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Kasutatud luhendid

A - fotomeetriline neelduvus lainepikkusel A
a - aktiivsus
a - dissotsiatsioonimair

AN - atsetonitriil

& - dielektriline konstant
K, - dissotsiatsioonikonstant
Kao - autoprotoliilisikonstant
pKa - -log(Ka)

S - standardhélve

z - laeng

UV - ultraviolett

Vis - ndhtav



1.Sissejuhatus

Happelisus ja/voi aluselisus on ainete iithed olulisimad omadused. Happe-aluse tasakaalud
osalevad peaaegu koigis moeldavates keemilistes siisteemides ja protsessides ning mdjutavad
oluliselt, sageli otsustavalt, protsesside kulgu. Vesi on kahtlemata tavalisim keskkond hapete

ja aluste uurimisel ning vastavad seaduspirasused on vees praeguseks iisna hésti teada.

Mittevesikeskkondades avalduvad samuti ainete happelis-aluselised omadused, kusjuures
sageli vesikeskkonnast vdga erinevalt. Mittevesikeskkondades on voimalik uurida aineid ja
ainetiiiipe, mille happelis-aluseliste omaduste usaldusvidrne midramine vees kui solvendis on
raskendatud voi isegi vOimatu. Sellisteks aineteks vdivad olla iilitugevad voi iilindrgad
happed ja alused ning samuti ka vesikeskkonnas lahustumatud {ihendid. Ka vees mdddetavate
happelisuste ja aluselisustega aineid on sageli huvipakkuv mittevesikeskkondades uurida, sest
paljud protsessid, kus need ained hapete vOi alustena kidituvad, toimuvad just
mittevesikeskkondades. Ka mittevesikeskkondi ei saa happelis-aluseliste tasakaalude
mootmise seisukohalt pidada ideaalseteks, sest neis vdib esineda segavaid faktoreid nagu

niiteks ioonpaardumine voi homokonjugatsioon.

Kiesoleva t00 eesmirgiks on méiérata rea erinevatesse aineperekondadesse kuuluvate ainete
aluselisused atsetonitriili keskkonnas ja leida seoseid ainete struktuuri, nende ainetega
kulgevate protsesside ning ainete aluselisuse vahel. Nendeks aineperekondadeks olid
triariitilfosfaanid, ariiiilhiidrasoon-molekulaarliilitid ja ldmmastikku sisaldavad heterotsiiklid.
Heterotsiikliliste iihenditega oli lisacesmérgiks uurida nende pK, viirtuste korreleeruvust

atsetonitriili ja vee keskkondade vahel.



2. Kirjanduse ulevaade

2.1 Happelis-aluselised tasakaalud lahustes

Bronsted-Lowry teooria kohaselt on happed vesinikiooni (H") doonorid ja alused vesinikiooni
aktseptorid [1]. Lahustis S kirjeldab aluse A” ja tema konjugeeritud happe HA*"! happelise ja

aluselise vormi vahelist tasakaalu vorrand:

K,
HAZ!'+ S (:a> A* +SH" (1)
Kui vorrandis (1) z = -1, siis HA*"! on neutraalne hape HA, millele vastab anioonne

konjugeeritud alus A™. Kui z = 0, siis A” on neutraalne alus A, millele vastab konjugeeritud
hape HA". SH" tihistab protoneeritud lahusti molekuli. SH™ kontsentratsioon iseloomustab
keskkonna happelisust. Tasakaalulise reaktsiooni (1) dissotsiatsioonikonstant K, avaldub
jargmiselt:
a + .a zZ
s (sH )-a(A) )

a z+1

a(HA )

a(A%) ja a(HA*™") on vastavalt aluselise ja happelise vormi aktiivsused ning a(SH") viljendab
keskkonna happelisust. Kuna K, véirtused ulatuvad tle paljude suurusjarkude, siis
kasutatakse ainete happelis-aluseliste omaduste viljendamiseks enamasti K, negatiivse

kiimnendlogaritmi vééartust:

a(SH")-a(A%)

K =—log(K )=-lo
pK, g(K,) g J(HA™)

©)

Viltimaks solvateeritud prootoni aktiivsuse modtmise vajalikkust (mis mittevesikeskkondades
on seotud raskustega), uuritakse mittevesikeskkondades sageli kahe aluse ja nende

konjugeeritud hapete vahelist tasakaalu:

HA{"+A3 ——— HA+A] (4)
HAZ"'on aluse Af konjugeeritud hape ja A% on aluse A3 konjugeeritud hape. Vorrandi
(4) tasakaalukonstandi logaritm viljendab ainete A" ja HAZ" happelisuste erinevust
antud keskkonnas.

a(HA3") - a(AY) (5)

ApK, =pK, (HA3") - pK, (HA]") =log — -
a(HA; ) a(A,)



Vorrandist (5) on néha, et seda tasakaalu uurides kaob vajadus mdodta lahuses vesinikiooni e.
solvateeritud prootoni SH' aktiivsust. Kui tegemist on sama laengutiiiibiga alustega, siis on

Oigustatud eeldada, et aktiivsuskoefitsientide suhe f(HA*")/ f(A?) on mdlema uuritava

aluse korral sama. See vOimaldab asendada vdrrandis 5 aktiivsused tasakaaluliste
kontsentratsioonidega [2]. Kuigi pK, on tavalisim happe happelisuse kvantitatiivne
véljendusviis lahuses, on pK, véirtus ka aluste aluselisuse viljendamiseks kdige levinum
moodus. Sellisel juhul véljendatakse aluse aluselisust alusega konjugeeritud happe pK,
vadrtuse kaudu. Kuigi rangelt vottes peaks aluse aluselisusest rddkides véiljenduma ,,aluse X
konjugeeritud happe pK,“, on orgaanilises keemias tavaks aluste aluselisusest rdédkides
enamasti 0elda lihtsustatult ,,aluse X pK, vairtus®. Seda tava jirgitakse ka siin t66s. Kui on

teada ApK, ning lihe aine pK, véirtus, siis on vdimalik arvutada teise aine pK,.

Lisaks eelpool kirjeldatud dissotsiatsiooniprotsessile on lahustes vdimalikud ka teised
tasakaalulised protsessid, mis vodivad raskendada happelis-aluseliste omaduste uurimist.
Atsetonitriilis on anioonid solvatatsiooni poolt ndrgalt stabiliseeritud, mis soodustab
assotsiatsiooniprotsesside teket [3]. Kui assotsiatsioon toimub aniooni ja tema konjugeeritud
happe vahel, siis seda protsessi nimetatakse homokonjugatsiooniks. Kui iihe aine neutraal
assotsieerub teise aine aniooniga, siis seda protsessi nimetatakse heterokonjugatsiooniks.
Lisaks homo- ja heterokonjugatsioonile vdib toimuda olenevalt ainetest, solvendist ja teistest

tingimustest ka ioonpaaride moodustumine [1, 4, 5].

Kirjeldatud assotsiatsiooniprotsesse saab véltida kasutades sobivaid solvente ja
uurimismeetodeid, mis voimaldavad lahjade lahuste kasutamist. Kdesolevas t66s ei osutunud
assotsiatsiooniprotsessid probleemiks, sest miérati aluste pK, viértuseid ja seega ei esinenud

uuritavad ained lahustes anioonsel kujul.
2.2 Solvendi roll happelis-aluselistes tasakaaludes

Happelis-aluseliste tasakaalude uurimisel on olulisimateks solvendi omadusteks tema vdime
eraldada laenguid, spetsiifiliselt solvateerida katioone ehk iildine aluselisus ja spetsiifiliselt
solvateerida anioone ehk {ildine happelisus. Nendest kahe viimase summaarseks omaduseks

on autoprotoliilisikonstant.

Solvendi vdimet eraldada laenguid saab véljendada tema dielektrilise konstandi (g;) kaudu. e,
nditab, mitu korda on kahe laengu vastasmdju keskkonnas ndrgem kui vaakumis. Korge &,
soodustab laengute eraldumist ja ioonide teket. Dielektrilise konstandi alusel saab solvente

tinglikult jaotada polaarseteks (g, > 20) ja mittepolaarseteks (g; < 20).



Solvendi happelis-aluselisi omadusi kirjeldab tema autoprotoliiiis [1]:

2SH &«———— SH} + S (6)

Sellise reaktsiooni produktideks on liioonium- (SH;) ja liiaatioon (S™). Kvantitatiivselt

kirjeldab sellist tasakaalu solvendi autoprotoliiiisikonstant:

K., =a(lSH})-a(S")

auto

(7
Antud keskkonnas saab tugevaim hape olla liiooniumioon ja tugevaim alus liiaatioon. Happed

ja alused, mis on neist osakestest tugevamad, on tdielikult ioniseerunud ja nivelleerunud
vastavalt SH, ja S~ tasemele. Mida vdiksem on konstandi Ky, védrtus, seda ndrgemad on

solvendi happelis-aluselised omadused ja seda laiemas vahemikus saab uurida ainete
happelisusi ja aluselisusi. Siit tuleneb solventide jaotamine diferentseerivateks ja
nivelleerivateks. Diferentseerivatel solventidel on ndrgad happelised voi aluselised omadused
ja seetdttu eelistatakse neid pK, uuringuteks. Kokkuleppeliselt jagatakse solvente nende
autoprotoliilisikonstandi negatiivse kiimnendlogaritmi pK,., alusel amfiprotoonseteks (pKauto

< 20) ja aprotoonseteks (pKauo > 20) [1].
2.3 Erinevad keskkonnad ainete happelis-aluseliste omaduste uurimiseks

2.3.1 Vesi

Vesi on iiks enimkasutatavaid solvente ainete happelis-aluseliste tasakaalude uurimisel. Veel
on mitmeid hdid omadusi, mis teevad temast selliste protsesside uurimiseks sobiva solvendi.
Vees on kiillaltki lihtne usaldusvéirselt méérata lahuse pH vairtust ja selle kaudu vesinikiooni
aktiivsust [6]. Korge polaarsuse tottu (¢, = 78,30) on vees vOimalik lahustada paljusid

polaarseid aineid. Vees on assotsiatsiooniprotsessidel enamasti tithine osakaal.

Veel on paljude ainete happelis-aluseliste omaduste uurimise jaoks ka halbu omadusi, mis
tekitavad vajaduse kasutada erinevaid teisi solvente. Vee iiheks puuduseks on tema suhteliselt
tugevad happelised ja aluselised omadused (pKauo = 14,00). Seetdttu ei ole vesi sobilik
solvent tugevate aluste ja hapete uurimiseks. Korge polaarsuse tottu ei lahusta vesi piisavalt
hdsti mittepolaarseid ained, mistottu on nende happelis-aluseliste omaduste uurimine selles
keskkonnas raskendatud. Mitmed ained vodivad vee toimel hiidroliiiisuda. Samuti on vees
halvemini véljendunud need efektid, mis pohinevad sisemolekulaarsel vesiniksidemel, sest

sellisel juhul konkureerivad vee molekulid vesiniksideme moodustamisel véga tugevalt.



Nende omaduste tottu on sageli vajalik voi otstarbekas ainete happelis-aluselisi omadusi

uurida aprotoonsetes keskkondades, nt atsetonitriilis.
2.3.2 Atsetonitriil

Atsetonitriil on norkade aluseliste ja peaaegu olematute happeliste omadustega aprotoonne
polaarne solvent (g, = 35,94 [7]). Elektroliiiitide dissotsiatsioon on korge dielektrilise
konstandi vaartuse tottu soodustatud. Madala autoprotoliiiisi konstandi (pK,u > 33,3) tottu on
atsetonitriil heade diferentseerivate omadustega solvent [1]. Seetdttu saab atsetonitriilis uurida
laias pK, vahemikus happeid [8] ja aluseid [2]. Tdnu madalale aluselisusele on atsetonitriil
isedranis sobilik keskmise tugevusega ja tugevate hapete ja ning keskmise tugevusega ja
ndrkade aluste uurimiseks. Tugevate aluste uurimiseks atsetonitriil nii hésti ei sobi, sest need
lagundavad atsetonitriili [3]. Atsetonitriili positiivseteks praktilisteks omadusteks on tema
labipaistvus UV alas, inertsus ning kéttesaadavus korge puhtusega. Kéesolevas t60s on

atsetonitriil pohiline solvent.
2.3.3 Muud solvendid

Lisaks eelpool mainitud solventidele on ainete happelis-aluselisi omadusi uuritud veel

mitmetes erinevates mittevesikeskkondades.

Dimetiiiilsulfoksiid (DMSO) on polaarne aprotoonne solvent (g, = 46,71) [7]. Madal
autoprotoliitisikonstant (pK,uo = 33,3) teeb temast hea diferentseeriva solvendi [1]. DMSO
itheks positiivseks omaduseks on tema vdime lahustada véga laia valikut nii polaarseid kui ka
mittepolaarseid aineid. DMSO on véga levinud solvent happelis-aluseliste omaduste uurimisel
ning selles on madratud iile 1000 aine pK, vadrtused [9]. Oma suhteliselt tugevate aluseliste ja
ndrkade happeliste omaduste tottu sobib dimetiiiilsulfoksiid eelkdige keskmise tugevusega ja
ndrkade hapete ning keskmise tugevusega ja tugevate aluste uurimiseks. Seeldbi on DMSO ja
atsetonitriil teineteist histi tdiendavad lahustid. DMSO neelab intensiivselt UV kiirgust kuni
lainepikkuseni 268 nm, mis takistab DMSO keskkonnas UV-Vis spektrofotomeetrilise

meetodi kasutamist. See on DMSO oluline puudus atsetonitriiliga vorreldes.

Tetrahiidrofuraanil on atsetonitriiliga sarnased diferentseerivad omadused. Tema
autoprotoliilisikonstant pKayo = 34,7 [10]. Kuna tetrahiidrofuraan on kdrgema aluselisuse ja
katioone kiillaltki hésti solvateeriva voimega ning ei lagune tugevalt aluselises keskkonnas,
siis sobib ta tugevate aluste uurimiseks. Vorreldes atsetonitriiliga, on tema polaarsus oluliselt

madalam (g, = 7,47) [7]. Seetdttu toimub tetrahlidrofuraanis ioonpaaride moodustumine juba



madalatel kontsentratsioonidel [11], mis monevorra takistab ioonsete tasakaalude uurimist

tetrahtiidrofuraanis.

1,2-dikloroetaan on madala polaarsusega (¢, = 10,74) [7] solvent, millel peaaegu puuduvad
happelised ja aluselised omadused ning mis praktiliselt ei autoprotoliitisu. Madala polaarsuse
tottu  toimub  1,2-dikloroetaanis  ulatuslikum  ioonpaaride = muudustumine  ja
homokonjugatsioon. Sellegipoolest on ta vdimeline lahustama paljusid polaarseid ja ioonilisi
aineid. 1,2-dikloroetaan on osutunud vdga kasulikuks eelkdige vdga tugevate hapete
happelisuste ja vdga nodrkade aluste aluselisuse uurimisel [12]. Ulatuslik ioonpaardumine

takistab ioonsete tasakaalude uurimist 1,2-dikloroetaanis.
2.4 Ainete happelis-aluseliste omaduste miiramise meetodid lahustes

Meetodeid ainete dissotsiatsioonikonstantide eksperimentaalseks leidmiseks on mitmeid.
Suures plaanis saab need meetodid jagada absoluutseteks ja suhtelisteks. Absoluutsete
meetodite korral méiératakse nii lahuse pH kui ka uuritava aine dissotsiatsioonimaér ja nendest
andmetest arvutatakse dissotsiatsioonikonstandi védrtus. Suhteliste meetoditega leitakse kahe
samas lahuses oleva aine dissotsiatsiooniméédrad ning arvutatakse uuritavate ithendite pK,

védrtuste erinevus. Jargnevalt on toodud enim kasutust leidnud meetodite kirjeldused.
2.4.1 Spektrofotomeetria

Spektrofotomeetriliseks pK, méadramiseks on vaja registreeritud spektritelt leida aine
protoneeritud ja deprotoneeritud vormi aktiivsuste suhe. Selleks on kasulik, kui mingis
lainepikkuste vahemikus on modlemate vormide neelduvused oluliselt erinevad.
Dissotsiatsioonikonstandi leidmiseks tuleb méérata keskkonna happelisus — solvateeritud
prootoni aktiivsus. Vesikeskkonnas on seda suhteliselt tépselt vOimalik méiérata
potentsiomeetriliselt. Mittevesikeskkonnas voib keskkonna happelisuse midramine olla
problemaatiline ning seetdttu kasutatakse sageli nn "suhtelist" metoodikat, mis vdimaldab
leida kahe erineva aine dissotsiatsioonikonstantide vahet (ApK,), ilma et oleks vaja teada pH-
d. Sidudes omavahel ApK, mddtmiste kaudu rea erineva pK, vdirtusega aineid on vdimalik
koostada happelisuse voi aluselisuse skaala. Ainete absoluutsed pK, vairtused on vdimalik
leida ankurdades saadava skaala mone tuntud pK, véirtusega aine kiilge. Spektrofotomeetria
eeliseks on voimalus kasutada madalaid kontsentratsioone. Kirjeldatud suhtelist metoodikat
kasutati ka kéesolevas td60s. Varasemalt on kirjeldatud meetodit kasutades koostatud

ulatuslikud hapete ja aluste pK, véirtuste skaalad erinevates solventides [2, 8, 11, 12].
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2.4.2 Potentsiomeetria

Potentsiomeetriline meetod pK, maidramiseks pohineb uuritava aine teadaoleva happelise ja
aluselise vormi sisaldusega lahuses vesinikiooni aktiivsuse a(H") masramisel [13]. Kasutada
tuleb suhteliselt kdrgeid kontsentratsioone, mis mittevesikeskkondades vdivad pdhjustada
assotsiatsiooniprotsesside teket. Potentsiomeetrilise siisteemi kalibreerimiseks on vaja
usaldusvédrse pH viirtusega standardlahuseid voi teadaolevate absoluutsete pK, véirtustega
aineid. Mittevesikeskkondades esineb sageli indikaatorelektroodi potentsiaali triivi ning
lisandid (nt vesi) voivad oluliselt mdjutada saadavaid tulemusi. Seega sobib meetod paremini

vesikeskkonna jaoks.
2.4.3 Tuumamagnetresonantsspektroskoopia

Tuumamagnetresonantsspektroskoopia ~ (NMR)  puhul  jdlgitakse  uuritavas  aines
protoneerumise vOi deprotoneerumise kdigus mingi kindla protoneerumistsentri ldheduses
asuva aatomi keemilise nihke muutust NMR spektris [13]. Absoluutse mdotmise jaoks on
vaja moota paralleelselt solvateeritud prootoni aktiivsust lahuses. Suhtelise mddtmise jaoks
lisatakse lahusesse referentsine, mille korral samuti jélgitakse mone aatomi nihet. NMR
meetodi eeliseks on korge selektiivsus (erinevad lahuses olevad ained segavad {iksteist vihe)
ning vdimalus jélgida korvalprotsesse. Meetodi miinuseks on vajadus kasutada suhteliselt

kdrgeid kontsentratsioone, mis vdivad viia assotsiaatide tekkeni.
2.4.4 Muud meetodid ainete happelis-aluseliste omaduste uurimiseks lahuses

Konduktomeetrilise meetodi korral uuritakse aine molaarjuhtivuse  sdltuvust
kontsentratsioonist [13]. See sOltuvus vdimaldab arvutada pK, védrtuse. Meetod on tundlik

igasuguste iooniliste lisandite suhtes.

Kapillaarelektroforeetiline meetod pohineb néhtusel, et uuritava aine dissotsiatsioonimééra
muutudes tema elektroforeetiline mobiilsus samuti muutub [14]. Kapillaarelektroforeesi saab
kasutada nii absoluutse kui ka suhtelise meetodina pK, viirtuste médramiseks [15]. See

meetod vOimaldab kasutada madalaid kontsentratsioone.

Korgefektiivse vedelikkromatograafia korral on vaja elueerida uuritavaid ained erinevate
pH viéirtustega puhverlahustes. Uuritavate ainete dissotsiatsioonimiira muutudes muutuvad

samuti nende retentsiooniajad [16].
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2.5 Ariiiilhiidrasoon-molekulaarlilitid

Molekulaarliilitid on molekulid, mida on vdimalik podrduvalt "lilitada" vdhemalt kahe
stabiilse vormi vahel kasutades vélist stiimulit, mis voib olla keemiline, fotokeemiline voi
elektrokeemiline [17]. Uheks uudseks uurimissuunaks on keemiliselt kontrollitavad
konfiguratsioonilised ariililhiidrasoon-molekulaarliilitid [18], mille lilitumine pdhineb
hiidrasoonrithma E ja Z konfiguratsioonide vahelisel iileminekul. Eelkdige on tegeletud
ariitilhiidrasoon-molekulaarliilititega, mis on pH kontrollitud ning sellistega, kus
imberliilitumist pohjustab metallikatiooni seondumine [19, 20].  Ariiiilhiidrasoonide
suhteliselt lihtsa slinteesitavuse ja hiidroliilisile vastupidavuse tottu uuritakse voimalusi sellist
tiilipi ainete kasutamiseks lisaks molekulaarliilititena ka retseptormolekulidena erinevate

katioonide v4i anioonide suhtes [21].
2.6 Triariilfosfaanid

Triartiiilfosfaanide iiheks pohiliseks rakendusalaks on orgaaniline siintees. Vaba elektronpaari
olemasolu tottu saavad nad olla ligandid erinevatele metallikatioonidele voi kéituda alustena.
Sellised kompleksid saavad olla kataliisaatoriteks ristkondenstasioonireaktsioonidele [22].

Triariitilfosfaanid eraldi voivad olla kataliisaatoriteks tsiiklisatsioonireaktsioonidele [23].

Uheks uudseks uurimissuunaks on triartiiilfosfaanide kasutamine koos
trispentafluorofeniiiilboraaniga kataliisaatorina kiillastumata siisivesinike hiidrogeenimisel
[24]. Kuigi tegu on Lewis’e happe ja alusega, on neil steeriliselt takistatud hape-alus adukti
moodustumine. Sellist fenomeni kutsutakse "frustreeritud Lewis’e paariks (FLP)". FLP on
voimeline heteroliiiitiliselt aktiveerima gaasilist vesinikku. Selle tagajédrjel lahuses olev
fosfooniumkatioon on vdimeline protoneerima kordset sidet. Tekkiv karbokatioon saab

vesiniku hiidridoboraatanioonilt.

Selliste uudsete kataliisaatorite ecliseks on nende odavus vorreldes varemtuntud Rh, Ir, Pd, Pt
ja Ru kataliisaatoritega, aga samas on nad monevorra aeglasemad ja ei ole efektiivsed koigi

ainete korral [25].
2.7 Erinevad lammastikku sisaldavad heterotsiiklilised iihendid

Lammastikku sisaldavad heterotsiiklilised (N-heterotsiiklilised) ithendid on véga levinud nii
looduses kui ka tehnoloogias. Laialdast kasutust leiavad sellised iihendid orgaanilises
stinteesis, sest nad vdivad osaleda paljudes erinevat tiilipi keemilistes reaktsioonides [26].

Viga paljud neist on tugeva bioaktiivse toimega. Viga suur osa ravimitest, narkootikumidest,
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miirkidest, l0hnaainetest, virvainetest, pestitsiididest ja molekulaarmehanismides (sh
kdesolevas t00s uuritavad molekulaarliilitid) kasutatavatest ainetest sisaldavad monda N-

heterotstiklit [27].

Peaegu koik N-heterotsiiklilised ithendid on suuremal vdi vihemal mairal aluselised ja tihti
on aluselisus nende toime juures olulise tidhtsusega. Niiteks ravimite korral on pK, véirtus
oluline, sest sellest oleneb millises organismi osas aine eelistatult paikneb ja kuidas organism
seda omistada saab [28]. Aluselisus on samuti oluline selliste ainete analiilisil. LC-MS
meetodil poordfaaskolonniga aitab pK, teadmine hédlestada lahutustingimusi mobiilfaasi pH

muutmise abil [29].

Vesilahuses on N-heterotsiikliliste tihendite aluselisust uuritud kiillaltki palju, kuid

mittevesilahustes on andmed nende ainete aluselisuse kohta veel viga puudulikud.

Kéesolev t66 on osaks pikaajalisemast uurimistoost, mille eesmirgiks on koguda vdimalikult

ulatuslik andmekogu erinevate N-heterotsiiklite aluselisuste kohta atsetonitriilis.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud toovahendid

3.1.1 Kuivkapp

Kuna niiskus ja hapnik vodivad oluliselt mdjutada happelis-aluseliste tasakaalude uurimist
mittevesikeskkondades, siis teostati kdik pK, maddramised MBraun Unilab kuivkapis argooni
atmosfadris. Kuivkapi seinad ja pdrand olid valmistatud 3 mm paksusest roostevabast terasest
ning aken 10 mm paksusest mineraalklaasist. Kuivkapi ruumala oli 0,8 m’. Todtamine
kuivkapis toimus vastupidavast butiiiilkautSukist valmistatud kinnastega, mis ulatusid

kuivkappi lébi esiklaasis olevate avade.

Kasutatud kuivkapp oli varustatud kahe liilisiga. Neist suurem oli ruumalaga 30 liitrit ja
vdiksem 3 liitrit. Kéesoleva t00 raames teostatud modtmiste kdigus kasutati vajalike esemete
kuivkappi sisse- ja viljaviimiseks ainult védikest liiiisi. To6vahendite kuivkappi viimisel 14bi
luiisi oli vajalik sealt esmalt eemaldada vélisdhk. Selleks vakumeeriti liitisi 3 korda. Iga

vakumeerimise jarel lasti liiiisi kuivkapist tdogaas.

Kuivkapis kasutati inertse atmosfdéri tekitamiseks argooni puhtusega 5.0 (99,999%).
Atmosfdédr oli pidevas ringluses ldbi puhastite, et eemaldada vdimalik tekkinud saaste.
Nendeks puhastiteks olid aktiivsoega filter, molekulaarsdelad ja aktiveeritud vask, mille

iilesanneteks olid vastavalt lenduvate orgaaniliste ihendite, veeauru ning hapniku sidumine.

Hapniku ja niiskuse sisaldust kuivkapis sai pidevalt jdlgida kontrollpaneelilt. Selle
voimaldamiseks oli kuivkapiga tihendatud hapniku modtja Oxygen Probe MB-OX-SE-1 ja
niiskuse mdotja Moisture Probe MB-MO-SE-1. T66 kéigus oli nii hapniku kui ka niiskuse

sisaldus tavaliselt alla 1 ppm.
3.1.2 UV-Vis spektromeeter

Uuritud ainete UV-Vis spektrite registreerimiseks kasutati Perkin Elmeri UV-Vis
spektrofotomeetreid Lambda 40 ja Lambda 45. Spektrofotomeetri pilulaiuseks oli 2 nm ja

skaneerimiskiiruseks 240 nm/min. Spektrid registreeriti silumisteguriga 4.

Voimaldamaks spektreid registreerida argoonikeskkonnaga kuivkapis, kasutati vilist
kiivetikambrit, mis oli asetatud kuivkappi ning {ihendatud spektrofotomeetriga kahe
kvartskiust optilise juhtmega. Spektrofotomeeter ise paiknes kuivkapi korval ning tema t66d

juhiti 1dbi arvuti kasutades Perkin Elmeri spektrofotomeetritele loodud spetsiaalset programmi
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UV WinLab 6.0.3. Pirast spektrite registreerimist imporditi tulemused tabelarvutusprogrammi

MS Excel, kus teostati edasised pK, arvutused.
3.1.3 Teised kasutatud toovahendid

Modtekiivetina kasutati 1 cm kihipaksusega kvartskiivetti. Kiivetti oli voimalik sulgeda
plastikkorgiga, millel oli avaus PTFE-kattega silikoonist septumi jaoks. Kiivetis sees paiknes
poliitetrafluoroetiileeniga kaetud magnetsegaja pulk. See vdimaldas kiivetis olevat lahust

magnetsegajal segada.

Koik toolahused valmistati 4 ml boorsilikaatklaasist viaalidesse. Need olid suletavate
plastikkorkidega, milles oli avaus septumite jaoks. Kasutati samast materjalist septumeid nagu
kiiveti jaoks. Solvendi viimiseks kiivetti ning viaalidesse kasutati 2,5 ml Hamilton Gastight
siistalt ning toolahuste lisamiseks kiivetti 0,1 ml Hamilton Gastight siistlaid. Titrantide
lisamiseks kiivetti kasutati sama tootja 0,1 ml siistlaid, mis olid varustatud spetsiaalsete

automaatdosaatoritega, voimaldamaks lisada titranti 2 pl koguste kaupa.

Toolahuste valmistamiseks viidi uuritav aine viaalidesse spaatli voi Pasteur’i pipetiga.
Selleks, et viltida viaalidele ja pipettidele adsobeerunud vee sattumist kuivkappi kuumutati
neid alati enne t60 algust kuivatuskapis ning jahutati maha kuivkapi liiiisis. Ainete ja lahuste

kaalumiseks oli kuivkapis analiiiitiline kaal Sartorius CP225D lahutusvdimega 0,00001 g.

3.2 Kasutatud kemikaalid

3.2.1 Atsetonitriil

Kasutatud spektrofotomeetriline meetod ainete pK, vairtuste leidmiseks mittevesikeskkonnas
seab kasutatavale solvendile lisna ranged nduded. Kasutatud solvendis peab lisandite sisaldus
olema vdimalikult madal. Igasugused lisandid solvendis vodivad muuta registreeritavate
spektrite kuju ja anda valesid tulemusi. Lisandite moju avaldub eriti UV piirkonnas. Eriti
suurt moju happelis-aluseliste tasakaalude uurimisel mittevesikeskkonnas vdivad avaldada
solvendis sisalduvad aluseliste vdi happeliste omadustega lisandid. Seetdttu peab kasutatavas
solvendis olema veesisaldus vdga madal, sest vesi vOib mojutada uuritavate ainete happelisusi
ja aluselisusi. Kuna atsetonitriil on UV piirkonnas ldbipaistev, kergesti puhastatav, inertne ja
viga levinud, siis saigi solvendiks valitud just see. Atsetonitriili aprotoonsete omaduste tottu
on seal histi véljendunud sisemolekulaarsete vesiniksidemetega seotud efektid. Samuti on
atsetonitriilis olemas juba vdga mahukas pK, viirtuste skaala. Kéesolevas t60s kasutati firma

Romil toodetud atsetonitriili (Super Purity Solvent Far UV), mille veesisaldus oli tootja
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andmetel < 50 ppm. Solvendi tiendaval kuivatamisel 3A molekulaarsdeltel saavutati
veesisaldus alla 10 ppm. Veesisalduse mootmiseks kasutati kulonomeetrilist Karl Fischeri

titraatorit Mettler Toledo DL 32.
3.2.2 Titrandid

Kéesolevas to0s kasutatud spektrofotomeetriline meetod ainete happelis-aluseliste omaduste
uurimiseks seab kasutatavatele titrantidele teatud nduded. Happeline titrant peab olema
piisavalt tugev hape, et tdielikult protoneerida uuritud aluseid. Aluseline titrant peab olema
piisavalt tugev alus, et tdielikult deprotoneerida koiki uuritavaid happeid. Happeline ja
aluseline titrant ei tohi ise neelata UV-Vis piirkonnas ning nad ei tohi lagundada uuritud
aineid ega kasutatud solventi. Kasutatav titrant ei tohi ka ise laguneda mdotmisprotsessi

kéigus. Oluliseks kriteeriumiks on ka titrandi kasutusmugavus ja kéttesaadavus.

Happeliseks titrandiks, mis vastas esitatud nouetele ning mida kasutati kdesolevas td0s, oli
trifluorometaansulfoonhape (TfOH) (Aldrich, 99+%). Sobivaks aluseliseks titrandiks oli tert-
butiitilimino-tris(piirrolidino)fosforaan [-BuP;(pyrr)] (Fluka, 98+%). Titrante kasutati ilma

nende tdiendava puhastamiseta.
3.2.3 Uuritud ained ja referentsained

Kéesolevas t60s uuritud ariiiilhiidrasoon-molekulaarliilitid on siinteesitud Ivan Aprahamiani
uurimisgrupi poolt Dartmouth’i Ulikoolis (Hanover, New Hampshire, USA) [30]. Erinevad
triariitilfosfaanid on saadud Jan Paradies’i uurimisgrupilt Karlsruhe Tehnoloogiainstituudist
(Karlsruhe, Saksamaa) [31]. Heterotsiiklilised ainete hulka kuuluvad kinokinoliinid A1, A6,
A7 ja A10 on siinteesitud Paul Plieger i uurimisgrupi poolt Massey Ulikoolis (Uus-Meremaa).
Ulejaanud uuritud ldmmastikku sisaldavad heterotsiiklid on pirit kommertsiaalsetest

allikatest.

Imidasool (Sigma, >99%), bensimidasool (Aldrich, 98%), akridiin (Fluka), tiabendasool (Dr.
Ehrenstorfer GmbH), kinoliin (Aldrich, 98%), 7,8-bensokinoliin (Merck), indasool (Aldrich,
98%), bensotriasool (Reakhim, uma), 4-NO,-imidasool (Aldrich, 97%), 2-NO,-imidasool
(Fluka), 5-NO;-indasool (Aldrich, >99 %), 6-NO;-indasool (Aldrich, 97%).

Referentsainetena kasutati aineid, mille pK, vdirtus oli varasemalt usaldusvéérselt madratud
[2, 32]. Kéiesolevas to0s uuritud triartiiilfosfaanide, heterotsiiklite ja ariiiilhiidrasoon-

molekulaarliilitite struktuurid on toodud joonistel 1 ja 2.

16



Triariiiilfosfaanid

e e
@ @ 0
X @ F

(2-F-C4H,) (2-F-CgH,) (2-F-CH,) (2,6-F,-C4H,)(Ph),P

O

(2,6-F,-C¢H,) (2,6-Cl,-C¢H,) oH)P

N-heterotsiiklid

Imidasool 4-nitroimidasool 2-nitroimidasool Bensimidasool Tiabendasool
\
\ AW AV Ny N
// / / /
N N N O-N N
H H 2 H
Bensotriasool Indasool 5-nitroindasool 6-nitroindasool 7,8-bensokinoliin

©jj
= =
N N

Akridiin Kinoliin
| SN N | | NN OHNTY
= AN — e
cl o \o

4.,9-Cl,-kino[7,8-h]kinoliin 9-hiidroksiikino[7,8-A]kinoliin-4(1H)-oon 4,9-Cl,-kino[7,8-h]kinoliin-2,11-(COOCH,),

5

9-(4-t-Bu-fenoksii)kino[7,8-/kinoliin-4(1 H)-oon

Joonis 1. Kéesolevas toos uuritud triariiiilfosfaanid ja heterotsiiklid.
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Joonis 2. kiiesolevas toos uuritud ariiiilhiidrasoon-molekulaarliilitid.
3.3 Happelis-aluseliste tasakaalude uurimine
3.3.1 Uldine p6himéte

Kéesolevas to0s kasutati uuritavate ainete pK, vadrtuste madramiseks spektrofotomeetrilist
meetodit. Kasutatud meetodi eelisteks olid tema usaldusvéirsus, keskkonna pH modtmise
vajalikkuse puudumine, vdhene aine- ja solvendikulu ning vdimalus kasutada madalaid

kontsentratsioone.

Uuritud ainete happelis-aluseliste omaduste médramisel mittevesikeskkonnas on esmalt vaja
leida kahe aine ApK, viairtus. Nendest ainetest iiks on referentsaine, mille pK, véértus peab
varasemalt teada olema ja teine on uuritav aine. Nende kahe vdirtuse abil on vdimalik vélja
arvutada uuritava aine pK,. Spektrofotomeetriliselt tuleb médrata referentsaine ja uuritava
aine ioonse ja neutraalse vormi kontsentratsioonide suhe. Seda on vaja teha erinevate
keskkonna happelisuste juures. Happelisust varieeriti happelise voi aluselise titrandi
lisamisega. Registreeritud spektritest leiti ainete dissotsiatsiooniméérad, mida kasutati ApK,
véadrtuse arvutamisel. Kasutatud meetod nduab uuritud ainetel neutraalse ja ioonse vormi

spektri erinevat intensiivsust.

Kasutatud meetodi puhul on vajalik valida sobiva spektri ja pK, vdirtusega referentsained.
Seejuures on suurema usaldusvairtusega ApK, viirtused, mis on eelistatult viiksemad kui 1.

Moningatel juhtudel voib sobiva pK, védrtusega referentsaine leidmine osutuda keeruliseks.
3.3.2 Lahuste valmistamine

To60s kasutatavad lahused valmistati viaalidesse eelpool kirjeldatud kuivkapis. Tahkete ainete
viimiseks viaali kasutati spaatlit ning vedela ainete korral Pasteur’i pipetti. Kuna kasutatud

meetod ei noua kdrgeid kontsentratsioone, siis kulus aineid viikestes kogustes. Viaali kaaluti

18



0,5 kuni 2 mg uuritavat ainet vOi referentsainet ja lisati 1,5 kuni 2,5 ml atsetonitriili.

Valmistatud lahuste kontsentratsioon jai vahemikku 3-107 - 8:10° M.

Happelise ja aluselise titrandi valmistamiseks kaaluti 1 - 2 mg vastavat ainet ning lisati 1,5 -
2,5 ml atsetonitriili. Titrandid valmistati kontsentratsiooniga 2:107 - 5:10° M. Happelise
titrandi kaalumine toimus korvalasuvas suuremas kuivkapis, sest trifluorometaansulfoonhapet
hoiti seal asuvas kiilmkapis. Solvent lisati kaalutud happekogusele kuivkapis, mida kasutati

pK, mdotmiste teostamiseks.

Lahuseid kasutati kuni 3 pdeva. Seejuures kontrolliti iga pdev ega uuritavate ainete spektrites

muutusi toimunud ei ole.
3.3.3 Spektrofotomeetriline tiitrimine

Enne t60 algust registreeriti solvendi spekter, et kontrollida selle puhtust. Selleks viidi kiivetti
1,8 ml atsetonitriili. Spektrilt kontrolliti, kas seal on mingeid ebapuhtustest pdhjustatud

neelduvusi. Kui solvent vastas nduetele, siis teostati sellega baasijoone korrektsioon.

Kiivetis olevale solvendile lisati siistla abil sellises koguses eelnevalt valmistatud uuritava
aine vOi referentsaine lahust kuni saadi sobiva intensiivsusega spekter. Sobivaks neeldumise
intensiivsuseks loeti 0,3 - 1,2 AU, sest vastasel korral oleks spektris miira osakaal liiga suur.
Seejarel tiitriti lahust esmalt {ihe titrandiga, et saavutada aine neutraalne piirvorm. Enamasti
olid uuritavad ained ja referentsained juba oma neutraalses piirvormis. Tiitrimist jétkati teise
titrandiga kuni saadi aine téielikult protoneerunud voi deprotoneerunud piirvorm. Registreeriti
ka vdhemalt 5 - 10 osaliselt protoneerunud vormi spektrit. Spektris olevate isosbestiliste
punktide (punkt spektris, kus neutraalse ja katioonse vormi molaarsed neeldumiskoefitsiendid
on vordsed) teravus aitas veenduda ainete puhtuses. Pédrast uuritava aine spektrite
registreerimist loputati kiivetti kolm korda vidhese koguse atsetonitriiliga ja kuivatati liilisis

alandatud rohul.

Pérast puhaste ainete spektrite registreerimist viidi 1dbi sama protseduur uuritava aine ja
referentsaine seguga. Kiivetti moddeti siistlaga 1,8 ml atsetonitriili ja lisati mdlema puhta aine
lahust sellises koguses, et saadava summaarse spektri neelduvus oleks piisava intensiivsusega.
Kui uuritava aine ja referentsaine spektris neeldumiste maksimumid kattusid, siis tuli segu
valmistamisel kasutada madalamaid kontsentratsioone. Vastasel juhul oleks segu spekter liiga
korge intensiivsusega. Tiitrimise kdigus registreeriti neutraalse ja ioonse vormi spektrile lisaks

15 - 40 vahepealse vormi spektrit. Vahepealsed vormid olid vajalikud ApK, arvutamiseks.

19



3.4 Arvutusmeetodid
3.4.1 Uldine meetod

Lambert-Beeri seadusest avaldub aine X neelduvus 4% jargmiselt:
A= k[ X] ®)

kus ghon aine X molaarne neeldumiskoefitsient lainepikkusel A ja [X] on aine

kontsentratsioon. Kui lahuses on kaks neutraalset alust B; ja B, ning nende osaliselt

protoneeritud vormid B;H" ja Bo,H", siis avaldub lahuse summaarne neelduvus jirgmiselt:
A= e [Bl +&)  [BH Y + 5, [Bo + e, [B.HY ©)
Ainete kontsentratsioonid saab avaldada kujul:
Ci=[Bi]+[BiH'] (10)
ja
C>=[B:]+[B:H'] (11)
Asendades vorrandid (10) ja (11) vorrandisse (9) avaldub neelduvus jargmiselt:

A= gélw Cl+ 8é2H+ Cyl+ [B1](gé1 -l I+ [B2](8g2 -t I (12)

BiH BoH*

Vorrandi (12) rakendamiseks on vaja seal kasutada puhaste ainete spektritest arvutatud
molaarseid neeldumiskoefitsiente neutraalsete aluste B; ja B, ning nende protoneeritud

vormide B{H" ja B,H" jaoks, mis avalduvad kujul:

A Ap,

g;W:—B‘I” ja él=—B;, (13)
AL A

= ja g, =0 (14)
C, C,

Asendades vorrandid (13) ja (14) vorrandisse (12) ning koondades selle liikmeid saadakse

jérgmine seos:

C C, |B B:
Ay Sy o %(Aé, — 4t )+ %ug — ) (15)
1 2 | —— 2 T
—_ — X
y bl X1 b2 1
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Vorrandis (15) olevad jagatised @ ja [if]on vastavalt aluste B; ja B, dissotsiatsiooniméérad
Ci G

a1 ja oy, < ja €, niitavad ainete B, vdi B, kontsentratsioonide suhet segu ning puhta aine

c oG

non

lahuses ("°" iilaindeksis viitab puhtale ainele) ehk nn suhtelisi kontsentratsioone.

Dissotsiatsioonimddrad leitakse vorrandi (15) pdhjal kasutades kolme muutujaga
regressioonanaliiiisi kujul y = b;x + box. Konstandid b; ja b, méadratakse vahimruutude

meetodil.

Arvutuste tulemusena saadud dissotsiatsioonimddrade kaudu arvutatakse ApK, véirtus

jargmiselt:

ApKa _ log (241 (1 - 0!2)

(2%} (1 - 0!1)

(16)

Teades referentsaluse pK, védrtust ning uuritava aluse ja referentsaluse vahelist ApK, véartust,

on voimalik vilja arvutada uuritava aluse pK,.
3.4.2 Tiaiendav meetod

Olenevalt ainete spektrite omadustest voib esineda olukordi, kus dissotsiatsiooniméérad a; ja
o, on vOimalik arvutada ainult uuritava aine ning referentsaine segu spektrist saadavaid

andmeid kasutades. Selleks on vajalik, et analiiiitilisel lainepikkusel 4 on iihe aine neutraalse

(B1) ja katioonse (B{H') vormi molaarsed neeldumiskoefitsiendid vordsed ( gé]:gg]H+ ),

kumbki aine vorm ei neela vaadeldaval lainepikkusel voi isosbestilise punkti esinemine.
Samuti on téhtis, et lainepikkusel 4 neelaksid teise aine neutraalne (B;) ja katioonne vorm
(B,H") erineva intensiivsusega. Kui need tingimused on tdidetud, siis saab esimese aine

dissotsiatsiooniméddra avaldada jargmisel kujul:

o= [B.] _ A= AélH*+BzH* (17)
1= 1
[Bl H ] Ag,ﬂgz - Aé1H++BzH+

A" on neeldumisintensiivsus analiiiitilisel lainepikkusel, Ag ., Ol Neutraalsete vormide ja
1 2

Aé - katioonsete vormide neeldumisintensiivsused.
1 2

Dissotsiatsioonimair o, leitakse sama moodi, ainult et otsitakse sobiv lainepikkus, kus teise
aine moOlema vormi molaarsed neeldumiskoefitsiendid on vordsed. Kui dissotsiatsiooniméaérad

on teada, siis kasutatakse ApK, leidmiseks valemit 16.

21



3.4.3 Spektrita aine meetod

Spektrita aine (,,ndhtmatu aine) meetodit tuleb kasutada nende ainete korral, mis UV-Vis
spektrialas kiirgust ei neela. Meetodi eelduseks on heade spektraalsete omadustega
referantsaine kasutamine. Meetodi rakendamisel on vaja teada lahuste ja titrantide tdpseid
kontsentratsioone ning enne iga spektri registreerimist lisatud titrandi hulka.
Spektraalandmeid kasutades arvutatakse segu spektrist ndhtava aine dissotsiatsiooniméair

vastavalt valemile 17. Nidhtamatu aine dissotsiatsiooniméddra arvutamiseks on esmalt vaja

kokku

spektraalandmetest maérata, milline kogus spektrita aine koguhulgast (n°

) on reageerinud

tiitritud

titrandiga enne vastava spektri registreerimist (n ). Saadud andmeid kasutades avaldub

B,H"
spektrita aine dissotsiatsiooniméér jairgmiselt:
tiitritud
e =~ (18)
B,H"

Teades mdolema aine dissotsiatsiooniméirasid, saab rakendada valemit 16.
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4. Tulemused ja arutelu

Kéesolevas tods uuriti eksperimentaalselt 3 aineperekonda (ariiiilhiidrasoon-molekulaarliilitid,
triariitilfosfaanid, heterotsiiklid) kuuluvate ainete aluselisusi atsetonitriili keskkonnas. Mééarati
8 triariililfosfaani, 16 N-heterotsiikli ja 11 ariiiilhiidrasoon-molekulaarliiliti pK, vairtused

atsetonitriili keskkonnas. Kokku teostati 84 tiksikmootmist.

Uuritud ainete absoluutsete pK, védrtuste leidmiseks minimiseeriti kdigi moddetud aluste
ApK, viairtuste ja omistatavate pK, viairtuste vahede erinevuste ruutude summat {ile koigi

modtmiste [2]:

nm

S5 =Y {apK! - [pK. (HB}) - pK, (HB)) ]} (19)

i=l1

ApK! on kahe aluse konjugeeritud hapete pK, véirtuste vahe, pK, (HB;) ja pK, (HBT) on

vastavalt ainete paari ndrgemale ja tugevamale konjugeeritud happele omistatavad
absoluutsed pK, véairtused ning n, on kogu modtmiste arv. Skaala suhteliste aluselisuste

standardhidlve ehk kooskodlalisuse parameeter s avaldub:

(20)

kus n. on leitavate pK, vairtuste arv. Aluste skaala on ankurdatud piiridiini pK, védrtuse kiilge

(pKa.=12,53) [2].
Alljargnevalt on esitatud saadud tulemused aineperekondade kaupa.
4.1 Ariiiillhiidrasoon-molekulaarliilitid

Mairati 11 ariiiilhiidrasoon-molekulaarliiliti pK, véartused atsetonitriili keskkonnas. Kokku

teostati 24 liksikmodtmist. Tulemused on esitatud Tabelites 1 ja 2.

Uuritud feniiiilhiidrasoon-molekulaarliilitid esinevad neutraalses olekus £ isomeeridena, mida
saab protoneerides muuta Z isomeerideks. protoneerumise tulemusena katkeb molekulis
intramolekulaarne vesinikside piiridiitilfragmendi ldmmastiku ja hiidrasoonriihma vesiniku
aatomi vahel ning moodustub uus intramolekulaarne vesinikside hiidrasoonriihma vesiniku
ning esterrithma hapniku vahel [18]. Vastav konfiguratsiooniline iileminek on esitatud

joonisel 3.
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X

+

E Z-H

Joonis 3. Uuritud molekulaarliilititega toimuv konfiguratsiooniline iileminek. X tihistab

asendusrithmi.

Uuritud molekulaarliilitite korral ei piistitu {ilal kirjeldatud tasakaal momentaanselt. Kuigi
protoneerumisreaktsioonid on tavaliselt kiired, siis kéesoleval juhul intramolekulaarse
vesiniksideme 16hkumine, konfiguratsiooni muutumine ja uue vesiniksideme moodustumine
pohjustavad tasakaalu pistitumise kiiruse mirgatavat vihenemist. Kiesoleva t60 raames ei
madratud protoneerumistasakaalu piistitumise kiiruskonstante, kiirust hinnati kvalitatiivselt.
Sellegipoolest oli selgelt mirgata et erinevate asendusrithmade korral olid kiirused erinevad.
Joonisel 3 kirjeldatud tasakaalu piistitumiseks kulus ariitilhiidrasoon-molekulaarliilitite]l ML1,
ML2, ML3 ja ML4 10-15 minutit. Ainete ML5, ML6, ML7 ja MLS8 korral vottis see acga
15-20 minutit ning selgelt koige aeglasemad olid ML9, ML.10 ja ML11 kuni 50 minutiga.

Nendest tulemustest jireldub, et korgemate pK, védrtuste ja elektrondonoorsemate
asendusriihmade korral pistitub tasakaal kiiremini. Selle pohjuseks on nodrgem

intramolekulaarne vesinikside, mis piiridiinituuma protoneerumisel katkeb kergemini.
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Tabel 1. Ariiiilhiidrasoon-molekulaarliilitite pK, viirtused atsetonitriili keskkonnas

a

Alus pK 5 Apk s
1 2 6-(CHa)z-piiridiin 14,13 -
0.76
ML1  ML-4-N{CH:)z 13,39 ¥
0.09
2 2-CHa-pilridiin 13,32 x -
0.38
ML2  ML-4-OH 12,91 ¥ (042
l 047
ML3  ML-4-OHex 12,85
0.36 T
ML4  ML-4-OMe 12,82 028—%F
l 0.26
3 Paridiin 12,53 4 r
0.22 T
ML  ML-4-H 12,26 ¥ 027 .
0.39
ML6  MLA4F 12,25 4 0.44
ML7  ML-4-Br 12,08 -0.40 4
0.39 71
MLE  ML-4-CI 12,08 016—%
0.21
4 4-CH:0-aniliin 11,86 v W +
5 2-CHa-aniliin 10,50 r

*Uuritud ainete protoneeritud vormide pK, védartused on esile toodud paksus Kirjas.

Lisaks eelnevalt mainitud molekulaarliilititele uuriti ka metoksiikarboniiiil-, tsiiano- ja
nitroriihmaga aineid ML9, ML10 ning ML11. Nende ainete pK, vdirtuste modtmistulemused
on esitatud Tabelis 2. Kuna nende ainete saadud tulemused on ebatdpsemad, siis on koik

nendega teostatud

elektronaktseptoorsete

suhtelise aluselisuse mootmised eraldi

asendusriihmadega ariililhiidrasoon-molekulaarliilititega,

nende pK, vaartused on uuritud ainete reas madalaimad.
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Tabel 2. Molekulaarliilitite ML9, ML10, ML11 pK, viirtused atsetonitriili keskkonnas®

Alus pKa Apk 2
1 4-MeO-aniliin 11.86 r r
0.18
MLY  ML-4-COOCH; 11,6 >4
0.42
2 M, N-Mez-aniliin 11.43 =
097 0.02
ML10 ML-4-CN 11,4 =
3 Aniliin 10,62 * (57 0.88-
4 2-Me-aniliin 10,50 F 3
0.71
ML11  ML-4-NO, 10,2 * >

*Uuritud ainete protoneeritud vormide pK, védirtused on esile toodud paksus kirjas.

Arvestades tasakaalu piistitumise madalamat kiirust, kordusmdotmiste tulemuste halvemat
kokkulangevust ja UV-Vis tiirimisspektrite erinevust vorreldes teiste uuritud ariitilhiidrasoon-
molekulaarliilititega, hinnati ainete ML9 ja ML10 pK, standardmédramatuseks 0,20 ning aine
MLI11 pK, viirtuste standardmidramatuseks 0,5 pK, tihikut. Madalam tépsus voib viidata
lisandite olemasolule v&i korvalreaktsioonidele (sh lisanditega). Molekulaarliilitite ML1-
MLS8 pK, véirtuste standardméddramatuseks hinnati 0,10 pK, iihikut. Kiesolavas t66 raames
moddetud pK, védrtuste madramatused on esitatud ligikaudsete hinnangutena. Need on
esitatud nn '"skaala suhtes", mitte absoluutse termodiinaamilise tasakaalukonstandi

midramatuse hinnangutena..

Uuritud molekulaarliilitite pK, véartuste jargi saab hinnata, kas mingi teadaoleva keskkonna
pH juures on kasutatav molekulaarliiliti pdhiosas neutraalses vdi protoneerunud vormis ning

millise keskkonna happelisuse juures voiks timberliilitumine toimuda.
4.1.1 Asendusrithmade mdju ariiillhiidrasoon-molekulaarliilitite pK, viartusele

Uuritud ariitilhiiddrasoon-molekulaarliilitid erinevad iiksteisest ainult para asendis oleva
asendusriihma poolest. See asjaolu vdimaldab kasutusele votta substituendikonstandid, et
kirjeldada asendusriihmade mdju pK, véértusele. Tabelis 3 on toodud substituendikonstandid

or ja op mis kirjeldavad vastavalt resonants- ning induktsioonefekti [33]. Ainult -OHex
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riihmale ei olnud vdimalik leida substituendikonstante, aga kuna -OCHj; asendusriihm on

sellega struktuurselt véga sarnane, siis ei osutunud see probleemiks.

Elektronegatiivse aatomi voi asendusrithma vdimet nihutada enda poole elektrone ldbi
sidemete nimetatakse induktsioonefektiks. Kauguse kasvades vdheneb asendusrithma poolt

pohjustatud induktsioonefekt reaktsioonitsentrile.

Resonantsefekt kirjeldab asendusriihma vdimet anda dra voi tdmmata endale elektrone 14bi n-
sidemete. Kahe rithma vahel on resonantsefekt vaid sel juhul, kui need rithmad on omavahel
nn konjugeeritud asendis — nende vahel on tdisarv kaksiksidemeid (sh aromaatsete siisteemide
formaalseid kaksiksidemeid). Asendusriihma kaugus reaktsioonitsentrist ~mdjutab

resonantsefekti vihe.

Tabel 3. Uuritud ariiiilhiidrasoon-molekulaarliilitites esinevate asendusriihmade

substituendikonstandid.

Asendusriihm PpK, (AN) OF OR"
-N(CHs), 13,39 0,17 -0,56
-OH 12,91 0,32 -0,43
-OCH; 12,82 0,30 -0,43
-H 12,26 0 0
-F 12,25 0,57 -0,33
-Br 12,08 0,49 -0,16
-Cl 12,08 0,43 -0,16
-COOCH;, 11,6 0,24 0,16
-CN 11,4 0,54 0,18
-NO, 10,2 0,64 0,16

*Substituendikonstandid on voetud kirjandusallikast [33].

Tabelist 3 on ndha, et pK, viirtuste jarjestus jargib peaaegu tédpselt resonantsefekti
konstantide or jdrjestust, vdhemal médral mdjub induktsioonefekt. Elektrondonoorsete
asendusriihmadega molekulaarliilitid ML1, ML2, ML3 ja ML4 on koige aluselisemad
vorreldes teistega. Seejuures metoksii- ja heksoksiirihma mdju aluselisusele on peaaegu
identne, kui vorrelda ainete ML3 ja ML4 pK, véirtuseid. Dimetiililamino asendusriihmaga
aine ML1 on vorreldes teiste uuritud molekulaarliilititega koige aluselisem. Fluororiihmaga
aine ML6 pK, véirtus erineb asendamata iihendi ML5 omast minimaalselt: Fluororithm on
kiill tugev induktsioonaktseptor, kuid samas kiillaltki tugev resonantsdoonor. Bromo- ja

klororiihm mdjutavad aluselisust uuritud molekulaarliilitite korral identselt.

Kbdige madalama pK, viairtusega ariitilhiidrasoon-molekulaarliilitid uuritud ainete reas on

metoksiikarboniiiil-, tsiiano- ja nitroriihma sisaldavad ained ML9, ML10 ja ML11. Tegu on
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resonantsaktseptoorsete asendusrithmadega, kusjuures tsliano- ja nitrorithma on ka tugevalt

induktsioonaktseptoorsed.
T66 tulemused on avaldatud ajakirjas Chemical Communications [30].
4.2 Triaruilfosfaanid

Kédesoleva t60 raames maidrati 8 erineva triariitilfosfaani pK, véairtused atsetonitriili
keskkonnas. Teostatud mootmiste omavahelise kooskolalisuse standardhilve on s = 0,04.

Kokku teostati 19 iiksikmootmist. Tulemused on kokkuvotlikult esitatud Tabelis 4.

Tabel 4. Triariiiilfosfaanide pK, viirtused atsetonitriilis®

Aine pK 2 Lph o
1 2-Cl-piiridiin 6.79 —
0.24
P1  (CyoHy)eP 6,55 0135
2 4-NOz-aniliin 622 —% _jE3—0.31
3 2 5-Clx-aniliin 6.21
P2 (2-F-CgHy)(Ph):P 6,10 T >
P3  (2,6-F2-CgH:)(Ph):P 516 —1.04
l 0.11 T
4 2 6-Clz-aniliin 5,06 T 036
5 2-NOz-aniliin 480 —psn * l
l 0.25
P4 (2-F-CgHy)o{Ph)P 4,55 2
6  5-Cl-2-NOz-aniliin 3,22 =
0.19
P5  (2.F-CgHy)P 3,03 ¥
0.30 063
7 2.,3.5,6-Clg-aniliin 2,73 : 0 R4 -
0.24
P6  (CsFs)(Ph):P 2,56 T = 0.23
PT  (2,6-Fz-CsHs)o(Ph)P 2,52 -026—5—> 1.03-
0.19
8  2.3.4.56-Clzaniliin 2,35 i L
0.61
P8  (2,6-Cl;-CgHs)sP 1,72 + L

*Uuritud ainete protoneeritud vormide pK, véirtused on esile toodud paksus kirjas. Mddtmised
ainepaarides P2-4, P3-4, P4-4, P5-7, P6-7, P7-7 teostas doktorant Karl Kaupmees. Ka ainele (2,6-F,-
CsH3);P on olemas pK, vddrtuse hinnag atsetonitriili keskkonnas 0,7 [31], mis on aga ebatdpsem, kuna
see on leitud korrelatsiooni teel 1,2-dikloroetaani andmetest.
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4.2.1 Triariiiilfosfaanide aluselisuse soltuvus asendusriihmadest

Kuna uuritud trifeniiiilfosfaanid erinevad oma struktuurilt ainult fluororithmade arvu ja
asukohtade poolest, siis on vdoimalik vaadelda nende rithmade moju pK, védrtusele. Uuritud
trifeniiiilfosfaanid P2, P4 ja P5 sisaldavad 2-F asendusriihma vastavalt iihe, kahe ja kolme
aromaatse tuuma kiiljes. Ained P3 ja P7 sisaldavad fluororiihma asendis 2 ja 6 vastavalt iihe
ning kahe aromaatse tuuma kiiljes. Tulemustest selgus, et kaks F asendajat erinevate tuumade
2-asendis ja kaks F asendajat samas tuumas 2- ja 6-asendites mojutavad trifeniiiilfosfaanide

pK, véirtust erineval mééral, nagu on illustreeritud Skeemil 1 ja Joonisel 4.

Skeem 1. Fluoroasendatud trfeniiiilfosfaanide pK, vairtuste séltuvused asendajate hulgast ja

asenditest.

pK, = 7,64[32] pK,=6,10 pK,=4,55 pK,=3,03
Ph;P « 1,54 — (2-F-C¢Hy4)(Ph),P «—1,55— (2-F-C¢Hy)2(Ph)P «1,52— (2-F-C¢H4)sP
pK, = 7,64[32] pK,=5,16 pK.=2,52 pK,=0,7[0]

Ph3P<—2,48—>(2,6—F2—C6H3)(Ph)2P<—2,64—>(2,6—F2—C6H3)2(Ph)P<— 1 ,82—>(2,6—F2—C6H3)3P

Aine P8, milles iga aromaatse tuuma kiiljes on 2 ja 6 asendis klororithmad, omab ligikaudu 1
pK, iihiku vorra korgemat pK, viirtust kui sarnane fluororithmadega aine (2,6-F,-C¢H3);P
(pKa = 0,7 [31]). Seega kloroasendusriithmad vihendavad trifeniiiilfosfaani aluselisust vihem

kui fluoroasendusrithmad.

Kui vorrelda kéesolevas toos uuritud aine P1 ehk tri(1-naftiiiil)fosfaani pK, véirtust 6,55
varasemalt uuritud trifentiiilfosfaani (pK, = 7,64 [32]) omaga, siis selgub, et P1 omab
ligikaudu 1 pK, tihiku vorra madalamat viértust. Aine P1 madalam aluselisus on pdhjustatud
fosforil oleva elektronpaari ulatuslikumast konjugatsioonist naftiitilriihmadega kui

fentiiilrihmadega.
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74
(2-F-CgH,)(Ph),P
6 i
5 5 (2-F-CgH,)2(Ph)P Yo F
2 4 | (2,6-F-CgHs)(Ph),P —— X=2,6-F2

(2-F-CgH,)sP

3 i
27 (2,6-F-C¢Hs),(Ph)P
1 _
(2,6-F,-CgHs);P
0 ;
0 1 2 3 4

Joonis 4. Triariiiilfosfaanide pK, vairtuse soéltuvus 2-F ja 2,6-F, asendusriihmade

arvust.

Tulemused on avaldatud ajakirjas Chemical Science, kus on demonstreeritud, et uuritud
triartiilfosfaanide pK, vairtus on oluline nende kataliititiliste omaduste seisukohast alkaanide
hiidrogeenimisel: leiti iildine seaduspérasus, et mida madalam on triariiiilfosfaani pK, vairtus

seda kiiremini ja madalamal temperatuuril toimub tema poolt kataliiiisitav reaktsioon [31].
4.3 Erinevad lammastikheterotsiiklid

Kiesoleva t00 raames uuriti 16 erineva ldmmastikku sisaldava heterotsiiklilise thendi
aluselisust atsetonitriili keskkonnas. Teostatud mooOtmiste omavahelise kooskolalisuse
standardhélve on s = 0,04. Kokku teostati 41 {iksikmootmist. Tulemused on esitatud Tabelis

5.
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Tabel 5. Heterotsiiklite pK, vairtused atsetonitriili keskkonnas®

Alus pKa ApK,
1 4-NO,-CgH4P1(pyrr) 18,51 x
0.84
A1 4,9-Cl,-kino[7,8-h Jkinoliin 17,69 ¥
0.04
2 2-NO-4-Cl-CgH3P+(pyrr) 17,68 * 042
3 2-NO,-5-Cl-CgH3P+(pyrr) 17,27 l
A2 Imidasool 15,05 * = r
019 |
4 2,4-(NO,)-CeH3P4(pyrr) 14,88 * 025
l 0.62
5 2,6-(NHy)-piiridiin 14,77
6 2,6-Cl-4-NO,-CsH P4 (pyrr) 14,43
7 2,6-NO,-CeHsP1(pyrr) 14,12 x
0.63
A3  Bensimidasool 13,52 - 3
8  2-CHs-piridiin 13,32 * 4
1.02 059
A4 Akridiin 12,67 * = =
0.89
9 Piiridiin 12,53 ¥ *
0.42
A5  Tiabendasool 12,42 -0.22 3
0.69
A6  9-hiidroksiikino[7,8-h Jkinoliin-4(1H)-oon 12,24 F—F 0.79—0.56
A7  9-(4-t-Bu-fenoksii)kino[7,8-h Jkinoliin-4(1H)-oon 12,08 0.56 .I. 3 S
0.31
A8  Kinoliin 11,96 0.67 ¥ F—0.23
l 0.56
10 4-CH3O-aniliin 11,86 * * Q44— 63-
l 0.49
11 2-CHj3-Kinoliin-8-amiin 11,54
1.00
12 N,N-Meg-aniliin 11,43 =~ -
A9  7,8-bensokinoliin 10,86 ¥
0.37
13 2-CHg-aniliin 10,50 +
14 1-Naftiiilamiin 9,77 x
055
A10  4,9-Cl,-kino[7,8-h Jkinoliin-2,11-(COOCH,), 9,23 I
0.85
15 2,4-Fo-aniliin 8,39 *
16 2-Cl-aniliin 7,86 T
17 2,6-(MeO),-plridiin 764 -028—=x
l 0.05 T
A11 Indasool 7,61 T * 077
A12 Bensotriasool 6,87 —Ofﬁ F~ l 1.28
18 2-Cl-piiridiin 6,79 ¥
0.44
A13  4-NO,-imidasool 6,35 * 67 *
19 4-NO-anilin 6,22 T
20  2,5-Cly-aniliin 6,21 -068—=
A14 2-NO,-imidasool 5,54 J‘;
0.48
21 2,6-Clp-aniliin 506 —¥
0.22
A15 5-NO,-indasool 4,91 T *
A16 6-NO,-indasool 4,88 -013 * F
J" 196 006 |
22 2-NO2-anilin 4,80 1.1
23 4-Cl-2-NO-aniliin 3,80 * l

* Uuritud ainete protoneeritud vormide pK, védartused on esile toodud paksus kirjas.
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4.3.1 Heterotsiuiklite aluselisuse soltuvus struktuurist

Mitmed kéesolevas t60s uuritud heterotsiiklid sisaldasid sarnaseid struktuurifragmente ning

seetdttu on voimalik vaadelda aluselisuse ja struktuuri sdltuvust.

Ained A4, A8 ja A9 sisaldavad koik piiridiini tuuma ja erineva arvu ning paigutusega

aromaatseid tuumasid. Nende pK, vairtuste vordlus on toodud joonisel 4.

Akridiin Puridiin Kinoliin 7,8-bensokinoliin
A4 A8 A9
XX XX X ~N
=014 — | =0,57— = 1,10 —= —
= = = N
N N N
pK, = 12,67 pK, = 12,53 pK, = 11,96 pK, = 10,86

Joonis 4. Monede piiridiinituuma sisaldavate heterotsiiklite aluselisuse vordlus

piiridiiniga (pK, allikast [2]).

Kui piiridiini molekuli kiilge kiilgepidi iihendada aromaatseid tuumasid, on tema aluselisust
voimalik erinevalt mdjutada. Kui piiridiini kiiljes on positsioonil 2,3 iiks benseenituum, siis
on tegu kinoliiniga. pK, véirtus on 0,57 pK, ithiku vorra madalam. Kinoliini aluselisust on
voimalik veel {ihe benseenituuma lisamisega kas vidhendada vo&i suurendada. 7,8-
bensokinoliini pK, vairtus on 1,10 iihiku vorra madalam kui kinoliini oma. Akridiini ehk 2,3-
bensokinoliini pK, véirtus on 0,71 pK, tihiku vorra kdrgem kui kinoliinil ning samuti 0,14

thiku vorra korgem kui piiridiinil.

Ainete gaasifaasiline (olemuslik) aluselisus kasvab reas piiridiin (214,7 kcal mol™) — kinoliin
(220,2 keal mol™) — akridiin (224,8 kcal mol™) [34] (aine A9 jaoks andmed puuduvad). See
jarjekord viitab suurema aromaatse siisteemi kasvavale vdimekusele katiooni positiivse
laengu delokaliseerimisel. Lahuses sdilib akridiini ja kinoliini jérjekord, kuid piiridiini
aluselisus akridiini ja kinoliini suhtes kasvab gaasifaasiga vdrreldes oluliselt. See on korge
toendosusega tingitud piiridiiniumkatiooni tunduvalt paremast solvateeritavusest atsetonitriilis

(samuti vees) vorreldes protoneeritud kinoliini voi akridiiniga.

Uuritud ained Al, A6, A7 ja A10 on erinevate asendusriihmadega kino[7,8-A]kinoliinid.
Kodige aluselisem on aine Al, sest tema protoneerumisel moodustub stabiliseeriv
intramolekulaarne vesinikside N ja H aatomi vahel. Aine A10 erineb ainest Al

atsetiiilriihmade olemasolu poolest positsioonidel 2 ja 11. pK, véértuse vahe on neil iihenditel
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8,46 pK, thikut. Selline suur aluselisuse erinevus tuleneb atsetiiiilriihmade
elektronaktseptoorsusest ning samuti steerilisest mojust aluselisuse tsentrile. Uhendid A6 ja
A7 omavad juba neutraalses olekus {ihe ldmmastiku aatomi kiiljes vesinikku ning seetdttu
voimalust moodustada intramolekulaarset vesiniksidet. Molemad neist ainetest protoneerivad
viga toendoliselt =O riihmale, mille tagajirjel kinoidne tuum muutub aromaatseks ja
sisemolekulaarne vesinikside aitab laetud siisteemi stabiliseerida. Ainete A5 ja A6
vordlemisel selgub, et positsioonil 9 olev tertbutliiilfenoksii- voi hiidrokstiiilrihma moju

aluselisusele on védga sarnane. Aine A6 on hiidroksiililriihma tottu 0,15 pK, tihiku vorra

aluselisem.
A1 A6
Cl Cl HO o
pK, = 17,69 0,15 pK, = 12,24
e A10
AT Ow_ _CH; Os_ GCHs
AN
Z~ SNH N7
XN N~
= XX - 28 — »
Cl Cl
pK, = 12,08 K 023

Joonis 5. Asendatud kino|7,8-/]Kkinoliinide aluselisuse vordlus.

Ained A3, AS, A13 ja Al4 sisaldavad oma struktuuris imidasooli fragmenti. Seetdttu saab
nende pK, vairtusi vorrelda asendamata imidasooli omaga. Vordlus on toodud joonisel 6.
Kodige rohkem mdjutab uuritud ainete seas imidasooli aluselisust nitroriihma lisamine.
Nitroriihm asendis 2 véhendab imidasooli pK, véirtust 9,51 iihiku vorra. Ainel A13, mis
sisaldab nitroriihma asendis 4, on pK, vairtus 8,70 pK, iithiku vorra madalam kui imidasoolil.
Seega 2-NO,-imidasooli ja 4-NO,-imidasooli pK, véirtuste vahe 0,81 iihikut. Aluselisuse

vihenemine on podhjustatud nitroriihma resonants- ning induktsioonaktseptoorsusest.
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Imidasooli katioonis on positiivne laeng delokaliseeritud eeskitt kahe NH fragmendi vahel.
Aines A14 on nitrorithm summaarselt 1dhemal positiivse laengu tsentritele kui aines A13. See

tingib aine A14 madalama aluselisuse.

Bensimidasool on 1,52 pK, iihiku vorra vihem aluselisem kui imidasool. Selle pdhjuseks on
viieliililise tsiikli elektrontiheduse liia osaline delokalisatsioon kuueliililisse aromaatsesse
tuuma, samuti bensimidasooli katiooni tagasihoidlikum solvateeritus atsetonitriili keskkonnas
vorreldes imidasooli katiooniga. Tiabendasool, mis erineb bensimidasoolist 2-tiasoliiiil riihma
olemasolu poolest, omab bensimidasoolist 1,11 ja imidasoolist 2,63 iihiku vorra madalamat

pK., vaartust.

Bensimidasool (A3) Tiabendasool (A5)

H
N N
- . N/ %
N/> 1,11 H>_©
pK, = 13,53 N d

152 Imidasool (A2) 2,63

I T

pK, = 12,42

7,18
H 6,88
l pK, = 15,05 l
4-NO,-imidasool (A13) / \ 2-NO, -imidasool (A14)
O,N 8,70 9,51 :
N / \ N
/ ) - (8] —> (/ )\
N N NO,
H H
pK, = 6,35 pK, = 5,54

Joonis 6. Imidasooli struktuuriosa sialdavate ainete pK, vairtuste vordlus.

Ained A11, A15 ja A16 on indasoolid ning nende aluselisuse vordlus on toodud joonisel 7.
Ainete A15 ja A16 pK, viirtused on nitroriihma olemasolu tottu ca 2,7 pK, iihiku vdorra
madalamad kui asendamata indasooli A11 oma. Nendes struktuurides mojub nitrorithm nii

asendis 5 kui ka 6 umbes sama tugevalt.
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Indasool 5-NO,-indasool 6-NO,-indasool

A1 § A15 A16
N N OyN N
\ N \N
N Y Y

O,N

PK,=761 =«— 270 —> pK, = 4,91 <— (0,03 —>= pK, = 4,88

Joonis 7. Indasoolide pK, viirtuste vordlus.
4.3.2 Heterotsiiklite pK, viirtuste vordlus atsetonitriilis ja vees

Enamikule kéiesoleva t66 raames uuritud heterotsiiklitest Onnestus leida kirjanduses
publitseeritud pK, védrtused vesikeskkonna jaoks. Sama tiiiipi ainete jaoks on vdimalik
teostada kahe keskkonna vahel pK, véirtuste vordlus. Kirjandusest leitud pK, vdirtused on

toodud tabelis 6.

Tabel 6. Uuritud heterotsiiklite pK, vairtused atsetonitriilis ja vees.

Alus pK. (AN) pK, (H,0)
Imidasool 15,05 6,95°
Bensimidasool 13,52 5,56"
Akridiin 12,67 5,60°
Tiabendasool 12,42 4,64°
Kinoliin 11,96 4,94°
7,8-bensokinoliin 10,86 4,25°
Indasool 7,61 1,25°
Bensotriasool 6,87 1,6°
4-NO,-imidasool 6,35 -0,16'
2-NO,-imidasool 5,54 -0,81°
5-NO,-indasool 4,91 -0,96°
6-NO,-indasool 4,88 -0,97°

Heterotsiiklite pK, véirtused vees parinevad kirjandusallikatest *[35], °[36], °[37], “[38], °[39] ja [40].

Tabelis 6 toodud pK, vairtustelt on ndha, et sama tiiiipi ainete korral jadb nende aluselisuse
jarjekord vees ja atsetonitriilis samaks. Joonisel 8 on esitatud imidasooli struktuuriosa
sisaldavate heterotsiiklite pK, vairtuste korrelatsioon vees ja atsetonitriilis. Lisaks kéesolevas
t00s uuritud ainetele on korrelatsiooni kaasatud kahe varasemalt meie uurimisgrupis méératud
heterotstikli pK, véirtused. Nendeks aineteks on 5-NO;-bensimidasool (pK.(AN)= 10,39;
pKa.(H,O) = 3,48 [2]) ja 2-NH,-bensimidasool (pK,(AN)= 16,08; pK.(H,O) = 7,51 [2]).

Korrelatsioonivorrandiks saadi:
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pK,(AN)=1,25pK, (H,0)+ 6,47 1)

Vorrandi (25) 7 = 0,9971; s(tdus) = 0,03; s(vabaliige) = 0,15; § = 0,24.

Erinevate uuritud

imidasooli struktuuriosa sisaldavate heterotsiiklite pK, vairtused

atsetonitriilis ja vees on véga heas korrelatsioonis.

pKa (AN)

18

16 -

14 |

12 -

10 -

2-NO,-imidasool

2-NH,-besimidasool

Tiabendasool Imidasool

Bensimidasool

5-NO,-bensimidasool

4-NO,imidasool

0 2 4 6 8
pKa (H20)

Joonis 8. Imidasooli struktuuriosa sisaldavate heterotsiiklite pK, viirtuste korrelatsioon

atsetonitriilis ja vees.

Sarnase korrelatsiooni saab teha piiridiini struktuuriosa sisaldavate heterotsiikliliste tihendite

kohta, kui kaasata varasemalt méadratud piiridiini pK, vairtused (pK.(AN) = 12,53 [2];

pKa(H20) = 5,23 [37]). Korrelatsioon on esitatud joonisel 9 ning selle vorrandiks saadi:

pK,(AN)=1,41pK, (H,0)+4,97 (22)

Vorrandi (26) ”* =0,9595; s(tous) = 0,20; s(vabaliige) = 1,03; S = 0,20.

Vorreldes imidasooli struktuuriosa sisaldavate ainete korrelatsiooniga, on piiridiinide

korrelatsioon mOnevorra halvem.
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13,50 -

13,00 - Kinoliin

*

*

12,50 -
Akridiin

Paridiin
12,00 -

11,50 A

PKa (AN)

11,00 -
10,50 - 7,8-bensokinoliin

10100 T T T T T T T T T 1
4 4,2 44 4,6 4,8 5 52 54 5,6 58 6

pK . (H:0)

Joonis 9. Piiridiini struktuuriosa sisaldavate heterotsiiklite pK, vairtuste korrelatsioon

atsetonitriilis ja vees.
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Monede aineperekondade esindajate aluselisused atsetonitriili keskkonnas

Mirt Lokov

5. Kokkuvote

Kéesoleva t00 raames uuriti kolme erineva aineperekonna esindajate aluselisusi atsetonitriili
keskkonnas. Kasutades UV-Vis spektrofotomeetrilist meetodit, méadrati atsetonitriili
keskkonnas 35 tihendi pK, véirtused. Nendeks tihenditeks olid 11 ariiilhiidrasoon-
molekulaarliilitit, 8 triariiilfosfaani ja 16 lammastikku sisaldavat heterotsiiklit. Koik
aluselisuse midramised teostati argooni atmosfdiris viga puhtas ja vdhese veesisaldusega

atsetonitriilis, et viltida voimalikke segavaid mdjusid.

Too kiigus tiheldati, et ariiiilhiidrasoon-molekulaarliilitite protoneerumisel ei toimu
konfiguratsiooni muutus momentaanselt. Leiti, et sellise lilemineku kiirus oleneb pK,

védrtusest, kusjuures mida aluselisem on aine, seda kiirem on konfiguratsiooni muutus.

Uuritud triariitilfosfaanid erinesid fluororiithmade arvu ja paigutuse poolest. Leiti

seaduspdrasused aluselisuse ja fluororiihmade arvu ning asendite vahel.

Mitmed kéesolevas t60s uuritud lammastikku sisaldavad heterotsiiklid olid struktuurilt
sarnased. See vOimaldas leida seoseid struktuuri ja aluselisuse vahel. Enamikule
heterotsiiklitele oli vdimalik kirjandusest leida pK, véairtused vees ning viia ldbi
korrelatisoonanaliiiis aluselisuste vahel vee ja atsetonitriili keskkonnas. Selgus, et imidasooli
struktuuriosa sisaldavate iihendite aluselisused vees ja atsetonitriilis on véiga heas
korrelatsioonis. Piiridiini struktuuriosa sisaldavate iihendite aluselisused korreleeruvad

monevorra halvemini.
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The Basicities of Representatives of Some Compound Families in Acetonitrile

Mirt Lokov
6. Summary

In the present work the basicity of compounds from three different compound families in
acetonitrile was investigated. The pK, values of 35 compounds in acetonitrile were
determined using the UV-Vis spectrophotometrical method. The investigated compounds
were 11 arylhydrazone molecular switches, 8 triarylphosphanes and 16 nitrogen-containing
heterocyclic compounds. All the basicity determinations were carried out in argon atmosphere
using very pure and dry acetonitrile to exclude the possibility of disturbing influences of

water.

During the work it was noticed that with the protonation of the investigated arylhydrazone
molecular switches the configuration change did not occur instantly. It was found that the rate
of this kind of switching depends on the para substituent and thereby the basicity of the
molecular switch. The higher is the basicity of the compound, the faster is the configurational

change.

The investigated triarylphosphanes differed in terms of number and placement of fluoro
substituents. Relationships between basicity and the number and placement of the fluoro

substituents in the triarylphosphanes were found.

Several of the heterocyclic compounds investigated in the present work had structural
similarities. So it was possible to find relationships between the structure and the basicity of
these compounds. It was possible to find the pK, values in water for most of the heterocyclic
compounds from literature and carry out correlation analysis between the basicites in water
and acetonitrile. It turned out that the pK, values of heterocycles containing the imidazole
structural fragment are in a very good correlation in acetonitrile and water. The heterocycles
containing the pyridine structural fragment had a somewhat worse correlation in water and

acetonitrile.
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8. Lisad

Lisa 1. Uuritud triariiiilfosfaanide tiitrimiste UV-Vis spektrid.
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Lisa 2. Uuritud heterotsiikliliste iihendite tiitrimiste UV-Vis spektrid.

4,9-Cl,-kino[7,8-h]kinoliin
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Bensimidasool
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Lisa 3. Uuritud ariiiilhiidrasoon-molekulaarliilitite tiitrimiste UV-Vis spektrid.
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