerumisreaktsioon vastab peatiikis 1.2 mainitud nduetele. Ainus puudujiddk
on see, et vajalikud substraadid ei ole kommertsiaalselt kéttesaadavad. Allpool (Joonis 2) on
reaktsiooni iildskeem ning substraadi ja produkti iildstruktuurid. X tdhendab aromaatset
tuuma, mida on kasutatud selles t60s. Reaktsiooni toimumise oletatava mehhanismi skeem on

leitav t606 lisadest, Lisa 4 (vt Joonis 21).

| ‘ HA

Y
Py

X
X

Joonis 2. Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooni substraat ja produkt.

1.5 Kasutatavad kataliisaatorid

Selles t60s on kasutatud mitu erinevat kataliisaatorit. Kataliisaatorite valik on tehtud eeldusel,
et kataliitisivdime on seoses kasutatava happe pK, viirtusega kasutatavas solvendis.'® UV-
Vis metoodikat kasutades on Kkataliisaatorite valik piiratud, kuna paljud happelised
kataliisaatorid neelavad uuritavas lainepikkuste vahemikus kiirgust. TMR metoodikas on
sellised probleemid harvemad, sest ainete piigid on kitsamad ning kasutatavad kataliisaatorid

on struktuurselt kasutatavatest substraatidest viga erinevad.

To0s kasutatud kataliisaatorid koos pK, viirtustega on loetletud Tabelis 2.
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Tabel 2. T66s kasutatud happed ja nendee pK, viirtused.

Hape pK. (MeCN) | pK, (DCE)
Trifluorometaansulfoonhape, TFOH 0.7" 33.7 1%
Metaansulfoonhape, CH3;SOsH 9.97 " 43.6
Para-tolueensulfoonhape, TosOH 850" 42.0
Bis[(para-tolueen)sulfoon]imiid, (Tos),NH 11.97 45.1
Bis(perfluoropropiiiilsulfoniiiil)imiid, (C3F7S0,),NH 0.1" 32,718
N -[(4- 755" 40.6
klorofeniiiil)sulfoniiiil]perfluorofeniiiilsulfoonimiid,
4-C1-C¢H4-SO,-NH-SO,-CgFs

Kaldkirjas olevad viirtused on saadud korrelatsioonivalemeid kasutades.'® Kdikide hapete
struktuurid, mis on antud t60s kasutatud, on leitavad lisadest, Lisa 1. Jargnevalt kasutatakse

selles t66s ainult lithendeid voi valemeid, et viidata konkreetsele happele.

1.6 UV-Vis-spektromeetria
UV-Vis spektromeetria on iiks vOimalik meetod Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooni
monitoorimiseks.* UV-Vis spektromeetrial pdhineval metoodikast on tipsemalt ridgitud

peatiikis 2.4.1.

Neeldumise intensiivsus UV-Vis spektris allub Lambert-Beeri reeglile, mille jirgi on valguse
neelduvus lainepikkusel A Aj; vordeline optilise teepikkusega ehk lahuse kihi paksusega [,

neelduvusteguriga sellel lainepikkusel &, ning analiiiidi molaarse kontsentratsiooniga C:*
Io
logT = A, = lgC 5)

Iy ja I on valguse intensiivsus enne ja pdrast proovi libimist, nende jagatise logaritm annab
neelduvuse A,.

Kéesolevas t00s on sama substraadi puhul nii / kui ka &, konstantsed suurused (kui
lainepikkus on konstantne) ning neelduvus on kontsentratsiooni lineaarne funktsioon: A, =
f(C). Neelduvust moddetakse erinevatel lainepikkustel, kuid kineetika mootmiseks valitakse

viilja iiks lainepikkus, eelistatult selline, kus substraadi esialgne neelduvus on maksimaalne.?!
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Lisaks on kasulik teostada mddtmised voimalikult pikal lainepikkusel. Vastasel juhul vdivad
modtmist segada teised ained (nt solvent vdi lisandid) ja/voi Lambert-Beeri reegel enam ei

pruugi kehtida.’

1.7 TMR-spektromeetria

TMR spektromeetria on veel iiks vdimalik meetod Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooni

monitoorimiseks.

peatiikis 2.4.2.

TMR spektromeetrial pohinevast metoodikast on tdpsemalt radgitud

TMR spektroskoopias pdOhjustab tugev magnetvili aatomituumade spinnolekute erinevate
energianivoode tekke ning tuumade spinnide vastasmoju vilise véljaga, mille toimel
hakkavad aatomituumad {imber vilise vilja suuna pretsesseerima. Seetdttu saavad
aatomituumad neelata raadiosagedusliku elektromagnetkiirgust, et minna madalamalt
energianivoolt korgemale. Kiirgus saab neelduda, kui tekib resonants — neelatava kiirguse
sagedus vastab pretsessiooni sagedusele. Resonantssagedus f sOltub tuumast endast,
rakendatava magnetvilja tugevusest ja tuuma keemilisest limbrusest — elektrontihedusest
tuuma iimber ning naabruses olevatest spinniga tuumadest. Mdotmistel kasutatakse aga
vahetu resonantssageduse asemel selle suhtelist nihet teatava referentsaine aatomituuma
resonantssageduse suhtes ehk niinimetatud keemilist nihet d. See vdimaldab esitada TMR
spektrid selliselt, et signaalide asukohad ei sdltu magnetvilja tugevusest. Keemilist nihet 0
moddetakse miljondikes osades (ppm) ja see avaldub jdrgmise valemiga:

5 =100 LF (6)

fs on referentsaine (milleks on tihti tetrametiiiilsilaan) resonantssagedus. Suuremad o
vadrtused esinevad tuumadel, mida mdjutavad lihedal asuvad elektronegatiivsed aatomid
ja/voi kordsed sidemed.”® Signaalide intensiivsused (integreeritud pindalad) sdltuvad TMR
spektromeetrias vastava resonantssagedusega tuumade arvust. Seejuures on 'H TMR korral

see intensiivsus vdga heas ldhenduses proportsionaalne vastavat tiitipi tutumade arvuga.

Koige enam mdddetud tuumadeks on TMR spektroskoopias 'H ja *C tuumad.*® Kiesolevas
t60s registreeritakse 'H tuumade keemilisi nihkeid. Kuna substraadi kontsentratsioon
reaktsiooni kdigus vidheneb, siis vidhenevad ka substraadi molekuli vesinikutuumade
signaalide intensiivsused. Samas tekivad spektrisse uued signaalid, mis vastavad produktis

olevatele vesiniku tuumadele.
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1.8 Kineetiline kover ja kiiruskonstant
Kineetiline kdver on funktsioon A, = f(r) vdi Ss = f(¢), mis saadakse samal lainepikkusel
moddetud neelduvuste (TMR korral — piikide pindalade) jiarjestamisel ajateljel. Kineetilise
kovera pohjal saab erinevate meetoditega arvutada kiiruskonstandi. Uks usaldusviirsemaid
on moddtmisel saadud katsepunktide ldhendamine vastavat jirku kineetilise kdvera teoreetilise
funktsiooniga.24 Selleks kasutatakse vahimruutude meetodit, mis tihendab, et leitakse selline
teoreetiline funktsioon, millele vastab minimaalne teoreetiliste ja eksperimentaalsete
neelduvuste voi piikide pindalade vahede ruutude summa.
Tulemusena luuakse funktsioon”, mille vorrand (UV-Vis meetodi jaoks) on jirgmine:

A= (Ay—Ap e it + A; (7)
Ao, Ar ja ki on vastavalt neelduvus reaktsiooni alguses, neelduvus reaktsiooni 1opus ning
kiiruskonstant (indeks tihistab reaktsiooni jarku), mis on andmetootluse kiigus vihimruutude
meetodil varieeritavad parameetrid. A ja t on vastavalt neeldumine ja aeg reaktsiooni teatud
momendil. K&ik neelduvuse viirtused moddetakse samal lainepikkusel 4.
Vorrand (7) on Lambert-Beeri reegli ja 1. jiarku reaktsiooni Kkineetilise vorrandi
kombinatsioon ning kehtib ainult esimest vdi pseudo-esimest jidrku reaktsioonide jaoks.
Vorrandi (7) tuletamiseks on ldhtepunktiks esimest jarku reaktsiooni kiiruse vorrand (3).
Lambert-Beeri reegli (5) kohaselt on neelduvus A kontsentratsioonist C sdltuv lineaarne
funktsioon, kui optiline teepikkus / ning neelduvustegur € on konstantsed. Seega saab
substraadi algkontsentratsioonile panna vastavusse neelduvuse muudu reaktsiooni algusest
reaktsiooni 10puni.
TMR spektromeetrit kasutades asenduvad neeldumised Ap ja Af reaktsiooni substraadi voi
saaduse signaalide pindaladega reaktsiooni alguses ja 16pus Sy ja Sf. Vorrand on tuletatud
analoogselt vorrandiga (7), arvestades, et piigi pindala S ajahetkel ¢ on substraadi
tasakaalulise kontsentratsiooni C lineaarne funktsioon:

S=(Sy—Sp) e Frt + 5 8)

So ja St on piikide pindalad reaktsiooni alguses ja reaktsiooni 15pus. **

1.9 Aspektid, mis mojutavad reaktsiooni kulgemist

1.9.1 Solvendi moju
Esiteks mojutab solvent Brgnstedi hapete tugevust, kusjuures eri solvendid mdojutavad eri

happeid erinevalt, sest vedelfaasiline happelisus on happe ja lahusti ithisomadus.”"*® M&juvad
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faktorid on néiteks solvendi vesiniksideme-donoorsed ja -aktseptoorsed vdimed. Kiill aga
voiks kdige olulisemaks pidada solvendi polaarsust.”> Solvendi valikust on tipsemalt kirjas
peatiikis 2.2.2.

Keskmise polaarsusega keskkonnas enamasti ei esine happed deprotoneerumata kujul, seega

on protoneeritud solvendi molekulide arv tiihiselt V‘eiike,lg’19

mis vdimaldab {iildist happelist
kataliitisi. Spetsiifiline happeline kataliiiis toimub siis, kui kasutatav solvent on korge
polaarsusega ning protoneeritud solvendi molekulide osakaal on suur vorreldes
protoneerimata solvendi molekulide osakaaluga. Kanooniline ndide korge polaarsusega

solvendist on vesi.

Erinevad solvendid voivad pohjustada varieeruvust reaktsiooni kiirustes ka seetdttu, et eri
solvendid stabiliseerivad tekkivat vahekompleksi (vt lisad, Joonis 21) erineval mééral.
Tekkivat vahekompleksi Nazarovi tsiikliseerumisreaktsioonis voib lugeda zwitter-iooniks,
sest vahekompleksiga, mis omab positiivset laengut, on vesiniksidemega tugevalt seotud
kataliisaatori deprotoneerunud vorm, mis omab negatiivset laengut. Selline zwitter-ioonne
vahekompleks on tugevas vastasmdjus solvendiga ja selle stabiliseerimine solvendi poolt on
reaktsiooni kiiruse jaoks votmetidhtsusega. Substraadid on neutraalsed ained ilma ioonsete
tsentriteta ning nende vastasmdju solvendiga on oluliselt ndrgem. Vahekompleksi suudavad
paremini solvateerida polaarsed solvendid, seega need eeldatavasti soodustavad kiiremat

reaktsiooni kulgemist.*’

Solvendi omadustest on veel oluline lisandite, eeskitt vee, sisaldus, millest on tdpsemalt

kirjutatud peatiikis 1.9.3.

1.9.2 Substraadi ja kataliisaatori omaduste ja kontsentratsioonide moju

Mida korgem on kataliisaatori kontsentratsioon lidhteaine(te) suhtes, seda kiiremini kulgeb
reaktsioon.” Seega, iiks olulisematest parameetritest on kataliisaatorite moolprotsent ehk
mol%, mida arvutatakse, jagades kataliisaatori molaarse kontsentratsiooni substraadi
molaarse kontsentratsiooniga. Erinevate substraatide, kataliisaatorite ja solventide jaoks
voivad optimaalsed mol%-d varieeruda ning need tuleb katseliselt midrata. Optimaalne
mol% tidhendab, et reaktsioon kulgeb piisavalt kaua, et oleks vdimalik koguda piisavalt
katsepunkte kineetilise kovera jaoks, aga mitte liiga kaua, et reaktsiooni kulgemise jooksul

oleks voimalik reaktsiooni tingimusi konstantsetena hoida.
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Substraadi ja kataliisaatori kontsentratsioonid osutuvad oluliseks ka lisandite mdju
arvestamisel. Mida madalamad on ainete molaarsed kontsentratsioonid, seda suurem on
potentsiaalsete lisandite mdju reaktsioonile, kuna nende mol% substraadi ja kataliisaatori
suhtes muutub seda suuremaks. Selle viltimiseks oleks vajalik kasutada vdimalikult
lisanditevabu substraate ja solvente. Kui see ei ole teostatav, siis tuleb kaaluda alternatiivseid
metoodika variante.

Mbned uurimused néditavad, et madalamate pK, véirtuste korral on happekataliiiitliste
reaktsioonide kiiruskonstant suurem, mis tdhendab, et tugevamatel hapetel voiks olla parem
kataliiiitiline voime.'® Praegu ei saa seda aga kindlalt viiita, kuna senised tulemused on
saadud vaid viikese arvu eksperimentide pdhjal ja oleks vajalik teha rohkem uuringuid. Minu
to0 vOiks olla nende uuringute alguspunktiks, kui osutub voimalikuks toestada, et Nazarovi

tsiikliseerumisreaktsioon on piisavalt hea mudelreaktsioon.

1.9.3 Vee kontsentratsiooni moju

Kasutatavate hapete korge happelisuse tottu kditub vesi atsetonitriilis alusena, mis on
voimeline monesid kasutatavad happeid deprotoneerima. Vee aluselisus (protoneeritud vee
pK.) atsetonitriilis on hinnanguliselt 2.2 *’, mis on kdrgem kui monede kasutatud happeliste
kataliisaatorite pK, (TfOH ja (C3F;SO,),NH). Tulemusena tekib happest osaliselt vastav
konjugeeritud alus, mis alandab esialgse kataliisaatori hulka.’ Seelibi peaks vee sisaldus
alandama reaktsiooni kiirust. Siiski on hiidrooniumioon omakorda vee kui aluse
konjugeeritud hape, mis tdhendab, et hiidrooniumioon ise voib kiituda reaktsioonis
kataliisaatorina.”® Samuti voib lahuses olev vesi soodustada aktiveeritud oleku

stabiliseerimist, mis vOib reaktsiooni kiirendada.
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2. Reagentide, aparatuuri ja metoodikate kirjeldus

2.1 Kuivkapp

Lahuste ning reaktsioonisegu valmistamine ja ka UV-Vis spektromeetriga modtmised teostati
MBraun UNIlab tiiiipi kuivkapis, et viltida niiskuse ja ka dhuhapniku vdimalikku mdju
reaktsiooni kulgemisele. Kapp on valmistatud roostevaba terasest, seinad on 3 mm
paksusega. Ees on 10 mm paksune klaasaken ning selles asuvate avauste kiilge on dhutihedalt
kinnitatud butiiiilkautSukist kindad, mis ulatuvad kappi sisse. Kapi ruumala on 0.8 m°>.
Kuivkapi tookeskkonnaks on Argoon 5.0 ehk 99.999% puhtusega argoon, mis on inertne ning
aitab viltida gaasifaasi potentsiaalset mdju reaktsiooni kulgemisele. Kapisisese keskkonna
reostumise véltimiseks ringleb argoon pidevalt ldbi puhastite, millena on kasutusel
molekulaarsdelad, aktiveeritud vask ja aktiivsoe filter, et siduda vastavalt veeauru, hapnikku
ning orgaanilisi ithendeid, milleks voivad olla néiteks aurustunud solvendid.

To6vahendite sisse- ja viljaviimiseks on kuivkapil kaks liiiisi. Uks liiiisidest on viiksem, et
viltida liigset to0gaasi kulu. Kinniseid anumaid kuivkappi ei viida, sest lisaks aine(te)le
sisaldavad nad ainete kohal mérkimisvédrses koguses ohku, mis saastab tookeskkonda. Seega
tithjad anumad viiakse liilisi korkideta (voi l1odvalt peale keeratud korkidega). Kui anumad
on sisse viidud, vakumeeritakse liiiisi 3 korda. Koik ained, mida selles t60s kasutatakse, on
kas juba kasutatavas voi korval olevas kuivkapis sees, vilja arvatud substraadid, millest on
ldhemalt kirjas peatiikis 2.2.1. Substraate hoitakse viaalides, mis on eelnevalt argooniga
tdaidetud, seega neid viiakse kuivkappi korki eemaldamata.

Kuivkapi tootingimused ja muudetavad parameetrid on jilgitavad kontrollpaneeli abil.
Sellega saab muuta rohu iilemist ning alumist piiri, mis on tavaliselt t66 ajaks valitud
vastavalt 6.0 mbar ja -2.0 mbar. Samamoodi saab argooni tdiendavalt sisse ja vilja pumbata
pedaalide abil, muutes t6orohku vastavalt vajadustele. Eksperimendi vilisel ajal on iilemiseks
ja alumiseks rohu piiriks valitud vastavalt 6.0 mbar ja 0.3 mbar. Lisaks rdhule on paneelilt
jélgitavad ka vee ja hapniku sisaldused kuivkapi keskkonnas. Hapniku sisaldus kédesoleva t66
seisukohast on vihem oluline, kui vee oma. Niit on rdhuva enamuse ajast alla 5 ppm ja alati
alla 100 ppm. Vee sisaldus on olulisem ning néit on alati olnud alla 5 ppm. Vastasel juhul
eksperimente ei teostata. Vee ja hapniku sisalduste jdlgimiseks on kuivkapiga ithendatud
modtjad: hapniku jaoks Oxygen Probe MB-OX-SE-1 ning niiskuse jaoks Moisture Probe
MB-MO-SE-1.
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2.2 Kasutatavad kemikaalid

2.2.1 Nazarovi reaktsiooni esimene ja teine substraat ehk Nazl ja Naz2

3-feniitil-2-metiiiil-1-(3,4-dihiidro-2H-piiraan-6-iiiil)-2-propeen-1-oon ehk Nazl on esimene
substraat, mida to6 kidigus kasutati. Tegemist on diviniililketooniga, kus vasakpoolsete a- ja
B-asendajate rolli tdidab dihiidropiiraaniiiil-tsiikkel. Parempoolne a-asendaja on metiiiilriithm

ning parempoolne B-asendaja on feniiiilrithm (vt Joonis 3).

Uhendi Nazl siinteesis Mihkel Ilisson. Ta valmistas kaks partiid. Mihkel Ilissoni andmete
jdrgi on tegemist suhteliselt ebastabiilse ainega, mis aeglaselt laguneb toatemperatuuril.
Seetdttu hoitakse Nazl siigavkiilmas -77 °C juures. Eksperimentide jaoks vdetakse see

stigavkiilmast vilja nii lithikeseks ajaperioodiks kui voimalik.

a-3,4-dihiidro-B-oxo-a-[(2,4,6-trimetoksiifeniiiil)metiileen]-2H-piiraan-6-propaanhappe

etiiiilester ehk Naz2 on teine substraat, mida on t66 kdigus kasutati. Tegemist on samamoodi
diviniitilketooniga, mis on véga sarnane Nazl-le, aga parempoolses B-asendaja rollis olevas
feniiiilriihma orto- ja para-positsioonides on vesinikud asendatud metoksiiriihmadega ning

parempoolne a-asendaja kujutab endast etoksiikarboniiiilrithma (vt Joonis 3, kujutatud on Z-

isomeer).
O O
O O
O | | OEt
| | OMe
MeO
OMe

Joonis 3. Nazl (vasakpoolne) ja Naz2 (parempoolne) struktuurid.

Uhendi Naz2 samamoodi siinteesis Mihkel Ilisson. Erinevalt Nazl-st on Naz2 puhul tegemist
E ja Z-isomeeride seguga suhtes 17:1. Z-isomeer, mida on vihem, on reaktsioonivdimelisem

kui teine ehk E-isomeer.?”*
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Naz2 on stabiilsem kui Nazl. Mihkel Ilissoni andmetel ei ole 72 h jooksul toatemperatuuril
mingisugust lagunemist Naz2 puhul tiheldatud. Seega tavaline kiilmkapi siigavkiilmik on

substraadi hoiustamiseks piisav.

2.2.2 Solvendi valik

Selles t66s on kasutatud pohiliselt iihte solventi, milleks on atsetonitriil ehk MeCN, osaliselt

on aga kasutatud ka teist solventi, milleks on 1,2-dikloroetaan ehk DCE.

Kasutatavad substraadid on mdlemas solvendis histi lahustuvad, samamoodi ka enamus
kasutatavatest hapetest. Kumbki solventidest ei neela kiirgust uuritaval lainepikkusel.
Lahustite polaarsuse iseloomustamiseks ldhtun kahest suurusest: dielektriline konstant ehk &
ja empiiriline parameeter ET\, mis on normaliseeritud versioon Er(30) parameetrist. Mida
korgem on Er(30) voi ErY, seda polaarsem on solvent. MeCN on keskmise polaarsusega
solvent: ¢ = 37, ETN = 0.460. Temaga vorreldes on DCE polaarsus madalam: ¢ = 10.7, ETN =
0.327.%

Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooni jaoks on oluline, et solvendil ei ilmneks aluselisi
omadusi, muidu vOib see sarnaselt veele interakteeruda kasutatavate kataliisaatoritega. Sellel
pOhjusel ei sobi levinud solventidest kasutamiseks nt dimetiiiilsulfoksiid (DMSO) voi
dimetiiiilformamiid (DMF). Aluselisuse kvantitatiivseks viljendamiseks vodib kasutada
prootoni iilekandevabaenergiat AG’r, mis viljendab, kui palju energiat mooli kohta tuleb
kulutada, et viia prootoni iihest solvendist teise. Kui AGy; on positiivne, siis esimene solvent
on aluselisem kui teine ning kui AG’r on negatiivne, siis teine solvent on aluselisem kui
esimene. DMSO ja DMF prootoni iilekandevabaenergiad veest on mdlemad negatiivsed:
AG"r; (H20 — DMSO) = -19 kJ/mol, AG’r; (H20 — DMF) = -18 kJ/mol. Samas DCE ja
MeCN prootoni iilekandevabaenergiad veest on modlemad positiivsed. Andmed on kiill
olemas vaid MeCN kohta: AG"r; (H20 — MeCN) = 46 kJ/mol,?® kuid DCE on kindlasti veel
oluliselt vihem aluseline kui MeCN.'® Molemad solvendid sobivad tugevate hapete
uurimiseks ja mdlemaga on hape-aluste toogrupis olemas suur kisitlemise kogemus.
Mblemad solvendid on Romil toodetud, SpS grade. Solvente hoitakse kuivkapis, et viltida
niiskuse ligipddsu ja tumedast klaasist anumates, et viltida valguse vdimalikku mdju.
Mdlemas anumas on sees 3 A molekulaarsdelad, mis seovad vee jilgesid. Tulemusena ei
tileta vee sisaldus solvendis 10 ppm. Lisaks veele on aga vOimalik ka teiste lisandite
olemasolu: MeCN korral, tulenevalt selle aine keemilistest omadustest, on need ained

atseetamiid, etiiiilamiin ja ammoniaak. Need ained on vdimelised siduma kasutatavate
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kataliisaatorite prootoneid, kiitudes alustena. Tulemusena alandavad need ained reaktsiooni
kiirust ning potentsiaalselt vOivad mdjutada teisi aspekte.

Vee sisaldust atsetonitriilis monitooritakse toogrupis pidevalt Karl-Fischeri ehk KF tiitrimise
abil ning see oli alati < 7 ppm. Teiste vOimalike lisandite sisaldust atsetonitriilis uuris
doktorant Eliise Tammekivi gaasikromatograafia-massispektromeetria analiiiiside abil. GC-
MS andmete jiargi ei sisalda kasutatav MeCN iilalnimetatud segajaid detekteeritavates
kogustes. Lisaks sellele on kasutuses olevatel molekulaarsdeltel vdime siduda ka

ammoniaaki31, mis annab tdiendava kindluse solvendi puhtuses.

2.2.3 Kasutatavate kataliisaatorite péritolu
Kiesolevas toos kasutatud hapetest on TfOH (Fluka, >99%) ja CH3SOsH (Sigma-Aldrich,
>99%) kommertsiaalsetest saadud. TosOH 32, (Tos),NH 32, (C5F;S0O,),NH 33 ja 4-Cl-C¢Ha-

SO,NHSO,-C¢Fs 34 péritolu on sama, mis vastavates viidatud publikatsioonides.

2.3 Reaktsioonisegu valmistamine

Reaktsioonisegu kujutab endast lahust, kus on dra lahustatud substraat, kataliisaator ning on
vajaduse korral lisatud vee lahust atsetonitriilis (kui lahustina on kasutusel atsetonitriil).
Soltuvalt modtmismetoodikast vdivad varieeruda lahuse kogus, ainete kontsentratsioonid
ning kasutatavad anumad. Reaktsioonisegu valmistatakse alati kuivkapis, et vilistada liigse
vee sattumist reaktsioonisegusse. Substraadi ja ka kataliisaatori lahuste lisamiseks kasutatakse
100 pl siistlaid, solvendi lisamiseks kasutatakse 2.5 ml solvendisiistalt. Kdiki siistlaid, nagu
ka muid toovahendeid, hoitakse pidevalt kuivboksis ning pestakse peale kasutamist
kasutatava solvendiga, vilja arvatud solvendisiistal.

UV-Vis metoodikas kasutatakse kvartsist kiivetti, mille sees on magnetsegajapulk.
Minimaalne lahuse kogus peab olema iile 1.8 ml, sest alates 1.75 ml ja allapoole ei ldbi
kiirgus proovi. Tavaliselt ei tehta aga lahust rohkem kui 2.0 ml ainete kokkuhoidmise
eesmirgil. Substraadi kontsentratsioon jidb alati alla 10* M, iile selle on neelduvus
usaldusviirseks mootmiseks liiga korge. Koigepealt lisatakse kiivetti fikseeritud kogus
solventi, siis lisatakse substraadi lahust ning 16puks lisatakse kataliisaatori lahust. Vajaduse
korral lisatakse enne kataliisaatori lahust ka vee lahus kasutatavas solvendis. Iga lisamise
jarel kaalutakse viaali, et fikseerida lisatav kogus nii tdpselt kui voimalik. Kui mddtmised on
Iopetatud, loputatakse kiivetti 4 korda kasutatava solvendiga ning vakumeeritakse

vakumeerimiskambis, et eemaldada solvendijadgid.
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TMR metoodikas on kasutusel klaasist TMR tuub, lisatav lahuse kogus on umbes 1 ml.
Tiiiipiline substraadi kontsentratsioon on 1072 M, sest madalamatel kontsentratsioonidel on
TMR spektris piigid liiga madala intensiivsusega ning signaal-miira suhe muutub liiga

viikeseks.??

Reaktsioonisegu valmistamise protsess on UV-Vis metoodikas olevale
protsessile vidga sarnane. Selleks kasutatakse tavalist 5 ml siistalt, mida hoolikalt
vakumeeritakse enne kuivkappi viimist. Samuti ei lisata eraldi solventi, vaid substraadi lahus
on juba sellise substraadi kontsentratsiooniga, mis vastab soovitud kontsentratsioonile, kui
kataliisaatori lahus saab lisatud tuubi. Kataliisaatori lahuse lisamise moju substraadi
kontsentratsioonile on viga viike, kuid seda voetakse samamoodi arvesse. Lisaks lisatakse
tuubi kinnine kapillaar referentsainega, et kalibreerida keemiliste nihete skaalat ja kasutada
referentspiiki  substraadi piikide integreerimiseks. Kéesoleva t00 raames kasutati
referentsaineks deutereeritud kloroformi, millele oli lisatud 1% tetrametiiiilsilaani. Kui koik
komponendid on lisatud, pannakse TMR tuubi korgi timber parafilmi, et viltida liigse vee
sattumist tuubi, ning viiakse TMR laborisse mOotmisteks.

Kui reaktsioon on ldbi viidud sobivates tingimustes, siis vee sisaldus reaktsioonisegus ei
tohiks tiletada 10-20 ppm. Kiivetti saab vesi sattuda ainult solvendist. TMR tuubi vOib vesi
sattuda veeauru kujul Shust, eriti siis, kui kork pole parafilmiga tdiendavalt tithendatud. Vesi
saab adsorbeeruda tiihjade klaasanumate seintele, kuid sellest saab lahti nii kuumutades ndud

kuivatuskapis kui ka vakumeerides noud liiiisis.

2.4 Kasutatavad mooteseadmed ja nendega seonduvate metoodikate
kirjeldus

2.4.1 UV-Vis spektromeetrial pohinev metoodika

UV-Vis spektromeetria on iiks véimalikest meetoditest Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooni
uurimiseks.* Kasutatud Nazarovi substraatide iihine omadus on resonantsefekt aromaatse
asendaja X ja karboniiiilriihma vahel (Joonis 2), mis kaob tsiikliseerumise kdigus, sest neid
rithmi ithendav kaksikside muutub iiksiksidemeks.* Resonantsefekt algses substraadis tagab

1.35

neelduvuse pikematel lainepikkuste UV-Vis metoodikas on optimaalne substraadi

kontsentratsioon 7.0x10~ M.

Mootmisi teostatakse UV-Vis spektromeetriga Agilent Cary 60. Spektromeetri pilulaius on 1
nm. Valdaval enamusel mootmistest on kasutatavaks skaneerimiskiiruseks 600 nm/min.

Sellisel kiirusel registreerib spektromeeter neelduvust sammuga 1 nm. Kiirematse
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reaktsioonide puhul valiti kiiruseks 1800 nm/min, kuid siis on spektromeeter sunnitud
registreerima neelduvuse vastavalt sammuga 3 nm. Reaktsioonieelsete (puhta substraadi
lahuste) spektrite registreerimiseks kasutatakse programmi ,,Cary WinUV Scan Application
version 5.1.0.1016”. Kineetika mddtmisteks kasutatakse programmi ,,Cary WinUV Scanning
Kinetics Application version 5.0.0.999”.

Kuivkappi on paigutatud spektromeetriga optiliste fiibrite abil {ihendatud viline
kiivetikamber, kuhu paigutatakse kiivett reaktsiooniseguga. Seega mootmiste ajal ei vilju
kiivett kuivkapist ning inertne atmosfddr on tagatud. Kiivetikamber on isoleeritud ka
kuivkapi valgusest. Kiivetikamber ei ole termostateeritav, kuid temperatuuri pidevalt
monitooritakse kiivetikambris asuva termomeetri abil ja temperatuuride erinevus keskmisest
temperatuurist, milleks on 23.5 °C ei ole kunagi suurem kui 1.5 °C

Kineetika mddtmiste programm vdimaldab spektromeetril tootada reziimis, milles peale iihe
spektri kogumist alustab ta uue spektri kogumisega vahepausideta. Mootmispiirkonnaks on
tavaliselt 190 — 400 nm. Sealt valitakse 10puks ainult iiks lainepikkus, millel neelduvus
reaktsiooni alguses on piisavalt korge.

Kogu spektrit on aga vaja selleks, et teha muid jireldusi reaktsiooni kulgemise kohta. Niiteid
UV-Vis spektritest saab leida lisadest, Lisa 2 (Joonis 18 ja 19). Esiteks on tihtis isosbestilise
punkti olemasolu. Isosbestiline punkt on teatud punkt graafikul A vs A, mida ldbivad kdik
teatud aja jooksul kogutud spektrid, mis vastavad konkreetsele reaktsioonisegule.
Isosbestilise punki olemasolu tidhendab, et iiks aine liheb pidevalt teiseks iile ning muid
protsesse ei toimu. Teiseks tasub jilgida, et substraadi maksimum ei nihkuks teisele
lainepikkusele. Nihked voiksid tdhendada, et produkti ja substraadi piigid osaliselt kattuvad,
mis omakorda tdhendab, et mdddetavale lainepikkusele ei vasta ainult substraadi neeldumine,
vaid substraadi ja produkti neeldumiste summa.”!

Alguses lisatakse kiivetti solvent ning nullitakse baasijoon. Selle jarel lisatakse substraadi
lahust, hoolikalt segatakse magnetsegajaga ning registreeritakse spekter, mis vastab puhtale
substraadi lahusele. Siis lisatakse kataliisaatori lahus, voimalikult kiiresti segatakse lahus segi
ning paigutatakse kiivetikambrisse tagasi, et alustada spektrite registreerimisega.

Spektrid registreeritud, moodustatakse andmepunktidest eksperimentaalne kineetiline kover.
Sellele eksperimentaalsele koverale ldhendatakse vidhimruutude meetodil vorrandile (6)
vastav funktsioon, varieerides kolme parameetrit: neelduvus alghetkel, neelduvus 16pphetkel
ja kiiruskonstant. Funktsiooni kdige huvipakkuvam parameeter on kiiruskonstant, mida

kasutatakse katsete omavaheliseks vordlemiseks. Andmetdotluseks kasutatav programm on
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Microsoft Excel,

lisaprogrammi Solver.

vihimruutude meetodi rakendamiseks

kasutatakse Microsoft Exceli

2.4.2 TMR spektromeetrial pohinev metoodika

Nazarovi tsiikliseerumise reaktsiooni kulgu on véimalik jdlgida ka TMR spektromeetri abil,

registreerides 'H TMR spektreid.”?. Substraadi ja saaduse keemiline struktuur on erinev,

seega on ka vastavate vesinike varjestuse méaarad erinevad ja seega asuvad signaalid spektris

erinevate keemiliste nihete juures.”> Suurimad muutused spektris on seotud vesiniku

tuumadega 1, 2 ja 3 (Joonis 4). Tuumale 1 vastav signaal reaktsiooni kédigus kaob ja tuumale

3 vastav signaal tekib. MOOtmistel kasutati vesinikule 1 ja vesinikule 2 vastavaid signaale.

TMR metoodikaks on optimaalne substraadi kontsentratsioon 0.01 M.

HA

Joonis 4. Substraadi ja produkti olulised vesinikud.

Jargmises tabelis on toodud TMR metoodika eelised ja puudujdigid, vorreldes UV-Vis

metoodikaga.

Tabel 3. TMR meetodi eelised ja puudused vorreldes UV-Vis meetodiga reaktsiooni kiiruse
modtmisel.

Eelised

Puudused

Kineetilise kdvera jaoks vOetavad signaalid
on kiillaltki karakteristlikud konkreetse aine
suhtes, mistottu potentsiaalsete lisandite
piigid on substraadi mdddetavatest piikidest
enamasti piisavalt eraldatud ning ei sega

moOotmisi.

TMR aparatuur on kuivkapist kaugel.

MOootmiste ettevalmistus votab rohkem aega,

kui reaktsioon juba toimub. Inertne

atmosfaar on ainult tuubi sees, selle

iimbruses enam mitte.
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TMR  spektromeetriat  kasutades  on | Minimaalsed kasutatavad kontsentratsioonid
kasutatavate kataliisaatorite valik oluliselt | on TMR meetodi korral oluliselt suuremad,
laiem, sest substraadi ja kataliisaatori piikide | mis tingib suurema substraadi kulu. Sellest
kattumise tdendosus TMR spektris on | tulenevalt ei pruugi TMR metoodikal saadud
madal. tulemused olla alati UV-Vis tulemustega

vorreldavad.

Spektrite registreerimise kiirus on madal
ning ei pruugi olla piisav kiiremate

reaktsioonide jaoks.

Katse ettevalmistuseks ja andmetootluseks

vajalik ajakulu on palju suurem.

Tabelis nimetatud eelised on tingitud sellest, e¢ TMR piigid on mérkimisvéarselt kitsamad,

vorreldes UV-Vis neeldumisribadega, mistottu on piikide kattumine ebatdenéoline.

Selles t60s on kasutati Bruker AVANCE III 700 TMR spektromeetrit (700.1 MHz H).
Mootmisteks kasutati TopSpin 3.2 tarkvara. Mootmised viidi ldbi kontrollitud temperatuuri

juures, 25.0 £ 0.1 °C.

Enamasti kasutatakse TMR spektrite registreerimisel deutereeritud solvente, mis lihtsustavad
spektri registreerimist, lisaks on solvendi signaali intensiivsus mahasurutud. Kédesolevas t60s
kasutati TMR spektrite registreerimisel deutereerimata atsetonitriili, mida kasutati ka UV -Vis
modtmiste juures, et oleks voimalikult vihe muutujaid iihe meetodi pealt teisele minnes.
Kuna solvendi kontsentratsioon lahuses on suurusjiarkudes suurem, kui uuritud substraadi ja
kataliisaatori kontsentratsioonid, siis on spektris tekkiv solvendi piik suurusjiarkudes
intensiivsem, mis potentsiaalselt voib segada mdodotmisi. Kdesolevas tods on substraadi ja ka
produkti need keemilised nihked, mida mddotmistel kasutatakse, solvendi omadest piisavalt

eraldatud ning solvendi piik mdotmisi ei sega.

Nii puhta substraadi kui ka valmis reaktsioonisegu jaoks on mdistlik mddta palju spektreid
ning need keskmistada, mida kasutatav programm teeb automaatselt. Nii vidheneb
moodtmistest tulenev modtemiaidramatus. Tavaliselt on skaneerimiste arv kas 16 (kiiremate

reaktsioonide jaoks) vOi 32 (aeglasemate reaktsioonide jaoks).
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Peale happe lisamist suudab spektromeeter, sOltuvalt reaktsiooni kiirusest, koguda umbes 100
spektrit. Kui spektrid on kogutud, tuleb leida ning integreerida substraadi piigid, mida
kasutatakse reaktsiooni jdlgimisel. Enamasti on selleks kasutusel piikide multiplett, mis
vastab Joonise 4 vesinikule 2 ja mille suhtelise keemilise nihke vairtus 6 = 8.29 ppm, ning
triplett, mis vastab Joonise 4 vesinikule 1 ja mille suhtelise keemilise nihke viirtus & = 6.61
ppm. Suhteline keemiline nihe tihendab kéesolevas kontekstis keemilist nihet, mille
nullpunktiks oli valitud kdige negatiivsema keemilise nihke védrtusega referentsaine piik.
Kasutati vélist kalibreerimist referentsainet sisaldava suletud kapillaari abil, mis sisaldas
deutereeritud kloroformi ja 1% tetrametiiiilsilaani. Tetrametiiiilsilaani kasutati keemiliste
nihete skaala kalibreerimiseks. Deutereeritud kloroformi piiki kasutati referentspiigina
substraadi piikide pindalade integreerimisel. Signaalide pindalad on mdodtesuuruseks, mille
abil konstrueeritakse kineetiline kdver. Andmetdotluseks kasutatav programm on Microsoft
Excel, vihimruutude meetodi rakendamiseks kasutatakse Microsoft Exceli lisaprogrammi

Solver.

2.4.3 KF titraator ning vee sisalduse miairamise metoodika

KF tiitrimise abil on vdimalik médrata vee sisaldusi erinevates proovides. Kiesolevas toos
kasutusel olevaga kulonomeetrilise KF titraatoriga saab midrata vee sisaldusi
kontsentratsioonide vahemikus 1 ppm kuni 5000 ppm. Selles t66s on KF tiitrimist kasutatud
enamasti reaktsioonisegude analiiiisiks. Samuti on KF tiitrimise abil kindlaks tehtud vee
sisaldus vee lahuses MeCN keskkonnas, neil juhtudel, kui reaktsioonisegule lisati vett. Kuna
vesi ei kuulu reaktsiooni saaduste hulka, voib KF tiitrimist teostada ka peale reaktsiooni
Ioppemist. Seda kidesolevas to0s ka tehakse, sest see voimaldab hinnata, eriti NMR meetodi

korral, kas reaktsiooni kdigus imbus reaktsioonisegusse viljastpoolt veeauru.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 Spektrid ja kineetilised koverad

Soltumata metoodikast on andmetdotluseks kasutatavad andmekogumid alati samad.
Erinevate spektrite saamiseks kasutatakse signaali intensiivsuse védrtusi y-teljel ning
lainepikkuse voi keemilise nihke viirtusi ajahetkel ¢ x-teljel.

UV-Vis spektritel valitakse kineetilise kdvera koostamiseks vélja kindel lainepikkus, millel
neelduvus reaktsiooni kdigus kahaneb. TMR spektritel valitakse signaal, mille intensiivsus
reaktsiooni kdigus samamoodi kahaneb Kuigi iildiselt eelistatakse UV-Vis spektrite korral
modtmiseks maksimumi lainepikkust, kinnitasid katsed, et ka neeldumisriba pikemalainelise
nolva pealt andmete kogumine annab enamasti hiid tulemusi. Segajad, mis neelavad kiirgust
liihematel lainepikkustel, osutuvad sageli suuremaks probleemiks, kui signaal/miira suhte
moningane langus, mis tuleneb sellest, et mdOtmist ei teostata neeldumismaksimumi
lainepikkusel. SeetOttu valiti moOotmiseks tihti pikem lainepikkus, kui substraadi
neeldumismaksimumile vastav lainepikkus.

Vorrandite (7) ja (8) abil, kasutades vidhimruutude meetodi lihendamist, lihendatakse
funktsiooni A, = f(r) vdi Ss = f(¢) eksperimentaalsete andmetega. Tulemusena saadakse
graafik, mille peal on nii eksperimentaalne kineetiline kover kui ka sellele 1dhendatud 1. jirku
reaktsioonile vastav funktsioon. Joonisel 5 on esitatud kineetilise kdvera néidis.
Eksperimentaalseid andmeid tdhistatakse punaste punktidega ning arvutusliku kineetilist
kdverat — sinise pidevjoonega. Paljudes katsetes on alguses andmete hulk tihedam kui katse
16pus, kuna reaktsioon muutub aja jooksul aeglasemaks ning 16pus ei ole vajalik nii tihedalt
andmeid koguda.

Siin ja jargnevalt kasutan graafikutel jirgmist infoldiku: kuupéev, substraat, kataliisaator,
solvent, substraadi kontsentratsioon, mol%, lisatud vee kontsentratsioon, modtmismetoodika,
lisainfo nagu lainepikkus voi keemiline nihe. Infoldigus on kirjas kdik andmed, mis on katse
teostamise  seisukohast olulised. Lisatud vee kontsentratsiooni all mdeldakse
kontsentratsiooni, mis vastab reaktsioonisegule, kus enne vee lisamist on vee
kontsentratsioon tiihiselt viike.

Substraadi tahistamiseks kasutatakse nime jarel b1 vdi b2, mis tdhendab vastavalt kas esimest

voi teist substraadi partiid. Naz1 ainest oli valmistatud 2 partiid, Nazl ainest — iiks partii.
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Joonis 5. Kineetilise kdvera graafik.

(30.03.21, Nazl b1, TfOH, MeCN, 7.00x107 M, 5.45 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A =280 nm)

Kineetiliste kdverate analiilis on tihtis t60 osa. Eelkdige tuleb méiirata, mis on reaktsiooni
aegade vahemik, mille jirgi kineetilist kOverat konstrueerida voiks. Kui siisteem on suletud,
siis peaks reaktsiooni kiiruskonstant konstantne olema ning kineetiline kover ei tohiks sdltuda
valitud ajavahemikust. Reaalselt vOivad aga reaktsiooni ldpupoole hakata toimuma
korvalprotsessid, mis on tdheldatavad andmete hélbimise jidrgi eeldatavast kdverast. See
tdhendab, et kineetiliseks analiiiisiks tuleb valida vihem punkte. Heaks indikaatoriks selle
kohta, kas mudel klapib eksperimentaalsete punktidega piisavalt hésti, on eksperimentaalsete
ja mudelipdhiste punktide vahede ruutude summa, samuti see, kas need vahed on juhusliku
vOi siistemaatilise suuruse ja suunaga. Kui arvutatud punktide hélbed kineetilisest kdverast on
siistemaatilised, siis see annab mérku, et reaktsioonisegus ei kulge protsess ootuspiraselt voi

kulgeb lisaks uuritavale protsessile moni muu keemilise reaktsioon.

3.2 Substraadi ja solvendi varieerimine

T6o esimeses etapis eksperimenteeriti erinevate substraatide ja solventidega, mis jdrel jaeti
ihe substraadi (Naz1) ja iihe solvendi (MeCN) juurde.

Naz2 substraat sai siinteesitud hiljem. Kuna Naz2 on toatemperatuuril mérkimisvéarselt
stabiilsem kui Nazl, on iiritatud minna iile just sellele ainele. Naz2 neeldumisriba asub
umbes 320 nm juures, mis on parem Nazl omast (umbes 280 nm), sest pikematel

lainepikkustel on vihem tdenioline potentsiaalsele segajate olemasolu.
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Eksperimentide kiigus selgus, et Naz2 isomeeride reaktsioonivdime erineb ning see erinevus
osutus viga tdhtsaks. Selle tulemusena oli enamik eksperimendiseeriaid analiiiisiks
kolbmatud, sest paralleelselt toimus kaks erineva kiirusega reaktsiooni, mistottu teoreetiline

kineetiline kdver klapis eksperimentaalsete andmetega halvasti (Joonis 6).
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Joonis 6. Naz2 ainega reaktsioonisegu iseloomulik kineetiline kover.

(18.02.20, Naz2, TfOH, MeCN, 7.10x 10”3 M, 13.96 mol%, 0 ppm, UV-Vis, > = 315 nm)

Nagu on Jooniselt 6 niha, on eksperimentaalse andmekogumi kokkulangevus teoreetilise
kineetilise koveraga halb: esineb selge siistemaaline hédlve, mis tihendab, et protsess ei kulge
ootuspdraselt. Alguses polnud veel selge, et need siistemaatilised hédlbed on tingitud
isomeeride erinevast reaktsioonivoimest, seega tehti rohkem katseid. Teised katseseeriad
kinnitasid, et probleem on substraadis ning sealtpeale viidi t66 tdielikult iile Nazl substraadi
peale. Joonisel 6 toodud kineetiline kdver oli moodustatud spektrite seeriast mis on leitav

lisades, Lisa 2 (Joonis 19).

Solventidest kasutati pohiliselt atsetonitriili. 1,2-dikloroetaaniga tehti moned katsed, mis
kinnitasid, et MeCN on parem solvendi valik. DCE madalama polaarsuse tottu voib
reaktsioon kulgeda mdonevorra teistsuguse mehhanismi jirgi, mis omakorda saab mdjutada
reaktsiooni jdrku. 1,2-dikloroetaanis teostatud katsed enamasti viitasid, et tegemist on
segakineetikaga: saadud andmeid ei saanud ldhendada ei lineaarse funktsiooniga, mis vastab

0. jargule, ega eksponentsiaalse funktsiooniga vorrandi (7) abil, mis vastab 1. jirgule.
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Joonis 7. 1,2-dikloroetaaniga reaktsioonisegu iseloomulik kineetiline kdver.

(16.09.20, Nazl b1, TFOH, DCE, 1.25x10™* M, 10.08 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A = 307 nm)

Joonisel 7 on sirge rohelise joonega tdhistatud lineaarne funktsioon, mis on
eksperimentaalsete andmete lihendus nullindat jédrgule vastavale kineetilisele koverale.
Eksperimentaalsetel andmetel esineb siistemaatiline hédlve molemast mudelist. Valdaval
enamusel katsetes, kus solvendina oli kasutatud DCE, esineb sarnane trend, seega otsustati

minna tdielikult iile atsetonitriili kasutamisele.

3.3 Kataliisaatorite varieerimine

Voimalike kataliisaatorite mitmekesisus on kédesoleva to0 seisukohast vidga oluline, sest
eesmiark on leida sobiv mudelreaktsioon hapete kui Kkataliisaatorite Kkataliilisivoime
kvantitatiivseks uurimiseks.

Selles ja ka jidrgnevas peatiikis osutub andmetdotluses koige olulisemaks médratavaks
parameetriks kiiruskonstant k;. Kiiruskonstandi mugav viljendusviis on selle negatiivne
kiimnendlogaritm -log(k;), mida kasutatakse selles t60s k; asemel. Mida suurem on -log(k;),
seda aeglasem on reaktsioon (iihe iihiku vorra vidhenemine tihendab kiimmekordset kiiruse
kasvu).

Kataliisaatorite varieerimine t0i esile tdsise probleemi, milleks on tulemuste halb
pidevadevaheline korratavus. Moned katsed olid tehtud Naz2 ainega, seega nendes oli
probleem juba selgeks tehtud. Siiski oli Nazl ainega kohati niha sarnast olukorda. Seega
otsustati keskenduda koigepealt sellele, et eksperimendimetoodika sel mééral paika

hiilestada, et saavutada tulemuste rahuldav korratavus. Selleks otsustati vélja valida iiks
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kataliisaator ja temale vastav optimaalne mol% ning varieerida teisi reaktsiooni ldbiviimise
parameetreid.

Kataliisaatoriks valiti TfOH. Valiku pdhjustas eelkdige see, et reaktsioonidel, milles on
kataliisaatorina kasutatud TfOH, oli eksperimentaalsete andmete kokkulangevus esimest
jarku reaktsiooni vorrandi pdhjal arvutatud kineetilise kdveratega kodige tipsem. Lisaks oli
valiku tegemise hetkeks trifluorometaansulfoonhappega tehtud kdige rohkem katseid.
Optimaalsed kataliisaatori mol% véirtused, mis on 10 mol% UV-Vis metoodikas ja 1 mol%
TMR metoodikas, olid samamoodi histi teada. Viimaseks pohjuseks on see, et TFOH on
kommertsiaalselt kittesaadav ja piisavalt odav ning toogrupis on seda piisavas koguses.
Modnede teiste kataliisaatorite abil saadud kineetilised kdverad on leitavad lisadest, Lisa 5.

On ootuspérane, et reaktsiooni kiiruskonstant on seotud kataliisaatori kontsentratsiooniga
(mille véljendusviisiks on kiesolevas toos mol%). Samas, selle seose tipne iseloom ei ole

ette teada.

3.4 Vee kontsentratsiooni varieerimine

Vesi osutub oluliseks reaktsioonisegu komponendiks, kuna sisaldub vihesel mééral ka
veevabades lahustites ning tinu oma keemilisele aktiivsusele mdjutab vesi paljusid protsesse
ka madalas kontsentratsioonis. TMR metoodikas on veesisalduse modtmine veel olulisem,
sest vesi voib tungida TMR tuubi veeauru kujul Shust. Sellest tulenevalt on oluline selgeks
teha, kui ulatuslik vee moju tegelikult on. Kédesolevas toos uuriti reaktsioone veesisaldusega 0
ppm — 400 ppm.

Vee lisamiseks valmistati vee lahus atsetonitriilis kontsentratsiooniga 3073 ppm, mis méérati
KF tiitrimise abil. Vee lahust lisati reaktsioonisegusse siistla abil. Kaalumise teel méérati
lisatud vee kontsentratsioon reaktsioonisegus. TMR md&otmiste korral teostati reaktsiooni
Iopetamise jdrel reaktsioonisegu KF tiitrimine, et veenduda, et vee kogus on konstantseks

jaanud.

3.4.1 TMR katsed

Enamik modtmisi teostati UV-Vis metoodikaga, kuid alustati modtmisi TMR metoodikat
kasutades. Katsete tulemused on nzhtavad Joonisel 8, millel on kujutatud 4 katsest saadud
andmed. Substraadi kontsentratsioonid jdivad vahemikku (1.02 + O.O7)><10'2 M. Oranzi varvi

punktid vastab kataliisaatori moolprotsendile 0.68 mol%, sinised punktid vastavad

31



kataliisaatori moolprotsendile vahemikus 1.01 kuni 1.07 mol%. Téapsemad andmed
reaktsioonide kohta on leitavad lisadest, Lisa 6. Samale veesisaldusele vastab graafikul kaks
punkti, sest igas katses on -log(k;) méératud integreerides kahte erinevat substraadi vesinike
multipletti (vesinikud 1 ja 2 Joonisel 4). Lisaks oli tehtud 5 katset, mille tulemustest oli
jélgitav lineaarne trend, mis viitab segakineetikale, ning 3 katset, kus reaktsioon oli erinevatel
eksperimentaalsetel pohjustel kas liiga kiire voi liiga aeglane. Nende eksperimentide tulemusi

graafikule ei kantud.
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220
1.5
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0.5
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Vee kontsentratsioon reaktsioonisegus (ppm)

Joonis 8. TMR metoodikaga mdddetud: -log(k) sdltuvus vee kontsentratsioonist.

C(substraat) = (1.02 + 0.07)x 10> M, mol% = 1.04 + 0.03 mol%

Saadud tulemustest vOib n#dha, et vesi aeglustab reaktsiooni toimumist teatud
kontsentratsioonini, millest korgematel kontsentratsioonidel hakkab vesi reaktsiooni
kiirendama. Joonisel 9 on toodud kineetilise kdvera nidide, mida saab TMR metoodikaga

saadud andmete andmetootlusel. RU tihendab joonisel ruutiihikut.
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Joonis 9. Tiiiipiline TMR metoodikaga saadud kineetiline kover.
(14.10.20, Nazl b1, TFOH, MeCN, 1.10x107 M, 1.02 mol%, 108 ppm, TMR, & = 6.61 ppm)

3.4.2 UV-Vis katsed

UV-Vis metoodikaga uuriti kdigepealt reaktsioonisegu, kuhu oli lisatud vett, aga polnud
lisatud kataliisaatorit, et nidha, kas puhas vesi on voOimeline Kkataliilisima Nazarovi
tsuikliseerumisreaktsiooni. Tulemustest, mis on toodud Joonisel 10, on niha, et kataliisaatorita
reaktsioonisegu neeldumine ajas on konstantne, millest saab jireldada, et puhas vesi ei
kataliitisi uuritavat keemilist reaktsiooni.
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Joonis 10. Kataliisaatorita reaktsioonisegu neelduvuse soltuvus ajast.

(06.04.21, Nazl b2, -, MeCN, 9.39x 10° M, 0 mol%, 102 ppm, UV-Vis, A = 307 nm)
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Vee moju uurimiseks (7.03 + 0.3>)><10'5 M substraadi (v.a iiks katse, milles substraadi
kontsentratsioon oli 9.15x10° M) ja 10.0 + 0.4 mol% Kkataliisaatori sisalduse juures oli
kokku tehtud 12 katset. Joonisel 11 on toodud tulemused. Kaheteistkiimnest katsest oli vélja
jaetud kolme katse tulemused, sest saadud koverad viitasid segakineetika esinemisele.

Tapsemad andmed reaktsioonide kohta on leitavad lisadest, Lisa 6.
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Joonis 11. UV-Vis metoodikaga moddetud -log(k;) sdltuvus vee kontsentratsioonist.

Katsed olid tehtud kolmel erineval pdeval. Rohelise virviga on tdhistatud punktid, mis histi
tdiendavad TMR metoodikaga saadud tulemusi. See tdhendab, et esineb maksimum (ka
umbes 100 ppm), millest kdrvale kaldumine viib reaktsiooni kiirendamiseni. Punase virviga
on tdhistatud punktid, mis oluliselt hélbivad olemas olevatest tulemustest. Teoreetiliste
kineetiliste koverate kokkulangevus reaalsete andmetega on hea kogu reaktsiooni ulatuses,
koverad on sarnased Joonisel 5 toodud kdverale. Rohkem andmeid selle graafiku kohta saab

leida lisadest.

3.4.3 Jareldused vee moju kohta Nazarovi reaktsioonile
Autori saadud tulemused niitavad, et olenevalt vee sisaldusest vOib vesi reaktsiooni
kiirendada voi aeglustada. Nende tulemuste pdhjal voib piistitada hiipoteesi, et vesi mdjutab
reaktsiooni kiirust kolmel moel:

(1) Vesi seob kataliilisiva happe prootoneid ja vihendab neutraalsel kujul esineva happe

kontsentratsiooni. Tekkinud solvateeritud H3O" on ka ise kataliiiisiva voimega, kuid
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on ndrgemad happed kui TfOH (pK, 2.2 vs 0.7). See faktor alandab reaktsiooni
kiirust.

(2) Vee kontsentratsiooni tdustes litub esmaselt tekkinud H3;O" iooniga veel vee
molekule,”” vihendades veelgi selle happelisust. See faktor alandab reaktsiooni
kiirust.

(3) Vesi kui polaarne molekul, millel on nii vesiniksideme donoorsed kui ka
vesiniksideme aktseptoorsed vdimed, aitab stabiliseerida tugeva laengueraldatusega
(sisuliselt ~ zwitterioonset)  aktiveeritud  kompleksi ja  seeldbi  alandab
aktivatsioonienergiat ja tdstab reaktsioonikiirust.

IImselt on madalate vee sisalduste juures iilekaalus pigem kaks esimest faktorit, samas, kui
korgema vee sisalduse juures domineerib kolmas faktor. Jédreldus, mida voib saadud
tulemustest teha, on see, et vesi mojutab Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooni olulisel mééral,

aga tdpsemad asjaolud vajavad veel uurimist.

3.5 Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooni sobivus mudelreaktsiooniks

3.5.1 Paevadevaheline korratavus

Selleks, et teha 10ppjdreldus selle kohta, kas Nazarovi tsiikliseerumisreaktsioon sobib
mudelreaktsiooniks, tehti veel moned eksperimendiseeriad.

Nagu oli mainitud peatiikis 3.3, on selle reaktsiooni korral pdevade vaheline korratavus
tagasihoidlik. Selle néhtuse tdpsemaks uurimiseks tehti katseseeriad, mille ldbiviimise
tingimused oleksid voimalikult sarnased. Nididetena on toodud 2 katset (Joonis 12 ja 13),

mille teostamise kuupidevade vahe on enam kui 8 kuud.
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Joonis 12. Esimese katse kineetiline kover.

(14.01.20, Nazl b1, TFOH, MeCN, 7.73x10™ M, 13.88 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A = 284 nm)
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Joonis 13 Teise katse kineetiline kover.

(23.09.20, Nazl b1, TFOH, MeCN, 7.77x10° M, 12.87 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A = 284 nm)

Saadud -log(k;) véirtused olid vastavalt 3.13 ja 2.93. Teises katses tehtud reaktsioon oli
selgelt kiirem, samas kui kataliisaatori mol% in monevorra madalam, kuid kiiruste vahe ei ole
viga suur. Molemal koveral on jélgitavad korvalekalded mudelist, kui enamik reaktsioonist
on juba dra toimunud. Siiski need korvalekalded ei takista andmetootlust, sest algavad
vastavalt 3200 ja 2000 s kandis. Arvutuslik kdver konstrueeriti mdlemal korral 16ppu jddvaid
punkte  arvestamata.  Kéiesolevatest  katsetest  voib  jdreldada, et  Nazarovi
tsiikliseerumisreaktsiooni pédevadevaheline korratavus Brgnstedi happeid kataliisaatoritena

kasutades on siiski piiratud.
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3.5.2 Reaktsiooni kiiruse soltuvus kataliisaatori moolprotsendist

Kéesoleva t60 raames tehti mitu katseseeriat, milles varieeriti ainult mol% ning koiki teisi
suurusi Uritati hoida voimalikult konstantsetena. Tihti tekkis olukord, milles juba reaktsiooni
algkiirus oli vdga madal. Siis kasutati jargmiseks katseks sama reaktsioonisegu, kuhu
taiendavalt lisati happelist kataliisaatorit ning modtmised kéivitati uuesti. Sellise katseseeria
ndide on toodud Joonistel 14 ja 5. Esialgne mol% reaktsioonisegus oli 3.29 %, mida tdsteti

happe lisamisega 5.45 %-ni.
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Joonis 14 Esimese katse kineetiline kdver.

(30.03.21, Nazl b1, TFOH, MeCN, 7.02x10°° M, 3.29 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A = 280 nm)

Kiesolevad katsed demonstreerivad, et suhteliselt viike mol% suurenemine (mol% suurenes
umbes 1.66 korda) tagab viga suure reaktsiooni kiiruse kasvu. Arvutatud -log(k;) védrtused
on vastavalt 5.47 ja 2.91. Samas ei ole selline seos monotoonne, sest teistel pdevadel on
sarnased katsed suurema moolprotsendiga taganud suurema -log(k;) vdirtuse ehk vidiksema

kiiruse (vt eelmine peatiikk).
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4. Kokkuvote ja to0 edasiarendamise voimalused

Orgaaniliste hapete moéju uurimine reaktsioonide Kkineetikale Nazarovi

tsiikliseerumisreaktsiooni néitel
Gleb Maksimov

Kéesolevas  toos  tehti  katseid Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooniga  kasutades
kataliisaatoritena orgaanilisi Brgnstedi happeid, et vilja selgitada, kas reaktsioon sobib
mudelreaktsioonina Brgnstedi hapete kui kataliisaatorite karakteriseerimiseks. Mootmisi

teostati kasutades UV-Vis spektrofotomeetriat ja tuumamagnetresonantsspektromeetriat.

Andmete analiiiisimisel kasutati arvutatud reaktsioonide kiiruskonstante, eeldades et tegemist
on esimest jarku reaktsiooniga. Samuti kasutati graafikuid, millele kanti eksperimentaalselt
saadud andmeid, ning funktsiooni, mis vastas esimest jdrku reaktsiooni avaldisele.

Funktsiooni ldhendati eksperimentaalselt saadud andmetega vihimruutude meetodi abil.

Katsed niitasid, et reaktsiooni iseloom ja selle kiirus soltuvad tugevalt mitmetest
parameetritest. Lihtsustamaks tulemuste tdlgendamist kasutati selles t60s enamasti ainult iihte
ldhteainet, tihte lahustit ja iihte happelist kataliisaatorit. Kdige suuremateks probleemideks
osutusid piiratud pidevadevaheline korratavus ning ebajirjepidev kataliisaatori moolprotsendi

ja vee kontsentratsiooni mdju reaktsiooni kiirusele.

Kéesolevad tulemused on ootuspérased, kuna Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooni on uuritud,
kasutades Kkataliisaatoritena enamasti Lewis’e happeid ning Brgnstedi happed ei ole
kataliisaatoritena levinud. Siiski ldhtudes t60 eesmaérgist ei ole vdoimalik iiheselt kinnitada, et
see reaktsioon sobib Brgnstedi hapete kataliiiitiliste voimete iseloomustamiseks. Kédesolevat
tood voib arendada sooritades rohkem eksperimente, milles tuleb varieerida vee
kontsentratsiooni ja kataliisaatori moolprotsenti. Samamoodi on modttekas piitida leida

keemilises mottes parem substraat, millega teostada tsiikliseerumisreaktsiooni.

Praegu saab kdesolevas to0s tehtud katseseeriate jargi viita, et Nazarovi
tsiikliseerumisreaktsioon ei sobi oma kapriissuse tottu mudelreaktsioonina orgaaniliste
Brgnstedi hapete kataliiiitilise vdime uurimiseks. Siiski on potentsiaalselt voimalik jiargnevate

uurimiste abil reaktsiooni kulgemist optimeerida ning tehtud viidet imber liikata.
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5. Summary and possible next steps

Researching the infuence of the organic acids on the Kinetics of the reactions with the

Nazarov cyclization reaction as an example

Gleb Maksimov

The main focus of this work was the Nazarov cyclization reaction, featuring organic Brgnsted
acids as catalysts. The experiments with this reaction were done to determine whether it can
be used as a model reaction for organic Brgnsted acids to characterize their catalytic ability.
The measurements were conducted using UV-Vis spectrophotometry and nuclear magnetic
resonance spectrometry.

Data analysis was carried out with the assumption that the Nazarov cyclization reaction is a
first-order reaction. Graphics, that featured experimental points and calculated first-order
reaction function, were used. The function was approximated to match experimental data as
closely as possible using the least-squares method and the first order rate constant was
determined.

Experiments showed that reaction’s nature, as well as its rate, strongly depend on several
parameters. Therefore, only one substrate, one solvent, and one acidic catalyst were mainly
used throughout the work. The biggest problems turned out to be poor repeatability and
inconsistent influence of water concentration and the mole percent of acidic catalyst on the
reaction rate.

The obtained results were expected because the Nazarov cyclization reaction has been
researched using mainly Lewis acids as catalysts. Bronsted acids as catalysts, however, are
less common for this reaction. Still, it is not possible to unequivocally declare that this
reaction is suitable for characterizing the catalytic properties of Brgnsted acids. The future
development of this work consists of doing more experiments, altering the mole percent of an
acidic catalyst, as well as the water concentration. Also, potential major improvements may
be achieved if some more suitable substrate is to be found.

Based on the experiments done for this work, it is possible to state that the Nazarov
cyclization reaction is not suitable as a model reaction for organic Brgnsted acids to
characterize their catalytic ability. However, it may be possible to optimize and improve the

reaction with future experiments and therefore achieve the opposite conclusion.
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Lisad

Lisa 1. Kasutatud happed ja nende struktuurvalemid
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Joonis 15. Trifluorometaansulfoonhape ja metaansulfoonhape.
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Joonis 17. bis(perfluoroploriiiilsulfoon)imiid ja N-[(4-
klorofeniiiil)sulfoniiiil]perfluorofeniiiilsulfoonimiid.
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Lisa 2. Tiiiipilised Nazl ja Naz2 UV-Vis spektrid
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Joonis 18. Nazl ainega reaktsioonisegu iseloomulik UV-Vis spekter.

(30.03.21, Nazl b1, TfOH, MeCN, 7.00x107 M, 5.45 mol%, 0 ppm, UV-Vis)
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Joonis 19. Naz2 ainega reaktsioonisegu iseloomulik UV-Vis spekter.

(18.02.20, Naz2, TfOH, MeCN, 7.10x10° M, 13.96 mol%, 0 ppm, UV-Vis)



Lisa 3. Tiiiipiline Nazl TMR spekter

Kiesolev spekterite seeria on saadud otsese viljundina TMR TopSpin 3.2 tarkvarast. Joonisel

20 on demonstreeritud piikide multiplett, mis vastab Joonisel 4 vesinikule 2. Keemilised

nihked pole suhtelised, seega on peatiikis 2.4.2 toodud keemilistest nihketest madalamad
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Lisa 4. Nazarovi reaktsiooni toimumise mehhanismi skeem

Gibbsi vabaenergia

Joonis 20. Nazl ainega reaktsioonisegu iseloomulik UV-Vis spekter.

(04.11.20, Nazl, TfOH, MeCN, 1.02x10 M, 1.02 mol%, 0 ppm, TMR)
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barjaar

katallisaatoriga

Reaktsiooni kulg/

Reaktsiooni koordinaat

Joonis 21. Mehhanismi skeem.
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Lisa 5. Taiendavad Kkineetiliste koverate naited

Katse Naz2 ja substraadiga ja TfOH happega. Esinevad selged siistemaatilised hilbed.
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Joonis 22. Naz2 substraadiga reaktsioonisegu kineetiline kover.

(24.02.20, Naz2, TfOH, MeCN, 7.68x 10° M, 9.62 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A = 319 nm)

Katse Nazl substraadiga ja CH3SOsH happega. Eksperiment niitas, et ka suuremate mol%
juures jadb reaktsiooni kiirus tagasihoidlikuks.
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Joonis 23. CH3SOsH happega reaktsioonisegu kineetiline kdver.

(14.01.20, Naz1 b1, CH3SOsH, MeCN, 7.73x107> M, 8.24 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A = 280
nm)

46



Katse Naz2 substraadiga ja (C3F;S0O,),NH happega. Siistemaatilised hilbed ei ole selgelt
vidljendunud, aga siiski on olemas.
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Joonis 24. (C3F7SO2),NH happega reaktsioonisegu kineetiline kover.

(11.08.20, Naz2, (C3F7S0,),NH, MeCN, 8.00x10* M, 0.73 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A = 387
nm)

Kaste Nazl substraadiga ja TosOH happega.
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Joonis 25. TosOH happega reaktsioonisegu kineetiline kdver.

(23.03.20, Nazl b1, TosOH, MeCN, 8.43x10™* M, 1.03 mol%, 0 ppm, UV-Vis, 1 = 330 nm)

47



Katse Naz2 substraadiga ja (Tos),NH happega. Tulemused on aktsepteeritavad, arvestades ka
seda, et mol% oli suhteliselt viike.
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Joonis 26. (Tos),NH happega reaktsioonisegu kineetiline kdver.

(30.03.20, Naz2, (Tos),NH, MeCN, 7.99x10* M, 1.99 mol%, 0 ppm, UV-Vis, A = 387 nm)

Katse Naz2 substraadiga ja 4-CI-CcHs-SO,NHSO,-C¢Fs happega. Tulemused on vorreldavad
katse tulemustega, milles on kasutatud (C3F;SO,),NH hapet.
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Joonis 27. 4-C1-CcH4-SO,NHSO,-CgFs happega reaktsioonisegu kineetiline kover.
(13.08.20, Naz2, 4-CI-C¢H4-SO,NHS0,-CsFs, MeCN, 7.86x10™* M, 5.08 mol%, 0 ppm, UV-

Vis, A =387 nm)
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Lisa 6. Peatiikkides 3.4.1 ja 3.4.2 kirjeldatud mootmiste tipsed andmed
All olevad tabelid on vastavalt TMR ja UV-Vis metoodika pdhjal tehtud katsete jaoks.

Koikides katsetes on kasutatud sama substraati (Nazl), sama happelist kataliisaatorit (TfOH)

ja sama solventi (MeCN).

Tabel 4. TMR metoodika tulemuste andmed.

Kuu- C (subst- | C (katalii- | mol% | C (H,O), | 6, ppm | Tempera- | -log(k;)
péaev raat), M saator), M ppm tuur, °C
14.10.20 | 1.10x10 | 1.13x10™ 1.02 108 8.29 3.54
6.61 3.49
28.10.20 | 9.50x10™ | 6.51x10° | 0.68 37.2 8.29 347
6.61 25.0 3.53
04.11.20 | 1.02x10” | 1.05x10™ 1.02 5.50 8.29 3.23
6.61 3.24
05.11.20 | 1.02x10” | 1.10x10™ 1.07 400 8.29 2.32
6.61 2.18
Tabel 5. UV-Vis metoodika tulemuste andmed.
Kuu- C (subst- | C (katalii- | mol% | C (lisatud | A,nm | Tempera- | -log(k:)
péaev raat), M saator), M H>O), ppm tuur, °C
6.89x10° | 7.12x10° | 10.3 0 280 [23.1-23.6 | 2.73
23.03.21 | 6.61x10° | 6.59x10° | 9.97 186 280 23.1 2.79
7.12x10° | 7.01x10° | 9.84 95 310 23.1 3.04
6.97x10”° | 6.61x10° | 9.49 242 310 23.0 2.07
30.03.21 | 6.66x10° | 6.91x10° | 10.37 95 310 23.1 1.92
6.88x10” | 7.10x10° | 10.31 21 310 22.5 1.86
9.15x10™ | 9.69x10° | 10.58 99 310 22.8 2.87
06.04.21 | 6.74x10” | 6.46x10° | 9.58 147 310 22.7 2.65
7.33x10” | 7.29x10° | 9.95 194 310 22.6 2.87
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INFOLEHT

Orgaaniliste hapete moéju uurimine reaktsioonide Kineetikale Nazarovi
tsiikliseerumisreaktsiooni niitel

Kéesolevas  toos  tehti  katseid Nazarovi tsiikliseerumisreaktsiooniga  kasutades
kataliisaatoritena orgaanilisi Brgnstedi happeid, et vilja selgitada, kas reaktsioon sobib
mudelreaktsioonina Brgnstedi hapete kui kataliisaatorite karakteriseerimiseks. Katsed
nditasid, et reaktsiooni iseloom ja selle kiirus sdltuvad tugevalt mitmetest parameetritest.
Kbdige suuremateks probleemideks osutusid piiratud pidevadevaheline korratavus ning
ebajirjepidev kataliisaatori moolprotsendi ja vee kontsentratsiooni mdju reaktsiooni kiirusele.
Kéesolevat t60d voib arendada sooritades rohkem eksperimente, milles tuleb varieerida vee
kontsentratsiooni ja kataliisaatori moolprotsenti. Samamoodi on mdttekas piitida leida
keemilises mottes parem substraat, millega teostada tsiikliseerumisreaktsiooni. Praegu saab
kdesolevas to0s tehtud katseseeriate jirgi vdita, et Nazarovi tsiikliseerumisreaktsioon ei sobi
oma kapriissuse tottu mudelreaktsioonina orgaaniliste Brgnstedi hapete kataliiiitilise vOoime
uurimiseks.

Mirksonad:  Nazarovi  tsiikliseerumisreaktsioon, orgaanilised  Brgnstedi  happed,
kataliisaatorid, -log(k;), UV-Vis spektrofotomeetria.

Researching the infuence of the organic acids on the Kkinetics of the reactions with the
Nazarov cyclization reaction as an example

The main focus of this work was the Nazarov cyclization reaction, featuring organic Brgnsted
acids as catalysts. The experiments with this reaction were done to determine whether it can
be used as a model reaction for organic Brgnsted acids to characterize their catalytic ability.
Experiments showed that reaction’s nature, as well as its rate, strongly depend on several
parameters. The biggest problems turned out to be poor repeatability and inconsistent
influence of water concentration and the mole percent of acidic catalyst on the reaction rate.
The future development of this work consists of doing more experiments, altering the mole
percent of an acidic catalyst, as well as the water concentration. Also, potential major
improvements may be achieved if some more suitable substrate is to be found. Based on the
experiments done for this work, it is possible to state that the Nazarov cyclization reaction is
not suitable as a model reaction for organic Brgnsted acids to characterize their catalytic
ability.

Keywords: Nazarov cylization reaction, organic Brgnsted acids, catalysts, -log(k;), UV-Vis

spectrometry.
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