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Kasutatud luhendid

Ka — happe dissotsiatsioonikonstant

pKa — happe dissotsiatsioonikonstandi negatiivne kiimnendlogaritm
a — aktiivsus

ApKa — kahe happe pKa vaartuste vahe

f — aktiivsuskoefitsient

ApKip — ioonpaarne ApKa vaartus

Kauto — autoprotoliiisikonstant

pKauto — autoprotoliiiisikonstandi negatiivne kimnendlogaritm
HBD - ingl hydrogen bond donor, vesiniksideme doonor
HBA — ingl hydrogen bond acceptor, vesiniksideme aktseptor
er — suhteline dielektriline l&bitavus

UV-Vis — ultraviolett- ja ndhtav (kiirgus)

TMR — tuumamagnetresonants

MeCN — atsetonitriil

DMSO - dimettdlsulfoksiid

DMF — dimetutlformamiid

DCE - 1,2-dikloroetaan

THF — tetrahlidrofuraan

DFB - 1,2-difluorobenseen

PTFE — polutetrafluoroetiileen

o — happe dissotsiatsiooniméaar

or — induktsiooni subtstituendikonstant

oR — resonantsi substituendikonstant



1. Sissejuhatus

Happed ja alused on olulised paljude keemiliste protsesside juures. Uks olulisemaid omadusi
hapete-aluste puhul on nende tugevus ehk pKa vaartus (aluste puhul selle konjugeeritud happe
pKa vééartus). Selleks, et saaks erinevate hapete ja aluste tugevusi vorrelda, on hea, kui
kasutatavas lahustis on olemas pKa skaala. Kui skaala "selgroog" on dles ehitatud
usaldusvaarsete vordlusainete pKa tugivaartustest, on véimalik huvipakkuva happe vdi aluse
pKa vééartust sobivate vordlusainete suhtes méarata. Happe vOi aluse umbkaudse tugevuse
hindamise jaoks vdib piisata ka sellest, kui on madratud mone véga lahedase struktuuriga aine

pKa vaartus.

Soltuvalt labiviidavast protsessist on tarvis erinevate omadustega lahusteid. Hapete-aluste
tugevused soltuvad lahustist ja selle omadustest ning pKa vaartused voivad lahustite vahel
maérgatavalt erineda. Seetttu on mingite protsesside v6i omaduste ennustamiseks Uldiselt
soovitatav eksperimentaalselt madrata pKa vaartused samas lahustis, kus toimuvad uuritavad

protsessid vOi mille kohta kaivad uuritavad omadused.

1,2-difluorobenseen (DFB) on lahusti, mida iseloomustavad jargmised omadused: suures
plaanis madal, kuid halogenosusivesiniku kohta vordlemisi kdrge polaarsus ja sellest tulenevalt
piisav lahustav v6ime ka polaarsete ihendite (sealhulgas ioonsete tihendite) jaoks, keemiline ja
elektrokeemiline inertsus ning ndrgad happelis-aluselised omadused. DFB ei ole niivord
levinud mittevesilahusti nagu atsetonitriil (MeCN), dimetiilsulfoksiid (DMSO), 1,2-
dikloroetaan (DCE) jt. Siiski on DFB leidnud kasutust erinevates rakendustes, nditeks
metallorgaaniliste jm Uhendite sinteesis, nende (hendite omaduste uurimisel voi

elektrokeemias, siis kui levinumad mittevesilahused ei ole teatud puuduste tottu sobinud.

DFB keskkonnas pole varem pdhjalikult ja sustemaatiliselt ainete pKa vaartusi maaratud. Samas,
DFB on kasulike omadustega lahusti erinevate rakenduste jaoks, milledest nii monedeski
tegutsevad happed vdi alused ja nende ioonsed vormid. Seetdttu voiks hapete-aluste tugevuste
tundmine selles lahustis aidata ennustada ja lahti mdtestada erinevaid protsesse, kus happed-
alused rolli méngivad. Kéesoleva t06 eesmargiks oli luua kooskdlaline happelisuse skaala 1,2-
difluorobenseenis, mille "selgroog™ koosneks usaldusvaarsetest tugivaartustest ja mida oleks
vOimalik hiljem kasutada teiste huvipakkuvate hapete pKa véartuste méaaramiseks.
Lisaeesmargiks oli vorrelda hapete kditumist DFB ja MeCN ning DFB ja DCE keskkondade

vahel.



2. Kirjanduse tlevaade

2.1 Happe-aluse tasakaalud ja hapete tugevuste valjendamine

Bragnsted-Lowry teooria jargi on happed vesinikiooni (H*) doonorid ja alused on vesinikiooni
aktseptorid [1]. Happe HA ja aluse B vahelist reaktsiooni lahustis S kirjeldab tldistavalt jargnev

voOrrand:
(B)s + (HA)s 2 (BH*A")s 2 (BH'//A")s 2 (BH")s + (A')s (1)

Alaindeks S sulgude jarel tdéhendab, et sulgudes olevad osakesed on solvateeritud lahusti S
molekulide poolt ja neil on ihine solvaatkate. Esimeses etapis toimub happe HA ioniseerimine
aluse B poolt ja vesinikiooni tilekanne alusele. Moodustub kontaktioonpaar, mida hoiavad koos
elektrostaatilised joud ja millel on Ghine solvaatkate. Teises etapis moodustub solvent-eraldatud
ioonpaar. loonid ei ole teineteisest veel taielikult eraldatud, kuid nende vahele on juba
moodustunud Ohuke solvendikiht. VVoib Oelda, et mdlemale ioonile on juba tekkinud eraldi
solvaatkatted, kuid need veel puutuvad kokku. Kolmandas etapis on ioonpaar piisavalt
dissotsieerunud, et on tekkinud vabad solvateeritud ioonid, millel on oma individuaalsed
solvaatkatted. See, millisel mé&aral lahusti suudab ioone (ksteisest eraldada, s6ltub lahusti

omadustest: eelkdige polaarsusest ja ioone solvateerivast voimest. [1]
Kui vorrandis 1 on aluseks B lahusti S, siis on tegemist HA dissotsiatsiooniga lahustis S:
S+HAZ2SH"+ A" 2

Vorrandi 2 p6hjal saab defineerida happe dissotsiatsioonikonstandi Ka (vGrrand 3), mida
kasutatakse hapete tugevuste iseloomustamiseks. Kuna dissotsiatsioonikonstantide véartused
voivad varieeruda mitmetes kuni mitmetes kiimnetes suurusjarkudes, siis kasutatakse tavaliselt
dissotsiatsioonikonstandi negatiivset kiimnendlogaritmi pKa, et saada praktikas mugavamad
vadrtused. [2]

a(A7) - a(SHY)

pK, =-log(K,) = —log A

@)

aon selle jarel sulgudes oleva osakese aktiivsus. Kui tegemist on lahjade lahustega, vGib lahusti

aktiivsuse a(S) lugeda ligikaudu konstantseks ja arvestada dissotsiatsioonikonstandi Ka sisse.

Mittevesikeskkondades on solvateeritud vesinikiooni aktiivsuse a(SH*) ehk sisuliselt
keskkonna pH  madramine  keeruline. Keskkonna pH  korrektne  md@dtmine
mittevesikeskkondades on problemaatiline, eeskétt seetbttu, et tingituna erinevatest

assotsiatsiooniprotsessidest esineb solvateeritud prooton neis arvukate erinevate osakeste kujul.



See toob kaasa olulised raskused solvateeritud prootoni aktiivsuse defineerimisel ja mddtmisel,
mis enamiku madala polaarsusega lahustite (sealhulgas DFB) puhul ei ole praeguseks ajaks
uletatud. Madala aluselisusega lahustites toimub hapete iseeneslik dissotsiatsioon ka vaga
piiratud mé&aral ja ei pruugi olla Uldse eksperimentaalselt mdddetav. Selle probleemi
valtimiseks saab uurida tasakaalu kahe happe HA:1 ja HA2 ning nende konjugeeritud aluste A;
ja A; vahel (vOrrand 4). Eksperimentaalselt méaratakse sel juhul hoopis ihe happe tugevust

teise suhtes ehk pKa vééartuste vahet ApKa (vorrand 5). [3,4]

HA, + A, 2 A} +HA, 4)

(A1) - a(HA7)

ApK, = pK (HA,) —pK (HA,) = Z=—re ©

Vorrandist 5 on vilja taandunud liige a(SH*). Seetdttu on mittevesikeskkondades selline
ldhenemine eelistatud, kuna kdrvaldab vajaduse méérata keskkonna pH-d. Kui kaks hapet on
sama laengutliuibiga, siis vOib eeldada, et mdlema happe aniooni ja neutraalse vormi
aktiivsuskoefitsientide suhted f(HA1)/f(A;) ja f(HA2)/f(A,) on vdrdsed sbltumata keskkonna
pH-st. Sel juhul taanduvad need vorrandist 5 vélja ning osakeste aktiivsused saab asendada

nende tasakaaluliste kontsentratsioonidega. [5]

Vorrandid 3 ja 5 kehtivad siis, kui osakesed esinevad lahuses vabade ioonidena.
Mittevesikeskkondade dielektriline I&bitavus ja ioone solvateeriv vdime on sageli ebapiisavad,
et ioone Uksteisest eraldada. Rangelt vottes on sel juhul tegemist ioonpaarsete happelisustega

ning ioonpaarne ApKa (ApKip) on defineeritud jargmiselt:
HA, +BH'A;, 2 BH'A| +HA, (6)

a(BHA)) - a(HA,)

ApK;, = pK,(HA) — pK, (HA,) = Tt e O

Vorrandites 6 ja 7 tahistab BH* protoneeritud aluselist molekuli, mis kaitub vastasioonina
happeanioonile ja moodustab sellega koos ioonpaari. Samas, kui ioonpaardumine mdjutab
mdlema happe aniooni samamoodi ning ioonpaarides ei esine spetsiifilisi vastasmdjusid,
eelkdige vesiniksidemeid, siis vdib eeldada, et ApKip = ApKa. [5] Sellest eeldusest lahtutakse ka
kaesolevas t60s, mistdttu kasutatakse l&bivalt tahistust ApKa, kuigi DFB keskkonnas esineb

ioonpaardumine ja mdodetud suurused on rangelt vottes ApKip vaartused.



2.2 Lahustite omadused ja nende roll happe-aluse tasakaalude uurimisel

Lahusti SH enda happelisi ja aluselisi omadusi iseloomustab autoprotoltitis (vorrand 8).
Kvantitatiivselt saab selle kaudu lahusti happelisi-aluselisi omadusi valjendada
autoprotolidsikonstandi Kauto kaudu voi kasutades Kauto Negatiivset kiimnendlogaritmi pKauto
(vBrrand 9). [1]

2SH=2SH; +S~ (8)
pKauto = _log(Kauto) = _log [a(SH;) ’ a(si)] (9)

pKauto Vaartuste jargi saab lahusteid tinglikult jagada aprotoonseteks (pKauo > 20) ja
protoonseteks (pKauo < 20). Protoonsetel lahustitel on tugevad happelised ja aluselised
omadused, aprotoonsetel lahustitel on happelised ja aluselised omadused véljendunud véga

ndrgalt voi uldse mitte. [1]

Kuna paljudel lahustitel esinevad happelised ja/vdi aluselised omadused, siis sdltuvad hapete
ja aluste tugevused keskkonnast, milles nad lahustatud on. Mida tugevam alus on lahusti, seda
ulatuslikumalt saavad happed selles lahustis deprotoneeruda. Tugevaim hape, mis saab lahustis
SH dissotsieerumata kujul eksisteerida, on protoneeritud lahustimolekul (SH3). K&ik happed,
mis on tugevamad kui SH;, on selles lahustis peaaegu taielikult dissotsieerunud ja nende pKa
vaéartusi ei ole seetdttu voimalik sellises lahustis eristada. Selliseid lahusteid nimetatakse
nivelleerivateks, kuna osakesest SH, tugevamate hapete tugevused nivelleeritakse SH;
tasemele. Sarnane olukord eksisteerib aluste puhul. Tugevaim alus lahustis saab olla
deprotoneeritud lahustimolekul (S7). Kdik alused, mis on tugevamad kui S-, on lahustis SH
peaaegu téielikult protoneeritud ja taaskord ei ole vdimalik nende tugevusi sellises lahustis
eristada. Osakesest S~ tugevamate aluste tugevused nivelleeritakse S— tasemele. Vastandiks
nivelleerivatele lahustitele on diferentseerivad lahustid, mille happelised-aluselised omadused
on vaga ndrgad ning seetdttu on vdimalik eristada rohkemate hapete (ja aluste konjugeeritud

hapete) pKa véartusi vorreldes nivelleerivate lahustitega. [1,6]

Hapete ja aluste tugevuste maaramiseks sobivad seetbttu kdrge pKauto Vaartusega lahustid.
Selliste lahustite happelised ja aluselised omadused on védga nérgad ja sellest tulenevalt on

vOimalik mééarata pKa véartusi palju laiemas vahemikus.

Kaudselt iseloomustab lahusti happelisi-aluselisi omadusi selle v8ime kaituda vesiniksideme
doonorina (HBD) vdi vesiniksideme aktseptorina (HBA). Tavaliselt kaituvad protoonsed

lahustid vesiniksideme doonorina ja aprotoonsed lahustid mitte, amfiprotoonsetel lahustitel on



nii HBD kui HBA v6ime olemas. HBD vdimega lahustid solvateerivad paremini anioone, HBA
vOimega lahustid solvateerivad paremini katioone. HBD ja HBA vdime iseloomustavad lahusti
happelisust ja aluselist kaudselt seetfttu, et Brgnsted-Lowry teooria jargi hape loovutab
vesinikiooni (ja alus liidab prootoni enda kiilge), vesiniksideme moodustumisel sellisel kujul
prootoni loovutamist ja liitmist aga ei toimu. Samas, happelised molekulid on Gldjuhul ka head

vesiniksideme doonorid ning aluselised molekulid head vesiniksideme aktseptorid. [1,7]

Lahusti suhteline dielektriline labitavus er iseloomustab selle vdimet eraldada laenguid. er
vadrtuse jargi voib lahustid tinglikult jagada polaarseteks (er > 20) ja mittepolaarseteks (er < 20).
Korge e vaartusega lahustites on soodustatud laengute eraldumine ja seetbttu ka hapete
dissotsiatsioon, samuti on ioonpaaride (vt vorrand 1) tekkimise tdenaosus vaiksem. Uldistatud
kujul vBib 6elda, et kui lahusti er < 10...15, siis esinevad kdik ioonid ioonpaaride kujul, seda
ka madalatel kontsentratsioonidel. Kui lahusti er > 40, siis on enamik ioone lahuses vabade
ioonidena. Vahepealse er vadrtusega lahustites maaravad ioonpaardumise ulatuse lahusti muud
omadused, ioonide omadused ja ioonide kontsentratsioon. [1,7] Ké&esolevas t06s kasutatud
lahusti 1,2-difluorobenseeni er vaartus on piisavalt véike (er = 14 [8]), mistdttu ioonpaardumine

toimub selles lahustis juba madalatel kontsentratsioonidel.

Lisaks ioonpaardumisele vBivad peamiselt neutraalsete hapete korral lahuses esineda ka homo-
ja heterokonjugatsioon ehk vesiniksideme moodustumine neutraalse happe ja tema aniooni
vahel. Neutraalne hape kaitub vesiniksideme doonorina ning happeanioon kaitub vesiniksideme
aktseptorina. Homokonjugatsioonil interakteeruvad sama happe neutraalne vorm ja anioon,
heterokonjugatsioonil on neutraalne hape ja happeanioon erinevat paritolu. Need protsessid on
soodustatud samuti pigem vahepolaarsetes keskkondades ja siis, kui lahusti anioone solvateeriv
vOime ei ole piisav. Konjugatsioon on soodustatud ka siis, kui happeanioon on vdike ja/voi
lokaliseeritud laenguga. Konjugatsiooni ulatus on maksimaalne siis, kui neutraalset hapet ja

happeaniooni on lahuses vordsel maaral. [6,7]

Nii homo- kui heterokonjugatsiooni ulatus on lahuses vaike, kui hapete anioonid on mahukad
ja delokaliseeritud laenguga, samuti kui kasutatud kontsentratsioonid on madalad. K&esolevas

t00s uuritud hapete puhul on nimetatud tingimused tdidetud.



2.3 Meetodid hapete ja aluste tugevuste maaramiseks

UV-Vis spektromeetria

Uuritava happe lahust tiitritakse ning mdddetakse selle neelduvust teatud lainepikkuste
vahemikus. Spektrite abil mé&&ratakse uuritava happe neutraalse ja anioonse vormi aktiivsuste
suhted erinevate keskkonna pH véértuste juures. Kui on vdimalik keskkonna pH vaartust ka
tapselt mééarata, saab arvutada happe absoluutse pKa vaartuse (vrrand 3). Nagu alapeatiikis 2.1
mainiti, kasutatakse mittevesikeskkondades tihtipeale suhtelist mdGtemeetodit, mis eemaldab
vajaduse madrata keskkonna pH véaartust. Sel juhul tiitritakse kahe happe segu ning mdddetakse
titrandi lisamiste jarel lahuse spektreid. Spektraalandmetest leitakse mdlema happe neutraalse
ja anioonse vormi aktiivsuste suhted, mille abil arvutatakse ApKa véértus. Suhtelise
mddtemeetodi puhul on siiski voimalik ka absoluutseid pKa véartusi médrata, kui suhteliste
modtmiste kaudu siduda tundmatu pKa véartusega hape mone teise happega, mille absoluutne

pKa vaartus on usaldusvéarselt madratud. [4,5]

UV-Vis spektromeetrilise meetodi kasutamiseks peab vahemalt Ghel uuritavatest ainetest
leiduma molekulis kromofoore, mis pdhjustaksid kasutatavas lainepikkuste vahemikus
neelduvust ning aine neutraalse ja ioonse vormi spektrid peavad olema piisavalt erinevad
(molaarsed neeldumiskoefitsiendid peavad kasutatud lainepikkustel piisavalt erinema). Samuti
ei tohiks uuritava aine ja vordlusaine spektrid olla liialt sarnased. Lahusti voiks neelduvust
omada voimalikult luhikestel lainepikkustel ning uuritavad ained vdimalikult pikkadel
lainepikkustel. Ainepaari méddetav ApKa vaartus voiks usaldusvaérse tulemuse saamiseks
jaéada alla 1,5. Meetodit ei saa kasutada, kui lahuses on lisandeid, mille spekter kasutatavas
lainepikkuste vahemikus tiitrimise kdigus muutub (ei ole probleem, kui lisand neelab, aga selle
spekter tiitrimise kaigus ei muutu) vdi mis monel muul moel mdjutavad uuritavate ainete

spektreid kasutatud lainepikkuste vahemikus. [9,10]

UV-Vis spektromeetrilise meetodi oluliseks eeliseks on v@imalus kasutada madalaid
kontsentratsioone (n-10°...n-10-4, sGltuvalt ainest). See tahendab, et ainekulu on véga viike,
mdotmiste jaoks piisab vaid monest milligrammist ainest. Samuti aitab madalate
kontsentratsioonide kasutamine soltuvalt lahustist kas vahendada voi téielikult valtida erinevaid
assotsiatsiooniprotsesse: ioonpaardumist ning homo- ja heterokonjugatsiooni. Spektrite abil on
lintsasti vOimalik ndha Kkorvalisi protsesse, kui neid peaks esinema, veenduda

tiitrimisreaktsiooni pddrduvuses ning veenduda ainete spektraalses puhtuses. Meetod on vaga



sobiv madala polaarsusega keskkondade jaoks, sest kasutades suhtelist m6dtemeetodit ei ole

vaja maérata keskkonna pH véartust. [4,10,11]
Potentsiomeetria

Potentsiomeetria on vordlemisi lihtne ja odav meetod pKa vaartuste maaramiseks vesilahustes.
Uuritavat ainet tiitritakse ning parast igat titrandi lisamist md0detakse lahuse pH. Luues
tiitrimiskdvera, kus y-teljel on lisatud titrandi kogus ja x-teljel on pH, on vdimalik graafiku
kaanupunktist leida uuritava aine pKa vaartus, mis on selles punktis vérdne pH vaartusega.
Potentsiomeetrilise tiitrimise puuduseks vorreldes UV-Vis spektromeetrilise tiitrimisega on
vajadus kdrgemate kontsentratsioonide jarele (u 104 M ja rohkem). Selliste kontsentratsioonide
juures ei pruugi madala polaarsusega ja nérga ioone solvateeriva vdimega lahustites uuritavad
ained (tdielikult) lahustuda. Taaskord on probleemiks ka pH mG@dtmine, mis on
mittevesikeskkondades raskendatud voi Gldse vOimatu eelmistes alapeatikkides toodud
pdhjustel. Potentsiomeetrilisel tiitrimisel ei ole vGimalik ka tiitrimisprotsessi kulgemist jalgida
nii nagu see on voimalik UV-Vis spektromeetria korral spektrite abil. Protsessi jalgimine on
kriitiliselt oluline, sest selle abil saab veenduda, et uuritavad ained on piisavalt puhtad ja et

tiitrimise kaigus ei toimu korvalisi protsesse. [2,9,12]
Tuumamagnetresonantsspektroskoopia (TMR)

TMR meetodiga m6ddetakse uuritava happe molekulis méne TMR-aktiivse tuuma keemilist
nihet erineva pH véadrtusega lahustes. Keemilise nihke suurus soltub sellest, millises ulatuses
on uuritav hape deprotoneerunud. Mddtes keemilisi nihkeid uuritavatele ainete kui ka ainete
segudele, on vGimalik otse keemiliste nihete vaartuseid kasutades arvutada uuritava hapetepaari
ApKa vadrtus. Suhteline mdotmismeetod on jallegi eelistatud mittevesikeskkondades, kuid

vOimalik on méérata ka absoluutseid pKa vaartusi, kui tdpne pH mddtmine on véimalik. [9,13]

TMR meetod on universaalsem vorreldes UV-Vis spektromeetriaga. Happe molekulis ei ole
vaja kromofoori vaid ménda TMR-aktiivset tuuma. Lisandid segavad samuti vdhem kui UV-
Vis spektromeetria korral — lisandi kogus ei ole oluline seni kuni uuritava happe signaal on
lisandi signaalist lahutatud. TMR meetodi puudusteks on vajadus kdrgemate
kontsentratsioonide jérele (Uldiselt 10-100 korda kdrgem kui UV-Vis spektromeetriat
kasutades) ja lahusti kuivuse saavutamine on keerulisem, kuna madtmise jaoks tuleb lahused
kuivkapist véalja viia. Madala polaarsusega keskkondades on need puudused eriti véimendatud.
[9,13]
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Meetodi valimine kéesoleva t06 jaoks

Ké&esolevas t00s otsustati kasutada pKa vadrtuste mdadramiseks UV-Vis spektromeetriat,
lahtudes selle eelistest potentsiomeetria ja TMR meetodi ees mittevesikeskkondades. DFB on
madala polaarsusega lahusti, mistottu on eelistatud meetod, mille kasutamisel saab md&tmised
labi viia vBimalikult madalatel kontsentratsioonidel, valtimaks probleeme uuritavate ainete
lahustumise voi keerukate assotsiatsiooniprotsessidega. TMR ja potentsiomeetrilise meetodi
jaoks vajaminevate kontsentratsioonide juures ei pruugi kdik selles t66s uuritud ained piisavalt
lahustuda ja vdivad tekkida ioonpaaridest suuremad assotsiaadid. Potentsiomeetriline meetod
ei ole soodne lisaks veel seetbttu, et nduaks pH madramist, mis ei pruugi praktiliselt ldse
voimalik olla, ning ei vOimalda tiitrimisprotsessi jalgida. UV-Vis spektromeetrial ei ole

eelmainitud puudusi.

2.4 Lahustid happe-aluse tasakaalude uurimiseks

Traditsiooniliselt happe-aluse tasakaalude uurimiseks kasutatavad lahustid

Uldiselt on happe-aluse tasakaalude uurimiseks eelistatud lahustid, millel on kdrged & ja pKauto
vadrtused. Soltuvalt sellest, millise tugevusega happeid voi aluseid soovitakse uurida, tuleb
silmas pidada ka lahusti enda happelisi-aluselisi omadusi. Tabelis 1 on toodud kokkuvdte
monedest traditsiooniliselt happe-aluse tasakaalude uurimiseks kasutatavatest lahustitest ja
nende omadustest, mida eelmises alapeatikis Kkirjeldati. Vordluseks on toodud ka kéesolevas

to0s kasutatud lahusti 1,2-difluorobenseen.

Vesi on Uks enamlevinumaid lahusteid happelis-aluseliste omaduste uurimiseks. Vesi on
polaarne ja kdrge suhtelise dielektrilise labitavusega (er = 78 [8]), mistdttu vesi lahustab hésti
polaarseid aineid, sealhulgas ioone. Vee enda tugevate happeliste ja aluseliste omaduste tdttu
on hésti stabiliseeritud nii anioonid kui ka katioonid. Samuti ei ole nende omaduste tdttu vees
soodustatud ioonpaaride teke. Vees on olemas usaldusvaarsed meetodid pH maaramiseks ja
seetOttu on olemas ka usaldusvaarne pH skaala [12]. Vee enda ulatusliku autoprotoltitsi (pKauto
=14 [1]) tdttu on aga keeruline uurida tugevaid happeid ja aluseid, mille tugevused saavad vees
nivelleeritud. pKa vaartuste maaramine sobib eelkdige keskmise tugevusega hapetele-alustele.
Vees on keeruline uurida ka véhe- ja mittepolaarseid aineid, kuna need kipuvad vees halvasti

vOi Uldse mitte lahustuma.
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Tabel 1. Moned happe-aluse tasakaalude uurimiseks kasutatavad lahustid ja nende

omadused.?
Lahusti er® | pKauto® | HBD vdime®¢ | HBA vOimeP¢
H20 78 14 tugev tugev
dimetttlsulfoksiid (DMSO) | 47 33 véga nork tugev
dimettdlformamiid (DMF) | 37 29 puudub tugev
atsetonitriil (MeCN) 36 >33 nork nork
1,2-dikloroetaan (DCE) 10 | vaga korge? puudub puudub
tetrahidrofuraan (THF) 7,5 | vaga korged puudub mdddukas
1,2-difluorobenseen (DFB) | 14 | vaga korged puudub nork

& & — suhteline dielektriline labitavus, pKato — autoprotollisikonstandi negatiivne
kiimnendlogaritm, HBD — vesiniksideme doonor, HBA — vesiniksideme aktseptor. ® Allikas [8].
¢ Allikas [1]. ¢ Paljude vahe- ja mittepolaarsete lahustite n-6 toelised pKauto Véadrtused on
mdddetamatult suured, kuna autoprotoliiis toimub véga piiratud méaéral. Selliste lahustite
eksperimentaalsed ehk ndilised pKauto Vadrtused on madratud lahustis esinevate happeliste ja

aluseliste lisandite poolt, milleks eelkdige on vesi. [7]

Tulenevalt vee mdnedest piirangutest happe-aluse tasakaalude uurimisel, kasutatakse sageli
erinevaid mittevesikeskkondasid, nditeks atsetonitriil (MeCN) [10,14], dimetullsulfoksiid
(DMSO) [15], dimettulformamiid (DMF) [6,16], 1,2-dikloroetaan (DCE) [17,18] ja
tetrahlidrofuraan (THF) [19-21]. Kdik nimetatud lahustid on kdrge pKauto Vaartusega, mistottu
vOib neid nimetada diferentseerivateks lahustiteks ning nendes on vdimalik madrata pKa
vadrtusi palju laiemas vahemikus kui vees. MeCN, DMSO ja DMF on piisavalt polaarsed
lahustid (vt Tabel 1), et madalatel kontsentratsioonidel on vdimalik ioonpaardumist maha
suruda. DCE ja THF on aga nii madala polaarsusega, et nendes toimub ka madalatel
kontsentratsioonidel ioonpaardumine, mistOttu eksperimentaalselt on maératavad vaid

ioonpaarsed pKa véértused.

MeCN on levinud lahusti happe-aluse tasakaalude uurimiseks. Kuigi ioonpaardumist on

vlBimalik selles lahustis valtida, siis vdib esineda homokonjugatsioon néiteks fenoolide ja
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karboksttlhapete puhul, mille anioonid saavad konjugatsiooni kaudu tdiendavat
stabilisatsiooni. MeCN ise on ndrkade aluseliste ja vdga ndrkade happeliste omadustega,
mistottu sobib MeCN eelkdige tugevate hapete ning keskmiste kuni ndrkade aluste uurimiseks.
Véga tugevate aluste ja vaga norkade hapete uurimiseks MeCN aga ei sobi, kuna selle kéigus
tekkiv tugevalt aluseline keskkond (tingitud uuritavatest ainetest v0i kasutatavatest titrantidest)
hakkab lahustit ennast lagundama. [4,7] DMSO on samuti vaga levinud lahusti pKa vééartuste
madramiseks ning er vaartuse poolest on tegemist isegi mdnevdrra polaarsema lahustiga kui
MeCN. Kuid vorreldes MeCN keskkonnaga on DMSO aluselised omadused oluliselt
tugevamad, mistottu ei sobi see lahusti tugevate hapete uurimiseks. Samas sobib DMSO
norkade ja keskmise tugevusega hapete uurimiseks. [15,22] DMF on mdnevdrra tugevamate
aluseliste omadustega kui MeCN, kuid ei ole nii tugev alus kui DMSO. Seetdttu ei sobi DMF
tugevate hapete uurimiseks, ent sobib keskmise tugevusega ja ndrkade hapete ning ka tugevate

aluste uurimiseks. [7,23]

Vorreldes teiste lahustitega, mida siin alapeatukis kirjeldatud on, puuduvad DCE keskkonnal
happelised ja aluselised omadused peaaegu tdielikult, mistdttu vdiks see lahusti ideaalis sobida
tugevate kuni ndrkade hapete ja aluste pKa véartuste mééaramiseks. DCE on aga ebastabiilne
tugevalt aluselises keskkonnas, nagu MeCN, mistdttu vdga norkade hapete ja vdga tugevate
aluste uurimiseks see lahusti ei sobi. Kill aga saab selles edukalt uurida nt viga tugevaid
happeid. [5,17] THF on polaarsuselt Idhedane DCE keskkonnaga. THF keskkonnal on peaaegu
olematud happelised omadused, kuid aluselised omadused on sellel lahustil tugevamalt
avaldunud. THF aluselised omadused on isegi veidi tugevamad kui MeCN keskkonnal, kuid
THF on stabiilsem tugevalt aluselises keskkonnas, mist6ttu sobib THF paremini tugevate aluste
uurimiseks. Tugevate hapete ja ndrkade aluste uurimiseks THF aga ei sobi, sest tugevalt

happeline keskkond hakkab mdne aja moddudes lahustit polimeriseerima. [7,11]
Kéesolevas t60s kasutatud lahusti 1,2-difluorobenseen

1,2-difluorobenseen (DFB) on sarnaselt DCE ja THF keskkondadega madala polaarsusega
lahusti, kus ioonid esinevad ioonpaaridena ning mdddetavad pKa védrtused vastavad seega
ioonpaaridele, mitte vabadele ioonidele. Samas on DFB suhteline dielektriline labitavus (er =
14 [1]) halogenostusivesiniku kohta vordlemisi kdrge, enamikul halogenosusivesinikel on er =
2...11 [1]. See aitab kaasa DFB v@imele lahustada neutraalseid, aga ka mitmeid ioonseid
thendeid. DFB keskkonnas lahustuvad eelkdige sellised ioonsed tihendid, mille ioonides on

voimalik laengut efektiivselt delokaliseerida tile mahuka konjugeeritud susteemi. Selle kaudu

13



on ioon madala polaarsusega keskkonnas stabiilsem. Lisaks on sellistest suurtest ioonidest

koosnevate ioonsete tihendite kristallivore nérgem, mis samuti soodustab lahustumist.

DFB enda happelised-aluselised omadused on véga ndrgad, peaaegu olematud, ja see on happe-
aluse tasakaalude uurimise seisukohast vaga soodne. Seda seetdttu, et kui lahusti enda happelis-
aluselised omadused on véga ndrgad, on selles lahustis vdimalik madrata palju rohkemate (nii
tugevamate kui ka ndrgemate) hapete pKa vaartusi vorreldes lahustitega, mis on ise tugevad
happed/alused [7]. Seega on DFB diferentseeriv lahusti ning lahusti enda omadused ei sea
olulisi piire sellele, millises vahemikus saaks pKa vaartusi madrata. Samas ndrkadest happelis-
aluselistest omadustest tingituna ei dissotsieeru ega ioniseeru happed ja alused DFB keskkonnas

iseeneslikult (lahusti toimel).

DFB keskkonnale on omased ka keemiline ja elektrokeemiline inertsus (lai elektrokeemilise
stabiilsuse vahemik ehk lahusti ei oksudeeru ega redutseeru kergesti) ning nork
koordineerumisvéime (ndrk elektronpaari doonor). Nende ja ka eelmistes I6ikudes toodud
omaduste tottu on DFB-d peetud véartuslikuks lahustiks nt metallorgaanilises keemias ja
elektrokeemias [24-27]. DFB eelistena MeCN, DMSO ja THF ees on toodud valja, et vorreldes
nende lahustitega ei kipu DFB nii lihtsasti ligandina kdituma. DCE on koordineerumisvdime
poolest sarnasem DFB keskkonnaga, kuid DCE on keemiliselt mdnevdrra ebastabiilsem kui
DFB. Ka THF puhul on toodud valja, et see vaib olla keemiliselt veidi ebastabiilsem kui DFB.
[24,28] Seetdttu on DFB vadrtuslik lahusti teiste eelpool nimetatute kdrval selliste rakenduste

jaoks, kus teised lahustid nende puuduste tottu ei sobi.

DFB keskkonnal on teatav puudus, kui kasutada UV-Vis spektromeetrilist meetodit pKa
vadrtuste maaramiseks. DFB keskkonnas on vbimalik UV-Vis spektromeetrilisi médtmisi 1abi
viia alates u. 290 nm-st, alla selle on lahusti enda neelduvus liiga intensiivne ning uuritavate
ainete spektrid on liiga madala signaal-mira suhtega, et nendega arvutusi labi viia. Teistel siin
peatukis kirjeldatud lahustitel on need piirid lihematel lainepikkustel: DMF u. 270 nm, DMSO
u. 265 nm, DCE u. 230 nm, THF u. 220 nm, MeCN ja H20 u. 190 nm [1,6].

Nagu eelpool mainitud, on DFB juba kasutust leidnud erinevates rakendustes, kus tihtipeale
mangivad olulist rolli ioonsed osakesed. loonsed osakesed on aga sageli kas hapete vdi aluste
deprotoneeritud voi protoneeritud vormid ja nende tekkimine ning stabiilsus on otseselt seotud
hapete ja aluste tugevustega. SeetBttu oleks hapete ja aluste tugevuste ehk teisisonu pKa
vééartuste tundmine DFB keskkonnas oluline ja aitaks ennustada protsesside kulgemist selles

lahustis.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud seadmed ja té6vahendid

Kuivkapp

Kdéesolevas t00s teostati kbik pKa maaramised kuivkapis (MBraun UNIlab), kuna dhuniiskus ja
hapnik vdivad mittevesikeskkondades oluliselt mdjutada uuritavate ainete happelisuste
mddtmistulemusi. Kapi toéruumala on 0,8 m3, kapi seinad ja pdhi on valmistatud roostevabast
terasest (paksus 3 mm) ning esipaneel on mineraalklaasist (paksus 10 mm). Kuivkapi esipaneeli
labivad kaks butiililkautSukist kinnast, mille abil on vdimalik kuivkapis todtada. Kuivkapil on
kaks lliusi to0vahendite sisseviimiseks. Kaesolevas t60s kasutati nendest ainult vaiksemat 3
liitrist l0Usi. Toodvahendeid kuivkappi viies lulsi vakumeeriti ja téideti lGusi kuivkapi

to0gaasiga kolm korda, et valtida niiskuse ja hapniku sattumist kuivkappi.

Kuivkapis on inertseks atmosfaériks argoon (puhtus 5.0, 99,999 %, Linde Gas). Argooni
pidevaks puhastamiseks on kuivkapil puhastussiisteem, mis koosneb aktiivsoefiltrist,
molekulaarsdeltest ja aktiveeritud vasest. Aktiivsisi seob lenduvad orgaanilised thendid,
molekulaarsdelad seovad veeauru ja aktiveeritud vask seob hapniku. Kuivkapis olev argoon
ringleb pidevalt 1abi puhastussusteemi. Vee ja hapniku sisalduse vaartused modtmiste ajal olid
alla 10 ppm, mis on piisav. Vee ja hapniku sisaldusi on voimalik pidevalt jalgida kuivkapi
kontrollpaneelilt. Kui hapniku ja/vGi niiskuse sisaldus kuivkapis on pisivalt tle 10 ppm, siis

kuivkapi puhastusstisteemi regenereeritakse.
UV-Vis spektromeeter

UV-Vis spektreid mdddeti Agilent Cary60 UV-Vis spektromeetriga. Spektromeetri optiline
pilulaius on 2 nm. Vdimaldamaks mddta spektreid ilma lahuseid kuivkapist vélja viimata, oli
kasutusel kuivkapis asuv véline kivetikamber, mis oli spektromeetriga tihendatud kvartskiust
optiliste kaablitega. Spektromeetrit juhiti arvutist, kasutades programmi Cary WinUV 5.1,
andmeid tdodeldi tabelarvutusprogrammiga MS Excel. Kivetikambris asus elektrooniline
termomeeter, mille abil jalgiti temperatuuri mddtmiste kéigus. Kdesolevas t60s teostatud

maoddtmiste ajal oli temperatuur kiivetikambris keskmiselt (24,1 + 0,7) °C.
Muud todvahendid

Uuritavate hapete ja titrantide standardlahused valmistati 4 ml boorsilikaatklaasist viaalidesse.
Viaalide sulgemiseks olid kasutusel PTFE-kattega (politetrafluoroetiileen) ja silikoonist

septumitega plastikkorgid. Kasutatud kdivett oli kvartsist ja selle optiline teepikkus oli 1 cm.
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Kuveti sulgemiseks kasutati PTFE-kattega silikoonist septumiga keeratavat plastikkorki.

Kuveti pdhjas oli PTFE-kattega magnetsegajapulk, mille abil sai lahuseid kiivetis segada.

Lahustit viidi viaalidesse ja kivetti Hamilton Gastight 2,5 ml stistlaga. Uuritavaid happeid viidi
viaalidesse spaatliga ja vedelal kujul olevaid titrante klaasist Pasteuri pipetiga. Hapete
standardlahuseid sustiti klivetti labi septumi Hamilton Gastight 0,1 ml sustaldega, titrante sUstiti
klvetti labi septumi Hamilton Gastight 0,1 ml automaatdosaatoriga stistaldega. Kdiki aineid ja
lahustit kaaluti kuivkapis anallittilise kaaluga Sartorius CP225D (lahutusv6ime 0,00001 g).

Kiivett, sistlad ja spaatel asusid kogu aeg kuivkapis. Ulejadnud klaasist td6vahendeid hoiti
mdotmiste vahelisel ajal kuivkapist véljas kuivatuskapis (temperatuuril umbes 120°C), et

valtida klaasi pinnale vee adsorbeerumist.

3.2 Kasutatud kemikaalid

1,2-difluorobenseen

T60s kasutatud lahustiks oli 1,2-difluorobenseen (Fluorochem, puhtus 98 %). Enne kasutamist
lahustit destilleeriti ja tdiendavaks kuivatamiseks hoiti lahustit kuivkapis 3 A molekulaarsdeltel
(Waco Inc.). Koik destilleerimised teostas keemik Jaan Saame. Lahusti kuivus on oluline, sest
ka vaike veelisand voib mittevesikeskkonnas véga oluliselt mdjutada hapete tugevusi. Lahusti
veesisaldust kontrolliti aeg-ajalt kulonomeetrilise Karl Fischeri titraatoriga (Mettler Toledo DL
32), veesisaldus varieerus vahemikus 1-5 ppm. Sarnase veesisalduse juures on varasemalt
edukalt mdodetud pKa vééartusi ka DCE keskkonnas [5,17]. Kuna DFB ja DCE on polaarsuselt
vordlemisi sarnased lahustid, siis vdib eeldada, et veesisalduse mdju mdotmistel on nendes

keskkondades sarnane.
Titrandid

T60s kasutatud happeline titrant oli trifluorometaansulfoonhape (TfOH) (Aldrich, 99+%) ja
aluseline titrant oli tert-buttdlimino-tris(purrolidino)fosforaan (t-BuP1(pyrr)s) (Aldrich, 97+%).

Titrantide struktuurvalemid on toodud Joonisel 1.
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Joonis 1. Kasutatud titrantide struktuurvalemid.

Aluselise ja happelise titrandi valikul peab silmas pidama seda, et need titrandid oleksid
piisavalt tugevad, et vastavalt uuritavaid happeid deprotoneerida vOi nende anioone
protoneerida. Titrandid peavad olema piisavalt stabiilsed mddtmiste keskkonnas, need ei tohi
lagundada uuritavaid happeid ega ei tohi ise tiitrimise kaigus laguneda. Samuti ei tohi titrandid

mdotmisteks ja arvutusteks kasutatavas lainepikkuste vahemikus ise UV-Vis kiirgust neelata.
Uuritud ained

Happelisuse skaala DFB keskkonnas koosneb 33 happest. Uuritavate hapete seas oli 21 CH-
hapet, 7 OH-hapet ja 5 NH-hapet. Uuritud hapete struktuurvalemid ja spektrid on toodud

vastavalt Lisades 1 ja 2. Hapete ja titrantide nimetused ning CAS-numbrid on toodud Lisas 3.

Happed H1 (Reakhim, kdrge puhtusega) ja H2 (Alfa Aesar, 98%) on kommertsiaalset paritolu.
Happed H3, H5, H6, H8, H10-H12 ja H17 on saadud V. M. Vlasovi kadest endise NSVL
Teaduste Akadeemia Novosibirski osakonnast. Happe H4 on siinteesinud Sigrid Selberg (Tartu
Ulikool) [10]. Happed H7 ja H13 on siinteesitud E. M. Arnett’i uurimisgrupis Duke'i Ulikoolis
[29]. Happed H9 [17], H15, H16, H19, H20 [30] ja H29, H31-H33 [5] on slinteesinud Agnes
Kiitt (Tartu Ulikool). Hape H14 on kommertsiaalset paritolu (Reakhim, analytical standard,
imberkristallinud etanoolist Ivo Leito Tartu Ulikoolis). Happed H18 ja H22 on siinteesinud
Ivo Leito (Tartu Ulikool) [31]. Happed H21, H23 ja H27 on saadud L. M. Yagupolskii
toogrupilt (Ukraina Riikliku Teaduste Akadeemia orgaanilise keemia instituut). Happed H24
ja H26 on siinteesinud Elin Raamat (Tartu Ulikool) [32]. Happed H25 ja H28 on ostetud firmast
Aurora Fine Chemicals Me2NH2* soolade kujul (puhtus > 95%), ioonvahetuse EtsN* soolade
saamiseks nendele hapetele teostas Agnes Kiitt (Tartu Ulikool). Hape H30 on saadud professor
R. W. Tafti kéest. K&iki happeid on varasemalt kasutatud erinevates toéddes [4,5,10,17,31].
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Osad happed olid kasutusel tetraalkiiilammooniumsooladena. Happed H9, H15, H19, H20,
H25, H28, H29 ja H31-H33 olid kasutusel EtaN* sooladena. Happed H18 ja H22 olid kasutusel

BusN* sooladena. Hape H30 oli kasutusel PraN* soolana.

Ainete puhtust hinnati tiitrimiste kdigus registreeritud UV-Vis spektrite pShjal. Uuritavaid
happeid vdis pidada piisavalt puhasteks, kui spektrites puudusid kdrvalised neeldumised, kui
isosbestiliste punktide (punkt spektris, kus vastaval lainepikkusel on aine neutraalse ja anioonse
vormi molaarsed neeldumiskoefitsiendid vdrdsed) olemasolul olid need punktid teravad ja kui
moGteseeria siseselt olid tulemused kokkulangevad. Kui uuritav hape peaks sisaldama lisandit,
mis ise ei osale happe-aluse tasakaalu protsessis, mille enda spekter tiitrimise kaigus
kasutatavas lainepikkuste vahemikus ei muutu ja mis mingisugusel muul moel ei mdjuta
tiitrimisprotsessi ega uuritava lahuse spektrit, siis selline lisand kaesolevas t66s kasutatud

meetodi puhul probleeme ei tekita, isegi siis kui seda esineb suuremas koguses.

Uuritavate hapete valikul olid peamisteks kriteeriumiteks nende spektraalsed omadused ja
nende kéttesaadavus. DFB keskkonnas peaks véhemalt (ks uuritava happe piirvormidest
neelama Kiirgust lainepikkustel Gle 290 nm ning neutraalse ja anioonse piirvormi UV-Vis
spektrite piirkonnad Gle 290 nm peaksid olema piisavalt erinevad (tiitrimise kédigus peab aine
neelduvus piisavalt muutuma). Kaigi valitud hapete anioonid on mahukad ja delokaliseeritud
laenguga, mistottu need anioonid oluliselt ei osale spetsiifilistes vastasmojudes. Kdigile uuritud
hapetele on meie t66riihmas varem mdddetud pKa vaartusi ka MeCN ja/vdi DCE keskkonnas,

mis loob hiljem vdimaluse pKa véértuste korreleerimiseks erinevate keskkondade vahel [10,17].

3.3 ApKa, vaartuste médtmine ja arvutamine

Standardlahuste valmistamine

Uuritavate hapete standardlahused valmistati kuivkapis. Esmalt kaaluti viaali hapet ligikaudu
0,1-1,1 mg, soltuvalt ainest, ja seejarel lisati umbes 0,5-2,5 ml lahustit. Standardlahuste
kontsentratsioonid olid vahemikus 1-10% kuni 6-10° M. Osad happed olid lahuste
valmistamiseks tetraalkiiilammoniumsoolade kujul (vt alapeatiikk 3.2). See ei tédhenda, et
mdddetaks soola pKa vaartust, vaid et vastav hape on alguses lahuses anioonses vormis

(konjugeeritud alusena), mitte neutraalse happena.

Titrantide lahused valmistati kuivkapis sarnaselt hapete standardlahustele. Happelist titranti

kaaluti viaali umbes 0,8-3,4 mg ja lisati 1-3 ml lahustit. Aluselist titranti kaaluti viaali 0,8-2,2
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mg ja lisati 0,5-2,5 ml lahustit. Happelise titrandi kontsentratsioonid olid vahemikus 1,6-103

kuni 1-102 M. Aluselise titrandi kontsentratsioonid olid vahemikus 1,7-102 kuni 5,1-10-3 M.

Nii vdikeste ainekoguste kaalumine kuivkapis, kus kaalumise tingimused ei ole kaugeltki
ideaalsed, on vdrdlemisi suure madramatusega, kuid kaesolevas t06s see probleemi ei
pohjustanud. Seda seetdttu, et neid kaalumisandmeid tulemuste arvutamisel ei kasutatud.
Kaalumisandmeid kasutati selle jaoks, et ligikaudu hinnata lahuste kontsentratsioone,
saavutamaks kasutatavates spektrialades sobivad neelduvuste véaartused (enamasti vahemikus
0,1 kuni 1,0).

Spektromeetrilised mdotmised

Modtmispéeva alguses kontrolliti esmalt lahusti spektraalset puhtust. Selleks lisati kivetti
umbes 1,75-2 ml lahustit ja mdddeti lahusti spekter tol pdeval kasutatavas lainepikkuste
vahemikus. Puhtas lahustis peavad puuduma tle 290 nm kdrvalised neeldumised. Kasutatava
lainepikkuste vahemiku ltihim lainepikkus oli alati 270 nm, pikim lainepikkus oli 500-700 nm,
sOltuvalt sellest, millist ainepaari parasjagu uuriti. Pérast lahusti puhtuse kontrolli mdddeti
lahustiga baasjoon ja viidi labi baasjoone korrektsioon. Baasjoone korrigeerimist tehti enne iga

moGteseeria algust.

Parast baasjoone korrigeerimist lisati kivetti lahustile juurde uuritava happe standardlahust
sobivas koguses. Hapete kontsentratsioonid kiivetis spektrite mdotmiste jaoks old vahemikus
4,8-10°° kuni 1,5-10* M. Kontsentratsiooni valik séltus sellest, milline oli konkreetse happe
molaarne neeldumiskoefitsient kasutatud lainepikkuste vahemiku neeldumismaksimumis. Kui
neeldumismaksimumis oli molaarne neeldumiskoefitsient suur ehk kui juba vaike ainekogus
pdhjustas intensiivset neeldumist, siis kasutati madalamaid kontsentratsioone, vastupidisel
juhul kdrgemaid kontsentratsioone. Hapete neeldumismaksimumide intensiivsused, mida
kasutati arvutustes, jaid enamasti vahemikku 0,2-1,2 AU, tksikutel juhtudel vahemikku 0,1—
1,7 AU.

Enne lahuse tiitrimist kontrolliti kdigepealt, kas uuritav hape on neutraalses piirvormis (kui
hape oli algselt soola kujul, siis kontrolliti, kas hape on anioonses piirvormis). Selleks lisati
lahusele mdni mikroliiter happelist titranti (anioonse piirvormi kontrollimiseks lisati aluselist
titranti) seni, kuni happe spekter enam ei muutunud. Jargmisena tiitriti hape anioonsesse
piirvormi (soola kujul lahusesse viidud hape tiitriti neutraalsesse piirvormi). Individuaalsete
hapete lahuste mddtmisel on oluline vbimalikult tapselt katte saada happe neutraalse ja

anioonse piirvormi spektrid. Vahepealseid spektreid mdddeti soltuvalt ainest 2-10, kuid
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arvutustes neid tarvis ei ole. Vahepealseid spektreid on aga maistlik siiski véhesel hulgal mdéta,
kuna see aitab paremini hinnata ainete spektraalset puhtust isosbestilise punkti teravuse ja
kdrvaliste neeldumismaksimumide olemasolu/puudumise abil. Pérast lahuse tiitrimist ja
spektrite méotmist loputati kivetti kolm korda solvendiga ja kuivatati kuivkapi véikeses lisis
alardhul. Sellisel viisil viidi 1abi uuritava ainepaari mdlema happe spektrite mddtmine

individuaalselt.

Seejarel valmistati sarnasel viisil kiivetti segulahus kahest uuritavast happest. Parast baasjoone
korrektsiooni lisati kivetti mdlema happe standardlahust sobivas koguses. Standardlahuste
kogused sdltusid sellest, millistes lainepikkuste vahemikes uuritavad happed Kiirgust neelavad.
Kui kaks ainet neelavad vordlemisi kattuvates lainepikkuste vahemikes, siis tavaliselt lisati
hapete standardlahuseid kas sama palju vdi veidi vahem kui ainete individuaalsel md&tmisel.
Kui kaks ainet neelavad erinevates lainepikkuste vahemikes, siis lisati standardlahuseid kas
sama palju vOi rohkem kui hapete individuaalsel mdotmisel. Segulahuse tiitrimine kéis
samamoodi, nagu individuaalsete ainete lahuste tiitrimine. Kuna segulahuse puhul kasutatakse
arvutustes eeskatt just vahepealseid spektreid (kus mdlemad happed lahuses on osaliselt
dissotsieerunud), siis vorreldes individuaalsete ainete modtmisega tuli segulahuse puhul aga

vahepealseid spektreid rohkem mdota, s6ltuvalt ainepaarist mdddeti 8—-37 vahepealset spekirit.
Arvutusmeetod ApKa vaartuste leidmiseks

Tulemuste arvutamiseks viidi spektraalandmed (le programmi MS Excel. Jargnevalt on

seletatud, kuidas saadakse regressioonivorrand, mille abil ApKa véértusi arvutatakse.

Regressioonivarrand pdhineb Lambert-Beeri seadusel. Kui on lahus, milles on kaks hapet HA1
ja HA: (ja nende anioonsed vormid), siis selle lahuse summaarne neelduvus A* lainepikkusel A
avaldub jargmiselt [4]:

At =k - 1A+ i, - 1 [HAG T+ 6% - 1 [A] + fia, - [ [HA] (10)
&} on osakese i molaarne neeldumistegur lainepikkusel A, | on kiiveti optiline teepikkus (I = 1
cm). Vorrandi 10 ndol on tegemist individuaalsete osakeste neeldumiste summaga.

Tasakaalulised kontsentratsioonid [HAI] ja [ A; ] saab avaldada happe HAi anallutilise

kontsentratsiooni Ci ja dissotsiatsiooniméara ai kaudu:
[HA;]=(-a) ¢ (11)

[Ai] =0 G (12)
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Tasakaalulised kontsentratsioonid [HAI] ja [A;] saab vorrandis 10 asendada:
Alzfﬁ;'l'al 'Cl+6ﬁA| ‘l‘(l—al)‘cl+6ﬁAg‘l'Of2'02+5ﬁA2'l'(l—az)'cz (13)

Kui vorrandis 13 sulud avada ning grupeerida hapetega HA1 ja HA2 seotud liikmed vdrrandi
vasakule poolele ja nende hapete anioonidega seotud liikkmed vdrrandi paremale poolele,
saadakse vorrand 14:
A

A —gip, lci—Eia, L y=ag oy 1 (i —dia) T ar - ea - 1 (6h; — €ha,)  (14)
Happe HA\ analiiitilise kontsentratsiooni ci hapete segus saab avaldada vérrandist ¢ = Z—O kus
¢ on happe HA; suhteline kontsentratsioon, mis naitab, mitu korda kdrgem on happe HA
kontsentratsioon segulahuses vorreldes happe HAi individuaalsel md&tmisel, ja ¢ on happe
HAi analtdtiline kontsentratsioon aine individuaalsel mddtmisel. Kontsentratsiooni ¢ saab

avaldada Lambert-Beeri seadusest.

ci=cel. e (15)

1 1

A )
Atia, Ax:

o == (16)
[ &ia I éx;

i

o —
) =

Vorrandis 16 on AﬁAi happe HAi neutraalse piirvormi neelduvus lainepikkusel 1 ja Ai; on

happe HAi anioonse piirvormi neelduvus lainepikkusel 4. Need neelduvusandmed mdlemad

parinevad hapete individuaalsetest mdotmistest.

Kui asendada vorrandis 14 litkmed ci ja c2 ja seejarel litkmed ¢ ja ¢5, saadakse seos:

A i, M, E = (AN i) oo B (L - 4) (A7)

y by x| by X
Vorrand 17 on regressioonivérrand, mille pdhjal arvutatakse vélja, millised olid hapete HA: ja
HA: dissotsiatsioonimddrad o1 ja a2 iga segulahuse spektri mdGtmise ajal.
Dissotsiatsiooniméaérade leidmiseks kasutatakse lineaarset regressiooni tle paljude neelduvuse
vadrtuste sobivas lainepikkuste vahemikus, mille laius olenevalt ainepaarist oli 25-200 nm.
Véhimruutude meetodil leitakse vdrrandi 17 konstandid b1 ja bz, mille abil saab avaldada

dissotsiatsiooniméaarad:
&= o (18)

Suhtelised kontsentratsioonid ¢! saab leida m&lema happe jaoks ka ainult spektriandmete

pdhjal, kasutades regressioonivOrrandit segulahuse anioonse piirvormi jaoks. Sel juhul on
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mdlema happe dissotsiatsioonimadrad o1 ja a2 vOrdsed tihega ja regressioonivorrandi konstant

bi on vérdne kontsentratsiooniga ¢!, Siis saab vérrandi 18 iimber kirjutada jargnevalt:

pA

1

i on segulahuse anioonse piirvormi regressioonivérrandi 17 konstant bi. Kui segulahuse
anioonse piirvormi spektri puhul on mdlema happe dissotsiatsioonimaarad vdrdsed Uhega, siis
peaks segulahuse neutraalse piirvormi spektri puhul voérduma mdlema happe
dissotsiatsioonimaarad nulliga ja seega ka regressioonivdrrandi konstandid bz ja b2 vBrduma
nulliga. Praktikas aga on need konstandid siiski tavaliselt nullist vahesel mé&éaral erinevad.
Tdstmaks tulemuste tépsust, see erinevus kompenseeritakse, lahutades varrandi 19 lugejast ja
nimetajast maha liikme b?Af , mis on segulahuse neutraalse piirvormi regressioonivdrrandi

konstant bi:

HA,

B _ b-pN
= 7 = A WA (20)

i bi _bi

Kdéesolevas t00s kasutati dissotsiatsioonimadrade arvutamiseks mdlemat varianti: thel juhul

kompenseerimist l&bi ei viidud (vOrrand 19) ja teisel juhul viidi (vorrand 20).

Kui alapeatiikis 2.1 toodud vOrrandis 5 asendada aktiivsused tasakaaluliste
kontsentratsioonidega (nagu on kirjeldatud antud vorrandile jargnevas 18igus) ja tasakaalulised
kontsentratsioonid avaldada dissotsiatsioonimaérade o1 ja oz kaudu ([A;] = ai ja [HAI] = (1 —

ai)), siis saab ApKa vééartuse arvutada jargneva vorrandi pdhjal:

ApK, = logM (21)

(I-a) >

Vorrandi 21 pohjal arvutati ihe mdoteseeria piires valja ApKa véartused koigi segulahuse
spektrite andmete pohjal (pdhimdtteliselt saadakse iga segulahuse spektri kohta ks ApKa
vaartus). LApliku ApKa vaartuse leidmiseks hapete paarile HA1 ja HA2 keskmistati mdoteseerias
uldjuhul sellised ApKa vaartused, mille arvutamisel jaid mdlema aine dissotsiatsiooniméaarad
vahemikku 0,1-0,9. Sellest vahemikust véiksemate ja suuremate dissotsiatsiooniméaarade
arvutamisel on vastavad spektrid juba védga ldhedal kas neutraalse v@i anioonse piirvormi
spektrile ning tekkivate vaikeste neelduvuste vahede mddtmisel on suurem méédramatus,

mistottu tulemused on ebatdpsemad.

Olenevalt ainete paarist oli keskmistamiseks kasutatav ApKa vaértuste hulk erinev, kuid neid

vaartusi oli alati véahemalt 8. Tavaliselt on keskmistamiseks sobivaid vaartusi vahem siis, kui
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ainepaari ApKa vaartus on suurem. Sel juhul on vdhem ApKa vaartusi, mille puhul mélema
happe « véartused jaavad vahemikku 0,1-0,9, kuna (ks hape jouab enne olulisel maaral
deprotoneeruda enne kui teine happe tldse mdddetaval maaral deprotoneeruma hakkab. Mdéne
uksiku mooteseeria puhul, mille ApKa vaartus oli suurem kui 1,5, tehti keskmistamine «
vadrtuste vahemikus 0,05-0,95, et saada keskmistamise jaoks piisav arv tulemusi. Arvestades,
et iga ainet on moddetud vahemalt kahe erineva modteseeria raames, voib 6elda, et iga aine

asukoht skaalas on méaaratud rohkem kui 16 tiksikmddtmise tulemusena.

Regressioonivdrrandis 17 ei ole vabaliiget, kuid sellele vorrandile on vdimalik vabaliige lisada.
Ké&esolevas t66s tehti lineaarset regressiooni malemal viisil: Ghel juhul kasutati nullist erinevat
vabaliiget, teisel juhul méaarati vabaliige nulliks. Kui vabaliige on nullist erinev, on mdnikord
selle kaudu voimalik kompenseerida erinevaid sustemaatilisi efekte, mis vdivad konkreetse

modtmiste kaigus esineda [4]. Seega kokkuvottes arvutati ihe modteseeria piires vélja ApKa
vadrtused neljal erineval viisil: 1) vabaliige on nullist erinev ja konstantide blHA" erinevus nullist
on kompenseeritud; 2) vabaliige vordub nulliga ja konstantide b?A" erinevus nullist on
kompenseeritud; 3) vabaliige on nullist erinev, aga konstantide b?A" erinevus nullist ei ole

kompenseeritud ja 4) vabaliige vordub nulliga ja konstantide b?A" erinevus nullist ei ole
kompenseeritud. Neil erinevatel moodustel saadud tulemuste kokkulangevus on (iheks
tulemuste kvaliteedi indikaatoriks. Nendel neljal erineval viisil arvutatud ApKa vaartuste
kaalutud keskmine oli iga modteseeria puhul 10plikuks ApKa vaartuseks, mis skaalale kanti.
Kaalutud keskmise vaartuse arvutamisel olid kaaludeks nelja erineva arvutusmeetodiga saadud

keskmiste ApKa véartuste standardhalvete poordvéartused.
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4. Tulemused ja arutelu

4.1 Kooskdlaline happelisuse skaala 1,2-difluorobenseenis

T66 tulemusena on loodud kooskdlaline happelisuse skaala 1,2-difluorobenseenis (skaala
esitatud Tabelis 2). Skaala ulatus on ligikaudu 15,5 pKa thikut ja see koosneb 33 happest, mille
hulgas on esindatud 21 CH-hapet, 7 OH-hapet ja 5 NH-hapet. Kokku on erinevate
ainepaaridega labi viidud 64 mdooteseeriat, mille pdhjal skaala on Ules ehitatud. Igat skaalas
olevat ainet on mdddetud vahemalt kahe muu aine vastu, enamikku aineid vdhemalt kolme muu

aine vastu.

Selleks, et omistada hapetele pKa véértused moddetud ApKa véértuste pdhjal, minimiseeriti
moodetud ApKa véartuste ja leitavate pKa vaaruste vahede erinevuste ruutude summat SS
(vorrand 22). Minimiseerimisalgoritmil lubati varieerida kdigi hapete pKa véartusi, valja
arvatud skaala ankrupunkti pikriinhappe (H14) pKa vaartust, millele omistati vaartus 0. Selle

tulemusena on hapetele omistatavad pKa véaartused sellised, et SS vééartus oleks minimaalne.

$S= ) {ApK! - [pK,(HA,) - pK,(HA)]} (22)
i—1

nm on mooteseeriate arv (kdesolevas t66s nm = 64), APK; on vahetult mdodetud hapete HA1 ja
HA:2 pKa véartuste erinevus, pKa(HA1) ja pKa(HA2) on vastavatele hapetele minimiseerimise
kaigus leitavad pKa vaartused, kus HA1 on tugevam hape kui HAz [pKa(HA1) > pKa(HA2)].

Véartuse SS minimiseerimist teostati tabelarvutusprogrammis MS Excel, kasutades

lisamoodulis Solver realiseeritud mittelineaarset GRG algoritmi [33].

11 happega oli 18 mddteseeriat tehtud juba bakalaureusetdo raames. Kéesolevas t66s lisandus
skaalasse veel 22 hapet ja 45 erinevat mddteseeriat, mis said mdddetud olemasolevate ja juurde

lisandunud hapete vahel.

Kuna skaala ankrupunkti pikriinhappe (H14) absoluutset pKa véartust ei ole mdddetud, vaid
sellele on kokkuleppeliselt omistatud vaartus 0, on Tabelis 2 toodud pKa vaartused suhtelised,
s.t need on hapete tugevused varreldes pikriinhappega. Pikriinhappel on head spektriomadused,
pikriinhappe anioonis on laeng efektiivselt delokaliseeritud Gle kullaltki suure konjugeeritud
stisteemi, mis vahendab selle aniooni voimet spetsiifilisteks vastasmdjudeks, ja pikriinhape on
vordlemisi levinud aine. Seetdttu on seda hapet ka varem kasutatud ankrupunktina happelisuse
skaalade puhul MeCN [10] ja DCE [17] keskkondades. Sellest tulenevalt on ka DFB

happelisuse skaalas pikriinhape nullpunktiks valitud.
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Tabel 2. Happelisuse skaala 1,2-difluorobenseenis.

Hape pK.(DFB)* ApK ,(DFB) pK .(MeCN)* pK ,(DCE)"*
H1 2,6-(NO,),-fenool 6,8 T 16,74
H2 4-F-2,6-(NO,),-fenool 59 0#03 |L4 16,17
H3 (4-NCsF,)-(CeFs)-CHCN 5,34 o 16,39 5,7
H4 4-NO,-CgHs-SO,-NH-CO-CgH,-4-Me 4,9 —(Lu - 02 os—i 15,68
H5 (4-NCoF,)-(2-C1oF7)-CHCN gt 16,01
H6 (4-CF3-C4F4),-CHCN 4,83 “:m 1.06 radi 16,12
H7 3-CF3-C¢H,-CH(CN), 3,79 1{](’ l 14,70 4,0
H8 4-Me-C4F,-CH(CN), 3,26 Uff Jn 13,87
H9 2,3,4,5,6-(CF3)s-Ce-CH(CN)COOEt 2,67 “f’ + 1T,07 13,41 3,0
H10 4-H-C4F,-CH(CN), 2,17 Ofl 0.66 12,98 2,5
H11 Cg¢Fs-CH(CN), 2,03 Uf | 1.04 13,01
H12 2-C;F;-CH(CN), 1,13 (:#93 I?u 12,23 1,4
H13 4-NO,-CgH,-CH(CN), 0,21 0{” 111 11,61
H14 Pikriinhape 0,0 0#22 1.08 11,00 0,0
H15 2,3,4,6-(CF3),-CsH-CH(CN), 086 —b 0.92 10,42 0,7
H16 2,3,4,5,6-(CF3)s-fenool 0,9 —rJ:" 3 wIA 10,46
H17 4-CF5-CoF,-CH(CN), 411 l il l40—031- 10,19 08
H18 4-NO,-CgH,-SO,-NH-Tos 13 ”f“ 10,04 -15
H19 2,4-(NO,),-C¢H3-CH(CN), 2,27 O{)f 1.66 9,58
H20 2,3,4,5,6-(CF3)s-Cs-CH(CN), -2,90 U#“ |I_43 8,88 -2,6
H21 2,4,6-(SO,0CH,CF,CF;H);-fenool -3,8 {:.‘,85 8,14
H22 (4-NO,-C¢H,-SO,),NH 39 Otns i 1,08 8,15 3,7
H23 2,4,6-(SO,0CH,CF3)s-fenool 41 b 0.73 L _ 7,94
H24 4-NO,-CgHs-SO,-NH-S0,-CoH3-3-NO,-4-Cl 4,2 . o 7,82 41
H25 Me-TCNPD -4,52 i 0&.'“ 7,36
H26 CgFs-SO,-NH-S0,-CoHy-4-NO, 53 “{8 1.49 6,60
H27 2,4,6-(SO,F)s-fenool -6,0 ”fl 0.78 5,22 -5,9
H28 H-TCNPD -6,10 Oim l 5,64
H29 NH,-TCNP -6,95 0#‘76 P -6,8
H30 2,3,5-(CN);-tsiiklopentadieen -7,26 U;l 3,65 -7,0
H31 4-MeO-C¢H,-TCNP -8,70 1#43 1.54 8,7
H32 Me-TCNP -8,75 U:‘(M e -8,6
H33 3,4-(MeO),-C¢Hs-TCNP -8,75 W -87

DFB - 1,2-difluorobenseen, MeCN — atsetonitriil, DCE — 1,2-dikloroetaan. 2Allikas [10].
bAllikas [17] (DCE). ¢ loonpaarsed pKa vaartused.

Skaalal on tegemist suhteliste vaartustega, kuna absoluutsete pKa vaartuste eksperimentaalne
madramine praegu DFB keskkonnas vdimalik ei ole. DFB on vdga ndrkade aluseliste

omadustega ja vaga ndrga ioone solvateeriva vGimega, mistottu iseeneslikku (lahusti toimel)
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hapete dissotsiatsiooni DFB keskkonnas jalgitaval méaaral ei toimu. Samuti kehtivad eelnevates
peatikkides toodud pohjused pH ja absoluutse pKa mdotmise keerukuse kohta

mittevesikeskkondades, nende hulgas DFB keskkonnas.
Mdodoteseeriate omavahelist kooskdla saab hinnata skaala kooskdlalisuse parameetri s abil:

SS

Ny — N

5= (23)

Summa SS on toodud vorrandis 22, nm on taaskord mdGteseeriate arv (nm = 64) ja nc on leitavate
pKa véartuste arv. Skaalas on kokku 33 hapet, mistdttu nc = 33 — 1 = 32 (minimiseerimise kaigus
lubame muuta koOigi hapete pKa véartusi peale skaala ankrupunkti, mis on fikseeritud
vadrtusega). Seega on selle statistilise andmetddtluse summaarne vabadusastmete arv 64 — 32

= 32. Kdesolevas t60s on skaala kooskdlalisuse parameeter s(DFB) = 0,06.

Tasub rbéhutada, et skaala kooskdlalisuse parameetrit peaks tdlgendama kui skaala keskmist
ApKa véartuste madramatust, mitte individuaalsete (absoluutsete) pKa véartuste maaramatust.
Esiteks, erinevatel hapetel on erinevad omadused, mistottu séltuvalt valitud ainepaarist voib
modtmiste kvaliteet varieeruda. Teiseks on Uksikute hapete pKa véartuste mdaaramatused
erinevad seetdttu, et nende kaugused ankrupunktist on erinevad. See tdhendab, et erinev arv
modtmistulemusi tuleb summeerida, selleks et saada konkreetse happe pKa véartus. [4] Skaala
kooskdlalisuse parameeter votab arvesse juhuslikud efektid ja paevasisesed slstemaatilised
efektid, mis vOivad modtmistulemusi mojutada. Samas ei vota kooskdlalisuse parameeter
arvesse selliseid sustemaatilisi efekte, mis mojutavad mddtetulemust samas suunas erinevatel
paevadel samamoodi. Sellised efektid kas nailiselt ndrgendavad v6i tugevdavad Uhte hapet
teiste suhtes vOi pohjustavad Uledldist skaala kitsenemist voi laienemist (mitmed ApKa
vadrtused on sustemaatiliselt vaiksemad v6i suuremad). Siiski on skaala kooskdlalisuse
parameeter hea viis, kuidas hinnata médtmiste tldist kvaliteeti ning thtlasi véimaldab see

vorrelda sarnaseid skaalasid eri keskkondades. [34]

MeCN ja DCE keskkondades on skaala kooskdlalisuse parameetrid vastavalt s(MeCN) = 0,03
[10] ja s(DCE) = 0,04 [17], mis on mdlemad veidi vaiksemad vorreldes DFB keskkonnaga.
IImselt vdib ioonpaardumise mdju tugevus DFB keskkonnas sdltuda konkreetsetest ainetest ja
ka ainete kontsentratsioonidest, mistottu isegi suhteliste md6tmiste puhul ei taandu see moju
taielikult vélja. MeCN on DFB keskkonnaga vorreldes oluliselt polaarsem, madtmiste jaoks
vajalikel madalatel kontsentratsioonidel praktiliselt ioonpaardumist ei esine. DFB ja DCE on

palju sarnasemad keskkonnad, kuid s(DFB) ja s(DCE) vaartuste pdhjal on DFB keskkonnas
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mdotmiste kvaliteet monevorra kehvem. See erinevus vaib tuleneda sellest, et ioonsed thendid
kipuvad DFB keskkonnas véhesel méaral lahusest vélja sadenema, millest vdiks jareldada, et
DFB solvateerib ioone kehvemini kui DCE ning seet6ttu on ioonidel DFB keskkonnas rohkem
pohjust otsida stabilisatsiooni ioonpaardumisest. Tdendoliselt vahendab mddtetdpsust
mdnevorra ka piiratud ulatusega spektrivahemik. DFB keskkonnas saab m&dtmisi teha tile 290
nm (arvutustes on enamasti madalaim kasutatav lainepikkus 300 nm). Nii MeCN kui ka DCE
keskkondades on kasutatav spektrivahemik laiem. DCE keskkonnas on alumine piir 230 nm,
MeCN keskkonnas 190 nm.

Eelmises 18igus kirjeldatud asjaolud, mis DFB keskkonnas modtetépsust alandavad, on uuritud
happeklasside seast eeldatavasti kdige vahem valjendunud CH-hapetel. CH-happed on
vorreldes OH- ja NH-hapetega védhem tundlikud erinevatele kérvalmdjudele lahuses (erinevad
assotsiatsiooniprotsessid ja lisanditest, eelkdige veest, tingitud mdju), kuna CH-hapete
anioonides on laeng happelisuse tsentrilt kdige ulatuslikumalt delokaliseeritud. Tundlikkus
erinevate korvaliste protsesside suhtes vaheneb reas OH > NH > CH happed. [4] Kui koostada
happelisuse skaala ja teha minimiseerimine vorrandi 22 pdhjal, kaasates ainult CH-happed ning
ainult CH-hapete vahelised modteseeriad, siis saadakse skaala kooskdlalisuse parameetriks
s(CH) =0,04. See on madalam, kui terve DFB skaala koosk®dlalisuse parameeter s(DFB) = 0,06
ning vorreldav MeCN ja DCE keskkondades saadud happelisuse skaalade kooskdlalisuse
parameetritega. Selline koosk®dlalisuse parameetri véartuse alanemine demonstreerib veenvalt,

et CH-happed kéituvad DFB keskkonnas usaldusvaarsemalt vorreldes OH- ja NH-hapetega.

Kuna uldjuhul CH-hapetega tehtud modteseeriad olid usaldusvaarsemad ja nendest saadud
tulemused langesid omavahel paremini kokku (s(DFB) = 0,06 vs s(CH) = 0,04), siis otsustati
CH-hapete pKa védartused esitada skaalal kahe komakohaga (kuigi teise komakoha tépsus ei ole
kdrge). OH- ja NH-hapete puhul esines rohkem kehvema kvaliteediga mddGteseeriaid ja
monevorra vdhem kokkulangevaid tulemusi ning seetbttu on nende hapete pKa vaartused

esitatud he komakohaga.

Uldjuhul osutusid kasutatud ained piisavalt puhasteks, valitud titrandid vastasid kehtestatud
nduetele ja protsessid olid podrduvad. Reaktsioonide podrduvust kontrolliti individuaalsete
ainete edasi-tagasi tiitrimise teel. Esialgu tiitriti hape aluselise titrandiga neutraalsest vormist
anioonsesse. Seejarel tiitriti happe anioon (happe konjugeeritud alus) happelise titrandiga tagasi
neutraalsesse vormi. Protsess loeti poorduvaks, kui nii aluselise kui happelise titrandiga
tiitrimise kdigus moddetud spektrid kattusid (alguses ja 16pus mdddetud neutraalse piirvormi

spektrid  kattusid, tiitrimise  k&igus olid  spektrite  kujumuutused loogilised,
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neeldumismaksimumi asukoht ei nihkunud, kérvalisi neeldumismaksimume ei ilmnenud jne).
Kui happel esines mdotmistel kasutatavas lainepikkuste vahemikus isosbestiline punkt, siis aine
puhtust sai hinnata ka isosbestilise punkti teravuse jargi — terav isosbestiline punkt viitas
uuritava aine spektraalsele puhtusele. Mddteseeriasiseste tulemuste ja mddteseeriate vaheliste

tulemuste kokkulangevus oli samuti tavaliselt rahuldav.

Mdned esialgu uurimiseks valitud happed (4-NO2-CsH4-SO2-CH(CN)2, 3-NO2-CeHs-SO2-
CH(CN)2, 3-NO2-CeH4-SO2-NH-SO2-CsH3-3-NO2-4-Cl, 2,6-(OH)2-CsH3-COOH, (CN)s-
fenool) otsustati skaalast vélja jatta, kuna eelpool nimetatud tingimused ei olnud téidetud.
Spektrite kujumuutused olid ebanormaalsed, pdorduvuse kontrolli kéigus esines oluline
neeldumismaksimumi asukoha nihkumine voi isosbestiline punkt oli hajus. Osadel juhtudel ei
olnud selliste anomaaliate tottu voimalik adekvaatseid tulemusi ldse arvutada. Voimalik, et
nimetatud anomaaliaid pdhjustasid lisandid uuritavates ainetes voi segasid tiitrimist
keerukamad assotsiatsiooniprotsessid, mis ei piirdunud lihtsa ioonpaardumisega happe aniooni
ja titrandi katiooni vahel. Viimane nendest vdis tbsi olla eelkbige sulgudes loetletud

karbokstiulhappe ja fenooli puhul.

Minimiseerimisest (vorrand 22) jaeti vélja kaks modteseeriat, mille puhul tGheks happeks oli
H24 (4-NO2-CsHs-SO2-NH-SO2-CsH3s-3-NO2-4-Cl). Selle happega tehtud mdodteseeriate
kokkulangevus lejaanud skaalaga oli oluliselt halvem vorreldes teiste moteseeriatega. Samuti
oli seeriasisene ApKa véaartuste trilv nende modteseeriate puhul suurem ning erinevate
arvutusmeetoditega saadud ApKa véértuste kokkulangevus seeriasiseselt oli kehv. Nendel
pohjustel otsustati hape H24 skaala minimiseerimisest vélja jatta. Selle happe pKa véaartus
maadrati parast seda, kui kdigi tlejadnud ainete pKa vaartused skaalal olid omistatud. Happe H24
pKa véartus leiti eraldi mdlema vordlusaine suhtes, kasutades vastavate vordlusainete omistatud
pKa vaartusi ning nende suhtes mdddetud ApKa vaartusi. Loplik skaalale kantud pKa véértus on
nende pKa vaartuste aritmeetiline keskmine. Kuna MeCN ja DCE keskkondades ei ole selle
aine modotmisel probleeme olnud, siis tben&oliselt ei ole DFB keskkonnas kehvema
maodtmiskvaliteedi pdhjuseks aine ebapiisav puhtus. IImselt on probleemid seotud spetsiifiliselt

selle aine, titrantide ja DFB vahelise koosmdjuga.

Veidi halvem tulemuste kvaliteet kippus olema ka mdoteseeriate puhul, kus Gheks uuritavaks
happeks oli H30 (2,3,5-(CN)s-tstiklopentadieen) vdi H4 (4-NO2-CsHa—SO2-NH-CO-CsHa-4-
Me). Probleemideks oli jallegi halvem seeriasisene tulemuste kokkulangevus ja halvem

kokkulangevus tlejaanud skaalaga. Happe H4 lahustuvus DFB keskkonnas on vdga madal ja
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tiitrimise k&igus vois tdheldada sadenemist. See vdib olla tiheks pdhjuseks, miks selle happega

labi viidud modteseeriate tulemuste kokkulangevus ei olnud hea.

4.2 Tulemuste vordlus teiste mittevesikeskkondadega

DFB keskkonnas happelisuse skaala koostamiseks valitud ainetele oli vOimalik leida pKa
vadrtused ka MeCN ja/vdi DCE keskkonnas. Need véartused on toodud Tabelis 2. pKa vaartuste
korrelatsioon DFB ja MeCN keskkondade vahel on toodud Joonisel 2. Joonisel on toodud ka
korrelatsioonivorrand, mille R? = 0,9908, s(tbus) = 0,02 ja s(vabaliige) = 0,2.
Korrelatsioonisirge tous 1,10 on suurem kui 1, mille pdhjal v@ib teha jarelduse, et DFB
diferentseeriv vdime on veidi parem vdrreldes MeCN keskkonnaga. See on ootuspéarane, kuna

DFB on ndrgemate happeliste ja aluseliste omadustega lahusti vorreldes MeCN keskkonnaga.
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Joonis 2. Hapete pKa (DFB) ja pKa (MeCN) vaartuste korrelatsioon.

On ndha, et pKa vaartuste korrelatsioon kahe keskkonna vahel ei ole péris lineaarne, suuremat
kdrvalekallet korrelatsioonisirgest on néha selle alumises otsas (tugevamate hapete piirkonnas).
See viitaks sellele, et happed skaala alumises osas on DFB keskkonnas suhteliselt mdnevorra
ndrgemad vorreldes MeCN keskkonnaga. Sellel nahtusele voib valja pakkuda kolm p&hjust. (1)
Esiteks vOibki see nii olla, et mingil pdhjusel selles piirkonnas olevad happed on DFB
keskkonnas ndrgemad vorreldes MeCN keskkonnaga. Korrelatsioon kahe keskkonna vahel ei
pea olema ilmtingimata lineaarne vaid v0ib laheneda hoopis mdnele muule funktsioonile. (2)
Teiseks, voib olla toimunud DFB happelisuse skaala kontraktsioon tugevate hapete piirkonnas.

See tdhendab, et vdivad esineda teatud stistemaatilised efektid, mis muudavad skaala alumises
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otsas olevad happed ndiliselt ndrgemaks. (3) Kolmandaks, MeCN keskkonnas vdib olla
toimunud hoopis skaala laienemine tugevate hapete piirkonnas. Sarnaselt olukorraga (2) v6ivad
MeCN keskkonnas esineda sustemaatilised efektid, mis on neid happeid nailiselt tugevamaks
muutunud. See variant on aga ilmselt kdige ebatdendolisem, kuna MeCN hapete skaalas on
selles piirkonnas viidud erinevate hapetega labi mitmeid mddteseeriaid, mille omavaheline

kooskdla on vaga hea (parem kui DFB keskkonnas).

Joonisel 3 on toodud pKa véaartuste korrelatsioon DFB ja DCE keskkondade vahel koos
korrelatsioonisirge vdrrandiga. Korrelatsioonisirge R? = 0,9991, s(tdus) = 0,01 ja s(vabaliige)
= 0,04. Korrelatsioonisirge tdus 0,99 on uhikulisest tdusust eristamatu. Sellest ilmneb, et DFB
ja DCE diferentseerivad vdimed on véga sarnased, mis on oodatav, kuna DFB ja DCE on

polaarsuse ja happelis-aluseliste omaduste poolest sarnased keskkonnad.
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Joonis 3. Hapete pKa (DFB) ja pKa (DCE) vaartuste korrelatsioon.

DFB ja DCE pKa vadrtuste korrelatsioon on vdga hea ning on naha, et kuigi hapete suhtelised
tugevused Uksteise suhtes veidi erinevad kahe keskkonna vahel, siis hapete tldine tugevuste

jarjestus jadb mdlemas keskkonnas samaks.

Siit jareldub ka, et ilmselt ei ole otstarbekas igas védhe- ja mittepolaarses lahustis ulatuslikku
pKa skaalat ehitada. Pigem vdiks olla mdddetud skaalad erinevates tuliplahustites, mis kuuluvad
erinevatesse aineklassidesse. DFB ja DCE on sarnase polaarsusega ja véga ndrkade happelis-
aluseliste omadustega, kuid esimene nendest on aromaatne lahusti, teine alifaatne. Kui
eksperimentaalselt on kinnitatud, et kahe sellise keskkonna vahel on hea pKa véértuste

korrelatsioon, siis vOib eeldada, et DFB ja DCE keskkonnas loodud skaalade abil saab hapete
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tugevuste jarjestust ja tugevuste erinevusi ennustada ka teistes samadesse aineklassidesse

kuuluvates vahepolaarsetes lahustites.

4.3 Struktuur-happelisus séltuvused
Fentulmalononitriilid

Mitmed selles t60s uuritud CH-happed on fenldlmalononitriilid. Joonisel 4 on néha, et mitmete
selliste CH-hapete aromaatses tuumas on asendajateks kas CFs- vdi F-rihmad. CFs-rihmasid
sisaldavatest fenutlmalononitriilidest on kdige nérgem H7, millel on asendis 3 tiks CFs-riihm.
CFs-rihmade lisamine aromaatsesse tuuma muudab happe tugevamaks — nelja CFs-riilhmaga
hape H15 on 4,65 pKa Uhiku vorra tugevam hape kui H7 ning viienda CFs-riihma lisamine
(hape H20) muudab happe veel 2,04 pKa Uhiku vdrra tugevamaks. See néitab, et CFs-riithmad
on tugevate resonants- ja induktsioonefektide tottu véga vOimekad aniooni laengu
delokaliseerimises anioonse tsentri pealt méarkimisvaarse hulga fluori aatomite peale ja seeldbi
ka molekuli happelisuse kasvatamises. Hapete H20 ja H9 vdrdlusest on naha, et kui
fentiilmalononitriili ks CN-rihmadest asendada etokstikarbonlulrihmaga, muutub hape
oluliselt nérgemaks — H20 ja H9 pKa véartuste erinevus on 5,57. Siit on naha, et CN-riihm
tekitab tugevamat induktsioonefekti ja aitab happeaniooni laengut delokaliseerida, samas kui

etoksiikarbonudlrahm nii tugevate elektronaktseptoorsete omadustega ei ole.

Vorreldes nende nelja happe (H7, H9, H15, H20) tugevuste erinevusi DFB ja MeCN
keskkonnas ilmneb, et DFB keskkonnas on nende hapete tugevuste erinevused suuremad
vorreldes erinevustega MeCN keskkonnas (vt Joonis 4). DCE keskkonnas on aga nende hapete
tugevuste erinevused ldhedased DFB keskkonnaga. Sellest vordlusest on naha, et DFB ja DCE
on sarnaste diferentseerivate voimetega, samas kui DFB diferentseerivad vdimed on mdnevorra

paremad kui MeCN keskkonnal.

Happeid H11 ja H20 vorreldes ilmneb samuti CFs-riihmade v8imekus laengut anioonse tsentri
pealt Gle molekuli delokaliseerida. Kui asendada happes H20 kdik CFs-riihmad F-riihmadega
(hape H11), muudab see happe 4,93 pKa Uhiku v8rra nGrgemaks. Happes H11 asendis 4 F-
rihma asendamine CHs-rihmaga (hape H8) muudab happe 1,23 pKa thiku vorra ndrgemaks.
F-rihma ja H-riilhma mdju happelisusele on vordlemisi sarnane. Asendades positsioonis 4 fluori
vesiniku vastu (hape H10) ei mdjuta happe tugevust kuigi palju — hapete H11 ja H10 pKa

vaartuste erinevus on vaid 0,14.

31



en Y 2,08 — CF,

R MeCN: 2,52 F~
F CN F CN F
CN
HS: pK,=3,26 H3: pK,=5,34
CN
I MeCN: 0,86 T H7: pK,=3,79
MeCN: 0,89 1,09 123 331 MeCN: 3,38 MeCN:5g82 X MeCN: 129

DCE: 6,6 DCE: 1,0
6,69 1,12
F CF4 D/ \ CF,
. FiCo_ _CF, F4Co )
CN 3,57
FaC MeCN: 4,53 "€

F MeCN: 0,03 -
1 N CF; CN DCE: 5,6 -F3
H10: pK, = 2,17 H11: pK,=2,03 H20: pK,=-2,90 H9: pK, = 2,67
I MeCN: 0,78 T \ /S
CON- . 2 CN-:
MeCN: 0,75 1,04 0,90 3,31 MeCN: 2,82 MeCN: 1,54 ,04 3,53 MeCN: 2,99
DCE: 1,1 DCE: 1,9 \ cF, / DCE: 3,7
l F4C _CF,
CN
CF, CN

2,24 —

H15: pK, =-0,86

on MeCN: 2,04 FOoN
DCE: 2,2
HIT: pK,=-1,11
HI12: pK, = 1,13 T
I 594 MeCN: 5,93
MeCN: 3,78 3,65 J,
F F
l fe . cFy Iga happe all on kirjas selle happe pK, viirtus
E MeCN: 0,11 . -
o F CCN:OIT v ) DFB keskkonnas ning noolte peal musta virviga
o= F 0,04 F° F .. .
. e L on kirjas hapete pK, viirtuste erinevused DFB
. ; . b
H6: pK, =483 keskkonnas. Punase virviga on noolte korval
F~ F
O kirjas hapete pK, véirtuste erinevused MeCN ja
HS: pK, = 4,87 DCE keskkondades.

Joonis 4. Osade uuritud CH-hapete struktuur-happelisus sdltuvused erinevates lahustites.

F- ja CFs-rihmade voimekuse erinevust laengut delokaliseerida on naha ka hapete H11 ja H17
vordluses. Uhe F-rihma asendamine CFs-rilhmaga muudab happe 3,14 pKa ihiku vérra
tugevamaks. Nende efektide interpreteerimisel on abiks ka F- ja CFs-rihmade
substituendikonstandid. Kuigi fluororihmal on veidi kdrgem induktsioonefekt (induktsiooni
substituendikonstandid or(F) = 0,57 ja or(CFs) = 0,46), siis CFs-riihma elektronaktseptoorsed
vdimed on oluliselt tugevamad (resonantsi substituendikonstandid or(F) = —0,33 ja or(CF3) =
0,09) ja nagu naha, on fluoroasendaja tegelikult resonantsdoonor [35]. Kui happes H1l

asendada benseenituum naftaleenituumaga (hape H12, kdikides positsioonides
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naftaleenituumas on jatkuvalt fluoriaatomid), siis mahukam aromaatne siisteem ja suurem arv

fluoroasendajaid muudab happe monevdrra tugevamaks (pKa vaartuste erinevus on 0,90).

Samuti saab osade F-riihmi sisaldavate malononitriilide puhul vdrrelda seda, milline on Uhe
CN-rihma asendamise mdju happelisusele. Kui happes H11 asendada ks CN-rihm Fas-
paridudlrihmaga (hape H3), muutub hape 3,31 pKa Ghiku vdrra nérgemaks. See naitab, et CN-
rihm pohjustab oluliselt tugevamat resonants- ja induktsioonefekti kui perfluoreeritud
puridiinituum. Sarnast efekti on naha ka hapete H12 ja H5 vdrdluses. Uhe CN-riilhma
asendamine F4-pUridudlrihmaga muudab happe 3,65 pKa thiku vorra ndérgemaks, nii et Fs-
paridudlrihma efekt on umbes samas suurusjargus kui H11 ja H3 vérdluses. Kui happes H17
asendada Uks CN-rihm 4-CFs-2,3,5,6-Fs-fentulrihmaga (happe H6, molekulis on kaks
identsete asendajatega aromaatset tuuma), muutub hape 5,94 pKa Ghiku vérra ndrgemaks. Siin

ilmneb samuti CN-riihma tugev elektronaktseptoorne efekt.
Sulfoonimiidid

Enamik selles t66s uuritud NH-hapetest on l&hedase struktuuriga sulfoonimiidid. On ka (ks
sulfonadil-karboksudlimiid (hape H4). Sulfoonimiidide abil saab samuti vGrrelda erinevate
asendajate mdju Gihes aromaatses tuumas. Jooniselt 5 on néha, et nérgimad selles t66s uuritud
sulfoonimiididest sisaldavad thes aromaatses tuumas CHs-riithma asendis 4. Kui CHs-riihm
asendada NO2-riihmaga, muudab see happe 2,6 pKa Uhiku vorra tugevamaks (H18 vs H22), mis
naitab, et NO2-rihm on oluliselt véimekam happeaniooni laengu delokaliseerimises. Kui
aromaatses tuumas viia nitrorithm asendisse 3 ja lisada asendisse 4 Cl-rihm (H22 vs H24),
kasvab happelisus vahem. Hapete H22 ja H24 pKa véartruste erinevus on 0,3. Suurem mdju
happelisusele ilmneb jélle siis, kui vastavas aromaatses tuumas on kdikideks asendajateks F-
riihmad (hape H26). H26 on 1,1 pKa thiku vorra tugevam kui hape kui H24 ning 1,4 pKa ihiku
vorra tugevam kui ainult NOz-riihma sisaldav hape H22. VV&rreldes happeid H4 ja H18 on néha,
et Uhtlasi méangivad happelisuse juures olulist rolli ka happelisuse tsentri lammastiku kiljes
olevad sulfoonrihmad. Kui (ks sulfoonrihmadest lammastiku kiljes asendada

karbonttlrihmaga, muutub hape lausa 2,6 pKa Ghiku vdrra nérgemaks.

Uldiselt kipuvad nende hapete tugevuste erinevused MeCN keskkonnas samuti olema
vaiksemad kui DFB keskkonnas (vt Joonis 5 punased vaartused). Kui vorrelda hapet H24 talle
kahe lahima NH-happega (H22 ja H26), siis nende paaride puhul on néha, et pKa véartuste
erinevused MeCN keskkonnas on samas suurusjargus voi veidi suuremad kui DFB keskkonnas.
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Joonis 5. Uuritud NH-hapete struktuur-happelisus sdltuvused erinevates keskkondades.

Fenoolid

Koik t60s uuritud OH-happed on fenoolid. Nii CH- kui ka NH-hapete puhul n&htud trendid
kajastuvad ka OH-hapete vordluses (vt Joonis 6). Norgim uuritud fenool selles t66s on hape
H1, millel on asendites 2 ja 6 NO2-riihmad. Uhe F-rilhma lisamine asendisse 4 (hape H2)
muudab happe 0,9 pKa Ghiku vorra tugevamaks. Oluliselt suurem mdju happelisusele ilmneb
siis, kui asendis 4 olev F-riihm asendada NO2-rihmaga (hape H14). Hapete H2 ja H14 pKa
vadrtuste erinevus on 5,9. Kui kolme NO2-riihma asemel on fenoolis kdigiks asendajateks CFs-
rihmad, muutub hape 0,9 pKa Uhiku vdrra tugevamaks (hape H16). Kuigi NO2-rihm p&hjustab
aromaatses tuumas tugevama induktsioon- ja resonantsefekti vorreldes CFs-riihmaga (cr(NO2)
= 0,64 ja or(CF3) = 0,46, or(NO2) = 0,16 ja or(CF3) = 0,09), suudavad viis CFs-riihma
efektiivsemalt negatiivset laengut happelisuse tsentrilt delokaliseerida vorreldes kolme

nitroriihmaga.
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Joonis 6. Uuritud OH-hapete struktuur-happelisus s6ltuvused erinevates keskkondades.

NO2- ja CFs-rihmadega vOrreldes veelgi paremini  delokaliseerivad  aniooni
laengut -SO20CH2CF2CF2H ja -SO20CHCFs rihmad (vastavalt happed H21 ja H23, mdlemal
juhul on vastavad asendajad aromaatses tuumas positsioonides 2,4 ja 6). Hapete H16 ja H21
pKa vééartuste erinevus on 2,9. Samas hapete H21 ja H23 omavaheline tugevuste erinevus on
vaiksem, 0,3 pKa Uhikut. Happes H23 3,3,3-trifluoroetoksiisulfonuilrihma teise stsiniku kiljes
olevad kolm fluoriaatomit tekitavad mdnevorra tugevama induktsioonefekti kui happes H21

2,2,3,3-tetrafluorobutoksusulfonidlriihma teise sisiniku kiljes olevad kaks fluoriaatomit.

Tugevaim selles t60s uuritud fenool on hape H27, millel on sarnaselt hapetega H21 ja H23
samades asendites kolm SO2zF-riihma. Otse véavliaatomi kiiljes olev fluoriaatom p&hjustab
sulfontdlriihmas tugevamat induktsioonefekti kui hapetes H23 ja H21 kaugemal paiknevad
fluoriaatomid. Hapete H27 ja H23 pKa véartuste erinevus on 1,9 ning hapete H27 ja H21 pKa
vadrtuste erinevus on 2,2. SOz2F-rihmade tugev induktsioon- ja resonantsefekt ilmneb ka
vordluses happega H14. Kolme SO2F-riilhmaga hape H27 on lausa 6 pKa thiku vOrra tugevam
hape kui kolme nitrorihmaga H14. Seda néhtust seletavad taaskord ilmekalt ka mdlema
asendusriihma substituendikonstandid: cr(NOz2) = 0,64 ja or(SO2F) = 0,80 ning or(NO2) = 0,16
jaor(SO2F) = 0,22 [35].

Uldiselt on pKa vaartuste erinevused OH-hapete puhul samuti DFB keskkonnas suuremad
vorreldes MeCN keskkonnaga. Vaid hapete H23 ja H27 tugevuste erinevus DFB keskkonnas

on palju véiksem kui MeCN keskkonnas.
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5. Kokkuvote

Ké&esoleva t06 tulemusena loodi teadaolevalt esimene kooskdlaline happelisuse skaala 1,2-
difluorobenseenis (DFB). Skaala koosneb 33 happest, mille seas on esindatud 21 CH-hapet, 7
OH-hapet ja 5 NH-hapet. Kogu skaala kooskdlalisuse parameeter on s(DFB) = 0,06. Ainult
CH-happeid ja nendevahelisi mddteseeriaid hdlmava skaala kooskdlalisuse parameeter oleks
S(CH) = 0,04. s(DFB) on veidi suurem kui kooskdlalisuse parameetrid atsetonitriilis (MeCN)
ja 1,2-dikloroetaanis (DCE), kuid s(CH) on MeCN ja DCE kooskdlalisuse parameetritega
vorreldav (s(MeCN) = 0,03 ja s(DCE) = 0,04). Sellest vdib jareldada, et CH-happed kaituvad
DFB keskkonnas usaldusvaarsemalt ja on vahem tundlikud erinevatele kérvalmdjudele lahuses,

vorreldes OH- ja NH-hapetega.

Uuriti ka seda, kuidas korreleeruvad DFB keskkonnas saadud tulemused pKa véartustega
MeCN ja DCE keskkondades. Uldiselt on pKa véartused DFB keskkonnas heas korrelatsioonis
pKa vadrtustega teistes lahustites. DFB ja MeCN pKa véaartuste korrelatsiooni puhul on
taheldada mdningat ebakdla skaala alumises osas (tugevate hapete piirkonnas), kuid Uhest
pdhjust selle jaoks kéesolevas t66s ei leitud. DFB ja DCE keskkondade vahel korreleeruvad
pKa vadrtused véga hasti. Uldine hapete tugevuste jarjestus jaab kahes lahustis samaks ning ka
hapete tugevused uksteise suhtes on kahes lahustis sarnased. Sellest tulenevalt vdib eeldada, et
ilmselt saab ka teistes sarnastes madala polaarsusega lahustites hinnata hapete omavahelisi
tugevusi DFB ja/vGi DCE pKa skaalade abil ning laiaulatuslike pKa skaalade koostamine

arvukates sarnastes lahustites ei ole otstarbekas.

DFB keskkonnas koostatud happelisuse skaalas olevaid tugivaartusi saab tulevikus kasutada
teiste huvipakkuvate ainete pKa vadartuste mé&aramiseks selles lahustis. Lisaks happelisuse
skaalale saaks jatkata ka aluselisuse skaala laiendamist DFB keskkonnas ning seejarel vorrelda,

kuidas korreleeruvad aluste konjugeeritud hapete pKa véartused tulemustega teistes lahustites.
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7. Lisad

Lisa 1. Uuritud hapete struktuurvalemid

Punasega on igas molekulis tahistatud happeline vesinikuaatom, mis happe deprotoneerimisel

molekulist vesinikioonina lahkub.
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H9 — 2,3,4,5,6-(CFs)s-Ce-CH(CN)COOEt
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H17 — 4-CF3-CeF4-CH(CN)2
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Lisa 2.

Uuritud hapete UV-Vis spektrid
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Neelduvus
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H9 - 2,3,4,5,6-(CF3)s-Cs-CH(CN)COOEt

0,3
— Neutraalne piirvorm CF,
— Anioonne piirvorm
w 02 1
=
>
=
=
8 O/\
Z
0,1 -
O ! T T T T T T T
290 320 350 380 410 440 470 500 530 560 590
Lainepikkus/nm
H10 — 4-H-CF ~-CH(CN),
1,2
1 — Neutraalne piirvorm
— Anioonne piirvorm
0,8 -
w
B F
=
= 0,6
= H F
z
CN
04 - P
F CN
0,2
0 T ! T ! T T T T T
290 320 350 380 410 440 470 500 530 560 590

Lainepikkus/nm

50



H11 - CFs-CH(CN),

0,8
— Neutraalne piirvorm
0,6 -
— Anioonne piirvorm
w
=
2
= 0,4 E
8
Z. F F
CN
0,2 1 F
F CN
0 T I T T ! I T T
290 320 350 380 410 440 470 500 530 560 590
Lainepikkus/nm
H12 — 2-C;(F;~CH(CN),
0,6
0,5 1 — Neutraalne piirvorm
— Anioonne piirvorm
v 0a4 B
=
>
=
T) Os3 B
o
Z

290 320 350 380 410 440 470 500 530 560 590

Lainepikkus/nm

51



Neelduvus
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Lisa 3. Uuritud hapete ja kasutatud titrantide nimetused ning CAS-numbrid

Tabel L1. Uuritud hapete nimetused ja CAS-numbrid.

Hape Nimetus CAS-number
H1  2,6-dinitrofenool 573-56-8
H2  2,6-dinitro-4-fluorofenool 364-32-9
H3  (perfluorofeniiil)(2,3,5,6-tetrafluoro-4-paridudl)atsetonitriil 62325-51-3
H4  4-metldl-N-[(4-nitrofenddl)sulfonidil]bensamiid 854631-03-1
H5  (2,3,5,6-tetrafluoro-4-piridudl)(perfluoro-2-naftiul)atsetonitriil 62325-37-5
H6  bis[2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometiil)fentdl]atsetonitriil 58432-55-6
H7  [3-(trifluorometiiil)fendil]propaandinitriil 99726-60-0
H8  2-(2,3,5,6-tetrafluoro-4-mettulfendil)propaandinitriil 64934-71-0
Ho etull-[o-tstiano-2,3,4,5,6-pentakis(trifluorometil)]- 2926486.80-0
benseenatsetaat
H10 2-(2,3,5,6-tetrafluorofeniiul)propaandinitriil 55810-63-4
H11 2-(2,3,4,5,6-pentafluorofendil)propaandinitriil 719-38-0
H12 2-(1,3,4,5,6,7,8-heptafluoro-2-naftudlalendul)propaandinitriil 62325-35-3
H13  2-(4-nitrofentl)propaandinitriil 7077-65-8
H14 2,4,6-dinitrofenool 88-89-1
H15 2-[2,3,4,6-tetrakis(trifluorometiitl)fentdl]propaandinitriil 1018330-49-8
H16 2,3,4,5,6-pentakis(trifluorometiil)fenool 723294-91-5
H17 2-[2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometiul)fenidl]propaandinitriil 55852-24-9
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H18

H19

H20

H21

H22

H23

H24

H25

H26

H27

H28

H29

H30

H31

H32

H33

4-metiiiil-N-[(4-nitrofeniiiil)sulfoniiil]benseensulfoonamiid
2-(2,4-dinitrofentiiil)propaandinitriil
2-[2,3,4,5,6-pentakis(trifluorometiiiil)fentiiil|propaandinitriil

1,3,5-tris(2,2,3,3-tetrafluoropropiiiil)-2-hiidroksii- 1,3,5-

benseentrisulfonaat
4-nitro-N-[(4-nitrofeniidil)sulfontiiil]benseensulfoonamiid
1,3,5-tris(2,2,2trifluoroetiiiil)-2-hiidroksii-benseentrisulfonaat
4-Kloro-3-nitro-N-[(4-nitrofentdil)sulfontul]benseensulfoonamiid
3-metliul-1,4-pentadieen-1,1,5,5-tetrakarbonitriil

2,3,4,5,6-pentafluoro-N-[(4-nitrofendtl)sulfontdl]-

benseensulfoonamiid

2,4,6-tris(fluorosulfoniiil)fenool
1,4-pentadieen-1,1,5,5-tetrakarbonitriil
2-amino-1-propeen-1,1,3,3-tetrakarbonitriil
2,4-tstiklopentadieen-2,3,5-trikarbonitriil
2-(4-metoksufentil)-1-propeen-1,1,3,3-tetrakarbonitriil
2-metudl-1-propeen-1,1,3,3-tetrakarbonitriil

2-(3,4-dimetoksufendiil)-1-propeen-1,1,3,3-tetrakarbonitriil

100724-78-5

218964-83-1

1018330-44-3

1263293-54-4

4009-06-7

1263293-53-3

2226486-82-2

120879-67-6

1171188-93-4

882492-01-5

2306317-72-4

98555-43-2

19924-01-7

1261286-76-3

24943-63-3

1261286-75-2

64



Tabel L2. Kasutatud titrantide nimetused ja CAS-numbrid.

Titrant Nimetus CAS-number
TfOH? trifluorometaansulfoonhape 1493-13-6
t-BuP1(pyrr)s° tert-butttlimino-tris(purrolidino)fosforaan 161118-67-8

2 happeline titrant, ® aluseline titrant
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INFOLEHT
Koosk®dlaline happelisuse skaala 1,2-difluorobenseenis

Kéesolevas t06s loodi kooskdlaline happelisuse skaala 1,2-difluorobenseenis (DFB), kasutades
UV-Vis spektromeetrilist meetodit. Maarati 33 happe suhtelised ioonpaarsed pKa vaartused.
Uuritud hapete seas on esindatud 21 CH-hapet, 7 OH-hapet ja 5 NH-hapet. DFB, atsetonitriili
(MeCN) ja 1,2-dikloroetaani (DCE) happelisuse skaalade kooskdlalisuse parameetritest ilmnes,
et CH-happed kaituvad DFB keskkonnas usaldusvéarsemalt ja on vahem tundlikud erinevatele
kdrvalmdjudele lahuses, vorreldes OH- ja NH-hapetega. DFB ja MeCN vaheline pKa vaartuste
korrelatsioon oli hea, mdningane ebakdla esines skaala alumises osas tugevate hapete
piirkonnas. DFB ja DCE vaheline pKa vadrtuste korrelatsioon oli vdga hea. DFB keskkonnas
koostatud happelisuse skaalas olevaid tugivééartusi saab tulevikus kasutada teiste huvipakkuvate

ainete pKa vadrtuste madramiseks selles lahustis.

Mérksonad: 1,2-difluorobenseen, pKa, UV-Vis spektromeetria
CERCS: P300 Analudtiline keemia

Self-consistent acidity scale in 1,2-difluorobenzene

In this work, a self-consistent acidity scale in 1,2-difluorobenzene (DFB) was created using a
UV-Vis spectrometric method. Relative pKa values (corresponding to ion-pair acidities) were
measured for 33 acids, among which were 21 CH-acids, 7 OH-acids and 5-NH acids. It was
concluded that CH-acids behave more reliably, give more consistent results and are less affected
by different side effects in DFB as compared to OH- and NH-acids. The correlation of pKa
values between DFB and MeCN was good, although some inconsistencies were observed in the
lower part of the acidity scale (region of stronger acids). The correlation of pKa values between
DFB and DCE was very good. The acidity scale in DFB and the reference values within in it

can be used to measure pKa values of other acids of interest.
Keywords: 1,2-difluorobenzene, pKa, UV-Vis spectrometry

CERCS: P300 Analytical Chemistry
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