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Kasutatud liihendid

a — aktiivsus

a— happe dissotsiatsioonimaar

A* —neelduvus lainepikkusel A

DCE - 1,2-dikloroetaan

ApK. — kahe happe pK. vdirtuste vahe

DFB — 1,2-difluorobenseen

DMSO — dimetiitilsulfoksiid

&r — suhteline dielektriline 14bitavus (konstant)

f— aktiivsuskoefitsient

FT-IR — Fourier’ teisendusega infrapunane (spektromeetria)

K. — happe dissotsiatsioonikonstant

Kauto — autoprotoliilisikonstant

MeCN - atsetonitriil

pKa — happe dissotsiatsioonikonstandi negatiivne kiimnendlogaritm
pKan — aluse konjugeeritud happe dissotsiatsioonikonstandi negatiivne kiimnendlogaritm
pKauto — autoprotoliitisikonstandi negatiivne kiimnendlogaritm
PTFE — poliitetrafluoroetiileen

SCE — kiillastatud kalomelelektrood

THF — tetrahiidrofuraan

TMR — tuumamagnetresonantsspektromeetria

UV-Vis — ultraviolett- ja ndhtav (kiirgus)



1. Sissejuhatus

Lahustid on olulised mistahes keemiliste protsesside ldbiviimisel ja uurimisel. Soltuvalt
protsessist on tarvis erinevate omadustega lahusteid. Uks kasulikke lahusti omaduste komplekte
on keemiline ja elektrokeemiline inertsus, madal happelisus ja aluselisus, aga samas piisav
polaarsus, et erinevaid iihendeid, sealhulgas ka ioonseid, lahustada. Selliste omadustega
lahustid on véirtuslikud niiteks mittevesilahuste elektrokeemias ja metallorgaaniliste iihendite

keemias. Uks selliste omadustega lahusti on 1,2-difluorobenseen.

Enamiku keemiliste protsesside juures on iihel voi teisel moel olulised ka happed ja alused, eriti
seal, kus osalevad ka ioonsed osakesed. Hapete ja aluste kditumise hindamisel ja ennustamisel
on viga abiks, kui kasutatavas lahustis on olemas pK. viértuste skaalad. Sel juhul on vdimalik
vorrelda erinevate hapete ja aluste tugevusi ning keemiliste protsesside labiviimisel seda

arvesse votta.

Vaatamata 1,2-difluorobenseeni mitmetele headele omadustele, puudub selles lahustis veel pKa
skaala. Samuti pole {ileiildiselt selles lahustis happe-aluse tasakaale pdhjalikult uuritud.
Kiesoleva t60 eesmirgiks on selgitada vilja UV-Vis spektromeetrilise meetodi sobivus pKa
véartuste modtmiseks 1,2-difluorobenseenis, luua esmased pKa skaalad hapetele ja alustele ning

vorrelda saadud tulemusi pKa véértustega atsetonitriilis ja 1,2-dikloroetaanis.



2. Kirjanduse iuilevaade

2.1 Happe-aluse tasakaalud lahustes

Brensted-Lowry teooria jargi on happed vesinikiooni (H") doonorid ning alused vesinikiooni

aktseptorid. Happe HA ja aluse B vahelist reaktsiooni lahustis S kirjeldab vorrand (1) [1]:
(B)s+(HA)s 2 (BH'A)s 2 (BH/A)s 2 (BH")s+ (A)s (1)

Alaindeks S tdhistab seda, et vastavad osakesed on solvateeritud lahusti S molekulide poolt.
Mitme osakese asumine samades sulgudes nditab, et neil osakestel on iihine solvaatkate. Esmalt
toimub happe ioniseerumine ja prootoni iilekanne alusele, mille tulemusena moodustub
kontaktioonpaar (BH"A")s, mida hoiavad koos elektrostaatilised joud ja milles ioonidel on
ithine solvaatkate. Kontaktioonpaar voib edasi dissotsieeruda solvent-eraldatud ioonpaariks
(BH'//A")s. Sellisel juhul tekib osakeste vahele ohuke lahustikiht, kuid ioonid ei ole veel
taielikult tiksteisest eraldunud. Solvent-eraldatud ioonpaari edasisel dissotsieerumisel tekivad
juba vabad ioonid, millel on mdlemal oma individuaalne solvaatkate. See, millisel kujul
osakesed lahuses esinevad (ioonpaarid voi vabad ioonid) sdltub lahusti omadustest, eelkdige

lahusti polaarsusest, aga ka lahusti vOimest ioone solvateerida. [1]

Vorrandis (1) vaib alusena B kiituda ka lahusti molekul S. Sel juhul on tegemist lihtsalt happe
HA dissotsiatsiooniga lahustis S. Happe dissotsiatsiooni vabadeks ioonideks votab lithemalt

kokku vorrand (2):
HA+S2A +SH' (2)

Happe tugevust lahustis S saab viljendada selle dissotsiatsioonikonstandiga K., mis avaldub
vorrandi (2) pdhjal jargmiselt:

a(A7) - a(SH")

K= a(HA)

A3)

a tahistab selle jarel sulgudes oleva osakese aktiivsust. Lahjades lahustes voib lahusti aktiivsuse
a(S) lugeda konstantseks ja see arvestatakse dissotsiatsioonikonstandi K. sisse.
Dissotsiatsioonikonstantide viirtused varieeruvad suures ulatustes, mistdttu on mugavam
hapete tugevuse iseloomustamiseks kasutada dissotsiatsioonikonstandi  negatiivset
kiimnendlogaritmi pKa [1,2]:

a(A7) - a(SHY)

pKa =—log(K.) = —log =y

4)



Ka aluste tugevusi on voimalik viljendada samamoodi, kasutades nende konjugeeritud hapete
pK. véartusi (ehk aluste pKan véértusi). Aluse B konjugeeritud happe BH" dissotsiatsiooni
lahustis S kirjeldab vorrand [3]:

BH'+S 2B + SH (5)

a(B) - a(SH")
a(BH")

pKan = —log(Kan) = —log (6)

Selles t60s kasutatakse nii hapete kui aluste tugevuse iseloomustamisel moistet pKa. Aluste
puhul tdhistab pK, selle aluse konjugeeritud happe pK. véértust. Mittevesikeskkondades on tihti
solvateeritud vesinikiooni (SH") aktiivsuse méddramine keeruline [4]. Madala aluselisusega
lahustites toimub hapete iseeneslik dissotsiatsioon piiratult ja soltuvalt lahustist v3ib olla
sedavord takistatud, et protsess ei ole eksperimentaalselt jdlgitav. Seetdttu uuritakse sageli
lahuses tasakaalu kahe happe ja nende konjugeeritud aluste vahel vdi tasakaalu kahe aluse ja

nende konjugeeritud hapete vahel [5,6]:
HA, + A, 2 HA, + A; (7)
B, +B,H 2 B, +BH" (8)
A7 ja A, on vastavalt hapete HA| ja HA; konjugeeritud alused, BiH" ja BH" on vastavalt aluste

Bija B> konjugeeritud happed. Sel juhul médiratakse eksperimentaalselt kahe happe voi kahe
aluse konjugeeritud hapete pK. vdértuste vahe ApKa:

a(HA,) - a(A))

ApK, = pK,(HA) ~pK,(HA) = log a(HA ) - a(A) )
ApK, = pK (B{H") - pK (B,H") = log 222 “C1) 10

a(B,) - a(BoH")

Vorranditest (9) ja (10) on nidha, et kui mdodta ithe happe tugevust teise suhtes, taandub
vorrandist vilja liige a(SH') ning puudub vajadus médrata keskkonna happelisust. Kui tegemist
on sama laengutiiiibiga hapete voi alustega, siis v0ib eeldada, et kahe happe neutraali ja aniooni
aktiivsuskoefitsientide suhted f{HA)/f{A") on vordsed ja taanduvad vilja (aluste puhul
aktiivsuskoefitsientide suhted f{B)/fABH")). Sel juhul saab vdrrandites (9) ja (10) asendada

osakeste aktiivsused nende tasakaaluliste kontsentratsioonidega. [5,7]

Vorranditega (9) ja (10) defineeritud ApK, védrtused (ning vorranditega (4) ja (6) defineeritud
pK. véirtused) vastavad vabadele ioonidele. Kui lahusti dielektriline ldbitavus ja ioone

solvateeriv vOoime ei ole piisavad, et ioonid liksteisest eralduksid, siis sellises lahustis on



tegemist ioonpaarsete happelisuste ja aluselisustega. Tasakaalud vorrandites (7) ja (8) oleksid

ioonpaardumise korral jairgmised:
HA, +BH'A, 2 HA, + BH'A, (11)
B:+B:H'A" 2B+ BIH' A~ (12)

Vorrandis (11) tdhistab BH* protoneerunud aluselist molekuli ja vorrandis (12) téhistab A~
deprotoneerunud happelist molekuli. loonpaarsed ApK, (tdhistusega ApKip) védrtused on sel

juhul defineeritud vastavalt hapetele ja alustele kui:

a(HA,) - a(BH'A,)

ApKip =pK,(HA) — pK (HA;) = log a0TA,) (BT A,) (13)
_ . £\ _ g 4(By) - a(BIHTAT)
ApKip pK,(BiH") —pK (B,H") = log B, aBaTA) (14)

Samas kui ioonpaardumine mdjutab mdlemat aniooni sarnasel viisil ja ioonpaare hoiavad koos
ainult mittespetsiifilised vastasmojud (eelkdige tdhendab see, et ei esine vesiniksidemeid), siis
voib eeldada, et ioonpaarsete ja vabadele ioonidele vastavate pK. véértuste erinevused on
ligilihedased ehk ApKip, = ApKa. [3,7] Vastavast eeldusest ldhtutakse ka selles t60s, mistdttu

kasutatakse ldbivalt pK, terminoloogiat, kuigi kasutatud lahustis esinevad ioonid ioonpaaridena.

2.2 Lahusti roll ainete happelis-aluseliste omaduste uurimisel

Lahusti enda happelisus ja aluselisus on selles lahustatud aine happelisuse voi aluselisuse

uurimisel véga olulised. Lahusti SH happelisi ja aluselisi omadusi iseloomustab autoprotoliiiis:
2SHe SH; +§° (15)

Kvantitatiivselt véljendatakse seda lahusti autoprotoliiiisikonstandiga Kauto:
Kato =a(SH,) - a(S") (16)

Autoprotoliilisikonstandi negatiivse kiimnendlogaritmi pKauo vddrtuste jargi jagatakse lahustid
tinglikult aprotoonseteks (pKauto > 20) ja protoonseteks. (pKauwo < 20). Protoonsetel lahustitel on
nii happelised kui aluselised omadused avaldunud tugeval mééral, aprotoonsetel lahustitel on

happelised-aluselised omadused avaldunud véga ndrgalt voi puuduvad sootuks. [1]

Hapete deprotoneerumine ja aluste protoneerumine ehk hapete ja aluste tugevus lahuses sdltub
sellest, kui tugevad on lahusti happelised-aluselised omadused. Mida tugevam alus on lahusti,

seda ulatuslikumalt deprotoneeruvad selles lahustis happed ning mida tugevam hape on lahusti,



seda ulatuslikumalt protoneeruvad alused. Kdik happed, mis on tugevamad kui SHj on lahustis
S praktiliselt tdielikult dissotsieerunud ja nende tugevusi (teisisonu nende pKa véértusi) ei ole
voimalik selles lahustis eristada. Analoogselt on kdik alused, mis on tugevamad kui S,
praktiliselt tdielikult protoneerunud ning ka nende pK. védrtusi pole vdimalik eristada.
Tugevate happelis-aluseliste omadustega lahusteid nimetatakse seetdttu nivelleerivateks,
ndrkade happelis-aluseliste omadustega lahusteid aga diferentseerivateks. Happelis-aluseliste
omaduste uurimiseks sobivad paremini madala autoprotoliilisikonstandiga (kdrge pKauto
véirtusega) ja seega ndrkade happelis-aluseliste omadustega lahustid, kuna nendes on voimalik

eristada ning méaidrata pK, vairtusi laiemas vahemikus. [1,4]

Lahusti happelisi-aluselisi omadusi iseloomustab ka lahusti vdime kéituda vesiniksideme
doonori (HBD, ingl hydrogen bond donor) voi aktseptorina (HBA, ingl hydrogen bond
acceptor). Tiilipiliselt kdituvad vesiniksideme doonorina protoonsed lahustid ja aprotoonsed
mitte. Amfiprotoonsetel lahustitel on lisaks HBD vdimele peaaegu alati ka HBA vdime. HBD
voime iseloomustab kaudselt lahusti happelisust ja soodustab vdimet spetsiifiliselt solvateerida
anioone. HBA vdime iseloomustab kaudselt lahusti aluselisust ja soodustab vdimet

spetsiifiliselt solvateerida katioone. [1,4]

Teine oluline lahusti omadus happe-aluse tasakaalude uurimisel on lahusti voime eraldada
laenguid. Seda viljendatakse suhtelise dielektrilise ldbitavusega &, mille pdhjal jagatakse
lahustid tinglikult polaarseteks (er > 20) ja mittepolaarseteks (er < 20). Korge & soodustab
laengute eraldumist ning seega hapete dissotsiatsiooni ja aluste protoneerumist. Uhtlasi

vihendab see ioonpaaride tekkimise tdendosust. [1,4]

Peale happe-aluse tasakaalude vdivad lahuses esineda ka erinevad assotsiatsiooniprotsessid,
mida mojutavad lahusti omadused. loonpaardumine (vorrandis (1)) esineb lahuses sel juhul, kui
lahusti dielektriline ldbitavus ei ole piisavalt korge, et lactud osakesi efektiivselt eraldada. Viga
iildiselt vaib 6elda, et lahustites, mille & < 10...15 esinevad praktiliselt kdik ioonid ioonpaaride
kujul ja juba ka madalatel kontsentratsioonidel. Lahustites, mille & > 40, on ioonid valdavalt
vabade lahustunud ioonide kujul. Vahepealse ¢ vdirtusega lahustites soltub ioonpaardumise
ulatus suuresti lahustist, selles olevate ioonide omadustest ja kontsentratsioonist. Selles t60s
kasutatud kontsentratsioonide korral toimub ioonpaardumine madala dielektrilise konstandiga
lahustites nagu 1,2-dikloroetaan [7,8] ja tetrahiidrofuraan [9]. Sellistes lahustites mdoddetud pKa
véartused vastavad rangelt vottes ioonpaaridele (vorrandid (13) ja (14)), mitte dissotsieerunud

vabadele ioonidele (vorrandid (9) ja (10)). [1,3]



Homo- ja heterokonjugatsioon esinevad eeskitt neutraalsete hapete korral ja on protsessid, kus
omavahel interakteeruvad vesiniksideme kaudu happeanioon vesiniksideme aktseptorina ja
neutraalne hape vesiniksideme doonorina. Homokonjugatsiooni puhul on tegemist sama happe
neutraalse ja anioonse vormiga, heterokonjugatsiooni puhul on neutraal ja anioon erinevate
hapete omad. Ka need protsessid on rohkem soodustatud vdhepolaarsetes keskkondades.
Konjugatsioon esineb siis, kui happeanioon on viike ja/vdi kui aniooni laeng on lokaliseeritud.
Homo- ja heterokonjugatsioon saavad pohimdtteliselt esineda ka katioonsete hapete puhul. Sel
juhul on vastasmojus vastav katioonne hape ja selle deprotoneerumisel tekkiv neutraal.
Katioonsete hapete korral toimub homokonjugatsioon siiski vaid védga vihesel mééral. [3,4]
Konjugatsiooni mdju on vdhene, kui uuritavate hapete anioonid on mahukad ja nende laeng on
efektiivselt delokaliseeritud. Samuti vdheneb homokonjugatsiooni mdju hapete madalate
kontsentratsioonide korral. Selles t60s uuritavate hapete puhul on eelnimetatud tingimused

tdidetud.

2.3 Lahustid happelis-aluseliste omaduste uurimiseks

Valides lahustit happelis-aluseliste tasakaalude uurimiseks, tuleb silmas pidada mitmeid lahusti
omadusi. Happelis-aluseliste tasakaalude uurimiseks on eelistatud sellised lahustid, millel on
korged & ja pKauo vadrtused. See, millised voiksid olla kasutatava lahusti happelised-aluselised

omadused, soltub uuritavate hapete/aluste tugevusest. [1,4]

Erinevate happe-aluse tasakaalude uurimiseks kasutatavate lahustite moned omadused on
toodud Tabelis 1. Enimlevinud lahusti ainete happelis-aluseliste omaduste uurimiseks on vesi.
Vesi on polaarne, korge dielektrilise ldbitavusega (e: = 78 [1]) ja solvateerib hésti polaarseid
aineid, sealhulgas ioone, mistdttu ioonpaaride teke ei ole vees soodustatud. Vees on olemas
usaldusvédrne pH skaala ja hésti toimivad meetodid pH méédramiseks [10]. Kiill aga osutub vees
probleemseks tugevate hapete ja aluste uurimine, kuna veel on tugevad happelised-aluselised
omadused ja vesi autoprotoliilisub ulatuslikult. (pKauo = 14). Seetdttu on paljude hapete ja
aluste tugevused vees nivelleeritud. Uhtlasi on keeruline mittepolaarsete ainete uurimine nende

vihese vees lahustuvuse tottu.



Tabel 1. Happe-aluse tasakaalude uurimiseks kasutatavad lahustid ja nende omadused.

HBD HBA Elektrokeemilise Sobib

Lahusti | &* | pKaut” stabiilsuse vahemik

5ime?b i aab .
voime voime (SCE suhtes)* uurimiseks
tugevad happed,
MeCN | 36 | >33 nork ndrk u+2,5 kuni 2,6 V kuni keskmise
tugevusega
alused
DMSO | 47 | 33 vaga tugev w407 kuni 2,8 v | Morgad happed,

ndrk tugevad alused

viga . tugevad happed,
DCE | 10 Koree puudub puudub u+1,9kuni—-1,8 V noread alused
THF | 75| Y38 | puudub | moodukas | u-+1,3kuni-3,0 | tgcvadalused
korge ndrgad happed
. ndrgad kuni
DFB 14| Va8 puudub ndrk u+2,0kuni 2,2V tugevad happed
korge : *
ja alused
keskmise
HO | 78 14 tugev tugev u +0,99 kuni —1,1 V tugevusega
happed ja alused
& — suhteline dielektriline ldbitavus; pKauwo — autoprotoliiiisikonstandi negatiivne

kiimnendlogaritm; HBD — vesiniksideme doonor; HBA — vesiniksideme aktseptor; SCE —
kiillastatud kalomelelektrood; MeCN — atsetonitriil; DMSO — dimetiiiilsulfoksiid; DCE — 1,2-
dikloroetaan; THF — tetrahiidrofuraan; DFB — 1,2-difluorobenseen

2 Allikas [11], ® allikas [1], © allikas [12], ¢ allikas [4]

*Esineb ioonpaardumine

Vee omadustest tulenevalt kasutatakse happe-aluse tasakaalude uurimiseks sageli ka
mittevesikeskkondasid. Sobivad mittevesikeskkonnad ainete happelis-aluseliste omaduste
uurimiseks on nditeks atsetonitriil (MeCN) [5,6], dimetiitilsulfoksiid (DMSO) [13,14], 1,2-
dikloroetaan (DCE) [8,15] ja tetrahiidrofuraan (THF) [9]. MeCN ja DMSO on mdlemad korge
dielektrilise ldbitavusega lahustid, kus madalate kontsentratsioonide kasutamisel on vdimalik
véltida ioonpaardumist [6,13]. DCE ja THF on piisavalt vdhepolaarsed, et nendes esineb
ioonpaardumine ka juba madalate kontsentratsioonide korral, mistdttu nendes lahustites saab
eksperimentaalselt méérata eeskdtt ioonpaarseid pK, véértusi. Kdik nimetatud lahustid on
korgete pKauto Védrtustega ja seega histi diferentseerivad, millest tulenevalt voimaldavad need

médrata pK, védrtusi laiades vahemikes.
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Laialdaselt happelis-aluseliste tasakaalude uurimiseks kasutatav MeCN on ndrkade aluseliste
ja vdga norkade happeliste omadustega, mistdttu sobib MeCN tugevate hapete uurimiseks.
Viga tugevate aluste ja viga norkade hapete uurimiseks MeCN ei sobi, kuna selleks vajalik
tugevalt aluseline keskkond kipub lahustit lagundama. [3,5,6] Teises levinud lahustis DMSO
lahustuvad paljud nii polaarsed kui mittepolaarsed ained, kuid erinevalt MeCN keskkonnast on
DMSO lahusti kohta kiillaltki tugevate aluseliste omadustega. Seega ei sobi DMSO tugevate
hapete uurimiseks, kuid on védga hea lahusti keskmiste ja ndrkade hapete uurimise jaoks. [13,14]
THF ja MeCN keskkondade diferentseerivad voimed on sarnased. Samas, vorreldes MeCN
keskkonnaga sobib THF paremini védga tugevate aluste uurimiseks, kuna THF keskkonnal endal
on tugevamad aluselised omadused ja see on aluselises keskkonnas stabiilsem lahusti. [9]
Erinevalt eelpool nimetatud lahustitest puuduvad DCE keskkonnal nii happelised kui aluselised
omadused pea tdielikult. Samas on see lahusti ebastabiilne tugevalt aluselises keskkonnas [15].
DCE on eelkdige kasutust leidnud vdga tugevate hapete, aga ka viga norkade aluste uurimisel

[7,8,15]. [1]

Kéesolevas t00s kasutatavat 1,2-difluorobenseeni (DFB) ei ole siiani kasutatud pK, véirtuste
mootmiseks, erinevalt eelnimetatud mittevesikeskkondadest. Samas on DFB keskkonnal
mitmeid hdid omadusi, mille tdttu vdiks seda lahustit rakendada happe-aluse tasakaalude
uurimiseks. DFB on inertne ning viga ndrkade happeliste ja aluseliste omadustega lahusti.
Seetdttu voiks DFB olla hésti diferentseeriv lahusti ja sobida pK, vddrtuste médramiseks laias
vahemikus. Madal polaarsus ja ndrgad happelised ning aluselised omadused tingivad selle, et
happed ja alused DFB keskkonnas iseeneslikult ei ioniseeru ega dissotsieeru. DFB on
vihepolaarne lahusti, mistottu esinevad ioonid DFB keskkonnas eeskétt ioonpaaridena,
sarnaselt DCE ja THF keskkondadega. Sellest tulenevalt moddetakse ka selles t60s ioonpaar-
pK. védrtuseid. Samas, halogenosiisivesiniku kohta on DFB dielektriline l&bitavus (e~ 14 [11])
siiski kiillaltki kdrge (enamikul halogenosiisivesinikel on & vahemikus 2 kuni 10 [11]) ja see

aitab kaasa DFB vGimele lahustada ioonseid tihendeid.

Lisaks keemilisele inertsusele ja ndrkadele happelis-aluselistele omadustele on DFB eeliseks
ka selle elektrokeemiline inertsus (lai elektrokeemilise stabiilsuse vahemik) ja ndrk
koordineerumisvoime. Kuna DFB ise ei oksiideeru ega redutseeru kergesti, on see kasutatav
vordlemisi laias potentsiaalide vahemikus ning seetdttu on DFB leidnud edukalt rakendust
elektrokeemias [16—18]. DFB on elektrokeemiliselt stabiilne vahemikus umbes +2,0 V kuni —

2,2 V (kiillastatud kalomelelektroodi (SCE) suhtes). See potentsiaalide vahemik on veidi laiem
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kui niiteks DCE voi DMSO keskkondadel, samas jadb DFB elektrokeemilise stabiilsuse
vahemik monevorra alla MeCN voi THF keskkondadele. [12]

DFB sobib histi ja on leidnud omajagu kasutust ka metallorgaaniliste ihendite siinteesiks ja
uurimiseks [19-21]. DFB on norgalt koordineeruv, keemiliselt inertne ning piisavalt polaarne,
et kasutatavaid elektroliiiite ja metallikomplekside soolasid lahustada. Siit ilmnevad taas eelised
teiste varem nimetatud mittevesikeskkondade ees. Vorreldes DFB keskkonnaga on MeCN ja
DMSO tugevamalt koordineeruvad lahustid ning vdivad kdituda ligandidena. DCE ja THF
keskkondade koordineerumisvdime on ndrgem, kuid nende puuduseks on see, et need lahustid

ei ole keemiliselt nii stabiilsed kui DFB. [12,22]

UV-Vis spektromeetrilise meetodi kasutamisel on DFB puuduseks see, et mddtmisi saab
teostada vaid kiillaltki korgel lainepikkusel, iile 290 nm, kuna alla selle on lahusti enda
neelduvus viga intensiivne. Teistes eelpool nimetatud mittevesikeskkondades on voimalik UV-
Vis spektromeetrilisi mddtmisi teha madalamatest lainepikkustest alates, nt MeCN keskkonnas

iile u 190 nm, THF keskkonnas iile u 220 nm vdi DCE keskkonnas iile u 230 nm [1,6].

Kuna DFB keskkonnal on mitmeid kasulikke omadusi ja see lahusti on juba rakendust leidnud
mitmetes protsessides, kus on esinevad ioonsed osakesed [17,19,20], siis on ka happe-aluse
tasakaaludel selles lahustis oluline roll. Paljud ioonid on kas hapete deprotoneeritud vormid voi
aluste protoneeritud vormid, mistdttu nende ioonide tekkimine ja reaktsioonivoime ehk
teisisdnu nende ioonide stabiilsus on otseselt seotud vastavate hapete ja aluste tugevustega.
Seetdttu hapete ja aluste tugevuste (pK, vairtuste) teadmine DFB keskkonnas aitaks paremini

ennustada ja lahti mdtestada selles lahustis toimuvaid protsesse.

2.4 Meetodid happelis-aluseliste omaduste uurimiseks

UV-Vis spektromeetriliseks pK, vdirtuste modtmiseks tuleb spektritest miirata aine ioonse
ja neutraalse vormi aktiivsuste suhe keskkonna erinevate happelisuste juures. Keskkonna
happelisust saab varieerida happelise voi aluselise titrandi lisamisega. Mittevesikeskkonnas
kasutatakse sageli nn suhtelist meetodit, mille abil saab leida kahe aine pK, védrtuste erinevuse
ApK. ning mis korvaldab vajaduse méiérata keskkonna pH véértust. Moddetud spektritest
leitakse mdlema aine dissotsiatsiooniméddrad, millest saab arvutada ApK. véirtused. Kui on
teada iihe aine (referentsaine) pK. ja ainete paari ApK., siis nende kahe viértuse pdhjal on

voimalik vilja arvutada ka teise (uuritava) aine pKa. [5—7,9]
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Meetodi eelis on vdimalus tootada madalate kontsentratsioonidega (olenevalt ainest n-10~* kuni
n-10-% M), mistdttu ainekulu on viike. Madal kontsentratsioon aitab maha suruda voi dra hoida
ioonpaardumist ja homo- ning heterokonjugtsiooni. Samuti saab todtada madala polaarsusega
keskkonnas ja keskkonna pH médramine ei ole vajalik, erinevalt niiteks potentsiomeetrilisest
meetodist. pH méadramine voib mittevesikeskkondades osutuda problemaatiliseks, kuna
enamikus neist ei ole olemas vesilahusega vorreldava usaldusvairsusega pH skaalat. Spektritest
on vdimalik ndha ka lahuses toimuvaid kdrvalisi protsesse ja veenduda ainete spektraalses

puhtuses.

Spektromeetrilise meetodi kasutamiseks peavad aine neutraalse ja ioonse vormi spektritel
olema kasutatavas lainepikkuste vahemikus oluliselt erinevad neelduvused. Samuti ei tohiks
uuritava ja referentsaine spektrid olla liiga sarnased. Usaldusvéédrsemate tulemuste jaoks voiks
eelistatult mdddetava ainete paari ApK. védrtus olla viiksem kui 1,5. Meetodit ei saa kasutada,
kui (mdlemal) uuritavatest ainetest puuduvad kromofoorid voi kui lahuses on lisandeid, mis
neelavad ise samuti uuritavas lainepikkuste vahemikus. Selle meetodiga on varem loodud nii
hapete kui aluste ulatuslikke pK, skaalasid erinevates lahustites [5,6,9,15]. Lahtudes iilalpool
toodud eelistest ning uuritavate ainete nduetest, otsustati siinses t00s kasutada pK, védrtuste

médramiseks UV-Vis spektromeetrilist meetodit.

Potentsiomeetriline tiitrimine on vesilahustes iiks levinuimaid meetodeid pK. véirtuste
midramiseks, kuna see on lihtne ja vidhekulukas. Uuritavat ainet tiitritakse jark-jargult
teadaoleva kontsentratsiooniga titrandiga, titrandi lisamiste jirel mdddetakse indikaator- ja
referentselektroodiga potentsiaali muutus lahuses. Meetodi puuduseks on vajadus kdrgemate
kontsentratsioonide jirele. Uhtlasi on raskusi meetodi rakendamisega mittevesilahustes, kuna
elektroodide kalibreerimiseks on vaja kindlate ja usaldusvédrsete pH védrtustega lahuseid.
Samuti on madala polaarsusega lahusti nagu DFB puhul lahuse viga madala elektrijuhtivuse

tottu tiilikas voi lausa vdimatu potentsiomeetriat kasutada. [2,10,23]

Tuumamagnetresonantsspetromeetrilise (TMR) meetodiga pK, viirtusi maéidrates
mdddetakse mdne molekulis asuva sobiva tuuma keemilise nihke muutust deprotoneerumise
(voi protoneetrumise) kdigus soltuvalt lahuse happelisusest. TMR meetodiga on vdimalik
médrata pK, védrtusi sellistel ainetel, mis sisaldavad véhemalt iihte TMR-aktiivset tuuma.
Enamasti kasutatakse nn suhtelist meetodit, mille puhul méératakse uuritava aine keemilise
nihke muutus referentsaine keemilise nihke muutuse suhtes. See kdrvaldab lahuse pH mddtmise
vajaduse. Meetodi eelised on kdrge lahutusvoime ning erinevad lisandid lahuses ei sega

mdodtmisi, kui nende signaalid lahutuvad uuritavate ainete signaalidest. TMR meetodi pohiline
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puudus UV-Vis spektromeetrilise meetodi ees on vajadus kasutada oluliselt (1-2 suurusjirku)

korgemaid kontsentratsioone. [23,24]

Teised voimalikud meetodid happelis-aluseliste omaduste uurimiseks on konduktomeetria,
kalorimeetria, voltamperomeetria, [23] FT-IR spektromeetria [25] ja Raman spektromeetria

[26].
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud toovahendid

Kuivkapp

Kodik pK. mddtmised teostati kuivkapis (MBraun UNIlab), kuna Shuniiskus ja hapnik vdivad
oluliselt mdjutada mdStmistulemusi mittevesikeskkonnas. Kuivkapi tooruumala on 0,8 m?,
selle seinad ja pohi on valmistatud 3 mm paksusest roostevabast terasest ning esipaneel 10 mm
paksusest mineraalklaasist, mida ldbivad kuivkapis tootamiseks kaks butiitilkautSukist kinnast.
Hapniku ja niiskuse sisaldus mootmise kdigus hoitakse eelistatult alla 10 ppm ning neid néite
on voimalik jdlgida kuivkapi kontrollpaneelilt. Kuivkappi regenereeritakse, kui hapniku voi

niiskuse sisaldus on piisivalt iile 10 ppm véértuse.

Inertseks atmosfadriks kuivkapis on argoon puhtusega 5.0 (99,999 %, Linde Gas). Argoon
ringleb pidevalt ldbi puhastussiisteemi, mis koosneb aktiivsoefiltrist, molekulaarsoeltest ja

aktiveeritud vasest, mis seovad vastavalt lenduvad orgaanilised iihendid, veeauru ja hapniku.

Toovahendite kuivkappi viimiseks on kaks liilisi, millest kdesolevas t6ds kasutati vaid
véiksemat, 3 liitrist liilisi. To0vahendite viimisel kuivkappi liiiisi vakumeeriti ja seejdrel tdideti

kuivkapi todgaasiga kolm korda.
UV-Vis spektromeeter

UV-Vis spektrite registreerimiseks kasutati Agilent Cary60 UV-Vis spektromeetrit, mille
pilulaius on 2 nm. Spektrite registreerimiseks on kuivkapis véline kiivetikamber, mis on
spektromeetriga tihendatud kvartskiust optiliste kaablitega. Spektromeetri t66d juhiti arvutist
programmiga Cary WinUV 5.1, andmetodtluseks viidi andmed iile tabelarvutusprogrammi MS
Excel. Vilises kiivetikambris on ka elavhdbedatermomeeter, mille abil on vdimalik jilgida
temperatuuri kiivetikambris. Selles t60s tehtud mddtmiste ajal oli temperatuur mddtmiste

kdigus vahemikus (23.5 = 1.2) °C.
Teised kasutatud toovahendid

Koik todlahused valmistati 4 ml boorsilikaatklaasist viaalidesse. Viaalid olid suletavad
plastikkorkidega, millel olid avaused PTFE-kattega (poliitetrafluoroetiileen) silikoonist
septumite jaoks. Lahusti viimiseks viaalidesse ja kiivetti kasutati Hamilton Gastight 2,5 ml
slistalt. Ainete viimiseks viaalidesse kasutati olenevalt ainest kas spaatlit voi klaasist Pasteuri
pipetti. Aineid ja lahustit kaaluti kuivboksis asuva analiiiitilise kaaluga Sartorius CP225D, mille

lahutusvéime on 0,00001 g.
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Kiivetiks oli 1 cm optilise teepikkusega kvartskiivett. Kiiveti sulgemiseks oli sellel teflonkork,
millel oli immargune ava PTFE-kattega silikoonist septumi jaoks. Lahuste segamiseks oli
kiivetis PTFE-kattega magnetsegajapulk. Todlahused viidi viaali Hamilton Gastight 0,1 ml

stistaldega, titrantide lisamiseks kasutati sama tootja automaatdosaatoriga 0,1 ml siistlaid.

Mootmistevahelisel ajal hoiti viaale ja klaasist Pasteuri pipette kuivatuskapis, et véltida
toovahendite pindadele vee adsorbeerumist ja seeldbi niiskuse sattumist kuivkappi. Kiivetti,

stistlaid ja spaatlit hoiti kogu aeg kuivkapis.

3.2 Kasutatud kemikaalid

1,2-difluorobenseen

To06s kasutati firma Fluorochem 1,2-difluorobenseeni, mille tootja poolt lubatud puhtus on 98%.
Uks olulisemaid lisandeid selles lahustis on vesi. Kuna ka viike veelisand vdib
mittevesikeskkonnas oluliselt mdjutada ainete happelisi ja aluselisi omadusi, siis lahusti
tdiendavaks kuivatamiseks hoiti seda 3A molekulaarsdeltel (Waco Inc.). Lahusti veesisaldust
kontrolliti aeg-ajalt kulonomeetrilise Karl Fischeri titraatoriga (Mettler Toledo DL 32). Lahusti
veesisaldus varieerus vahemikus 1-3 ppm, mida voib selle t60 raames lugeda piisavalt
madalaks. Sarnase veesisalduse juures on edukalt mdddetud pK. védartusi DCE keskkonnas, mis
on polaarsuse poolest sarnane lahusti DFB keskkonnaga, mistdttu on ootuspérane, et ka

veesisalduse moju mdotmistulemustele nendes keskkondades on sarnane [7,15].
Titrandid

Happeline ja aluseline titrant peavad olema piisavalt tugevad, et vastavalt protoneerida voi
deprotoneerida uuritavaid aineid. Titrandid ei tohi mdotmiseks kasutatavas lainepikkuste
vahemikus ise neelata. Samuti ei tohi kasutatavad titrandid lagundada uuritavaid aineid ega

lahustit ning peavad ka ise mootmise kéigus stabiilsed olema.

Toos kasutati happeliste titrantidena trifluorometaansulfoonhapet (TfOH) (Aldrich, 99+%) ja
bis(heptafluoropropaansulfoniiiil)imiidi ((C3F7SO2);NH) (saadud Dr Thomas Netscherilt
firmast DSM Nutritionals ning on sama aine, mida kasutati t66s [27]). Aluselise titrandina
kasutati tert-butiitilimino-tris(piirrolidino)fosforaani (t-BuPi(pyrr)) (Aldrich, 97+%). Toos

kasutatud titrantide struktuurvalemeid kujutab Joonis 1.
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Joonis 1. Kasutatud titrantide struktuurvalemid.

Uuritud ained

To66s uuriti 11 hapet ja 13 alust, mille struktuurvalemid on toodud vastavalt Lisades 1 ja 2,
spektrid Lisades 3 ja 4 ning nimetused ja CAS-numbrid Lisades 5 ja 6. Uuritud hapete seas oli
4 OH-hapet (fenoolid), 2 NH-hapet (sulfoonimiidid) ja 5 CH-hapet (feniiiilmalononitriilid).

Uuritud aluste seas oli 7 fosfaseeni ja 6 lammastikheterotsiiklit.

Fosfaseenid A1, A3, A7, A9 ja A10 on siinteesinud Tartu Ulikoolis meie toorithmas Toomas
Rodima [28,29] ning neid on hiljem kasutatud ka t66s [5]. Fosfaseenid A4 ja A5 on siinteesinud
Sigrid Selberg [30]. K&ik uuritud 1dmmastikheterotsiiklid on kommertsiaalset paritolu: A2
(Aldrich, 95%, timberkristallitud etanoolist ja veest Ivari Kaljuranna poolt), A6 (Reakhim,
iimberkristallitud etanoolist Ivari Kaljuranna poolt), A8 (Fluorochem, 98%), A1l (Fluka,
>97%), A12 (Merck), A13 (Fluka, analytical standard).

Happed H3, H4, H7 ja H8 on siinteesinud Tartu Ulikoolis meie téorithmas Agnes Kiitt [31],
happed H1, HS, H6 ja H9 on siinteesinud Ivo Leito [32]. Hape H2 on kommertsiaalset paritolu
(Reakhim, analytical standard, iimberkristallitud etanoolist Ivo Leito poolt). Happed H10 ja
H11 on saadud L. M. Yagupolskii toogrupilt Ukraina Riikliku Teaduste Akadeemia orgaanilise
keemia instituudist. Kdiki nimetatud happeid on hiljem kasutatud ka téddes [6,7,33].

Ainete puhtust sai hinnata spektriandmete pohjal: isosbestiliste punktide teravus (kui uuritaval
ainel isosbestiline punkt esines ja jdi uuritavasse lainepikkuste vahemikku) ja andmeseeria
sisene tulemuste kokkulangevus. Samas, kui uuritav aine sisaldab lisandit, mis pole hape voi
alus ja mille spekter tiitrimise kdigus ei muutu, siis kdesolevas t60s kasutatud meetodi puhul

taoline lisand probleeme ei tekita, isegi siis, kui vastavat lisandit on suuremas koguses.

Uuritavate ainete valimisel 1dhtuti eelkdige ainete spektraalsetest omadustest. Uuritavate ainete

neutraalse ja ioonse vormi spektritel peaks olema erinevad neelduvused uuritavas lainepikkuste
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vahemikus, samuti peab DFB keskkonnas UV-Vis mdotmiste tegemiseks vihemalt {iks aine
vormidest (neutraalne voi ioone) neelama lainepikkustel iile 290 nm. Samuti on koigil valitud
ainetel mahukad ja delokaliseeritud laenguga ioonid, mis aitab véltida nende osalemist
spetsiifilistes vastasmdjudes lahuses. Lisaks valiti eelistatult ained, millele on mdddetud pKa

vaartused MeCN voi DCE keskkonnas.

3.3 Happelis-aluseliste tasakaalude uurimine

Lahuste valmistamine

Uuritavate ainete emalahused valmistati viaalidesse kuivkapis. Tahked ained viidi viaalidesse
spaatliga, vedelad ained Pasteuri pipetiga. Uuritavaid happeid kaaluti viaali 0,2-2,1 mg ja
uuritavaid aluseid kaaluti 0,3-3,7 mg, olenevalt ainest. Uuritud ainetele lisati seejérel ligikaudu
0,5-3,5 ml 1,2-difluorobenseeni. Hapete emalahuste kontsentratsioonid jdid vahemikku 5-10~

4-5.1073 M, aluste emalahuste kontsentratsioonid jdid vahemikku 7-104-2-10"2 M.

Happelise titrandi valmistamisel kaaluti viaali 0,5-6,0 mg ainet ja lisati 1-3,5 ml lahustit.
Aluselise titrandi valmistamisel kaaluti viaali 0,1-3,0 mg ainet ning lisati 0,5-2 ml lahustit.
Happelise titrandi kontsentratsioonid jdid vahemikku 5-107°-1-102 M, aluselise titrandi
kontsentratsioonid jdid vahemikku 7-10%-5-10° M. Kuna trifluorometaansulfoonhapet
hoiustatakse korval asuva kuivkapi kiilmkapis, kaaluti happelist titranti seal, misjérel kaalutud
ainekogus viidi Shukindlalt suletuna tagasi vdiksemasse kuivkappi, kus teostati modtmised.
Lahusti lisamine happelisele titrandile toimus samas kuivkapis, kus tehti mddtmised. Kuigi nii
véikeste koguste kaalumine kuivboksis on suure suhtelise mdaramatusega, siis kdesolevas t60s

see probleemiks ei olnud, kuna kaalumisandmeid tulemuste arvutamisel ei kasutatud.
Spektromeetrilised m6dtmised

Mootmise alguses kontrolliti lahusti puhtust. Kiivetti lisati ligikaudu 1,75-2 ml 1,2-
difluorobenseeni ja moddeti selle spekter. Kui spektris puudusid lisanditest pdhjustatud
neelduvused, viidi puhta lahustiga 14bi baasjoone korrektsioon. Lahusti puhtuse kontroll ja

baasjoone korrigeerimine tehti enne igat puhta aine ja segu mddteseeriat.

Lahustile lisati kiivetti juurde uuritava aine emalahust sellises koguses, et neutraalse piirvormi
neeldumismaksimum oleks soovitava intensiivsusega. Hapete puhul jdid puhaste ainete
neeldumismaksimumide intensiivsused olenevalt olukorrast vahemikku 0,1-2,2 AU ja ainete

kontsentratsioonid mdddetavates lahustes olid vahemikus 1-107°-9-107> M. Aluste puhul jiid
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puhaste ainete neeldumismaksimumide intensiivsused vahemikku 0,1-1,5 AU ning ainete

kontsentratsioonid mdddetavates lahustes jiid vahemikku 5-10°-2-10"* M.

Esmalt kontrolliti, kas uuritav aine on neutraalses piirvormis: hapetele lisati happelist titranti ja
alustele aluselist titranti seni, kuni aine spekter enam ei muutunud. Seejérel tiitriti uuritav hape
vOi alus vastavalt kas anioonsesse piirvormi aluselise titrandiga voi katioonsesse piirvormi
happelise titrandiga. Registreeriti ka soltuvalt ainest umbes 1-14 vahepealset spektrit, kus
uuritav aine oli osaliselt ioniseerunud. Puhaste ainete mddtmisel on oluline saada vdimalikult
tapselt katte piirvormide spektrid, kuid vahepealseid spektreid ei ole tarvis palju modta, kuna
arvutustes neid ei kasutata. Eelkdige on need vajalikud selleks, et kontrollida ainete spektraalset
puhtust ja vdimalike lisandite olemasolu. Ainete puhtust saab hinnata isosbestilise punkti
(punkt, kus aine neutraalsel ja ioonsel vormil on tihesugune molaarne neeldumiskoefitsient)
teravuse jargi, kui uuritaval ainel see leidub ja jadb kasutatud lainepikkuste vahemikku.
Lisandite olemasolu méngib rolli siis, kui need pdhjustavad neeldumist arvutusteks kasutatavas
lainepikkuste vahemikus. Pérast puhaste ainete spektrite modtmist loputati kiivetti kolm korda

1,2-difluorobenseeniga ning kuivatati kuivkapi liilisis alandatud rdhul.

Seejérel viidi analoogselt lébi ainete segu tiitrimine. Peale lahusti puhtuse kontrollimist ja
baasjoone korrigeerimist lisati lahustile mdlema aine emalahust koguses, et segu
neeldumismaksimumid  oleksid sobiva intensiivsusega. Kui  uuritavate  ainete
neeldumismaksimumid olid 1dhedastel lainepikkustel, lisati {ildjuhul aineid kas sama palju voi
veidi vdhem kui puhaste ainete modtmisel. Kui neeldumismaksimumid asusid tunduvalt
erinevatel lainepikkustel, tuli uuritavaid aineid lisada sama palju vdi rohkem kui puhaste ainete
mootmistel. Segude puhul registreeriti lisaks piirvormide spektritele umbes 11-38 vahepealset
spektrit, kus mdlemad ained olid osaliselt ioniseerunud. Vorreldes puhaste ainetega oli segude
korral vaja vahepealseid spektreid modta oluliselt rohkem, kuna neid kasutati ApK, vaértuste
arvutamiseks. Mdodteseeriad aluste paaridele A6-A9 ja A5-A9 ning hapete paaridele H1-H2,
H2-H3 ja H1-H3 on teinud Mért Lokov.

Uuritud hapete ja aluste spektrite neeldumismaksimumide asukohad jdid vahemikku 290-500
nm. Nii puhaste ainete kui ka segude lahuste spektrid registreeriti soltuvalt ainete
neeldumismaksimumide asukohtadest lainepikkustel, mis jdid vahemikku 270-800 nm. Osasid
moddetud happeid kasutati emalahuste valmistamisel tetraalkiiiilammoniumsoolade kujul
(tetraetiililammoonium- voi tetrabutiiiilammoonium soolad). Sel juhul tiitriti neid kui aluseid —
alguses lisati aluselist titranti, et saada kitte uuritava happe anioonne piirvorm, seejirel tiitriti

anioon happelise titrandiga neutraalsesse piirvormi.
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Arvutusmeetod

Kahe happe HA| ja HA: lahuse (kus mdlemad happed on osaliselt ioniseerunud) summaarne

neelduvus 4* lainepikkusel A avaldub Lambert-Beeri seaduse kohaselt jargmiselt [6]:
At =gl 1 IA + a1 THA D+ 6k, 1 [A] + efia, - 1 [HAS] (17)

& on vastava osakese molaarne neeldumistegur lainepikkusel A, / on optiline teepikkus. Kui
happe HA; dissotsiatsioonimiér lahuses on ¢;, siis saab tasakaalulised kontsentratsioonid [HA;]

ja[A;] avaldada happe HA; analiiiitilise kontsentratsiooni ¢; ja dissotsiatsioonimédra kaudu:
Alzéﬁ;'l'al'cﬁréﬁm '1'(1—051)'6‘1+6/1A§'1'0!2'Cz+5?11A2'1'(1—052)'6‘2 (18)
Avades sulud ja grupeerides vorrandi (18) liikmeid, saadakse vorrand (19):
A =g e =iy L er=ay o 1 (G ehip )+ -y 1+ (h; — eha,) (19)

Happe HA; analiiiitilise kontsentratsiooni ¢; hapete segus saab kirjutada korrutisena c™! - ¢°, kus

rel —

c™! on happe HA suhteline kontsentratsioon kahe happe segus ja avaldub kui ¢ C%ning c°

on happe HA analiiiitiline kontsentratsioon puhta aine mddtmisel, mis on avaldatav Lambert-

Beeri seadusest. Pérast liikkmete ¢ ja c2 asendamist vorrandis (19), saadakse seos:

A A rel A rel _ rel A A rel A A
A" —Afa, - —Ana, - = oy - cf - (Aa;—Aua) T ooy - (Aa; —4ia,)  (20)
N—— N——

y by X1 b X2

Vorrandis (20) on A} ja A% vastavalt happe HA neutraalse piirvormi ja anioonse piirvormi
HA,; ] 4Ax; pp p J p

neelduvused lainepikkusel 4 puhta aine lahuse mddtmisel.

Kasutades lineaarset regressiooni iile paljude neelduvuse véértuste kasutatud lainepikkuste
vahemikus, leitakse seose (20) abil vihimruutude meetodil konstandid b; ja b, ning nendest
hapete HA| ja HA> dissotsiatsiooniméédrad a1 ja az. Olenevalt ainete paarist oli arvutusteks

kasutatud lainepikkuste vahemiku suurus 15-215 nm. Dissotsiatsioonimiér ¢; avaldub kui:

b;

o= < @2y

T
Ci

rel saab leida segu piirvormi spektri vorrandist (vorrand (20)), kus hape HA;

Kontsentratsiooni ¢

on tdielikult dissotsieerunud (hapete puhul segu anioonse piirvormi spekter, aluste puhul segu

neutraalse piirvormi spekter). Sel juhul on happe HA; dissotsiatsioonimdir ¢; vOrdne iihega ja
rel

regressioonivorrandi  konstant b; on vOrdne kontsentratsiooniga ¢ . Seega saab

dissotsiatsioonimééra avaldada jargnevalt:
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b; b;
E = Tlf (22)

a,:
o b’

C

kus b?; tahistab segu regressioonivorrandi (20) konstanti b; sel juhul, kui happe HA;
dissotsiatsiooniméér ¢; on vordne iihega. Parandamaks tulemuste tépsust, lahutatakse vdrrandis
(22) nii lugejast kui ka nimetajast maha liige b?A", mis tdhistab segu regressioonivorrandi

konstanti b; sel juhul, kui happe HA; dissotsiatsiooniméér on vordne nulliga:

b '
o; = lel— = @~ lHA[ (23)
i -b;

o S N . . HA; :

Kui dissotsiatsioonimédr ¢; on vordne nulliga, siis peaks ka konstant b, " vorduma nulliga.
Uldjuhul on aga see konstant siiski nullist vihesel miiral erinev ning selle erinevuse
kompenseerimiseks arvestataksegi see maha dissotsiatsioonimddra avaldise lugejast ja

nimetajast. ApK, vOrrandis (9) saab avaldada leitud dissotsiatsiooniméérade a1 ja a2 kaudu:

ApK, = logM (24)

(I-a) x

Kasutades vorrandit (24), leiti segu spektrite pdhjal ApK. vididrtused ja keskmistati need
usaldusvédrses dissotsiatsioonimddrade vahemikus ehk kasutati spektreid, kus mdlema aine «
jéi vahemikku 0,1-0,9 (iihel juhul tehti keskmistamine « véértuste vahemikus 0,05-0,95).
Olenevalt ainete paarist sai keskmistamiseks kasutata 2—24 spektri tulemusi. Keskmistamiseks
oli iildjuhul vdhem spektreid selliste ainepaaride modtmisel, mille ApK. véértus oli suurem.
Selliste ainepaaride puhul jouab iiks aine oluliselt (de)protoneeruda, enne kui teine aine alles
vesinikioone liitma vdi loovutama hakkab ning sellisel juhul on arvutuste jaoks sobilike
spektrite hulk viiksem. Samas ei ole suureks probleemiks, kui mdonede mddteseeriate puhul on
keskmistamiseks sobivate ApK, véirtuste hulk vdiksem, kuna {ihtegi uuritud ainet ei lisatud
skaalasse ainult iihe sellise mddteseeria pohjal. Koigi uuritud ainetega viidi 14bi vdhemalt kaks

mooteseeriat erinevate ainete vastu.

Regressioonivdrrand (20) ei sisalda vabaliiget, kuid samas on vdimalik seda regressiooni teha
ka vabalitkmega. Mdnel juhul on vdimalik nullist erineva vabaliikme kaudu kompenseerida
mootmisel esinevaid siistemaatilisi efekte [6]. Selles t60s kasutati nii vabaliikmega kui ka
vabaliikmeta lineaarset regressiooni ning nende kahe meetodi pdhjal saadud ApK. védrtuste
pohjal leiti 1oplik ApK, vdirtus. Aluste puhul kehtib tdpselt samasugune arvutusmeetod, ainult
et happeks HA; on aluse B; konjugeeritud hape B;H" ning happe deprotoneeritud vormiks (A;)

on neutraalne alus B,.
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4. Tulemused ja arutelu

4.1 Ulevaade tulemustest

Kiesolevas to0s médrati 11 happe ja 13 aluse suhtelised happelisused (pKa viértused) voi
aluselisused (konjugeeritud hapete pK. védrtused) 1,2-difluorobenseenis. Uuritud hapete seas
oli 4 OH-hapet (fenoolid), 2 NH-hapet (sulfoonimiidid) ja 5 CH-hapet (feniitilmalononitriilid).
Uuritud aluste seas oli 7 fosfaseeni ja 6 lammastikheterotsiiklit. Koiki uuritud aineid moddeti
vihemalt kahe teise aine suhtes. Hapete puhul viidi kokku 1&bi 16 mddteseeriat, aluste puhul 29

mooteseeriat.

Tulemused on esitatud Tabelis 2 (happed) ja Tabelis 3 (alused). Hapete skaala nullpunktiks
valiti kokkuleppeliselt H2 (pikriinhape) ja aluste skaala nullpunktiks A6 (2-NH:-piiridiin).
Pikriinhape on heade spektriomadustega levinud aine, mida on ka varem teistes keskkondades
(nt MeCN ja DCE) koostatud happelisuse skaalades kasutatud ankru- voi nullpunktina [7,33].
Ka 2-NH;-piiridiin on DFB keskkonnas piisavalt heade spektriomadustega (mddtmiseks on
voimalik kasutada lainepikkuste vahemikku 290-330 nm). Kuna uuritud aluste seas ei olnud
iihtegi nii levinud ankrupunktiks kasutatud ainet nagu hapete puhul pikriinhape, sai aluste puhul
vorreldud ka seda, kui kooskolalised olid skaalaga iga ainega tehtud modteseeriad. Selle jaoks
leiti iga ainega moddetud ApK. vidrtuste ja médratavate pK, vahede ruutkeskmised erinevused
ning 2-NHa-piiridiini puhul oli see erinevus véikseim (0,02). Samas on nt asendamata piiridiini

kasutatud varem MeCN keskkonnas aluselisuse skaala ankrupunktiks [34].

Absoluutsete pK. véirtuste modtmine, vihemalt praegusel hetkel, DFB keskkonnas vdimalik
ei ole, sest DFB on niivord ndrkade aluseliste ja ioone solvateerivate omadustega lahusti, et

happed selles keskkonnas iseeneslikult praktiliselt ei dissotsieeru.
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Tabel 2. Hapete pK. véirtused 1,2-difluorobenseenis (DFB).

Hape pK ,(DFB) ApK ,
H1 4-NO,-C¢H,-CH(CN), 02 —
H2 Pikriinhape 0,0 0#22 Jcs
H3 2,3,4,6-(CF3);-CsH-CH(CN), 09 N
H4 2,3,4,5,6-(CF;)s-fenool -0,9 i | 1w
H5 4-CF5-C¢F,-CH(CN), a1 e Lot
H6 4-NO,-C,H,-SO,-NH-Tos 43
H7 2,4-(NO,),-C,H,-CH(CN), 23 &
H8 2,3,4,5,6-(CF3)s.Co CH(CN), 29 & T
HY (4-NO,-C4H,-SO,),NH 36 0 —
HI10 2.4.6-(SO,0CH,CF,CF,H), fenool 37 —o L L %%}
HI1 2,4,6-(SO,0CH,CF;);-fenool 3.9 l
Tabel 3. Aluste pK, viértused 1,2-difluorobenseenis (DFB).
Alus pK ,(DFB) ApK,
Al 2-NO,-5-Cl-C{H;-N=P,(pyrr); 23
A2 2-NH,-1-Me-bensimidasool 1,8 0%56 olf‘s A
A3 2-NO,-4-CF;-C¢H;-N=P; (pyrr); 13—+
A4 4-(4-NOyCH N-N}CHN=P(Phypyr 12—+ i
A5 4-(C{Hs-N=N)-C¢H,-N=P,(Ph); 05—t
A6 2-NH,-piiridiin 0,0 #38 0.91
A7 2,4-(NO,),-CeH5-N=P(pyrr); 0,4 %M + o
A8 2-NH,-akridiin -0,7 +—0.61
A9 2,6-CL,-4-NO,-CoH,-N=P (pyrr); 09— + i
A10 2,6-(NO,),-CeH3-N=P,(pyrr); 41,3 Z*m = o |
A1l Akridiin -1,5 %o 1.40
A12 5 6-bensokinoliin 24 YR ! 03 o
A13 Tsokinoliin 24 |

Skaalal ainete pK, vadrtuste leidmiseks minimiseeriti mdddetud ApK, vairtuste ja méératavate

pK. véirtuste vahede erinevuste ruutude summat SS, lubades varieerida koiki pK, vairtusi peale

skaala nullpunktiks vdetud aine pKa:

Nm

SS = Z{Ap]{; —[pK, (HA;) - pKa(HAl)]}2

i=1

(25)
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ApK.' on vahetult mdddetud hapete voi aluste paari pK, védrtuste erinevus, pKa.(HA) ja
pKa(HA2) on vastavatele hapetele voi alustele omistatavad pKa védrtused, kusjuures pKa(HA?2)

vastab tugevamale happele ja pK.(AH1) ndrgemale happele, ning #n, on mddtmiste arv.

Aluste skaalas jdeti minimiseerimisest vdlja modteseeriad aluste A10 ja A13 vahel (ApKa
vaartused 0,58 ja 0,76 ), kuna vastavate modteseeriate kooskdla lilejaidnud mdoteseeriatega oli
oluliselt halvem. Seda olukorda uuriti 14hemalt ning jouti jareldusele, et vimalikuks pdhjuseks
on isokinoliini (A13) protoneerumistsentri vdhesem varjestatus vorreldes iilejaanud
lammastikheterotsiiklitega. Kui teistel selles t00s uuritud ldmmastikheterotsiiklitel on
pliridiinituumas kas iihes v0i mdlemas orto-asendis moni asendaja, siis isokinoliini
piiridiinituumas orfo-asendites asendajad puuduvad. Selle tdttu on isokinoliini katiooni
positiivne laeng vdhem varjestatud ning ioonpaardumise moju isokinoliinile vdib olla suurem.
Seda kinnitab fakt, et ka isokinoliiniga tehtud tilejddnud modtmiste tulemuste kokkulangevus

iilejadnud skaalaga on monevdrra halvem kui teiste aluste korral.

Hapete skaalasse {iritati modta 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli, kuid see hape jéeti siiski skaalast
vélja, kuna selle tiofenooli tiitrimisel erinevates mddteseeriates esines ootamatu kujuga
spektreid, mis vdivad viidata kas korvalistele protsessidele voi lisanditele lahuses. Lisas 7 on
toodud korrektne 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli spekter ning samuti ka kaks spektrit
probleemsetest mddteseeriatest. Uheks vdimalikus pdhjuseks vdib olla see, et lisaks Bronstedi
happe-aluse protsessidele voivad sellised véévliiihendid osaleda ka muudes protsessides ning
2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli modtmisel on ka gaasifaasis probleeme esinenud [35]. Samuti ei ole
2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli molekulis aromaatne tuum viie CF3-rithma tottu péris planaarne.
Mairkimisviirsete steeriliste takistuste tottu asuvad CFs-asendusrithmad aromaatse tuuma
tasapinnast véljas ja ka aromaatne tuum on seetdttu teatud mddral painutatud [31]. Sellise
struktuuri tottu on 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli molekul vihem stabiilne kui tavalised aromaatsed
ithendid. Kuigi kédesoleva t66 raames ei suudetud 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenool hilbivate spektrite
kindlat pohjust selgeks teha, peeti Lisas 7 toodud probleemsete spektrite pdhjal korrektseks

seda hapet mitte skaalasse kaasata.
Skaala kooskdlalisuse parameeter (kooskolalisuse standardhélve) avaldub:

SS

Nm —N¢

5= (26)

kus n. on leitavate pK. védrtuste arv. Skaala kooskdlalisuse parameeter on hinnang pKa

védrtuste standardmédramatuse sellele osale, mis pdhjustab skaala kooskdla alanemist. See
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parameeter vOtab arvesse koik juhuslikud efektid ning {iksikmodtmiste péevasisesed
siistemaatilised efektid. Samas voib kasutatud mddtemetoodika korral esineda ka selliseid
siistemaatilisi efekte, mis kallutavad koiki ApK. modtetulemusi samas suunas (mis voib
pohjustada skaala ulatuse moningase kahanemise voi suurenemise) voi nihutavad konkreetset
ainet skaalal teiste ainete suhtes. Selliseid efekte kooskdlalisuse standardhilve arvesse ei vota.
Tosi, need efektid on kdigi eelduste kohaselt viikesed [15,33,34]. Teisalt ei arvesta
kooskodlalisuse standardhdlve seda, et erinevate ainetega tehtud modtmiste tulemuste kvaliteet
vOib oluliselt erineda ning aine pK, véartuse usaldusviirsus soltub ka sellest, kui kaugel asub
aine skaalal ankrupunktist (st, kui pikka ApK. mddtmiste ahelat on vaja ankrupunktist aineni
joudmiseks). Neil pohjustel ei ole kooskdlalisuse parameeter rangelt vottes tdlgendatav
individuaalsete pK, védrtuste modteméddramatusena. Samas annab see parameeter vdga hea
hinnangu mddtmistulemuste tldisele kvaliteedile ja vdimaldab vorrelda eri keskkondades

koostatud skaalade usaldusvaarsusi. [36]

Kéesolevas t60s on hapete skaala kooskdlalisuse standardhilve sy = 0,09 pK, tihikut ja aluste
skaala kooskolalisuse standardhdlve sa = 0,11 pK, iihikut. Modlemad kooskodlalisuse
standardhélbed on iimardatult 0.1 ning nende védrtuste pdhjal on digustatud esitada ainete pKa

vaidrtused DFB keskkonnas 1 kohaga peale koma.

Need kooskolalisuse parameetrid on suuremad kui nt MeCN (nii hapete kui aluste skaala jaoks
s = 0,03 [33,34]) ja DCE (s = 0,04 [15]) keskkondades. Sellest vdib jéireldada, et tdendoliselt
siiski on ioonpaardumise mdju DFB keskkonnas ainetele monevorra erinev ning suhtelistel
modtmistel ei taandu ioonpaardumise mdju piriselt vilja. Kuna DFB on oluliselt madalama
polaarsusega lahusti kui MeCN (kus madalatel kontsentratsioonidel ioonpaardumist praktiliselt
ei esine), siis vOib ioonpaardumise moju sdltuda ka modddetavate ainete kontsentratsioonist.
Madalam kooskola hapete puhul vorreldes DCE keskkonnaga vdib tuleneda ka sellest, et
ioonsed iihendid kipuvad DFB keskkonnas rohkem sadenema. See viitab sellele, et DFB
solvateerib ioone ndrgemini ja seega on taaskord ioonpaardumine DFB keskkonnas tugevam

ning selle mdju suurem.

4.2 UV-Vis spektromeetrilise meetodi sobivus ainete pK. véaartuste

maaramiseks 1,2-difluorobenseenis

Kiesolevas to0s tehtud modtmiste pohjal leiti, et kasutatud suhteline UV-Vis spektromeetriline

mddtemeetod on sobiv, et uurida ainete happelisi-aluselisi omadusi DFB keskkonnas ning leida
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hapete pK ja aluste pKan vdirtused. Tiitrimisreaktsioonid olid kiired (muutused spektrites olid
silmapilkselt néha) ja poorduvad. Reaktsioonide pdorduvust kontrolliti kdigi ainete korral
tagasitiitrimise teel. Valitud titrandid sobisid wuuritud ainete deprotoneerimiseks ja

protoneerimiseks DFB keskkonnas.

DFB keskkonnas on selles t60s kasutatud meetodiga vdimalik modta aineid, mis neelavad
lainepikkustel iile 290 nm. Sellest madalamal lainepikkusel neelab véga intensiivselt ka lahusti
ise ning spektrid muutuvad miraseks. Enamiku selles t66s uuritud hapete ja aluste

neeldumismaksimumid jiid vahemikku 300-500 nm.

To6s kasutatud emalahuste kontsentratsioonide juures oli iildjuhul puhaste ainete lahustuvus
parem aluste seas ja halvem hapete seas. Enamikul juhtudel siiski saavutati halvemini
lahustuvate ainete téielik lahustumine pdrast lahuse seismist. Probleemiks oli ka osade ainete
ioonsete vormide halb lahustuvus DFB keskkonnas ja sellest tulenev sadenemine tiitrimisel.
Sadenemine esines eelkdige segude tiitrimise puhul. Sadenemist tuli ette ka puhaste ainete
tiitrimisel, kuid tildjuhul juhtus see alles tiitrimise 10pus, suurte lisatud titrandi koguste juures.
Happelise titrandi valiku (TfOH ja (C3F7SO:);NH) modju sadenemise intensiivsusele ei
taheldatud. Sadenemine oli tingitud sellest, et neutraalsed iithendid muutuvad tiitrimisel
ioonseteks, mis madala polaarsusega keskkonnas nagu DFB lahustuvad reeglina halvemini kui
neutraalid. Pirast sademe kiiveti pdhja vajumist (selle kiirus varieerus ainete puhul) oli siiski
voimalik spektromeetrilisi mootmisi teha. V3ib delda, et ilmselt sadenemine olulist mdju
tulemuste kvaliteedile ei avaldanud, kuna spektritest ei olnud sadenemisest tulenevat

kontsentratsiooni muutumist margata.

Meetodi pohiliseks piiranguks on see, et eelkdige on voimalik mddta happeid ja aluseid, mille
anioonid voi katioonid on suured ja delokaliseeritud laenguga. Viikeste ja lokaliseeritud
anioonide ja katioonidega happeid ja aluseid kas ei ole iildse vGimalik mdota (vastavad ihendid
lihtsalt sadenevad) voi on tulemused palju madalama tépsusega (ioonpaardumine on oluliselt
tugevam ja tekivad ka spetsiifilised vastasmojud, eelkdige vesinikside). Aineid, millel ei
neutraalne ega anioonne vorm ei neela iile 290 nm oleks pohimdtteliselt voimalik mddta,
kasutades teistsugust arvutusmeetodit, kuid sel juhul oleksid mddtmised keerukamad (ja samuti

ebatdpsemad), kuna tulemuste arvutamiseks tuleb kasutada tapseid kontsentratsioone.
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4.3 Vordlus teiste mittevesikeskkondadega

Selles t60s uuritud hapete jaoks oli voimalik leida ka pK. védrtused MeCN ja DCE keskkonnas.

Vastavad vairtused on toodud Tabelis 4.

Tabel 4. Uuritud hapete pK, viirtused 1,2-difluorobenseenis (DFB), atsetonitriilis (MeCN)
ja 1,2-dikloroetaanis (DCE).

Hape pK.(DFB)" pK.(MeCN)* pK.(DCE)">"
H1 4-NO2-C¢H4-CH(CN)2 0,2 11,61
H2 Pikriinhape 0,0 11,00 0,0
H3 2.3,4,6-(CF3)s-CcH-CH(CN): -0,9 10,42 -0,7
H4 2.3,4,5,6-(CF3)s-fenool -0,9 10,46
HS5 4-CF3-CgsF4-CH(CN): -1,1 10,19 -0,8
H6 4-NO,-CsHs-SO2-NH-Tos -1,3 10,04 -1,5
H7 2,4-(NO2)2-CsH3-CH(CN)2 -2,3 9,58
H8 2,3,4,5,6-(CF3)5.C6.CH(CN): -2,9 8,88 -2,6
H9 (4-NO:-CsHs-SO2)NH -3,6 8,15 -3,7
H10 2,4,6-(SO,OCH,CF,CF>H)s3-fenool -3,7 8,14
H11 2,4,6-(SO,OCH:CF3)s-fenool -3,9 7,94

a Allikas [33], ® allikas [15]. *Ioonpaarsed pK, viirtused

Joonis 2 kujutab selles to0s uuritud hapete pK. vidirtuste korrelatsiooni DFB ja MeCN

keskkonnas. Korrelatsioonivorrandiks saadi:
pKa(DFB) = 1,19 pKa(MeCN) — 13,4 27)

R? = 0,9872; s(tdus) = 0,05; s(vabaliige) = 0,4
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Joonis 2. Uuritud hapete pK. viirtuste korrelatsioon 1,2-difluorobenseenis (DFB) ja

atsetonitriilis (MeCN).

Joonis 3 kujutab hapete pK, viirtuste korrelatsiooni DFB ja DCE keskkonnas.

Korrelatsioonivorrandiks saadi:
pKa(DFB) = 0,97 pKa(DCE) — 0,13 (28)

R2?=0,9745; s(tdus) = 0,08; s(vabaliige) = 0,16
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Joonis 3. Uuritud hapete pK, viirtuste korrelatsioon 1,2-difluorobenseenis (DFB) ja 1,2-

dikloroetaanis (DCE).
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Hapete pK. véirtuste korrelatsioonid nii MeCN kui DCE keskkondadega on head. DFB ja
MeCN korrelatsioonivorrandi tdusu 1,19 (standardhédlve 0,05) pdhjal voib oelda, et DFB
diferentseeriv voime on monevdrra parem kui MeCN keskkonnal, mis on ka ootuspérane, kuna
DFB happelised ja aluselised omadused on ndrgemad kui MeCN puhul. Hapete puhul ei ole
mérgata grupeerumist aineklasside jérgi. DFB ja DCE korrelatsioonivorrandi tdus 0,97
(standardhilve 0,08) on iihikulisest tGusust eristamatu, mis nditab, et nende kahe keskkonna
diferentseeriv vdoime on sarnane. Ka see on ootuspédrane, kuna DFB ja DCE on palju
ldhedasemate omadustega (madala polaarsusega ning vdga ndrkade happeliste ja aluseliste

omadustega) keskkonnad kui DFB ja MeCN.
Uuritud aluste pK, véddrtused DFB ja MeCN keskkondades on toodud Tabelis 5.

Tabel 5. Uuritud aluste pK, vairtused 1,2-difluorobenseenis (DFB) ja atsetonitriilis
(MeCN).

Alus pK.(DFB)" pK,(MeCN)®
Al 2-NOz-5-Cl-Ce¢H3-N=P(pyrr)3 2,3 17,28
A2 2-NH;-1-Me-bensimidasool 1,8 16,32
A3 2-NO;-4-CF3-CsH3-N=P1(pyrr)s 1,3 16,54
A4 4-(4-NO2-CsH4-N=N)-CcHs4-N=P1(Ph)pyrr 1,2 16,22
A5  4-(C¢Hs-N=N)-CsHs-N=P1(Ph)3 0,5 15,58
A6 2-NH»-piiridiin 0,0 14,50
A7 2,4-(NO2)2-CsH3-N=Pi(pyrr)3 -0,4 14,91
A8 2-NH»-akridiin -0,7 13,67
A9 2,6-Cl-4-NO2-CsHa-N=P(pyrr)3 -0,9 14,45
A10 2,6-(NO2)2-CsH3-N=Pi(pyrr)s -1,3 14,17
All Akridiin -1,5 12,66
Al12 5,6-bensokinoliin 2.4 11,96
A13 Isokinoliin 2.4 12,68

2 Allikas [34]. *loonpaarsed pK, véirtused

Aluste puhul joonistuvad selgelt vélja kaks erinevat korrelatsioonisirget, iiks fosfaseenide jaoks
ja teine lammastikheterotsiiklite jaoks (Joonis 4). Fosfaseenide korrelatsioonisirge pideva
joonega, lammastikheterotsiiklite korrelatsioonisirge katkendliku joonega. Fosfaseenide

korrelatsioonisirgeks saadi:

pK.(DFB) = 1,14 pK.(MeCN) — 17,4 (29)
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R? = 0,9930; s(tdus) = 0,04; s(vabaliige) = 0,7
Lammastikheterotsiiklite korrelatsioonivorrandiks saadi:
pKa(DFB) = 0,98 pKa(MeCN) — 14,3 (30)

R2 = 0,9606; s(tdus) = 0,10; s(vabaliige) = 1,4
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Joonis 4. Uuritud aluste pK. viirtuste korrelatsioon 1,2-difluorobenseenis (DFB) ja

atsetonitriilis (MeCN).

Joonis 4 demonstreerib, et pK. viirtuste korrelatsioon kahe keskkonna vahel on parem
fosfaseenide seas ja halvem lammastikheterotsiiklite seas. Nende korrelatsioonivorrandite
tousude pohjal (fosfaseenidel 1,14, standardhdlve 0,04 ja ldmmastikheterotsiiklitel 0,98,
standardhdlve 0,10) on fosfaseenide seas DFB diferentseeriv vdime parem kui MeCN
keskkonnal (tdusu erinevus thikulisest tdusust on oluline), samas ldmmastikheterotsiiklite
puhul on DFB ja MeCN keskkonna diferentseerivad voimed sarnased ja regressioonisirge tous

on thikulisest tousust eristamatu

Keskeltldbi on lammastikheterotsiiklid DFB keskkonnas umbes 0,7 kuni 1,0 pK, tihiku vorra
tugevamad alused kui MeCN keskkonnas nendega sama tugevad fosfaseenid. Vorreldes
fosfaseenidega, mille laeng on katioonis hésti delokaliseeritud ja varjestatud, on
lammastikheterotsiiklite katioonides laeng halvemini varjestatud, mistdottu voivad DFB

keskkonnas ldmmastikheterotsiiklite katioonid olla rohkem stabiliseeritud ioonpaardumisest,
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mistottu ndiliselt tunduvad ldmmastikheterotsiiklid olema DFB keskkonnas suhteliselt

tugevamad alused.

4.4 Hapete ja aluste tugevuse soltuvus struktuurist

Mitmed t66s uuritud hapetest ja alustest sisaldavad sarnaseid struktuurifragmente, mistdttu on

voimalik vaadelda ka hapete ja aluste tugevuse ja struktuuri sdltuvusi DFB keskkonnas.

Selles t66s uuritud CH-happed kuuluvad kdik feniitilmalononitriilide hulka. Neist hapetest
koige ndrgem on H1, millel on asendis 4 iiks NO»-riihm (Joonis 5). Teise nitroriithma lisamine
asendisse 2 (hape H7), muudab happe 2,5 pK, tihiku vorra tugevamaks. Erinevate fluori
sisaldavate asendusriihmadega feniililmalononitriilide puhul on néha, et kui happele H3 lisada
ka teise meta-asendisse CF3-rithm, muudab see happe 2,0 pK, tihiku vorra happelisemaks (hape
H8). Kui happes H8 aga asendada orto- ja meta-asendites olevad CF3-rithmad F-riihmadega,
siis muutub hape 1,8 pK, iihiku vorra ndrgemaks (hape HS5). Sellest voib jireldada, et CF3-
riihmad aitavad paremini anioonis laengut happelisuse tsentrilt delokaliseerida kui F-riihmad.
Samuti vOib nditeks hapete H3 ja H7 vdordlusest ndha, et NO;-rithmad on CFs-rithmadest
oluliselt vdimekamad laengu delokaliseerimises tinu tugevamatele resonants- ja
induktsioonefektidele. Kahe NO»-riithmaga (asendites 2 ja 4) hape H7 on 1,4 pK. tihiku vdrra
tugevam kui nelja CF3-rithmaga (asendites 2, 3, 4 ja 6) hape H3.

CF,4
O,N FsC CFj
1,1
CN <+—» CN
CN CF; CN AN
0,2
H1: pK,=0,2 H3: pK,=-0,9 \ .
14 F4C F
2,0
2,5 CN
F
CF, /' F CN
1,8
O,N NO, FsC CFy .~ HS: pK, = 1.1
M a
0,6
CN CN
FsC

CN CF; CN
H7:pK,=-23 H8: pK,=-2,9

Joonis 5. CH-hapete tugevuse soltuvus struktuurist.
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Kui vorrelda CH-hapete tugevuste erinevusi DFB ja MeCN keskkonnas selgub, et ndrgemate
hapete puhul on tugevuste erinevused kahes keskkonnas sarnasemad: MeCN keskkonnas nt H1
ja H3 tugevuste erinevus 1,19 pK. iihikut, H3 ja HS tugevuste erinevus 0,23 pK, tihikut. Veidi
tugevamate hapete puhul on aga erinevused keskkondade vahel suuremad. MeCN keskkonnas
kipuvad pK. véirtuste erinevused olema viiksemad kui DFB keskkonnas: MeCN keskkonnas
nt H1 ja H7 tugevuste erinevus 2,03 pK, iihikut, H3 ja H8 tugevuste erinevus 1,54 pK, tihikut,
H3 ja H7 0,84 pK. tihikut.

To66s uuritud OH-happed on esindatud nelja fenooliga (Joonis 6). Nende seas on liks NO»-
riihmadega hape (H2) ja liks CF3-rithmadega hape (H4). Aromaatses tuumas kolme NO;-rithma
(asendites 2, 4 ja 5) asendamine viie CF3-rithmaga (asendites 2 kuni 6) muudab happe 0,9 pKa
tthiku vorra tugevamaks. Oluliselt paremini delokaliseerivad aniooni negatiivset laengut
aromaatses tuumas asuvad SO>,OCH>CF,CF2H- ja SO,OCH>CF;-rithmad (happed H10 ja H11).
Nitroriihmade asendamine happes H2 2,2,3,3-tetrafluoropropoksiisulfoniiiilriihmadega happes
H10 muudab happe 3,7 pK, iihiku vOrra tugevamaks. Nitroriihmade asendamine 2,2,2-
trifluoroetoksiisulfontiiilrihmadega muudab happe 3,9 pK. lihiku vorra tugevamaks. Happes
H11 tekitavad sulfoniiiilriihmades teise siisiniku kiiljes olevad kolm F-riihma tugevama
induktsioonefekti kui happes H10 teise siisiniku kiiljes olevad kaks F-riihma ja iiks CF2H-riihm.
Samas, kuna vastavate asendusriithmadega siisinikud asuvad happelisuse tsentrist kiillalt kaugel,

ei ole efekt tugev ning hapete H10 ja H11 tugevuse erinevus on kdigest 0,2 pK, tihikut.

CF, CF,H CF4
0 o/
Oy / Oy /
AN AN
OH CF, HFaC, $%o $xo
O,N NO, FsC CFy4 CFa ﬁ FsC—\ ﬂ
0—S —S
0.9 28 i OH 02 o OH
+—> +—> o) +—> o)
F3C OH _0 _0
s S
NO, CFy4 5 5
H2: pK,=0,0 H4: pK,=-0,9 < <
CF2 CFy4
HF,C
H11: pK, =-3,9
H10: pK,=-3,7

Joonis 6. OH-hapete tugevuse s6ltuvus struktuurist.

To60s uuriti kahte sarnase struktuuriga NH-hapet (Joonis 7). Happes H6 on teise aromaatse
tuuma kiiljes asendis 4 metiiiilriihm, happes H9 on aga selle asemel NO,-riihm. Sellest on niha
NOz-riithma tunduvalt paremat vdimet aniooni negatiivset laengut happelisustsentri

lammastikult enda peale tdmmata. Metiiiilriihma asendamine nitrorithmaga muudab happe 2,3
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pK. tihiku vorra tugevamaks. DCE keskkonnas on nende hapete tugevuste erinevus umbes 2,2
pK. iihikut, mis viitab taaskord DFB ka DCE sarnastele diferentseerivatele voimetele.
Polaarsemas keskkonnas nagu MeCN on aga nende H6 ja H9 pK, véértuste erinevus viiksem,

1,9 pK, iihikut.

0 o o)
I I 23 I

O.N B NH—S +———> O,N S—NH—S NO,
o o o} o

Hé6: pK,=-1,3 H9: pK,=-3,6

0n=0

Joonis 7. NH-hapete tugevuse soltuvus struktuurist.

Hapete H4 ja H8 vordlemisel on vdimalik analiilisida ka deprotoneeruva rithma mdju happe
tugevusele (Joonis 8). Molema happe iihine struktuurielement on benseenituum, milles
asendites 2 kuni 6 on CF3-rithmad. Happe H4 puhul on deprotoneeruvaks rithmaks OH-riihm,
happe H8 puhul on deprotoneeruvaks rithmaks CH(CN),-rithm. Nende hapete vordlusest on
ndha, et CH-hape on 2,0 pK. iihiku vorra tugevam kui OH-hape. Malononitriili happelisuse
tsentri -CH(CN), deprotoneerumisel moodustunud -C(CN),  fragment on mahukam kui
deprotoneerunud OH rithmast moodustunud fenolaatrithm -O~ fenoolis, mistottu on happes H8
aniooni negatiivne laeng ainuiiksi juba deprotoneeruvas fragmendis rohkemate aatomite peale
dra jaotatud kui happes H4. Vesilahustes tuleneb OH-hapete kdrge happelisus paljuski sellest,
et veemolekulid solvateerivad -OH rithma deprotoneerumisel tekkivat fenolaatrithma -O~, DFB

keskkonnas aga selline aniooni stabilisatsioon puudub.

CF3 CF3
FsC CF, FsC CF,
2,0
“—> CN
F,C OH F4C
CF, CF; CN
H4: pK,=-0,9 H8: pK,=-2,9

Joonis 8. Deprotoneeruva rithma mdju happe tugevusele.

To60s uuritud seitsmest fosfaseenist viis olid struktuuri poolest sarnased selles osas, et koigil

asus fosfori kiiljes kolm piirrolidinoriihma ja lammastiku kiiljes feniitilriihm, mille kiiljes olid
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erinevad asendajad (Joonis 9). Alustel A1, A3 ja A7 on feniililrithmas asendis 2 NO,-riihm.
Alusel A1 on lisaks nitroriihmale ka asendis 5 Cl-riihm. Kui asendada 5-asendis Cl-riihm 4-
asendis CFs-rithmaga, muudab see aluse 1,0 pK, iihiku vorra norgemaks (alus A3). Kui aga
CF3-riihma asemel on teine NOz-riihm, muutub alus veel 1,7 pK, tihiku vorra ndrgemaks (alus
A7). Reas 5-C1 - 4-CF; — 4-NO: suureneb asendusriihmade voime véihendada
protoneerumistsentri lammastikul elektrontihedust, mistdttu aluste tugevus viheneb reas A1 —

A3 - AT7.

Aluste A7 ja A9 vordlemisel on ndha, et mdlemal on para-asendis nitrorithm, kuid alusel A7
on iihes orto-asendis nitroriihm, aga alusel A9 on mdlemas orto-asendis Cl-riihm. Uhe orto-
asendis oleva nitroriihma asendamine mdlemas orto-asendis olevate Cl-rithmadega suurendab

induktsioonefekti, mistdttu A9 on 0,5 pK., ithiku vorra ndrgem alus kui A7.

Alustel A7 ja A10 on mdlemal feniiiilrithmas kaks NOz-asendusrithma. Kui mdlemad
nitroriihmad on orfo-asendites (A10), on alus 0,9 pK, iihiku vdrra ndrgem vorreldes sellega, kui
nitrorithmad on para- ja orto-asendites (A7). Kaks orfo-asendites olevat nitroriihma tekitavad
eriti tugeva resonants- ja induktsioonefekti ning elektrontihedus protoneeruval limmastikul on

veel oluliselt viaiksem.

Al: pK, =23 \ A3:pK, =13 A7:pK,=-04
0,9

Cl

A10: pK,=-1,3 A9: pK,=-0,9

Joonis 9. Fosfaseenide aluselisuse soltuvus struktuurist.
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T60s uuritud viie limmastikheterotsiikli tihiseks struktuurielemendiks on piiridiinituum (Joonis
10). 2-NH»-piiridiini (A6) aminoriihm suurendab elektrontihedust aromaatses tuumas ja
protoneeruval ldmmastikul, mis tingib korgema aluselise kui iilejdénutel piiridiinituuma
sisaldavatel ldmmastikheterotsiiklitel. Alused A8 ja A1l kuni A13 sisaldavad erinevatel
positsioonidel benseenituumasid piiridiinituuma kiiljes. Mida suurem on aromaatne siisteem,
seda suuremasse ruumalasse on vdimalik laiali jagada katioonne positiivne laeng ning see
stabiliseerib katiooni, muutes aluse tugevamaks. Seda on ndha aluste A11 ja A13 vordlemisel
— véiksema aromaatse siisteemiga alus A13 on 0,9 pK. tihiku vorra ndrgem alus kui A11. Kui

akridiini (A11) lisada asendisse 2 ka aminoriihm (A8), muudab see aluse 0,8 pK., tihiku vorra

tugevamaks.
H,N
SR
+—> +—>
— 7 bz
N NH, N N
A6: pK, = 0,0 A8: pK,=-0,7 All: pK,=-1,5

0,9

e O

Al3: pK, = Al2: pK, =

Joonis 10. Piiridiinituuma sisaldavate Limmastikheterotsiiklite aluselisuse soltuvus

struktuurist.
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5. Kokkuvote

Selles to0s médrati 11 happe ja 13 aluse suhtelised happelisused (pKa. vadirtused) ja aluselisused
(konjugeeritud hapete pK, viirtused) 1,2-difluorobenseenis. Uuritud hapeteks oli 4 OH-hapet
(fenoolid), 2 NH-hapet (sulfoonimiidid) ja 5 CH-hapet (feniiiilmalononitriilid), uuritud alusteks
oli 7 fosfaseeni ja 6 ldmmastikheterotsiiklit. Hapete ja aluste pKa. skaalade kooskolalisuse
parameetriteks saadi vastavalt sy = 0,09 pK, tihikut ja sa = 0,11 pKa, tihikut, mis on monevorra
suuremad kui atsetonitriilis ja 1,2-dikloroetaanis mdddetud skaalade puhul. Uhtlasi veenduti, et
valitud UV-Vis spektromeetriline meetod on sobiv pK, véirtuste midramiseks DFB

keskkonnas.

Samuti uuriti, kuidas korreleeruvad DFB keskkonnas moddetud pK, vairtused MeCN ja DCE
keskkondades mdddetud pK. vidrtustega. Leiti, et nii hapete kui aluste pK, véirtused
korreleeruvad nende keskkondade vahel histi. Korrelatsioonisirgete tdusude pdhjal on DFB
diferentseeriv vdime hapetele parem kui MeCN keskkonnal ja ligilihedane DCE keskkonnaga.
Aluste puhul on DFB diferentseeriv vdime fosfaseeenidele parem kui MeCN keskkonnal, kuid

lammastikheterotsiiklitele olid DFB ja MeCN keskkonna diferentseerivad voimed sarnased.

Selles t60s koostatud pK. skaalasid hapete ja aluste jaoks on vdimalik edasi laiendada, mddtes
juurde veel uute hapete ja aluste pK, véartuseid. Skaalade mitmekesisuse suurendamiseks voiks
valida aineid ka teistest aineklassidest. Samuti oleks vdimalik proovida mdota ka aineid, mille
neutraalne ja ioone vorm ei neela lainepikkustel iile 290 nm, kasutades tulemuste arvutamiseks

teistsugust meetodit.
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7. Lisad

Lisa 1. Uuritud hapete struktuurvalemid.
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Lisa 2. Uuritud aluste struktuurvalemid.
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Lisa 4. Uuritud aluste spektrid.
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Lisa S. Uuritud hapete nimetused ja CAS-numbrid.

Hape Nimetus CAS-number
H1  2-(4-nitrofeniiiil)propaandinitriil 7077-65-8
H2  2,4,6-trinitrofenool 88-89-1
H3  2-[2,3,4,6-tetrakis(trifluorometiiiil/fentiiil |propaandinitriil 1018330-49-8
H4 23,45 6-pentakis(trifluorometiiiil)fenool 723294-91-5
HS  2-[2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometiiiil)fentiiil |propaandinitriil 55852-24-9
H6  4-metiiiil-N-[(4-nitrofeniiiil)sulfoniiiil|benseensulfoonamiid 100724-78-5
H7  2-(2,4-dinitrofentiiil)propaandinitriil 218964-83-1
H8  2-[2,3,4,5,6-pentakis(trifluorometiiiil)feniiiil Jpropaandinitriil 1018330-44-3
H9  4-nitro-N-[(4-nitrofeniiiil)sulfoniiiil [benseensulfoonamiid 4009-06-7

H10 é,;l, SS;rrifr(fs ,jl ,f?)o,z;e;traﬂuoropropiiﬁl)-2-h1"1dr0ksﬁ- 1,3,5- 1263293-54-4

H11  1,3,5-tris(2,2,2trifluoroetiiiil)-2-hiidroksii-benseentrisulfonaat 1263293-53-3
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Lisa 6. Uuritud aluste nimetused ja CAS-numbrid.

Alus  Nimetus CAS-number
2-kloro-2-nitro-N-(tri-1-

Al piirrolidintiiilfosforaniilideen)benseenamiin 417706-60-6

A2  2-amino-1-metiililbensimidasool 1622-57-7

a3 Zhitrod(tnflioromeial) Noqtri-1- 417706-61-7

ptrrolidiniiiilfosforaniilideen)benseenamiin

Ad I\I.-(dlfer{l{ul- 1 -purlir.(')hdmuulfosfor.a.lnuhdeen)-4-[2-(4- 2097489-40-0

nitrofeniiiil)diaseniiiil]-benseenamiin

A5  4-(2-feniiiildiaseniiiil)-N-(trifeniiiilfosforaniilideen)benseenamiin 33341-96-6

A6  2-aminopiiridiin 504-29-0

A7  24-dinitro-N-(tri-1- piirrolidiniiiilfosforaniilideen)benseenamiin 300363-72-8

A8  2-aminoakridiin 581-28-2

2,6-dikloro-4-nitro-N-(tri-1-

A9 piirrolidintiiilfosforaniilideen)benseenamiin 417706-62-8
A10  2,6-dinitro-N-(tri-1- piirrolidiniiiilfosforaniilideen)benseenamiin 417706-63-9
All  Akridiin 260-94-6
Al12  5,6-bensokinoliin 85-02-9
A13  Isokinoliin 119-65-3
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Lisa 7. 2,3,4,5,6-(CF5)s-tiofenooli spektrid.
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Joonis L2. Ebakorrektsed 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli spektrid.
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2,3,4,5,6-(CF;)s-tiofenool ja 4-NO,-C¢H,-CH(CN),

Anioonne piirvorm

Neelduvus

e teeT eV TP TTITTTTTE TTTS

T
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Lainepikkus/nm

290 330

Joonis L3. Ebakorrektsed 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli ja 4-NO;-C¢H4-CH(CN): segu
spektrid.

Joonisel L1 on toodud 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli spektrid, mis vastavad pdorduvale Bronstedi
happe-aluse protsessile. Joonisel L2 on 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli spektrid parit modteseeriast,
kus tegemist ei ole pdorduva protsessiga, toimuvad samaaegselt ka mingid kdorvalised
protsessid voi esineb segus mingi lisand. Joonisel L2 punasega tihistatud spektrid olid selles
modteseerias esimesed mdddetud spektrid, rohelisega on toodud neutraalse piirvormi spektrid
ja helesinisega anioonse piirvormi spektrid. Punktiirjoonega on tagasitiitrimise spektrid.
Jooniselt L2 on ndha, et happe tiitrimisel neutraalsest anioonsesse piirvormi nihkus
neeldumismaksimum umbes 340 nm juurest 360 nm juurde, parast tagasitiitrimisel aga esialgset

punastele spektritele vastavat neelduvust ei dnnestunud uuesti saavutada.

Sarnane probleem esines ka mddteseerias, kus moddeti 2,3,4,5,6-(CF3)s-tiofenooli 4-NO»-
CsHs-CH(CN)> (hape H1) vastu. Selle segu spektrid on toodud Joonisel L3, kus taaskord on
punasega téhistatud modteseerias esimesena moddetud spektrid, neutraalse piirvormi spekter
on roheline ja anioonse piirvormi spekter on sinine. Tumesinise punktiirjoonega on iilejaanud
selles seerias mdddetud vahepealsed spektrid. Ka selle segu tiitrimisel asusid modtmise alguses
neeldumismaksimumid madalamal ebakorrektsel lainepikkusel, kuid seejérel uuesti aluselise

titrandiga segu anioonsesse piirvormi tiitrimisel nihkusid neeldumismaksimumid odigetele
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lainepikkustele. Selles modteseerias aga mdlema aine eraldi tiitrimisel selliseid probleeme ei

esinenud, {ihtlasi ei ole seda juhtunud ka happe H1 mdotmistel teiste ainete vastu.
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INFOLEHT

Happelisuse ja aluselisuse skaalade koostamine 1,2-difluorobenseenis

Selles toos mooddeti 11 happe ja 13 aluse suhtelised pKa ja pKan véértused 1,2-difluorobenseentis,
kasutades UV-Vis spektromeetrilist meetodit ning loodi esmased happelisuse ja aluselisuse
skaalad selles keskkonnas. Uuritud hapeteks olid 4 OH-hapet, 2 NH-hapet ja 5 CH-hapet.
Uuritud alusteks oli 7 fosfaseeni ja 6 lammastikheterotsiiklit. Veenduti, et valitud UV-Vis
spektromeetriline meetod on sobilik hapete ja aluste pKa ja pKan vdidrtuste madramiseks 1,2-
difluorobenseenis. Leiti, et hapete jaoks on 1,2-difluorobenseeni diferentseeriv voime parem
kui atsetonitriilis ja sarnane 1,2-dikloroetaaniga. Aluste puhul leiti, et 1,2-difluorobenseeni
diferentseeriv voime fosfaseenidele on parem kui atsetonitriilis, aga ldmmastikheterotsiiklite
jaoks sarnane atsetonitriiliga. Loodud happelisuse ja aluselisuse skaalasid on voimalik kasutada

lahtepunktina pdhjalikumate happe-aluse tasakaalude uurimiste jaoks 1,2-difluorobenseenis.

Mairksdnad: pKa, pKan, 1,2-difluorobenseen, UV-Vis spektromeetria

CERCS: P300 Analiiitiline keemia

Creating acidity and basicity scales in 1,2-difluorobenzene

In this work, the pKa and pKan values on 11 acids and 13 bases were measured using a UV-Vis
spectrometric method. Among the measured acids there were 4 OH-acids, 2 NH-acids and 5
CH-acids. Among the measured bases there were 7 phosphazenes and 6 nitrogen heterocycles.
The chosen UV-Vis spectrometric method proved to be suitable for measuring pKa. and pKan
values in 1,2-difluorobenzene. For acids, the differentiating ability of 1,2-difluorobenzene was
found to be better than in acetonitrile, but approximately the same as in 1,2-dichloroethane.
Among bases, the differentiating ability of 1,2-difluorobenzene was found to be better than in
acetonitrile for phosphazenes, but close to acetonitrile for nitrogen heterocycles. The acidity
and basicity scales created in this work can be used to study acid-base equilibria further in 1,2-

difluorobenzene.

Keywords: pKa, pKaH, 1,2-difluorobenzene, UV-Vis spectrometry

CERCS: P300 Analytical chemistry
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