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1. SISSEJUHATUS

Keemiatbostuses on kasvav vajadus silaanide toetpdiele, mille peamiseks
tarbijaks on silikoonitdéostus, leides rakendustataxbija vajadustest kuni sfja- ja
kosmosetehnoloogiani vélja. Tanapaeval on Grignéiftendite keemia vaga levinud ja
tihti universaalne meetod raniorgaaniliste Uhenditenteesiks [1]. Hoolimata nn.
Grignardi tehnoloogia elujdulisusest raniorgaatelishendite tootmisel, on reaktsiooni
kvantitatiivseid aspekte vahe uuritud. Avaldatudaorult méned kineetilised mddtmised
Grignard’i reaktsioonide kohta [2-10]. Samuti ohtted véhe uuringuid raniorgaaniliste
Uhendite struktuuri ja reaktsioonivBime suhete tk&msiiseks.

Meie uurimisgrupp on alustanud reaktsioonivoime riiatiivsete aspektide
kineetilisi uuringuid Grignard’i reaktsioonis sil@dega, mis hdlmavad steerilisi ja
polaarseid efekte [6-10].

Minu magistrito6 peamiseks eesmargiks on uuridaksiuri ja reaktsioonivdime
vahelisi suhteid magneesiumorgaaniliste Uhenditktseoonidesdiklorosilaanidega.
Magneesiumorgaanilise Uhendi reaktsioon silaanidega rani tsentriga toimuva
nukleofiilse asendusreaktsiooni spetsiifiline juhtusest Grignard’i reagent on Uks
tugevamatest nukleofiilidest sellistes reaktsioesidT60 kaigus uuritakse asendajate
steerilisi ning polaarsed efekte. Resonantsiefédidlaksmadramiseks moddetakse
Grignard’i reaktsiooni kineetikat diklorosilaanidegerinevate polaarsete asendajate
korral fenddlrihmas. Steerilise efekti kindlaksnaddiseks kasutatakse Grignard’i
reaktsiooni alkttlmetuuldiklorosilaanidega.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1. Reaktsioonid silaanidega

Diklorosilaanide suurim tarbija on silikoonitbostuBraegu on raniorgaaniliste
uhendite tootmine otsestel meetoditel laialdasekedtitusel, kui Grignardi meetodiga.
Siiski jadb viimane neist oluliseks paljude spetisate silaanide valmistamisel.
Hoolimata Grignardi tehnoloogia elujoulisusest digaaniliste Uhendite tootmisel, on
reaktsiooni kvantitatiivseid aspekte vahe uurit&iiski on selle protsessi kineetilisi
parameetreid vaja detailselt kontrollida, et vatads kindla koostisega monomeeride
segusid [1]

Pohilised kineetilised uuringud on tehtud eelnevahrtu Ulikooli keemia
osakonna laboratooriumites, kus on uuritud silaanide kikoisstantide ja
alkltlasendajate parameetrite vastastikuseid skos&lirjandusest on saadud
raniorgaaniliste reaktsioonide kvantitatiivseid @aredd ning neid on korreleeritud
vastavate steeriliste konstantide vaartustega. tl&fisialkiililasendajate steerika
konstantide nelja erinevat skaalat. To6 kaigus isaapduduvate parameetrite
kvantitativsed vaartused. Statistilise analttsel tssaadud tulemused kinnitavad
olemasolevat hipoteesi: (i) raniorgaanilistes Uhesdalkliilasendajad annavad oma
panuse reaktsioonivdimesse ainult steerilise efkétidu, ning (i) raniorgaanilistes
Uhendites steerilised efektid on aditiivsed [11].

Moddeti metildlvintuldiklorosilaani ning tetraetokdaani ja
alkidlmagneesiumkloriidide RMgCl (R= Eb-Bu, i-Bu, i-Pr, s-Bu, t-Bu) vahelisi
reaktsioonide kiiruskonstandid dietluleetris. Saadiad metidlvinddldiklorosilaani
kiiruskonstandi korrelatsioonid alktdlrihmade dStete Es(Si) konstantidega.
Tetraetoksusilaani reaktsiooni korral on saadud depunktidega lineaarsed
korrelatsioonid, mis vib olla tingitud reaktsioanehhanismi muutusest [10].

Kirjanduse andmete pdhjal sai uuritud, kuivord resds avaldab mdoju
fenddlrihmas asendatud raniorgaaniliste Uhenditaktsmonivéimele. Polaarsete
asendajate kvantitatiivsed parameetrid korreleeritivastavate uhendite
kiiruskonstantidega. Statistilise analliisi pdhjamejdati, et resonantsiliige osutub antud

korrelatsioonides ebaoluliseks. Samas on kirjargludiid kineetilisi andmeid



raniorgaaniliste reaktsioonide kohta hetkel liigih®, et polaarsete asendajate steerika

konstante pidada usaldusvaarseteks [11].

2.2. Polaarsed efektid

Polaarsed efektid on tAnapaeva kasitluseks indiddgfekt ja resonantsiefekt.

Aatomite elektronegatiivsuste erinevus ei mojusttienainult nende omavahelist
sidet, vaid ka kaugemaid sidemeid. Elektronegatiigmtomi moju edasikandumist
moodac-sidemeid nimetataksaduktsiooniks.

Mittepolaarseks resonantsiks nimetatakse sidemetdskse osalist vOi taeliku
dhildumist =-elektroonipaaride Umberjaotumise tulemusena. Seé#jugtab p-
elektroonide omadusel moodustada sidemeid mitmédenaeselektrooniga ja jaada
osaliselt vabaks.

Polaarseteks resonantsiks nimetatakse vabade laeingberjaotumist ja sidemete
kordsuse Uhtlustumist-elektroonipaaride thesuunalise nihkumise tulemu&atvuti n-
sidemete slsteemiga osaleb polaarses konjugatsioalaiti p-elektoonipaar voi
asustamata orbitaal.

Polaarsete asendajate mdju orgaanilistes molelsubdeutatakse mingi standardi
suhtes. Tavaliselt standardiks loetakse vesiniklensuhtes ké&sitletatakse polaarsete
rihmade mdju [12,13].

2.3. Steeriline mdju

Uksikute struktuurimdjude osatadhtsus s6ltub uusisav reaktsioonist ja
vaadeldavatest asendajatest. Steerilise efekti tldd@sseks tuleks eraldada
asendusriuhmade polaarne ning steeriline moju rneakiskiirusele. Steerilise efektiga
on reaktsioonid, kus asendusrihmade moju on mé&Betwlt Ghe struktuurmdjuga.
Steerilise konstandi arvuline vaartus soltub assriduma ruumalast reaktsioonitsentri
lahikonnas. Seepérast avaldab sellele eriti suufju nahela hargnemine asendaja

esimesel aatomitel, asendaja pikenemine mojutalkEsganstandi vahe [12].



Asendusriihmade steerilist mdju kirjeldavad konsthod defineeritud (R.W.Tafft,
1952) estrite RCOO4EIs happelise hidroltisi kiiruskonstanditega vee getabni
segus temperatuuril 25 ©°C, kusjuures vordlusihendik valitud etlilletanaat,
standardasendajaks on valitud mettulrihm (R =)CHKui aga standardasendajaks
valida vesinik, nagu see on tarvis teiste asendwstkatide skaalas, siis kogu steeriliste
konstantide skaala nihkub 1,24 (hiku v@rra. Antuthul happelise hudroladsi
kiiruskonstant soltub ainult asendaja efektiivaest der Waalsi raadiusest. Et aatomite
ruumiline paigutus aktiveeritud oleku moodustuméesegheneb, siis iga vesinikust
mahukam rihm aeglustab reaktsiooni ja koigi asemelagteerilised konstandid on

negatiivsed [13].

2.4. Korrelatsioonivorrandid

Asenduskonstantide skaalade kasutamine orgaanilistedite reageerimisvéime
kirjeldamisel tugineb pohimottele, et reaktsiooniblesi vOi aktiveerimise energia
summaarse muutuse voib lahutada Uksikuteks straRiGjudeks, mis on vordelised
vastavate asenduskonstantidega. Asendaja mojusieakit Gibbsi voi aktiveerimise
energiale on vordeline asendatud ja asendamataliibesvotul toimuvate reaktsioonide
tasakaalukonstantide (voi kiiruskonstantide) lagaide vahega, s.0. nende konstantide
suhte logaritmiga. Seepdarast kasutatakse reagsedime iseloomustamiseks harilikult
mitte Gibbsi energia, vaid reaktsioonikonstantidgaritmilist skaalat. Tasakaalu- ja
kiiruskonstante kirjeldavat matemaatilist seost eteakse
korrelatsioonivorrandiks [12.13].

Benseeni derivaateid reageerimisviimet kirjeldataksavaliselt Hammeti

vorrandiga

log k =logk + op (1)
k-on vaadeldava reaktsiooni kiirus voi tasakaalskant
ko-asendamata derivaadi kiiruskonstant
p — reaktsiooniseeria tundlikkus asendaja R indoktsi ja konjugatsioonimoju
suhtes

o — asendaja R konstant.



Hammeti vorrandi kasutamisel tuleb paraku arvestagkonstantide summaarset
iseloomu. Kui induktsiooni ja resonantsmoju vahekon erinev, kasutatakse Yukawa-
Tsuno vorrandit [12]. Selle modifitseeritud kuju{Lmis eraldab Uksteisest induktsiooni

ning resonantsi mdju on jargmine:

logk =logk, +g°p° + 0% (2)

k - uuritava reaktsiooni kiiruskonstant
Ko - standardreaktsiooni kiiruskonstant
o°p° - induktsiooni liige
ORPR - Fesonantsi liige
or Saadakse vorrandist:
o,=0" -0°
o' -tahistab Browni asendus konstanti
c° -on Tafti induktsioonikonstant, aromaatse rea $aokmis ei sisalda

resonantsefekti.

Alifaatsete Uhendite reageerimisvdime kirjeldanakeseks on Tafti vrrand (3).

log k = logk, + o* p* + OEs (3)

Kus k kujutab vaadeldava reaktsiooni tasakaalu wudruskonstanti ja k
standardreaktsiooni tasakaalu vdi kiiruskonstahitja o -kujutavad reaktsiooniseeria
tundlikkust asendaja induktsioonivdoime ja steeziledekti suhtess* ja Es-asendaja R
vastavaid konstante.

Estrite happelise hidroliisi reaktsiooniseeriatelltbkus asendajate induktsioonilise
mdoju suhtes on sedavdrd vaike, et seda tuleb visdsgeda nullikg4). Mis on vaga

sobiv ka asendajates -steeriliste konstantide méaaramiseks [12,13].

log k = logk + OEg (4)
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1. Materjalid

3.1.1. Kasutatud reaktiivid ja nende puhastamine

Kdik reaktiivid olid korralikult puhastatud ning katatud. Reagente ja solvente
toodeldi kuiva argooni all, kasutades sistlaid. t&e¢situd reagendid joodeti
ampullidesse.

Metuultriklorosilaan, dimettdldiklorosilaan, fenigtadl-, ning
metuulvinuuldiklorosilaan saadi Dow Corning CorpKiorometuulmetudldiklorosilaan
telliti Flukast. Metuuletadl-, mettdlisobutidl-, ng metddlisopropuuldiklorosilaanid
sunteesiti vastavate alkuidlmagneesiumhalogeeniichd®y triklorosilaani vahelise
reaktsiooniga. 4-Metoksufenutul-, 3-metoksiufenudHlorofentdl-, 3-klorofentl-, 4-
metuulfenadl-, 3-metuulfenttlmetidldiklorosilaan nigesiti  vastavatest asendatud
fentilmagneesiumbromiididest ning  metudltrikloraanist.  Alktdlmagneesium
halogeniidid ning asendatud fenttlmagneesiumkioriidvalmistati dietltleetris

vastavatest halogeeniihenditest (vt. [k 20-26).

Reaktiivide puhastamine

Etanool -hoiti  kaltsiumhudriidil  ning destilleeriti Seejarel lisati
magneesiumi laaste ja kristallike joodi, keedeti-1P0 tundi
argooni atmosfaaris ning destilleeriti.

Etulleeter -hoiti 24 tundi naatriumhutdroksiidi laetel, kuivatati BOs,
filtreeriti ja destilleeriti naatriumi tikkidelt gponi atmosfaaris.

Ethdlbromiid - kuivatati FOs-ga, ning destilleeriti

Isobuttitilbromiid - kuivatati #s-ga, ning destilleeriti

Isoproputlkloriid - kuivatati fOs-ga, ning destilleeriti.

Magneesium - kasutati pulbrit, (Aldrich,-50 mes@3+%)

Klorobenseen- - destilleeriti.

11



Tabel 1 Tiitrimisel kasutatud lahused ja indikaatorid

Aine Valem Tiitrimislahuse kont.
naatriumhudroksiid NaOH 0.1N lahus fiksanaalist
vaavelhape 50, 0,1N
hdbenitraat AgN@ 0,0926 M
2-butanool sec-BuOH 1M lahus tolueenis
Indikaatorid
a-fenantroliin GoH/NHCsHs
N-(1-nafttul)-aniliin GoHgN2

12



3.1.2. Kasutatud reaktiivide flilsikalised konstandi

Tabel 2 Kasutatud reaktiivide fuUsikalised konstandid

Aine M (g/mol) st°C kt °C d
(g/cnt)

1-bromo-3-klorobenseen 191,45 - 196 1,63
1-bromo-4-klorobenseen 191,45 - 196 1,42
1-bromo-3-metoksiibenseen 187,03 - 211 1,477
1-bromo-4-metoksiibenseen 187,03 12-14 223 1,494
3-bromotolueen 171,03 -40 183 1,41
4-bromotolueen 171,03 -29 184 1,39
detltleeter 74,12 -116 34,5 0,71B5
dmettdldiklorosilaan 129,06 -76 70 1,09
etanool 78,1 -114,1 46 0,78b
etbdlmetudldiklorosilaan 143,09 - 100 1,061
etudlbromiid 108,97 -119 37-40 1,46
fenuumethdldiklorosilaan 191,13 - 205 1,187
isobutttlkloriid 92,57 -123,1 68 0,883
isobutttlmettdldiklorosilaan 171 132
isopropuulkloriid 78,54 -117,2 36 0,859
isoproputlmetidldiklorosilaan 157,11 116 1,083
jood 126 -
kaltsium hudriid 42,10 - 1,90(¢
klorobenseen 112,56 -45 132 1,107
3-klorofenttlmetiadldiklorosilaan 225 - 17 mm/Hg

-109
4-klorofenuulmettdldiklorosilaan 225 - 17 mm/Hg

-107
magneesium 24,3 - -
4-metoksufentdlmetidldiklorosilaan 221 - 18 mm/Hg

-129
3-metoksufenttlmetudldiklorosilaan 221 - 13 mm/Hg

-109
4-metudlfenttlmettdldiklorosilaan 205 - 16 mm/Hg

-103
metudltriklorosilaan 149,48 - 66 1,278
metuulvintdldiklorosilaan 141 - 92 1,080
paridiin 79 -42 115 0,978
tridekaan 184,37 -6- -4 234 0,756
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3.2. Grignard'i reaktiivid

3.2.1. Grignard'i reaktiivi Gldine stinteesimetoaalik

Kahe kaelaga, pustjahuti ning tilklehtriga varustiat kolbi paigutatakse
magneesiumilaastud voi -pulber ja kristallike joddsatakse ~2 ml halogeenithendit ja
absoluutset eetrit nii palju, et magneesium olekdelikuga kaetud. Kui reaktsioon
mone minuti jarel ei alga, soojendatakse kolbi @@ seni, kuni algab mullikeste
intensiivne eraldumine magneesiumi pinnalt.

Kaivitatakse segaja ning lisatakse tilkhaaval hatoigli lahus eetris. Vajadusel
jahutatakse kolbi valjastpoolt jddveega. Kogu hatagdi lahus lisatakse 30-40 min
jooksul, sellise kiirusega, et eeter ei keeks véljaleb hoiduda liiga tormilisest
reaktsioonist. Kui kogu halogeniidi lahus on lightjatkatakse segamist soojal veevannil
(eeter keegu norgalt) seni, kuni ei ole enam margaagneesiumi hulga vahenemist
(magneesiumi vdetakse vaikeses liias). Sinteesidgluk 2-6 tundi, sdltuvalt
halogeeniihendi iseloomy4di5].

Alkullbromiidid reageerivad magneesiumiga tavatimgstes kiirest{16]. Lahus
filtritakse argooni keskkonnas magneesiumi jaakidesing anallUsitakse
atsidimeetriliselt (vt. peatiikk 3.2.3.) ning argemeetriliselt (vt. peatukk 3.2.4.).

Asendatud fenttlbromiidide korral tuleb reaktiinadti hasti kuivatada ning enne
kasutamist  destilleerida.  Erinevalt  alktuloromiesti vajavad  asendatud
ariulbromiidide reaktsioonid magneesiumiga valistrgiat (kuumutamine veevannil).
Reaktsioonidele on iseloomulik suhteliselt pikkuktsiooniperiood. Reaktsiooni kdigus
moodustub  kolvis suspensioon. Produkti analtistakatsidimeetriliselt ning
argentomeetriliselt.

Klorobenseen ei reageeri magneesiumiga isegi keewdistluleetris.

Fenudlmagneesiumkloriidi eetrilahus valmistati &laavis temperatuuril 130 °C [17].
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3.2.2. Fenuulmagneesiumkloriidi (PhMgCI) stinteestodikast

Fenddlmagneesiumkloriid moodustub  klorobenseeni gaeamisel metalse

+ Mg —

kusjuures paralleelselt toimub kdrvalreaktsiooniifi/i reaktsioon)

magneesiumiga:

Cl
2 + Mg —= + MgCl,

Fenddlmagneesiumkloriidi  suinteesil  kasutati  solwemd dietldleetrit.
Klorobenseen ei reageeri magneesiumiga tavalistegimustes. Reaktsiooni
teostamiseks on vaja karmimaid tingimusi. (rohkg,aemperatuur). Sintees teostati
roostevabast terasest autoklaavis, mis kujutab stnaestevabast terasest silindrit.
Autoklaavi asetati moddetud kogused fenuulkloriidmagneesiumi ja eetrit.
Induktsiooniperioodi lihendamiseks lisati moned djkastallid. Autoklaav taideti
argooniga, suleti hermeetiliselt ning pandi soojmsia magnetsegaja peale. Slintees
teostati rohul 8-12 atm temperatuuril 130-140 °GoBtav reaktsiooni aeg tavaliselt 5-6
t[17].

Reaktsiooni I0ppedes lastakse autoklaavil jahtlaene autoklaavi avamist tuleb
veenduda, et manomeetri nait on nullasendis. Kes @ rohk, ei tohi autoklaavi avada.
Autoklaav avatakse ning sisu kannuleeritakse angsamvega kolbi. Kolb tuleb kiiresti
sulgeda, sest produkt laguneb Ohuniiskuse toimahd&d fenidldlmagneesiumkloriidi

lahus tiitriti, bifentdli kogused maéarati gaasikatograafiliselt [16].
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3.2.3. Magneesiumorgaanilise Ghendi kontsentratsimaaramine

Grignard’i reaktiivi kontsentratsiooni maaramisetasutati tagasitiitrimise votet.
Selleks moddeti kalibreeritud pipeti abil 1-2 mli@rard’i reaktiivi ja paigutati
keeduklaasi, kuhu lisati pipetiga 10 ml 0,1 NS lahust. Segamiseks kasutati
magnetsegajat.

Tiitrimisel toimuvad reaktsioonid:

RMgClI + H,O — RH + Mg(OH)CI
2Mg(OH)CI + SO, - MgSQO,+ MgCl, + H,O
R on -Alk; -Ar

Reageerimata jadnud hape tiitriti tagasi kindla t&entratsiooniga

naatriumhudroksiidi lahusega fenoolftaleiini juwokekul.

N, =NV ~NV)V
Grignard'i reaktiivi kontsentratsiooni arvutamisedasutatakse jargmist valemit:
Ngr - Grignard’i reaktiivi normaalsus
Np - vaavelhappe normaalsus
Vi, - vaavelhappe lahuse hulk (ml)
Na - naatriumhudroksiidi normaalsus
V4 - naatriumhudroksiidi hulk (ml)

V - tiitrimiseks voetud Grignard'i reaktiivi ruumal(ml)

3.2.4. Halogeniidiooni m&aramine argentomeetrilisel

Halogeniidiooni maaramiseks tuntakse mitut meeto8glles t66s kasutatakse
Mohri meetodit, [16] sest Volhardi meetodil (Agh@gasitiitrimine KSCN -ga voi
NH,4SCN -ga F& juuresolekul) on raske méérata ekvivalentpunkti.hkaneetod on
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parem ka seeparast, et reaktiivi kadu on viiduchimiumini, kuna analiusi esimeses
etapis toimub atsidimeetriline tiitrimine ning hgeiidi maaratakse samas segus.
Mohri meetodil halogeniidioon sadestatakse hobaaiiga vaikese koguse
kromaatiooni juuresolekul. Ekvivalentpunktis moaiiss punakas-oranz AGrO,
sade.[16]
Mohri meetodit saab kasutada pH vahemikus 6,5 kOniKorgetel pH-vaartustel
esineb hdbeoksiidi voi hdbehudroksiidi sadenemige o
Ag"+ OH — AgOH
2AgOH — Ag.O + H,O
Happelises keskkonnas toimub kromaadi protoneeenjit6]
Cr0;* + H" — CrO/~ + H,0
Saadud hidrokromaatanioon dimeriseerub ja moodisktntmaat.
2HCrOy — Cr,07” + H,0
Selle tulemusel indikaatori tundlikkus langeb. Kuepaimeses etapis toimub
neutraliseerumisreaktsioon, siis pH on 7 ja solifimiseks Mohri meetodil.
Neutraliseeritud reaktsioonisegule lisati 2-3 tiKk&rO,4 lahust Tiitrimine I6petati
siis, kui lahus muutus punakas-oranziks.
AgNO; + CI' - AgCli+ NOs
AgN©@+ KCrO, - AgCrO, | (punane)

Halogeniidiooni kontsentratsiooni maarati jargmiséemiga:

Ccr = VagNg XCAQNQ IV,

Ccr - kloriidioonide kontsentratsioon (M)
V agnos - Kasutatud titrandi ruumala (hobenitraadi ruumnédel)
C agnos - titrandi kontsentratsioon (hébenitraadi kontsatsioon) (M)

Vg - tiitrimiseks vdetud Grignard'i reaktiivi ruuma(anl)
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3.2.5. Aktilvse magneesiumi kontsentratsiooni mgiéna

Atsidimeetriliselt tiitritakse koiki lagunemisprokiie (magneesiumhudroksiidi,
alkoholaati, jmt), kuid reaalne Grignard’i reakiiikontsentratsioon on vaiksem.
Aktiivseks magneesiumiks nimetatakse reaktsioonnglist organomagneesium-
halogeniidi osa. Selleparast maaratakse toelingnard’i reaktiivi sisaldus slisteemis.

Aktiivse magneesiumi maaramiseks viidi labi Grigiiareaktiivi reaktsioonsec
butanooliga, indikaatori juuresolekul. Prooviti ktsda kahte indikaatorit:
a-fenantroliini ja N-(1-naftudl)-aniliini. Tiitrimiel kasutati siiskia-fenantroliini, sest
tema varvus muutub intensiivsemalt vorreldes Ndfténil)-aniliniga, mis annab
vOimaluse tapsemalt kindlaks maarata stohhiomestripunkti. a-Fenantroliini
bordoovérvus kaob ekvivalentpunktis.

Septumiga Kkinnitatud viaali sisse asetati fenaimioleetrilahus, kuhu lisati
vastavalt 1 vo6i 2 ml Grignard’i reaktiivi. Grigndrdaeaktiivi tiitriti 1M secbutanooli
lahusega tolueenis. Stohhiomeetrilises punktis dahibbordoovérvus kaob. Tiitrimisel
kasutati bureti asemel kalibreeritud ststlaid,&tida reaktiivi kokkupuudet 6huga.

Fenudlmagneesiumkloriid reageerib alkoholiga bemsega alkoholaadi

moodustumisega:
C4HgOH + RMgC|—> RH+ QHgOMQC'

Aktiivse magneesiumi kontsentratsioon maarati jasgmalemiga:

C .= (CBuOH ><\/BuOH )/VGr

Mg

Cwmg+ - aktiivse magneesiumi kontsentratsioon (Grignanaaktiivi aktiivne
kontsentratsioon) (M)

Cauon - titrandi kontsentratsioon (butanooli kontsersi@n) (M)

Veuon - kasutatud titrandi ruumala (butanooli ruumaia)) (

Ve - tiitrimiseks voetud Grignard’i reaktiivi ruuma(al)
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3.3. Silaanid

3.3.1. Silaanide sunteesimetoodikast

Toos kasutatud diklorosilaanide slntees Grignardaktiivi kaudu koosneb
jargmistest etappidest: Grignard’'i  reaktiivi sursteening selle reaktsioon
metudltriklorosilaaniggl4].

RHal + Mg— RMgHal
CH3SiCl; + RMgHal— CH3(R)SiCkL + MgClIHal
R on -Alk; -Ar.

Jaavannis jahutatavale metuudltriklorosilaani laleisabsoluutses eetris voi
tolueenis (1:1 kuni 1:3), lisatakse hasti segaddkhaaval Grignard’i reaktiivi.
Reaktsioon on eksotermiline! Kérvalproduktide @egadatud silaanide) moodustumise
valtimiseks, vbetakse metuultriklorosilaani vaikes@s, ning kogu Grignard'’i reaktiivi
hulk lisatakse poole tunni jooksul. Reaktsioonirdsi soltub tugevasti asendajatest
Grignard'i reaktiivis.

Arudldiklorosilaanide  sitnteesiks kasutatakse sag@rignard’i reaktiivi
suspensiooni. Kolb varustatakse mehhaanilise sggapng jahutatakse véljastpoolt
jaaveega, et Grignard’i reaktiivi temperatuur oleks°C. Valmistatakse triklorosilaani
lahus kuivas eetris, mida jahutatakse eelnevalmképis. Triklorosilaani vdetakse
vaikeses Ulehulgas. Kaivitatakse mehhaaniline aegiag metddltriklorosilaani lahust
lisatakse kiiresti vaikeste portsjonite kaupa. R&aknisegu lastakse soojeneda
toatemperatuurini ning segatakse veel 4-5 tundi.

Reaktsiooni jooksul moodustub kolvis tihe magneesialogeniidi sade.
Valjasadenev MgHal on solvateeritud eetriga ning reaktsiooni I6pudri etaas
praktiliselt kaob. Eetrilahus eraldatakse filtriglisdhu all, sade ekstraheeritakse eetriga.
Uhendatud eetrilahused aurutatakse kokku, ning yktodasendatud diklorosilaan)
destilleeritakse vaakumis. Silaane keemistempengtutle 130 °C on soovitav
destilleerida vaakumis. Silaanide puhtust kontiatse gaasikromatograafiliselt
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3.3.2. Silaanide analuisimetoodikast

Silaanide puhtust kontrolliti gaasikromatograaéilis Kuna klorosilaanid
hiadroltidsuvad kergesti 6huniiskuse toimel ja umawestl mikrosustlaid, siis viidi 1abi
nende derivatiseerimine etoksisilaanideks. Sellaksistati proov dietlitleetris ning
pandi reageerima etanooliga, vesinikkloriidi neligegerimiseks lisati kindel hulk
puriidini. (Happeline keskkond vdib pbhjustada poérisatsiooniprotsesse). Proov jaeti
seisma kulmkappi 12 tunniks, seejarel pesti veegatekkinud emulsioon viidi
tsentrifuugiklvetti. Peale tsentrifuugimist eraldatrgaaniline kiht, mis kuivatati

magneesiumsulfaadiga. Sellega oli proov gaasikrognagfiliseks analiiiisiks valmis.

3.3.3. 4-Metoksufentuulmetuuldiklorosilaani stiintees

Br MgBr
Mg/ELO
0 ,O
HC HsC

Cl MgBr IC|
| Et,O .
CH3—S,i—CI + — CH3—S|| O—CH,
cl ¥o) cl
HaC

Reaktsioonis kasutati 5,5 g magneesiumi pulbri@ & absoluutset diettleetrit
ning 36 g (0,19 mooli) 4-bromoanisooli. Antud resaoni induktsiooniperiood on ~30
min. Reaktsiooni segati 5 tundi. Reaktsiooni Iopekkis sade, mis filtriti argooni
keskkonnas ning anallusiti titrimeetriliselt. Resadoni saagis oli 75,8 %. (0.144 mooli
4-metoksifentulmagneesiumbromiidi, kusjuures 0,06¢®li 4-bromoanisooli kulus
Wirtz'i reaktsiooniks)

Jaaga jahutatavale (0 °C) Grignard’'i reaktiivilsati hasti segades vaikeste
portsjonite kaupa 21 g metuudltriklorosilaani 25 wmibsoluutses eetris, jalgides et

reaktsioonisegu temperatuur ei tletaks 30 °C. Paeds lisamist segati reaktsioonisegu
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intensiivselt toatemperatuuril veel 6 tundi. Readdasi kaigus tekkis mahukas sade nii,
et eetri kiht praktiliselt kadus. Sade filtreeriirgooni keskkonnas, ning pesti
dietlUleetriga. Eetrilahused dhendati, ning aurutkbkku normaalrohul. Jaak
destilleeriti vaakumis deflegmaatoriga mikrodeatslooniseadmel. 4-Metoksufentl-
metildldiklorosilaanikeemistemperatuur oli 18 mm Hg juures 129 °C. Ppintalukti

mass oli 4,34 g, mis on 14 % teoreetilisest.

3.3.4. 3-Metoksufentuulmetuuldiklorosilaani siintees

Br MgBr
Mg/Et,0
HyC-O H,C-O

cl MgBr ol

| Et,O .
CH3—S,i—CI + — CH3—S||

Cl Cl

HyC-O O-CHs

250-ml seisukolvis valmistati Grignard’i reaktiig,5 g magneesiumit, 170 ml
absoluutset diettuuleetrit ning tilklehtriga lis&86 g (0,19 mooli) 3-bromoanisooli.
Reaktsioon algas poole tunni parast ning kestigui@i. Reaktsiooni [6pus tekkis sade,
mis filtriti argooni keskkonnas ning analldsititriineetriliselt. Reaktsiooni saagis on
76,3 % (0,145 mooli) 3-metokstimagneesiumbromiidis K0,005 mooli) on Wuirtz’i
reaktsiooni osakaal.

Jaaga jahutatavale (0 °C) Grignard’'i reaktiivilsati hasti segades vaikeste
portsjonite kaupa 21 g metuudltriklorosilaani 25 wmibsoluutses eetris jalgides, et
reaktsioonisegu temperatuur ei tletaks 30 °C. Paeds lisamist segati reaktsioonisegu

toatemperatuuril veel intensiivselt 6 tundi. Realdai kaigus tekkis mahukas sade, nii
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et eetri kiht praktiliselt kadus. Sade filtreeriirgooni keskkonnas ning pesti
dietlUleetriga. Eetrilahused tGhendati ning aurlakiku normaalrbhul. Jaak destilleeriti
vaakumis deflegmaatoriga mikrodestillatsiooniseddme-Metokstfenttlmettul-
diklorosilaanikeemistemperatuur oli 13 mm Hg juures 109 °C. Pphadukti mass oli
5,08 g, mis on 28,7 % teoreetilisest.

3.3.5. 4-Klorofenttlmetiuldiklorosilaani siintees

Br MgBr
Cl Cl

Cl MgBr i
I Et,O .
CHs—Si—Cl  + 2 > CH3—S|| o]
|
Cl Cl Cl

Sunteesiks kasutati 4,0 g magneesiumi pulbrit, dBGabsoluutset dietlileetrit
ning tilklehtriga lisati 28,7 g (0,15 mooli) 1-braw-klorobenseeni. Reaktsiooni
induktsiooni periood on ~30 min. Reaktsioon kediaoindi. Reaktsiooni kaigus tekkis
suspensioon, mida analtusiti tiitrimeetriliselt. aR&siooni saagis oli 86,6 %. (0,13
mooli) 4-klorofenttlmagneesiumbromiidi ning 0,01 ehol-bromo-4-klorobenseeni
kulus Wurtz'i reaktsiooniks.

Kolvi paigutati 14 g metadltriklorosilaani lahjertdét kuiva eetriga (1:1). Hasti
segades lisatati vaikeste portsjonite kaupa Grajnagaktiiv, jalgides et reaktsioonisegu
ei hakkaks keema. Kogu Grignard’i reaktiivi hullsdti 30 min jooksul. Reaktsioon
I6ppes 6 tunni jarel. Kolvis tekkinud sade filtnréeargooni keskkonnas, ning pesti
dietlUleetriga. Eetrilahused tUhendati ja eeteriltsiti veevannil. Produkt destilleriti
vaakumis 17 mm Hg juures 107 ¥eflegmaatoriga. Produkti mass oli 7,36 g mis on

35,3 % teoreetilisest.
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3.3.6. 3-Klorofenuilmetiuldiklorosilaani siintees

Br MgBr
Cl Cl
Cl MgBr ?I
| Et,0 .
CH3—S|i—CI + 2 »- CH3—S||
Cl Cl
cl Cl

Reaktsiooniks kasutati 4,0 g magneesiumi pulb86 il absoluutset dietluleetrit
ning tilklehtriga lisati 28,7 g (0,15 mooli) 1-branB-klorobenseeni. Reaktsiooni
induktsiooniperiood on ~30 min. Reaktsioon kestituhdi. Reaktsiooni kaigus tekkis
suspensioon, mida analltusiti tiitrimeetriliselt. aResiooni saagis oli 78,5 %. (0,118
mooli) 3-klorofenttilmagneesiumbromiidi ning 0,01ah 1-bromo-3-klorobenseeni
kulus Wurtz'i reaktsiooniks.

Kolvi paigutati 12 g metidltriklorosilaani lahjertdét kuiva eetriga (1:1). Hasti
segades lisati vaikeste portsjonite kaupa Grignaedktiiv, jalgides et reaktsioonisegu
ei hakkaks keema. Kogu Grignard’i reaktiivi hullsdti 30 min jooksul. Reaktsioon
I6ppes 6 tunni parast. Kolvis tekkinud sade filtitteargooni keskkonnas ning pesti
dietlitileetriga. Eetrilahused Uhendati, eeter diestiti veevannil. Produkt destilleeriti
vaakumis 17 mm Hg 109 °C juurdsflegmaatoriga. Puhta produkti mass oli 5,08 @, mi
on 28,7 % teoreetilisest.
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3.3.7. 4-Metuulfenuidlmetuuldiklorosilaani siintees

Br MgBr
CHg CH;

cl MgBr ol
I Et,O .

CH3—S,i—CI + O CH3—S|| CH;,
Cl CH; Cl

Reaktsiooniks kasutati 4,5 g (0,15mooli) magneesputbrit, 130 ml absoluutset
dietluleetrit ning tilklehtriga lisati 25,6 g (0,1%o00li) 4-bromotolueeni. Reaktsiooni
induktsiooniperiood oli ~30 min. Reaktsioon kediisundi. Reaktsiooni kaigus tekkis
suspensioon, mida anallsiti tiitrimeetriliseltaResiooni saagis oli 82 %. (0,123 mooli)
4-metludlfentidlmagneesiumbromiidi, ning 0,015 mebbromotolueeni kulus Wurtz'i
reaktsiooniks.

Kolvi paigutati 18,5 g metudltriklorosilaani lah@atult kuiva eetriga (1:1). Hasti
segades lisati vaikeste portsjonite kaupa Grignaedktiiv, jalgides et reaktsioonisegu
ei hakkaks keema. Kogu Grignard’i reaktiivi hullsdti 30 min jooksul. Reaktsioon
I6ppes 6 tunni pérast. Kolvis tekkinud sade filtitteargooni keskkonnas, ning pesti
dietlitileetriga. Eetrilahused Uhendati, eeter diestiti veevannil. Produkt destilleeriti
vaakumis 16 mm Hg 103 °@eflegmaatoriga. Puhta produkti mass oli 10 g, mnis9,8
% teoreetilisest.

3.3.8. Etluulmetiuldiklorosilaani siintees

C2H5—BI’ > CZHS_Mg BI’
i o 7
t |
CH3—|Si—CI + C,Hs—Mg Br 2 - CH3—lS|—C2H5
Cl Cl
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0,25-1 kolvis valmistati Grignard’i reaktiiv 4 g rgaeesiumist, 20 g broometaanist
ja 50 ml absoluutsest eetrist.

Valmistati 22 g metadltriklorosilaani lahus 20 mbsaluutses dietilleetris.
Jaaveega jahutatavale metidltriklorosilaanile disailtkhaaval Grignard'i reaktiiv. Kogu
Grignard'’i reaktiivi hulk lisatakse 20 min jooksuReaktsiooni aeg 2-3 t. Tekkiv sade
filtreeriti argooni keskkonnas, ning pesti dietigitega. Eeter destilleeriti veevannil.
Produkt destilleeriti normaalréhul 10C juures deflegmaatoriga. Puhta produkti mass

oli 8,2 g mis, on 39 % teoreetilisest.

3.3.9. iso-Propuulmetudldiklorosilaani siintees

HsC HsC
CI|—|—CI > CI|—|—MgCI
HsC HsC
Cl H3C Cl CH;
] | Et,O I/
CH3—|S|-CI + CII—HVIgCI - CH3—|S|—CH
\
Cl HsC Cl  CHs;

0,25- kolvis valmistati Grignard’i reaktiv 6,5 gmagneesiumist, 20 ¢
isopropuulkloriidist ja 80 ml absoluutsest eetrist.

Valmistati 33,5 grammist metudltriklorosilaanisthis 50 ml absoluutses
dietlitileetris. Jadveega jahutavale metuultrikidmasile lisati tilkhaaval Grignard’i
reaktiiv. Kogu Grignard'i reaktiivi hulk lisati 20nin jooksul. Reaktsiooni aeg oli 3 t.
Tekkiv sade filtreeriti argooni keskkonnas, ningtpelietlitileetriga. Eeter destilleeriti
veevannil. Produkt destilleeriti normaalrdhul 13® juures deflegmaatoriga. Produkti

mass oli 7,3 g, mis on 21 % teoreetilisest.
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3.3.10.iso-Butuulmetuuldiklorosilaani siintees

H3C HC
CII-I-CHZ-CI - CII-I—CHZ—MgCI
H,C H,C
Cl HsC Cl CH;,
] | Et,0 0 /
CH3—?|—CI + CII-I-CHZ—MgCI > CH3—|S|—CH2—CH\|
Cl H,C Cl CH;,

0,25-1 kolvis valmistati Grignard’'i reaktiiv 6,5 gmagneesiumist, 23 g.
isobutttlkloriidist ja 80 ml absoluutsest eetrist.

Valmistati 32 g metadltriklorsilaani lahus 30 ml absoluutses dietilleetris.
Jaaveega jahutatavale metuultriklorosilaanile ilislkhaaval Grignard'i reaktiiv. Kogu
Grignard'i reaktiivi hulk lisati 20 min jooksul. Ré&tsiooni aeg oli 3-4 t. Tekkinud sade
filtreeriti argooni keskkonnas, ning pesti dietigitega. Eeter destilleeriti veevannil.
Produkt destilleeriti normaalréhul 128 juuresmitu korda. Puhta produkti mass oli 9,0

g, mis on 24 % teoreetilisest.
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4. KINEETILISED MOOTMISED
4.1. Diklorosilaanide reaktsioonid fentulmagneesilomidiga

Kineetiliste uuringute eesmargiks oli leida ranmagiliste reaktsioonide
kiiruskonstantide vaartused ning kasutada neid ekatsioonianallilisis. Soovisime
selgitada, kas asendatud fenddlrihm, mis on otse&eitsentriga seotud, avaldab
resonantsiefekti ndol toimet raniorgaanilistele&ktsiaonidele voi mitte.

Reaktsioonides kasutati kahte tlupi raniorgaaniliagente: asendatud

arutlmetuildiklorosilaanid

cl
I

O O - 4k
Si—CH; + — " e
K=/ b

Cl Mg-Cl
@*éi—cm + ©/ % Véga aeglane
N

R on m-Cl; m-OCHs; m-CHjs; p-Cl; p-OCHg; p-CHs

ja alktidlmetuuldiklorosilaanid.

cl
Cl Mg-Cl ky R—|Si—CH3
R—Si—CH; + -
Cl
Cl
R—|Si—CH3 Mg-Cl
+ % Vaga aeglane

R on -MeCl; -Vi; -Me; -Et;i-Pr;i-Bu;
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Asendajad fenuulrihmas ja alkidlrihmad olid voeteltised, et katta voimalikult
lai asenduskonstantide vahemik. Kasutada ei saasshdajaid, mis reageerivad
Grignard'i reaktiiviga.

Grignard'i reaktiiv - fentitlmagneesiumkloriid, ealmistatud eetrilahusena autoklaavis
kdrgendatud rohu ajlL6].

Fenudlmagneesiumkloriidi reaktsiooni silaanidegaitudermograafiliselt ning

proovide votmise meetodil, gaasikromatograafia. abil

4.2. Proovide votmise meetod

Termostateeritud kahekaelaline kolb, mis oli vatied termomeetriga ja
magnetsegajaga puhuti l&bi argooniga mdne minwatksol, siis lisati 50 ml 0,5 M
fentilmagneesiumkloriidi ning kolb suleti septumig®odati, kuni slsteemi
temperatuur stabiliseerus 20C juures, siis lisati pipetiga 25 mmoli silaani.
Fenuulmagneesiumkloriidi kontsentratsioon oli fiseid 0,5 M juures ning Uletas
kimme korda silaani kontsentratsiooni. lgat katseae teostati 2-3 korda ja seejarel
arvutati keskmine tulemus.

Proovid voeti siustla abil kindla ajaintervali jardReaktsioonide peatamiseks
kasutati viaale mis olid taidetud kuiva puridii@ebol seguga, Fenuul-
magneesiumkloriidi lagundamisel etanooliga eralcpddju soojust. Eetri aurumise
valtimiseks jahutati viaali valjastpoolt jddveedahke ja orgaanilise faasi eraldamiseks
kasutati lauatsentrifuugi. Orgaaniline faas eraldasistlaga ja kuivatati
magneesiumsulfaadiga. Kuiv orgaaniline faas latgéndietlilleetriga ning asetati
puhtasse viaali edaspidiseks gaaskromatografeetsis

Moodtmised teostati gaasikromatograafil ,HP 5880AKasutati taidiskolonni
modtmetega 2,5 m x 2 mm, vedelfaasiks oli OV-1 3&hdfal CHROMATON N-
SUPER fraktsiooniga 0,125-0,160 mm. Kandevgaasik$&immastik. Detektorina oli
kasutusel leekionisatsioondetektor.

Termostaadi temperatuur: Algtemp. 9 1 min

Temp.tbus  10C/min
LOpp temp. 160C 15 min
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Aurusti temperatuur 230C
Detektori temperatuur 25

Analuusiks voetud proovi suurus oli 0,2-0,3 pl

4.3. Kromatogrammide t66tlemine

Grignard’i reaktiivi reaktsioon silaanidega alluleisele kineetilisele jargule.
Grignard’i reaktiivi kontsentratsiooni maaramised@asnevad mitmed tehnilised
raskused. Reaktsiooni kaigus eraldub sageli marghatdk soojust, mis raskendab
temperatuuri kontrolli. Valjasadenev magneesiumiklpmis on eetriga solvateeritud,
raskendab segamist ning vahendab reaktsiooni segtis sisaldust, mille tottu
reaktsioonis osalevate ainete kontsentratsioon ubuut Kdik see viib
kdrvalekaldumistele lihtsast matemaatilisest mtleliaskendades kineetilist analtiisi.
Matemaatilise mudeli lihtsustamiseks teostati r&akinid pseudo-esimest jarku
tingimustes. Lahteainete kogus valiti selline, ketks kindlustatud vahemalt 10 kordne
fenttulmagneesiumkloriidi  Glehulk diklorosilaanideuhses. Pseudo-esimest jarku
tingimustes Grignard’i reaktiivi kontsentratsioomaktiliselt ei muutu ja reaktsiooni

kiirus oleneb ainult silaani kontsentratsioonisatl¥maatiline avaldis lihtsustub:

Esimest jarku reaktsiooni kiiruskonstandid arvutategraalmeetodiga, kasutades

valemit:

kt=In@-x)

29



a- lahtesilaani A algkontsentratsioon.
k - reaktsiooni kiiruse konstant.

x - reageerinud lahteaine kontsentratsioon, ajamoikend

Gaasikromatograafi detektorit kalibreeriti sHzSICHz(OEt)/(CgHs).SICH;OEL
seguga ning leiti, et tundlikkus praktiliselt eiirer, st. kalibreerimiskoefitsient on
lahedane thega. Selletbttu edaspidistes arvutkssdsienti ei kasutatud.

Saadud kromatogrammidel olid juba l&hteaine ja kad piikide pindalad
gaasikromatograafi integraatoriga automaatselttatwd. Kiiruskonstandk leidmiseks
arvutati l&hteaine piigi pindala suhe produkti gateaine piikide pindalade summasse,
ehk produkti ja l&hteaine moolimurd ajamomendil t.

n=A/(A+B)

n- moolimurd.
A- lahteaine hulk ajamomendil t.
B - produkti hulk ajamomendil t.

Sirge tdus graafikul on reaktsiooni kiiruskonstaaivaartus:

k=-tanay
Teades silaani algkontsentratsiooni, leiame lahéeaiA ja produkti P

kontsentratsiooni mingilajamomendil t, sGltuvustest
C,=ad-n)
C,- lahteaine kontsentratsioon ajamomendil t.

C, - produkti kontsentratsiooni muut ajamomendil t.
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4.4.Termograafiline meetod

Dimettuldiklorosilaani reaktsioon fentdlmagneesitoridiga on vaga kiire ning
raske analliisida proovivotmise meetodil. Reaktsigmolestusaja pikkus on ainult
moni minut. Kuna reaktsiooni kaigus eraldub mérgdtalk soojust, saab reaktsiooni
jalgida termograafilisel meetodil, ehk mdota eralsoojuse hulka.

Reaktsioonirakk kujutab endast 20 ml klaasviaalis on varustatud spetsiaalse
konstruktsiooniga korgiga. Korgi sisse on monteeritermistor ning lisaks on olemas
ava reagentide lisamiseks. Reaktsioonisegu segisnid@asutati magnetsegajat,
segamiskiirus valiti selline, et termistor ei jad@onuse sisse, mis tekib segaja suurte
poorete korral.

Argooniga labi puhutud viaali valati 16 ml 0,5 Mnidilmagneesiumkloriidi ning
termostateeriti 19,5C juurde. Peale temperatuuri stabiliseerumistilisakropipetiga
0,03 ml (8 mmol) silaani. Temperatuuri muutus regexiti arvutis. Kui lahus viaalis oli
jahtunud esialgse temperatuurini, sistiti reaktsgegusse veelkord sama suur hulk
diklorosilaani ning vOeti termogramm. Katset tetisknlm korda, siis arvutati valja

keskmine tulemus. Kineetilise kbvera parameetnaiati valemiga:

T=T,,0-e7"

max
Kus koefitsiendi Tax flusiline sisu on maksimaalne temperatuur; k on

kiiruskonstant; t on aeg, T on jooksev temperatnoiud ajamomendil. Temperatuuri

muut on proportsionaalne silaani kontsentratsioomiduga.

4.5. Kiiruskonstantide arvutamine

Allpool on toodud naitena  3-klorofenttlmetudldildsilaani  ja
fenttlmagneesiumkloriidi  vahelise  reaktsiooni  lgkonstandi  arvutuskaik.
Sirgjooneline sdltuvus néaitab, et reaktsioon aksimest jarku tingimustele. Sirge tdus

graafikul on antud reaktsiooni kiiruskonstandi a&stus.
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Tabel 3. m-Klorofentulmetttldiklorosilaani reaktsioon feniidgneesiumkloriidiga
diettitileetris 20 °C juures.

ProoviNe | Aeg, min A B n Ln (n)
1 2,5 98184 53167 0,736707 -0,30557
2 55 48625 43620 0,628115 -0,46503
3 8,0 44509 62752 0,517996 -0,65779
4 10 44252 81651 0,450899 -0,79651
5 15 16550 58577 0,29976 -1,20477
6 20 17685 108402 0,198195 -1,6185
7 30 5555 77357 0,041706 -2,3215

A - |&hteaine piigi pindala (3-Cl-Ph-Me-Si|
B - produkti piigi pindala (3-Cl-Ph-Me-Ph-Si-Cl)
n - moolimurdn = A/(A+ B)

3-Cl-Ph-Me-Si-Cl, + PhMgCI,Et,O
O T T T T T T
) 5 10 15 20 25 30 35
-0.5°
c -1
c
1.5
- y = -0.0753x - 0.0744
Py R =0.9983
2.5
Aeg, min

Joonis 1.3-klorofenttlmetudldiklorosilaani ning fenttlmagsaimkloriidi vahelise

reaktsiooni kineetiline kéver. Graafiline soltuviys— kX"‘b. Reaktsiooni
kiiruskonstant: k= 0,0753 L* momin™
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Igat katset teostati mitu korda, siis arvutati adjiruskonstandi keskmine vaartus, mida

kasutati korrelatsioonianaluiisis. Kiiruskonstantevaartused on toodud tabelis 4.

Tabel 4. Reaktsioonide kiiruskonstandid. Numbrid -111 tatargat
paralleeleksperemendi.
Kyesk L*mol- Kiesk
Reaktsioon I Il 1 'min’ L*mol-'s*
Me-Ph-Si-C} + PhMgCl, EO 0,0246 0,264 - 0,0255 4,25
4-Tol-Me-Si-Chb+ PhMgClI, EsO 0,0199 0,0223 0,019C 0,0204 3,33
4-MeO-Ph-Me-Si-Gl+ PhMgCl, EtO 0,0195 0,0179 0,0187% 0,0187 3,11
3-MeO-Ph-Me-Si-GI+ PhMgCI,E;O 0,0331 0,0341] 0,0408 0,036 6,00
4-Cl-Ph-Me-Si-C} + PhMgCI, EtO 0,0745 0,0657 0,0650 0,068 11,33
3-Cl-Ph-Me-Si-C} + PhMgCI, EfO 0,0753 0,0864 0,0813 0,081 13,5
Me,-Si-Cl, + PhMgCl, E3O 0,0632 0,0610 0,0618§ 0,062 10,33
Et-Me-Si-ChL+ PhMgClI, E5O 0,0390 0,0470  0,049( 0,045 7,58
i-Pr-Me-Si-Chb+ PhMgCl, E3O 0,0264 0,0282| 0,0204 0,025 4,17
i-Bu-Me-Si-Ch + PhMgCl, E3O 0,0309 0,0390, 0,0321 0,034 5,72

4.6. Alkutlasendajate steerilised efektid

Struktuuriefektide korreleerimiseks keemiliste Wdisikaliste omadustega tuleb

eraldada Uksteisest steerilised ning elektroomili§eolaarsed) efektid. Elektroonsete

efektide hulka kuuluvad resonantsi- ning induktsietekt. Steeriline efekt on lisaefekt,

mis ei ole seotud polaarsete efektidega.

Kuna alktdlrihmadel

polaarne efekt

puuduls* ( p*=0) siis uuritava

raniorgaanilise reaktsiooni steerilise tundlikkuspaeetrid saame, kui korreleerime

antud reaktsiooniseerias rani tsentri juures vatigkalkillasendajate kiiruskonstante k
vastavate steeriliste konstantidegéSh [10,12].

log k = logk, + o* p* + OEs(Si)

33



Korrelatsioonianaliiiisi kdigus sai kinnitust varadeipotees, et alkttlasendajad
ranitsentri juures mojutavad raniorgaanilise raakts kiirust ainult steerilise efektiga.
Antud reaktsioonide kineetilised andmed (tabel alvad kasutada lihendatud Tafti
vorrandit sest alklulasendajatega réaniorgaaniligteénditel puudub resonantsi ning
induktsiooniefekt [11,12].

log k = logk, + 0 Es(Si)
kusd on steerilise efekti tundlikkusfaktor.

Alktdlmetutldiklorosilaanide  reaktsioonid etidimagsiumkloriidiga ning
fentiilmagneesiumkloriidiga teostati pseudo-esin@du tingimustes. Reaktsioonide
kiiruskonstantide arvvaartused, log k, korreleatiéerilise Es (Si)Cartledgg17] skaala

parameetritega.

Tabel 5 Fentulmagneesiumkloriidi ja alkttlmettuldiklodasini vahelise reaktsiooni
kiiruskonstandite korrelatsioon asendajate stedwtkestantidega §Si) lahteandmed.

R silaanis
RMeSiCh | kx 10, s* logk E«(Si)®
Me 10,33 -2,97743 0
Et 7,58 -3,12033 -0,149
i-Bu 5,72 -3,27300 -0,405
i-Pr 4,17 -3,37161 -0,556
PhMgCl 0.5M
-2.8 ‘ ‘ T T ‘
{ 0.2 0.3 0.5 0l6
-3 9

| y=-0.6923x - 2.9899
R? = 0.9842

Log (k)

Es(Si)

Joonis 2.Fenutlmagneesiumkloriidi ja alkitlmettdldiklorasihi vahelise reaktsiooni
kiiruskonstantide korrelatsioon steeriliste konstiga E(Si)

34



Alkuuldiklorosilaanide ja fenuudlmagneesiumkloriidireaktsioonide seeria
6=0,69£0,11 arvvdarus néaitab, et asendatud mikilaanid on vahe madjutatud
alkltlasendajate steerilistest efektidest (joohis 3

Paralleelselt uuriti meie laboratooriumis (D. Pansama tidpi reaktsiooniseeriat
etiulmagneesiumkloriidi ja asendatud diklorosildaga. Saadud esimest jarku

kiiruskonstantide arvvaartused on toodud tabelis 4.

Tabel 6. RMeSiC} ja RMgCI vaheliste reaktsioonide esimest jarkuuskonstandid,
ning vastavad asenduskonstandid.

R silaanis kx1C* ¢t
EtMgCl PhMgC E«(Si)* o° [13] o [13]°
Me 2,00 10,38 0 - 0

Et - 7,58 -0,149 - 0

n-Bu 0,618 - -0,225 - 0

i-Bu 0,467 5,72 -0,405 - 0

i-Pr 0,157 4,17 -0,556 - 0
Ph 4,50 4,25 - 0 0,60

4-MePh - 3,40 - -0,15 -

4-MeOPh - 3,50 - -0,16 -

3-MeOPh - 6,00 - 0,06 -

4-CIPh - 11,3 - 0,27 -

3-CIPh - 13,5 - 0,37 0

& Cartledge steerilised konstandid
® Alkuitilriihmades -konstandid on vdetud vdrdseks nulliga.
¢ Termograafiline meetod (eksperiment).

-Es(Si)
0 0.2 0.4 0.6 0.8
2.7 1
-3.2
X
<37
o

42

-4.7

-5.2

Joonis 3. Grignard’i reaktiivi ning alkiidlmetttldiklorosilaa vahelise reaktsiooni
kiiruskonstantide korrelatsioon steeriliste konstlega E(Si).
a- fentiilmagneesiumkloriid, b- etitlmagneesiumidori
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4.7. Asendajate polaarsed efektid

Antud reaktsiooni seeriate tundlikus asendajaterifitge moju suhtes on sedavord
vaike, et seda vdib lugeda konstantseks suurugekgSi)=const). Kuid reaktsioonide
kiirusele avaldab mdju polaarne efekt. Kuna asemtlbenseeni tuumas voivad esineda
induktsiooni ning resonantsi efekt, siis tuleb saneestada.

Selleks tootlesime vastavaid asendatud fenuulribgedihendite kineetilisi
andmeid modifitseeritud Yukawa-Tsuno vorrandigari@®dd (3)), mis eraldab Uksteisest

polaarsed efektifiL4]:

logk =logk, +0°p" + 0z 0% ®)

k - uuritava reaktsiooni kiiruskonstant
Ko - standardreaktsiooni kiiruskonstant
c°p° - induktsiooni liige

ORPR - Fesonantsi liige

mis eraldab Uksteisest induktsiooni ning resonangu. cr saadakse vorrandist:
O,=0" -0

o' -téhistab Browni asendus konstanti
c° —on asendatud (asendis, kus resonantsefekt puuf@mibili induktsiooni

konstant.
Jargnevalt sai uuritud kuivbrd resonants voib aweate reaktsioonile moju

avaldada. Kasutades saadud konstantide logaritnjdiss® ning or tabelivaartusi,

teostasime kaheparameetrilise lineaarse korretatsio

36



Tabel 7.Kaheparameetrilise korrelatsiooni lahteandmed

R silaanis
RMeSiCb k log k o° OR o+
Ph 4,25 -1,59346 0 0
3-MeOPh 6,00 -1,4437 0,06 0
4-MeOPh 3,11 -1,72816 -0,16 -0,604 -0,764
4-MePh 3,33 -1,69897 -0,15 0,451 0,301
3-CIPh 13,5 -1,09151 0,37 0
4-CIPh 11,3 -1,16749 0,27 -0,156 0,114

Tabel 8. Kaheparameetrilise korrelatsiooni regressioonidisli

Regression Statistics

Multiple R 0,992486
R Square 0,985028
Adjusted R Square 0,975046
Standard Error 0,042868
Observations 6
ANOVA
df SS
Regression 2 0,362698
Residual 3 0,005513
Total 5 0,368211
Coefficients Standard Error
Intercept -1,53427 0,018661
X Variable 1 1,239203 0,088229
X Variable 2 0,003178 0,056462
Tabel 9. Kaheparameetrilise korrelatsiooni tulemused.

Logko -1,53 £ 0,02

p0 1,24 + 0,09

PR 0,003 + 0,06

pr =0,003 = 0,06 vaartus on palju vaiksem, kui stadde viga. See on kdige
lihtsam tunnus, et see liige ei ole statistiligdltiine ja tuleb &ra jatta.
Arvestades, et resonants ei avalda ngdju=0), korreleerime kiiruskonstantid

induktsioonikonstantide vaartustega.
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PhMgCl 0.5M, Et20
14
~~ 1.2;
X 1
o) 0.8
_cz "/ﬂb
' | y=1.1238x+ 0.9866
0.4 R = 0.985
0.2
T O T T T
-0.2 -0.1 0 Q.l 0.2 0.3 04
(¢

Joonis 3. Asendatud fenuilide induktsioonikonstantides® korrelatsioon
kiiruskonstantide logaritmilist vaartustega. Sitges graafikul onp® —arvvaartus

Lineaarne soOltuvus graafikul néitab, et on tegenaistult induktsiooniefektiga.
Statistilise anallusi teel saadu@® =1,12 + 0,1 naitab, et ainult induktsiooniefekt
avaldab mdju antud reaktsioonide kiiruskonstangidel

Saadud tulemused on kinnitatud andmetega (tabekifj@hdusest, mis kinnitavad,

et rnitsentri juures nukleofiilsetes asendusreéaitsdes resonantsi moju ei ole oluline.

Tabel 10 Kirjandusest saadud ranitsentri juures nukles#té asendusreaktsioonide
korrelatsiooniandmed.

Induktsioon efekt Steerilineefekt
Reaktsioon, Solvent 2n p° RP n? 5 RP
I. RMe,SiCl+MesSiOLi, ELO [25] 3 | 0,73+%0,02| 0,999 7 1,59+0,29 0,924
Il. RMe,SiCl+PhMeSiOLi, EtO [25] 5 | 0,74+0,09| 0,976 6 1,31+0,16 0,971
[ll, RMe,SiCl+Me,CHOLI, ELO [25] 3 | 1,11+0,08, 0,997 7 1,62+0,11 0,988
IV. RMe,SiCl+H,0, dioks [26] 3| 1,20+0,11 0,996 8 2,30+0,11 0,993
V. RSiCk+tBuOLi, ELO [27] 5 | 1,02+0,08, 0,990 7 1,61+0,09 0,992
VI. RSICl; atsetoluis, A [28] 6 | 1,85+0,16| 0,989 6 1,59+0,19 0,973
VII. RMe,SiCI+tBuOLi, EtO [27] 5 | 0,83+0,08, 0,987 - - -
VIIl. RMe,SiH happeline solvoliiis[29] 3 0,35£0,04 0,994 - - -
IX. RMe,SiH aluseline solvolis [24] § 2,41+0,06 0,999 - - -
X. RMeSiCb+PhMgCI, EO° 6 |1,12+0,10 | 0,985 4/ 0,64+0,11 0,970

2 Korrelatsioonis kasutatud thendite arv.
® Korrelatsioonikoefitsient.
¢ Meie toost
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4.8. Tulemuste arutelu

Saadud tulemuste p6hjal vbime jareldada, et asetidantulrihm, mis otseselt
rani tsentriga seotud, ei avalda olulist resonargfkti raniorgaanilise wUhendi
reaktsioonivdoimele. Sel ajal kui traditsioonilisesggaanilises keemias on induktsiooni
ning resonantsefekti kvantitativse eraldamise wdidt ammu olemas [12,18],
ranitihendite korral d-orbitaalide osalemine nenttektuuris on olnud kauakestvate
vaidluste teemaks [19-21]. n& (Si) reaktsiooni ning pentakoordinatiivsete rani
intermediaatide voi siirdeolekute teoreetilisedimgud néitavad, et d-orbitalid ei osale
kuigi oluliselt selliste Gihendite sidemete moodosses [20,21]. Streitwieser jt leidsid,
[22] et sidemed rani ning H, C, O ja F vahel onettasti polariseeritud olulise laengu
Ulekandega. Selle tulemusena Si-O ja Si-F sidemketeal domineerivad ioonsed
interaktsioonid ja Si-H ning Si-C sidemetel on olalioonne iseloom. Seepéarast peaks
resonantsiline interaktsioon, mis eeldab p- ja/déorbitalide kattumist, olema oluliselt
takistatud.

Alkuuldiklorosilaanide ning fenddlmagneesiumkloriidrahelised reaktsioonid
l&hevad kiiremini etitlmagneesiumkloriidiga voredd Antud tingimustes vaiksemate
steeriliste  nbudmistega etltlmagneesiumkloriid e@edg aeglasemalt, Kkui
fentllmagneesiumkloriid. Steerilise efekti tundlikkaktori vaartused on vastavalt
0,69+0,11 ja 1,81 + 0,18, vastavate regressiamfitsientidega 0,970 ning 0,985.
Silaanide polaarsed asendajad kiirendavad mdlesa&tsiooni.

Kuigi vOib ette kirjutada selliseid siirdeoleku Kommatsioone, mis on
energeetiliselt soodsad planaarse fenuulrihma jaskslavord suurt tundlikkuse
erinevust vaevalt saab seletada ainult etldl- jaidkUhma struktuurerinevustega.
Esialgselt me pigem kaldume dhendama fenullmagme&kiriidi reaktsiooni
erakordselt struktuurset tundlikkust selle reakisiovarase siirdeolekuga. Selle olekus
oleks kooskdlas selle reagendi suurema nukleafédlga ega oleks ka vastuolus
markimisvaarse laengu moodustumisega siirdeolekuis,ilmneb polaarsete rihmade
tugevatest asendusfunktsioonidest. Vaikese anduli@egnard’i reaktsioonidest leitud
tundlikkusparameetrid langevad olemasolevate rgaiuliste reaktsioonide p-

parameetrite vaartuste vahemikku [11].
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5.KOKKUVOTE

Antud t60 eesmargiks oli uurida kvantitativsetespektides nukleofiilseid
asendusreaktsioone ranitsentri juures. To66 kaigusitessiti rida arudl- ja
alkiulasendatud diklorosilaane. Silaanide ja femagneesiumkloriidi vaheliste
reaktsioonide kineetikat oli uuriti pseudomonomalelasetes tingimustes. Esimest jarku
kiiruskonstandid korreleeriti vastavate asendgpati@arsete ja steeriliste konstantidega.
Kéesolev uurimustoo kinnitas hiipoteesi, et polaasssndajaga fenddlrihm ei avalda
resonantsi efekti raniorgaanilise Uhendi reaktsm@mele.

PhMgCIl reageerib sellistes tingimustes vorreldeddgll-ga kiiremini tanu
tugevamale nukleofiilsusele. EtMgCl reaktsioonid omohkem  mdjutatud
alkliilasendajate steerilistest efektidest ranitserjuures vorreldes PhMgCI
reaktsioonidega. Polaarsed asendajad kiirendavatbnmad reaktsiooni. Statistilise
analtitsi teel saadud tulemused kinnitavad olemeaolaipoteesi: (i) raniorgaanilistes
thendites alkliilasendajad annavad oma osa reakitgionest ainult steerilise efektga,

ning (ii) r&niorgaanilistes thendites steeriliséekéd on aditiivsed.
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6. SUMMARY

The quantitative aspects of the nucleophilic stiosbin at silicone center were
investigated in present work. A number of aryl- aiklyl substituted dichlorosilanes
were prepared for kinetic investigations. Reactionetics were investigated under
pseudo-first—order conditions. The obtained ratestants were correlated with polar
and steric constants of substituents. It was cmeftt that the resonance effect of a
substituted phenyl group on the reactivity at thiea center is insignificant.

Phenylmagnesium chloride reacts faster under tloeselitions, in line with its
nucleophilicity superior to ethylmagnesium chlorid® noticeable rate accelerating
effect of polar substituents in silanes is also iobs. Results of our analysis
corroborated former suppositions that alkyl substits contribute to the reactivity of
silicon compounds exclusively with their stericesffs, and that steric effects in silicon

compounds are additive.
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Abstract

Kinetics of reactions of ethyl- and phenylmagnesicimorides with chlorosilanes,
RMeSiCb, were investigated in diethyl ether under pseudt-brder conditions with a
great excess of the Grignard reagent. Rate cosst@nt alkyl substituted silanes
correlate well with ESi) steric parameters. A good linear correlatidrrate data for
substituted phenyl derivates wit? inductive constants together with correlations of
literature data rule out the resonance effect disswents at least in nucleophilic
displacement reactions at the silicon center. Aengbt to calculate the steric constants
for polar substituents was made. It appeared Heaintductive constants derived from
the carbon chemistry are not applicable to thecaili chemistry. New scales of
parameters for description of polar and stericat$fén the organosilicon chemistry need

to be created.

Keywords:Correlation analysis; Grignard reaction; Kineti88anes; Substituent effects

1. Introduction
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Grignard chemistry is a versatile method for thedpiction of organosilanes [1].
However, quantitative aspects of the reaction hawen little investigated. A small
number of kinetic studies of the Grignard reactiath silanes have been published [2-
10] and no attempts to ascertain the structuretivegcrelationships for the reaction
were made until our recent work [10].

We have launched an investigation into quantitatispects of the reactivity in the
Grignard reaction with silanes [6-10]. The maireation is focused on the structure-
reactivity relationships for the reaction. In p&hto this we set out to revise the current
approach to reactivity problems of organosilicompounds [11].We confine ourselves
to nucleophilic substitutions at silicon. This is @ea of both commercial and academic
interest. The commercial interest lies largely Ime thydrolysis reactions of silicon
compounds to produce silicones but not less inrélaetions for production of a wide
range of monomeric organosilicon compounds.

The Grignard reaction with silanes is a particulastance of nucleophilic
displacements at the silicon center since a Griymaagent is one of the strongest
nucleophiles applicable in common coupling readiom our recent work [10] the
reaction between methylvinyldichlorosilane and deseof alkylmagnesium chlorides
proved to be a good test of applicability for stesonstants ¥Si) of alkyl substituents
[11], further allowing calculation of missing coasts.

In this work we exploit the Grignard reaction withlorosilanes for testing the
significance of the resonance effect of substitsiemind the applicability of polar
substituent constants derived from reactions at carbon centers [12,28}ailable
literature data for nucleophilic displacement remd at the silicon center will be

involved in the discussion.
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2. Experimental

2.1. Materials

Commercial reagents were carefully purified. Reaggade magnesium shavings
99.8% Mg were purchased from Fluka. The reagerdssatutions were operated under
dry argon, and transferred by use of cannulasrangss.

Methyltrichlorosilane, dimethyldichlorosilane, mgkbhenyl-, and
methylvinyldichloro-silanes were donated by Dow  dng Corp.
Methylchloromethyldichlorosilane was purchased fiéslarich. Methylethyl-, methyls-
butyl-, methylisobutyl-, methysecbutyl-, and methylisopropyldichlorosilanes were
prepared from corresponding alkylmagnesium chisridgend methyltrichlorosilane.
Methyl-4-methoxy-, methyl-3-methoxy-, methyl-4-chde, methyl-3-chloro-, and
methyl-4-methylphenyldichlorosilanes were synthedirom corresponding substituted
phenylmagnesium bromides and methyltrichlorosilane.

Alkylmagnesium chlorides and substituted phenylnesgmm bromides were
prepared in diethyl ether by conventional methdadq from corresponding commercial
halides. Chlorobenzene does not react with magmeswen in boiling diethyl ether,
therefore ethereal solutions of phenylmagnesiunoridé were prepared according to

Gilman and Brown [15] in an autoclave at 130 °C.

2.2. Kinetic measurements
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Kinetic experiments were carried out in a 100 mbdtwecked flask equipped with a
thermostat, sealed with septa, capped with an mestballoon, and equipped with a
magnetic stirrer and a thermometer. A 0.5 M sotutvd the Grignard reagent (usually
50 mL) was transferred into the flask and when taeperature of system was
equilibrated at 20 °C a calculated amount of thensi(providing a 15 to 20-fold molar
excess of the Grignard reagent) was added.

At appropriate time points 1 mL aliquots were tak@ough a septum with a syringe
and quenched with a cool dry ethanol/pyridine nmturhe solution was analyzed for
the alkoxysilanes formed in quenching, using a &a8700 gas chromatograph with a
flame ionization detector.

The first-order rate constants were calculatedgutie peak areas for the initial and
product silanes corrected for the difference insgamty of the flame detector. The
reaction was usually monitored during the firstwo half-lives. The coupling followed
excellent first order kinetics. Virtually only pramny products were detected by the end
of the monitoringtime. Experiments were carried out in duplicatdriplicate, the rate
constants were reproducible within an accuracy=8b-or better.

The fast reactions were investigated in a therntiostiask equipped with a stirrer
and a thermistor. The thermistor was connectedugira bridge circuit to a PC. A 15
mL sample of the Grignard reagent was transfemeéal the flask and when the system
was equilibrated at 20 °C a calculated amount efsitane (about 0.05 mL, providing
about 20-fold excess of the Grignard reagent) wgecied into the flask. The
temperature change of the reaction solution wasrded as a plot of temperatwe
time. Use of a differential method for calculatiohrate constants [8] eliminated the

minor contribution of heat exchange with the reattvessel. The measurements were
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carried out in duplicate or triplicate the rate stamts being reproducible within an

accuracy better than +5%.

3. Results and discussion

3.1. Rate constants

Kinetics of reactions of ethyl- and phenylmagnesicinforides with chlorosilanes
were investigated under pseudo-first order cond#tiovith a great excess of Grignard
reagent. The rate measurements were carried otit @& M solutions of Grignard
reagents in diethyl ether at 20 °C. The first ordés constants are collected in Table 1.

Phenylmagnesium chloride reacts faster under tlbeselitions, in line with its
nucleophilicity superior to ethylmagnesium chlorid® noticeable rate accelerating
effect of polar substituents in silanes is alsoiobs. Steric effects of alkyl substituents

will be discussed in the next section.

Table 1
First order rate constants for Grignard reactioitk whlorosilanes, and corresponding
substituent constants

k x 1%, s*

Rin RMeSiC}  EtMgCl PhMgClI E«(Si)? 6°[13] s [13]
Me 2.00 10.33 0 - 0
Et - 7.58 -0.149 - 0
nBu 0.618 - -0.225 - 0
iBu 0.467 5.72 -0.405 - 0
iPr 0.157 4.17 -0.556 - 0
sBu 0.123 - -0.67 - 0
Vi 8.8%F 7.00 - - 0.40

CICH, 18.3 41.F - - 1.05
Cl - 61.6 - - 2.9
Ph 4.50 4.25 - 0 0.60
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4-MePh - 3.40 - -0.15 -

4-MeOPh - 3.50 - -0.16 -
3-MeOPh - 6.00 - 0.06 -
4-CIPh - 11.3 - 0.27 -
3-CIPh - 13.5 - 0.37 0

& Steric constants by Cartledge [11,16].
® Theos -values for alkyl groups are taken to be zero [1]18].
¢ Thermographic method (See Experimental).

3.2. Steric effects of alkyl substituents

In our previous paper [11] available quantitativerature data concerning the reactivity
of organosilicon compounds were collected and #te data for compounds with alkyl
substituents were subjected to a correlation aisalyur sets of steric constants for
alkyl substituents of silicon compounds were comsd. Some missing values were
calculated and several corrections were made. peaqed that the improved sets of
parameters were practically equivalent. Chronolallyic the first among them was the
E<(Si) scale by Cartledge [16] and subsequently veethis scale of parameters. Results
of our analysis corroborated former suppositiorad #ikyl substituents contribute to the
reactivity of silicon compounds exclusively witheth steric effects, and that steric
effects in silicon compounds are additive. The kindata of this work (Table 1) were
allowed to a correlation analysis with the redudedt equation matched for silicon

compounds (Eq. (1))

log k = logk, + OEs(Si), (1)

wheres is the susceptibility factor for steric effects.
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From Fig. 1 it can be seen that rate constantse@actions of ethylmagnesium and
phenylmagnesium chlorides with alkyl substitutedoabsilanes correlate well with
EL(Si) parameters. The regression coefficients ag&l & 0.18 and 0.64 + 0.11
respectively with corresponding correlation coediints 0.985 and 0.9780 far only one
reaction series can be brought for comparison thereaction between alkylmagnesium
chlorides and methylvinyldichlorosilane [10] wiih= 1.04 + 0.03 (R = 0.998).

The observed large dissimilarity of steric requiesnts between the reaction series of
present work is somewhat unexpected. Although comdtions of a transition state
sterically favorable for thelanar phenyl moiety may be conceivable, such atgre
difference hardly can be explained merely by stmattdiversities between ethyl and
phenyl groups. Provisionally, we tend to assigndkgemely small steric effect in the
reaction with phenylmagnesium chloride to a ratheaty transition state of the reaction.
This assumption is consistent with the considerableleophilicity of the reagent and
does not contradict a remarkable charge developmethe transition state manifested
by strong substituent effects of polar groups ffeé. data in Table 1). As a whole, these
few susceptibility parameters found from Grignagdations fit the range of availakie

values for the reactions of organosilicon compoyadé
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Fig. 1. Correlation of rate data for the reactiobstween Grignard reagents and
alkylmethyldichlorosilanes with steric constantg(S). a- phenylmagnesium chloride, b-
ethylmagnesium chloride.

3.3. The resonance effect of substituents

To correlate structural effects with chemical oysibal properties it is necessary to
differentiate between steric and electronic (poleffects in relation to a property.
According to current principles [19] the polar effean be decomposed into inductive
and resonance components.

While in traditional organic chemistry this issugsha long history and protocols for
quantitative separation of the effects are avaslgbP,13], the participation of d-orbitals
in the structure formation of silicon compounds hasn a subject of continuing debates
[20-22]. Theoretical studies of thenyZESi) reaction and pentacoordinate silicon
intermediates or transition states show that dtaldbare unlikely to have any significant
involvement in the bonding in such species [21,&2eitwieser et al. [23] found that
bonds between Si and H, C, O, and F are extenspafrized with significant charge

transfer. As a result Si-O and Si-F bonds are datath by ionic interactions, and Si-H
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and Si-C bonds have an important ionic charactérusTa resonance interaction
requiring an overlap of p- and/or d-orbitals shobkl considerably hindered. As an
unambiguous experimental test of the theoreticabkicerations, correlation of kinetic
data for substituted phenylsilanes withconstants was implicated by Chvalovsky et al.
[24]. By definition [13] thec® constants measure the inductive effect of switstlt
phenyl groups at the reaction center. A linearedation withc® constants thus rules out

the conjugation of substituents with the reactienter.

log k

Fig. 2. Correlation of rate data for the reactiostween phenylmagnesium chloride and
methylphenyldichlorosilanes substituted in phemglup with inductives® constants.

In Fig. 2. the correlation of rate data for thectemn between phenylmagnesium
chloride and substituted methylphenyldichlorosik(feom Table 1) withs® constants is
shown. The regression coefficigpft = 1.12 £ 0.10 (R = 0.985) was found. The good
linear correlation indicates that the resonancecefbf substituents is insignificant in the
reaction if present at all.

While pertinence of this result for assessmenhefdontribution of resonance effect

can be questioned because of possible early ti@msitate of the reaction (See previous
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section), correlation data for a variety of reacsion Table 2 provide a good evidence of

insignificance of the resonance effect at leastunleophilic displacement reactions at

the silicon center.

Table 2

Correlation data for nucleophilic displacement teens at the silicon center

Reaction, Solvent
I. RMe,SiCl+Me;SiOLi, ELO [25]
II. RMe,SiCl+PhMeSiOLi, EtO [25]
[ll. RMe,SiCl+Me,CHOLI, EtO [25]
IV. RMe,SiCl+H,0, diox [26]
V. RSiCk+tBuOLi, EtO [27]
VI. RSiCl; acetolysis, AgO [28]
VIl. RMe,SiCI+tBuOLi, EtO [27]
VIIl. RMe,SiH acidic solvolysis [29]
IX. RMe,SiH alkaline solvolysis [24]
X. RMeSiCb+PhMgCI, EO°
2 Number of compounds in the correlation.
® Correlation coefficient.

¢ This work.

O'ICDO'IQJOOU'IOOSQ,

(o]

p
0.73+0.02

0.74+0.09
1.11+0.08
1.20+0.11
1.02+0.08
1.85+0.16
0.83+0.08
0.35+0.04
2.41+0.06

1.1240.10

3.4. Calculation of steric constants for polar stitoents

Induction effect

Rb
0.999
0.976
0.997
0.996
0.990
0.989
0.987
0.994
0.999
0.985

r O NN N

Steric effect

o
1.59+0.29
1.31+0.16
1.62+0.11
2.30+0.11
1.61+0.09
1.59+0.19

0.64+0.11

Rb

0.924
0.971
0.988
0.993
0.992
0.973

0.970

Effects of aliphatic substituents on the reactivofyorganosilicon compounds have

been described with the Taft equation (Eg. (2))320) where the two last terms express

the independent contributions from inductive aratisteffects respectively [12,13].

logk =logk, + p* o* +JE,

(2)

The substituent constants in Eq. 2 have been dkfimerganic reactions. At present

it is understood that the steric parameters deriveh reactions of organic carbonyl



compounds are not suitable for description of steffiects in reactions taking place at Si
atoms [10,11,16,25]. For alkyl substituents appatprscales of parameters, e. g. that of
E«(Si) constants, have been developed [11,16]. Houyekie scales of steric constants
still need to be expanded to cover also polar gulesis.

If one accepts the constants by Taft [12,13] for polar substituerssd thec®
constants for substituted phenyl groups (See pusveection), a simple procedure can
be envisaged. Within a reaction series suscepyibtlb the steric effect can be
determined from a variety of alkyl substituents.cérrelation for substituted phenyl
groups withe® constants will give® parameter which can be applied forin Eq. 2

providedo*values for phenyl substituents are calculated as

o* (XCsH,~) = 0°(XC;H ,~) + 0 * (CgH ).

Then, according to Eqg. 2, novel steric substitiemstants can be calculated from

Eq. 3.

logk —logk, — p* o*
E.(S)= - PP (3)

In Table 3 results of the calculations are colldcféhe values obtained fory(5i)
parameters are unreasonable to senseless. If oee ot discard promptly the
calculation procedure, one can surmise the incabifiyt of Taft's induction constants
derived from carbon chemistry with polar effectsilicon compounds. Indeed, a serious

doubt has been cast on thevalues for phenyl and vinyl groups [24,31]. Thehaus
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have estimated for phenyl group = 0.06 from the bromination reaction of
organosilicon hydrides instead of = 0.60 for carbon compounds, and suggest that the
inductive effect of vinyl group is comparable toless than that of phenyl group.

Table 3

Calculated steric constantg(&i) for polar substituents. Numeration of react@nies as
in Table 2

Substituent I Il 1] \Y V Vi X
Ph -0.301 -0.356 -0.557 -0.683 -0.952 -1.45 -1.46
X-CeHg-2 -0.322 -0.368 -0.542 -0.658 -0.967 -1.39 -1.29
CICH,- 0.038 -0.028 -0.288 -0.313 -0.394 - -0.64
Cl,CH- 0.023 -0.003 - -0.623 -0.724 - -
BrCHz- -0.031 -0.105 -0.205 - - - -
PhCH- -0.538 -0.750 -0.489 -0.356 -0.293 - -

% Average value for substituted phenyl groups.

Table 4

Steric constants{Si) calculated using different values

Reaction Phenyl group Chloromethyl group
series 6 = 0.60 0.06 0.00 1.05 0.65
1] -0.5¢€ -0.1¢ -0.1¢ -0.2¢ -0.01¢
v -0.6¢ -0.4C -0.37 -0.31 -0.1C
Vv -0.9¢ -0.61 -0.57 -0.3¢ -0.14
VI -1.4¢ -0.82 -0.7¢ - -
X -1.46 -0.43 -0.32 -0.64 -0.061

Some steric constantsy(Bi) calculated using different’ values are presented in
Table 4. Reactions IV, V, and X seem to be the mostpatible with each other issuing
comparable and seemingly reasonak(&ifvalues at” < 0.06. For chloromethyl group
o = 0.65 was estimated iteratively assuming thatcstequirements of the group should
not much differ from those of ethyl group. Similarfrom reaction X the tabulated value
o = 0.40 for vinyl group leads to an evidently ovaned E(Si) = -0.68 whiles™ value
0.06 suggested in the literature [24,31] gives{(&if: value -0.09 which is sufficiently

concordant with imaginable dimensions of Wyl group.
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As an inevitable inference from tiheasonings above we must admit that the scale of
o inductive constants by Taft cannot be appliedilicom chemistry. However, the
situation seems to be even more complicated. Exatram of Table 3 suggests a
conclusion that the data cannot be described bysneba two-parameter equation like
Eq. 2. Apparently one more variable needs to belwed to unravel the structure-
reactivity relationships in this particular fieldn additional evidence of this can be the
total failure of correlation of the data for reactiof ethylmagnesium chloride (Table 1)
with novel E(Si) ands values estimated above as well as with the tabdiledlues.

It cannot be excluded that our observations maselaed to the complex character
of the inductive effect discovered only recentl®,[B3]. The principle is that a simple
inductive effect can be observed only on the imtgsa with a charged group. When
both interacting groups are less polar, the effiegst be expressed by two terms. The
second term is small, it depends only on the &tetn of the substituent and decreases
with the distance more steeply. Its physical megumsnstill unclear. Note that the novel
conception of the inductive effect stems from thebon chemistry. If applicable to the
silicon chemistry, the proportions between the congnmts of the effect need not remain
the same.

Despite scarce kinetic data for organosilicon ieast we hope to be able to cast
light on these challenging problems through an resite statistical treatment of all

available data.
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