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2. Solvendiefektide 2. Solvendiefektide 
mõju ainete omadustele mõju ainete omadustele 
ja keemilistele ja keemilistele 
protsessideleprotsessidele

• Põhiallikas:
C. Reichardt, Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, 3rd ed. VCH, 
Weinheim, 2003
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Tasakaal ja kiirusTasakaal ja kiirus
• Lahusti mõju tasakaalule ilmneb seeläbi, et 

erinevad lahustid solvateerivad erineva 
intensiivsusega lähteaineid ja saadusi

• Lahusti mõju reaktsiooni kiirusele ilmneb seeläbi, 
et erinevad lahustid solvateerivad erineva 
intensiivsusega aktiveeritud kompleksi
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2.1 Solvendiefektid 2.1 Solvendiefektid 
happehappe--aluse aluse 
protsessideleprotsessidele

• Põhiallikas:

• Füüsikalised omadused ja paljud parameetrid 346 
solvendi kohta:

C. Reichardt, Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, 3rd ed. VCH, 
Weinheim, 2003

JLM Abboud, R Notario Pure Appl. Chem. 1999, 71, 645-718
(Tasuta saadaval www.iupac.org)
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Happelisus: molekulid vs keskkondHappelisus: molekulid vs keskkond
• Molekuli Brønsted’i happelisus väljendab molekuli 

võimet teistele molekulidele prootonit anda
– Enamasti defineeritakse tasakaalukonstantide (Ka, 

pKa) või deprotoneerumisvabaenergiate (GA or
ΔGacid) kaudu

• Keskkonna Brønsted’i happelisus väljendab 
keskkonna võimet anda prootonit selles keskkonnas 
asuvatele molekulidele
– Vesilahuses: pH
– Tugevalt happelistes lahustes: H0

– “Unified pH scale” D. Himmel et al, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6885
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• Defineeritud Brønsted’i teooria põhjal pKa
väärtuste kaudu

HA    +    S                A- +    SH+

Molekuli happelisus lahusesMolekuli happelisus lahuses

Ka

HA)(
)SH()A(loglogp aa a

aaKK
+− ⋅

−=−=
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Gaasifaasiline happelisusGaasifaasiline happelisus
• Happe dissotsiatsioonireaktsiooni vabaenergia 

muut gaasifaasis:
Ka

HA     H+ +       A-

ΔG°a(HA)    =    - RT lnKa

• Suurust ΔG°a(HA) nimetatakse happe HA 
gaasifaasiliseks happelisuseks
– Sageli jäetakse ° ära
– Tähistatakse ka GA v GPA
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Hapete happelisused gaasifaasisHapete happelisused gaasifaasis

147837200CB11(CF3)12H
1961117267Pentatsüanopropeen
2201253299.5CF3SO3H
2221265302.2Väävelhape
2221267302.8Pikriinhape
2291307312.4(C6F5)2CHCN
2331332318.3HBr
2411373328.1HCl
2461404335.59-Ph-Fluoreen
2501428341.1Äädikhape
2511431342.0Fenool
2681530365.5HF
2741564373.7Tolueen
3001710408.6Metaan

kJ/molkcal/mol
pKaGPAGPAHapped
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Happelisus gaasifaasisHappelisus gaasifaasis
• Happed on gaasifaasis väga nõrgad

– Lahuses saab dissotsiatsioon toimuda tänu sellele, et 
tekkivad ioonid solvateeruvad

– Eriti H+ solvatatsiooni puudumine on kriitilise 
tähtsusega

• Gaasifaasis mängib väga suurt rolli
– Laengu delokalisatsioon anioonis ja 
– Aniooni suurus

• Lahuses on osakesed solvateerivate molekulide poolt 
"kunstlikult" suuremaks tehtud

– Esimese aatomi efekt on väheoluline
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Gaasifaasiline aluselisusGaasifaasiline aluselisus
• Aluse konjugeeritud happe dissotsiatsiooni-

reaktsiooni vabaenergia muut:
Ka

BH+ H+ +      B  
ΔG°b(B)    =    - RT lnKa

• Suurust ΔG°b(B) nimetatakse aluse B 
gaasifaasiliseks aluselisuseks
– Tähistatakse ka GB v GPB
– Selle reaktsiooni ΔH° nimetatakse aluse 

prootonafiinsuseks (PA)
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Aluste aluselisused gaasifaasisAluste aluselisused gaasifaasis

2614935.5Heelium
116660157.7Vesi
127726173.4Benseen
131749179.0Atsetonitriil
149851203.3Aniliin
157899214.7Püridiin
166950227.0Trietüülamiin
1781016242.7DBU
1831045249.6HP1(dma)
1881076257.0KOH
2131214290t-BuP4(dma)
2291310313K2O
2471410337Cs2O

kJ/molkcal/mol
pKaGBGBHapped
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Aluselisus gaasifaasisAluselisus gaasifaasis
• Alused on gaasifaasis väga tugevad

– Põhiline põhjus on sama, mis hapete korral: prooton, 
mis pole seotud ühegi molekuliga, on väga kõrge 
energiaga (väga ebastabiilne) osake

– Prooton "soovib" gaasifaasis seonduda enam vähem 
ükskõik millise molekuliga

• Ka aluselisuse puhul on väga oluline
– Laengu delokalisatsioon katioonis ja 
– Katiooni suurus
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Gaasifaasiliste HA omaduste Gaasifaasiliste HA omaduste 
olulisusolulisus

• Olemuslik
– Gaasifaasiline H on vastava happe omadus
– Vedelfaasiline H on happe ja lahusti ühisomadus

• Kvantkeemiliste arvutusmeetodite arendamine
– Enamik arvutusmeetodeid on sellised, et alul 

arvutatakse välja osakeste omadused gaasifaasis, 
seejärel "liidetakse juurde" lahusti
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Gaasifaasiliste HA omaduste Gaasifaasiliste HA omaduste 
olulisusolulisus

• Massispektromeetria
• Atmosfäärikeemia
• Vaakum-ioontehnoloogia
• …
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Gaasifaasiliste HA protsesside Gaasifaasiliste HA protsesside 
esinemineesinemine

• Molekulid gaasifaasis ei ioniseeru iseenesest
• H ja A skaalad on "nihkes"

– aluste abil happeid deprotoneerida üldiselt ei saa
• Gaasifaasilisi ioone saab tekitada

– Massispektromeetria ioonallikates
– Kiirguse toimel atmosfääri ülakihtides

• Kui ioonid on tekkinud, siis toimuvad HA-
reaktsioonid kergesti
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Olulisimad keskkonna omadused Olulisimad keskkonna omadused 
HA tasakaalude seisukohastHA tasakaalude seisukohast

• Võime eraldada laenguid
– Dielektriline konstant (ε)

• Võime spetsiifiliselt solvateerida katioone
– (üldine) aluselisus, elektronpaari-donoorsus

• Võime spetsiifiliselt solvteerida anioone
– (üldine) happelisus, HB-donoorsus
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Dielektriline konstantDielektriline konstant
K1 K2 K3

(AH)S + (:B)S  (AH⋅⋅⋅:B)S (A¯:⋅⋅⋅HB+)S v. (A¯: HB+)S
HB kompleks    HB kompleks   Kontakt-ioonpaar 
HB complex HB complex contact ion pair

K3 K4

 (A¯: // HB+)S (A¯:)S + (HB+)S
Solvent-eraldatud ioonpaar      vabad ioonid
solvent-separated ion pair free ions

Alates ε = 30 .. 40 on ioonpaarid dissotsieerunud

Kõrge ε
soodustab
laengute

eraldumist
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Keskkonna katioone solvateeriv Keskkonna katioone solvateeriv 
võime, aluselisusvõime, aluselisus

K1 K2 K3

(AH)S + (:B)S  (AH⋅⋅⋅:B)S (A¯:⋅⋅⋅HB+)S v. (A¯: HB+)S
HB kompleks    HB kompleks   Kontakt-ioonpaar 
HB complex HB complex contact ion pair

K3 K4

 (A¯: // HB+)S (A¯:)S + (HB+)S
Solvent-eraldatud ioonpaar      vabad ioonid
solvent-separated ion pair free ions

Soodustab
solvateeritud
ioonide teket
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Lahusti aluselisusLahusti aluselisus

• Määrab, kui tugevalt happelist keskkonda saab 
lahustis SH tekitada
– Happed, mis on tugevamad kui SH2

+, on enam vähem 
täielikult ioniseerunud

– Nad on nivelleerunud SH2
+ tasemele

– Kuigi nende pKa väärtused on erinevad
• Negatiivsed

– Numbrilisi parameetreid on mitmeid, nt DN ja B'
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Keskkonna anioone solvateeriv Keskkonna anioone solvateeriv 
võime, happelisusvõime, happelisus

K1 K2 K3

(AH)S + (:B)S  (AH⋅⋅⋅:B)S (A¯:⋅⋅⋅HB+)S v. (A¯: HB+)S
HB kompleks    HB kompleks   Kontakt-ioonpaar 
HB complex HB complex contact ion pair

K3 K4

 (A¯: // HB+)S (A¯:)S + (HB+)S
Solvent-eraldatud ioonpaar      vabad ioonid
solvent-separated ion pair free ions

Soodustab
solvateeritud
ioonide teket
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Lahusti Lahusti happelisus/HBhappelisus/HB--
donoorsusdonoorsus

• Määrab, kui tugevalt aluselist keskkonda saab 
lahustis SH tekitada
– Alused, mis on tugevamad kui S-, on enam vähem 

täielikult protoneeritud
– Nad on nivelleerunud S- tasemele
– Kuigi nende pKa väärtused on erinevad

• Kõrgemad kui lahusti pKauto

– Numbrilisi parameetreid on mitmeid, nt
Kamlet-Taft’i α
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Keskkonna happelisus ja Keskkonna happelisus ja 
aluselisus kokku: aluselisus kokku: ppKKautoauto

Kauto

(SH)S + (SH)S  (SH2
+)S + (S-)S

Kauto = a(AH2
+) ⋅ a(S-)      pKauto = -logKauto

• pKauto määrab lahusti diferentseeriva võime
• Mitu suurusjärku erinevaid happelisusi ja 

aluselisusi on selles lahustis realiseeritav
• HA uuringuteks on eelistatud kõrge pKauto
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Keskkonnad HA uuringuteksKeskkonnad HA uuringuteks

• HA uuringuteks on eelistatud
Kõrge ε
Kõrge pKauto

• Olenevalt, kas on vaja uurida tugevaid happeid 
või tugevaid aluseid on vaja
madalat aluselisust või madalat happelisust
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Vastasmõjud enam 
vähem piiratud 
dispersioonjõududega

alkaanid, kloro-
alkaanid

Inertsed (ε < 20)

HBA võime kohati üsna 
tugev, katioone spets. 
solvateerivad, anioone ei

Amiinid, eetrid, 
estrid

Apolaarsed (ε < 20) 
protofiilsed

HBD võime ~0, anioone 
spets. ei solvateeri, HBA 
võime nõrk

MeCN, atsetoon, 
nitrometaan

Polaarsed (ε > 20) 
aprotoonsed protofoobsed

HBD võime ~0, anioone 
spets. ei solvateeri, HBA 
võime olemas

DMSO, DMFPolaarsed (ε > 20) 
aprotoonsed protofiilsed

Aluselised, HBA võime 
tugev, HBD võime nõrk

NH3, formamiid, 
etüleendiamiin

Amfiprotoonsed
protofiilsed

Happelised, HBD võime 
tugev, HBA võime nõrk

Väävelhape, HF, 
äädikhape

Amfiprotoonsed
protogeensed

Polaarsed, Käituvad nii 
HBA kui HBD-na, spets. 
solvateerivad ioone

Vesi, alkoholidAmfiprotoonsed, 
neutraalsed

KommentaaridNäitedTüüp
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Mõned keskkonnadMõned keskkonnad

* Tõsised lahustuvuse probleemid
** Ioon-paar-happelisused ja -aluselisused

14.0

18.9

Ca 33

>= 33

Väga 
kõrge

Väga 
kõrge

Puudub

Puudub

pKauto

Keskmised happed 
ja alused

Keskmised happed 
ja alused

Nõrgad happed

Tugevad happed, 
nõrgad alused

Tugevad happed, 
nõrgad alused**

Nõrgad happed, 
tugevad alused**

(kõik happed ja 
alused)*

Kõik happed ja 
alused

Sobib 
uurimiseks

0.86Üsna 
tugev

Kõrge24.5Etanool

1.17

0

0.19

0

0

Puudub

α

Tugevkõrge81Vesi

Nõrk29.8, 36246.7DMSO

Väga 
nõrk

14.1, 16035.9MeCN

10.7

7.47

1.94

1

ε

Puudub0.1,   401,2-DCE

Puudub20, 287THF

Puudub0.0Heptaan

PuudubPuudubGaasifaas

HBD
võime

DN, B’Keskkond
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Lahusti mõju lahustunud ainete Lahusti mõju lahustunud ainete 
omadustele, näideomadustele, näide

• Happelisus:

• Vees on HBr 1013 korda tugevam kui 2,4-DNF
• Gaasifaasis on HBr 107 korda nõrgem kui 2,4-DNF

16.7
5.5

pKa
(MeCN)

226.2308.63.962,4-Dinitro-
fenool

233.4318.3ca -9HBr

pKa (GP)ΔGa (GP)
kcal/mol

pKa
(vesi)

Hape
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Vesikeskkonna happelisus ja Vesikeskkonna happelisus ja 
aluselisusaluselisus

• Kuidas 
väljendada?

• Tavalisim: pH

D. Himmel et al Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6885-6888 28.03.2013 28

Vesikeskkonna pH skaala Vesikeskkonna pH skaala 
“laiendused”“laiendused”

• H0 skaala
– Hammett’i happelisuse funktsioon

• H– skaala

• Nende abil on võimalik “laiendada” pH skaalat 
peaaegu 40 suurusjärguni
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HH00 skaalaskaala
• Erineva happelisusega 

lahused saadakse vesi-
väävelhape segudes
– Puhtas väävelhappes

H0 = -12
• Mõõtmine on 

spektrofotomeetriline, 
kasutades indikaatoritena 
aniliine
– alustena
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HH–– skaalaskaala
• Erineva aluselisusega lahused saadakse DMSO 

segudes, kuhu on lisatud Me4N+OH–

– Puhtas DMSO-s saab saada väärtusi kuni H– = 26
• Mõõtmine on spektrofotomeetriline, kasutades 

indikaatoritena aniliine
– Aga seekord hapetena


