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Sissejuhatus

Happe-aluse tasakaalud on olulised paljudes keemia valdkondades, muuhulgas
materjaliteaduses, energeetikas, kataliiiisis, keskkonnakeemias ja molekulaarbioloogias [1].
Ainete happelis-aluselised omadused on sealjuures tihedalt seotud ka paljude orgaanilise
slinteesi ja analiiiitilise keemia protsessidega, néiteks kineetika ja selektiivsuse, lahustuvus- ja

jaotustasakaalude ning kromatograafilise retentsiooniga [2].

Mittevesikeskkondades on happe-aluse tasakaalud vorreldes vesikeskkonnaga vahem uuritud
ning erinevates allikates avaldatud tulemuste vahel esineb lahknevusi. Kuigi
mittevesikeskkondades on ainete happelis-aluseliste omaduste uurimine keerulisem, on see
vajalik keemia tehnoloogia arenguks ning solvendiefektide mdistmiseks. Fundamentaalsest
aspektist on oluline uurida happe-aluse tasakaale ka vdhepolaarsetes keskkondades, et

tdiendada teadmisi polaarsete keskkondade ja gaasifaasi vahelises alas toimuvast. [3]

1,2-dikloroetaan (DCE) on madala aluselisuse ning suhteliselt madala polaarsusega solvent.
DCE-s on koostatud kdige happelisem superhappelisuse skaala konstantse koostisega
keskkonnas. Praeguse seisuga on selle skaala ulatus 15 suurusjarku pikriinhappest tugevamate
hapete suunas. [4] Seni pole aga uuritud kui palju on skaalat voimalik laiendada ndrgemate

hapete suunas.

Kéesoleva t60 eesmirgiks on laiendada neutraalsete hapete kooskdlalist happelisuse skaalat
DCE keskkonnas pikriinhappest ndrgemate hapete piirkonda, rakendades UV-Vis spektrofoto-
meetrilist meetodit. Oluliselt laiendatud skaala voiks kujutada endast abivahendit edasiste
hapete uurimisel DCE-s ning happelisuste vordlemisel erinevate keskkondade vahel. DCE-I
on tdnu vdga ndrkadele happelistele ja aluselistele omadustele head eeldused piistitamaks
selles keskkonnas iiks koige laiema ulatusega eksperimentaalseid kondenseeritud faasi

happelisuse skaalasid.



1 Kirjanduse iilevaade

1.1 Happe-aluse tasakaalud lahustes

Uks levinumaid vdimalusi kirjeldamaks happe-aluse tasakaale on Brensted-Lowry teooria [1],
milles happed on defineeritud kui prootoni doonorid ning alused kui prootoni aktseptorid.
Solvendis voib toimuda prootoni iilekanne happelt alusena kéituvale solvendimolekulile. See
protsess on lihtsustatult vaadeldav kaheetapilisena: algul toimub ionisatsioon ja seejérel
dissotsiatsioon. [5] Detailsemalt vdib seda protsessi esitada jargnevate etappide kaupa

(vaatleme niidet, kus hape HA dissotsieerub solvendis S) [3]:

K K - + - + K - + K
(HA)s + (:S)s == (AH:--:S)s == (A:--HS')s vdi (ATHS)s =2 (A:[HS)s ==

(K—>_“ (AD)s + (HS)s (1)

Sulgudeviline alaindeks s skeemil (1) véljendab vastavat osakest imbritsevat solvaatkatet.
lonisatsiooni Kirjeldab skeemil (1) tasakaalukonstant K,, mille korral toimub tasakaalu-
konstant Kj-ga Kirjeldatava protsessi kéigus tekkinud vesiniksidestatud kompleksi sisene
prootoni iilekanne happelt solvendile ning tekib, olenevalt happe HA ja lahusti S omadustest,
uus vesiniksidestatud kompleks voi kontakt-ioonpaar. Seda tasakaalu mdjutab ka solvendi
dielektriline 14bitavus ning elektrodonoorsed-aktseptoorsed omadused. Tasakaalukonstant Ks
kirjeldab solvent-eraldatud ioonpaari teket, kus ioonpaaris tekib mdne solvendimolekuli
laiune ioonide eraldatus. See tasakaal on solvent-eraldatud ioonpaaride tekke suunas
nihutatud vdiksemate ioonide korral. Suurte modtmete ja delokaliseeritud laenguga ioonid
kalduvad eelistatult moodustama kontakt-ioonpaare. Samuti soodustab solvent-eraldatud
ioonpaaride teket solvendi voime ioone spetsiifiliselt solvateerida. Dissotsiatsiooni kirjeldab
skeemil (1) tasakaalukonstant K,. Dissotsiatsiooni méargatavaks toimumiseks on vajalik
keskkonna piisavalt korge dielektriline labitavus (& > 15). Summaarset reaktsiooni kirjeldav
happe dissotsiatsioonikonstant K; on happe tugevuse mddduks, kusjuures Ki=Ki-Ka-Ks-Ka.

[3,5] Seega on skeemi (1) voimalik lihtsustada:
Ka | - "
HA+S&—= A +HS (2)

Skeemil (2) kujutab A happe HA konjugeeritud alust. Analoogselt vdib delda, et HS" on aluse
S konjugeeritud hape. Reaktsiooni (2) tasakaalukonstant K, avaldub jargmiselt:
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« _a(Hs")-a(A)
" a(HA)

©)

Vorrandis (3) on a(HS+) keskkonna happelisust miirav solvateeritud prootoni aktiivsus, a(A)
vaadeldava happe konjugeeritud aluse aktiivsus ja a(HA) neutraalse happe aktiivsus. Solvendi
S aktiivsus on arvestatud K, viaartuse sisse, sest solvendi suure iilehulga korral voib eeldada

selle konstantsust [5].

K, véirtused varieeruvad nii hapete kui ka lahustite omadustest soltuvalt suurtes piirides,

mistottu on levinud kasutada happelis-aluseliste omaduste vordlemiseks pK, vaartuseid:

a(HS")-a(A")
a(HA)

pK, =—log K, =—log (4)
Madalam pK, vairtus vastab tugevamalt avaldunud happelistele omadustele.

Mittevesikeskkondades on lahuse happelisuse, st solvateeritud prootoni aktiivsuse a(HS+),
madramine raskendatud [6], mistSttu uuriti kdesolevas t60s lahedaste pK, vdirtustega hapete

suhtelist happelisust kirjeldavat tasakaalu:

. K .
HAL +A, «—— A1 +HA; ()
Reaktsiooni (5) tasakaalukonstandi K negatiivne kiimnendlogaritm véljendab hapete HA; ja

HA; happelisuste erinevust vastavas keskkonnas, mida viljendatakse ApK,-ga:

a(A;)-a(HA,)
a(HA,)-a(A;)

—log K = ApK, =pK, (HA,) -pK, (HA,) = log (6)
Avaldises (6) tdhistab a sulgudes mairgitud osakese aktiivsust. Osakese X aktiivsus on
avaldatav kujul a(X) = 5« - [X], kus » on osakese X aktiivsuskoefitsient ja [X] on osakese X
tasakaaluline kontsentratsioon. Lahjade lahuste korral v3ib eeldada, et sama laengutiiiibiga
hapete neutraalse ja anioonse vormi aktiivsuskoefitsientide suhted on vdrdsed ning taanduvad
vorrandist (6) védlja [7]. Seega vOib aktiivsuste asemel kasutada vastavaid tasakaalulisi
kontsentratsioone:
_1oq [AL][HA, ]

ApK, =log ot 2] 7
P = AT A] 0



Avaldistest (6) ja (7) on ndha, et suhtelise happelisuse modtmisel puudub vajadus méérata

keskkonna happelisust.

Madala dielektrilise 14bitavusega (& < 15) solventide korral, nagu DCE (& = 10,36 [5]), on
soolad lahuses pohiliselt ioonpaaride kujul ning méargataval méaral vabu solvateeritud ioone ei
teki. Seega skeemil (1) kirjeldatud reaktsioon sisuliselt peatub, sdltuvalt ioonidest, kas

tasakaalu K, voi K3 juures. Seetottu realiseerub DCE-s tasakaal ioonpaaride vahel [4]:
+ . - A[{iQ N AT
HA; +HB A, «——— HB A, +HA; (8)

Happe aniooniga ioonpaardunud katiooni HB" omadused sdltuvad Kasutatavast aluselisest
titrandist B. Sarnaselt avaldisele (6) voib reaktsiooni (8) puhul eeldada molema happe ja
vastava ioonpaari aktiivsuskoefitsientide suhete konstantsust ja vordset vaartust, mistdttu voib

ApKj, avaldise kirjutada vélja vastavate tasakaaluliste kontsentratsioonide kaudu [4]:

[HB'A;]-[HA,]
[HA,]-[HB'A, ]

ApK;, =log (9)
Seega saab DCE-s eksperimentaalselt moota vaid nn ioonpaarset happelisust. Kui ioonpaari
aniooni ja katiooni vahel eksisteerivad vaid elektrostaatilised (mittespetsiifilised)
vastasmojud, vOib eeldada, et ioonpaarsete happelisuste erinevus on ldhedane ioonsete
happelisuste erinevusele: ApKi, =~ ApK,. [4] Teades ioonpaardunud ioonide modtmeid, on
voimalik ApKj, vairtused arvutada timber ApK, vairtusteks. ApK, on ApK, teoreetiline
lahendus. Selleks timberarvutuseks tuleb arvutada ioonpaaride dissotsiatsioonikonstantide
erinevus ApKgy. loonpaari dissotsiatsioonikonstant Ky avaldub vastavalt Fuossi mudelile [8]

kujul:

3000-€”
K= (10)

4-7-N,-d
Skeemil (1) kirjeldavad ioonpaari dissotsiatsiooni tasakaalud Kj; ja Ky, kusjuures kéesolevas
t66s uuritud ained moodustavad DCE keskkonnas kontakt-ioonpaare, mistottu vastavate
ioonpaaride jaoks Ky=Kj3-K4. Vorrandis (10) on d ioonidevaheline kaugus, Na on Avogadro

arv ning b avaldub kujul:
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I N 11
d-g -k-T (1D

Vorrandis (11) on q elementaarlaeng, & on keskkonna suhteline dielektriline labitavus, K on

Boltzmanni konstant ning T on keskkonna temperatuur. Nende vorrandite pdhjal saab

avaldada ApKgq [8]:

r_+r, .
ApK, =—C - t 1 +3log| 22— " (12)
e g Ta + g Moo Mg

Vérrandis (12) on r._ happe x konjugeeritud aluse raadius (&) ja r,.. protoneeritud aluselise
Ay HB

titrandi raadius (A) ning C on kombineeritud konstant, mis DCE korral ja temperatuuril 25 °C
on vairtusega 24,5. Leidmaks ApK,, tuleb eksperimentaalsest ApKj, vdirtusest lahutada

arvutatud ApKq vaértus [8]:

ApK , =ApK,, —ApK, (13)

a ip

Tulenevalt varrandi (12) olemusest, on selline ApK,, arvutus téiesti range ainult olukorras, kus
eksperimendi kaigus esinesid anioonid paardunult ainult tihte tiilipi katiooniga, uuritavate
ioonide vahel pole spetsiifilisi vastasmdjusid ning uuritavad ioonid on sfdérilise
geomeetriaga. [8] Kuna kéesolevas toos uuritavate ioonide vahel spetsiifilisi vastasmdjusid
praktiliselt ei ole, koik ioonid on suurte mddtmete ja delokaliseeritud laenguga ning erinevate
katioonide vahelised erinevused on viikesed, siis on ootuspérane, et see arvutus esimeses

ldhenduses tootab ka kaesoleva t00 olukorras.

Lisaks ioonpaardumisele voivad ndrgalt ioone solvateerivas keskkonnas, nagu DCE-s,
realiseeruda teisedki happe-aluse tasakaalu uurimist segavad tasakaalulised protsessid.
Olulisim neist on konjugaatide tekkimine anioonide ja neutraalsete hapete vahel. [4] Happe

ioonse ja neutraalse vormi vahelist konjugatsiooni nimetatakse homokonjugatsiooniks [3]:

] Kp .
AL+ HA, /== [A1--HA] (14)

Voimalikud on ka konjugatsiooniprotsessid erinevate hapete ioonsete ja neutraalsete vormide
vahel. Sellisel juhul on tegemist heterokonjugatsiooniga [3]:



. Kh i
AL+ HA, =2 [ArHAS] (15)

Solvendi ndrgad solvateerivad omadused, nagu on omased véhepolaarsele DCE-le,
voimendavad mainitud konjugaatide moodustumist, samuti voivad need pdhjustada suuremate
agregaatide teket [7]. Konkreetses solvendis agregeerumise ja konjugeerumise
minimiseerimiseks tuleks kasutada voimalikult lahjasid lahuseid [3] ning hoiduda
mdddetavates lahustes osakestest, mis on head vesiniksideme doonorid voi aktseptorid. Seda

lahenemist on kasutatud ka kiesolevas t60s.
1.2 Solvendi roll happe-aluse tasakaaludes

Happe-aluse tasakaalude seisukohast voib pidada koige olulisemateks solvendi vdimet
eraldada laenguid (véljendatud suhtelise dielektrilise labitavusega &) ning vdimet
spetsiifiliselt solvateerida katioone (solvendi ildine aluselisus) ja anioone (solvendi iildine

happelisus). [5]

Suhtelise dielektrilise ldbitavuse alusel jaotatakse solvendid polaarseteks (& >15) ja
mittepolaarseteks (& < 15). Mida madalam on dielektriline ldbitavus, seda enam on
soodustatud ioonpaardumine. Lahuses ei eksisteeri méarkimisvadrses koguses vabu
solvateeritud ioone, kui & < 15. Soltuvalt ioonide kontsentratsioonist, on alates & vaartusest
30-40 ioonpaarid praktiliselt tdielikult dissotsieerunud. Nende kahe dielektrilise ldbitavuse
vadrtuse vahepeal soltub ioonpaaride ja vabade solvateeritud ioonide suhe solvendi

solvateerivatest omadustest ja lahustunud ainest. [5]

Solvendi HS happelis-aluselisi omadusi véljendab tihendatult solvendi HS autoprotoliiiis [5]:
Kauto - +
2HS & S +H.S (16)

Tasakaal (16) on kvantitatiivselt kirjeldatav autoprotoliiiisikonstandiga [5]:

Kauto = a(S)-a(H2S") (17)

Sarnaselt happe dissotsiatsioonikonstantidele, on levinud K,y véljendamine negatiivse
kiimnendlogaritmi, pKayo, Kaudu. Mida korgem pKa (madalam Kgyo) vairtus, seda
ndrgemini on avaldunud happelis-aluselised omadused ning seda rohkem suurusjirke

erinevaid happelisusi ja aluselisusi on vastavas solvendis realiseeritavad. Solvendid jaotatakse
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soltuvalt nende pKgye véértusest amfiprotoonseteks (pKauo <20) vO1 aprotoonseteks

(PKauto > 20). [5]

Reaktsiooni (16) produktid on liiaatioon (S) ja lilooniumioon (HZS+), mille vastavalt
aluselisus ja happelisus on médravaks solvendi happelis-aluselistele omadustele. Happed, mis
on solvendis HS tugevamad kui H,S", on selles solvendis peaaegu taielikult deprotoneerunud,
kuigi nende pK, viirtused vdivad olla viga erinevad (negatiivsed). Analoogselt on kdik S
ioonist tugevamad alused lahustis HS tdielikult protoneeritud, kuigi nende konjugeeritud
hapete pK, vaartused vdivad olla viga erinevad (korgemad kui pKayio). Seega on solvendis HS
tugevate hapete happelisused nivelleerunud H,S" tasemele ning tugevate aluste aluselisused S
tasemele. Norkade aluseliste ja happeliste omadustega (madala Kay vaidrtusega) solventi
nimetatakse diferentseerivaks ning sellises solvendis saab maédrata pK, véirtusi laias
vahemikus. Tugevate aluseliste ja happeliste omadustega solventi nimetatakse nivelleerivaks
solvendiks. Voimalik on ka solvendi happeliste voi aluseliste omaduste iilekaal, mille korral

sobib solvent kas vastavalt hapete voi aluste uurimiseks. [5]

Solvendi Brenstedi happeliste ja aluseliste omaduste kirjeldamiseks on loodud mitmeid
parameetreid. Uheks vdimaluseks kirjeldada solvendi happelisust, on solvatokromaatsel
vordlusel pdhinev Kamlet-Tafti « parameeter, mis iseloomustab solvendi vesiniksideme
donoorsust. [5] Solvendi aluselisuse kirjeldamiseks on sobiv Koppeli ja Palmi poolt loodud B
skaala, mille korral solvendi vesiniksideme aktseptoorsust iseloomustatakse infrapuna-
spektroskoopia abil [9]. Suuremad « ja B parameetri viirtused vastavad tugevamalt

avaldunud happelisusele/aluselisusele.

Olulised on ka solvendi Lewise happelis-aluselised omadused, sest need iseloomustavad
solvendi voimet ioniseerida ja ioone solvateerida. Lewise happed on elektronpaari aktseptorid
ja alused elektronpaari doonorid. Nende omaduste kvantitatiivseks hindamiseks on kasutusel
vastavalt aktseptornumbrid (AN) ja doonornumbrid (DN), kus suurem numbri véirtus vastab

tugevamini véljendunud Lewise happelisusele/aluselisusele. [5]

Solventides, millel on korge DN ja & > 30, aga madal AN, on tdendoline vabade solvateeritud
ioonide teke happe-aluse reaktsioonide tulemusel. Solvendi korge DN, aga madal &

voimaldavad kiill ionisatsiooni, kuid mitte dissotsiatsiooni. [3]

Happe-aluse tasakaalude uurimiseks on eelistatud solvent, millel on:
10



e korge dielektriline ldbitavus, et oleks voimalik uurida vabade solvateeritud ioonide
osavotul kulgevaid protsesse;

o korge pKauo, €t uurimist voimaldav pK, véartuste vahemik oleks voimalikult lai;

e nodrgalt viljendunud aluselisus tugevate hapete ja ndrkade aluste uurimiseks;

e ndrgalt vdljendunud happelisus tugevate aluste ja ndrkade hapete uurimiseks.
1.3 Erinevad keskkonnad happe-alus tasakaalude uurimiseks

1.3.1 Gaasifaas

Gaasifaas on koige madalama polaarsusega (& =1) ja sellest tulenevalt kdige
diferentseerivam keskkond. Interaktsioonide puudumise tottu keskkonna ning uuritava
molekuli vahel avaldub gaasifaasis individuaalsele molekulile omane happelis-aluseliste
omaduste komplekt, mis on maédratud vaid molekuli struktuuriga [5]. Seetdttu on
gaasifaasilised happelisused ka vedelfaasi happelisustest tundlikumad hapete struktuurilistele
muutustele [6]. Gaasifaas ei sea piire mdddetavate ainete happelisustele/aluselisustele.
Eksperimentaalne gaasifaasiline happelisus (GA) ja aluselisus (GB) on leitud paljude
molekulide jaoks. Uha enam on levinud ka GA ja GB viirtuste ennustamine
kvantarvutuslikult, mis vaikese kuni keskmise suurusega molekulide jaoks on juba tehtav

eksperimendiga vorreldava tiapsusega [10].

1.3.2 Vedelkeskkonnad

Rakenduslikult on olulised ainete happelis-aluselised omadused kondenseeritud faasides,
eeskiitt erinevates solventides. Uhes kindlas solvendis on vdimalik uurida piiratud
omadustega happeid ja aluseid, nii nivelleerivate efektide kui ka lahustuvusprobleemide tottu.
Molekuli happelisus voi aluselisus vedelkeskkonnas on molekuli ja keskkonna iihine omadus,
tulenevalt soluudi ja solvendi vahelistest interaktsioonidest [5]. Levinumad solvendid
happelisuse méddramiseks on vesi, dimetiiiilsulfoksiid ja atsetonitriil [10]. Lisaks on kasutust

leidnud tetrahiidrofuraan, heptaan, 1,2-dikloroetaan ja teisedki.
Eelmainitud vedelkeskkondade omadused:

Vesi on korge dielektrilise labitavuse (& = 78,36 [5]) ning AN-i (AN =54,8 [5]) tottu hésti
dissotsieeriv ja ioniseeriv solvent, millest tulenevalt on vees ioonid tugevalt solvateeritud ning

konjugatsiooniprotsessid maha surutud. Vesi on tugevalt avaldunud happeliste ja aluseliste
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omadustega (pKauo = 14,0 [5]; a = 1,17 [5]; B = 123 [9]) ning seetdttu on tugevate hapete ja
aluste happelis-aluselised omadused vees nivelleeritud. Vdhepolaarsete molekulide uurimisel
vOib esineda probleeme lahustumisega. Vee populaarsust happe-aluse tasakaalude uurimisel
soodustavad vee erandlik olulisus igapédevaelus, elutéhtsus (bioprotsessid toimuvad pdhiliselt
vesikeskkonnas), kittesaadavus, ohutus ning absoluutse happelisuse madramiseks vajaliku pH

suhteliselt kerge madramine.

Dimetiiiilsulfoksiid (DMSO) on samuti korge diclektrilise labitavusega (& = 46,45 [5]), kuid
madalama AN-i ja DN-ga (AN = 19,3; DN" = 0,77 [5]). DMSO on mdddukalt dissotsieeriv ja
hésti ioniseeriv solvent [5], lahustab nii polaarseid kui ka mittepolaarseid aineid. Happelis-
aluselised omadused on DMSO-I veega vdrreldes vihem avaldunud (pKauo = 33,3 [5]),
mistottu on DMSO diferentseerivam solvent. Norgalt avaldunud happelised (o = 0,00 [5]) ja
tugevamalt avaldunud aluselised (B = 193 [9]) omadused soodustavad ndrkade hapete

uurimist [11].

Atsetonitriil (MeCN) on piisavalt ioniseeriv (DN =0,36; AN = 18,9 [5]) ja dissotsieeriv
(& = 35,94 [5]) solvent, et madalatel kontsentratsioonidel vdimaldada vabade solvateeritud
ioonide esinemist [10]. MeCN on hea diferentseeriv solvent (pKauwo > 33,3 [5]), anioone vihe
solvateeriv ja vorreldes DMSO-ga norgemalt avaldunud aluselise iseloomuga (« = 0,19 [5];

B = 101 [9]), mistSttu voimaldab uurida ka tugevaid happeid [6].

Tetrahiidrofuraan (THF) on MeCN-i ja DMSO-ga sarnase diferentseeriva vdimega
(PKauo = 34,7 [5]). THF solvateerib katioone paremini kui MeCN (DN = 0,52 [5]), aga
anioone halvemini (AN =8,0 [5]). Madala dielektrilise labitavuse (& = 7,58 [5]) tdttu on
ioonpaardumine tdendoline ka madalate kontsentratsioonide juures ning eksperimentaalselt
saab uurida ainult ioonpaarseid happelisusi ja aluselisusi. THF on sobiv tugevate aluste ja
ndrkade hapete uurimiseks (« = 0,00 [5]; B = 142 [9]). [3]

Heptaan on viaga madala dielektrilise labitavusega (& = 1,92 [5]) ja praktiliselt olematute
happelis-aluseliste  omadustega (pKayo védrtus puudub). Seetdttu on heptaan hésti
diferentseeriv solvent ning ei sea rangeid piire selles uuritavatele hapete ja aluste tugevustele.
Polaarsed ja ioonilised lihendid lahustuvad aga sellises mittepolaarses keskkonnas halvasti,
mis limiteerib voimalike uuritavate ainete hulka. Heptaani madala polaarsuse tdttu on

voimalik ka ainult ioonpaarsete happelisuste ja aluselisuste uurimine. [3,7]
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1,2-dikloroetaan (DCE) on samuti madala dielektrilise ldbitavusega (& = 10,36 [5]) ning
ndrga katioone solvateeriva vdimega (DN = 0,00 — definitsioonile vastavalt [5]). Anioone
solvateerib paremini kui THF (AN =16,7 [5]). Sarnaselt heptaanile DCE praktiliselt ei
autoprotoliiisu ega sea rangeid piire uuritavate hapete ja aluste tugevustele. Kuigi
lahustumisprobleemide esinemine on heptaaniga vorreldes harvem, pole DCE piisavalt
polaarne, et oleks voimalik uurida vabu solvateeritud ioone ning arvestada tuleb ulatusliku
ioonpaardumisega. Madala aluselisuse tottu (B = 54 [9]) on DCE leidnud kasutust viga
tugevate hapete happelisuste médramisel. [4] Madal happelisus (a¢ = 0,00 [10]) vdiks

vodimaldada uurida ka ndrkasid happeid.

1.3.3 Solvendi valik kaesoleva t60 jaoks

Varasemalt koostatud DCE happelisuse skaala eesmirgiks oli uurida superhappelisi molekule
[4]. DCE on selle jaoks sobiv oma madala aluselisuse, aga piisava polaarsuse tottu. Madala
happelisuse tottu peaks olema voimalik laiendada skaalat ka vaga ndrkade hapete suunas ning
madala autoprotoliitisikonstandi tdttu voiks DCE-S olla voimalik luua koige laiahaardelisem
happelisuse skaala, mis konstantse koostisega vedelkeskkonnas loodud. See vdimaldaks
ennustada viiga tugevate ja viiga ndrkade hapete happelisusi ka teistes keskkondades. Uhtlasi
saaks laiendatud skaala abil uurida norkasid happeid, mis teistes keskkondades (nt DMSO-s
vOi MeCN-s) ei lahustu. DCE keskkonnas maératud happelisused voiksid iseloomustada
happelisusi ka teistes halogeenitud solventides, mida kasutatakse laialdaselt orgaanilises

stinteesis. Sellel kaalutlusel valitigi kdesolevas t66s happelisuste uurimiseks DCE keskkond.
1.4 pK, vaartuste miaaramine vedelkeskkondades

Happe-aluse tasakaalude uurimiseks on vélja tootatud mitu meetodit. Sobiva meetodi
valimisel tuleb arvestada keskkonna ja uuritavate ainete sobivust meetodiga, saadavat
informatsiooni ning olemasolevat aparatuuri. Saadavate tulemuste usaldusvéirsust tdstab

erinevate meetodite paralleelne kasutamine.

Dissotsiatsioonikonstandi K, madramise meetodid saab jagada absoluutseteks ja suhtelisteks.
Absoluutsete meetodite korral madratakse uuritava aine dissotsiatsiooniméér ja lahuse iildine
happelisus ning arvutatakse dissotsiatsioonikonstant valemi (3) alusel. Suhtelised meetodid
pOhinevad kahe samaaegselt lahuses oleva aine dissotsiatsiooniméadrade leidmisel ning valemi
(6) voi (7) rakendamisel. Suhtelised meetodid voimaldavad tihe aine pK, vaértuse olemasolul

(referentsaine) madrata teise aine pK, (uuritav aine). Suhtelisi meetodeid on vdimalik
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kombineerida absoluutsetega vdi modta suhtelist happelisust uuritava aine ja teadaoleva pK,
vaartusega aine vahel ning seekaudu saada ka absoluutseid dissotsiatsioonikonstandi

vaartuseid [2]. Levinud meetodite liihikirjeldused:

Potentsiomeetriline pK,; médidramise meetod pohineb lahuses vesinikiooni aktiivsuse
potentsiomeetrilisel mdotmisel, kasutades vesinikiooni suhtes tundlikku indikaatorelektroodi,
aine neutraalse ja ioonse vormi erinevate suhete korral. Meetod on leidnud laialdast rakendust
vesilahustes, aga ka orgaanilistes solventides [11,13-14]. Usaldusvéirsete tulemuste
saamiseks on vajalik hoolikas standardiseerimine ja kalibreerimine [14]. Meetodi eelisteks on
lihtsus, madal hind ning voimalus méérata absoluutseid pK, vairtusi. Mittevesilahustes on
modtmine raskendatud, kuna enamikus mittevesilahustes pole usaldusvéérset vesinikiooni
aktiivsuse skaalat ning lisandid (eriti vesi) mojutavad lahuse madala juhtivuse tottu kergesti

tulemust. [12] Potentsiomeetriat on efektiivselt kombineeritud konduktomeetriaga [13].

Konduktomeetria korral moddetakse uuritava happe lahuse juhtivuse sdltuvus happe
kontsentratsioonist. Lopmatu lahjenduse korral saadakse happe piiriline molaarjuhtivus
(vastab tdielikule dissotsiatsioonile ning ioonide maksimaalsele erijuhtivusele). Piirilisest
molaarjuhtivusest saadud ioonide liikuvuste ja erinevatel kontsentratsioonidel médratud
juhtivuste kaudu leitakse neil kontsentratsioonidel dissotsiatsiooniméérad, millest omakorda
on voimalik arvutada dissotsiatsioonikonstant K, ldhtudes Ostwaldi lahjendusseadusest. [15]
Konduktomeetria voimaldab suhteliselt kiiresti ja usaldusvédrselt méérata absoluutseid pK,
vadrtusi. Puuduseks on vajalikkus todtada vdga puhaste ainetega, kuna konduktomeetria on

samuti tundlik ioonsetele lisanditele. [16]

Tuumamagnetresonantsspektroskoopia (TMR) rakendamisel uuritakse TMR-aktiivsete
tuumade (nt 2C, *H, 3P, *N) keemiliste nihete muutust sdltuvalt dissotsiatsioonimérast.
Suhtelise meetodi korral on lahuses lisaks uuritavale ainele ka referentsaine, mille pK, on
teada. Sel juhul leitakse keemiliste nihete alusel molema aine dissotsiatsioonimdédrad ning
ApK, vastavalt valemile (7). [13] Mairates dissotsiatsioonimééra ja lahuse tildise happelisuse
(nt  kombineerides meetodit potentsiomeetriaga), on vdimalik leida absoluutne
dissotsiatsioonikonstant. Meetodi pohiline eelis on vdimalus uurida mitut ainet korraga.

Puudusteks on meetodi korge hind ning suhteliselt kangete lahuste kasutamise vajadus. [16]

Spektrofotomeetria abil on voimalik leida aine dissotsiatsioonimddr lahuses, kui on teada

aine deprotoneeritud ja protoneeritud vormide optilised neelduvused mingil lainepikkusel, kus
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vastavate vormide optilised neelduvused on erinevad. Mittevesikeskkonnas on levinud
suhteline 1dhenemine, kus UV-Vis spektrite alusel midratakse lahuses samaaegselt uuritava
aine ja referentsaine dissotsiatsioonimaérad, millest on vdimalik valemi (7) kaudu arvutada
ApK,. Meetodi eeliseks on vdimalus tootada madalate kontsentratsioonidega, iihtlasi saab
spektrite alusel mérgata voimalike probleeme (konjugaatide ja suuremate agregaatide
moodustumised, mittepoorduvus). Meetodi puuduseks on toomahukus ning suhtelisel
meetodil ebausaldusvéarsem tulemus juhul, kui iiks kahest ainest ei neela UV-Vis spektrialas.
[3-4,6-7] Teades ka lahuse iildist happelisust, saab arvutada aine absoluutse pK, vastavalt

valemile (3).

Lisaks on dissotsiatsioonikonstantide mddramisel rakendust leidnud ka korgefektiivne
vedelikkromatograafia, kapillaarelektroforees, kalorimeetria, polarimeetria, fluorimeetria ning

jaotumisel, lahustumisel voi kineetikal pohinevad meetodid [16].

Eelnevalt kirjeldati lihtsuse mdttes meetodite rakendamist selliste solventide seisukohast, mis
voimaldavad happe dissotsiatsiooni. Vdhempolaarsetes solventides saab analoogselt miérata
ionisatsioonikonstanti  Kj,, uurides ainete ionisatsiooniméddrasid erinevatel lahuse

happelisustel.

1.4.1 Meetodi valik kiesoleva to60 jaoks

Toos uuriti happeid DCE keskkonnas, milles madala polaarsuse tottu ei ole vdimalik
usaldusvédrselt elektrilisi modtmisi teostada. Korgematel kontsentratsioonidel on vdimalik
modtmist segavate konjugaatide ja agregaatide moodustumine. Arvestades lisaks ka meetodi
hinda ning kasutusmugavust, osutub eelismeetodiks UV-Vis spektrofotomeetria. See
voimaldab to6tada madalate kontsentratsioonidega ning jdlgida spektrist erinevate
konjugaatide ja agregaatide teket. Kuigi DCE keskkonnas ei saa selle meetodiga méérata

absoluutseid happelisusi, on vdimalik usaldusvéirselt méérata suhtelisi happelisusi.

15



2 Eksperimentaalne osa

2.1 Kasutatud toovahendid

2.1.1 Kuivkapp

Eksperimentaalne osa teostati MBraun UNIlab- tiiiipi kuivkapis, mille kiiljed olid valmistatud
3 mm paksusest roostevabast terasest. Mineraalklaasist valmistatud akent ldbis kolm
butiitilkautSukist kinnast, mille abil oli kuivkapis vdimalik t66d teha. Oluline oli véltida
kinnaste vigastamist teravate esemetega. Kuivkapis oli inertse atmosfdirina kasutusel argoon
puhtusega vihemalt 99,993%. Gaas tsirkuleeris pidevalt 1dbi puhastite, kus tolm ja lenduvad
orgaanilised ained eemaldati aktiivsoega filtrite abil, veeaur seoti molekulaarsdelte ning
hapnik aktiveeritud vase abil. Gaasi puhtust analiiiisisid pidevalt hapniku sensor Oxygen
Probe MB-OX-SE-1 ja niiskuse sensor Moisture Probe MB-MO-SE-1, mis kuvasid ndidud

kuivkapi juhtpaneelile. MoGtmiste ajal oli nii hapniku kui ka niiskuse sisaldus enamasti <0,1

ppm.

Kuivkapisisese rohu vahemikku sai seadistada kuivkapi juhtpaneeli kaudu. Viljaspool
todaega hoiti kuivkapis vélisrohuga vorreldes kerget {ilerdhku, seadistades siserdhu
alampiiriks >3,2 mbar. T60 ajal seati siserdhu alampiir umbes -1 mbar ldhedale. Siserdhu
tlempiir oli modlemal juhul umbes 8 mbar. Kuivkapi siserdhku sai médratud piirides

manuaalselt muuta vastavate pedaalide abil.

Vajalike vahendite transportimiseks olid kuivkapiga tihendatud kaks vakumeeritavat liiiisi.
Suuremat, 70-liitrist, liilisi kdesoleva t66 kdigus ei kasutatud. Vidiksem, 3-liitrine, liiiis oli

piisava suurusega, et transportida t60s kasutatud vahendeid ja kemikaale.
2.1.2 UV-Vis spektromeeter

Mootmised teostati iihekiirelise Ocean Optics HR2000+ spektromeetriga. Spektromeetri
valgusallikas asus kuivkapist viljaspool ning oli kapis oleva kiivetihoidjaga iihendatud
fiiberoptika abil. Detektoriks oli Sony ILX-511 multikanaline 2048 elemendiline laengu
tilekande detektor, mis paiknes kapis sees ning oli kiivetihoidjaga samuti fiiberoptika abil
tthendatud. Nimetatud detektor vdimaldas spektrit reaalajas jdlgida. Spektrid registreeriti
vahemikus 194 — 645 nm, lahutusega umbes 0,22 nm. Spektromeetri t66d juhiti arvuti abil

programmiga OOIBase32. Registreeritud spektraalandmed eksporditi koheselt tabelarvutus-
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programmi MS Excel, mille abil neid hiljem toodeldi.
2.1.3 Teised kasutatud to6vahendid

Mootekiivetina kasutati 1 cm optilise teepikkusega kvartskiivetti, millel oli plastikust kork
koos avausega, mis suleti tefloniga kaetud silikoonist septumiga. Kiivetis oli tefloniga kaetud

magnetsegajapulk, mis vdimaldas magnetsegaja kohal mugavalt lahuseid segada.

Uuritavate hapete ja titrantide lahused valmistati 4 ml mahuga boorsilikaadist viaalidesse.
Lahuste valmistamisel viidi ained viaali spaatli v3i Pasteuri pipeti abil. Solvendi lisamiseks
kiivetti ja viaalidesse kasutati Hamilton Gastight 2,5 ml siistalt. Uuritavate hapete lahused
viidi kiivetti Hamilton Gastight siistaldega mahuga 50 pl v&i 100 pl. Titranti lisati
automaatdosaatoriga varustatud Hamilton Gastight 100 ul siistaldega 1dbi septumi. Ainete ja

lahuste kaalumiseks kasutati analiiiitilist kaalu Sartorius CP225D lahutusvdimega 0,00001 g.

Koiki viaale ja Pasteuri pipette kuumutati enne kuivkappi viimist {ile6d kuivatuskapis, et
vabaneda neile adsorbeerunud veest. Solvendi veesisaldust miérati kulonomeetrilise Karl-
Fischeri titraatoriga Mettler Toledo DL32.

2.2 Kasutatud kemikaalid

2.2.1 1,2-dikloroetaan

Kasutatud spektrofotomeetriline meetod eeldab, et kasutatav solvent on puhas UV-Vis
spektrialas neelavatest ning ka happe-aluse tasakaaludes osalevatest iihenditest. UV-Vis
spektrit omavad iihendid voivad moonutada uuritavate hapete spektreid ning raskendada
kooskolaliste tulemuste saamist. Happe-aluse tasakaaludes osalevad iihendid vdivad segada
uuritava happe happelis-aluseliste omaduste kvantitatiivset maaramist. Sealhulgas on oluline
solvendi madal veesisaldus. Atsetonitriili keskkonnas on ndidatud, et veesisaldus omab
arvestavat moju madratavatele pK, véartustele [17]. Kéesolevas t66s kasutatud solvent oli
Romili toodang: 1,2-Dichloroethane, Super Purity Solvent (>99,9%, veesisaldus <0,01%),
mida hoiti enne modOtmisi vdhemalt 24 tundi ning ka eksperimentidevahelisel ajal
molekulaarsdeltel (Sigma-Aldrich 3A). Pistelist puhtas solvendis ja solvendijaikides
moddetud veesisalduse alusel voib viita, et sel viisil saavutati solvendi veesisaldus alla 5
ppm. Modtmiste seisukohalt on oluline arvestada ka solvendi enda optilist neelduvust. DCE

neelab UV Kiirgust alates lainepikkusest 250 nm, omades neeldumismaksimumi umbes 220
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nm juures. Seetdttu tuleks ApKj, arvutustel vltida lainepikkusi alla 250 nm.

2.2.2 Uuritud happed

Valdavast osast uuritud hapetest on varem koostatud happelisuse skaala MeCN-s ning nende
péritolu on teada [6,18]. Happe H18 on siinteesinud teadur A. Kiitt. Hape H22 on
kommertsiaalset paritolu (Reakhim, analiitisiks puhas). Hape H23 on samuti kommertsiaalset
paritolu (Sigma-Aldrich, 95%). Hape H28 on kingitud uurimisgrupile Tullio llometsa poolt.

Koigi uuritud hapete struktuurvalemid on toodud Lisas 1.
2.2.3 Kasutatud titrandid

Kasutatud spektrofotomeetrilisel meetodil happe-aluse tasakaalude uurimisel on oluline
sobivate titrantide valik. Aluseline ja happeline titrant peavad olema piisavalt tugevad, et
deprotoneerida ja protoneerida uuritavaid aineid. Samuti peavad titrandid olema lahuses
stabiilsed ega tohi lagundada solventi v3i uuritavaid aineid. Madala polaarsusega keskkonnas
ei tohiks titrandid olla voimelised andma spetsiifilisi interaktsioone. Lisaks ei tohiks titrandid
neelata Kkiirgust eksperimendi seisukohalt oluliste lainepikkuste vahemikes. Oluline on ka

vastavate ainete kéttesaadavus ja hind.

Eelnevatele ndudmistele vastavalt kasutati koikide mddtmiste korral happelise titrandina
trifluorometaansulfoonhapet (TfOH) (Aldrich, >99%), mida siilitati kiilmkambris lihvkorgiga
katseklaasis, mis omakorda asus P,Os peal suuremas lihvkorgiga katseklaasis. Aluselise
titrandina kasutati kdesolevas t60s fosfaseene t-BuP;(pyrr) (Aldrich, >97%) ja t-BuP4(dma)
(Aldrich). Mdlemad ained neelavad registreeritavas alas UV kiirgust, kuid arvutuste kdigus

hoiduti vastavate lainepikkuste kasutamist. Mainitud titrantide struktuurvalemid on toodud

Joonisel 1.
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Joonis 1. Kiesolevas toos kasutatud titrantide struktuurid.
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2.3 Happe-aluse tasakaalude uurimine

2.3.1 Lahuste valmistamine

Koik lahused valmistati kuivkapis. Koik ained kanti viaali t60s kasutatud kuivkapis, v.a t-
BuP;(pyrr), mis paiknes vidiksemas kuivkapis. Vedelad ained kanti viaali Pasteuri pipetiga,
tahked ained spaatliga. Uuritud hapet kaaluti iildiselt 0,54 mg ning lisati 2,5 ml siistlaga
vastavalt vajadusele 0,5-3 ml DCE-d. Aluselise titrandi lahuse tegemisel oli darmuslikel
juhtudel vajalik votta kuni 20 mg ainet, happelist titranti voeti iildiselt 1-4 mg ning lisati
vajalik kogus DCE-d.

2.3.2 Spektrofotomeetriline tiitrimine

Pisteliselt tehtud mddtmiste pdhjal vaib viita, et kogu t66 viltel oli kuivkapi keskkonna
temperatuur 22-25 °C, kusjuures mddtmispieva alguses oli temperatuur madalam ning t66
kiiigus tdusis. Seejuures kiivetis oleva lahuse temperatuur tiitrimise 18pus kdikus 23-26 °C

vahel, olles iildiselt 0,5-1 °C kdrgem kui keskkonna temperatuur.

Iga modtmispdeva alguses registreeriti solvendi spekter, et veenduda selle spektraalses
puhtuses. Happepaari happelisuste erinevuse leidmiseks registreeriti kodigepealt mdlema
happe neeldumisspektrid lahuse erinevate happelisuste korral, kusjuures arvutuste seisukohalt
olid olulised spektrid, mille korral kogu hape on neutraalses vormis ning spektrid, mille korral
kogu hape on anioonses vormis. Nende vormide segu spektrite abil sai hinnata happe puhtust
ja jalgida korvaliste protsesside kulgemist. Seejirel valmistati kiivetti lahus molemast happest
ning registreeriti samuti lahuse spektreid erinevate happelisuste korral, kusjuures olulised olid
spektrid, mille korral mdlemad happed olid anioonses vormis ning spektrid, mille korral

molemad happed esinesid lahuses nii ioonsel kui ka neutraalsel kujul.

Spektrite registreerimiseks kanti kiivetti umbes 2 ml DCE-d ning sooritati baasijoone-
korrektsioon. Seejdrel lisati sOltuvalt happe spektraalsetest omadustest ja lahuse
kontsentratsioonist tavaliselt 10-100 pl happe alglahust (happe kontsentratsioon mdotelahuses
oli iildiselt 10 M suurusjirgus), segati magnetsegajal ning registreeriti spekter. Neutraalsete
hapete korral veenduti esmalt, et hape on lahuses ainult neutraalsena, lisades happelist titranti.
Praktiliselt koikidel juhtudel oli spekter sisuliselt sama vorreldes tiitrimata lahuse spektriga.

Seejarel tiitriti hape aluselise titrandiga anioonsesse vormi, registreerides moned vahepealsed
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spektrid. Esimest korda hapet uurides veenduti ka reaktsiooni poorduvuses, tiitrides
anioonsest vormist happelise titrandiga tagasi neutraalsesse vormi, registreerides spektreid ja
vorreldes neid eelnevatega. Soolana esinevate hapete korral veenduti esmalt, et hape on
lahuses ainult anioonses vormis, lisades aluselist titranti ning seejdrel tiitriti happelise
titrandiga. Hapete segu tiitrimisel lisati ldhtudes eraldi hapete tiitrimise spektritest mdlema
uuritava happe lahust 10-100 pl ning jatkati sarnaselt eraldi happe tiitrimisele. Hapete segu
tiitrimisel prooviti registreerida soltuvalt hapete happelisuste erinevusest ja spektraalsetest
omadustest vihemalt 3 (aga iildiselt rohkem) spektrit olukorrast, kus mdlemad happed olid

arvestataval mairal nii anioonses kui ka neutraalses vormis.

Koigi ainete lisamise jarel kaaluti lisatud koguse mass. Solvendi ja ainete masside kaudu
arvutati lahuste kontsentratsioonid. Kiivetti lisatud titrandi lahuse massi kasutati spektrite

korrigeerimisel lahjenemise arvestamiseks.
2.3.3 Arvutusmeetod

Spektrite andmetest ApKj, vadrtuste leidmisel rakendati analoogset arvutusmeetodit, mida on
kasutatud ka teistes mittevesikeskkondades suhteliste happelisuste mdotmisel spektrofoto-
meetrilisel meetodil [4,6]. To6s kasutatud meetod on kirjeldatud Lisas 2.

Lisades 3-5 on toodud moned andmetootluses kasutatud puhaste hapete ja hapete segude

spektrid.

Leitud ApKj, vadrtustele arvutati ka vastavad ApK,, vairtused lahtudes valemitest (12) ja (13).
Selleks vajalikud ioonide raadiused leiti programmi Spartan’08 [19] abil, kus joonistati
ioonide struktuurid ning optimeeriti ioonide geomeetria poolempiirilisel PM3 meetodil.
Optimeeritud geomeetriast leiti raadius kahel meetodil:
e vodeti programmi poolt arvutatud iooni ruumala ning leiti raadius kera ruumala
valemist lahtuvalt;
e mdodeti sellise kujutletava risttahuka kiilgede pikkused, kuhu ruumilise mudelina ioon
tépselt sisse mahuks, keskmistati need kiilgede pikkused ning jagati kahega.

Iooni raadiusena kasutati arvutustes molema meetodiga saadud raadiuste keskmist vaértust.
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3 Tulemused ja arutelu

3.1 Mootmistulemused

Kéesolevas t66s madrati 54 sdltumatu ApKi, mddtmise abil 28 happe happelisused DCE-s.
Skaala loomiseks kasutati neist 50 suhtelise happelisuse iiksikmdotmist, jéittes vélja happe
H24 suhtes mdddetud ApK;, véirtused. Valdav osa kasutatud hapetest on CH happelisuse
tsentriga happed, millele vastavad anioonid on ulatuslikult delokaliseeritud laenguga. Sellistel
hapetel on skaala koostamise seisukohalt eelisteks happelisuse madalam tundlikus solvendi
veesisalduse suhtes vorreldes OH ja NH hapetega ning intensiivsed (ning anioonil ja
neutraalil vdga erinevad) UV-Vis spektrid, mis soodustavad tipse mdodtetulemuse Saamist

spektrofotomeetrilisel mdotmisel [6].

Saadud happelisuse skaala (Tabel 1) on varem koostatud kooskdlalise skaala [4] pikendus.
Koik skaalal toodud pKj, véirtused on vastavate hapete esimesele ionisatsioonile vastavad.
Skaala on kogu ulatuses ,,topelt kaetud®, st kdigi hapete omavahelised suhtelised happelisused

on leitavad vihemalt kahe erineva mootmistulemuste seeria kombineerimisel.

lga happe korral kontrolliti esmakordsel modtmisel deprotoneerumise pddrduvust.
Probleemseteks osutusid fluoreenid H1 ja H4, mis anioonses piirvormis pddrdumatult
lagunesid. Lagunemine on spektrist ndhtav Lisas 6. Selle efekti moju sai minimiseerida
voimalikult kiiresti mdotmisi 1dbi viies. Teiste sarnase tugevusega hapete segu tiitrimiseks

kulus iildiselt umbes tund aega, fluoreene piiiiti tiitrida vdhem kui poole tunniga.

Happeid H18 ja H26 kasutati Et;N* soolade kujul. Arvestades, et mdddeti ioonpaarseid
happelisusi [4], vdis tiitrimisel esineda Et;N" iooni ja aluselise titrandi protoneeritud vormi
vaheline konkurents ning méaratud pKj, véddrtused vdivad olla kahe vastava ioonpaari segule
omased. Kuna Et4N* on sarnaselt aluseliste titrantide katioonidele inertne ja viga norgalt

spetsiifilisi vastasmdjusid andev, ei ole ootuspérane, et see tulemust oluliselt m&jutaks.

Hape H17 ei paistnud olevat spektraalselt puhas, kuid selle suhtes saadi piisavalt
kooskdlalised tulemused, et neid skaala koostamisel arvestada. Happe H17 tiitrimise spekter

on toodud Lisas 7.

Skaalat prooviti veel ndorgemate hapete suunas laiendada fluoradeeni ning (CgFs),NH abil.

Modlema happega onnestus médrata suhteline happelisus happe H2 suhtes, millest mdlemad
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happed olid umbes 0,6 pKj, tihikut nérgemad. Happe H1 ja ka mainitud hapete lagunemise
tottu nende ApKi, védrtust usaldusvéirselt méidrata ei onnestunud. Seega polnud voimalik
fluoradeeni ning (CgFs).NH teiste hapetega vorreldava usaldusvaédrsusega skaalasse siduda

ning otsustati jatta skaala koige ndrgemaks happeks H1.

Skaala koostamisel maérati hapetele vastavad pKj, véartused pikriinhappe suhtes, mille pKi,
vaartuseks voeti 0,0 sarnaselt seni koostatud skaalale, sest puuduvad usaldusvaérsed
absoluutsete happelisuste andmed DCE-s [4]. Hapete pK;, vddrtused leiti minimiseerides kdigi
skaala koostamisel leitud ApKj, védrtuste ja médratavate pKi, vdirtuste vahede erinevuste

ruutude summat (SS), lubades varieerida kdiki pKi, vdértusi peale pikriinhappe oma:
o i 2 .
ss =Y {apk! —[pK,,(HA,)—pK, (HA, )] - min (18)
i=1

Vorrandis (18) tdhistab np, kogu modtmiste arvu. Kooskolalisse suhtelise happelisuse
skaalasse kuuluvate ainete pKj, vidrtuste standardmédramatuse hinnanguna on kasutatud

skaala iildist suhteliste happelisuste standardhdlvet ehk skaala kooskolalisuse parameetrit s

[4,6], mis avaldub kujul:

(19)

Vorrandis (19) tdhistab ny, kogu mddtmiste arvu ja ne leitavate pKi, vddrtuste arvu. Kéesolevas
t60s Nm = 50 ja nc = 26. Skaala kooskolalisuse parameeter s = 0,06 pKj, ihikut. Varasemalt
koostatud DCE skaala kui ka MeCN skaala korral on saadud s = 0,03 iihikut [4,6]. Kuigi
kooskolalisuse parameeter kirjeldab hésti kogu skaala usaldusvaérsust, ei ole see otseselt
kasutatav individuaalsete pKj, vddrtuste mddteméddramatusena, vaid teatava keskmistatud
korratavusena iile kogu skaala. PShjalikuma, kuid tunduvalt aegandudvama, médramatuse
hinnangu meetodi abil on aluste skaala pohjal MeCN keskkonnas ndidatud, et kooskdlalisuse

parameeter alahindab pK, véartuste méadramatust. [20]

Happe H24 suhtes moddetud happelisusi ei arvestatud skaala koostamisel nende madala
kooskolalisuse tottu, mis on ilmselt tingitud H24 ebasobivast UV-Vis spektrist, mis on toodud
Lisas 8. Samas oli happe H24 pKj, vddrtus siiski méidratav ja see médrati eraldi selle suhtes

mdddetud happelisuste kombineerimisel vorrandi (18) alusel, kus lubati varieerida ainult H24

22



PKip vadrtust. Saadud véairtuse standardhdlve on korgem kui teistel hapetel: s = 0,2 pKjp

tihikut.

Varasemalt koostatud DCE happelisuse skaala korral eeldati, et pKj, =~ pKa. Seda digustas
THF keskkonnas alustega tehtud uuring, kus spektrofotomeetrilisel meetodil saadud pKi,
vadrtuseid vorreldi potentsiomeetriliselt ja konduktomeetriliselt saadud pK, vaartustega, mis
osutusid {ildiselt mitte iile 0,1 pK, tihiku erinevaks. [4,13] Uurimaks selle eelduse digsust,
arvutati kdesolevas t60s uuritud hapetele ka vastavad pK, vadartused, mis on toodud Tabelis 1.
Need vidrtused saadi analoogselt pKi, vadrtustele, kasutades vorrandis (18) valemite (12) ja
(13) kaudu leitud ApK, véirtuseid. Saadud pK, skaala kooskolalisuse parameeter s = 0,07
pK,, iihikut, happe H23 pK,, véirtuse standardhdlve s = 0,2 iihikut.
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Tabel 1. Suhtelise happelisuse skaala 1,2-dikloroetaanis.

Hape PKip ApK ip PK o
H1 9-COOMe-fluoreen 13,2 —= 13,3
H2  (4-Me-C4F,),CHCN 12,9 Uf4 J}g 13,1
H3  (4-Me-Cg4F,)(CsFs)CHCN 11,9 lf ! 1L5 12,0
H4 9-CN-fluoreen 11,0 li?B oLg i 11,1
H5  (4-H-C4F,)(CsFs)CHCN 10,8 | Ju 11,0
H6  (4-Cl-C4F,)(CgFs)CHCN 9,9 —112 —3 10,1
H7  (2-CyoF;)(CsFs)CHCN 9,5 0_%5 0’%2 - 9,7
H8 9-C4Fs-oktafluorofluoreen 90 ——o0093 9,2
H9 (2-C1oF7),CHCN 8,6 Uf? i * 134 8,8
H10  (4-CF3-CsF,)(CgFs)CHCN 7,5 lf 1L3 7,7
H1l (CgFs)CH(CN)COOEt 75 Falll| Jn 7,5
H12  (4-Cl-C4F,)CH(CN)COOEt 7,3 —oLo - o 7.4
H13  (2-Cy,F;)CH(CN)COOEt 7.1 £ 0'{2 7,3
H14  (4-CF,;-C4F,)CH(CN)COOEt 5,7 lf-” 46 5,8
H15  (4-NCsF,)(CsF5)CHCN 5,7 OfB | 5,8
H16  (4-NCsF,)CH(CN)COOEt 4,4 lf4 i i 4,5
H17  3-CF;-C¢H,CH(CN), 4,0 0':37 140 4,0
H18 (CF3)sCsCH(CN)COOEt 3,0 lfo % 3,2
H19  4-H-C4F,CH(CN), 2,5 sz 0.56 1'55 T 2,4
H20  (4-NCsF,),CHCN 2,4 Ofl l . 2,5
H21  2-C,oF,CH(CN), 1,4 1;: i il 1,6
H22 Broomtiimoolsinine 1,4 05?6 1.00 1,7
H23  Broomkresoolroheline 0,5 i 147 0,7
H24  (CgHsSO,),NH 0,3 . x 0,4
H25  Pikriinhape 00 —F—125 O%l - 0,0
H26  2,3,4,6-(CF3);-CsHCH(CN), 07 Ufg o5t i 0,4
H27  4-CF;-C¢F,CH(CN), -0,8 Ofg l " -0,6
H28  Stifniinhape -0,9 el -0,9
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3.2 pKj, ja pK,, véirtuste vordlus

Arvutuslikult leitud pK, ja eksperimentaalselt saadud pK;, vairtuste vordlus on esitatud

Joonisel 2. Selleks arvutati pKj, ja pK, vahe absoluutvédirtused ja korreleeriti saadud

vadrtused vastavate ioonide raadiustega.

0,4
° °
— °
< .
I.E' 0’2 | ....
X )
e 8¢°
* .
. ‘
°
°
°
0,0 A .
3,0 4,0 5,0 6,0
rioon (A)

Joonis 2. pKip ja pK, véértuste erinevuse sdltuvus iooni raadiusest.

Eeldusel, et ioonpaare hoiavad koos ainult mittespetsiifilised elektrostaatilised vastasmdjud,
peaks pK, ja pKj, védrtuste erinevus soltuma kindla koostise ja temperatuuriga keskkonnas
vaid sfadriliste ioonide raadiustest. Joonisel 2 on ndha, et suurem iooni raadius tingib ka
suurema erinevuse pKj, ja pK, véirtuste vahe. Korrelatsiooni mdningane ebakdlalisus on

ilmselt tingitud ioonide mittesfaérilisest geomeetriast.

Jooniselt 2 nahtub, et pKi, ja pK, erinevus on koigil juhtudel alla 0,3 {ihiku. Arvestades nende
vairtuste standardhélbeid ja eeldades, et pKay =~ pKy, on pKj, =~ pK, uuritud hapete jaoks

esmaldhenduses vastuvoetav eeldus.

Edasises arutelus kasutatakse eksperimentaalselt saadud pKj, védrtusi, kuna neid voib pidada

vorreldes arvutatud pK, véirtustega usaldusvairsemateks.
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3.3 Toos uuritud hapete happelisuste vordlus

Kéesolevas t60s uuritud happed on suures osas samad, mida on kasutatud ka happelisuse

skaala koostamiseks atsetonitriilis. See voimaldab hésti vorrelda suhtelisi happelisusi DCE ja

MeCN keskkonnas. Lisaks kasutati vordlusandmetena heptaanis, dimetiiiilsulfoksiidis ja

gaasifaasis maaratud happelisusi. Happelisused erinevates keskkondades on toodud Tabelis 2.

Tabel 2. Kiesolevas toos uuritud hapete happelisused DCE, AN, heptaani keskkonnas ja

gaasifaasis.

Hape PKip pPKa PKip pKa GA

(DCE) | (MeCN)? | (C7)® | (DMSO) ¢ | (kcal/mol)

H1 | 9-COOMe-fluoreen 13,2 23,53 10,359
H2 | (4-Me-CsF4),CHCN 12,9 22,80 4,61
H3 | (4-Me-C¢F4)(C6Fs)CHCN 11,9 21,94 3,29 316,1
H4 | 9-CN-fluoreen 11,0 21,36 8,3 3214
H5 | (4-H-CgF4)(CsFs)CHCN 10,8 21,11
H6 | (4-Cl-CgF4)(C6Fs)CHCN 9,9 20,36 1,09 75 311,8
H7 | (2-C10F7)(CsFs)CHCN 9,5 20,08
H8 | 9-CgFs-oktafluorofluoreen 9,0 18,88 0,00 300,6 °
H9 | (2-C1oF7),CHCN 8,6 19,32 -0,68
H10 | (4-CF3-CgF4)(CeFs)CHCN 7,5 18,14 -1,39 4,9 307,5
H11 | (CsFs)CH(CN)COOEt 7,5 17,75 47 313,5°
H12 | (4-CI-C¢F,)CH(CN)COOEt 7,3 17,39 4,5 312,5
H13 | (2-C1oF7)CH(CN)COOEt 7,1 17,50
H14 | (4-CF3-CsF4)CH(CN)COOEt 5,7 16,08 3,0 307,8
H15 | (4-NCsF4)(CsFs)CHCN 5,7 16,40 3,3 305,7
H16 | (4-NCsF4)CH(CN)COOEt 4.4 14,90 3,2 303,5
H17 | 3-CF3-CgH4CH(CN), 4,0 14,72 307,0°
H18 | (CF3)sCsCH(CN)COOEt 3,0
H19 | (4-NCsF4),CHCN 2,5 13,47 2,4 302,2
H20 | 4-H-CgF4sCH(CN), 2,4 12,98 305,5
H21 | 2-C1oF7CH(CN); 1,5 12,23 301,8
H22 | Broomtiimoolsinine 1,4 11,7"

26




H23 | Broomkresoolroheline 0,5 110"

H24 | (CsHsS0,);NH 0,3 11,34

H25 | Pikriinhape 0,0 11,00 -1,09" 302,8 ¢
H26 | 2,3,4,6-(CF3)4-CsHCH(CN), -0,7 10,45 "

H27 | 4-CF3-CsF4CH(CN), -0,8 10,19 1,7 301,5
H28 | Stifniinhape -0,8

2Viide 6. ° Viide 3. ¢ Viide 21. 9 Viide 22. ® Viide 10. T Viide 18. ¢ Viide 11. " Viide 23.

3.3.1 Hapete happelisuste vordlus erinevate keskkondade vahel

Happelisuste vordlust erinevate keskkondade vahel on hea kujutada graafiliselt. Selle jaoks

koostati DCE ja erinevate keskkondade happelisuste vordluste kohta joonised.

14,0
10,0 -
m |
o 6.0
e
29-
o
2,0 -
-2,0 . .
9,00 13,00 17,00
pK,(MeCN)

25,00

Joonis 3. Kiiesolevas to6s uuritud hapete pK, viirtuste MeCN-s ja pK;, viirtuste DCE-s

korrelatsioon. Pidev joon (— ) on koigi hapete korrelatsioonisirge.

Korrelatsioon suhteliste happelisuste vahel MeCN-s ja DCE-s on kirjeldatav vorrandiga:

pKip(DCE) = 1,06 pKo(MeCN) - 11,4

s(tdus) = 0,01; s(algordinaat) = 0,2; n = 26; R* = 0,997; S = 0,26
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Jooniselt 3 on néha, et happelisused DCE keskkonnas korreleeruvad vaga hésti happelisustega
MeCN keskkonnas. Seletamatult hélbivate punktide puudumine Kinnitab koostatud skaala
usaldusvéairsust. Sirge vorrandi tdus kirjeldab diferentseeriva voime erinevust korreleeritavate
keskkondade vahel. MeCN ja DCE korrelatsioonisirge tdus viitab, et DCE on uuritud hapete
suhtes diferentseerivam (umbes 6%). Pikriinhappest tugevamate hapetega koostatud
korrelatsiooni kaudu on DCE hinnatud umbes 10% diferentseerivamaks kui MeCN [4].
Arvestades ka tugevamate hapetega koostatud korrelatsiooni tdusu standardhdlvet, ei saa
kinnitada, et diferentseeriv voime kahes voOrreldavas skaala osas on erinev. Tugevamate
hapetega koostatud korrelatsiooni standardhélve on umbes 5 korda korgem, sest vastav skaala
osa on koostatud erineva happelisuse tsentriga hapetest [4], norgemate hapete skaala aga

solvatatsioonist vihem sdltuvate CH happelisuse tsentriga hapetest.

14,0
H2
H3
12,0 -
m
@)
8100 -
2 Hs H6
= Ho
[ )
8.0 -
*H10
6,0 . . .
22,00 0,00 2,00 4.00 6,00
PKip(C7)

Joonis 4. Kiesolevas to6s uuritud hapete pKi, véirtuste heptaanis ja DCE-s

korrelatsioon. Pidev joon (— ) on koigi hapete korrelatsioonisirge.
Hapete pK;, véirtuste korrelatsiooni heptaani ja DCE vahel kirjeldab vorrand:
pKip(DCE) = 0,87 pK;p(C7) + 8,96 (21)

s(tdus) = 0,03; s(algordinaat) = 0,08; n = 6; R* = 0,994; S = 0,18
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Korrelatsioon hapete pKj, vairtuste vahel heptaanis ja DCE-s on samuti hea, mis tdiendavalt
kinnitab saadud tulemuste usaldusvéairsust. Korrelatsioonisirge tdusust on néha, et DCE on

vorreldes heptaaniga korreleeritud hapete suhtes monevarra nivelleerivam keskkond.

14,0

10,0 -

6,0 -

PKi,(DCE)

2,0 1

-2,0 2,0 6,0 10,0 14,0
pK,(DMSO)

Joonis 5. Kiesolevas toos uuritud hapete pK, vairtuste DMSO-s ja pKj, viirtuste DCE-s
korrelatsioon. Pidev joon (— ) on koigi hapete korrelatsioonisirge. Jittes vilja happed

H16, H19, H25 ja H27 saame katkendliku joonega (----- ) ndidatud korrelatsioonisirge.
Korrelatsiooni suhteliste happelisuste vahel DMSO-s ja DCE-s kirjeldab vorrand:
pPKip(DCE) = 1,28 pKo(DMSO) + 0,5 (22)
s(tdus) = 0,14; s(algordinaat) = 0,7; n = 12; R* = 0,901; S = 1,40

Happelisused DCE ja DMSO keskkondades korreleeruvad halvemini vorreldes heptaani ja
MeCN Kkorrelatsioonidega. Seda vdib pdhjustada DMSO tugevamalt avaldunud aluselisus,
mistottu madalad pK, véartused voivad olla iile hinnatud [6]. Lisaks on enamiku uuritavate
ainete pK, vairtused on DMSO keskkonnas moddetud potentsiomeetrilise tiitrimise meetodil,
millega saadud tulemuste méddramatus on korgem kui spektrofotomeetria korral. Seejuures
madalate pK, véartuste mootmisel potentsiomeetrilise tiitrimise meetodil saadakse tiitipiliselt

korgendatud pK, véirtused [25], mis on ilmselt ainete H16 ja H19 hélbimise pohjuseks.
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Ainete H25 ja H27 pK, védirtused on saadud mitte otsese mootmise teel vaid kaudsetel
meetoditel [21,23]. Jattes nimetatud neli ainet korrelatsioonist vélja, tekib jérgnev

korrelatsioon:
pKip(DCE) = 1,02 pK4(DMSO) + 2,6 (23)
s(tdus) = 0,03; s(algordinaat) = 0,2; n = 8; R = 0,996; S = 0,19

Korrelatsioonisirge tdusust jareldub, et DCE on uuritud hapete suhtes sarnase diferentseeriva

voimega vorreldes DMSO-ga.

Kéesolevas to0s uuriti happeid, mille neutraalsed vormid ei ole head vesiniksideme doonorid
ning mille anioonide laeng on ulatuslikult delokaliseeritud. Selliste hapete suhtelised
tugevused ei ole oluliselt sdltuvad solvatatsioonist, mistottu suhteliste happelisuste hea
korrelatsioon  erinevate  vedelkeskkondade vahel on  ootuspdrane.  Solventide
eksperimentaalselt leitud diferentseeriva voime erinevused on ka kooskdlas solventide

omadustega.

14,0

10,0 -

6,0 -

PKi,(DCE)

2,0 1

300 305 310 315 320 325
GA (kcal/mol)

Joonis 6. Kiesolevas toos uuritud hapete gaasifaasiliste happelisuste ja pK;, viirtuste
DCE-s korrelatsioon. Pidev joon ( —— ) on kéigi hapete (v.a H8) korrelatsioonisirge,

punktiirjoon (e ) diariiiilatsetonitriilide (o), katkendlik joon ( - - - - )
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ariiiilmaloonnitriilide (#) ja vahelduv joon ( --------- ) etiiiilariiiiltsiianoatsetaatide (0)

korrelatsioonisirge.
Hapete gaasifaasiliste happelisuste ja pKi, vddrtuste DCE-s korrelatsiooni kirjeldab vorrand:
pKip(DCE) = 0,5 GA (kcal/mol) - 150 (24)
s(tdus) = 0,1; s(algordinaat) = 33; n = 16; R* = 0,607; S = 2,50

Korrelatsioonist jdeti vdlja hape H8. Selle happe vedelfaaside happelisuste ja gaasifaasilise
happelisuse suhte kdrvalekallet iildistest trendidest on seletatud happe anioonse vormi laengu
ulatusliku delokalisatsiooniga, mistottu aniooni solvatatsioon vedelfaasis méangib happelisuse
juures viiksemat rolli ning gaasifaasis on happelisus tugevamini véljendunud [10]. Ent ka
tilejddanud hapete GA viirtused ja DCE pKj, véirtused ei korreleeru hasti. Pikriinhappest
tugevamate hapete korral on sarnase korrelatsiooni abil hinnatud gaasifaasi umbes 1,5-2 korda
diferentseerivamaks [4], mis iihtib ka kdesoleva t66 tulemusega. Parema korrelatsiooni saab,
vorreldes erinevate hapete perekondade GA ja pKj, védrtusi. Saadud sirgete parameetrid on

toodud Tabelis 3.

Tabel 3. Kiesolevas toos uuritud erinevate hapete perekondade pKi,(DCE) vs GA
(kcal/mol) korrelatsioonid.

Hapete perekond tous | algordinaat | s(téus) | s(algordinaat) [n | R? S
Diartiiilatsetonitriilid | 0,67 -199 0,07 21 5 [ 0969 | 0,74
Ariitilmaloonnitriilid | 0,65 -197 0,2 65 4 10825 | 1,01
Etiiiilartiil- 0,316 -91 0,008 3 4 10,999 | 0,07
tstianoatsetaadid

Hapete perekondade korrelatsioonide tdusud kirjeldavad solvendiefektide mdju happelisusele.
Madalam tousu véirtus viitab happelisuse tugevamale soltuvusele solvatatsioonist. Sellest
jareldub, et koige rohkem sdltub happelisus solvendist etiiiilariiiiltsiianoatsetaatide
perekonnas. See on seletatav asjaoluga, et nendes hapetes on mérgatav 0sa aniooni laengust
karboniiiilse hapniku peale lokaliseeritud ning seetottu on solvendil laengu stabilisatseerimisel

suurem roll. Diariiiilatsetonitriilide ja ariitilmaloonitriilide happelisused on efektiivsema
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aniooni laengu delokalisatsiooni tottu solvendist vdhem soltuvad. Vastavate korrelatsioonide
tousude suhteliselt suurte standardhélvete tottu pole voimalik kindlalt véita, kumb hapete
perekond solvendiefektidele rohkem tundlik on. Ariitilmaloonnitriilide kehva korrelatsiooni
pohjuseks paistab olevat happe H21 suhteliselt tugevam happelisus gaasifaasis, mis voib olla
pohjustatud mahukast ning ulatuslikult delokaliseerivast perfluoronaftiiiilasendajast. Vaheste
andmepunktide tottu ei saa seda aga kinnitada ning pole alust hapet H21 korrelatsioonist
eemaldada.

3.3.2 Hapete happelisuste vordlus funktsionaalrithmade alusel

Kéesolevas t60s uuritud hapete abil on vdimalik iseloomustada struktuuriefekte happelisusele
DCE keskkonnas. Selleks koostati joonised, kus struktuuride noole suunaga néiidatud

muutusele vastav pKj, vadrtuse muutus on kirjutatud noole peale.

F
FCFF -18 >>:<< ":| -65 >>:<<

H CN

H10 H14 H27
Joonis 7. Hapete happelisuste vordlus sdltuvalt hapete perekonnast.

Jooniselt 7 on néha, et uuritavatest hapete perckondadest on kdige madalama happelisusega
diariitilatsetonitriili perekond ning kdige happelisem ariitilmaloonnitriili perekond. Vordlusest
ilmneb, et etoksiikarboniiiilriithma asendamine nitriilrihmaga muudab etiiiilartiiltsiano-
atsetaadi pKj, véartust umbes 5,5-6,5 iihikut madalamaks. Vorreldes lisaks H6 ja H12 ning
H15 ja H16 happelisuste erinevust (Joonis 8), voib jareldada, et perfluorofeniiiilrithma

asendamine etoksiikarbontiiilriihmaga muudab happe umbes 1-3 suurusjarku tugevamaks.
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F H CN F )
H15 H16

Joonis 8. Diariiiilatsetonitriili ja etiiiilariiiiltsiianoatsetaadi happelisuste vordlus.

Happe tugevus soltub ka ariiiilasendaja iseloomust. See efekt on kujutatud Joonisel 9.

F F
CN
E H -04 F C CN -27 Ny / H
O : °
F F F )
H1l H13 H16

Joonis 9. Happelisuse soltuvus ariiiilasendajast.

Happelisuste vordluse pdhjal voib delda, et perfluorofeniitilriihma asendamine 2-
perfluoronaftiitilrihmaga muudab etiiiilariiiiltsiianoatsetaati umbes pool suurusjirku
tugevamaks ning 2-perfluoronaftiiiilriithma asendamine 4-perfluoropiiridinorithmaga peaaegu
kolm suurusjarku tugevamaks. Sellest jareldub, et kdige efektiivsemalt delokaliseerib aniooni
laengut 4-perfluoropiiridinorithm ning kodige vdhem perfluorofentiiilrithm. See on kooskolas

ka varasemate tulemustega [6].

3.4 Skaala laiendamine norkade hapete suunas

Kuigi DCE solvendina ei sea rangeid piire uuritavate hapete tugevusele, tekib probleem viga
ndrkade hapete uurimisega. Atsetonitriilis happelisuse skaala koostamisel kasutati aluselise
titrandina fosfaseene t-BuP;(pyrr) ja EtP2(dma) [6], mille konjugeeritud hapete pK, véirtused
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MeCN-s on vastavalt 28,42 [3] ja 32,94 [24]. Kéesolevas toos alustati pikriinhappest
norgemate hapete uurimist samuti t-BuPy(pyrr) fosfaseeni abil, kuid alates umbes pKi,
vadrtusest 7 osutus see liiga ndrgaks aluseks, et wuuritavaid happeid efektiivselt
deprotoneerida. Seetdttu prooviti ka EtP,(dma) fosfaseeni kasutamist, mis samuti ei
deprotoneerinud norku happeid efektiivselt. Leiti, et titrandina saab edukalt kasutada
fosfaseeni t-BuP4(dma), mille konjugeeritud happe MeCN pK, véartuseks on hinnatud 42,7
tihikut [24]. Alates umbes pKj, véirtusest 13 osutus aga ka t-BuP4(dma) ebaefektiivseks
uuritavate hapete deprotoneerimisel. Selle efekti illustreerimiseks on Joonisel 10 toodud
aluselise titrandi orienteeruva kulu sdltuvus pKj, véértusest. Titrandi kulu on leitud

moolsuhtena:

n(alus)
n(hape) + n(TfOH)

(25)

Ztitrant =

Toodud vorrandis tdhistab n(alus) aluselise titrandi moolide arvu, mis kulus happe
anioonsesse vormi tiitrimiseks, n(hape) on uuritava happe moolide arv lahuses ning n(TfOH)
on alguses lisatud happelise titrandi moolide arv. ldeaalses olukorras peaks selliselt esitatud

kulu arvvaartus olema 1.

200,0

160,0

120,0

Atitrant
—o—i

80,0 -
H12 &
40,0 -
F 1% CP
H20 * % e
0.0 s da T Hisa 1 soe b
2,0 2.0 6,0 10,0 14,0
PK;(DCE)

Joonis 10. Aluselise titrandi kulu séltuvalt happe pKj, véiirtusest. Kolmnurkadega (A)

on tihistatud t-BuP(pyrr) titrandi kulu ja ringidega (o) t-BuP4(dma) titrandi kulu.
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Joonisel 10 on andmepunktid mone happe korral iiksikmdotmiselt leitud moolsuhe, mdne
happe korral mitme {iksikmddtmise moolsuhte keskmine. Mitme moolsuhte keskmise korral

leiti ka standardhélbed, mis on joonisel kujutatud veavélpadena.

Jooniselt 10 on ndha, et aluselist titranti kulub efektiivses pKi, védartuste vahemikus moolide
jargi umbes 2-20 korda rohkem kui voiks eeldada happe-aluse reaktsiooni stohhiomeetriast.
Neid arve tuleks votta kui trendi kirjeldamiseks loodud parameetri véartusi, mitte absoluutseid
suurusi, kuna iga modtmise kdigus toimus mingil mééral ka iiletiitrimine. Siiski viitab see, et
aluseline titrant polnud tdiesti puhas ja/vdi reageeris solvendiga. Alates mingist tédpselt
médramata pKj, védrtusest hakkab titrandi kulu jérsult suurenema, mis viitab, et tiitritava
happe pKi, véirtus on ldhedane aluselise titrandi konjugeeritud happe pKj, véirtusele.
Aluselise titrandi suur kulu on muuhulgas probleemne spektrite moonutamise seisukohalt,
nagu on ndha Lisas 9. Atsetonitriilis on t-BuP,(pyrr) pK, véirtus pikriinhappe omast 17,42
tihikut korgem, kuid DCE-s ei ole vdimalik selle alusega efektiivselt tiitrida juba 9 pKj, tihikut
pikriinhappest norgemaid happeid. Samuti viheneb t-BuP4(dma) efektiivsus tunduvalt varem,
kui voiks eeldada MeCN keskkonnas ennustatud pK, véartuse jargi. See viitab, et neutraalsed
happed on DCE-s katioonsete hapetega vorreldes suhteliselt ndorgemad kui MeCN-s. Seda

kinnitavad ka teised meie toogrupis avaldamata mddtmistulemused.

Varasemalt on teada, et t-BuP4(dma) lahusega DCE-s ei saa tootada iile lihe péaeva [18].
Titrandi kulude analiiiisimise tulemusena voib 6elda, et ka t-BuP1(pyrr) lahusega DCE-s ei ole
mdistlik iile tihe pdeva eksperimente 1dbi viia. Titrandi lahuse efektiivsuse vihenemine ajas
oli tajutav ka modtmiste ajal ning konkreetne ndide sellest on happe H12 tiitrimine vérske
titrandi lahusega ning sama titrandi lahusega péev hiljem, kus titrandi kulu oli ligikaudu 3
korda suurem. Seetdttu on ka happe H12 veavilp Joonisel 10 teistest margatavalt suurem.
Titrandi lahuse efektiivsuse vdhenemine ajas viitab solvendiga reageerimisele voi titrandi

molekuli lagunemisele.

Mirkida tasub ka, et efektiivse kuluga pKj, véirtuse piirkonnas ei paista olevat erinevust t-
BuP1(pyrr) ja t-BuP4(dma) kulude vahel. Seda tdendavad hapete H19 ja H20 tiitrimised.
Happe H18, mida kasutati tetraetiililammooniumi soolana, tiitrimisel lisati kdigepealt aluselist
titranti veendumaks, et H18 on anioonses piirvormis ning seejdrel tiitriti hape neutraalsesse
piirvormi happelise titrandiga. Sel juhul oli hoopis happelise titrandi kulu ligi 10 korda

korgem vorreldes 1:1 stohhiomeetriaga.
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Happelisuse skaala pikendamiseks korgemale pKj, vadrtusest 13 prooviti aluselise titrandina
kasutada ka metiitilliitiumit (MeLi). See voimaldas vaga ndrkasid happeid (nt (CgFs),NH ja
(4-Me-CgF4)(CsFs)NH) kiill deprotoneerida, kuid spektritest ilmnes, et lahuses toimus
soovimatuid korvalprotsesse. Sellele viitas isosbestiliste punktide hajumine ning
neeldumismaksimumide nihkumine mdotmise jooksul. Happe H19 ja H20 MelLi-ga segu

tiitrimise spektrid vorreldes t-BuP4(pyrr) fosfaseeniga tiitrimisega on toodud Lisas 10.

Arvestades, et DCE-s saab moota vaid ioonpaarset happelisust, on vajalik kontrollida
aluselise titrandi moju saadavatele tulemustele, sest happe aniooniga ioonpaardunud katiooni
omadused soltuvad aluselise titrandi molekuli omadustest. Vordlemaks t-BuPyi(pyrr) ja t-
BuP4(dma), méarati kasutades molemat titranti hapete H19 ja H20 happelisuste erinevus.
Kasutades titrandina t-BuPi(pyrr), saadi erinevuseks 0,01 iihikut. Kasutades titrandina t-
BuP4(dma), oli tulemuseks aga 0,11 iihikut. Selle voib esimeses ldhenduses lugeda

koosk®dlalisuse piires kokkulangevaks.
3.5 Kogu happelisuse skaala 1,2-dikloroetaanis

Varasemalt DCE-s koostatud happelisuse skaala koosneb 62 happest ja 176 suhtelise
happelisuse mootmisest. Skaala ulatus on 15,3 pKj, tihikut pikriinhappest tugevamate hapete

suunas ning kooskolalisuse parameeter s = 0,03 pKj, ihikut. [4]

Koos kidesoleva to66 raames koostatud skaalaga on DCE happelisuse skaala ulatus 28,5 pKjp

tihikut ning skaala hdlmab 88 hapet ja 230 suhtelise happelisuse mdotmist.

Kooskolalisust varem DCE-s koostatud skaalaga kontrolliti hapete H25 ja H26 vahelise
suhtelise happelisuse mddtmisega. Varasemalt on nende hapete vaheliseks suhteliseks
happelisuseks moddetud 0,71 ja 0,73 iihikut [4], kdesolevas t60s moddeti vaheks 0,69 iihikut.
Seega on saadud tulemused vorreldavad eelnevalt DCE-s mdodetud happelisustega ning
skaalad tihildatavad.

Koige ulatuslikum — ligi 35 suurusjarku — happelisuse skaala konstantse koostisega
vedelkeskkonnas on loodud DMSO-s [11]. Seega oleks vaja DCE-s loodud skaalat pikendada
veel umbes 7 suurusjérku, et sellest oleks voimalik kujundada kodige ulatuslikum konstantse
koostisega vedelkeskkonna happelisuse skaala. Siinjuures tasub aga maérkida, et DMSO
happelisuse skaala on kasulik pigem norkade hapete uurimiseks, kuid DCE skaala eelkodige

just tugevate hapete uurimiseks. Seega need skaalad suuresti tdiendavad teineteist.
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Happelisuse skaala laiendamine 1,2-dikloroetaanis

Eno Paenurk

Kokkuvote

Kéesolevas to6s uuriti 28 happe suhtelist happelisust 1,2-dikloroetaani (DCE) keskkonnas
UV-Vis spektrofotomeetrilisel meetodil. DCE on hea diferentseeriv solvent ning voimaldab
uurida ka viga tugevaid happeid. Seni polnud teada kui ndrkasid happeid on DCE-s vdimalik

uurida.

T66 tulemusena laiendati kooskdlalist happelisuse skaalat DCE-s pikriinhappest 13,2 pKj,
tihikut norgemate hapete suunas, kombineerides selleks 54 suhtelise happelisuse modtmist 28
happe vahel. See on esimene happelisuste uuring selles happelisuse piirkonnas DCE
keskkonnas. Sealjuures Kinnitati teoreetiliselt ka eelduse pKi, = pKa paikapidavust. Koos
olemasoleva skaalaga on DCE happelisuse skaala ulatus 28,5 pKj, tihikut, hdlmates 88 hapet.
Avastati, et pikriinhappest rohkem kui 13 suurusjirku ndrgemate hapete uurimine
eksperimentaalselt on DCE-s keeruline, sest ka viga tugevad aluselised titrandid ei suuda
efektiivselt nii norkasid happeid deprotoneerida. See viitab, et katioonsed happed on DCE-s
neutraalsetest hapetest suhteliselt tugevamad vorreldes MeCN keskkonnaga. Seetdttu nduab

edasine happelisuse skaala laiendamine teistsugust lahenemist.

To6s moodetud suhtelised happelisused korreleeruvad histi teistes mittevesikeskkondades
(atsetonitriil, dimetiitilsulfoksiid, heptaan) moddetud suhteliste happelisustega. Kuna uuritud
hapete suhtelised tugevused on solvatatsioonist vihesdltuvad, kinnitab hea solventidevaheline
korrelatsioon tulemuste usaldusvaérsust. Téielik kooskdlaline usalduvéarsetest (st spetsiifilist
solvatatsiooni mitte omavad) hapetest koostatud happelisuse skaala voiks kujuneda

kasulikuks toovahendiks teiste hapete happelisuse mootmisel DCE keskkonnas.

Asendusrihma moju uurides méérati uuritud hapete perekondade vaheline happelisuse
erinevus. Homoloogilises reas alandab diariiiilatsetonitriililt etiitilariiiiltsiianoatsetaadile
tileminek happe pKip véirtust umbes 1-3 tihikut, edasi ariililmaloonnitriilile ileminek alandab
pKip vadrtust veelgi umbes 6 ihikut. Uuriti ka ariiilasendaja mdju happelisusele. Leiti, et
vaadeldud rithmadest kdige efektiivsemalt aniooni laengut delokaliseeriv 4-perfluoropiiridino
rithm alandab happe pKj, vairtust rohkem kui 2 iihiku vorra vorreldes 2-perfluoronaftiiiil ja

perfluorofentiiil riihmadega.
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Extending the acidity scale in 1,2-dichloroethane

Eno Paenurk
Summary

In the present work relative acidities of 28 acids were measured in 1,2-dichloroethane (DCE)
medium with the UV-Vis spectrophotometric method. DCE is a good differentiating solvent
that enables studying very strong acids. So far it was not known how weak acids could be
studied in DCE.

As a result of this work the acidity scale in DCE was expanded by 13.2 pKj, units towards
weaker acids than picric acid, combining 54 relative acidity measurements between 28 acids.
This is the first study of acidities in this acidity region in DCE. Thereby validity of the
assumption of pKj, = pK, was confirmed. Together with the earlier published scale, the DCE
acidity scale now has a range of 28.5 pKj, units and includes 88 acids. It was discovered that
experimental study of acids more than 13 orders of magnitudes weaker than picric acid is
difficult in DCE, as even very strong basic titrants cannot effectively deprotonate such weak
acids. This indicates that cationic acids are relatively stronger than neutral acids in DCE
compared to MeCN medium. For this reason further expanding of acidity scale in DCE needs

a different approach.

Relative acidities measured in the work correlate well with relative acidities measured in other
nonaqueous media: acetonitrile, dimethylsulfoxide and heptane. As relative acidities of the
acids that were chosen for the study are rather independent of solvation, good inter-solvent
correlations confirm the reliability of the results. The full self-consistent acidity scale
composed of reliable (i.e. essentially devoid of specific solvation of the neutrals and anions)
acids is expected to be a useful tool for measurements of acidities of other acids in DCE.

The differences of acidity between families of studied acids were determined by studying the
effect of substituents. In a homological set, changing diarylacetonitrile to ethylarylcyano-
acetate lowers the pKj, value of the acid by 1-3 units, further change to arylmalonnitrile
lowers the pKj, by approximately 6 units. The effect of aryl substituent on acidity was also
investigated. It was concluded that the 4-perfluoropyridino group, being the most effective
charge delocalizing group of those under study, lowers the pK;, value of an acid by more than

2 units compared to 2-perfluoronaphtyl and perfluorophenyl group.
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Lisa 1. Kéesolevas toos uuritud hapete struktuurvalemid.

H1 H2 H3
F F F
l F F l l F F I
F F
F H CN F H CN F
9-COOMe-fluoreen (4-Me-C4F,),CHCN (4-Me-C4F,)(CgFs)CHCN
H4 H5 H6
F F F F
D O l FF ] F |c I FF I
F F F

H CN

9-CN-fluoreen

F H CN F

(4-H-Cg¢F4)(CgF5)CHCN

F H CN F

(4-CI-C¢F,)(C4Fs)CHCN
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9-Cg4F5-oktafluorofiuoreen

(2-C,oF;),CHCN

H10 H11 H12
F = F F F F
F,C FF CN CN
F H cl H
O I : :
F Fo F F O
H CN F ) )
(4-CF3-C¢F,)(CsF5)CHCN  |(C4F5)CH(CN)COOE (4-CI-C4F,)CH(CN)COOEt
H13 H14 H15
F F F F
CN
FF F
F,C H I\I| ~
o =
F Fo F F
F H CN F

(2-C4oF;)CH(CN)COOEt

(4-CF5-C4F,)CH(CN)COOET

(4-NCsF,4)(CgFs)CHCN
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H16 H17 H18
F F CF, CF,
— CN CN CN
o) CN o)
F F C> CFy CF, CF,0
(4-NCsF,)CH(CN)COOEt  [3-CF3-CgH,CH(CN), (CF3)sC¢CH(CN)COOEt
H19 H20 H21
F F F F F F
CN F F
s eeliaves:
CN | Pz N O H
F F F F F CN
F H CN F F F
4-H-C¢F,CH(CN), (4-NCsF,),CHCN 2-C1oF;CH(CN),
H22 H23 H24
HO
"~ ) 0 H o
— O-HE0
CLy o
O/;S*o
Broomtiimoolsinine Broomkresoolroheline (CsHsS0O,),NH
H25 H26 H27
OH CF, FF
O,N NO, CN CN
F,C H F,C H
CN CN
NO, CF, CF, F F
Pikriinhape 2,3,4,6-(CF3)4-C¢HCH(CN), |4-CF3-C¢F4,CH(CN),
H28
OH
O,N NO,
OH
NO,
Stifniinhape
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Lisa 2. Spektri andmete tootlemiseks kasutatud arvutusmeetod.

Suhtelise ioonpaarse happelisuse méadramiseks kasutati vorrandit (9), avaldades tasakaalulised

kontsentratsioonid ionisatsiooniméarade (o) kaudu:

[HB"A,]-[HA,] —lo o, -(1—a,)

ApK,, =log ———= (26)
P [HA,]-[HB"A;] 1-a) a,
Vorrandis (26) toodud ionisatsioonimaér avaldub kujul:
[HB*A]  [HB"A]
= (27)

““THB'A |+ [RA] ©

Vorrandis (27) tdhistab ¢ vastava happe analiiiitilist kontsentratsiooni. lonisatsiooniméérad
saab arvutada spektrofotomeetrilisel tiitrimisel registreeritud spektrite andmetest, lahtudes

Beer-Lamberti seadusest:
Al =g} -1-[X] (28)

kus AQ on osakese X optiline neelduvus lainepikkusel A lahusekihi paksuse | ja osakese X

kontsentratsiooni [X] korral ning gﬁ on osakese X molaarne neeldumiskoefitsient

lainepikkusel A.

Kahe happe segu lahuse optilise neelduvuse lainepikkusel A saab avaldada kujul (eeldusel, et

lahusti optiline neelduvus on kompenseeritud):

A=zl L HB A |+l L HA v, 1 HBTA gl 1A, (29)

HB* AL ,

Vorrandi (29) saab viia kujule, kus tasakaalulised kontsentratsioonid on avaldatud

lonisatsioonimééra ja analiiiitilise kontsentratsiooni korrutisena:

A

A/_ i . . . l . . . p—
A" =¢ I-c o+ &, l-c,-( a1)+8HB+A1_

=Ega -I-Cz-oc2+<9|iA1 1-¢c,-1-a,) (30)

Vorrandit (30) rithmitades saame:

A A A A
1-c,=0a,-c, -1 '(8HB+A1, —5HA1)+(12 -C, -I-(eHB+A£ _EHAZ) (31)
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Happe HA; ja HA; eraldi spektritest saab andmed mdlema happe necutraalse ja anioonse

vormi optilise neelduvuse kohta:

OA:;B*A; - ng*A; | 'Clo (32)
OA;AI =8§A1 1-¢! (33)
OA:;B*A; = gﬁB*Ag | ’Cg (34)
N = 1 G (35)

Toodud vérrandites tahistab °A; osakese optilist neelduvust Y piirvormis ning ¢ happe

analiiiitilist kontsentratsiooni lahuses (Y piirvormis on kogu hape Y kujul). Asendades
vorrandites (32)—(35) toodud molaarsed neeldumiskoefitsiendid vorrandisse (31) ning

eeldades, et optiline teepikkus on koigil juhtudel sama, saame:

0L 0 AL 0 AL 0p L 0 AL 0p 2
2 AHAl ! AHA2 "G AHB*A; - AHA1 AHB*A; - AHA2
A" — - =q,-C - +0,C,- 5 (36)

c; C;

Defineerides suhtelise kontsentratsiooni c™"

Crel :% (37)
C
lihtsustub vorrand (36) kujule:
A_O0pA el 0pZ el _ I [opz 0pZ el (02 0pZ
A"- AHA1 - AHA2 G, e o ( AHB*A{_ AHAl )+ o - Cy ( AHB“’AE_ AHAZ) (38)
y b, Xy b, X2

Kahe muutujaga vorrandi y=bi-X3+by-X, kordajad by ja by leiti regressioonanaliiiisil
vahimruutude meetodil. Seejuures kasutati nii vabaliikmega kui ka vabaliikmeta meetodit,
mille saadud tulemused keskmistati. Suhtelised kontsentratsioonid leiti nii kaalumisandmetest

kui ka spektraalandmetest. Ionisatsiooniméérad lahuse eri happelisuste korral arvutati kujul:

o0=—" (39)
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kus b on kordaja vastava happelisusega lahuse korral ning b* on kordaja hapete segu
tiitrimise anioonses piirvormis (molemad happed on tdielikult deprotoneerunud). Vorrandist
(38) saadavate kordajate asendamisel vorrandisse (39) arvutati molema happe
ionisatsioonimddrad lahuse erinevate happelisuste korral ning asendati vorrandisse (26).
Saadud ApKj, véirtused keskmistati usaldusvéirses ionisatsiooniméédrade vahemikus (iildiselt

vahemikus, kus kumbagi happe ionisatsiooniméér ei olnud alla 0,1 ega iile 0,9).

Arvutuses kasutatud lainepikkused valiti soltuvalt konkreetsete ainete spektritest. Eelistati
pikki lainepikkuseid, kus ainete neutraalsete ja anioonsete vormide optilised neelduvused olid
voimalikult erinevad. Seejuures tuli jdlgida, et valitud lainepikkuste vahemikus ei oleks

mdlema happe spektrid sarnase geomeetrilise kujuga.

Téaiendavalt sai monel juhul kasutada meetodit, kus ionisatsiooniméddrad leiti neelduvustest
vaid kahel lainepikkusel. Selleks pidi kehtima eeldus, et lainepikkusel A; iihel happel

A _ 'y - . . . 2 _ A . .
Elipea: = Eia, ning lainepikkusel A, teisel happel Elma; = €im, kusjuures Ai# Ap. Sellist

olukorda saab arvutusteks kasutada, kui mdlema happe kohta esineb spektris lainepikkus, kus
tihe happe optiline neelduvus tiitrimise kdigus ei muutu, kuid teisel happel muutub. Sel juhul

saab ionisatsiooniméérad avaldada kujul:

A&_A%

_ HA, +HA,
(11 - Ag,l Aﬂi (40)
AL +A; HA,+HA,
A A
A - AHZ +HA
o, = — (41)
LOAR AL
AL +A; HA+HA,

Tdiendava meetodi rakendamisel keskmistati saadud tulemus koos pohimeetodi tulemustega.
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Lisa 3. Hapete H25 ja H21 suhtelise happelisuse mootmise spektrid.

Anioonne vorm
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Joonis 11. Happe H25 tiitrimise spektrid.
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Joonis 12. Happe H21 tiitrimise spektrid.
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Joonis 13. Hapete H25 ja H21 segu tiitrimise spektrid.
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Lisa 4. Hapete H13 ja H10 suhtelise happelisuse méotmise spektrid.
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Joonis 14. Happe H13 tiitrimise spektrid.
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Joonis 15. Happe H10 tiitrimise spektrid.
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ApK;,=0,37
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Joonis 16. Hapete H13 ja H10 segu tiitrimise spektrid.
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Lisa 5. Hapete H21 ja H20 suhtelise happelisuse mootmise spektrid.
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Joonis 17. Happe H21 tiitrimise spektrid.
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Joonis 18. Happe H20 tiitrimise spektrid.
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Joonis 19. Hapete H21 ja H20 segu tiitrimise spektrid.
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Lisa 6. Spektrid 9-CN-fluoreeni lagunemise kohta.

Ogd
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0 e —
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Joonis 20. 9-CN-fluoreeni lagunemine ajas.

Spektritest on nédha, kuidas lainepikkustel 240-360 nm 9-CN-fluoreeni anioonse vormi
optiline neelduvus ajas viheneb. Samal ajal lahuses olnud happe H6 anioonse vormi optilises
neelduvuses lainepikkustel 360—460 nm olulist muutumist ei toimu.

54



Lisa 7. Happe H17 tiitrimise spektrid.
1
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CN
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Joonis 21. Happe H17 tiitrimise spektrid.

0

Spektritest on ndha, et madalamatel lainepikkustel esineb neeldumine, mis tdendoliselt ei
kuulu uuritavale happele.
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Lisa 8. Happe H24 tiitrimise spektrid.
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Joonis 22. Happe H24 tiitrimise spektrid.
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Lisa 9. Happe H2 tiitrimise spektri moonutus t-BuP4(dma) suurest kulust tingituna.
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Joonis 23. Happe H2 tiitrimise spektrid.

Spektritest ilmneb, et lainepikkustel alla 300 nm liitub happe spektrile intensiivne t-

BuP4(dma) neeldumine, mis on tingitud suurest titrandi kulust.
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Lisa 10. Happe H19 ja H20 segu tiitrimise spektrite erinevus t-BuP;(pyrr) ja MeLi-ga
tiitrimisel
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Joonis 24. Hapete H19 ja H20 segu t-BuP1(pyrr) fosfaseeniga tiitrimise spektrid.
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Joonis 25. Hapete H19 ja H20 segu metiiiilliitumiga tiitrimise spektrid.
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