Projekt wspéffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

ZADANIE 5B
BETAINA N-FENOLANOPIRYDYNIOWA Er(1) o

Synteza barwnika Er(1) odbywa sie w dwoch etapach. Pierwszy etap to synteza barwnika w
postaci jego soli (nadchloranu), ktéory w drugim etapie przeksztalcony zostaje we wilasciwy barwnik

solwatochromowy.

Etap 1: Chloran(VII) 2,4,6-trifenylo-1-(4-hydroksyfenylo)pirydyniowy
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Odczynniki:
chloran(VII) 2,4,6-trifenylopiryliowy * 9 0 5 ¢ (1,2 mmol)
p-amjnofenolS 0,3 g (2,8 mmol)
etanol ¥

5. dostepne w szafie; P, pobrac z przygotowalni
4 mozliwos¢ przerwania

W kolbie kulistej 0 poj. 50 cm® umieszcza sie chloran(VII) 2,4,6-trifenylopiryliowy, p-aminofenol
oraz 10,0 cm’ etanolu. Kolbe umieszcza sic na mieszadle magnetycznym i ogrzewa mieszaning do
wrzenia przez 2 godz. W trakcie ogrzewania nastgpuje zmiana barwy z czerwonej na pomaranczowg lub
brunatng. Po ochtodzeniu krystalizuje prawie bezbarwny produkt, ktéry odsacza si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem na lejku Biichnera." 4 Produkt oczyszcza si¢ przez krystalizacje z etanolu.' Otrzymuje sie
bezbarwne igietki o temperaturze topnienia 247-8 °C. Niekiedy, w temperaturze ok. 170 °C, mozna

zaobserwowa¢ zmiane ksztattu ogrzewanych krysztatkow.
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Etap 2: 4-[1-(2,4,6-Trifenylo)pirydynio]fenolan (barwnik Er(1))
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Odczynniki:
chloran(VII) 2,4,6-trifenylo-1-(4-hydroksyfenylo)pirydyniowy (calos¢ zwigzku z etapu 1)
wodorotlenek potasu 3,3 g (5,0 mmol)

probki rozpuszczalnikow: etanol S, eter dietylowy B aceton”, butan-1-ol S, kwas octowy P jodek potasu s

UWAGA: Praca z eterem dietylowym. Koncowe etapy syntezy (sqczenie) naleiy wykonywaé pod
sprawnie dzialajgcym wyciggiem w pokoju benzenowym!
5. dostepne w szdfie; b, dostepne pod dygestorium; B - dostepne w "pokoju benzenowym"
4 mozliwos¢ przerwania

W zlewce o poj. 50 cm’ sporzadza si¢ zawiesine chloranu(VII) 2.4,6-trifenylo-1-(4-
hydroksyfenylo)pirydyniowego w 10 cm’ etanolu i ogrzewa na plaszczu grzejnym do temp. ok. 60 °C. W
drugiej zlewce rozpuszcza sie na cieplo 0,3 g wodorotlenku potasu w 5 cm’ etanolu. Nastepnie, przy
mieszaniu bagietka, dodaje si¢ roztwér KOH do roztworu chloranu(VII). Powstaje wowczas czerwony
roztwor barwnika, ktéry nalezy ogrza¢ do temp. 50-60 °C. Cieply roztwor etanolowy saczy si¢ przez
saczek faldowany do mieszanego mieszadlem magnetycznym roztworu 3,0 ¢ KOH w 60 cm® wody
destylowanej. Saczek przemywa sie 5 cm’ cieplego etanolu. Mieszanine pozostawia si¢ na 2 godz. w
wodzie z lodem az do zakonczenia krystalizacji barwnika. 4 Zlewka i1 saczek musza by¢ natychmiast

sptukane pod biezacag woda w celu usunigcia KCIO4 (wysuszony moze eksplodowac!).
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Czerwony produkt odsgcza si¢ pod zmniejszonym ciSnieniem, przemywa zimng wodg i eterem
dietylowym.? 4 Barwnik oczyszcza sie przez krystalizacje z mieszaniny etanol - woda (1:4) z dodatkiem
kilku kropli amoniaku. Przy tej skali syntezy potrzeba okolo 10-15 cm’ rozpuszczalnika. Krysztaly
odsacza si¢ pod zmniejszonym ciénieniem, przemywa woda i 1-2 cm’ eteru dietylowego.® Suszy si¢ na

powietrzu (nie wolno pod lampg!). Czerwony produkt posiada temp. topnienia 198-9 °C.

Eksperymenty solwatochromowe

UWAGA: Wszystkie proby muszq byé wykonywane w czystych i suchych probowkach!

1) Umie$¢ w probowce nieco barwnika (kilkanascie mg) i ogrzej ostroznie na plaszczu grzejnym do temp.
60-70 °C. Jak zmienia si¢ barwa substancji? Co mozna zaobserwowac¢ na Sciankach probowki? Po
ochlodzeniu dodaj do probowki ok. 1 cm’ wody. Zwrdé uwage na ponowna zmiane barwy. Wyciagnij
odpowiednie wnioski.
2) Sporzadz roztwor barwnika (ok. 30 mg) w goracej wodzie z dodatkiem kilku kropli amoniaku.
Pozostaw az do zakonczenia krystalizacji. Zaobserwuj posta¢ wydzielonych monokrysztatow.
3) Obserwacja jakosciowa efektow ,,chromowych”

- efekt solwatochromowy
W probowkach sporzadz roztwory barwnika w etanolu i w czystym acetonie (okoto 3 cm’ kazdego z
rozpuszczalnikow). Roztwory powinny by¢ o takim stezeniu, aby przechodzilo przez nie S$wiatlo
(transparentne). Pordwnaj barwy roztworow. Do potowy kazdego z roztwordéw dodawaj po kropli wode
az do ustalenia barwy. Do wszystkich roztworow dodaj po kilka kropli kwasu octowego. Wyciagnij
whioski z obserwacji zmian barwy.*

- efekt termosolwatochromowy
W dwobch probowkach sporzadz transparentny roztwor barwnika w butan-1-olu. Jedng z probowek
umies¢ w wodzie z lodem, a drugg ogrzej ostroznie prawie do wrzenia w plaszczu grzejnym. Porodwnaj
barwy. Pozostaw obie probowki do wyréwnania temperatury i ponownie porownaj barwy.

- efekt halochromowy
Do transparentnego roztworu barwnika w czystym acetonie dodawaj matymi porcjami staty jodek potasu,
wstrzasajac probowka. Obserwuj zmiany barwy. Dodawanie zakoncz po uzyskaniu roztworu nasyconego.

Opisujac obserwacje uzywaj poje¢ przesuniecie hipsochromowe 1 przesuniecie batochromowe.
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Zadania:

1. Na ponizszym rysunku podane sa wartosci przesunigé chemicznych 'HNMR wybranych grup

protonéw dla betainy oraz soli pirydyniowej (8 [ppm], DMSO-d). Dane pochodza z pracy.’
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Wytlumacz réznice w przesunigciach chemicznych, uzywajac zwrotow ,,przeslanianie”

,,odslanianie” protonow.

2. Czesto badanym barwnikiem solwatochromowym jest zwigzek o symbolu Er(33):
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Niezbednym substratem do jego otrzymania jest 4-amino-2,6-dichlorofenol. Zaproponuj sposob

syntezy tego substratu z fenolu.

UWAGI | ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW
! Przesacz nalezy umiesci¢ w pojemniku na odpady O
2 Przesacz nalezy umiesci¢ w pojemniku na odpady W-Z

3 Przesacz mozna wylaé do zlewu pod wyciggiem

4 Wszystkie roztwory w rozpuszczalnikach organicznych powinny by¢ po zakonczeniu eksperymentéw

umieszczone w pojemniku na odpady O.
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