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ZADANIA 5A-B

EFEKTY SOLWATOCHROMOWE SUBSTANCJI ORGANICZNYCH

(wprowadzenie teoretyczne)

Codziennie spotykamy w naszym otoczeniu tysigce przedmiotow o najroézniejszych barwach. Ich
barwa jest zwigzana z obecno$cig substancji pochtaniajacych promieniowanie elektromagnetyczne o
dhlugosci fali 400-760 nm, a wigc w zakresie widzialnym przez ludzkie oko. Substancje o takiej
whasciwosci sa zwane barwnikami.' Cze$¢ z nich jest pochodzenia naturalnego, inne za$ sa wytwarzane
przez przemyst chemiczny.

Barwniki pochtaniaja promieniowanie o okreslonej dlugosci fali, odpowiadajacej roéznicy energii
pomiedzy poziomem elektronowym podstawowym i wzbudzonym czasteczki. Pochlonigta energia jest
zazwyczaj oddawana bezpromieniscie w wyniku zderzen z innymi czgsteczkami (np. rozpuszczalnika),
moze by¢ takze oddana otoczeniu w postaci ciepta lub przekazywana czasteczkom innego zwigzku
(sensybilizacja). Moze tez by¢ cze¢sciowo oddawana bezpromieniscie, a cze¢$ciowo zwracana jako
promieniowanie o wigkszej dlugosci fali (luminescencja). Inna mozliwo$¢ to zuzycie pochlonietej energii
do zainicjowania reakcji chemicznej, ale w przypadku barwnika jest to proces bardzo niekorzystny,
prowadzacy zazwyczaj do jego rozkladu. Przykladem jest blaknigcie kolorowych tkanin pod wplywem
$wiatla stonecznego.

Czy jest mozliwa sytuacja, w ktorej barwa okreslonego zwigzku chemicznego bedzie zaleze¢ od
jego otoczenia? Jednoznaczna odpowiedz na takie pytanie nie jest fatwa. Doskonale znamy substancje,
ktorych barwa zalezy od pH $rodowiska — s3 one stosowane jako wskazniki w miareczkowaniu
alkacymetrycznym oraz przy produkcji papierkéw wskaznikowych do okreSlania odczynu roztworow.
Takze gospodynie domowe wiedza, ze aby satatka z czerwonej kapusty miata tadny kolor, to trzeba ja
zakwasi¢ kwasem cytrynowym (lub mniej godnym polecenia octem). Ale przylaczenie lub oderwanie
protonu to juz powazna ingerencja w strukture zwigzku chemicznego. Sa takze barwniki wrazliwe na
obecno$¢ utleniaczy lub reduktorow, stosowane miedzy innymi w miareczkowaniu redoks. W tym
przypadku takze ulega istotnej zmianie budowa barwnika.

A co bedzie w przypadku, gdy jedynie zmieni si¢ rodzaj rozpuszczalnika uzytego do

rozpuszczenia barwnika?
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Po doswiadczeniach z barwnikami azowymi wyniesionych z kursu podstawowego chemii organicznej
mozna wyciagnaé wniosek, ze wplyw rodzaju rozpuszczalnika nie jest znaczacy. Uwazny obserwator
moégt co najwyzej stwierdzi¢ pewne subtelne zmiany barwy przy zmianie eluenta podczas wykonywania
rozdziatu mieszaniny barwnikéw metodg chromatografii kolumnowe;.

Okazuje si¢ jednak, ze istnieje wiele substancji, dla ktoérych potozenie pasma absorpcyjnego w
zakresie widzialnym zalezy silnie od rodzaju rozpuszczalnika. Takie zjawisko nosi nazwe
solwatochromii.” Istotnic wrazliwe na zmiang rozpuszczalnika sa pasma absorpcyjne zwiazane z
przeniesieniem ladunku z jednej czeSci czasteczki do innej czyli tzw. pasma CT (ang. Charge Transfer).
Przeniesieniu tadunku towarzyszy oczywiscie zmiana momentu dipolowego czasteczki. Pasma CT
wystepuja w zakresie widzialnym w przypadku zwigzkéw zawierajacych rownoczesnie podstawniki
donorowy i akceptorowy, ktore moga si¢ ze soba sprzegac. Przykladem takiego zwigzku jest N,N-
dimetylo-p-nitroanilina (Rys. 1).
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Rys. 1. N,N-dimetylo-p-nitroanilina

Jej roztwdér w cykloheksanie wykazuje maksimum absorpcji przy 364 nm (maksimum w zakresie UV,
roztwor prawie bezbarwny), a w wodzie przy 430 nm (zakres widzialny, roztwor zotty). Jest to przykiad
solwatochromii dodatniej — zwigzek w stanie wzbudzonym posiada bardziej rozdzielone fadunki niz w
stanie podstawowym. Woda jako rozpuszczalnik o duzej zdolnosci solwatacyjnej (wigzania wodorowe,
oddzialywania dipol — dipol) stabilizuje bardziej polarny stan wzbudzony — stad nizsza energia
wzbudzenia (fala o wigkszej dlugosci).

W wyniku wieloletnich badan okazalo si¢, ze znacznie wickszy efekt solwatochromowy mozna
zaobserwowacé w przypadku barwnikow wykazujacych solwatochromie¢ ujemna.
Tego typu zwiazki posiadaja bardziej rozdzielona ladunki w stanie podstawowym niz w stanie

wzbudzonym, czyli wzbudzenie powoduje obnizenie momentu dipolowego czasteczki.
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Rekordowa wielko$¢ efektu solwatochromowego wykazuje barwnik z grupy betain N-
fenolanopirydyniowych. Zostal on po raz pierwszy otrzymany w roku 1963 na Uniwersytecie w
Marburgu (Niemcy).> Autorzy w swej publikacji nadali mu numer 30, a opracowana przy jego uzyciu

skale polarnosci rozpuszczalnikow nazwano Er(30) (Rys. 2).
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Barwniki solwatochromowe staly si¢ przedmiotem wielu
fascynujacych pokazoéw chemicznych, opisywanych w
czasopismach edukacyjnych, a takze popularno-nauko-
wych. Reprodukcja obok przedstawia fragment oktadki
wydawanego w Indiach czasopisma Resonance, Journal
of Science Education, vol. 2(5), 1997. Artykul, ktoérego
dotyczy oktadka, nosi tytut ,, Molecular Chameleon”.

Rys. 2. Barwnik E1(30).

Skala Er(30) wykazuje bardzo dobra korelacje prostoliniowa z innymi skalami polarnosci
rozpuszczalnikOw, uzyskanymi na podstawie roznego rodzaju eksperymentdw (np. pomiarow
kinetycznych). Skala E1(30) jest bardzo przydatna w fizykochemii organicznej i nieorganicznej, a takze w

syntezie organicznej. Wielkos$¢ efektu solwatochromowego obrazuje tabela 1.
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Potozenie pasma

Rozpuszczalnik CT, Ay, [nm] Barwa roztworu

woda 453 jasnopomaranczowa (staba rozpuszczalno$¢ barwnika)
metanol 516 rozowa

etanol 551 fioletowa

propan-2-ol 591 niebieska

aceton 677 zielona

chloroform 731 zielona

Tabela 1. Polozenie pasma CT oraz barwa roztworéw barwnika E1(30) w réznych rozpuszczalnikach.

Réznorodne modyfikacje barwnika E1(30), polegajace na wprowadzaniu do pierscieni fenylowych
odpowiednich podstawnikéw, pozwolily na zbadanie polarnosci ponad 360 rozpuszczalnikow (w tym
cieczy jonowych, skroplonych gazéw 1 perfluiorowanych weglowodorow), ukladéw micelarnych,
podwojnych warstw fosfolipidowych, a nawet powierzchni pewnych substancji statych.*

Bardzo interesujace sg badania wptywu dodatku wody do roztworu Er(30) w rozpuszczalnikach
organicznych na polozenie maksimum pasma absorpcyjnego. Jezeli do roztworu w acetonie dodaje si¢ po
kropelce wode, to barwa zmienia si¢ stopniowo od zielonej poprzez niebieska, fioletowa, czerwong az do
z6ltej. Dodatek nawet niewielkiej ilo§ci wody zmienia silnie (zwigksza) polarnos¢ roztworu. Dzigki temu
efektowi pomiar potozenia maksimum pasma CT pozwala na ilo§ciowe oznaczenie zawartosci wody w
rozpuszczalniku.

Podobny wzrost polarno$ci roztworu jest obserwowany po dodaniu soli, oczywiscie
rozpuszczalnej w danym rozpuszczalniku. Jest to tzw. efekt halochromowy.

Potozenie pasma absorpcyjnego CT barwnika Er(30) zalezy takze od temperatury. Przyktadowo
roztwor w etanolu w temperaturze +78 °C jest niebiesko-fioletowy (Amax = 566 nm), a w temperaturze —78
°C jest czerwony (Amax = 513 nm). Po wyréwnaniu temperatur roztwordéw roznica barw oczywiscie znika.
Tak wigc rozpuszczalnik w nizszej temperaturze jest bardziej polarny — posiada lepsze wlasciwosci
solwatacyjne. Jest to tzw. efekt termosolwatochromowy.

Synteza barwnika Er(30) jest niestety nieco ucigzliwa i kosztowna z uwagi na koniecznos$¢

uprzedniego otrzymania 4-amino-2,6-difenylofenolu.
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Bez problemu mozna za to zsyntetyzowacC nieco prostsza betaing N-fenolanopirydyniowa, ktoéra w
oryginalnej publikacji z roku 1963 miata numer 1 i obecnie nosi nazwg Et(1) (Rys. 3). Zostata ona po raz

pierwszy otrzymana i opisana w latach trzydziestych XX wieku.’
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Rys. 3. Barwnik E1(1).

Betaina E1(1) posiada wiasciwosci solwatochromowe poréwnywalne z E1(30). Jej podstawowa wadg jest
tworzenia hydratu o niezbyt dobrze zdefiniowanym skladzie. Jak wykazaly badania struktury
krystalicznej, teoretycznie powinien by¢ to heksahydrat, ale tatwo dochodzi do utraty pewnej liczby
czasteczek wody.® Barwnik przeznaczony do badan polarno$ci rozpuszczalnikow powinien byé¢ dokladnie
odwodniony, bo nawet wnoszona przez niego ilo$¢ wody moze zmieni¢ polarnos¢ roztworu.

Potrzebny do syntezy barwnika Et(1) p-aminofenol jest dostgpny handlowo, natomiast drugi
sktadnik, chloran(VII) 2,4,6-trifenylopiryliowy, otrzymuje si¢ latwo w reakcji benzylidenoacetofenonu z
acetofenonem wobec kwasu chlorowego(VII).”

Sole piryliowe sa bardzo interesujagcymi zwigzkami zawierajgcymi aromatyczny pierscien
szescioczlonowy z jednym atomem tlenu.

Opisano wiele metod otrzymywania takich zwigzkow z réznymi podstawnikami przy pierscieniu
piryliowym. Sole piryliowe znajduja rozliczne zastosowania w syntezie zwigzkéw karbo- i
heterocyklicznych.® Przykladowo w reakcji z amoniakiem otrzymuje sie pochodne pirydyny, a z aminami
I-rzedowymi sole pirydyniowe. Pierwszy etap syntezy betainy Er(1) jest wlasnie takim przykladem
powstawania soli pirydyniowej (Schem. 1).
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Schem. 1. Synteza betainy E(1)

Innego rodzaju barwnikiem o znacznej solwatochromii ujemnej jest merocyjanina Brookera
(MOED), otrzymana po raz pierwszy w roku 1951.° Zwiazek nadaje sic bardzo dobrze do wielu
eksperymentéw solwatochromowych, opisane tez zostaly w literaturze jego rozliczne modyfikacje.
Szczegolowe badania wykazaly jednak, ze dla rozpuszczalnikow o niskiej polarnosci wykazuje on

solwatochromi¢ anomalna.® Obrazuje to tabela 2.

MOED

Rys. 3. Merocyjanina Brookera.
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Potozenia maksimum pasma

Rozpuszczalnik abSOrpCyinego Ame [nm]
woda 442
metanol 485
etanol 514
propan-2-ol 546
aceton 588
chloroform 620
cykloheksan 592
Tabela 2. Dlugosc fali $wiatla pochlanianego przez roztwor
barwnika MOED

Poczatkowo w miar¢ zmniejszania si¢ polarnosci rozpuszczalnika wystepuje przesuniecie
batochromowe, a nast¢pnie pojawia si¢ przesuniecie hipsochromowe. Zjawisko to zostalo wytlumaczone
w oparciu 0 zaawansowane badania spektroskopowe 'H i "CNMR, a takze obliczenia teoretyczne. Otz

nalezy rozpatrzy¢ struktury rezonansowe barwnika w stanie podstawowym:
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Rys. 3. Mozliwe struktury barwnika MOED w zaleznosci od polarnosci rozpuszczalnika

W rozpuszczalnikach polarnych stabilizowana jest struktura benzenoidowa (c), a w skrajnie niepolarnych
chinoidowa (a). Pos$rednia struktura (b) jest stabilizowana najmocniej w chloroformie. Tak wigc
wzbudzenie nastgpuje z roznych stanow podstawowych, zaleznie od rodzaju rozpuszczalnika.

Celem ¢wiczen 5A-B jest otrzymanie barwnika solwatochromowego oraz wykonanie kilku

eksperymentéw solwatochromowych.
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