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1. Sissejuhatus

Aine happelis-aluselised omadused mdjutavad oluliselt tema kditumist keemilistes protsessides.
Paljude ainete rakendustes on need omadused méddrava tdhtsusega ning seetdttu on uute

siinteesitud ainete puhul nende aluselisust-happelisust vaja méérata.

Kiesolevas to60s uuritud ainete hulka kuulub kolm indikaatorainete gruppi. Esimene neist
koosneb neljast 7-amino-4-(trifluorometiiiil)kumariinil pdhinevast lipofiiilsest fluorestseerivast
ainest. Teine ainete grupp on Fluoraani-pohised vérvained. Kolmas grupp aineid on kolm

dinitrofenooli ja trinitroaniliin.

Kodigi nende ainete uurimine on huvipakkuv, kuna nad vodiksid sobida erinevates pH
piirkondades pH-tundlike indikaatormaterjalide loomiseks. Esimese grupi ainete fluorestsentsi-
omadused muudavad nad huvipakkuvateks indikaatormaterjalideks, kuna fluorestsentsi abil
saadud signaal on intensiivne ning need molekulid on inertsed. Fluoraani-pohised vérvained
pakuvad oma intensiivse varvi poolest samuti huvi indikaatormaterjalina ning on huvipakkuvad
ka vidrvainetena, mille abil oleks vdimalik teha klaasi, mille ldbipaistvust saab reguleerida.
Nitrofenoolid (anioonses vormis) on samuti néhtavas spektrialas intensiivse neeldumisega
ained, mis on indikaatorainetena huvipakkuvad, kuna tegemist on odavalt siinteesitavate
ainetega. Samuti on nende puhul teiseks eesmérgiks leida uusi lihtsalt kéttesaadavaid ja heade
spektriomadustega referentsaineid edaspidisteks pK. modtmisteks atsetonitriilis. Kdigi nende
ainete puhul on pK, véirtuse midramine oluline, kuna see annab meile infot, millises pH-
vahemikus me neid aineid keskkonna pH-d modta saame. Viarvainete puhul annab see meile
lisaks veel infot selle kohta, millistel tingimustel saab tehtavat reguleeritava lébipaistvusega

klaasi tumendada.



2. Kirjanduse Ulevaade

2.1. Happelis-aluselised tasakaalud lahustes

Lahustes esinevad lahustunud ainete vahelistele vastasmojudele lisaks ka lahusti ja lahustunud
ainete vahelised vastasmdjud. Brensted-Lowry definitsiooni kohaselt on happed prootoni
doonorid ja alused prootoni aktseptorid[1]. Kui prooton ldheb happelt AH alusele B, tekib selle
happe konjugeeritud alus A~ ja vastava aluse konjugeeritud hape BH". Siinkohal on vastav
tasakaal toodud neutraalse happe niitel. To0s kasutatakse ka katioonseid happeid ning nende
puhul toimib protsess analoogselt. See iileminekuprotsess toimub lihtsustatult vaadeldes

kolmes etapis:

1 2 3
A-H+B2A-H-B2A - H-B+ 2 A + H-B* (1)

Skeemil 1 on ndha kolme tasakaalu teket. Esimene tasakaal kirjeldab happe ja aluse vahelise
kompleksi teket. Uldiselt on selline kompleks seotud vesiniksidemega, kuid selle vdimaluse
puudumisel v3ib tegemist olla ka van der Waalsi joududega. Teine tasakaal kirjeldab prootoni
iilekannet kompleksisiseselt, mille tagajérjel tekib kontaktioonpaar. Kolmas tasakaal kirjeldab
tekkinud ioonpaari dissotsiatsiooni ning solvateeritud ioonide tekkimist. Tervet reaktsiooni

kirjeldab tasakaalukonstant K, = K1-K>'K3.[2]
Uldisemalt saab skeemi 1 kokku votta:

Ka )
HA +S 2 A"+ HS*

Bronsted-Lowry teooria jargi on skeemil 2 olev HA hape, A” on tema konjugeeritud alus, S on
alus ja HS" on tema konjugeeritud hape. Happelise dissotsiatsiooni tasakaalukonstant K,
avaldub jargmiselt:

a(HS*)-a(A) 3)
a(HA)

a:

Lahusti S aktiivsuse vOib valemist vélja jatta, kuna eeldame et lahusti on suures iilehulgas ning

tema aktiivsus on konstantne ja see liidetakse tasakaalukonstandi koosseisu.



K. vairtused varieeruvad véga laias vahemikus ning seetdttu on mdistlik kasutada logaritmilist
skaalat. Uldiselt kasutatakse ainete K, viirtuste vordlemiseks negatiivset kiimnendlogaritmi:

a(HS+)-a(A) 4)
a(HA)

pAKa=-logka = -log
Mittevesikeskkondades on solvateeritud prootoni aktiivsust raske maédrata, seetdttu on
eelistatud mootemeetodid, mille puhul solvateeritud prootoni aktiivsust pole vaja mdota.
Kidesolevas to0s kasutati prootoni jaotumise hindamiseks kahe happe vahel jérgmist
eksperimendiskeemi:

K ()
HA1t+ A2 2 A1+ HA2*

Selle reaktsiooni tasakaalukonstandi negatiivne logaritm niitab vaadeldavate ainete
happelisuse erinevust vastavas keskkonnas ning seda voib véljendada ApK, vdirtusena:

-log K = ApKa = pKa(HA2) - pAa(HA1) = -logw ©)
a(HA1)-a(A2)

Lahjade lahuste korral voime teha eelduse, et ainete neutraalsete ja ioonsete vormide aktiivsuste
suhted on vordsed. Sel juhul saame kasutada aktiivsuste asemel ainete tasakaalulisi
kontsentratsioone[3]:

-log K = ApKa = pKa(HA2) - pKa(HA1) = -log% )
Valemitest 6 ja 7 jareldub, et kui mdota iihe aine suhtelist happelisust teise suhtes, siis ei ole
vaja teada keskkonna happelisust, kuna vastav liige a(HS") taandub valemitest vélja. Valemi 7
pohjal saab ainete happelisuste erinevusi kvantitatiivselt modta paljudes véhepolaarsetes
keskkondades, kasutades vaid hapete anioonide ja neutraalide tasakaalulisi kontsentratsioone

ning jattes vilja keskkonna iildise happelisuse modtmise.

Lisaks eelmainitule on voimalik, et lahusesse tekivad ka assotsiaadid, konjugaadid voi
ioonpaarid, mis koik on ka tasakaalulised protsessid. Kédesolevas t60s olevate ainete eripdra

ning kasutatud madalate kontsentratsioonide tottu nende teket ei tdheldatud.



2.2. Lahusti roll happelis-aluselistes tasakaaludes

Ainete happelis-aluselised omadused soltuvad alati ka keskkonnast, kus me neid vaatleme.
Lahusti omadustest sdltub, kui histi ained selles lahustuvad ja dissotsieeruvad, kas nad

moodustavad assotsiaate jne.[4]

Ka lahustil on happelis-aluselised omadused, mida kujutab skeem 8 ja kirjeldab kvantitatiivselt
valem 9:

Kauto (8)
2HS 2 S+ SHa*

Kauto = a(S)a(SHz*) pKayro = —10gKauto )
Autoprotoliilisikonstant Kauo kirjeldab kui suures vahemikus saab keskkonna happelisus
vastavas lahustis varieeruda. Tugevaim voimalik hape vastavas lahustis saab olla ltiooniumioon
SH>" ja tugevaim alus liiaatioon S”. K&ik lilooniumioonist tugevamad happed ja lilaatioonist
tugevamad alused nivelleeritakse vastavatele tasemetele. Mida madalam on Kauo véértus, seda
laiemas pK, vdirtuste vahemikus saab selles lahustis ainete happelis-aluselisi omadusi modta.

Lahustid jaotatakse tinglikult protoonseteks (pKauto < 20) ja aprotoonseteks (pKauto > 20).[4]

Lahusteid saab jagada ka suhtelise dielektrilise ldbitavuse jirgi polaarseteks (e > 15) ja

apolaarseteks (& < 15).[2,5]

Lahusti polaarsus on oluline, kuna polaarsemates lahustites on elektrostaatilised joud ioonide
vahel ndorgemad ning happed dissotsieeruvad paremini (tasakaal 3 skeemil 1). Norgemad joud

ioonide vahel muudavad ka ioonpaaride tekkimise oluliselt vihemtdenidoliseks.

2.3. Ainete happelis-aluseliste omaduste maaramise keskkonnad

Ainete happelis-aluselised omadused sdltuvad oluliselt keskkonnast. Samuti on uurimiseks
vajalik valida sobiv keskkond, sest kdigis keskkondades kdiki aineid uurida ei saa. Jargnevalt

vaadeldakse ainete happelis-aluseliste omaduste médramiseks voimalikke keskkondi.

Ainete toelised happelis-aluselised omadused tulevad vélja gaasifaasis, sest seal ei mdjuta
tulemusi interaktsioonid lahusti vai teiste ainetega ning ei teki assotsiaate. Paljudele hapetele
on ka leitud eksperimentaalsed gaasifaasilised happelisused ning alustele eksperimentaalsed

gaasifaasilsed aluselisused. Gaasifaasist saadud andmete pohjal saab kdige tdpsemini teha



jareldusi molekulide struktuuri ja omaduste seoste kohta ning selle erinevate osade mojust aine
happelis-aluselistele omadustele. Paljude ainete puhul on gaasifaasilised modtmised tehnilised
keerulised voi koguni vdimatud ning tihti on huvipakkuv just lahusti mdju aine omadustele.

Samuti toimub valdav osa praktiliselt olulisi protsesse kondenseeritud faasis.

Vedelfaasi keskkondade puhul on lahusti valiku puhul peamisteks kriteeriumiks lahusti pKauto
vadrtus ning lahusti happelisus ja aluselisus. Lahusti pKauo vddrtus méddrab dra kui laias
vahemikus on antud lahustis voimalik happelis-aluselisi omadusi moodta. Lahusti happelisusest
ja aluselisusest sdltub, millises happelisuse ja aluselisuse vahemikus aineid moota on voimalik.
Teine oluline kriteerium on ainete lahustuvus vaadeldavas lahustis. Kui aine neutraalne vorm
ei lahustu, on modtmisi viga raske 14bi viia ning kui ioonsed vormid ei lahustu hésti voi tekivad
assotsiaadid, siis vOib tulemuste interpreteerimine olla viga keeruline. Viimase vastu aitab ka

vaga madalate kontsentratsioonide kasutamine, kuid ka sel juhul kannatab tépsus.

Enim kasutatud lahusti on vesi, kuna paljud protsessid toimuvad vees ja tihti huvitab meid just
ainete kditumine veekeskkonnas. Vesi solvateerib efektiivselt ioone ning assotsiaatide teke on
seetdttu vahetdendoline. Samas on vesi nivelleeriv lahusti, kuna tema pKauto = 14 ning vees on
pK. skaala kokku surutud. Vesi on ka polaarne ning paljud madala polaarsusega ained
lahustuvad vees halvasti. Alkoholid on vdhepolaarsetele ainetele oluliselt sobivamad lahustid
kui vesi, kuid ka alkoholidel on nivelleerivad omadused. Madala suhtelise dielektrilise
labitavusega lahustites (eetrid, alifaatsed ja aromaatsed siisivesinikud ning nende
halogeenderivaadid) moodustavad ioonid assotsiaate, mis vdivad vilja sadestuda ja tulemusi

mojutada.[2]

Neist probleemidest moddapadsemiseks tasub uurida tugevaid happeid ja aluseid ndrgalt
véljendunud happelis-aluseliste omadustega polaarsetes ja vihepolaarsetes lahustites. Sellisteks
lahustiteks sobivad hésti nditeks tetrahiidrofuraan (THF), dimetiiilsulfoksiid (DMSO) voi
atsetonitriil (AN).

THF on diferentseeriv lahusti (pKauo = 34,7)[6], mis sobib histi tugevate aluste uurimiseks oma
aluseliste omaduste tottu. Madala dielektrilise konstandi tottu (.= 7,47)[7] esinevad ioonsed
ithendid THF keskkonnas pdhiliselt ioonpaaridena. Kuna THF ei solvateeri ioone vidga hasti,

siis on selles ka mingil mééral assotsiaate.

DMSO on samuti diferentseeriv lahusti (pKauo = 35,1)[6], mis sobib histi aluste uurimiseks

oma ndrgalt happeliste omaduste tottu. Korge dielektriline konstant (e: = 46,71)[7] tdhendab, et



ioonpaaride teke on vdhemtdendoline. DMSO kasutamist ainete happelis-aluseliste ainete

mddtmisel piirab tema madal optiline l&bilaskvus lainepikkustel alla 270 nm.

AN on diferentseerivate omadustega lahusti (pKauto = 40)[8], mis sobib histi tugevamate hapete
uurimiseks oma madala aluselisuse tottu. Talle on omane korge dielektriline konstant (& =
35,94)[7], mistdttu on ioonpaaride tekkimise tdendosus madal.[4] AN on ilmselt enimkasutatud
mittevesikeskkond mdddukalt tugevate hapete ja aluste uurmiseks ning voimaldab uurimistood

1abi viia spektrofotomeetriliselt. Seetottu kasutati seda ka kdesolevas t60s.

2.4. Ainete happelis-aluseliste omaduste maaramine lahustes

Ainete happelis-aluselisi omadusi saab uurida erinevate meetoditega. Keskkonnast, aine
omadustest ja soovitavast informatsioonist soltuvalt tuleb valida nendest sobivaim. pKa
vadrtuste madramise meetodid jagunevad absoluutseteks (potentsiomeetria) ja suhtelisteks
(spektrofotomeetria, vedelik-kromatograafia, tuumamagnetresonants-spektroskoopia).
Absoluutsete meetodite puhul leitakse keskkonna iildine happelisus ja aine dissotsiatsioonimééar
ning nende podhjal arvutatakse K.. Suhteliste meetodite puhul moddetakse kahe aine
dissotsiatsiooniméérad iihes lahuses ja méddratakse selle pohjal nende happelisuste erinevus,

ApK.. Teades iihe aine K, véartust, on voimalik vélja arvutada ka teise happe vastav véértus.

2.4.1. Spektrofotomeetria

Spektrofotomeetria pdhineb aine neutraalse ja ioonse vormi erinevatel neelduvustel UV-Vis
spektrialas. Ainele omase pK. vdartuse leidmiseks vaja registreerida tema neutraalse ja ioonse
vormi spektrid ning moned vahepealsed spektrid, mille korral lahuses on mdlemad vormid
tasakaalus. Kui meil on kasutada sobiv referentsaine ja on olemas selle spektrid ning pKa
vadrtus, siis on voimalik kahe aine segude spektrite ning ainete hulkade pohjal leida uuritava
aine pK. vairtus referentsaine suhtes. Meetodi eeliseks on vdimalus todtada madalate
kontsentratsioonide juures, mis lubab kasutada ka norgalt solvateerivate omadustega lahusteid.
Meetodi eeliseks on ka see, et mdddetakse ainete suhtelist aluselisust voi happelisust. Seetdttu
on lahuses olevate lisandite moju tulemustele vdiksem, kuna need (nditeks vesi) mojutavad
sarnaselt nii uuritavat ainet kui ka referentsainet. On ka vajalik et uuritava aine neutraalse ja
ioonse vormi spektrid oleksid erinevad ning ka uuritava aine ning referentsaine spektrid ei oleks

liiga sarnased. Samuti on vaja uuritavas spektrialas mitteneelavat lahustit ning titrante.
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2.4.2. Teised meetodid

Potentsiomeetria - pK, viirtuste midramisel on potentsiomeetria laialdaselt kasutatud, eriti
modtmisel vesilahustes. Mittevesilahustes on potentsiomeetria kasutamine keeruline —
vorreldes spektrofotomeetriaga tuleb kasutada kontsentreeritumaid lahuseid, mis voivad
tekitada probleeme lahustumise ja assotsiaatidega. Samuti on vaja kalibreerimiseks kasutada
standardpuhverlahuseid, mis on valmistatud samas mittevesikeskkonnas. Lisaks sellele esineb
mittevesikeskkondades pH-tundlike elektroodide potentsiaali ebastabiilsust, mis oluliselt

alandab tulemuste usaldusvéérsust.[5,9,10]

Tuumamagnetresonants-spektroskoopia (NMR) — NMR meetodi puhul vaadeldakse
uuritavate ainete monede struktuurifragmentide koosseisu kuuluvate NMR-aktiivsete tuumade
(enamasti 'H, °C, 3'P v&i '°F) keemiliste nihete muutusi tiitrimisel happe ja/vdi alusega.
Kéesoleva uurimuse seisukohast oli NMR meetodi puuduseks vajadus kasutada suhteliselt
kontsentreeritud lahuseid, mis voiks pohjustada assotsiaatide teket ning alandada tulemuste

kvaliteeti.[10]

Korgefektiivne vedelikkromatograafia (HPLC) — elueerides ainet erineva happelisusega
eluendiga muutub aine retentsiooniaeg ning selle pdhjal saab arvutada pK. viirtuse.
Atsetonitriilis pK. véértuste mdotmine on HPLC meetodil probleemne, kuna erineva
happelisusega eluendi tegemiseks kasutatavad puhverlahuse komponendid vdivad mdjutada

saadavaid tulemusi, sest me ei tee modtmisi puhtas AN keskkonnas.[10,11]

2.5. Indikaatormaterjalid

Keskkonna happelisust saab mdota elektrokeemiliselt[ 12]ja optiliste meetoditega[ 13]. Optiliste
sensorite puhul on happelisuse méédramisel oluline roll indikaatormaterjalil, mille optilised
omadused soltuvad keskkonna pH-st. Sensorite ehitus varieerub kiillalt suurel mééral ning see

seab ka teatud ndudmisi indikaatormaterjalile.[ 14]

Indikaatormaterjalidelt saab keskkonna happelisuse kohta signaali selle pohjal, kuidas nad
valgusega interakteeruvad. Uheks signaali saamise mehhanismiks on mddta valguse neelduvust
— neutraalses ja ioonses vormis neelavad ained erinevalt. Teine signaali saamise mehhanism on
fluorestsents — teatud ained fluorestseerivad ning lisaks valguse neelamisele kiirgavad valgust

mingil kindlal lainepikkusel ning ka seda saab moota.[14]
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Ajalooliselt on lihtsaimad pH-indikaatorid olnud tavalised paberiribad, millele on kantud
indikaatormaterjali, mis on sageli kovalentsete sidemetega paberi kiilge kinnitatud. Nende
valmistamine on lihtne, kuid nendega ei ole vdimalik tépseid modtmisi teha ning mddtmisel on
vaja ligipddsu uuritavale keskkonnale. Tegemist on lihtsate ning odavate indikaatoritega, mida

kasutatakse rakendustes, kus pH védrtuse modtmise tipsus ei ole oluline.

Indikaatormaterjali mitmekordseks kasutamiseks on vajalik teda mingil viisil tugistruktuuri
kiilge kinnitada. Selleks on erinevates lahendustes kasutatud adsorptsiooni, 1oksustamist[15],
kovalentselt molekulide kinnitamist[16] ning erinevaid poliimeerseid maatrikseid

indikaatormaterjali timber.[17]

Indikaatorite disainis on oluliseks edasiarenduseks olnud ka optiliste fiibrite kasutuselevott.
Seade koosneb optilisest fiibrist, mille otsa on kinnitatud indikaatormaterjal.[18]
Indikaatormaterjali fiibri otsa kinnitamise meetodist oleneb sensori tundlikkus, reaktsiooniaeg,
pikaajaline stabiilsus ja mehaaniline piisivus. Sensori otsa konstruktsioon soltub kasutatavast
indikaatormaterjalist ning varieerub oluliselt. Samuti mdjutavad oluliselt saadava signaali
tugevust indikaatormaterjali ja analiitidi vahele jdédvad materjalid — nditeks indikaatormaterjali

iimber olev poliimeermembraan.[19]

Optilise fiibri kaudu valgustatakse indikaatormaterjali ning tagasipeegeldunud voi
fluoretsentsist tekkinud valguse intensiivsuse pohjal médratakse keskkonna pH. See edasiareng
muudab optilise meetodi oluliselt tdhusamaks, kuna inimsilma vdime virve eristada on oluliselt
kehvem kui modteseadme voime modta valguse intensiivsust mingil kindlal lainepikkusel.
Sellise sensori suureks eeliseks on véimalus mdota pH-d raskesti ligipddsetavates kohtades
nagu néiteks inimkehas voi elektriliselt miirarikkas keskkonnas. Fiibri abil saab valgussignaali
viia vaatluskohast eemale ning seejirel lasta suuremate modtmetega seadmel signaali

toodelda.[14]

Osades rakendustes on oluline, et indikaatormaterjal oleks hiidrofiilne/polaarne ning vdimeline
teatud vastasmodjudest osa votma. Teistes rakendustes on aga eelistatud vastupidine olukord,
kus soovitakse niha, et indikaatormaterjal oleks voimalkult mittepolaarne nii neutraalses kui
ioonses vormis ning ei osaleks siisteemis toimuvates protsessides rohkem kui signaali

edastajana keskkonna pH kohta.[20]
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3. Eksperimentaalne osa

3.1. Aparatuur

3.1.1. Kuivkapp

Eksperiment viidi 14bi MBraun UNIlab tiitipi kuivkappides, sest Shus leiduv hapnik ning eriti
niiskus mojutaks saadavaid tulemusi. Kasutati kahte sarnast tiilipi kuivkappi, kuna kasutatud
spektromeetrid olid ithendatud erinevate kuivkappidega. Kuivkapid on 3 mm paksusest
roostevabast terasest korpusega ning 10 mm paksuse mineraalklaasist aknaga. Kapid olid

erinevad selle poolest, et iihel oli to6tamiseks kaks butiitilkautsukist kinnast, teisel kolm.

Kappides oli interne atmosfddr, milleks oli 99,999% puhtusega argoon. Keskkond piisis
sellisena, kuna argoon oli pidevas ringluses 1ébi puhastite, kus aktiivsdefilter, molekulaarsdelad
ning aktiveeritud vask eemaldasid keskkonnast vastavalt lenduvaid orgaanilisi tihendeid,

veeauru ja hapnikku.

Toovahendite kappidesse viimiseks on mdlemal kapil kaks erineva suurusega liiiisi. Liitisidel
olid kiiljes vaakumpumbad ja manomeetrid liilisi vakumeerimiseks, tditmiseks ning liilisi rohu
jalgimiseks. Liiiiside kaudu toovahendite kappi viimisel vakumeeriti liiiisi kolm korda ning
taideti kuivkapi to0gaasiga. Sellega védhendati tookeskkonna saastumist Sohuhapniku ning

niiskusega.

Kuivkapi keskkonna parameetreid oli vdimalik jédlgida kontrollpaneeli abil, kus kuvati
keskkonna rohk, hapniku ning veeauru sisaldus. Kontrollpaneelil sai valida ka to6keskkonna
rohuvahemiku. Kui rohk seatud vahemikust véljus, viis kuivkapi juhtimissiisteem rohu tagasi
soovitud vahemikku, suunates kuivkappi argooni juurde voi imades kuivkapist argooni vélja.
To6 ajal kasutati rohkude vahemikku -3,0 kuni 6,0 mbar. Hapniku ja niiskuse sisalduse
jélgimiseks on kuivkappidel hapnikusensor MB-OX-SE-1 ja niiskusemddtja MB-MO-SE-1.
T66 jooksul olid hapniku ja niiskuse sisaldused enamasti 1-10 ppm kandis ning alati alla 50

3.1.2. UV-Vis spektromeetrid

Mbolemad kapid olid iihendatud UV-Vis spektromeetritega. Suurema kuivkapi kiiljes oli Perkin-
Elmer UV-Vis spektrofotomeeter Lambda 12. Viiksema kuivkapiga oli iithenduses algselt
Perkin-Elmer UV Vis spektrofotomeeter Lambda 40 ning hiljem Agilent Cary 60. Kdik kolm
spektromeetrit asusid kuivkapist viljaspool. Mootmiste ldbiviimiseks oli kuivkapis

kiivetikamber, mis oli iihendatud spektromeetritega kvartskiududest fiibrite abil.
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Spektromeetreid juhiti ja andmeid koguti arvuti kaudu, kuhu oli selleks paigaldatud

spektromeetritega kaasa tulnud tarkvara.

Perkin-Elmeri spektromeetritel oli pilulaius 2 nm ja spektri skaneerimiskiirus 240 nm/min,

Cary spektromeetril oli pilulaius 1 nm ja spektri skaneerimiskiirus 600 nm/min.

3.1.3. Muud té6vahendid
Modtekiivetid olid 1 cm optilise teepikkusega kvartsist kiivetid, mis olid teflonkorgiga
suletavad. Korgis oli ava PTFE-kattega septumi jaoks. Kiivettides olid sees ka PTFE-ga kaetud

magnetsegajad lahuste segamiseks.

Too6lahused valmistati 4 ml viaalidesse, mis olid plastkorkidega suletavad. Lahusti lisamiseks
toolahustele voi kiivetti kasutati 2.5 ml Hamilton Gastight siistalt. Uuritavate ainete ning
referentsainete lahuste kiivetti viimiseks kasutati 0.1 ml Hamilton Gastight siistlaid. Titranti
lisati kiivetti Hamiltoni Gastight siistaldega, mille kiiljes olid automaatdosaatorid, mille abil sai

titranti kiivetti lisada 2 mikroliitri kaupa.

Toolahuste tegemisel kasutati tahkete ainete viaali viimiseks spaatlit ning vedelate ainete viaali
viimiseks Pasteur’i pipette, mida oli enne t66 alustamist vdhemalt 24 tundi kuumutatud, et
véltida pipettidele adsorbeerunud niiskuse sattumist kuivkappi. Aineid, lahusti koguseid ning
mdddetavate lahuste koguseid kaaluti Sartorius CP2225D analiiiitilise kaaluga, mille

lahutusvéime on 0.00001 g.

3.2. Kasutatud kemikaalid

Atsetonitriil — eksperimentides kasutati firma Romil poolt toodetud atsetonitriili, mille tootja
poolt lubatud puhtus on 99,9%. Téiendavaks puhastamiseks lisati AN-i1 vihemalt kaks pdeva
enne kasutamist 3A molekulaarsdelasid, et veesisaldust veelgi vihendada. Selliselt toodeldud
AN veesisaldus oli vahemikus 1 kuni 5 ppm (méératud kulonomeetrilise KF tiitrimise

meetodil).

Titrandid — t60s kasutatud happeliseks titrandiks oli trifluorometaansulfoonhappe (Aldrich,
99+%)  lahus  atsetonitriilis. ~ Aluselise  titrandina  kasutati  tert-butiililimino-
tris(piirrolidino)fosforaani ehk #BuPi(pyrr) fosfaseeni (Aldrich, 97+%) Vo1 etiiiil-
pentakis(dimetiitilamino)difosforaani (Aldrich, 98+%) lahuseid atsetonitriilis. Happelise
titrandi kontsentratsioon jdi eksperimentidel vahemikku 4,8:10° M kuni 1,8:10% M ning
aluseliste titrantide kontsentratsioonid jdid vahemikku 3,6:10% kuni 8,6:103 M. Titrantide

valikul olid olulisteks kriteeriumiteks UV kiirguse neeldumise puudumine huvipakkuvas
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lainepikkuste vahemikus. Kasutatud titrantide neelduvus kasutatud kontsentratsioonide juures
meid huvitavas lainepikkuste vahemikus oli madal. Titrandid neelasid kiirgust liihematel
lainepikkustel kui 225 nm, samas kui t60s kasutati lainepikkuste vahemikku 230-710 nm.
Samuti oli oluline, et titrantidena kasutatavad happed ja alused oleksid piisavalt tugevad, et

vastavalt protoneerida voi deprotoneerida uuritavaid aineid.

Uuritavad ained ja referentsained. Uuriti kolme ainegruppi. Esimeses grupis oli neli
fluorestseerivat ainet, mis on siinteesitud Tartu Ulikoolis Sigrid Selbergi poolt eesmirgiga
valmistada lipofiilseid fluorestsentsindikaatoreid (struktuurid 1-4).[21] Teine grupp aineid on
asendatud fluoraanid (struktuurid 5-7), mis saadeti meile Elizabeth Bairdi grupist (Dresdeni
Tehnikaiilikoolist) palvega méairata nende pK, vdirtused. Need ained on loodud kasutamiseks
elektrokroomsete materjalidena, kuid on erinevas vormis erineva neelduvusspektri tottu ka
potentsiaalsed indikaatormaterjalid. Kolmas grupp aineid on neli nitroasendajatega fenooli, mis
on siinteesitud Tartu Ulikoolis (struktuurid 8-11) ja mis on kasulikud referentsainetena

atsetonitriili keskkonnas pK, véirtuste modtmiseks.
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Joonis 1. Uuritud tihendite struktuurid.

Referentsaineteks kasutati teadaolevate ja uuritvatele ainetele lihedaste pK. véirtustega

ithendeid.[3]
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3.3. Happelis-aluseliste tasakaalude uurimine spektrofotomeetrilisel meetodil

3.3.1. Toolahuste valmistamine

Toolahused valmistati kuivkapis 4 ml viaalidesse. Tahked ained kanti viaali spaatliga, vedelad
klaasist Pasteur’i pipetiga. Ainekogused jdid vahemikku 0,3 — 5 mg ning neile lisati lahustina
0,5 — 3,5 ml atsetonitriili. Titrandid tehti sarnaselt to6lahustega kuivkapis 4 ml viaalidesse.
Viaali viidi 0,7 — 10 mg ainet ning lisati 0,5 — 4 ml atsetonitriili. Trifluorometaansulfoonhapet
hoiti kuivkapis olevas kiilmkapis, seega osadel modtmistel tehti happelise titrandi lahus valmis

kiilmkapiga kuivkapis ning viidi iile teise kuivkappi.

Lahuseid kasutati maksimaalselt kuni kolme paeva jooksul pérast nende valmistamist, et véltida
nende saastumist voi ainete lagunemist. Juhul kui lahused ei olnud samal pdeval tehtud, vorreldi
lahuse spektrit varasemate sama aine lahuste spektritega, veendumaks et lahuse koostis ei olnud

vahepeal muutunud.

3.3.2. Spektrofotomeetriline tiitrimine
Esmalt viidi tiihja kiivetiga spektrofotomeetril 14bi baasijoone korrektsioon. Seejdrel lisati
kiivetti 1,75 ml puhast lahustit ning registreeriti lahusti spekter, et veenduda lahusti puhtuses.

Seejirel tehti puhta lahustiga kiivetiga baasjoone korrektsioon.

Lahustile lisati 10 — 50 pl uuritava aine lahust. Lisatud lahuse kogus sdltus lahuse neelduvusest
— lahust lisati sellisel hulgal, et spektrite maksimaalne neelduvus meid huvitavas lainepikkuste
vahemikus jadks vahemikku 0,4 — 1,2 AU. Seejérel segati lahust magnetsegajaga, kaaluti ning
koguti lahuse spekter. Uuritavale aluse lahusele lisati aluselist titranti ning registreeriti jirgmine
spekter. Aluselist titranti lisati, kuni jouti vdlja aluselise piirvormini, mil aluse lisamine enam
registreeritavaid spektreid ei muutnud. Seejdrel lisati happelist titranti ning moddeti iga lisamise
jérel spekter kuni jouti happelise piirvormini. Aluselise piirvormina vaadeldakse kdesolevas
t00s aine vormi, kus aine on lahuses vaid protoneerimata olekus ning happelise piirvormi all
seda, kus aine on lahuses vaid protoneeritud olekus. Puhastest ainetest koguti 7 — 20 spektrit,
kusjuures nende hulgas olid kindlasti mdlema piirvormi ja monede vahepealsete vormide
spektrid. Spektrid registreeriti erinevates lainepikkuste vahemikes olenevalt sellest, millises
vahemikus ained kiirgust neelasid. Modtmist alustati erinevatelt lainepikkustelt olenevalt
sellest, kui korge lainepikkuse juures nad neelama hakkasid. Osade ainete puhul moddeti alates

lainepikkusest 800 nm, osade puhul alates 500 nm. Mdotmine Idpetati 190 nm juures.

Pérast puhta uuritava aine ja puhta referentsaine spektrite kogumist tehti kiivetti lahus kahe aine

segust. Algselt kanti kiivetti 1,75 ml puhast lahustit ning tehti baasijoone korrektsioon. Seejirel
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lisati lahustile ainete lahuseid sellisel hulgal, et spektri maksimaalne neelduvus jadks meile
huvipakkuvatel lainepikkustel vahemikku 0,5 — 1,2 AU. Seejérel registreeriti segu spektreid
sarnaselt puhaste ainete spektritele. Ainus erinevus seisnes lisatud titrandihulga kogustes — kui
puhaste ainete spektrite registreerimisel lisati titranti tihti 4 — 10 pl kaupa, siis segu lahuse
uurimisel lisati titranti enamasti 2 pl haaval. Segu lahuse spektrid olid véga téhtsaks osaks
arvutusel ning andmepunktide rohkus parandas tulemuste tépsust. Segu lahustest registreeriti

15 — 35 spektrit.

Mootmiste puhul oli oluline, et vorreldavate ainete pK, vddrtused ei erineks iiksteisest liiga
palju. Kui uuritava aine ja referentsaine vaheline ApK. véirtus on suur (mddtmiste pdhjal
selgus, et suureks voib pidada ApK, véértusi, mis on suuremad kui 1.5), siis tekib olukord, kus
iiks aine juba pdhiosas protoneerunud/deprotoneerunud, samas kui teine alles alustab seda
protsessi. Andmet6otlusel on oluline leida protoneeritud ja deprotoneeritud vormide suhe ning
juhul kui iiks neist vairtustest on vdga vdike, omab see viga suurt mdju nende suhtele. Seega

omavad ka mdotmise mistahes ebatipsused sellise andmepunkti juures suurt rolli.

Kuna me algselt uuritava aine pK, véirtust tipselt ei tea, tuleb igale ainele enne modtmist
umbkaudselt ennustada pK. védrtust ning selle pohjal valida referentsained. See ennustamine
on aga ebatépne ning seetdttu viidi 1dbi ka hulk mdotmisi, mille korral ApK, vadrtused olid liiga

suured. Saadud tulemused ei olnud usaldusvéérsed ning need jéeti 10pptulemustest vilja.

3.4. Andmetootlus

3.4.1. Uldine meetod
Lambert-Beeri seaduse jéargi avaldub kahe neutraalse happe HA; ja HA> lahuse summaarne

neelduvus lainepikkusel A jargmiselt:

At = 5111; X [AT] x L+ efy, X [HA,] X 1+ ejg X [A7] x L+ &fs, X [HA;] X (10)
Kus € on vastava aine x vormi neelduvustegur lainepikkusel A, 1 on optilise tee pikkus ning
[x] on vastava vormi tasakaaluline kontsentratsioon. Kuna happe neutraalse ja anioonse vormi
suhteliste kontsentratsioonide summa on 1, siis on voimalik avaldada neutraalsete vormide
tasakaalulised kontsentratsioonid kujul [HA;] = 1 — [A7] ja [HA;] = 1 — [A3] ning valem 10

on voimalik viia kujule:

At =1x [Efml + Ei}Az + [AT] X (ng - Ei}Al) + [A7] X (5//}; - Ei}Az)] (11)

Valemit 11 veidi korrastades on voimalik see esitada jargmisel viisil:
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Ar — 1 x (51{11141 + Eilmz) =1 x [[AT] X (Ej; - Ei}Al) + [A3] X (Ej; - Ei}Az)] (12)
Umberkorrastamise tulemusena avaldub valem, millest on vdimalik regressioonianaliiiisiga
leida [A7] ja [AZ]. Siin on vdrrandid toodud neutraalse happe kohta, t66s kasutati ka

katioonseid happeid ning Lambert-Beeri seadus kehtib neile analoogselt.

Olles leidnud [A7] ja [A3], tekib vdimalus rakendada valemit 6, leidmaks uuritava aine ja
referentsaine vahelise ApK. vairtus. Lisaks on vaja arvestada sellega, et puhaste ainete
modtmisel ning seguspektri uurimisel on keeruline kasutada tépselt sama ainekogust. Seega
tuleb arvutustes, kus kasutatakse nii puhaste ainete spektreid kui ka nende segu spektreid,

vastavad neelduvused kasutatud ainekoguste suhtes normeerida.

[A1]-(1-[Az]) a;(1—az)
ApKa = pKka(HA2) - pAa(HA1) = -log—————< = —log————= 13
pla=pRAD PR = e L @y - T P n—ay
Valemi 13 abil saab leida kdigi ainete vahelist ApK, vdirtust, eeldusel et see ei ole liiga suur

ning ainete spektrid ei ole liiga sarnased.

3.4.2. Lihtsustatud arvutuskaik

Teatud juhtudel on vdimalik ApK, véirtust leida lihtsustatud meetodil. Kui ainetel on
isosbestilisi punkte ja/voi spektrialasid, kus iiks aine ei neela ja teine neelab kiirgust, saab leida
ainete dissotsiatsioonimddrad segu spektritest ilma puhaste ainete lahuste spektreid ja
kaalumisandmeid otseselt kasutamata. Sellise meetodi puhul jd4b dra osa mddramatuse allikaid,
mis tekivad puhaste ainete ja segu spektrite registreerimisel erinevatest ainete

kontsentratsioonidest.

Meetodit saab kasutada, kui mélema aine jaoks on voimalik leida lainepikkus, mille korral iihe
aine piirvormide neelduvused on konstantsed ja teise aine piirvormide neelduvused muutuvad.
Kui lainepikkusel A on aine 1 piirvormide neelduvused konstantsed, avaldub aine 2 jaoks

dissotsiatsiooniméér a, jirgmiselt:

[47] A* — 1‘1211A1+HA2

[HAZ] + [A7] Aﬁ;m; - A£A1+HA2

a, =

(14)

Dissotsiatsioonimédr a, saadakse analoogselt, kasutades lainepikkust, kus aine 2 piirvormide
neelduvused on konstantsed. Seejarel on voimalik rakendada valemit 13 ning avaldada ApKa

vaartus.
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4. Tulemused ja arutelu

Kéesolevas t60s médrati nelja fluorestseeriva indikaatoraine ja kolme fluoraanil pdhineva
vérvaine aluselisust ning nelja nitrolihendi happelisust atsetonitriili keskkonnas. Ainete
happelis-aluselisi omadusi mdoddeti selleks, et leida millises atsetonitriili pH viirtuste
piirkonnas saaks neid indikaatorainetena kasutada. Fluoraani pdhiste vérvainete aluselisuse
modtmisel oli muuhulgas eesmaérgiks leida, millise ainega koos nad peaks lahuses olema, et see
suudaks neid vérvaineid pinge rakendamisel protoneerida. Nitroithendite happelisust uuriti
muuhulgas ka selleks, et leida wuusi referentsaineid edasisteks pK. modtmisteks
mittevesilahustes. Kokku viidi 1dbi umbes 38 pK, viidrtuste mddteseeriat, millest

usaldusvaarseid tulemusi andsid 30 mootmist. Uuritud ainete UV-Vis spektrid on toodud Lisas.

4.1. Fluorestseerivad indikaatorained

Kéesolevas t00s maddrati nelja fluorestseeriva indikaatoraine pK. vidrtused atsetonitriilis
(molekulid 1-4, vt Joonis 1). Struktuuri osas olid uuritavad ained kiillaltki sarnased, 7-amino-
4-(trifluorometiiiil)kumariinil pdhinevad molekulid, kus aminoriihm on asendatud fosfaseeni
fragmendiga, mille kiiljes olevad kolm asendusriihma on ainetes erinevad. Esimesel ainel on
kolm piirrolidiinoriihma, teisel kaks piirrolidiinoriihma ja {iks feniiiilriihm, kolmandal iiks
purrolidiinorithm ja kaks feniiiilriihma ning neljandal kolm feniiiilriihma. Kd&ik neli ainet
neelasid protoneeritud vormis kdige intensiivsemalt 400 nm juures ning deprotoneeritud vormis
~330nm juures. Kdigi nelja aine protoneeritud vormi sisaldavad lahused olid neoonkollast virvi

ning deprotoneeritud vormi sisaldavad lahused lébipaistvad.

Tabel 1. Kumariinil pohinevate ainete leitud pK. vddrtused.

Uuritava
Uuritav Referents- Uuritava aluse
alus Referentsalus aluse pK, ? Apke aluse pKa | 16plik pKa
hinnang
4-NO,-CcH4-N=P1(pyrr) 18,51 -0,09 18,60
Aine 1 2,6-Cl2-CsH3-N=P1(pyrr) 18,56 -0,01 18,57 18,57
2-Cl-C¢H4-N=P1(dma) 19,07 0,52 18,55
4-NO,-CcHa-M=P:(pyrr) 18,51 1,60 16,91
Aine 2 2-NO»-4-Cl-C¢H3-N=P(pyrr) 17,68 0,85 16,83 16,85
2-NHz-akridiin 16,39 -0,42 16,81
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2-NO2-4-CF3-CcH3-N=P1(pyrr) 16,54 1,33 15,21

Aine 3 2,6-(NO2)2-CsH3-N=P1(pyrr) 14,12 -1,08 15,20 15,23
3-aminoakridiin. 16,39 1,13 15,26
2,4-(NO2)2-CsH3-N=P1(pyrr) 14,88 0,98 13,90

Aine 4 | 2,6-Cl2-4-NO,-C¢Ho-N=P1(pyrr) 14,43 0,52 13,91 13,88
2,6-(NO2)2-CsH3-N=P1(pyrr) 14,12 0,28 13,84

# Véartused allikast [22]

Tabelist on nédha, et iga uuritava aine kohta tehti kolm mddtmist erinevate referentsainete suhtes
ning need modtmistulemused langesid hdsti kokku. Sellest voib jireldada, et saadud pK.
védrtused on usaldusviirsed. Ainetele 2 ja 4 tehti lisaks tliks 10oplikest tulemustest vilja jdédnud
modtmine ning ainele 3 tehti kaks I0pptulemustest vélja jadetud mdodtmist. Edukateks
modtmisteks on vaja, et ApK, vdidrtus jadksid alla 2 iihiku. Viljajadanud modtmistel oleks ApK,
vadrtus jadnud koigil neljal juhul {ile kahe {ihiku ning sellistest modtmistest on keeruline saada

usaldusvéirseid tulemusi.

\_/ —
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pK.=18,57 pK.=16,85 pK.=15,23 pK.=13,88

Joonis 2. Kumariinil pohinevate aluste struktuuride ja aluselisuste vordlus.
Joonisel 2 on kujutatud uuritud ainegrupi aluselisusi vordlev skeem. Fosfaseenil iga
purrolidinoriihma asendamine feniiiilriihmaga alandab pK. vidirtust 1,3 kuni 1,7 iihikut.

Piirrolidinoriihmade lisandudes muutuvad molekulid aluselisemaks, kuna piirrolidinoriihmad

on elektrondonoorsemad kui feniitilrihmad.

4.2. Fluoraani tlUpi varvained

Teine grupp uuritavaid aineid oli kolm virvainet, mille neelduvus protoneeritud piirvormis oli
vaga korge lainepikkuste vahemikus 190-650 nm. Deprotoneeritud piirvormis need ained

lainepikkuste vahemikus 360-800 nm kiirgust ei neelanud. Seega on tegemist ainetega, mille

21




protoneeritud vormi sisaldav lahus on nidhtavas spektrialas sisuliselt ldbipaistmatu ning
deprotoneeritud vormi sisaldav lahus on ldbipaistev. Nende ainete struktuur on kiillalt sarnane,

erinedes vaid aminoriihma alkiiiilasendajate poolest.

Tabel 2. Virvainete leitud pKa vidrtused.

Uuritava
Uuritav Referentsaluse Uuritava | aluse loplik
Referentsalus ApKa
alus pKa? aluse pKa pKa
hinnang
4-MeO-aniliin 11,86 -0,40 12,26°
2-Me-piiridiin 13,32 0,89 12,43
Aine 5 12,34
2-metiitilkinoliin-
- 11,54 -0,80 12,34
8-amiin
4-MeO-aniliin 11,86 -0,44 12,30°¢
Aine 6 Akridiin 12,67° 0,28 12,39¢ 12,37
2-metiiiilptiridiin 13,32 0,95 12,37
Akridiin 12,67° 0,24 12,43¢
2-metiililpiiridiin 13,32 0,90 12,42
Aine 7 12,40
2-metiitilkinoliin-
- 11,54 -0,73 12,27
8-amiin

2 Vairtused allikast [22], kui pole mérgitud teisiti. ° Visrtus allikast [23]. ¢ Mddtmised teostas
Mart Lokov.

Tabel 2 niitab, et erinevate referentsainetega saadud mdotmistulemused langevad tiksteisega

vaga hésti kokku ning seetdttu voib jareldada, et tulemused on usaldusvéérsed.

pK.=12,34 pK.=12,37 pK.=12,40

Joonis 3. Virvainete struktuuride ja pK.-de viidrtuste skeem.

Virvainete skeemilt on nédha, et nii struktuur kui ka pK, védartused on kolmel ainel sarnased.

Struktuur erineb vaid aminoriihma kiiljes olevate alkiiiilrihmade poolest ning kuna nende
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indkutsiooniefekti moju aluselisusele on ligilihedane, on ka ainete aluselisused véga sarnased.
Tulenevalt viga viikesest aluselisuste erinevusest ei saa siiski iiheselt véita, et nende iihendite

aluselisus kasvab skeemil toodud reas.

4.3. Nitrofenoolid ja trinitroaniliin

Kolmas uuritud ainegrupp oli kolm nitrofenooli ning nendega struktuurilt ldhedane
trinitroaniliin. Nende ainete spektrid erinesid iiksteisest oluliselt rohkem kui eelnevate
ainegruppide omad, kus ainegruppide siseselt olid ainete spektrid {isna sarnased. 2-Kloro-4,6-
dinitrofenooli deprotoneeritud vormi sisaldav lahus neelas 350-450 nm vahel ning
protoneeritud vormi sisaldav lahus neelas markimisvéérselt lainepikkustel alla 300 nm. 4-
Fluoro-2,6-dinitrofenooli deprotoneeritud vormi sisaldav lahus neelas lainepikkustel 420-540
nm ning protoneeritud vormi sisaldav lahus lainepikkustel 330-380 nm. 2,6-Dinitrofenooli
deprotoneeritud vormi sisaldav lahus neelas lainepikkustel 400-500 nm ning protoneeritud
vormi sisaldav lahus lainepikkustel 320-370 nm. Trinitroaniliini deprotoneeritud vormi sisaldav
lahus neelas intensiivselt lainepikkustel all 600 nm ning protoneeritud vormi sisaldav lahus
lainepikkustel alla 450 nm. Koik deprotoneeritud vormi sisaldavad lahused olid kollaka
virvusega. Nitrofenoolide protoneeritud vorme sisaldavad lahused olid ldbipaistvad ning

trinitroaniliin protoneeritud vormi sisaldav lahus intensiivse punase virvusega.

Tabel 3. Nitrofenoolide ja trinitroaniliini leitud pK. vidrtused.

Uuritava
Uuritava
Referents- happe
Uuritav hape Referentshape ApKa happe
happe pKa? - 1oplik pKa
pa hinnang
3-CF3-CsHs-CH(CN): 14,72 -0,64 14,08
2-Cl-4,6-(NO2)»- 4-CF3-CgF4)-
(NO2) ( ) 16,08 -1,68 14,40 14,24
fenool¢ CH(CN)COOEt
4-F-2,6-(NO2)2-fenool 16,16° -1,92 14,24
3-CF3-CsHs-CH(CN): 14,72 1,41 16,13
2-Cl-4,6-(NO2)2-fenool 14,24° 1,92 16,16
4-F-2,6-(NO2)»-
(4-CF3-CeFa)- 16,16
fenool® 16,08 0,07 16,15
CH(CN)COOEt
2,4-(NOy)2-fenool 16,66 -0,46 16,20

23



2,4-(NO»)>-fenool 16,66 0,21 16,87
4-F-2,6-(NO2)2-fenool 16,16° 0,46 16,62
2,6-(NO2)2-
(4-CF3- 16,75
fenool® 16,08 0,69 16,77
CsF4)CH(CN)COOEt
CsFsCH(CN)COOEt 17,75 -1,01 16,74
(C6Fs5)CH(COOE), 22,85 0,97 23,82
Trinitroaniliin® (4-CH3-CgF4),CHCN 22.80 1,08 23,88 23,86
9-COOMe-Fluoreen 23,53 0,34 23,87

@ Vairtused allikast [3], kui pole deldud teisiti. ® Kiesolev t66, Tabel 3. “Mddtmised teostas
doktorant Jaan Saame, Joonisel 1 aine 11. ¢ Joonisel 1 aine 8. ¢ Joonisel 1 aine 10.  Joonisel 1

aine 9.

Tabel 3 nditab, et nitrofenoolide korral langevad erinevate referentsainetega saadud tulemused
moistlikult histi kokku, mistottu voib neid tulemusi usaldusvéérseteks hinnata. Kirjanduses on
nendest ainetest varem uuritud 2,6-dinitrofenooli, mille puhul on saadud potentsiomeetriliste
modtmistega pKa vadrtuseks 16,45.[24] Voib hinnata, et saadud tulemused on kirjanduses
esitatutest usaldusvairsemad, kuna spektrofotomeetriline meetod on atsetonitriilis modtmiseks
sobivam. Potentsiomeetriliselt modtes tuleb kasutada kdrgemaid kontsentratsioone ning see
suurendab oluliselt assiotsiaatide tekke tdendosust. Samuti vdimaldab spektrofotomeetria
vahetult jédlgida lahuses toimuvaid protsesse samas kui potentsiomeetriliselt modtes seda teha

el saa.
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I‘lH2 OH OH OH
02H / |‘.O2 OZN \ HO2 oz.‘_ \ NO: OzN \ hOZ
H,0: 12,25 H,0: 0,38° H,O: 3,97° | H0:2
NO NO F
* AN: 23,86 : AN: 11,00° AN: 16,75 AN: 16,16
OH OH OH
oz NO, N LS
H,0: 2,01¢ H,0: 4,094 H,0: 4,35¢
O, AN: 1424 Y AN 16,660 "%, AN: 16,08

Joonis 4. Nitroiihendite pKa. vddrtuste skeem. Struktuuride juures vastavate ainete pKa
vddrtused vees ja atsetonitriilis. Vidrtused leitud kdesolevas téos, kui pole muudmoodi
mdrgitud. “Vidrtus allikast [25]. *Vidrtus allikast [26). “Viirtus allikatest [3,27]. “Viirtus
allikast [28). Vidrtus allikast [3]. /Viidrtus allikast [29].

Joonis 4 néitab uuritud nitroiihendite ning monede sarnase struktuuriga ihendite pK, vadrtusi
atsetonitriilis ning vesikeskkonnas. Skeemil on nooltega ndidatud, millised molekulid erinevad
teistest vaid iihe erineva asendusrithma vorra. Kuigi kdesolevas t00s uuriti ainete happelis-
aluselisi omadusi atsetonitriili keskkonnas, on huvipakkuv vorrelda saadud tulemusi ka
uuritavate ainete pK, véértustega vesikeskkonnas, kuna paljudele ainetele saab rakendusi leida
ka vesikeskkonnas. Samuti pakub huvi atsetonitriili pKa skaala ja vesikeskkonna pK. skaala
vordlus. Uldiselt iihes lahustis koostatud pK, skaala pealt teises lahustis koostatud pK, skaalale
iile minna ei saa, kuna lahusti ja lahustatava aine molekulide ja/vdi ioonide vahelised
vastasmojud on erineva tugevusega ning mojutavad oluliselt ka ainete happelis-aluselisi
omadusi. Skeemilt on ndha, et iiksikud asendajad muudavad sarnase struktuuriga

nitrofenoolidel ja trinitroaniliinil happelisi omadusi mérkimisvéérselt.

25



pK, vaartused vees vs atsetonitriilis

y=1,3731x + 10,882
17 R2=0,9439

pK, atsetonitriilis

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

pK, vees

Joonis 5. Joonisel 4 kujutatud ainete pKa. vddrtused vees ja atsetonitriilis. Joonisel on
dinitrofenoolid, mille puhul molemad vddrtused on Joonisel 4Joonis 4 oleval skeemil toodud.

Kui vaadelda pK. véirtuste iilekantavust atsetonitriili mootmistelt veekeskkonda, siis Joonis 5
niitab, et sarnase struktuuriga ainete puhul saab teatud tdpsusega ainete pK, véirtusi iihes
lahustis teise lahusti modotmisandmete pohjal ennustada. Kirjandusest leitud pKa. véartused
vesikeskkonnas ja moddetud pK, vadrtused atsetonitriilis on kiillalt heas korrelatsioonis.
Uuritud ainetest ei olnud 4-F-2,6-(NO2),-fenooli pK, viirtust vees mdddetud. Ulaltoodud (vt
Joonis 5) ldhendussirge abil v3ib ennustada, et 4-F-2,6-(NOz).-fenooli pK. védrtus vees on

ligikaudu 3,8.
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Mboningate indikaatorainete happelis-aluseliste omaduste uurimine atsetonitriilis.

Juhan Luik

5. Kokkuvote

Kéesolevas t60s madrati kolme grupi ainete pK, vdidrtused atsetonitriilis, et kirjeldada nende
sobivust indikaatormaterjalideks ning maédrata, milliste pH véértuse piirkonnas nende abil
keskkonna happelisust méérata saab. Uuritavaid aineid mdddeti UV-Vis spektrofotmeertilise
meetodil veevabas argoonikeskkonnas atsetonitriili lahuses. Kokku maéérati 11 aine pKa

vaartused.

Fluorestseerivate indikaatormaterjalide puhul oli ndha selge tendents, et piirrolidinoriihmade
lisandumine muutis aineid aluselisemaks. Koigi nelja aine puhul olid spektrid
indikaatormaterjali jaoks véga sobivad — molemas vormis oli selgelt eristuva lainepikkuse
juures intensiivne neelduvuse maksimum ning esinesid ka isosbestilised punktid, mille

olemasolu lubaks iihes sensoris vajadusel kasutada korraga mitut indikaatormaterjali.

Fluoraanipohiste vérvainete puhul olid kolme aine pK. védrtused iiksteisele sarnased. Need
ained voiks sobida histi indikaatormaterjalideks oma intensiivse neeldumise tottu kogu
nédhtavas spektriosas, mistdttu nende puhul oleks nii mddteseadme kui ka silmaga véga lihtne

pH muutust ndha.

Dinitrofenoolide pK. véirtused jdid fluorestseerivate indikaatormaterjalidega vorreldavasse
vahemikku ning trinitroaniliin oli neist aluselisem. Spektritest on ndha, et tegemist on
intensiivselt neelavate ainetega. Lisaks sellele on tegemist lihtsalt slinteesitavate ainetega ning

see kombinatsioon muudab nad huvipakkuvateks indikaatormaterjalideks.
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Study of the acidic-basic characteristics of some indicator materials in acetonitrile

Juhan Luik

6. Summary

In this paper the pKa values of three groups of compounds were determined to describe their
suitability as indicator materials and to determine in which part of the pH scale one could
determine the acidity of the medium. The pK. values of the compounds were measured with the
spectrophotometric method in an anhydrous argon environment. Altogether the pK, values of

11 compounds were determined.

For the fluorescent indicator materials it was seen that the addition of pyrrolidino groups
increased the basicity of the compound. All four of the investigated compounds had spectra that
are suitable for an indicator material — they all had a distinct intensive absorption maximum for
both the acidic and basic forms at different wavelengths and they also had isosbestic points,

which would allow using two or more indicator compounds in one pH sensor.

The three flouran based dyes had very similar pKa, values. They could all work very well as an
indicator material because of their intense absorption throughout the whole of the visible
spectrum, which would make it very easy for a measuring device or the human to see the change

in pH.

The pK. values of the dinitrophenols were in the same range as the fluorescent indicator
materials while trinitroaniline was significantly more basic. The spectra show that these
materials have an intense absorption. They’re also quite simple molecules to synthesize and

that combination makes them interesting as indicator materials.
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INFOLEHT

Moningate indikaatorainete happelis-aluseliste omaduste uurimine atsetonitriilis

Kéesolevas t60s mddrati 11 aine pK, vdirtused atsetonitriilis. Méérati nelja fluorestseeriva
indikaatormaterjali, kolme vérvaine ning kolme dinitrofenooli ning trinitroaniliini pKa
véartused. Mootmised tehti veevabas keskkonnas suhtelisel UV-Vis spektrofotomeetrilisel
meetodil. Tulemustest selgub, et uuritavate ainete spektrid on rakendusteks indikaatorainetena
head. Fluorestseerivatel ainetel on selgelt eristuvad neelduvusmaksimumid erinevatel
lainepikkustel eri vormides ning ka mitu isosbestilist punkti. Virvainetel on intensiivne
neelduvus kogu ndhtavas spektrialas tihes vormis ning olematu neeldumine nihtavas
spektrialas teises vormis. Dinitrofenoolidel ning trinitroaniliinil on intensiivne neeldumine

molemas vormis erinevatel lainepikkustel.

Mirksonad: pKa, atsetonitriil, UV-Vis spektrofotomeetria, indikaatormaterjalid, fluorescent

materials.

Study of the acidic-basic characteristics of some indicator materials in acetonitrile

In the current paper the pKa values of 11 compounds were determined in acetonitrile. Among
those were four fluorescent indicator materials, three dyes, three dinitrophenols and
trinitroaniline. The measurements were carried out in anhydrous argon atmosphere with the
UV-Vis spectrophotometric method. The results show that the specra of these compounds suit
the proposed application as indicator materials. The fluorescent materials had clearly distinct
absorbance maxima for the protonated and deprotonated forms and sharp isosbestic points.
The dyes had an intense absorbance throughout the visible spectrum in one form and no
absorbance in the other form. The dinitrophenols and trinitroaniline had intense absorbance

maxima for both forms at different wavelengths.

Keywords: pKa, acetonitrile, UV-Vis scpetrophotometry, indicator materials, fluorescent

materials.
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