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ZADANIE SA
MOED (MEROCYJANINA BROOKERA) o

Synteza barwnika MOED odbywa sie w dwoch etapach. Pierwszy etap to synteza barwnika w
postaci jego soli (jodowodorek), ktéry w drugim etapie przeksztalcony zostaje we wiasciwy barwnik

solwatochromowy.

Etap 1: Jodek 4-[(E)-2-(4-hydroksyfenylo)etenylo]-1-metylopirydyniowy

= @/
N\ / CH; + CHzl —— H3C—eN<\:/>—CH3
I

CHO

Odczynniki:

4-metylopirydyna (y-pikolina) dest.” 0,62 g (0,70 cm’, 6,7 mmol)
jodometanP 1,14 g (0,50 cm’, 8,0 mmol)
aldehyd 4-hydr0ksybenzoesowyP 0,80 g (6,5 mmol)
piperydyna dest. P 0,60 g (0,70 cm’, 7,0 mmol)

propan-2-ol (suszony nad sitami) S 10em’

UWAGA: Praca 7 substancjami toksycznymi wylgcznie pod wyciggiem, obowiqzujq rekawice
ochronne!

Ky . P . ,
- dostepne w szafie; ~ - pobrac z przygotowalni
4 mozliwos¢ przerwania
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W kolbie kulistej o poj. 50 cm’ znajdujacej sie na mieszadle magnetycznym umieszcza sie

roztwor 4-metylopirydyny w 3 cm’® propan-2-olu i dodaje jodometan w jednej porcji. Kolbe natychmiast
laczy si¢ z chlodnicg zwrotng zabezpieczong rurka z bezw. chlorkiem wapnia. Zawarto$¢ kolby miesza
si¢ przez ok. 15 min w temperaturze pokojowej, a po zakonczeniu egzotermicznej reakcji, ogrzewa
jeszcze przez 1-2 godz. do wrzenia.

Mieszaning ozigbia si¢ do temperatury pokojowej (wydziela si¢ wowczas bezbarwny osad jodku
1,4-dimetylopirydyniowego) 4 i do kolby wprowadza si¢ roztwoér aldehydu p-hydroksybenzoesowego w
7 cm?® propan-2-olu oraz piperydyne. Calo$é ogrzewa sie ponownie do wrzenia przez co najmniej 2 godz.
1 pozostawia na noc.

Wydzielony ciemnoczerwony osad odsacza sie, przemywa ok. 3 cm’ zimnego etanolu' i suszy na
powietrzu. Otrzymany zwigzek jest zazwyczaj dostatecznie czysty do dalszej syntezy. W razie potrzeby
mozna go przekrystalizowaé z metanolu.! Literatura podaje bardzo rézne wartoéci temperatury topnienia

tej soli, mieszczace sie¢ w zakresie 230-260 °C.

Etap 2: 1-Metylo-4-[2-(4-oksocykloheksa-2,5-dienylideno)etylideno]-1,4-dihydropirydyna

(barwnik MOED)
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Odczynniki:

wodorotlenek potasu 0,40 g (7,1 mmol)
jodek potasu s
probki rozpuszczalnikow: metanol P, etanol S, propan-2-ol S, butan-1-ol S, chloroformD, octan etylu D,

aceton”, DMF S_ po ok.3 cm’

UWAGA: Praca 7 substancjami toksycznymi wylgcznie pod wyciggiem, obowigzujq rekawice
ochronne!
5. dostepne w szdfie; P, pobrac z przygotowalni; b, dostepne pod dygestorium
4 mozliwos¢ przerwania

W zlewce, umieszczonej na mieszadle magnetycznym, sporzadza si¢ roztwor wodorotlenku
potasu w 30 cm’ wody i wprowadza do niego catoé¢ produktu otrzymanego w pierwszym etapie.
Zawiesine miesza si¢ energicznie i ogrzewa do temp. 72 °C. Klarowny, krwistoczerwony roztwor powoli
chlodzi si¢ (ok. 0,5 godz.) do temp. 0 °C i odsacza wydzielone krysztaly.” 4 Produkt rekrystalizuje si¢ z
wody (ok. 30 cm’) i uzyskuje drobne blaszki barwnika MOED o kolorze czerwonego wina.? Zwiazek
tworzy hydrat o zmiennej zawartosci wody zaleznie od warunkow suszenia. Podczas pomiaru
temperatury topnienia widoczna jest zmiana ksztattu krysztalow w temp. ok. 220 °C i topnienie w temp.
260 °C [7]. Czystos¢ produktu mozna potwierdzi¢ metoda TLC (tlenek glinu/woda).

Eksperymenty solwatochromowe

a) efekt solwatochromowy

W podpisanych probéwkach umieszcza si¢ poroéwnywalne porcje barwnika MOED (o objetosci
lebka od szpilki, ok. 1 - 2 mg) i dodaje po ok. 3 cm’ metanolu, etanolu, propan-2-olu, butan-1-olu,
chloroformu, octanu etylu, acetonu, wody i N,N-dimetyloformamidu (DMF)*. Kazda probowke starannie
wytrzasa si¢, rozdrabniajgc bagietka krysztalki barwnika. Obserwujac kolory roztwordw, nalezy
sprobowaé uszeregowaé probki wedhug zmniejszajacej sie¢ dlugosci fali $wiatla absorbowanego i
zanotowaé barwy poszczegdlnych roztworow.) Czy uzyskany szereg wiaze sic z polarnoscia
poszczeg6lnych rozpuszczalnikow?

* Uzyty DMF musi by¢ bardzo dobrej jakosci! Dostepny w przygotowalni DMF czesto nie spetnia tego warunku.

b) efekt termosolwatochromowy

Probowki z rozpuszczalnikami o wyzszych temperaturach wrzenia (woda, butan-1-ol) ogrza¢ do
wrzenia i zanotowaé zmiany barwy.® Jakie zmiany barwy mozna zaobserwowaé? W opisie nalezy uzyé

ZWrotOw przesunigcie hipsochromowe wzglednie batochromowe.
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¢) efekt halochromowy

Do probowki zawierajacej roztwor barwnika w acetonie wprowadza si¢ matymi porcjami staly

jodek potasu az do uzyskania roztworu nasyconego.’ Jakie zmiany barwy mozna zaobserwowaé?

Zadania:

1. Zarejestrowano widmo 'HNMR n-butylowego analogu barwnika MOED [8].

@ - /H
HsC—HoC—H,C—HC—N  )—C N o
H/C 0

Uzyskano nastepujace parametry widma: & [ppm] (DMSO-ds, 300 MHz): 0,91 (t, 3H, J = 7,4 Hz),
1,28 (sekstet, 2H, J = 7,4 Hz), 1,82 (kwintet, 2H, /= 7,4 Hz), 4,31 (t, 2H, J= 7,4 Hz), 6,52 (d, 2H, J -
brak danych), 6,91 (d, 1H, J = 15,4 Hz), 7,45 (d, 2H, J — brak danych), 7,82 (d, 1H, J= 15,4 Hz), 7,86
(d, 2H, J=6,7 Hz), 8,57 (d, 2H, J = 6,7 Hz).
Podaj interpretacje widma, przypisujac sygnaly poszczegdlnym grupom protondéw. Czy na podstawie
tego widma 'HNMR mozna wyciagna¢ wniosek o konfiguracji (E/Z) wzgledem wiazania
podwojnego?

2. Napisz szczegotowy mechanizm reakcji otrzymywania barwnika MOED. Okresl typy poszczegolnych

reakcji.

UWAGI | ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW

! Przesacz nalezy umiesci¢ w pojemniku na odpady O

2 Przesacze nalezy umiesci¢ w pojemniku W-Z (wodne roztwory zasad). Cate szkto laboratoryjne
uzywane w tej syntezie nalezy bardzo starannie umyé¢, sptukujac duzg iloscig wody. Nie mozna
dopusci¢ do zabrudzenia skory lub odziezy. Jest to barwnik bardzo "wydajny" - nawet sladowe jego
ilosci moga spowodowa¢é powstanie intensywnych, trudnych do usuniecia plam

3 Roztwory nalezy wyla¢ do odpowiednich pojemnikéw na odpady: O lub F, zaleznie od rodzaju

rozpuszczalnika
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