TARTU ULIKOOL
Loodus- ja Tehnoloogiateaduskond

Keemia Instituut

Monede hapete happelisused atsetonitriilis

Bakalaureuset6o

Teostaja: Karl Kiitt
Juhendajad: Ivo Leito
Professor

Jaan Saame

Doktorant

Tartu 2014



Sisukord

Lo SISSEJUNALUS ...ttt bbb bbbt 3
2. Kirjanduse G1eVAAAE .........eoiiiiiiiiiici e 4
2.1. Happelis-aluselised tasakaalud................cooiriiiiiiieiiee e 4
2.2. Lahusti moju happelis-aluselisele tasakaalule................ccocoiiii 5
2.3. Erinevad keskkonnad happelis-aluselise tasakaalu uurimiseks............c.ccoeveviiininnnenne. 7
2.3, L. VSH ittt bbbt 7
R T o 114 (o] (=] = - o 7
2.3.3. TetrahlUdrofUIrAAN .. ..ccvvve it e et e e ba e e sbne e 7
2.3.4. DIMEtUUISUITOKSIIA ....vvviiiiii et nee e 8
2.3.5. HEPLAAN. ....ei ittt 8
2.3.6. GAASITAAS .....eeueieieeeee ettt 8
2.3.7. ALSELONITITHL ... 8

2.4. Ainete happelis-aluseliste omaduste mddramine lahustes...........cccoovevevieieciecicve e, 9
2.4.1. UV/Vis SPEKLrOfOtOMEBTIIA ..o 9
2.4.2. POENTSIOMEBTIIA ...ttt bbbttt 10
2.4.3. TuumamagnetreonantSSPEKrOSKOOPIA .........ooveiveririiiiieieieieiie e 10
2.4.5. MUU MEETOTIT ...ttt bbbt 10

3. EKSPErimMENtaalng OSa.......ccueiuiiiiiiiiiiiieiee sttt 11
T O oo )2 1 4 1S3 s 1o § LG PSP 11

B L L KKUIVKAPP ¢ttt bbbttt bbbttt 11
3.1.2. Kasutatud SpeKtrofOtOMEELEN..........couviiiiieieee e 12
3.1.3. Muud t0OVANENAId......cccivvieiiieiiiie s 12

3.2. Kasutatud KemiKaalid............cooviiiiiiiiiiiie s 13
3.2.1. Uuritavad ained ja referentshapped...........cccevveiieiieeiie i 13
3.2.2. THEANGI ... 14



IR I AN 1< (0 A 1 {1 TP TR 14

3.3. Happelis-aluselise tasakaalu UUIMINE ..........ccoooiiiiiiiiiiiieeeeeee e 15
3.3.1. TOO GIAPONIMOLE ...ttt 15
3.3.2. Lahuste ValmISTAMINE........oooiiieiieiicie et nre s 15
TR T 1114 1111 T USRS 16

R N VU (1] 14 T=T=] (oo [OOSR 17
3.4.1. ULding PONIMOLE .......cveveevericriiecteieie ettt 17
3.4.2. Peamine ({ildine) arvutusmeetod .........c.ooveiviiiiiiiiiiiiicsece e 17
3.4.3. TAIeNdav MEELOM ......vvviiiiiiiiie ittt e e aee s 18

4, TUIEMUSEA JA ATULEIU ... re et e neenre s 19

4.1. Ainete spektraalsed omadused ja mddtmiste detailid ..........cevveveiereniniiiiiniisineen, 19

4.2, SKaala KOOSTAMINE .......iuiiiiiiiiieie ettt bbb 21

4.3. pKa vadrtuste usaldusvadrsuse hindamine .........cccoccveviiiiiiie i 23

4.4. Uuritud hapete happelisuse sdltuvus molekuli ehitusest............ccooveiiiiiiniiiicine. 23
4.4.1. ArGUIAMIINIA ...ooeieecee e e e neas 25
B2 e e e e et e e e e e —e e e aaeearreeareeeannan 27
RETINOBNAPE ... bbbt 27
4.4.3. SUITOONAMITAI ... ..ceiiieieec e eeeneennees 28
4.4.4.1,15,5-tetratstianopenta-1,4-dieen ja tema metiileeritud vorm.............ccccevvvveennee. 28

B TR ) 0 T < SRR 30
6. SUIMIMIAIY ..ottt bbbttt a bt e bt s et b e s bt et e e e e b e e n e 32
7. KasUtatud KiFJANAUS..........ooiieieiieiecce ettt este e e raeene e 34
ST 7 SRS PRPS R 38
L IESBINIES ettt ettt bttt R e R e bRt bt et e ene e beenbenneenneas 47



1. Sissejuhatus

Ainete happelis-aluseliste omaduste tdhtsus ilmneb peaaegu koigis keemia valdkondades.
Paljudel juhtudel on just need omadused tdhtsad toostuslikes protsessides ning huviobjektiks
teaduslikel uurimistoodel. Reaktsioonid Brenstedi hapete ja aluste vahel on laialdaselt levinud

nii orgaanilises kui ka anorgaanilises keemias.

Ténu vesikeskkonna erandlikule olulisusele, kittesaadavusele ning mitmetele muudele headele
omadustele on ainete happelis-aluselisi omadusi vesikeskkonnas kdige rohkem uuritud. Veel
on aga hapete modtmise seisukohalt ka mdned piiravad omadused. Kdige olulisemad neist on
vee suhteliselt tugevad aluselised ja happelised omadused, mistdttu on tugevate hapete ja aluste
uurimine vees raskendatud. Teisalt pakub praktikas sageli huvi hapete kditumine just
mittevesilahustes. Need pohjused on tekitanud vajaduse uurida ainete happelis-aluselisi

omadusi erinevates mittevesikeskkondades.

Kéesoleva t00 eesmirgiks on madrata UV/Vis spektrofotomeetriliselt monede hapete
happelisus atsetonitriilis ning leida seaduspérasusi nende ainete struktuuri ja happelisuse vahel.
Kéesolevas t66s uuritavad happed kuuluvad kokku nelja aineklassi: aromaatsed amiinid,
sulfoonamiidid, karboksiitilhapped ja CH happed. Peale fundamentaalteadusliku huvi omavad
uuritud ained ka praktilist huvi, olles niiteks rakendatavad tulevastes happe-alus modtmistes
referentshapetena. Uuritavate sulfoonamiidide anioonid on kasutatavad uudsete ndrgalt
koordineeruvate anioonidena. Retinoehappel on suur tdhtsus biokeemias. Samuti on t66

lisavadrtuseks olemasoleva atsetonitriili happelisuse skaala tdiendamine ja valideerimine.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1. Happelis-aluselised tasakaalud
Erinevates keskkondades esineb lahusti ja selles lahustunud ainete vahel mitmesuguseid

tasakaalulisi protsesse. Uheks selliste protsesside liigiks on happelis-aluselised tasakaalud.
Bronsted—Lowry hapete ja aluste teooria kohaselt on happed prootoni doonorid ja alused
prootoni aktseptorid.[ 2] Seejuures lahusti vaib olenevalt olukorrast kiituda kas happena voi
alusena. Kui lahustis S on lahustatud hape HA, siis prootoni iileminekuga happelt lahustile tekib

happe HA konjugeeritud alus A~ ning lahusti S konjugeeritud hape SH*[:

Ka
HA+S —— A +SH (1)

Sellist protsessi vdib kirjeldada kahe etapi kaudu: ionisatsioon ja dissotsiatsioon . Kui
dissotsiatsiooni médrab lahusti dissotsieeriv voime, mis on seotud dielektrilise konstandiga,
samuti tekkinud ioonide omadused, siis ionisatsiooni tasakaalu méirab peamiselt tasakaalus
oleva happe ja aluse tugevus, samuti lahusti ioniseeriv vdime, mis tuleneb eelkdige lahusti
vesiniksideme- ja elektronpaari-donoorsetest omadustest. Polaarsetes aprotoonsetes lahustites
kulgevad hapete ja aluste vahelised reaktsioonid madalatel kontsentratsioonidel iildiselt vabade

ioonide tekkeni, mistdttu vorrand (1) Kirjeldab olukorda adekvaatselt.
Toodud reaktsiooni pdhjal on voimalik avaldada happe HA dissotsiatsioonikonstant Ka:

__a(A7)a(SHY)
Ky = a(HA) @)

Saadud tasakaalukonstandi negatiivne logaritm pKa = -logKa véljendab happe HA happelisust

vaadeldavas keskkonnas.

Kaéesolevas t60s uuriti happelis-aluselist tasakaalu kahe happe, HA1 ja HA2, vahel:
K
HA; + A~ ——— A] +HA, A3)
Selle pohjal saab avaldada kahe happe happelisuse erinevuse ehk suhtelise happelisuse ApKa:

a(HAz)a (A7)
a(HAp)a (A7)

ApK, = pK,(HA;) — pK,(HA;) = logK = log 4

Lahjade lahuste korral saab mittevesikeskkondades eeldada, et hapete neutraalsete ja anioonsete
vormide aktiivsuskoefitsientide suhted on vordsed®H4Bl mistdttu saab eelolevas vorrandis

olevad aktiivsuste suhted asendada vastavate tasakaaluliste kontsentratsioonide suhetega.



2.2. Lahusti méju happelis-aluselisele tasakaalule
Lahusti (solvendi) mdju happelis-aluselisele tasakaalule m&jutavad tema happelis-aluselised

omadused, polaarsus ning moningal mairal ka tema polariseeritavus. Lahusti happelis-

aluselised omadused viljenduvad tema autoprotoliitisil:

Kauto
2SH ——=— SH} + S~ (5)

Autoprotoliiiisi tasakaal on madratud autoprotoliiiisi konstandiga Kauto:
— + —~
Kauto = a(SH3)a(S7) (6)

Lahustid jagunevad oma happelis-aluseliste omaduste jargi protoonseteks ja aprotoonseteks
lahustiteks. Mida madalam on lahusti autoprotoliiiisi konstandi negatiivse logaritmi (pPKauto)
védrtus, seda tugevamini avalduvad vastava lahusti happelis-aluselised omadused. Uldiselt
loetakse lahusteid, mille pKauto<20 protoonseteks ja lahusteid mille pKauto>20 aprotoonseteks.?!
Paljud lahustid on mérgatavalt aluselised s.t, nende molekulid on vdimelised prootonit liitma
voi kdituma kui vesiniksideme aktseptorid. Samas protoonsed lahustid on lisaks sellele
voimelised kdituma ka hapetena, dissotsieerudes ja seeldbi H* loovutades. Aprotoonsetel
lahustitel aga puuduvad funktsionaalsed rithmad, mis oleksid vdimelised tavatingimustel
prootonit loovutama. Selle tulemusena on korge pKauto vadrtusega (aprotoonsetes) lahustites
lahusti enda happelis-aluselised omadused ndrgemad, mille tulemusena on vdimalik uurida
ainete happelisust ja aluselisust vdga laias vahemikus. Selliseid lahusteid, millel on nii

happelised kui ka aluselised omadused, nimetatakse amfiprootseteks.!?!

Teiseks tahtsaks happelis-aluselist tasakaalu mdjutavaks teguriks on lahusti polaarsus. Lahusti
polaarsus véljendab lahusti dissotsieerivat vdoimet. Seda voimet iseloomustab aine suhteline
dielektriline konstant €./ Uldiselt loetakse polaarseteks lahustiteks selliseid iihendeid, mille
er>40 ning mittepolaarseteks aineid, mille &<15. Kui polaarsetes lahustites on soodustatud
ioonide moodustumine, siis mittepolaarsetes lahustites on eelistatud ioonpaaride
moodustumine. See millises vormis ioonid esinevad lahustis, mille & on vahemikus 15-40
sOltub vastava aine ja lahusti iseloomulikest omadustest ning ioonsete osakeste

kontsentratsioonidest 6.

Polariseeritavus nditab vdimet molekuli elektronkatet deformeerida. Elektroonne
polariseeritavus viljendub molekuli indutseeritud dipoolmomendi ja seda tekitava elektrivilja
suhtena. Keskkonna polariseeritavus soltub koigi keskkonda moodustavate molekulide
polariseeritavustest. Keskkonna polariseeritavus véljendub tema murdumisnéitajas s.t, mida

korgem on aine murdumisnditaja, seda kergemini on teda vdimalik polariseerida. Sarnaselt
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polaarsusele mdjutab polariseeritavus lahusti voimet lahustunud molekule ja ioone

solvateerida, kusjuures korgema polariseeritavusega lahustitel on solvateeriv voime korgem.

Lisaks eespool mainitud happelis-aluselistele protsessidele voib lahustist olenevalt lahuses
esineda mitmeid osakestevahelisi protsesse. Kui lahustil on vesiniksideme-aktseptoorsed
voimed, kuid puuduvad vesiniksideme-donoorsed vdimed (see on kiillaltki tavaline niiteks
polaarsete aprotoonsete lahustite korral), siis solvateerib lahusti anioone suhteliselt ndrgalt
(vorrelduna katioonidega). Sellisel juhul voib anioon moodustada mone vesiniksideme
doonoriga assotsiaadill. Happe aniooni A~ ja tema neutraali HA tasakaalulist
assotsieerumisprotsessi nimetatakse homokonjugatsiooniks:

A7 + HA; =" [A] - HA,]" ™)
Tasakaalulist protsessi, mille kdigus kahe happe (HA1 ja HA2) lahuses assotsieeruvad happe

HA: anioonid happe HA: neutraalidega, nimetatakse heterokonjugatsiooniks:

Khetero
A7 + HA, =——[A] ---HA,|” (8)
Lisaks homo- ja heterokojugatsioonile esinevad mittevesilahustes ka

ioonpaardumisprotsessid.’”) Nende ulatus sdltub nii keskkonnast kui ka ioonide mddtmetest
ning nende laengute suurusest ja jaotusest. Mida madalama polaarsusega on keskkond, seda
ulatuslikum on ioonpaaride teke. Suuremate mdotmetega delokaliseeritud laenguga ioonid

kalduvad moodustama kontaktioonpaare (CIP):

A” + HB+ pmd [HBA]solvateeritud 9)

Viiksemate ja tugevamini solvateeritud ioonide korral on levinumad solventeraldatud
ioonpaarid (SSIP):

A_ + HB+ (__) [A_”HB+]solvateeritud (10)

Lahuses esinevad assotsiatsiooniprotsessid raskendavad happe-aluse tasakaalude uurimist. Et
vihendada assotsiatsiooniprotsesside ulatust lahuses, tuleks esmalt valida lahusti, milles
mainitud reaktsioonid on tagasi surutud. Sellisel juhul tuleb kasutada lahustit, mille dielektriline
konstant on vodimalikult korge ja mis on ise vOimeline happe aniooni ja/vdi katiooni
solvateerima. Lisaks sellele on efektiivne moodus assotsiatsiooniprotsesside moju
viahendamiseks to6tamine madalate kontsentratsioonide juures. Seega, on otstarbekas kasutada

uurimismeetodeid, mis voimaldavad to6tada voimalikult lahjade lahustega.



Varasematest toodest((8, %1 120 [111) on teada, et kasutades atsetonitriilis kontsentratsioone n-10"
® . n-10* mol/l ioonpaardumist praktiliselt ei esine. Samuti ei esine enamiku aineklasside juures
selles kontsentratsioonide piirkonnas mérgatavas ulatuses homokonjugatsiooni®®. Erandiks on
karboksiiiilhapped. Kuid kui karboksiiiilhappe kontsentratsioon on suurusjirgus n-10° mol/l,

siis on atsetonitriilis ka nende korral homokonjugatsiooni ulatus tiihine.

2.3. Erinevad keskkonnad happelis-aluselise tasakaalu uurimiseks

2.3.1. Vesi

Tanu oma tlilaiale levikule, on vesi olnud iiheks levinuimaks keskkonnaks ainete happelis-
aluseliste omaduste uurimiseks. Peale selle on veel mitmeid omadusi, mis muudavad ta
sobivaks keskkonnaks antud tilesande jaoks. Vesi on korge polaarsusega lahusti (dielektriline
konstant & = 78), mis lahustab hésti paljusid polaarseid aineid, kuid halvasti mittepolaarseid
ithendeid. Vees kulgevad happe-aluse tasakaalud ioonide tiieliku dissotsiatsioonini, St ei teki
ioonpaare. Samuti on vesilahused keskkonnasdbralikud ning vees on olemas usaldusvaérne
ning levinud pH skaala™?l. Samas on vesi kiillaltki tugevate happeliste ja aluseliste omadustega
(Kauto=14,00). Seetottu on vastavalt tugevad alused ja happed vesikeskkonnas nivelleerunud, st
on raske eristada nende tugevusi. Peale selle vdivad vees toimuda uuritava iihendiga

ebasoovitavad korvalreaktsioonid, néditeks hiidroliiiis.

2.3.2. 1,2-dikloroetaan

1,2-dikloroetaan (DCE) on lahusti, milles praktiliselt ei toimu autoprotoliilisi ning mis on
madala happelisuse ja aluselisusega. Samas, 1,2-dikloroetaanil on niivord madal dielektriline
labitavus (er = 10,36), et ioonsed ained esinevad lahuses peaaegu tdielikult ioonpaaride kujul.
Seega saab selles keskkonnas vahetult mairata vaid ioonpaarset happelisust. Samas on DCE
voimeline lahustama paljusid happeid ja ka soolasid, mis teeb selles vdimalikuks happelis-
aluselise skaala loomise. Isedranis on DCE kasutust leidnud tugevate happeliste omadustega

ainete uurimisel®!

2.3.3. Tetrahiidrofuraan

Tetrahiidrofuraan (THF) on oma happelis-aluseliste omaduste eristamise vOimelt sarnane
atsetonitriiliga, (pKauto = 34,7) . Samas on tetrahiidrofuraanil kiillaltki madal dielektriline
labitavus (& = 7,58), mis tdhendab, et ioonsed tihendid esinevad selles enamasti ioonpaaridena.
Tetrahtidrofuraani viaga madal happelisus ja piisivus tugevalt aluseliste iihendite juuresolekul
tagab selle, et THF keskkonnas on voimalik uurida tugevaid aluseid, tugevamaid, kui nditeks

atsetonitriilist*!,



2.3.4. Dimetiiiilsulfoksiid

Dimetiitilsulfoksiid (DMSO) on polaarne lahusti (er = 46), millel on vdga hea happeid ja aluseid
diferentseeriv voime, mis eeskitt on tingitud tema vihestest happelistest ja moddukates
aluselistest omadustest (pKauwto = 35) ning sellest, et DMSO’l on peaaegu olematu
vesiniksideme-donoorne vdoime. Nende omaduste tottu on dimetiiiilsulfoksiidis uuritud védga

paljude ainete happelisusi 4,

2.3.5. Heptaan

Heptaanil sisuliselt puuduvad happelised ja aluselised omadused ja heptaani
autoprotoliilisikonstanti on praktikas voimatu moota. See teeb heptaanist vdga hea
diferentseeriva lahusti ning tinu oma madalale dielektrilisele ldbitavusele (er = 1,9)
korreleeruvad selles moddetud ainete happelisused histi  gaasifaasis moddetud
happelisustegal®l. Samas tihendab aga nii madal polaarsus seda, et heptaanis on raskendatud
iooniliste ning polaarsete ainete lahustamine ning sarnaselt teistele apolaarsetele lahustitele,

nagu néiteks DCE, on selles voimalik moGta vaid ioonpaarset happelisust.

2.3.6. Gaasifaas

Kuna gaasifaasis puudub lahusti, avalduvad selles ainete olemuslikud happelisused. Gaasifaasi
dielektriline 1abitavus on madalaim vdimalik (& = 1,00) ning puuduvad igasugused happelis-
aluselised omadused. See tdhendab, et gaasifaas on kdige paremini iihendite happelisi ja
aluselisi omadusi diferentseeriv keskkond. Tanu solvendiefektide puudumisele on gaasifaasis

ka kdige kergem arvutuslikult ainete happelisust méérata.

2.3.7. Atsetonitriil

Dimetiitilsulfoksiidi korval on teiseks védga levinud lahustiks happelis-aluseliste omaduste
uurimisel atsetonitriil (151,119 [111 Bl) Tegemist on polaarse aprotoonse lahustiga, mis tinu oma
ndrkadele aluselistele omadustele ja vdga norkadele happelistele omadustele on hésti happeid
ja aluseid diferentseeriv keskkond (pKauto > 33). Peale selle on atsetonitriili dielektriline
konstant & = 36, mis vdimaldab selles uurida nii kiillaltki polaarseid kui ka mittepolaarseid
aineid. Samas on atsetonitriil anioone katioonidest norgemalt solvateeriv lahusti, mistdttu on

véikesi anioone sisaldavatel sooladel juba madalatel kontsentratsioonidel kalduvus moodustada

assotsiaate.

Kéesolevas t66s valiti lahustiks just atsetonitriil ja seda mitmel pohjusel. Esiteks on
atsetonitriilil on korge dielektriline konstant (tegemist on polaarse tihendiga) ja kiillaltki head

lahustavad voimed, mistottu ei tohiks selles esineda probleeme ioonsete ihendite lahutumisega.
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Atsetonitriili korge pKauto ja madal anioone solvateeriv voime tagavad selle, et atsetonitriil on
hea diferentseeriv lahusti hapete jaoks ja voimaldab uurida ka viga tugevaid happeid. Lisaks
on atsetonitriil vigagi stabiilne (v.a. tugevalt aluselises keskkonnas, kus atsetonitriil voib hakata
poliimeriseeruma) lahusti, mis on saadaval korge puhtusega ja ei neela UV kiirgust uuritavas

lainepikkuste vahemikus. Atsetonitriil on suhteliselt odav ja saadaval kdrge puhtusega.[”

2.4. Ainete happelis-aluseliste omaduste miadramine lahustes
Ainete happelis-aluseliste omaduste mdotmiseks on vilja todtatud mitmeid meetodeid,

rakendades nii erinevaid lahusteid kui ka seadmeid. Uldiselt vdib meetodid jagada kaheks:
absoluutseteks ja suhtelisteks. Suhteliste meetodite korral madratakse kahe samas lahuses oleva

happe dissotsiatsioonikonstandi erinevus:

Ko = Kal _ a(ADa(HA) »
Ma = LHRZ T G(a7)a(HA,) D
Suhtelisteks meetoditeks on nditeks spektrofotomeetria ja

tuumamagnetresonantsspektroskoopia. Absoluutsed meetodid pdhinevad uuritava happe
dissotsiatsioonimédra ning keskkonna iildise happelisuse samaaegsel médramisel uuritavas
lahuses. Seejdrel leitakse uuritavale happe vastav Ka védrtus jargmisest valemist:

a(A7)a(SHY)
a(HA)

K, = (12)

Absoluutseteks meetoditeks on néiteks konduktomeetria ja potentsiomeetria.

Kui tahta mittevesikeskkondades happelis-aluselisi omadusi uurida, tuleks tdhele panna
moningaid probleeme. Uurimised tuleb ldbi viia keskkonnas, kus 6huniiskus on vdga madal, et
eemaldada veemolekulide ioone stabiliseeriv toime orgaanilistes lahustes, mis vdhendab
moodtetulemuste usaldusvédrsust. Samuti on tarvis kasutada vdga lahjasid lahuseid, et oleks
voimalik aktiivsused valemis asendada kontsentratsioonidega. Sellega on ka vodimalik
vidhendada assotsiaatide teket lahustis. Jargnevalt on toodud iilevaade monedest happelis-

aluseliste omaduste maidramise meetoditest:

2.4.1. UV/Vis spektrofotomeetria

UV/Vis spektrofotomeetriliselt saab uurida ainult happeid, mille dissotsiatsiooniméar
vaadeldavas keskkonnas on UV-Vis spektritest madratavs.t happe neutraalne ja anioonne vorm
neelavad mingis lainepikkuste vahemikus kiirgust erineva intensiivsusega. Uuritava happe

happelisuse mairamiseks on iildjuhul vaja lisaks dissotsiatsiooniméérale teada ka keskkonna



iildist happelisust. Vees ja veel monedes polaarsetes keskkondades saab selle edukalt méadrata
potentsiomeetriliselt. Madala ja keskmise polaarsusega lahustites viiakse mdotmised 1dbi aga
suhtelise happelisuse méédramise teel, mistdttu kaob niiliselt vajadus keskkonna {ildise
happelisuse middramiseks. Antud meetod sobib hésti antud t66 raames happelisuse mééramiseks
mitmel pohjusel. Esiteks neelab atsetonitriil valgust alles vdga madalatel lainepikkustel.
Teiseks, nagu happelis-aluselise tasakaalu peatiikis mainiti, segavad happelisuse modtmist
erinevad assotsiatsiooniprotsessid, mille modjude vidhendamiseks on efektiivseim moodus
kontsentratsiooni alandamine. See pole probleem UV/Vis spektrofotomeetrias, kus sobivate
ainete korral on voimalik tootada vdga madalate kontsentratsioonide juures. Samas eeldab
spektrofotomeetriline modtmine seda, et vahemalt {iks kahest happest, mille vahelist suhtelist
happelisust mdddetakse, omaks kromofoorseid rithmasid st. neelaks uuritavas lainepikkuste

vahemikus kiirgust.

2.4.2. Potentsiomeetria

Potentsiomeetria on meetod, kus méératakse vesinikiooni aktiivsust a(H"). Selleks on vaja teada
aine neutraalse ja anioonse vormi kontsentratsioone voi nende kontsentratsioonide suhet. Samas
on meetod leidnud kasutust vaid vesilahuste uurimisel, kuna see on ainus keskkond, kus
plstitub kiiresti piisiv potentsiaal. Teistes keskkondades voib tihti esineda potentsiaali triiv.

Samuti on antud meetodi probleemiks suhteliselt korged ainete kontsentratsioonid.

2.4.3. Tuumamagnetreonantsspektroskoopia

Tuumamagnetresonantsspektroskoopias (NMR) vaadeldakse iihendi iihe protoniseerimise
suhtes tundliku aatomi (*H, *C v&i 3'P) spektri nihet aine protoneeeritud ning protoneerimata
vormides. Et leida uuritava happe dissotsiatsioonikonstanti, on vaja uurida selle happelisust
referentshappe suhtes. Selleks mdddetakse kahe aine anioonse ja neutraalse vormi spektrid ning
seejarel leitakse nende segu uurimisel dissotsiatsioonikonstantide jagatis, millest on vdimalik
midrata ithendi dissotsiatsioonikonstant, teades referentsaine Ka vairtust'®l, NMR meetodit on
edukalt kasutatud mittevesikeskkonnas ainete happelis-aluseliste omaduste uurimisel.
Suurimaks puuduseks selle meetodi puhul on korged kasutatud hapete kontsentratsioonid, mille

tulemusel voivad lahusesse assotsiaadid tekkida.

2.4.5. Muud meetodid
Korgrohu vedelikkromatograafia (HPLC) on suhteliselt vihelevinud pKa méidramise meetod
ning on kasutust leidnud eelkdige pKa vadrtuste mdaramisel vesikeskkonnas ja vee segudes

orgaaniliste lahustitega. HPLC meetodi puhul elueeritakse uuritavat iihendit erineva pH
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véadrtusega puhvritega, mis omakorda mojutab happe dissotsiatsioonimaéra, mis muudab aine
retensiooniaega. Meetodi eelisteks on voime mitut {ihendit korraga uurida ning, kuna tegu on
kromatograafilise meetodiga, pole vaja uuritavaid happeid eelnevalt puhastada. Samas on aga

viga tépselt vaja teada kasutatud puhvrite pH vééartusi.

Konduktomeetria on meetod, kus ekstrapoleerides lahuses oleva iihendi molaarjuhtivuse Ac
sOltuvust tema kontsentratsioonist, on voimalik leida vastava aine piiriline molaarjuhtivus Ao.
Teades uuritava aine kontsentratsiooni C saab ka leida talle vastava dissotsiatsioonikonstandi
Ka. Kuna uuritavat lahust mgjutavad kdik selles esinevad ioonid, on meetod tundlik lahuses
esinevate dissotsieerunud lisandite suhtes. Sellest hoolimata on vastav meetod leidnud kasutust
ainete happelis-aluseliste omaduste uurimisel nii protoonsetes kui ka aprotoonsetes
keskkondades.

Kapillaarelektroforeesi puhul méiratakse ihendi happelis-aluselised omadused soltuvalt tema
dissotsiatsioonimaérast erineva elektroforeetilise mobiilsuse alusel. Ainete pKa véirtuste
miiramiseks on vdimalik kasutada kahte meetodit. Uhe meetodi kohaselt tuleb mirata lahuse
pH koigi kasutatud puhvrite suhtes, pidades silmas, et puhvrite ioontugevused oleksid vordsed.
Teine meetodi puhul aga rakendatakse suhtelist modtmismeetodit teadaoleva pKa vdértusega
sisestandardi suhtes™!”). Puudusena on aga vaja leida sisestandard, mis on omadustelt sarnane

uuritava ainega ja mille pKa vééirtus on teada ning on uuritavale ainele ldhedane.

3. Eksperimentaalne osa
3.1. Toovahendid

3.1.1. Kuivkapp

Happelisuse mddtmised viidi 1ibi Mbrauni Unilab-tiiiipi kuivkapis ruumalaga 0,8 m3. Kuivkapi
seinad olid valmistatud terasest ning varustatud mineraalklaasist aknaga. Ligipdds kuivkapis
toimuvale oli tagatud kahe butiitilkautSukist kinda abil. T66s kasutatud ainete ja seadmete
kuivkappi viimiseks oli viimane varustatud kahe liilisiga, millest suurem oli ligi 70 liitrine ja
viaiksem 3 liitrine. Molemad liiiisid olid tihendatud vaakumpumbaga, liilisis oleva gaasi
véljutamiseks. Samuti oli voimalik liilise taas tdita kuivkapist tuleva argooniga. Kiesolevas t60s
kasutati ainult védiksemat liitisi. Lisaks oli kuivkapi seinas kuus ldbiviiku, mille kaudu,
kasutades spetsiaalseid gaasitihedaid labiviike, toodi kappi elektrivool ja vaakumpumba voolik,
et reguleerida kuivkapis olevat rohku, ning spektromeetrit ja boksis asuvat valist kiivetikambrit

tihendavad kvartsist kiudoptilised kaablid. Kuna t66 tiheks eelduseks on inertse gaasi keskkond,
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milles hapniku ja veeauru sisaldus on vdimalikult madalale viidud, Kkasutati kuivkapis
toogaasina 99,993% puhtusega argooni. Et tagada keskkonna korge puhtusaste, oli kuivkapp
varustatud tsirkulaatoriga, mis to0gaasi 1abi puhastussiisteemi tsirkuleeris ja seeldbi seda
pidevalt puhastas. Puhastussiisteemis kasutati aktiivsoe filtrit lenduvate orgaaniliste ainete
sidumiseks, aktiveeritud vaske hapniku sidumiseks ja molekulaarsdelu veeauru sidumiseks.
Samuti puhastas slisteem sissetulevat gaasi tolmust. Keskkonna puhtuse jélgimiseks kasutati
hapniku andurit Oxygen Probe MB-OX-SE-1 (modtepiirkonnaga 0-1000 ppm) ja Moisture
Probe MB-MO-SE-1 (md&dtepiirkonnaga 0-500 ppm) sensorit niiskuse sisalduse modtmiseks.
Too kidigus jdi mdlema sensori ndit harilikult alla 1 ppm kuid hapniku nidit vois monedel
juhtudel tousta kuni 15 ppm tasemeni. Molema anduri tulemused olid reaalajas ndha kuivkapi
kiilge monteeritud kontrollpaneelil. Kontrollpaneelilt oli véimalik ette anda ka kuivboksi
maksimaalne iile- ja alardhk. Lubatud t66rohkudeks seati 3 mbari alardhku ja 6 mbari tilerShku.
Kui kuivkapis olev rohk iiletas lubatud to6rohku, avanes kuivkapiga ithendatud vaakumpumba
klapp, mille tulemusena kuivkapis olev rohk taas lubatud normide piiridesse viidi. Kui
kuivkapis olev rohk aga langes allapoole lubatust, avati kuivkapiga iihenduses olev
argooniballooni kraan, et kuivkapi rohk tdsta taas lubatud normide piiridesse. Kui kuivboks ei
olnud kasutuses, hoiti selles enamasti moningast tilerdhku. Kuivkapis olev iilerohk tagas selle,
et voimalike lekete korral (enamasti kindasse tekkinud prao voi augu kaudu), ei hakka
viliskeskkonnast dhku kuivkappi sisse tulema, vaid konstantselt puhutakse argooni lekkekohast

vilja.

3.1.2. Kasutatud spektrofotomeeter

Happelisuste mootmiseks kasutati firma Perkin-Elmer spektromeetrit Lambda 40. See on
kahekiireline skaneeriv UV-Vis spektrofotomeeter fikseeritud 2 nm pilulaiusega, mis
voimaldab to6tada lainepikkuste vahemikus 190-1100 nm. Spektrite registreerimiseks kasutati
240 nm/s skaneerimiskiirust ja silumistegurit 4. Spektrite registreerimiseks kuivkapis kasutati
spetsiaalset vilist kiivetikambrit, mis oli kuivkapist véljas asuva spektromeetriga tihendatud
kvartskiust optilise kaabliga, mis sisenes kuivkappi 1abi ohukindla labiviigu. Spektromeetrit
juhiti arvutist, kasutades selleks Perkin-Elmeri programmi UVWinlab 2.80.03. T66s kasutatud
matemaatilise to6tluse tarbeks imporditi saadud tulemused tabelarvutusprogrammi Microsoft

Excel.

3.1.3. Muud téévahendid

Oluline vahend soovitud madala kontsentratsiooniga lahuste valmistamisel ning t66 kdigus

tdpsete mOOtmiste sooritamiseks oli firma Sartorius kaal (mudel CP225D), mille
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lahutusvoimeks on 0,00001 grammi. Et tagada kaalu néidu stabiilsus, asus kaaluruumis viaal
uraniiiilnitraadiga, mis on norgalt radioaktiivne aine. Uraniiiilnitraadist eralduv gammakiirgus
ioniseerib vidhesel midral boksi todgaasi, vildib seelébi staatiliste laengute kogunemist ja selle
tulemusena aitab kaasa stabiilse ndidu saavutamisele. T66s kasutati 1 cm optilise teepikkusega
teflonist (PTFE) keeratava korgiga kvartskiivetti. Teflonkork oli pealt avausega, voimaldamaks
lisada lahuseid kiivetti siistlaga l1dbi korgi. Selle tarbeks paigaldati korgi sisse silikoonist PTFE-
kattega septum, 1abi mille oli mugav aineid mddtmise kdigus lisada. Samuti sisaldas kiivett
magnetsegajapulka, tagades lisatava titrandi kiire ja efektiivse segunemise tiitrimisel. T66
kédigus valmistatud lahuseid hoiti 4 ml boorsilikaatklaasist viaalides, mis olid kaetud PTFE-
kattega silikoonist septumist keeratavate plastikust korkidega. Lahusti ja lahuste iilekandmiseks
kasutati Hamilton ,,Gastight* siistlaid. Tiitrimiseks kasutatud siistlad olid lisaks varustatud
automaatdosaatoritega, mis vdimaldas hea korduvusega lisada viikesi titrandi koguseid. Kuna
tooviliselt hoiustati viaale ja Pasteuri pipette kuivkapist véljas, oli enne t66d tarvis eemaldada
nende seintele adsorbeerunud vesi. Selleks hoiti loetud t66vahendeid kuivatuskapis 150 °C
juures vdahemalt 16 tundi. Et neid toovahendeid kasutada, viidi nad kuivatuskapist kuivkappi
ning lasti toatemperatuurini jahtuda. Uldjuhul hoiustatigi neid vahendeid mddtmiste viliselt

kuivatuskapis.

3.2. Kasutatud kemikaalid

3.2.1. Uuritavad ained ja referentshapped

Kéesolevas t66s on referentshapetena kasutatud aineid, mille alusel on koostatud varem
avaldatud kooskdlalise happelisuse skaala atsetonitriilis [%1. Jargnevad t66s kasutatud iihendid
on siinteesitud ja karakteriseeritud Novosibirski orgaanilise keemia instituudis V. M. Vlasovi
uurimisgrupis:  (4-CsFaN)NHCgFs!*8l  (4-CsF4N)oNHI® (4-CNCgF4)NHCeFsM8,  (4-
CIC6F4)NHCsFs%  (4-HCeF4)NHCsFs?%,  (CgFs)oNHPI,  (4-CF3CsF4)NHCeFs?Y, (4-CFs-
CoF4)NH(4-CsF4N)I% (4-(CF3)CsF4)NH(4-CsFaN). Koostdd raames madrati pKa védrtused
jargnevatele J. Sundermeyeri uurimisgrupi poolt siinteesitud ainetele: CsFsNHC(CF3)s,
(C6Fs)NHSO2CF3, (CsFs)NHSO2C4F9, (CeFs)NHSO2CsF17 22, Toos uuritud —CH happed on
stinteesitud Agnes Kiiti poolt meie to6grupis analoogselt poliitsiianohapetele, mis on kirjeldatud
artiklis . Ulejasnud ained on kaubandusliku péritoluga: (2,4,6-(NO2)sCsH2).NH (Merck, pure
for analysis), (4-(NO2)CeHs)2NH (Tokyo Chemical Industries), retinoehape (Sigma-Aldrich,
>98% HPLC).

13



3.2.2. Titrandid

Saamaks spektromeetrilise tiitrimisega usaldusvédirseid tulemusi, on vdga oluline sobivate
titrantide valik. Kuna t66s uuriti nii kiillaltki tugevaid happeid (tugevaim uuritud hape on
atsetonitriilis ligi 5 suurusjarku tugevam kui HCI®!) kui ka viga ndrkasid happeid, oli tarvis, et
valitud titrandid oleks sobivad, et uuritavaid aineid tdiclikult protoneerida ja deprotoneerida.
Samuti on vaja, et titrandid ei neelaks nédhtavas ja ultravioletses alas valgust. Kui seda nédhtust
ei ole voimalik elimineerida, siis on tahtis, et titrandid ei neclaks vihemalt vahetult mootmiseks
kasutatavatel lainepikkustel Kiirgust. Peale selle oli tarvilik, et titrantide mdojul ei toimuks
lahuses kdrvalprotsesse (nditeks lahusti voi uuritava aine lagundamine voi poliimeriseerumine).
Kuna titrantide kulu on vordlemisi suur, siis on hea, kui titrantide valmistamiseks kasutatud
ained on kittesaadavad ja lihtsasti késitsetavad. Neid kriteeriume silmas pidades valiti
happeliseks titrandiks firma Sigma-Aldrich toodetav 99+%  trifluorometaansulfoonhape
(lihidalt TfOH) ), mille pKa véirtus atsetonitriilis on hinnanguliselt 0.70°]. Peamiseks
aluseliseks titrandiks valiti Fluka 98+% tert-butiitiliminotris-(piirrolidino)fosforaan (lithidalt t-
BuP1(pyrr)), mille pK, virtus atsetonitriilis on 28,424, Olukordades kus uuritava aine eeldatav
pKa védrtus oli korgem kui 27, kasutati aluselise titrandina titrandina N’’-[P,P-
bis(dimetiitilamino)-N-etiitilfosfinimiiiil]-N,N,N’,N’ N** N”’-heksametiiiilfosforimiid triamiidi

(liihidalt EtP2(dma)), mille avaldatud pK, viirtus atsetonitriilis on 32.92%]),

3.2.3. Atsetonitriil

Toos kasutatud spektrofotomeetriline meetod seab lahustile ja selle puhtusele karmid nduded.
Eeskaitt on tarvilik, et t60s kasutatud lahusti ei sisaldaks lisandeid, mis neelavad ultravioletses
vOi néhtavas lainealas valgust ja mis kdituvad hapete voi alustena. Ka spektrit mitteomavad
happelised ja aluselised lisandid (néiteks vesi voi ammoniaak), samuti vesi on probleemiks,
kuna nad nivelleerivad hapete tugevusi 4% Kuna lisandeid on sageli raske tdielikult
eemaldada, oli eesmérgiks hoida nende sisaldus vdimalikult madal. Tanu t66 iseloomule oli
voimalik kaudselt hinnata lisandite moju ja ddrmisel vajadusel tulemused korvale jatta
16pptulemuse koostamisel. Kiesolevas t60s kasutati Romili poolt toodetud atsetonitriili (Super
Purity Solvent Far UV), mille tootjapoolseks veesisalduseks oli mérgitud <0,005%. Lahusti
kuivatati veel lisaks molekulaarsdeltega (keskmise poorisuurusega 3A, Sigma-Aldrich
Hydranal), mis on eelnevates toodes taganud veesisalduse alla 0,001% [*%1. Lahusti
kuivatamiseks villiti atsetonitriil kuivkapis 200ml pudelitesse, mille pdhja oli lisatud u. 3 cm?
molekulaarsoelu. Villitud atsetonitriilili kuivatati enne modtmist vdhemalt 24 tundi.

Atsetonitriili, mida parasjagu ei kasutatud, hoiustati kiilmkapis, 4 °C juures. Et viltida
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molekulaarsoeltest tekkiva holjumi kaasahaaramist lahuste valmistamisel, hoiduti pudeli

loksutamisest ja atsetonitriili veti pudeli pindmisest kihist.

3.3. Happelis-aluselise tasakaalu uurimine

3.3.1. Too iildpohimote

Uuritud tihendite happelis-aluselise tasakaalu uurimiseks atsetonitriilis leitakse uuritava aine
suhteline happelisus (ApKa) teadaoleva pKa vairtusega referentshappe suhtes. Kui meil on teada
nii kasutatava referentshappe pKa védrtus kui ka uuritava aine suhteline happelisus
referentshappe suhtes, on meil vGimalik leida uuritava aine pKa véairtus. Kédesolevas to0s
kasutatud meetodi puhul maéédrati suhteline happelisus kahe happe segu spektritest. See
tdhendab, et korraga tiitritakse lahuses molemat, nii uuritavat- kui ka referentshapet. T66s uuriti
ainete anioonsete ja neutraalsete vormide kontsentratsioonide suhet erineva keskkonna
happelisuse juures. Selle teostmiseks oli vaja uuritavat lahust tiitrida aluselise ja happelise
titrandiga. Et kasutatud meetodil méérati kontsentratsioonide suhted spektrofotomeetriliselt, oli
tarvis titrante, mis ei neelaks UV-Vis lainealas kiirgust. Uuritava ja referentshappe anioonse ja

neutraalse vormi spektrite registreerimiseks oli tarvis vastavad iihendid veel ka eraldi tiitrida.

Mairatava uuritava happe happelisuse tapsuse tagamiseks oli oluline valida dige referentshape.
Uheks tihtsaimaks kriteeriumiks referentsiihendi valikul osutus uuritavale happele vdimalikult
lahedase pKa védrtusega aine leidmine. Osutus, et tulemused on usaldusvaérseimad, kui leitud
suhteline happelisus jdib alla iihe pKa tihiku. Ka tulemused mille puhul suhtelised happelisused
jaid 1-2 pK, tihikulisse vahemikku, olid enamasti kasutatavad, kuid nende usaldusvaérsused on
madalamad. Sobivamate ainete puudumisel jdidki kdik referentshapped mdnede hapete
happelisuse madramisel sellesse piirkonda. Kuigi ka varasemalt on nédidatud, et happeid, mille
suhteline happelisus on suurem kui 2 pKa tihikut, on voimalik méirata, piiiiti kdesoleva t66
raames hoiduda selliste tulemuste kasutamisest uuritava happe pKa vdartuse mdaramisel, kuna
sellised tulemused on madala usaldusvéairsusega. Teine oluline faktor referentshappe valikul on
selle happe ja tema aniooni spekter. Registreeritud spektris peavad eristuma uuritava ja
referentshappe anioonse ja/voi neutraalse vormi spektrid, kuna kasutatud meetod pohineb

vastavate ainete spektrite erinevuse uurimisel.

3.3.2. Lahuste valmistamine
To66s uuritud lahused valmistati koik kuivkapis. Ainete lilekandmiseks viaali kasutati vedela
tihendi korral Pasteur’i pipetti ning tahkete ainete puhul kas spaatlit, mis oli eelnevalt mustuse

valtimiseks paberiga puhastatud. Kuna kasutatud meetodi puhul ei olnud tarvis teada lahuste
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tapseid kontsentratsioonide véartusi, oli voimalik kasutada lahuste valmistamisel viikeseid

ainete koguseid. Enamasti jai kaalutud aine hulk 0,00015 — 0,001 g vahemikku.

Kuigi t66s kasutatud titrandid olid kontsentreeritumad kui uuritavate iithendite lahused, olid
needki suhteliselt madalad, vastavalt 0,0045 M TfOH jaoks ja 0,00225 M EtP»(dma) ning t-Bu-
P1(pyrr) jaoks.

3.3.3. Tiitrimine

Iga uue modtmisseeria alguses ning enne iga uue atsetonitriili pudeli kasutuselevottu
registreeriti lahusti spekter, et kontrollida selle puhtust. Selleks moddeti puhta solvendi spekter,
mida hiljem kasutati moGtmistel baasijoonena. Enne seguspektrit registreeriti nii uuritava kui
ka referentsaine UV/VIS spektrid. Arvutuslikust seisukohast oli mddtmiste juures oluline
eeskétt neutraalse ja anioonse vormi spektrite leidmine. Mdotmise teostamiseks lisati kiivetti
1,85 ml atsetonitriili ja 15- 250 ul uuritavat lahust. Lisatud uuritava lahuse kogus sdltus eeskatt
selle  kontsentratsioonist  ning  uuritavale  ainele  iseloomulikust ~ molaarsest
neeldumiskoefitsendist. M3otmiste puhul piiiiti jélgida, et uuritava aine anioonse vormi spektri
maksimumi neelduvus oleks ile 0,4 neeldumisithiku (AU). Kui uuritud lahuse
neeldumisspekter leiti olevat liiga viheintensiivne, lisati uuritavat lahust, kaaluti kiivett uuesti
ja registreeriti uus spekter. Pérast lahuse valmistamist tiitriti lahust happelise titrandiga, kuni
registreeriti neutraalse vormi spekter. Seejérel tiitriti lahust aluselise titrandiga, et registreerida
happe anioonse vormi spekter. Uuritava aine vahepealsete vormide spektrid aitasid veenduda
aine puhtuses. Hea puhtuse indikaator on isosbestiline punkt (lainepikkus, mille juures nii
anioonne kui ka neutraalne vorm omavad vordset neeldumiskoefitsenti), mille juures puhta aine
neelduvus ei muutu. Et leida registreeritud spektrite intensiivsuste ruumalakorrektsioonid,
madrati kogu lahusesse lisatud titrandi hulk. Vastav kogus oli vdimalik leida, teades mitu

automaattitraatori sammu igale mootmisele kulus.

Kui uuritava ja referentsaine puhtad spektrid olid registreeritud, asuti uurima nende segu
spektrit. Hapete segu spektri registreerimiseks vajaliku lahuse valmistamine sarnanes
individuaalsete hapete lahuste valmistamisele, kuid seekord lisati kiivetti kahte uuritava happe
lahust. Kuna lisatud iihendite neelduvusintensiivsused liitusid iiksteisele lainepikkustel, kus nad
kattusid, tuli sageli segu spektrite registreerimisel kasutada vaiksemaid lahuste koguseid, kui
seda tehti individuaalsete hapete uurimisel. Peale anioonse ja neutraalse vormide spektrite olid
antud mootmise puhul olulised ka uuritava ja referentshappe vormide spektrid, kus molemad
ained on lahuses osaliselt dissotsieerunud kujul, sest just nende pdhjal madidrati suhtelise

happelisuse vaartused. Selle jaoks registreeriti segu tiitrimisel 10-25 spektrit.
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3.4. Arvutusmeetod

3.4.1. Uldine phimate

Antud t66s kasutati meetodeid, mille pdhjal oleks sobiva referentshappe ja uuritava aine
tiitrimisel leitud spektrite ning vajadusel kasutatud ainete kaalumisandmete pdhjal omistada
kahe iihendi vaheline happelisuse erinevus. Antud t60s kasutati happelisuse madramiseks
vastavalt voimalusele ja vajadusele kahte arvutusmeetodit. Kdigi nende meetoditega madrati
tiitrimise  kaudu erinevate lahuse pH véirtuste juures lahuses olevate ainete
dissotsiatsiooniastmed (owef ja aobs), mille abil on vdimalik uuritava ja referenthappe vahelist

suhtelist happelisust mairata jirgneva valemi abil:

[ [Agbs][HArer] Qops(1=Gref)
ApK, = pK[? — pK§Ps = —log 25, = logobsitrell = [ggZobs——refs (13
PRa PRa PRa gKé’bs g[HAobs][Aref] garef(l_aobs) ( )
Antud valemis toodud pKa'™" ja pK.°* vastavad referentshappe ja uuritava aine pKa virtustele.
Et vdhendada vOimalike segavate ainete mdju arvutustulemustele, valiti arvutusmeetodites

voimalikult suure lainepikkusega neeldumispunktid, kus asub vihem kiirgust neelavaid aineid.

3.4.2. Peamine (iildine) arvutusmeetod
Lambert-Beeri seadusest ldhtuvalt on voOimalik ndidata aine X neeldumise A ja tema

kontsentratsiooni [X] vahelist seost:
Ay = e [X]l (14)

, milles &x* on uuritava aine neeldumiskoefitsent ja | uuritava lahusekihi paksus. Kui lahuses on
mitu tihendit, mis samal lainepikkusel valgust neelavad, siis nende neelduvuste viairtused
summeeruvad. Sellest jareldub, et kui lahuses eksisteerivad kaks hapet (HA: ja HAZ)
kontsentratsioonidega C1 ja C: siis avaldub nende poolt neelatud valguse hulk, eeldades, et

lahusti neelduvus on maha arvestatud, jargmiselt:
A _ A - A A - A
A" = gj- [AT]L + efga, [HA{ ] + EA; [AZ]l + efia, [HAZ]L  (15)
On v&imalik avaldada enanl*®l= gpan(Cn-[A])l mille kaudu eelnev valem avaldub jirgmiselt:
— A - A A - A - A A -
At = Eaz[ATIL + &fia, Col — €fia, [AT]L + €55 [AZ]L + €14, Col — €fja, [AT]1(26)

Kasutades puhaste ainete tiitrimisel saadud andmeid on voimalik esitada happele Han vastavad

neutraalse ja anioonse vormi neelduvused jargmiselt:
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AHAp

°A 2 2

A, = &iia, [HAR] = &fia, l = (HAL] (17)
°A 2 2 A

Ap; = epzlAn] = ezl = [A_—n] (18)

Kuna puhta aine neutraalne ja anioonne spekter registreeriti molemad samas lahuses, on nad
voimalik esitada iihe kontsentratsioonina C°%. Tehes vastava asenduse vorrandisse
(numeratsioon) ning korrutades happe neelduvused 14bi kordajaga Cn/Cn avaldub hapete segu

valguse neelduvus jargmiselt:

AP =B sy G g B Ay g €y B G B o A a1 G )
T Yo T o Y ¢ Ve T YT o, 2 o Y2
Saadud vorrandi koondamisel on vdimalik esitada valem jargmiselt

- a C a G, o a VClALL [ a g € AL
A*— Ay, —— Ay -=(A'i—A'”' )—1 gV P Iy )—1 =
Hi, C; Hd, C; 4 HA, c: C, [ P HA, C; C,
- o U v A e

y X1 b1 X by (20)

Kus liige Cn/ C° vastab kontsentratsioonide suhtele hapete segu lahuses ja uuritud puhta aine

lahuses ning liige [An]/Cn naitab happe An dissotsiatsioonimééra.

Vorrandis esitatud suhtelised kontsentratsioonid oli vdimalik saada nii kaalumis-, kui ka

spektraalandmetest. Neeldumisintensiivsuse vaértused aga leiti registreeritud spektritest.

Dissotsiatsioonimédrade leidmiseks rakendati saadud kahe muutujaga vorrandile y=bixi+ baX2
regressioonanaliiiisi. Funktsiooni kordajateks on bs ja b2 ning muutujateks x1 ning x.. Vastavad
kordajad on konstandid ja on leitavad vahimruutude meetodil ning nende abil oli voimalik
madrata lahuse tiitrimisel registreeritud spektrile vastava happe dissotsiatsiooniméér, jagades
uuritava seguspektrile vastava konstandi bn 1dbi seguhappe anioonse vormi spektrile vastava

konstandiga bn.

3.4.3. Tidiendav meetod

On voimalik olukord, kus mingil lainepikkusel voi lainepikkuste vahemikul ei neela tihe lahuses
oleva happe ei neutraalne ega anioonne vorm voi esineb mingisugusel lainepikkusel vastava
happe isosbestiline punkt. Sellisel juhul on vastava happe mdlema vormi
neeldumiskoefitsiendid uuritaval lainepikkusel A vordsed. Kui segus eksisteerib kaks sellist

lainepikkust A1 ja A2, kus lainepikkusel A1 on HA: ja A3 neeldumiskoefitsiendid vordsed ning
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A2 juures esineb sama niahtus HA1 ja A7 puhul ning vastupidiselt HA; ja A7 omavad erinevaid
neeldumiskoefitsiente lainepikkusel A1 ja analoogne nahtus esineb happel HA? lainepikkusel Az,

siis on voimalik kahe happe dissotsiatsioonimédirad esitad jargmisel kujul:

_ A
Hyp. = A7 _ 4 1- AHA1+HA2 o
TATIHAY Rt Al
- ar2_pl2
o _ [AS] _ HA{+HA> (22)
HAz ™ [A7][HA,] — a4tz __4l2

AT+A;  “HA;1+HA;

, kus neelduvusele A™ vastab uuritava spektri neelduvus lainepikkusel An ja seguhapete vaid

anioonseid vorme sisaldava lahuse ning vaid neutraalseid vorme sisaldava lahuse spektrite

neelduvused lainepikkusel A, vastavad neelduvused Al AriAz ja AH A +HA,"

Sageli esineb aga olukord, kus kiill lainepikkuse A1 juures on HA> ja A3 neeldumiskoefitsiendid
vordsed, kuid A2 juures omavad HA1 ja A7 erinevaid neeldumiskoefitsiente. Sellisel juhul on

voimalik ana1 (valemi nr) valemi kaudu ning anaz alljargneva valemi abil:

A’12 _alz
A2 A A)ll —HAl
HA;+HA, (4 A1+A2 HA1+HA2) 21, A1 YHAp
ya, = i @3)

HA, A/lz 2
Aﬂ.z _Aﬂ.z A)ll 1 HAl

Al +A; HA1+HA> ( Al +A5 HA1 +HA2) 11 Al
A1 HA1

Selle valemi kasutamisel tuleb kasutada puhta happe HA: tiitrimisel leitud anioonsete ja

neutraalsete vormide neelduvusi lainepikkustel A1 ja A».

4. Tulemused ja arutelu

Kéesoleva t66 raames teostati 49 iiksikmdotmist, et teha kindlaks 17 iihendi happelised
omadused ja mddrata neile pKa véidrtused atsetonitriili keskkonnas. Koos kasutatud
referentsainetega moodustus happelisuse skaala, mis sisaldab 38 hapet. Saadud skaala on
esitatud skeemil (Skeem 1), kus tumedamalt on esile toodud kéesoleva t66 raames uuritud

ained.

4.1. Ainete spektraalsed omadused ja mootmiste detailid
T606 kaigus uuriti happeid, mis jagunevad aineklasside poolest nelja gruppi. Igas grupis olevad

ained on spektraalsetelt omadustelt liksteisega iisnagi sarnased.
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Vaadeldud poliifluoreeritud artiiilamiinide (grupp 1) ja nende anioonide intensiivseimad
neeldumismaksimumid asuvad enamasti vahemikus 240-400 nm. Spektrid sisaldavad enamasti
isosbestilist punkti 300 nm {imbruses. Enamikul uuritud diariiiilamiinidest oli neutraali ja
aniooni neeldumismaksimumide geomeetriline kuju tisnagi sarnane ning need asetsesid
iiksteisest ligikaudu 50 nm kaugusel. Enamikul mdotmistel oli seega voimalik piirduda vaid nn

iildise meetodi kasutamisega.

Erinevalt ecelnevalt vaadeldud ariiiilamiinidest asuvad N-artiilsulfoonamiidide (grupp 2)
neeldumismaksimumid alla 240 nm (ning neelamine 16peb 300-350 nm vahel). Lainepikkust
240 nm peetakse kasutatud spektromeetri ja modtmismeetodi puhul ohutuks modtmispiiriks,
allpool mida on korge tdendosus, et happelise ja/voi aluselise titrandi lisamisel lahusele voivad
spektris esineda muutused, mis pole tingitud uuritavast ainest ja mis voivad mdotmisi héirida.
Ning kuigi ainete grupil 2 esinesid isosbestilised punktid, asusid needki allpool 240 nm piiri.
Selle tottu kasutati sulfoonamiidide puhul happelisuse arvutamisel mitte neeldumismaksimumi
lahedast neeldumist vaid neeldumist lainepikkustel, mis iiletasid 240 nm. Et siiski saada
piisavalt tugevat neeldumist oli seetdttu vaja kasutada korgemat uuritava aine kontsentratsiooni,
kuid tdnu korgele molaarsele neeldumistegurile analiiiitilises lainepikkuste vahemikus ei

iiletanud uuritava ainete kontsentratsioonid enamikel juhtudel n-10° M.

T66s uuritud —CH hapete (grupp 3) neeldumismaksimumid asuvad 400-450 nm vahel. Mis
muudab antud happed aga huvitavaks, on asjaolu, et umbes 310-360 nm vahemikus ei neela
nad ega nende anioonid Kiirgust. See on viga kasulik omadus nende ainete tulevase kasutamise
seisukohast ja loob vdimaluse kasutada nende ainega mootmisi teostades tdiendavat
arvutusmeetodit. Selline ala, kus uuritav iihend kiirgust ei neela, kditub arvutusmeetodit silmas
pidades samamoodi nagu isosbestiline punkt, kuid erinevalt isosbestilisest punktist, esineb see
mitte {ihel lainepikkusel vaid lainepikkuste vahemikus, mis annab mairksa suurema
paindlikkuse kui isosbestiline punkt. See asjaolu muudab antud ained, tulevasi moGtmisi silmas

pidades, headeks referentsaineteks.

Retinoehappe (grupi 4 ainus esindaja) neeldumismaksimumid asuvad 300-400 nm vahel ning
sellel ainel on isosbestiline punkt 350 nm juures. Kuigi retinoehappe soodsad spektraalsed
omadused muutsid aine happelisuse mdotmise suhteliselt lihtsaks, vorrelduna niiteks
sulfoonamiididega, oli retinoehape késitsemise seisukohast siiski tiilikas. Samas oli alust

kahtlustada, et retinoehape voib valguse toimel osaliselt laguneda, mis raskendas modtmisi.
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4.2. Skaala koostamine

Ainetepaaride lahuste erinevatel happelisustel moddetud spektrite ning referentshapete pKa
vaartuste abil omistati uuritavatele ainetele pKa. viddrtused ning nende pohjal (viide
eksperimendi arvutuslikule osale) moodustati ainete happelisuse skaala (Skeem 1), mis
tdiendab ja iihtlasi valideerib varasemates toodes koostatud skaalasid (Ol Skaala
referentspunktiks on 2,4,6-trinitrofenool (pikriinhape), millele on varem soltumatute
meetoditega mairatud absoluutne pKa vairtus 11,00 atsetonitriilis.[® 261 Selle referentspunkti
kaudu on vodimalik skaalas esitatud ApKa. védirtuste kaudu leida ainete absoluutsed pKa
véaartused. Koigi uuritud ainete happelisusi moddeti vihemalt kolme referentshappe suhtes.
Mo4&tmine erinevate referentshapete vastu tagab saadud pKa vaartuste kdrgema usaldusvéarsuse

ja véimaldab hinnata mdotmiste kooskdlalisust.
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Skeem 1. Vahetult moédetud ApKa véirtused ja uuritavatele ainetele
absoluutsed pKa vairtused atsetonitriilis.

omistatud

a

Hape pK . (AN) ApK , vaartuste modtmiste tulemused b
1 9-CgFs-fluoreen 28,11 T
2 CgHgNHCF,N 26,34 —1.80— %
0.19
3 (4-NO,-CgH,),NH 26,20 ; >
0.04
4 (CgHs)(CgF5)CHCN 26,14 T
5 Oktafluorofluoreen 24,49 | +
211 038
6 (4-H-CgF,)( CeFs)NH 24,11 =
7 CgFsNHC(CF3)3 24,01
8 (CgFs)oNH 23,97 —|—0.39—128 =
048 0.10 0.06 T
9 Fluoradeen 23,90 1.31 ¥ 044
10 9-COOMe-Fluoreen 23,53 A7-
0.32
11 (4-Cl-CgF,)( CsFs)NH 2321 —%
043 076
12 (4-Me-C4F,),CHCN 2280 —% ‘ > &
0.03 i
13 Retinoehape 22,77 —%
0.84
14 (4-CH3-CgF,4)( CsFs)CHCN 21,94 —*
15 (4-CF3-CgF,)( CoFs)NH 2137 —=% *
1.01 T T
16 (4-NCsF,)( CoFs)NH 20,40 f ‘ ‘ = =
1.48
17 (2-C1oF;)(CeFs)CHCN 20,08 —0.54 1.71 s o o
18 (4-CN-C4F,)( CoFs)NH 19,88 . | L 110—*
19 2,4,6-(SO,F)3-aniliin 19,66 > >
20 (2-C;oF;),CHCN 19,32
21 (4-NCsF,)(4-CF3-CF,)NH 18,26 —=
0.78
22 (2-C;oF;)CH(CN)COOEt 17,50 —¥%—1.07
0.26 1.84
23 (4-NCsF,),NH 17,21 —% ‘
0.81 i
24 (4-NCsF,)(CeFs)CHCN 16,40 —*
25 (4-NCsF,),CHCN 13,46 T
26 4-H-CgFsCH(CN), 12,98 —1.79—=
1.54 T
27 CgFsNHSO,CF, 11,54 —X * 1.81
1.65
28 C¢FsNHSO,CgF 3, 11,25
0.52 T
29 C¢FsNHSO,C,F, 11,21 0.21
0.21
30 Pikriinhape 11,00 i 0.78—*
0.37 0.79
31 bis-(2,4,6-heksanitrofeniiiil)amiin 10,58 X T
0.15
32 Ce(CF3)4CH(CN), 10,45 —¥—1.53—= >
33 C4(CF3)5CH(CN), 886 —= i
157
34 3-metiiiil-1,1,5,5-tetratsiianopenta-1,4-dieen 7,38 1+27 T
35 3-NO,-CgH,-SO,-CH(CN), 6,22 T 1i31
36 4-NO,-CgH,-SO,-CH(CN), 6,06 —0.52—%
0.33
37 1,1,5,5-tetratsiianopenta-1,4-dieen 5,75 i *
0.38
38 2,4,6-(SO,F)s-fenool 553 —¥

2 Absoluutsed pK, véirtused.
b Noolte peal olevad numbrid néitavad eksperimentaalseid ApKa vértusi.
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4.3. pKa viirtuste usaldusvairsuse hindamine
To0s kasutatud pKa véirtuste mootmismeetod on leidnud rakendust mitmes varasemas t00s

[201 1111 B8] “ning selle meetodiga leitud pKa viirtuste usaldusviirsus on kirjeldatav mdotmiste

kooskdlalisuse standardhilbe kaudu [“®°] P vastavalt jargnevale varrandile:

SS = Y™ { ApK: — [pK,(HA,) — pK,(HA,)]Y (24)
_ SS o5
s= = (25)

Kus ApKa on kahe happe (HA: ja HA2) vaheline suhtelise happelisuse vaértus, pKa(HAn) on

happele méiratud happelisuse vairtus, nm on mdotmiste arv ja ne uuritud hapete hulk.

Kéesoleva t66 modtmiste korral on s = 0,07. See standardhilve votab kéesoleval juhul arvesse
erinevate referentshapete suhtes leitud pKa vaértuste kokkulangevust ja seda voib vaadelda kui
skaala suhtes leitud (st skaalasiseste) mootetulemuste keskmistatud standardmédramatust!?’],
Samas on erinevate ainete pKa vaartuste mootetulemuste kokkulangevused kiillaltki erinevad:
enamikul on see médrksa parem kui eeltoodud standardhélbest voiks jireldada ja monedel
mérksa halvemad. pKa viértuste halvem kokkulangevus ilmneb ainete CeFsNHSO2CFg,
((NC)2C=CH)2CHz2, dipikriiiilamiin ja (4-NO2-Ce¢H4)2NH juures ning nende pKa viirtuste
skaalasiseseks standardmairamatuseks on hinnanguliselt 0,12 pKa iihikut. Ulejdinud ainete pKa

véartuste skaalasiseseks standardmadramatuseks on hinnanguliselt 0,04 pKj tihikut.

4.4. Uuritud hapete happelisuse soltuvus molekuli ehitusest
Et aru saada, miks mdned ained on happelisemad kui teised, on tarvis uurida ainete struktuuri.

Keskendudes individuaalsele aatomile, ilmneb kaks pdhilist tendentsi. Esiteks, mida
elektronegatiivsem on happelisuse tsentri esimene aatom (aatom, mis loovutab prootoni), seda
paremini on antud aatom/ithend voimeline kandma negatiivset laengut, ning sellest 1dhtuvalt,
stabiilsem(ndrgem) on antud happe konjugeeritud alus. Mida nérgem on aine konjugeeritud
alus, seda tugevam on uuritav hape. Samas, litkudes nditeks halogeenriihma perioodis alt iiles,
suureneb elektronegatiivsus aga vdheneb happelisus. See on jillegi seletatav tekkinud
anioonide erineva voimega laengut stabiliseerida. Kuna F aatomi mdotmed on véikesed, siis
tekkivas anioonis on suur laengutihedus, vorrelduna niiteks Br aatomiga mille modtmed on

suured ning negatiivne laeng on suuremasse ruumalasse hajutatud.

Uurides peale happelise aatomi ka seda timbritsevate aatomite mdju aine happelisusele, esineb
jéllegi kaks peamist aspekti. Vorreldes nditeks alkohole ja karboksiiiilhappeid, mérkame, et

kuigi moélemal juhul on happeliseks aatomiks hapnik on karboksiitilhapped tunduvalt

23



happelisemad kui alkoholid (nditeks etanooli pKa vdartus vees on 17, samas kui etaanhappe
vastav védrtus on 4,8). See happelisuse muutus on peamiselt tingitud resonantsefektist. Kui
alkoholi konjugeeritud alusel asub negatiivne riihm wvaid {tihel hapnikul, siis tinu
resonantsefektile jagab karboksiiiilhappe konjugeeritud alus negatiivset laengut korraga kahe
hapniku aatomi vahel s.t et antud laeng on delokaliseeritud. See tagab karboksiitilhappe aniooni
suurema stabiilsuse ja seeldbi karbokstiiilhapete suurema happelisuse. Teine ihendi happelisust
mojutav efekt on induktsioonefekt. Induktsioonefekt viitab aatomite vdoimele elektrontihedust
enda peale tdmmata. Mida suuremal mdiidral aines olevad aatomid happeliselt aatomilt
elektrontihedust dra tdombavad, seda paremini on vastava aine anioon stabiliseeritud ning seda
tugevam on suurem on vastava aine happelised omadused. Selle heaks niditeks on etaanhape
(pKa vairtus vees 4,8) ja selle kloreeritud derivaadid (kloroetaanhappe, dikloroetaanhappe ja
trikloroetaanhappe pKa visrtused vees vastavalt 2,8; 1,3; 0,64).[281

Et paremini mdista erinevate asendusrithmade mdoju uuritavale ainele, on tabelis (Tabel 1)
toodud erinevate asendusrithmade elektroonseid efekte Kkirjeldavad konstandid. Need
konstandid néitavad asendusrithma moju erinevatele taskaalu- ja kiiruskonstantidele. Leides
algse aine ja asendatud aine tasakaalukonstantide jagatise logaritmi ning vottes arvesse
reaktsioonikonstanti, mis sdltub uuritavast reaktsioonist, aga mitte uuritavast asendusrithmast,
on olemasolevate andmete pdhjal voimalik ennustada uute analoogsete reaktsioonide kiirus- ja

tasakaalukonstante.

Tabel 1. Asendajate elektroonseid efekte kirjeldavad konstandid allikast[?9] 2

Asendaja OF OR Cu

H 0 0 0
CHs -0,01 -0,13 -0,35
F 0,57 -0,33 0,13
Cl 0,43 -0,16 -0,43
CFs 0,46 0,09 -0,25
C(CF3)s 0,61 0,01 -0,68
CsHs 0.14 -0.08 -0.81
CeFs 0,32 0,03 -0.81°
CN 0,54 0,18 -0,46
NO:2 0,64 0,16 -0,26
S(02)CFs 0,83 0,26 -0,58
S(O2)Me 0,61 0,14 -0,62

& or on asendaja induktsioonefekti (mida suurem véirtus, seda induktsioonaktseptoorsem)
konstantt or on  asendaja  resonantsefekti  (mida  suurem  véirtus, seda
induktsioonaktseptoorsem) konstant. o, on asendaja polariseeritavuse efekti konstant (mida
negatiivsem, seda polariseeritavam). ® Kuna Cg¢Fs asendajale vastavat konstanti polnud
kirjandusest saada, siis on kasutatud asendaja CeHs vadrtust.
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Allpool on uuritud erinevate t66s moddetud ainete happelisusi ning erinevate asendusrithmade

mdju vastavatele aineteklassidele.

4.4.1. Ariiiilamiinid

To6 tiheks eesmargiks oli uurida asendajate moju diariitilamiinide happelisusele. Asendamata
difeniitilamiin, mis on loogiline baasiihend, mille suhtes asendajate mdju hinnata, on viga ndrk
hape, mille pKa véaartus DMSO keskkonnas on 25.0. Selle kaudu on vdimalik ennustada, et selle
happe pKa viirtus atsetonitriilis on ligikaudu 36, kasutades NH hapete happelisuse
korrelatsiooni DMSO ja atsetonitriili vahel X%, See pK, viirtus on liiga korge, et seda
atsetonitriilis moota. Difeniitilamiini happelisus aga touseb (pKa véirtus langeb) oluliselt, kui
aromaatsetesse tuumadesse viia sisse elektronaktseptoorseid ja/voi elektronegatiivseid
asendajaid. T6os uuritud diariitilamiinides on sellised asendajad sees, kuid need ained on

sellegipoolest mitmel pohjusel kiillaltki ndrgad happed:

- Asendamata difeniiiilamiin ise on vdga ndrk hape.
- N aatom happelisuse tsentris on kiillaltki madala elektronegatiivsusega.
- Feniitilrihmad, isegi kui neis on sees elektronegatiivsed —F asendajad on suhteliselt

ndrga laengut delokaliseeriva voimega.

Vaadeldud diariitilamiinidest olid koigis peale bis(4-nitrofeniiiil)amiini ja bis(2,4,6-
trinitrofeniiiil)amiini asendajateks fluoroasendatud ariiiilrithmad. Fluororiithm on oma olemuselt
huvitav, kuna ta on iihest kiiljest tugevalt elektronegatiivne, teisest kiiljest aga méarkimisvaérselt
resonantsdonoorne (Tabel 1). See loob olukorra, kus fluororiihma hapestav mdju on selgelt
norgem kui samas positsioonis asuval klororiihmal. Klororithm on kiill on mdnevorra vihem
elektronegatiivne kuid samas ei oma ka nii tugevat resonantsdonoorset moju (Tabel 1). CFs
rithmal on nii tugev elektronegatiivne kui ka moningane resonantsaktseptoorne mdju, neist
viimane tinu anioonsele hiiperkonjugatsiooniefektile®”. Tanu piiridiinse limmastiku
negatiivsele induktsiooniefektile ja resonantsaktseptoorsusele on 4-piiridiilrihm tugeva
hapestava mojuga. Asendatud diariiiilamiinide happelisuste soltuvust asendusrithmadest
kirjeldab Tabel 2.
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Tabel 2. Asendatud ariiiilamiinide ja sulfoonamiidide happelisuse séltuvus
asendusrithmadest.

Aine pKa Vahe® Asendaja(R1)? Asendaja (R2)? ApKa(R1) ¢ ApKa(R2) ¢ Summa
(4-NO2-CsHa)2NH 26,19 2,22 4-NO2-CeHa 4-NO2-CeHa

(CsFs)(4-H-CeFa)NH 24,11 0,14 4-H-CeFs CsFs 0,14 0
(CeFs)[C(CFs)3]NH 24,01 0,04  C(CFs)3 CeFs 0,04 0

(CeFs)2NH 2397 0 CsFs CsFs 0 0
(CsFs)(4-Cl-CsF4)NH 23,21 -0,76  4-Cl-CeF4 CsFs -0,76 0
(CsFs)(4-CF3-CsFa)NH 21,37 -2,6 4-CF3-CeF4 CsFs -2,6 0
(CeFs)(4-CsFaN)NH 20,39 -3,58  4-CsFsN CsFs -3,58 0
(CsFs)(4-CN-CsFa)NH 19,88 -4,09 4-CN-CeFa CsFs -4,09 0
(4-CsFaN)(4-CF3-CsFa)NH 18,25 -5,72  4-CsFsN 4-CF3-CsF4 -3,58 -2,6 -6,18
(4-CsFaN)2NH 17,23 -6,74  4-CsFaN 4-CsFsN -3,58 -3,58 -7,16
(CsFs)(SO2CF3)NH 11,54 -12,43 SO.CF3 CsFs -12,43 0
(CeFs)(SO2CaF9)NH 11,21 -12,76 SO2C4Fs CeFs -12,76 0
(CsFs)(SO2CsF17)NH 11,25 -12,72 SO2CsFi17 CeFs -12,72 0

[2,4,6-(NO2)3CeH2]2NH 10,6 -13,4  2,4,6-(NO2)3-CeH2  2,4,6-(NO2)3-CsH2

& Uuritava amiini R1-NH-R2 vastavad asendusriihmad. ® Uuritava amiini happelisus vdrrelduna (CgFs).NH
happelisuse vastu. ¢ Uuritava aine vastava asendusrithma mdju happelisusele vorrelduna (CsFs).NH happelisuse
vastu.

Tabelis (Tabel 2) on toodud asendatud ariiiilamiinid ja nende pKa vaartused. Vordluses on éra
mirgitud sekundaarse amiini mdlemad asendajad ning nende mdju on uuritud perfluoreeritud
difeniitilamiini happelisuse vastu. Toodud on ka vastavate asendusrithmade moju happelisusele
ning kahel juhul — (CsFsN)2NH ja (CsF4N)(CeF4CF3)NH — on vdetud eelnevalt leitud iihe
asendaja moju ning need kokku liidetud, et vaadata, kui hésti on vastavaate asendusriihmade
mojud aditiivsed. Nende kahe happe korral olid asendusriihmade sisseviimise aditiivsused
vastavalt 93% ja 94%, st nende kahe rithma summaarne hapestav efekt moodustas vastavad

protsendid asendusriihmade hapestavate mojude summast.

Lisaks asendatud diariiilamiinide happelisusele uuriti ka (perfluorofeniiiil)(perfluoro-tert-
butiitil)amiini CeFsNHC(CF3)s happelisust. Sellel ainel on NH rithm seotud iihelt poolt
perfluorfeniitilrithmaga, nagu eelnevalt vaadeldud ainetel, kuid teiselt poolt perfluoreeritud tert-

butiitilriihm.

Nagu tabelist (Tabel 2) néha, on (CsFs).NH ja CeFsNHC(CF3)s pKa véértused véga sarnased,
mis viitab sellele, et CeFs ja C(CF3)3 riihmade hapestav voime on sarnane. Vaatamata sellele,
et fluororihm on tugevalt resonantsdonoorne, alandavad viis fluororihma oma
induktsiooniefektiga mérgatavalt aromaatse tuuma elektrontihedust ja muudavad CeFs rithma
resonantsaktseptoorseks. Resonantsaktseptoorne (samuti induktsioonaktseptoorne) rithm

vahetult anioonse tsentri korval eriti kui selleks on madala elektronegatiivsusega N aatom, on
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tugeva hapestava mojuga. C(CF3)3 rithmal resonantsefekt on viga nork, aga induktsioonefekt
(tinu 9 F aatomile) seevastu tugevam kui CeFs riithmal. Nende efektide omavaheline
tasakaalustumine viib olukorrani, kus (CsFs):NH ja CeFsNHC(CF3)s on atsetonitriili keskkonnas
enam-vihem sama tugevad happed. Asendajate elektroonsete efektide konstandid (Tabel 1)
pariselt ei kinnita neid jareldusi. Konstantide jargi peaks C(CF3)s rithma hapestavmoju on
tugevam. Selle olukorra pdhjuseks on see, et substituendikonstandid pole miiratud sellisel
moel, et tegemist oleks happe-aluse reaktsiooniga ning asendaja oleks otse reaktsioonitsentri
kiiljest?.

4.4.2. Retinoehape

Kaéesolevas t60s uuriti koostdos J. L. Abbud Mas’iga retinoehappe happelisust atsetonitriili
keskkonnast®Y. Retinoehappe happelisust on kasulik vorrelda teiste karboksiiiilhapetega.
Retinoehappel on karboksiiiilriihm seotud kaheksasiisinikulise konjugeeritud ahelaga, mis
teisest otsast on seotud tsiiklohekseenituumaga. Tekkiv ulatuslik n-elektronsiisteem muudab
retinoehappe nihtavat valgust neelavaks ja voimaldab seda iihendit kasutatud pKa védrtuse
mootmise meetodiga uurida. Jargnevalt on vorreldud retinoehappe pKa vaartust monede teiste

karbokstiiilhapete pKa vaartustega (Tabel 3).

Tabel 3. Retinoehappe pKa viirtuse vordlus monede muude karboksiiiilhapete pKa
vairtustega.

Aine pKa(MeCN) pKa (H20)
Retinoehape 22,77 6,5%32
Butaanhape 22,710 4,833
Etaanhape 23,5100 4,764
Krotoonhape 4,693
3-buteenhape 4,343
Bensoehape 21,5100 4,204533

Lisatud tabelist on retinoehappe pKa viaartus on vorreldud karboksiiiilhapetest tiks korgeim.
Selle pdhjustab suuresti see, et neutraalis on COOH riihm (—R riihm) resonantsis ulatusliku pii-
stisteemiga. Selle resonantsi tagajirjel aktseptoorsel COOH rithmal suureneb negatiivne
osalaeng, mis pérsib happelist dissotsiatsiooni. Teiseks, see resonantsefekt viheneb
deprotoneerimisel oluliselt, kuna COO™ rithm ei ole mérkimisvaéarselt resonantsaktseptoorne ja
selle elektronstruktuur ei voimalda aniooni negatiivset laengut resonantsmehanismi kaudu

efektiivselt pii-siisteemi delokaliseerida.

Retinoehappe mddtmistulemusi sisaldav artiklikésikiri on vormistamisel.
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4.4.3. Sulfoonamiidid

Sulfoonamiidide gruppi kuuluvaid aineid uuriti koostoos J. Sundermeyeri grupiga Marburgi
iilikoolist. Tartu Ulikooli grupi t66 eesmirgiks oli miirata kindlaks siinteesitud ainete
happelisused atsetonitriilis ning hinnata sulfoniitilriihma perfluoroalkiiiilasendaja mdoju aine
happelisusele. Olulisim pohjus, miks sulfoonamiidid on tugevad happed on sulfoniiiilriihma
voime efektiivselt delokaliseerida elektrontihedust happeliselt NH riithmalt (ja peale
dissotsiatsiooni vastavalt N~ anioonselt tsentrilt) enda peale. Seda efekti voimendavad veelgi
sulfontiiilrithma kiilge seotud perfluoroalkiiiilasendajad. Sellele pakub tdestust ka (Tabel 2).
IImneb, et kui asendajaks R on perfluoroalkiiiilsulfoniiiilriihm, siis vastava amiini happelisus
kasvab mairgatavalt, mis on selge ndide perfluoroalkiiiilsulfoniiilrihmade tugevast
elektronegatiivsest ja elektronaktseptoorsest mojust. Kui vaadata aga sulfoniiiilriihma kiiljes
oleva fluoreeritud alkiiiilrithma moju aine happelisusele. I[Imneb, et iileminekul —CF3 rithmalt —
C4Fg rithmale kogu aine happelisus kasvab moningal mééral, kuid iileminekul —C4Fg rithmalt —
CgF17 rithmale uuritud aine happelisus kahaneb. Voib oletada, et kui alguses on iilekaalus
lisatavate fluororithmade elektronegatiivne mdju, mis induktsioonefekti kaudu stabiliseerib
ionisatsioonil tekkivat aniooni, siis iga jargnev lisatud fluoreeritud siisinik kaugeneb happelisest
aatomist ning efekt ndrgeneb. Molekuli suurenenud mddtmed teatud mééral kiill tostavad

molekuli happelisust, aga see efekt ilmneb eeskétt gaasifaasis, mitte lahuses.

Sulfoonamiidide moGtmistulemusi sisaldav artikli kédsikiri on vormistamisel.

4.4.4. 115,5tetratsiianopenta-1,4-dieen ja tema metiileeritud vorm
Kéesolevas t66s uuriti kahte—CH hapet, mis sisaldasid arvukalt —CN rithmi: 3-metiiiil-1,1,5,5-
tetratsiianopenta-1,4-dieen ja 1,1,5,5-tetratsiianopenta-1,4-dieen. Jargnevalt on antud aineid

vorreldud teiste kirjanduses avaldatud sarnaste —CH hapetegal® [:

Tabel 4. Uuritud —CH hapete pKa véirtuste vordlus monede muude —CH hapete pKa
vairtustega.

Aine pk.ef
3-metiiiil-1,1,5,5-tetratstianopenta-1,4-dieen 7,36
1,1,5,5-tetratslianopenta-1,4-dieen 5,73
CH(CN)s3 5,1
2,3,5-tritstianotsliklopentadieen 4,7
Tetratslianopropeen 1,3
[C(CN)2=C(CN)].CH 0,8
2,3,4,5-tetratstianotsliklopentadieen -2,6
Pentatstanopropeen -2,8
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Nagu ndha, mojutab aine pKa véartust tsiianoriihmade hulk, samuti ka tstianorithma asukoht
deprotoneeruva CH tsentri suhtes. Samuti ilmneb, vorreldes uuritud kahte hapet, et metiiiilriihm
kéditub elektrodonoorselt ning vdhendab aine happelisust. Ténu oma tugevale
resonantsaktseptoorsele ja induktsioonaktseptoorsele vdimele on tegu vdga hea hapestava
rithmaga ning kuna —CN riihma md6tmed on véikesed, on neid voimalik ainesse mitmekordselt

lisada, ilma et nende vahel tekiks olulist tdukumist.
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Moénede hapete happelisused atsetonitriilis

Karl Kiitt

5. Kokkuvote

Kéesolevas t00s madrati rea erinevatesse aineklassidesse kuuluvate ainete happelisusi
atsetonitriili keskkonnas. T60s kasutati lahustina atsetonitriili eeskatt tinu tema heale happeid
ja aluseid diferentseerivale voimele ning voimele nii polaarseid kui ka mittepolaarseid aineid
solvateerida. Et viltida vee ja hapniku mojusid tulemustele, teostati modtmised madala
veesisaldusega atsetonitriilis argooniga tdidetud kuivkapis. Kokku mdiédrati 17 tiihendi
happelisust, mille hulgas oli 11 artiilamiini, 3 sulfoonamiidi, 2 —CH hapet ja iiks

karbksiitilhape.

To6s uuritud ainete happelisused maéédrati spektrofotomeetrilise tiitrimise meetodil. Antud
meetod pohineb uuritava aine, mille happelisus pole teada, suhtelise happelisuse méadramisel
teadaoleva pKa vaartusega referentshappe suhtes. lga uuritud ainet moodeti vahemalt kolme
referentshappe suhtes ning, teades suhtelist happelisust ja referentsainete happelisusi, maérati
uuritavale ainele pKa vaartus. Tanu sellisele modtmisele, oli ka voimalik valideerida eelnevalt
referentsainetele omistatud pKa véértusi. Peale uuritud tihenditele pKa vadartuse andmise uuriti

ka, kuidas erinevad asendusriihmad mdjutavad uuritud ainerithmade happelisust.

Uuritud artiiilamiinide vordlemisel selgub, et kuigi fluororithm on tugev elektronegatiivne
riihm, vdhendab tugev resonantsdonoorne voime margatavalt tema hapestavat voimet. Selle
tulemusena on fluororiihm enamasti vihem hapestav asendaja kui samas positsioonis asuv
klororithm ning alati vdiksema hapestava mojuga kui tsiiano voi —CF3 rithm. Samuti ilmneb, et
perfluorofentiiilriihm omab véga sarnast hapestavat moju amiinile, kui perfluoreeritud tert-
butiiiil riihm. Peale selle selgus, et kui perfluorofeniiilriihm on happelisema mojuga kui iihe
(positsioonis 4) asendatud nitroriihmaga feniililriithm, on ta markimisvdéarselt ndrgema
happelise mdjuga vorreldes kolme nitrorithma (positsioonis 2,4,6) sisaldava feniiiilriihmaga.
IImneb, et kahte feniiiilrithma, mdlemas 3 nitroriihma, sisaldav amiin on oma happelisuselt
rohkem sarnane sulfoonamiidile, milles asub tugevalt elektronegatiivne sulfoniiiilriihm.
Retinoehappe happelisuse uurimisel selgub, et kirjanduses sellele omistatud happelisus vees
erineb oluliselt sellest, mida sellele voiks omistada 1dhtudes selle happelisusest atsetonitriilis. —

CH hapete happelisuse uurimisel voib tidheldada tsiianorithma tugevat hapestavat mdju ning
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metiililrihma elektrondonoorset voimet ja sellest tulenevat metiileeritud ithendi happelisuse

vihenemist.

Peale fundamentaalteadusliku huvi omavad antud t66s uuritud ained ka praktilist védrtust:
diariitilamiinid ja —CH happed kui tulevased referentshapped atsetonitriilis happelisuse
MAaotmisel, sulfoonamiidid kui voimalikud ndrgalt koordineerivate anioonide happelised

vormid ja retinoehape, mida uuriti kui olulist biomolekuli inimkehas.
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The Acidity of some acids in acetonitrile

Karl Kiitt

6. Summary

The aim of this work was to study the acidities of different series of acids in acetonitrile.
Acetonitrile was used as a solvent because of its good differentiating properties for acids and
ability to dissolve both polar and nonpolar substances. To avoid the effects of water and oxygen
on the results, the measurements were conducted using acetonitrile with a low water
concentrations. Due to that reason, the measurements were carried out in an argon filled
glovebox. In total, 17 substances belonging to four compound families were measured: 11

polyfluorinated arylamines, 3 sulfonamides, 2 CH acids and one carboxylic acid.

The measurements were conducted using a spectrophotometric titration method. The method
involves measuring the relative acidity of a substance with unknown acidity against a reference
acid with a known pKa value. All examined substances were measured against at least three
reference acids and knowing the relative acidities and the acidities of the reference acids, pKa
value could be assigned to the examined substance. Because every compound was measured
against several reference compounds the current measurements also enable validating the
published acetonitrile pKa scale.. Besides measuring the acidities of the various substances, the

effect that substituents have on the acidic groups, was also studied.

Comparing the acidities of different arylamines, it was found that whilst the fluoro group is a
highly electronegative group, its acidifying effect is decreased by its quite strong resonance
donor properties. This means that it is in most cases less acidifying substituent than a chloro
group and always less acidifying than a cyano or a —CFs group in the same position. It was
observed that a perfluorophenyl group has a very similar effect on the acidity of an amine
compared to the perfluorinated tert-butyl group. Besides that, whilst perfluorophenyl group has
a stronger acidic effect on an amine than a phenyl group with a single (position 4) nitro group,
it is significantly less acidic than a phenyl group with three nitro groups (positions 2, 4, 6). In
fact, it appears, that an amine with two phenyl groups, both containing three nitro groups, is
similar in its acidity to a sulfonamide, which contains a highly electronegative sulfonyl group.
Studying the acidity of retinoic acid, it appears that the acidity presented in literature for the
water-based acidity differs greatly from what could be expected, based on its acidity in

acetonitrile. Studying the acidity of —CH acids, one could note the strongly acidic effects of the
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cyano group and the strong electron donor effect of the methyl group and the consequent

reduction in the acidity of the methylated substance.

Besides a purely fundamental interest in the acidity of the studied compounds, these featured
substances also have a practical value: the diarylamines and CH acids as reference compunds
in future acidity measurements in acetonitrile, sulfonamides as possible acid forms of weakly
coordinating anions and retinoic acid, which was studied for its importance as a biomolecule in

the human body.
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8. Lisa
Uuritud hapete tiitrimise UV/Vis spektrid
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