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Autor rozprawy doktorskiej: mgr inz. Paulina Szulc

Ja, nizej podpisany(a), oswiadczam, iz jestem Swiadomy(a), ze zgodnie z przepisem art. 27
ust. 1i 2 ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j. Dz.U.
z 2021 poz. 1062), uczelnia moze korzysta¢ z mojej rozprawy doktorskiej zatytutowanej:
Wiasciwosci i potencjalne zastosowania azobenzokoron: hydroksyazobenzokorony

do prowadzenia badan naukowych lub w celach dydaktycznych.!

Swiadomy(a) odpowiedzialnosci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego
1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych i konsekwencji dyscyplinarnych okreslonych
w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2021.478 t.j.), a takze
odpowiedzialnosci cywilno-prawnej oswiadczam, ze przedktadana rozprawa doktorska zostata
napisana przeze mnie samodzielnie.

Oswiadczam, ze tres¢ rozprawy opracowana zostata na podstawie wynikéw badan
prowadzonych pod kierunkiem i w $cistej wspotpracy z promotorem dr hab. inz. Ewg Wagner-
Woysiecka, prof. PG.

Niniejsza rozprawa doktorska nie byta wczesniej podstawg zadnej innej urzedowej procedury
zwigzanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze zrodet pisanych
i elektronicznych, zostaly udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odnosnikami,
zgodnie z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych.

Potwierdzam zgodnos¢ niniejszej wersji pracy doktorskiej z zatgczong wersjg elektroniczna.

GAaNSK, ANIA ..o e

podpis doktoranta

Ja, nizej podpisany(a), wyrazam zgode/nie-wyrazam-—zgody* ha umieszczenie ww. rozprawy
doktorskiej w wersji elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym
Politechniki Gdanskiej.

GdansK, dNi@ ..o s
podpis doktoranta

! Art. 27. 1. Instytucje oSwiatowe oraz podmioty, o ktérych mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4-8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, mogg na potrzeby zilustrowania tresci przekazywanych w celach dydaktycznych lub w
celu prowadzenia dziatalnosci naukowej korzysta¢ z rozpowszechnionych utworéw w oryginale i w tlumaczeniu oraz
zwielokrotnia¢ w tym celu rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty wigkszych utworow.

2. W przypadku publicznego udostepniania utworéw w taki sposéb, aby kazdy mégt mie¢ do nich dostep w miejscu i czasie
przez siebie wybranym korzystanie, o ktérym mowa w ust. 1, jest dozwolone wytgcznie dla ograniczonego kregu oséb uczacych
sig, nauczajgcych lub prowadzgcych badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1.
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Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku polskim: chemia supramolekularna,
zwigzki makrocykliczne, azobenzokorony, hydroksyazobenzokorony, azoksybenzokorony, czujniki
optyczne, fluorescencja, wydajnos¢ kwantowa

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim: supramolecular chemistry,
macrocyclic compound, azobenzocrown, hydroxyazobenzocrown, azoxybenzocrown, optical sensors,
fluorescence, quantum yield

Streszczenie rozprawy w jezyku polskim: W rozprawie doktorskiej przedstawiono
wlasciwosci oraz metody syntezy azobenzokoron oraz hydroksyazobenzokoron. Opisano réwniez
zastosowanie zwigzkéw makrocyklicznych jako chromojonoforéw w czujnikach optycznych.

W ramach pracy zbadano wptyw pH, rozpuszczalnikéw oraz obecnosci jondw na réwnowage
tautomeryczng wybranych hydroksyazobenzokoron. Zbadano réwniez rownowage kompleksowania
jondw metali przez te zwigzki oraz sprawdzono ich uzyteczno$¢ jako material sensorowy.
Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze 19-czlonowa para-hydroksyazobenzokorona
z dwoma podstawnikami fenylowymi kompleksuje m.in. jony glinu. Badania nad optodami na bazie
porowatego szkta modyfikowanego polistyrenem z zastosowaniem tego zwigzku jako chromojonoforu
potwierdzity ich czuto$¢ na obecnos¢ tych jonéw w roztworze wodnym.

Po raz pierwszy scharakteryzowano takze wiasciwosci fluorescencyjne para-
hydroksyazobenzokoron. Wyznaczono wartosci wydajnosci kwantowych oraz wartosci statej Sterna-
Volmera dla szeregu tych zwigzkéw oraz okreslono zalezno$¢ miedzy strukturg a witasciwosciami
fluorescencyjnymi.

Opisano rowniez nowg metode otrzymywania azobenzokoron z wykorzystaniem tlenku
manganu(lV) jako utleniacza. Okreslono najbardziej optymalne warunku tego typu reakcji i otrzymano
na tej drodze nowy zwigzek: 19-cztonowg azobenzokorone z dwoma podstawnikami tert-oktylowymi.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: The doctoral dissertation presents the
properties and synthesis of azobenzocrowns and hydroxyazobenzocrowns. Properties and potential
application of macrocyclic compound as chromoionophore in optical sensor was described.

As part of the work the influence of pH, solvents and the presence of ions on the tautomeric
equilibrium of hydroxyazobenzocrown was study. The equilibrium of metal ion complexation by this
compound was also investigated and their usefulness as a sensor material was verified. The
conducted research allowed to conclude that the 19-membered para-hydroxyazobenzocrown with two
phenyl substituents forms complexes with aluminium ions. Studies on optodes based on porous glass
modified with polystyrene, using this compound as a chromoionophore, confirmed their sensitivity to
the presence of these ions in aqueous solution.

The fluorescence properties of para-hydroxyazobenzocrowns were also characterised for the
first time. Quantum yields and Stern-Volmer constant values were determined for a series of these
compounds and the relationship between structure and fluorescence properties was determined.

A new method for obtaining of azobenzocrowns using manganese(lV) oxide as an oxidant is
also described. The optimal conditions for this type of reaction were determined and a hew compound
was obtained by this route: 19-membered azobenzocrown with two tert-octyl substituents.
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Wykaz skrétéw

WYKAZ SKROTOW
A — dtugosc fali [nm]
K — stata trwatosci kompleksu
Azo — azobenzokorona
Azo0-O — azoksybenzokorona
Ch-h — forma chinono-hydrazonowa
Az — forma azofenolowa
ISE — elektroda jonoselektywna
A — absorbancja
Ca — stezenie liganda
Cs — stezenie soli metalu
€ — molowy wspodtczynnik absorpcji
a — nachylenie prostej
b — punkt przeciecia prostej z osig rzednych
Fint — intensywnos¢ fluorescencji
Ksv — stata Sterna-Volmera
Q — stezenie wygaszacza
0] — wydajnosé kwantowa
NMR — magnetyczny rezonans jgdrowy
TLC — chromatografia cienkowarstwowa
FTIR — spektroskopia fourierowska w podczerwieni
NPOE — eter orto-nitrofenylowo-oktylowy
THF — tetrahydrofuran
DMF — dimetyloformamid
ACN — acetonitryl
DMSO — dimetylosulfotlenek
TBAOH — wodorotlenek tetra-n-butyloamoniowy
TosOH — kwas p-toluenosulfonowy
MeOH — metanol
DCM — dichlorometan
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1. WPROWADZENIE

Chemia supramolekularna to obecnie jedna z najbardziej dynamicznie rozwijajacych sie
dziedzin chemii. Zostata zdefiniowana przez Jean-Marie Lehna jako ,chemistry beyond the molecule”,
czyli w tlumaczeniu, jako ,chemia ponad czgsteczkg”. Wedtug Lehna chemia supramolekularna ,ma
na celu projektowanie i wdrazanie funkcjonalnych uktadéw chemicznych opartych na sktadnikach
molekularnych utrzymywanych razem przez niekowalencyjne sity miedzyczgsteczkowe” [1]. Mozna
zatem stwierdzi¢, Zze dziedzina ta dotyczy wszelkich interakcji miedzy atomami lub czgsteczkami,
innych niz wigzania kowalencyjne. Wsréd niekowalencyjnych oddziatywan, stanowigcych podstawe
tworzenia uktadéw typu gosé-gospodarz, mozna wyrdzni¢ m.in. oddziatywania: wodorowe, typu dipol-
dipol i jon-dipol [1,2,3]. Rozwdj chemii supramolekularnej spowodowat koniecznos$¢ aktualizacji
definicji tej dziedziny jako ,badanie oraz mozliwo$¢ sterowania informacjg molekularng” [4]. Informacja
ta dziala w procesach rozpoznawania molekularnego i jest przechowywana na poziomie
molekularnym w strukturze czgsteczek, ktére tworzg uktady supramolekularne.

Za poczatek chemii supramolekularnej mozna uznaé rok 1967, kiedy to Charles Pedersen
odkryt etery koronowe, mogace tworzy¢ kompleksy z kationami metali | i || grupy uktadu okresowego.
Badania nad tymi zwigzkami kontynuowat Donald Cram, ktéry zdefiniowat pojecia takie jak: gospodarz
(czgsteczka organiczna lub jon, ktéry posiada miejsce wigzgce), gos¢ (dowolna czasteczka lub jon,
ktéra tgczy sie z miejscem wigzgcym gospodarza), kompleks (struktura sktadajgca sie z dwdéch lub
wiecej czgsteczek lub jondéw potgczonych za pomocy sit elektrostatystycznych innych niz wigzania
kowalencyjne lub jonowe) [5]. Charles Pedersen, razem z Donaldem Cramem oraz Jean-Marie
Lehnem otrzymali w 1987 roku Nagrode Nobla za ,wktad w rozw¢j i badanie czasteczek, ktére dzieki
swej strukturze oddziatujg w sposdb wysoce selektywny zinnymi czgsteczkami” [6]. Chemia
supramolekularna jest interdyscyplinarng dziedzing nauki. Badane zwigzki makrocykliczne sg gtéwnie
zwigzkami organicznymi, a wiec mamy do czynienia z chemig organiczng. Chemia fizyczna
i analityczna umozliwia badanie wtasciwosci tych zwigzkéw, a inzynieria materiatowa zajmuje sie
poszukiwaniem dla nich potencjalnych zastosowan [1,3,7].

Wsréd miedzyczgsteczkowych potgczen, intensywnie badanych w ostatnich latach, mozna
wyrozni¢ kompleksy typu gosc¢-gospodarz. Kompleksy te, dzieki posiadanym wiasciwosciom, majg
zastosowania m.in. w chemii, biologii oraz medycynie. Badania nad rozpoznaniem mechanizmu
tworzenia tego typu komplekséw oraz nad ich budowg umozliwity synteze zwigzkow, ktére majg
wlasciwosci zblizone do enzymow. Odkrycie mechanizmoéw oraz nasladowanie proceséw, ktére
zachodzg w organizmach zywych doprowadzity do powstania chemii supramolekularnej i stanowig
0 ciggtym jej rozwoju [3,4].

W kompleksach typu gosc-gospodarz, gospodarzem jest zwykle duza czasteczka, majgca
w budowie luke molekularng, mogacg pomiesci¢ goscia — ktéry moze by¢ kationem, anionem lub
ztozong czgsteczkg [3,4]. Badanie oddziatywan takich czgsteczek z jonami metali ma ogromne
znaczenie w chemii analitycznej, zajmujgcej sie m.in. szybka analizg jakosciowg. W analizie tej

stosowane sg m.in. chromojonofory czy fluorojonofory. Czasteczki te zawierajg w swojej budowie
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czesc¢ jonoforowa, kiora jest odpowiedzialna za kompleksowanie jonéw oraz cze$¢ chromoforowa,
ktéra generuje sygnat optyczny (np. zmiana barwy) [8,9]. lub fluoroforowg, odpowiedzialng za
fluorescencje czgsteczki [10].

Jednym z chromoforéw najczesciej wyprowadzanych do uktadéw supramolekularnych jest
fragment azobenzenu. Sktada sie on z grupy azowej tgczacej dwa pierscienie fenylowe (rys. 1.1.).
Zwigzek ten moze wystepowa¢ w postaci izomeru cis oraz bardziej stabilnego izomeru trans.
Przejscie z jednego izomeru do drugiego moze nastgpi¢, np. pod wplywem sSwiatta o okreslonej
diugosci fali [11-14]. Ze wzgledu na mozliwos¢ kontrolowania izomeryzacji cis-trans oraz wtasciwosci
foto- i elektroaktywne, pochodne azobenzenu majg réwniez szczegdlne znaczenie w rozwoju m.in.

nanomateriatéw, fotoprzetgcznikow czy pojemnikéw molekularnych [15-18].

D e A

trans-azobenzen cis-azobenzen

Rys. 1.1. Izomery geometryczne azobenzenu [14]

Jednymi z najlepiej poznanych, a jednoczesnie najprostszych makrocyklicznych jonoforéw sg
etery koronowe. To wtasnie ich otrzymanie okreslane jest jako poczatek chemii supramolekularnej. Ze
wzgledu na czesto dosé skomplikowang strukture tych zwigzkéw zdecydowano, ze nomenklatura tych
czgsteczek bedzie nastepujgca: m-korona-n, gdzie m - to suma atomow, a n - to liczba heteroatoméw
w pierscieniu, np. tlenu [1,19,20]. Etery koronowe sg ligandami dla szeregu kationéw m.in. metali | i |l
grupy, tworzac kompleksy typu gosc¢-gospodarz. Ukiady te powstajg przy udziale stabych oddziatywan
jon-dipol. Etery koronowe mogg wykazywaé wysokg selektywnos¢ wzgledem konkretnego kationu, dla
przyktadu, 18-korona-6 charakteryzuje sie wysokim powinowactwem do kationéw potasu (rys. 1.2.),

a 15-korona-5 do kationoéw sodu [21].

o) o) T
Rys. 1.2. Kompleksowanie kationu potasu przez 18-korone-6 [21]

W zespole Biernata z Politechniki Gdanskiej otrzymany zostat szereg zwigzkow
makrocyklicznych, zawierajgcych w swojej budowie, oprocz fragmentu oligoeterowego, rowniez
fragment azobenzenu. Sg to tzw. azobenzokorony oraz ich pochodne, np. hydroksyazobenzokorony
[m.in. 22-28]. Azobenzokorony byly réwniez otrzymane i zbadane, nieco wczesniej, w zespole
japonskich naukowcow [29,30]. Badania nad tymi zwigzkami makrocyklicznymi dotyczg m.in. ich
zastosowania w elektrodach jonoselektywnych, tworzonych przez nie komplekséw z jonami metali

oraz okreslenia ich potencjalnego zastosowania jako chromojonofory w czujnikach optycznych.
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2. CZESC TEORETYCZNA

2.1.Azobenzokorony

Azobenzokorony, o wzorze ogolnym przedstawionym na rysunku 2.1. to pochodne
azobenzenu potgczone fancuchem oligoeterowym najczesciej w pozycjach 2,2’ (orto-azobenzokorony,
dalej nazywane azobenzokoronami), otrzymane po raz pierwszy w zespole Shigi, Takagi i Ueno
w 1980 roku [29]. Czasteczki te posiadajg wtasciwosci charakterystyczne zaréwno dla azobenzenu
i jego pochodnych, jak i eterow koronowych.

n

S AN

n=1,2,3
Rys. 2.1. Ogdlny wzor ogdlny azobenzokoron (tu: izomer trans)

Fragment azobenzenu, a doktadniej grupa azowa petni role chromofora. Nadaje czasteczce
barwe poprzez absorbowanie $wiatla widzialnego. Wigzanie podwodjne -N=N- w grupie azowej
taczacej pierscienie benzenowe powoduje rowniez, ze czgsteczka moze wystepowaé w formie dwdch
izomerow: trans oraz cis. tancuch oligoeterowy, czyli fragment eteru koronowego, wraz z grupg
azowa, jest odpowiedzialny za kompleksowanie jonéw metali przy pomocy stabych oddziatywan jon-
dipol. Tworzenie komplekséw moze powodowac¢ zmiane barwy czgsteczki. Dzieki tym wtasciwosciom
azobenzokorony sg chromojonoforami.

Oprocz azobenzokoron, w ktérych fancuch oligoeterowy jest potgczony z fragmentem
azobenzenu w pozycjach 2,2’ [29,30], otrzymane zostaty rowniez czasteczki potgczone w pozycjach
4,4’ (para-azobenzokorony) [31] oraz 3,3’ (meta-azobenzokorony) [32], przedstawione na rysunku 2.2.

0 * ﬂ“ox ’ ¢ OhFOAL:
QOQN/ O oS 0

13-p-Azo, n =1 13-m-Azo,n=1
16-p-Azo,n =2 16-m-Azo,n=2
19-p-Azo,n=3 19-m-Azo,n=3

22-m-Azo,n =3

Rys. 2.2. Azobenzokorony, w ktérych tancuch oligoeterowy jest potagczony z azobenzenem w pozycjach:
a) 4,4’ [31], b) 3,3’ [32]
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Azobenzokorony
Otrzymywanie azobenzokoron

2.1.1. Otrzymywanie azobenzokoron

Azobenzokorony zostaly po raz pierwszy otrzymane przez zespét japonskich naukowcow
(Shige, Nakamure oraz Ueno) w 1980 roku. Kilka lat pozniej te same zwigzki zostaty otrzymane, inng
metodg, przez zespodt Biernata z Politechniki Gdanskiej. Ponizej przedstawione zostaty metody
otrzymywania azobenzokoron.

e Metoda syntezy orto-azobenzokoron, typu Williamsona, opracowana w zespole Shigi, Takagi,
Nakamura i Ueno [29,30]

Japonski zespdt opracowat metode syntezy wykorzystujacej reakcje Williamsona, w ktorej
2,2’-dihydroksyazobenzen poddawany jest alkilowaniu ditosyloksyeterami lub dichloroeterami
w obecnosci silnej zasady (rys. 2.3.). Jako rozpuszczalnik zastosowano THF, a zasadg najczesciej byt
tert-butanolan potasu. Tg metodg otrzymano niepodstawione 13-, 16-, 19- oraz 22-czionowe

azobenzokorony. Wydajnosc¢ reakcji wynosita od 11% do 31%.

TosO

n
H o %\O’\L 13-Azo.n=1,27%
H n 16-Azo,n=2,11%
N 19-Azo, n=3,23%
AN TosO _ Ny 22-Azo,n = 4, 31%
N

t-BuOK, THF

Rys. 2.3. Metoda syntezy azobenzokoron opracowana przez japonski zespot [29,30]

e Metoda syntezy orto-azobenzokoron, redukcyjna makrocyklizacja, opracowana w zespole
Biernata [22-25,33,34]

Na poczatku lat 90. Zespét Biernata, na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej,
opracowat redukcyjng metode syntezy azoksybenzokoron, ktérej dodatkowym produktem byly réwniez
azobenzokorony (rys. 2.4.). W metodzie tej substratem byt dinitropodand a jako czynnik redukujgcy
wykorzystano cyniny. Z ich udziatem bis(2-nitrofenoksy)-oligo(oksaalkany) byly redukowane do
azobenzokoron. Jako rozpuszczalnik w reakcji stosowano mieszanine acetonu z wodg. Wydajnos¢
Z jakg otrzymano azobenzokorone 13-Azo byta niewielka (ok. 5%), dlatego prowadzono dalsze

badania w zespole majgce na celu opracowanie optymalnej metody syntezy tych zwigzkow [22,22a].

o™y o™
SHReE-NeWNeNe e
> — )
NO, O,N N—N |T|:N
©
o

aceton, woda

13-Azo, n = 1, 5% (cis) 13-Az0-O.n=1, 22%

Rys. 2.4. Metoda syntezy azoksybenzokoron oraz azobenzokoron opracowana w zespole Biernata [22,22a]
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Najwiekszym problemem w przypadku tej metody byta izolacja pozgdanego produktu ze
ztozonej mieszaniny poreakcyjnej. Zauwazono jednak, ze na wydajnos¢ powstania danego produktu
wplywa obecny w mieszaninie reakcyjnej kation metalu pochodzacy od wodorotlenku. Jest to tzw.
efekt matrycowy, gdzie na przebieg reakcji wptywa uzyty kation metalu. Np. w reakcji redukcji
dinitropodandu zmiana wodorotlenku sodu na wodorotlenek potasu powoduje zwigkszenie udziatu
azobenzokorony 13-Azo w stosunku do azoksybenzokorony 13-Azo-O, ale takze przyczynia sie do
powstania dimerycznych produktéw ubocznych, np. makrocykli o 26-cztonowym pierscieniu (rys. 2.5.)
[35,36]. Wykorzystanie tzw. efektu matrycowego przyczynito sie do wzrostu wydajnosci syntezy
zwigzku 13-Azo z 5% do 21%.

o™y
§°% §o
SENGENG ¢
N=N 2y
[
e
13-Azo, 14% 13-Az0-0, 30%
©ﬂ J@ @1 J@ +
N_N
13-Azo0, 21% 13 Az0-0, 17%
Q\ B /Q ©\ SRR /Q Q\ Y /Q
\\ + + %o- N® “o- Ne
N (0)
@’\_/\_/ﬁ @/\_/\_/\Cj @/\ A /\©
3% 2,5% 1,5%

Rys. 2.5. Wplyw rodzaju kationu na wydajnos¢ produktow otrzymanych metodg redukciji dinitropodandéw [35,36]

Metodg redukcyjng z wykorzystaniem dinitropodandéw otrzymano szereg azobenzokoron
o réznej wielkosci pierscienia, gtownie 13-, 16- oraz 19-cztonowe makrocykle, réznigcych sie
podstawnikami oraz miejscem ich podstawienia w pierscieniach benzenowych [22-25,33-36].

e Utleniajgca metoda syntezy para-azobenzokoron opracowana przez zespot Shinkai [31]

Zespot Shinkai opracowat utleniajgcg metode otrzymywania azobenzokoron (rys. 2.6.) [31].
W celu otrzymania zwigzkéw makrocyklicznych diaminopodandy utleniane byty w strumieniu tlenu
w obecnosci tert-butanolanu potasu w DMSO. Produktami reakcji byly azobenzokorony, w ktérych
azobenzen potgczony jest fancuchem oligoeterowym w pozycjach 4,4’. Wydajnos¢ reakcji wynosita
5-10%, w zaleznosci od wielkosci makropierscienia. W przeciwienstwie do poprzednio opisanych
metod, gdzie produktami byty orto-azobenzokorony, w tej metodzie otrzymane zostaty niepodstawione

para-azobenzokorony, zawierajgce w tancuchu oligoeterowym 7, 8 lub 9 atoméw tlenu.
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nt4
‘%Oﬂw ff\ /ﬁﬁ
(\ o 0N 13-p-Azo. n — 1, 10.5%

O, -BuOK O 16-p-Azo,n =2, 6,3%

_——
19-p-Azo, n = 3, 5%

(@V O

Rys. 2.6. Metoda syntezy azobenzokoron opracowana przez zesp6t Shinkai [31]

¢ Metoda syntezy meta-azobenzokoron opracowana przez Kima i innych [32]

Kim i inni opracowali metode syntezy azobenzokoron wychodzgc z bis(m-bromofenylo)eteru
(rys. 2.7.) [32]. Substrat ten sprzegano z podstawiong hydrazyng w obecnosci jodku miedzi(l) jako
katalizatora. Jako rozpuszczalnik uzyto DMF. Otrzymany produkt poddano wewnatrzczgsteczkowym
reakcjom sprzegania, katalizowanym przez pallad, w warunkach duzego rozcienczenia w toluenie.
Otrzymane hydrazydy utleniano za pomocg jodku miedzi(l) i otrzymano azobenzokorony, w ktérych
tancuch oligoeterowy tgczyt pierscienie benzenowe w pozycjach 3,3’. Otrzymano makrocykle o réznej

wielkosci makropierscienia z wydajnos$ciami wynoszacymi 21-22%.

O/%%ﬂ /74%[1 /‘i‘\ ’4\
/\ (0l 0 o 0
BmNanh 0 O  Pd(OAc), 0(\ /\ /T\ 4\
< H 0 CuI CsCO4
Cul Cs,C0; P(t-Bu)s @_N
Br Br \T_@ \N

Br NBocNH,

Boc 13-m-Azo,n =1, 22,5%

16-m-Azo, n =2, 22%
19-m-Azo. n — 3, 20.5%
22-m-Azo.n = 4,21%

Rys. 2.7. Metoda syntezy azobenzokoron opracowana przez Kima i innych [32]

Wymienione wyzej metody stuzg do otrzymania réznego rodzaju azobenzokoron, w ktérych
tancuch oligoeterowy jest potgczony z fragmentem azobenzenu w pozycjach 2,2’, 3,3 lub 4,4
Jedynie w przypadku orto-azobenzokoron syntezg zajety sie, niemal réwnoczesnie, dwa zespoty,
opracowujgc zupetnie rézne metody. Poczatkowe wydajnosci otrzymane przez zespdt Shigi byly
wyzsze niz te wzespole Biernata, jednak Japonczycy nie izolowali izomerow cis i trans
azobenzokoron, otrzymujgc ich mieszanine. Zespdt ten otrzymat réwniez jedynie niepodstawione
azobenzokorony. Zespodt Biernata poczgtkowo otrzymywat azobenzokorony z niewielkg wydajnoscia
(ok. 7%), jednak w wyniku dalszych badan nad azobenzokoronami uzyskiwane byly wydajnosci rzedu
30%. Wazne jest rowniez, ze izolowano zaréwno izomery cis jak i izomery trans, co ze wzgledu na ich
rézne wiasciwosci jest niezwykle wazne. W zespole Biernata, poza niepodstawionymi
azobenzokoronami, otrzymano réowniez szereg podstawionych zwigzkéw, m.in. z podstawnikami tert-

butylowymi oraz tert-oktylowymi w pierscieniach benzenowych.
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2.1.2. Wtasciwos$ci azobenzokoron

Jak wspomniano wczesniej, azobenzokorony, dzieki obecnosci grupy azowej, mogg
wystepowacé w postaci dwoch izomerdw: cis oraz trans (rys.2.8.) [23,24,35-38]. Przejscie z jednego do
drugiego izomeru jest odwracalne i, podobnie jak dla azobenzenu, zachodzi pod wptywem
naswietlania swiattem o réznej dtugosci fali w zaleznosci od pochodnej. 1zomer cis jest bardziej
stabilny w $wietle UV, za$ izomer trans w Swietle widzialnym. Stwierdzono, ze im mniejszy
makropierscien azobenzokorony, tym wieksza stabilno$¢ izomeru cis. W przypadku wiekszego
makropierscienia dominujgcy jest izomer trans, aizomer cis, po pewnym czasie, samorzutnie
przechodzi w forme trans. Izomeryzacja ta jest odwracalna i moze by¢ wykorzystywana do konstrukcji

przetgcznikdéw molekularnych, czujnikdéw optycznych oraz molekularnych pamieci optycznych [15-18].

ST W A
@NZNJQ hv' d[\k\N—@

[zomer cis [zomer frans

Rys. 2.8. Izomery cis i trans 13-cztonowej azobenzokorony: 13-Azo

Tahara i inni [39] przeprowadzili eksperyment, w ktérym naswietlali 16- oraz 19-cztonowg
azobenzokorone naprzemiennie $wiattem UV oraz swiattem widzialnym. Stwierdzili, ze izomeryzacja
ta jest odwracalna, a nawet 10-krotne powtarzanie procesu nie powoduje degradacji zwigzku. Proces
izomeryzacji byt prowadzony i kontrolowany przez kilkadziesigt minut i juz po ok. 20 minutach
otrzymywano ,czysty” izomer. Izomeryzacje przeprowadzano réwniez w obecnosci jondw magnezu,
wapnia, strontu oraz baru. Zauwazono, ze obecnos¢ kationu przyspiesza izomeryzacje z cis do trans
az dwukrotnie. Jest to spowodowane tym, ze azobenzokorony w formie cis tworzg duzo stabsze
kompleksy niz w formie trans. Jony metalu zachowuijg sie wiec jak katalizatory izomeryzacji cis—trans.

Izolacja obu izomeréw azobenzokoron jest mozliwa m.in. dzieki roznej temperaturze topnienia
oraz rozpuszczalnosci. lzomery cis majg wyzsze temperatury topnienia niz izomery trans,
charakteryzujgc sie jednoczesnie mniejszg rozpuszczalnoscig. Rozpuszczenie izomeru trans
w réznych rozpuszczalnikach najczesciej powoduje krystalizacje izomeru cis [35]. Izolacja
poszczegolnych izomerdw jest rowniez mozliwa dzieki roznicy w sile kompleksowania kationow metali.
Trwate kompleksy z jonami metali tworzy izomer trans, zas dla izomeru cis zaobserwowano tworzenie
sie stabych kompleksow. Zastosowanie zeli krzemionkowych impregnowanych solami, np. sodu,
umozliwia chromatograficzne rozdzielenie zwigzkow: azoksybenzokoron oraz izomerow cis i trans
azobenzokoron [40]. Wykorzystujgc kolumne do HPLC wypetniong takim zelem krzemionkowym, wraz
ze wzrastajgcg polarnoscig eluentéw wymywano kolejno: azoksykorone, cis-azobenzokorone oraz
trans-azobenzokorone. Oznacza to, ze polarnos¢ tych zwigzkéw rosnie w kolejnosci
azoksybenzokorona, cis-azobenzokorona i trans-azobenzokorona [40].

Czyste izomery cis i trans azobenzokoron mozna odrézni¢ m.in. na podstawie widm

absorpcyjnych lub *H NMR. Na rysunku 2.9. przedstawione zostaty widma absorpcyjne izomerdéw cis
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i trans azobenzokoron o réznej wielkosci makropierscienia oraz, dla poréwnania, azobenzenu. Widma
azobenzokoron o roznej wielkosci makropierscienia sg podobne, jednak w przeciwienstwie do
azobenzenu, mozna zaobserwowaé dwa wyrazne pasma w zakresie 300-400 nm. Widmo izomeru
trans charakteryzuje sie wyzszymi wartosciami molowych wspoétczynnikdw absorpcji oraz maksimum

absorpcji przy wyzszych dtugosciach fali niz widmo izomeru cis.[35,41].

azobenzen

Anm]

Rys. 2.9. Widma absorpcyjne azobenzenu oraz azobenzokoron o réznej wielkosci makropierscienia,
— izomer trans, - - - izomer cis [35,41]

Na rysunku 2.10. przedstawione zostato widmo absorpcyjne izomerdw cis i trans oraz ich
mieszanin dla 10-cztonowej azobenzokorony: 10-Azo [37]. Izomer cis ma przesuniete hipsochromowo
maksimum absorpcji w stosunku do izomeru trans. Dany izomer mozna zidentyfikowaé na podstawie
maksimum absorpcji. Dla izomeru cis maksimum absorpcji znajduje sie przy ok. 270 nm a dla izomeru

trans — ok. 320 nm.

250 300 350 400 450
[nm]

Rys. 2.10. Widma absorpcyjne izomerdw cis i trans, oraz ich mieszanin 10-cztonowej azobenzokorony:10-Azo;
a — mieszanina 70% cis, 30% trans, b — mieszanina 30% cis, 70% trans [37]
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Na podstawie widm absorpcyjnych problematyczne moze byé wyznaczenie procentowego
udziatu izomeréw w przypadku ich mieszaniny. Mozna zauwazy¢, ze im wyzsza absorbancja oraz im
wieksze przesuniecie batochromowe maksimum absorpcji, tym wiekszy udziat izomeru trans, jednak
udziat procentowy izomeréw jest niemozliwy do wyznaczenia na podstawie tylko tych widm. W takim
przypadku pomocne sg widma "H NMR. Identyfikacje izomeréw mozna przeprowadzi¢ na podstawie
przesunie¢ chemicznych m.in. sygnatéw protonéw aromatycznych w pozycji orto do grupy azowej. Dla
izomeru cis wartos¢ ta wynosi 6,67 ppm, za$ dla izomeru trans 7,72 ppm (rys. 2.11.) [37]. Mozna

zatem stwierdzi¢, ze wartosci te sg zdecydowanie wyzsze dla izomeru trans.

a)
F
(o] 0. :
/ 10-Azo
t & |-
rrrrrrrT T L | LB rreerpr e Tt
7.5 7.0 6.5 6.0 8.5 5.0 4.5 4.0 3.5 gom
b)

Q.
e
%K g
10-Azo

M=

T T T T T T T
.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 com

Rys. 2.11. Widma *H NMR 10-czlonowej azobenzokorony 10-Azo a) izomer cis, b) izomer trans [37]

Para-azobenzokorony otrzymane przez zespét Shinkai [31] rowniez wystepujg w postaci
dwodch izomerdw (rys. 2.12.): cis i trans. W przypadku tych zwigzkéw to izomer cis kompleksuje
kationy metali, natomiast dla izomeru trans nie zostato to zaobserwowane. Spowodowane to jest
ksztattem luki molekularnej. Izomer trans posiada znacznie mniejszg i wydtuzong luke w poréwnaniu
do izomeru cis, tworzacego luke podobng do prostych eterow koronowych. Z tego wzgledu izomer
trans nie posiada zdolnosci kompleksowania jonéw metali, a para-azobenzokorony nazywane sa
zwigzkami ,all or nothing” — ,wszystko albo nic”. Dla para-azobenzokoron, tak jak w przypadku orto-
azobenzokoron, izomeryzacja jest procesem odwracalnym. Izomer trans przechodzi w forme cis pod
wplywem promieniowania UV juz w ciggu 30 sekund. Termiczna izomeryzacja formy cis w forme trans
zachodzi w ciemnosci, w temperaturze 30°C, jednak ta zmiana zachodzi dtuzej, bo wymaga ok.
1 dnia. Forme trans mozna réwniez uzyskac naswietlajgc izomer cis lampg wolframowa o dtugosci fali

ok. 460 nm. Taka przemiana zachodzi znacznie szybciej, bo juz w ciggu 2 minut [31].
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Rys. 2.12. Izomeryzacja para-azobenzokoron [31]

Jedng z najwazniejszych wtasciwosci azobenzokoron jest zdolno$¢ kompleksowania kationéw
metali | i Il grupy uktadu okresowego. Selektywnosé¢ kompleksowania zalezy od wielkosci
makropierscienia (dtugosci tancucha oligoeterowego), rodzaju i liczby podstawnikéw oraz miejsca ich
podstawienia w pierscieniach benzenowych. Zbadano zdolnos¢ tworzenia komplekséw z jonami
metali | i Il grupy przez azobenzokorony: 13-Azo, 16-Azo oraz 19-Azo (rys. 2.13) [13,30,39].

13-Azo 16-Azo 19-Azo

Rys. 2.13. Azobenzokorony: 13-Azo, 16-Azo oraz 19-Azo w formie trans

13-czionowa azobenzokorona 13-Azo w acetonitrylu kompleksuje jony litu, jednak nie
zaobserwowano tworzenia komplekséw z innymi jonami metali | i Il grupy uktadu okresowego.
16- oraz 19-cztlonowa azobenzokorona, charakteryzujg sie wiekszg lukg molekularng, dzieki czemu
tworzg kompleksy nie tylko z jonami litu, ale réwniez z innymi kationami metali | i || grupy ukfadu
okresowego, jak jony sodu, potasu, magnezu, wapnia, strontu oraz baru. State trwatosci kompleksow
(logK) azobenzokoron z jonami metali zostaly przedstawione wtabeli 2.1. W przypadku orto-
azobenzokoron to izomer trans kompleksuje kationy metali [14,30,39], czyli inaczej niz w przypadku
para-azobenzokoron, kitore tworzg kompleksy w formie cis [31]. Na podstawie danych zawartych
w tabeli stwierdzono, ze w przypadku komplekséw z jonami metali | grupy im wiekszy makropierscien
azobenzokoron, tym nizsza wartos¢ statej trwatosci kompleksu. Wyjagtek stanowig wartosci dla
kompleksu z jonami potasu. Wyzsze wartosci statych trwatosci kompleksu oznaczajg wieksze
powinowactwo wzgledem danego jonu, co jest zwigzane m.in. z komplementarnoscig rozmiaru luki
molekularnej zwigzku makrocyklicznego oraz rozmiaru jonu. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem
makropierscienia, zmniejsza sie powinowactwo wzgledem jonu litu. W przypadku komplekséw
z jonami metali Il grupy uktadu okresowego im wiekszy makropierscien, tym wyzsze wartosci statej

trwatosci kompleksu. Wyjatkiem sg wartosci wyznaczone dla kompleksow z jonem magnezu.
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Tabela 2.1. Wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow (1:1) azobenzokoron: 13-Azo, 16-Azo oraz 19-Azo

z kationami metali | i Il grupy uktadu okresowego w acetonitrylu [14,30,39]
) logK w acetonitrylu
Zwigzek — T T 2% 2+ 2+ 2+
Li Na K Mg Ca Sr Ba
13-Azo 4,10 - - - - - -
16-Azo 4,00 3,69 3,15 5,00 5,15 4,91 4,61
19-Azo 3,41 3,43 3,37 <3,00 6,90 7,13 6,67

Na rysunku 2.14. przedstawione zostaty widma absorpcyjne 16-cztonowej azobenzokorony
16-Azo zarejestrowane dla wolnego liganda oraz widma w obecnosci soli litowcéw i berylowcéw
w acetonitrylu [30,39]. Na podstawie widm izomerdw cis i trans na rysunku 2.14a mozna stwierdzié, ze
widmo wolnego liganda widoczne na rysunku 2.14.b odpowiada izomerowi trans. Tahara i inni zbadali
tworzenie komplekséw z jonami metali | i |l grupy ukfadu okresowego przez oba izomery.
W przypadku izomeru trans obecnos¢ soli metali powoduje wzrost absorbancji oraz niewielkie
batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji. Dla izomeru cis obecnosé jondw metali Il grupy
spowodowata niewielkie zmiany w widmie absorpcyjnym, co moze $wiadczy¢ o stabej zdolnosci do

tworzenia kompleksow przez ten izomer.

a)

1.0

Abs.

0.5 n

300 400 500 ° 300 200
wavelength { nm ) Wavelength /nm

Rys. 2.14. Widmo absorpcyjne a) poszczegodlnych izomerow 16-cztonowej azobenzokorony:16-Azo,
b) — 16-czlonowej azobenzokorony (¢ = 10 mol/dm?®) oraz jej komplekséw z chloranami(VIl) (¢ = 10° mol/dm®):
--- litu, — * » — sodu, *** potasu, — — wapnia, — * — baru w acetonitrylu [30,39]

Shiga i inni stwierdzili [30], ze kompleksowanie jonéw metali zachodzi jedynie przy udziale
atoméw tlenu w tancuchu polieterowym. Sgdzono poczatkowo, ze wolne pary elektronowe atomu
azotu w grupie azowej sg skierowane na zewnatrz makrocyklu i nie moga uczestniczy¢ w tworzeniu
kompleksow. Uznali oni, ze grupa azowa nie wplywa korzystnie na stabilizacje kompleksu i dlatego
state trwatoSci kompleksow azobenzokoron z kationami metali sg nizsze niz te dla eteréw
koronowych. W tabeli 2.2. przedstawiono poréwnanie wartosci statych trwatosci komplekséw 16-
cztonowej azobenzokorony (16-Azo) oraz 18-korony-6 z kationami metali | grupy [30,42]. Nizsze
wartosci statych trwatosci kompleksow mogag s$wiadczy¢ o nizszym powinowactwie 16-Azo do

tworzenia kompleksow z badanymi jonami w poréwnaniu do 18-korony-6.
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Tabela 2.2. Wartosci statych trwatosci kompleksow (logK) 16-czlonowej azobenzokorony (16-Azo) oraz

18-korony-6 z kationami metali | grupy w acetonitrylu [30,42]
Zwigzek Li* Na* K*
18-korona-6 - 4,80 5,70
16-Azo 4,0 3,69 3,15

Wyzej przedstawiong teorie Shigi i in. zweryfikowali badacze z zespotu Biernata. Stwierdzono,
ze badane przez nich azobenzokorony tworzg z kationami metali | grupy uktadu okresowego
kompleksy o stechiometrii 1:1 lub 1:2 (gos¢:gospodarz), czyli, w drugim przypadku, kompleksy typu
kanapkowego (sandwich). Otrzymano m.in. kompleksy 16-czionowej azobenzokorony: 16-Azo
z jodkiem sodu oraz jodkiem potasu i zbadano je metodg rentgenograficzng. Na rysunku 2.15.
przedstawiono uzyskane struktury krystaliczne. Autorzy stwierdzili, ze makrocykl ten tworzy kompleksy
w postaci izomeru trans, a stechiometria kompleksu w przypadku kationu sodu wynosi 1:1, zas
w przypadku jonu potasu 1:2 (gosé:gospodarz) [23,43]. Analiza otrzymanych struktur dla stanu statego
wykazata, ze w kompleksowaniu biorg udziat nie tylko atomy tlenu z fancucha oligoeterowego, jak
twierdzili Shiga iinni [30], ale rowniez atom azotu z grupy azowej. Stwierdzono, ze w przypadku
izomeru trans, wolne pary elektronowe na jednym z atoméw azotu grupy azowej skierowane sg do
wnetrza makrocyklu, co umozliwia udziat grupy azowej w tworzeniu kompleksu.

a) Q o b)

Q Ci21al of C(220)
)

Rys. 2.15. Struktury krystaliczne komplekséw 16-cztonowej azobenzokorony: 16-Azo
z: a) jodkiem sodu, b) jodkiem potasu [43]

W zespole Biernata otrzymano oraz zbadano szereg pochodnych azobenzokoron o roznej
wielkosci makropierscienia oraz zawierajgcych rézne podstawniki w pierscieniach benzenowych
(rys. 2.16.) [22-25,33,34]. Otrzymane makrocykle zawieraty m.in. podstawniki alkilowe lub arylowe
w pozycji para do tancucha polieterowego oraz w pozycji meta do grupy azowej, a gtéwnym celem ich
wprowadzenia bytlo zwiekszenie lipofilowosci azobenzokoron. Dzieki temu podstawione
azobenzokorony miaty charakter amfifilowy (charakter hydrofilowy azobenzokoronom nadajg m.in.

atomy tlenu tancucha polieterowego).
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a) b) c) o
0 ( ©
0
N¢N (0]
NS

R R = N
13-Azo, R = H, 16-Azo, R = H, R
t-Bu-13-Azo, R = r-butyl 1-Bu-16-Azo, R = t-butyl 19-Azo, R =H

n-okt-13-Azo, R = n-oktyl n-okt-16-Azo, R = n-oktyl t-Bu-19-Azo, R = t-butyl
t-okt-13-Azo, R = r-oktyl t-okt-16-Azo, R = 7-oktyl BiF-19-Azo, R = fenyl
n-dod-13-Azo, R = n-dodecyl n-dod-16-Azo, R = n-dodecyl

BiF-13-Azo, R = fenyl BiF-16-Azo, R = fenyl

Rys. 2.16. Wybrane pochodne azobenzokoron otrzymane w zespole Biernata: a) 13-czitonowe, b) 16-cztonowe,
¢) 19-cztonowe [22-25,33,34]

Przedstawione na rysunku 2.16. azobenzokorony o réznej lipofilowosci zostaty przebadane
jako jonofory w kationoczutych membranowych elektrodach jonoselektywnych (ISE). ISE to popularne
czujniki potencjometryczne, wykorzystywane wzglednie szeroko m.in. ze wzgledu na ich prostg
konstrukcje oraz tatwos¢ przeprowadzenia pomiaru. Cechg charakterystyczng tego typu elektrod jest
obecnos¢ membrany, ktérej jednym ze sktadnikow jest lipofilowy zwigzek — jonofor, ktéry wigze jony
i transportuje je przez membrane [44]. Na rysunku 2.17. podano wartosci potencjometrycznych
wspotczynnikdéw  selektywnosci (logKﬁ‘;fX) elektrod zawierajgcych w membranie 13-czionowe
azobenzokorony oraz azoksybenzokorony [14,25,33]. Elekirody zawierajagce 13-czionowe
azobenzokorony w membranie sg niezwykle czute na kationy sodu i cechujg sie wysokag
selektywnoscig. Jako jonofory w elekirodach badano réwniez azoksybenzokorony, jednak te
charakteryzowaty sie mniej korzystnymi  wspétczynnikami  selektywnosci w  poréwnaniu
z odpowiednimi  azobenzokoronami. Obecno$¢ podstawnikéw alkilowych oraz arylowych
w pierscieniach benzenowych 13-cztlonowych azobenzokoron zwieksza ich lipofilowosé, jednak nie
zaobserwowano znaczgcych zmian selektywnosci dla tych zwigzkéw w poréwnaniu do
niepodstawionego makrocyklu. Stwierdzono jednak, ze zastosowanie takich zwigzkow w ISE
korzystnie wptywa na trwatos¢ elektrody. Badania nad ISE, zawierajgcych azobenzokorony jako
jonofory, wykazaly, ze elektrody te charakteryzujg sie krétkim czasem odpowiedzi i stabilnym
potencjatem.
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Rys. 2.17. Wartosci potencjometrycznych wspotczynnikow selektywnosci elektrod zawierajgcych 13-cztonowe
azobenzokorony i azoksybenzokorony jako jonofory [14,25,33]

ISE, w ktorych jako jonofor uzyte zostatly 16-cztonowe azobenzokorony, charakteryzowaty sie
selektywnoscig na jony potasu [24]. Dla elektrod z udziatem tych zwigzkéw jako jonoforéw najlepsze
parametry selektywnosci osiggnieto dla pochodnych zawierajgcych podstawniki dodecylowe oraz
fenylowe w pozycji para w stosunku do fancucha oligoeterowego, czyli inaczej niz dla 13-cztonowych
zwigzkéw. Przeprowadzone badania wykazaly, ze do przygotowania ISE mozna uzy¢ zaréwno
izomeru trans, jak i cis badanych azobenzokoron (rys. 2.16), pomimo ze to izomer trans uczestniczy
w kompleksowaniu jonow. Jednak wykorzystujgc w elektrodzie izomer cis czas kondycjonowania
elektrody nalezato wydtuzy¢ do ok. dwdch dni, co wigzato sie z ustaleniem stanu rGwnowagi miedzy
dwoma izomerami w membranie.

19-czlonowe azobenzokorony réwniez zostaty przebadane jako potencjalne jonofory w ISE.
Wstepne badania tych zwigzkéw w roztworze wykazaty czutosé na jony talu i to wzgledem tych jondw
badano selektywnos¢ elektrod ISE. Lepszg odpowiedz elektrod stwierdzono jedynie w obecnosci
jonow srebra(l). Tal jest bardzo toksycznym pierwiastkiem i moze w organizmie zastepowac kationy
potasu, co moze powodowac¢ dezaktywacje niektorych enzymow. Dlatego tez takie elektrody mogg
mie¢ duze znaczenie w badaniach probek biologicznych [34].

22


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Hydroksyazobenzokorony
Otrzymywanie hydroksyazobenzokoron

2.2.Hydroksyazobenzokorony

Hydroksyazobenzokoronami  nazwano funkcjonalizowane pochodne azobenzokoron
zawierajgce w pierscieniu benzenowym grupe hydroksylowg. Hydroksyazobenzokorony zostaty po raz
pierwszy zsyntezowane przez Luboch w 2002 roku [25]. Grupa hydroksylowa moze by¢ zlokalizowana
zaréwno w pozycji para jak i orto w stosunku do grupy azowej (rys. 2.18.).

2 ) b) )
b i
Rd\/<OH QN\\N/{
— "R

R

R
HO

Rys. 2.18. Wz6r ogdlny a) para-hydroksyazobenzokoron, b) orto-hydroksyazobenzokoron, n =1,2,3
2.2.1. Otrzymywanie hydroksyazobenzokoron

Ponizej wymienione metody syntezy hydroksyazobenzokoron zostaty opracowane w zespole

Biernata i Luboch z Politechniki Gdanskiej.
e Metoda cyninowa [25,26,45]

W syntezie tej, przedstawionej na rysunku 2.19., jako substrat zostat uzyty 1,3-
dihydroksybenzen (rezorcynol). Na skutek reakcji z wczesniej otrzymanym podandem otrzymany
zostat dinitropodand z chroniong grupg hydroksylowa (poprzez uzycie 3,4-dihydropiranu). Zwigzek ten
nastepnie poddano reakcji redukcyjnej makrocyklizacji. Wydajnos¢ takiej reakcji zalezy od wielkosci
makropierscienia i wynosi 10-16%. Tg metodg otrzymane zostaty hydroksyazobenzokorony, w ktérych
grupa hydroksylowa zlokalizowana jest w potozeniu para do grupy azowej.

H H n
HNO, OoN | " °
3 2 o 0N o] Cl
o ., THF ) { &NOQ
o]
U K,COs. DMF, A

(%\ /% n
O )
SnCl,, NaOH H o
NO, OzN aceton, woda EtOH Q OH
N—/—N

Rys. 2.19. Synteza hydroksyazobenzokoron metodg cyninowg, n = 1,2,3 [25,26,45]

Metoda ta umozliwia réwniez otrzymanie hydroksyazobenzokoron z podstawnikami
w pierécieniu benzenowym. Ro6zni sie jedynie uzytym substratem. Zamiast rezorcynolu uzyty zostat
pirokatechol (1,2-dihydroksybenzen). Na rysunku 2.20. przedstawiona zostata synteza mono
podstawionej 13-cztonowej hydroksyazobenzokorony z podstawnikiem tert-butylowym: t-Bu-13-m-OH
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[25,26]. W tej reakcji otrzymano hydroksyazobenzokoronge, w ktérej grupa hydroksylowa
zlokalizowana jest w pozycji meta do grupy azowej z wydajnoscig réwng 10%.

(\ 0/\1
HNO; O:N OH
K,CO,, DMF, A

(7 D N
SnCl,, NaOH H' o) o) :
NO, OzN aceton, woda EtOH Q\
N—/—N

Rys. 2.20. Synteza monopodstawionej hydroksyazobenzokorony t-Bu-13-m-OH z grupg hydroksylowg w pozycji
meta do grupy azowej, metodg cyninowa [25,26]

Na podstawie wyzej opisanych reakcji otrzymywania hydroksyazobenzokoron mozna
zauwazy¢, ze potozenie grupy hydroksylowej w pierscieniu benzenowym koncowego produktu zalezy
od uzytego substratu. Z 1,3 dihydroksybenzenu otrzymuje sie jako produkt para-
hydroksyazobenzokorone, a z 1,2-dihydroksybenzenu - meta-hydroksyazobenzokorong. Obecnos¢
dodatkowego podstawnika w substracie powoduje réwniez otrzymanie monopodstawionej
hydroksyazobenzokorony. Wadg metody jest konieczno$¢ stosowania grupy ochronnej, co
w pofgczeniu ze stosunkowo niewielkimi wydajnosciami, sprawito, Zze poszukiwano innych,

wydajniejszych metod otrzymywania hydroksyazobenzokoron.
e Otrzymanie pochodnych 4-heksylorezorcynolu — metoda typu Williamsona [46,47]

W reakcji tej, przedstawionej na rysunku 2.21. substratami sa: 2-aminofenol lub 2-amino-5-
nitro-fenol oraz 4-heksylorezorcynol. Reakcja polega na sprzeganiu soli diazoniowej otrzymanej
z odpowiedniego aminofenolu z 4-hydroksyrezorcynolem. Otrzymany zwigzek reaguje z ditosylanem
w wyniku czego otrzymywana jest odpowiednia hydroksyazobenzokorona z wydajnosciami 2-12% (im
wiekszy makropierscien, tym nizsza wydajnosé). Wydajnosci reakcji nie sg spektakularne, ale
zastosowana metoda pozwala na otrzymywanie zwigzkdw makrocyklicznych bez stosowania grup
ochronnych. Osigga sie to poprzez zastosowanie substratu, w kiorym obecnos¢ podstawnika
alkilowego, odgrywajgcego role zawady sterycznej, zmniejsza reaktywnos¢ sasiadujgcej grupy

hydroksylowej w ostatnim etapie syntezy.
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C6-13p-OH, R=H,n=1, 12%
NO2-C6-13-p-OH, R = NO, n=1,10%
NO2-C6-16-p-OH, R =NO,, n =2, 7%
NO2-C6-19-p-OH, R =NO,, n =3, 2%

Rys. 2.21. Otrzymywanie hydroksyazobenzokoron: C6-13-p-OH, NO2-C6-13-p-OH, NO2-C6-16-p-OH oraz
NO2-C6-19-p-OH - pochodnych 4-heksylorezorcynolu [46,47]

Wszystkie wyzej wymienione metody umozliwiajg otrzymanie hydroksyazobenzokoron z grupa
hydroksylowg w pozycji para (oraz meta w przypadku monopodstawionego zwigzku zawierajgcego
podstawnik tert-butylowy w pierscieniu benzenowym) do grupy azowej. Metoda cyninowa umozliwia
otrzymanie hydroksyazobenzokoron niepodstawionych oraz zawierajgcych podstawniki w pierscieniu
benzenowym. Metoda typu Williamsona, z wykorzystaniem pochodnej rezorcynolu, ze wzgledu na
uzyty substrat umozliwia otrzymanie jedynie podstawionej hydroksyazobenzokorony. W przypadku
obu metod wydajnosci reakcji sg porownywalne i wynoszg ok. 10%. Jednak zwigzki o wiekszym
makropierscieniu, jak w przypadku zwigzku NO2-C6-19-p-OH otrzymywane sg wydajnoscig 2%.
Mozna wiec zauwazy¢, ze synteza tego typu zwigzkéw, mimo ich wzglednie prostej budowy
chemicznej, jest wymagajgca i czesto mato efektywna. Dlatego poszukiwano innych, bardziej
dogodnych, zapewniajgcych wiekszg wydajnos¢ metod.

Wykazano, ze hydroksyazobenzokorony mozna réwniez otrzymac na drodze przegrupowania

azoksyzwigzkéw. Zilustrowano je ponizej na przyktadzie przegrupowan azoksybenzenu.

e Przegrupowanie Wallacha

Rys. 2.22. Przegrupowanie Wallacha [48]

Reakcja znana jako przegrupowanie Wallacha (rys. 2.22.) zostata opisana w 1880 roku przez
Wallacha i Belli. Odkryli oni, ze pod wplywem kwasu azoksybenzen przegrupowuje sie do
para-hydroksyazobenzenu [48]. Struktura gtéwnego produktu zalezy od wielu czynnikéw, m.in.
temperatury, stezenia kwasu siarkowego oraz rodzaju i miejsca lokalizacji podstawnikow w pierscieniu
aromatycznym. Do przegrupowania mozna uzy¢ wiele kwaséw, w tym kwasy Lewisa oraz
superkwasy, jednak stwierdzono, ze najwiekszg wydajnos¢ otrzymuje sie w obecnosci kwasu

siarkowego(VI) [49]. Obecnos¢ jondw w roztworze kwasu siarkowego zmienia sie wraz ze zmiang
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stezenia. Przy stezeniu ok. 70% w roztworze kwasu obecne sg jony HSO, oraz Hs;O". Wraz ze
wzrostem stezenia kwasu, wzrasta ilo$é jonéw HsO", ktérych stezenie osigga maksimum przy ok.
85%. Dalszy wzrost stezenia kwasu powoduje zmniejszenie zawartosci jondw oraz zwigkszenie
niezdysocjowanego kwasu w roztworze. Dlatego tez stezenie kwasu siarkowego decyduje o szybkosci
reakcji jak i mechanizmie jej przebiegu. Stwierdzono, ze w przypadku, kiedy stezenie kwasu
siarkowego jest nie wieksze niz 75% powstaje forma chinoidowa. W przypadku stosowania kwasu

o stezeniu wiekszym niz 80% w reakcji uczestniczy forma dikationowa (rys 2.23.) [50].

OO Ot
H

Rys. 2.23. Formy azoksybenzenu a) chinoidowa, b) dikationowa - mozliwe produkty posrednie w przegrupowaniu
Wallacha [50,51]

Mechanizm przegrupowania Wallacha wciaz nie zostat doktadnie poznany, ale udowodniono,
ze teoria, wedtug ktérej atom tlenu potgczony z atomem azotu w grupie azoksy migruje w pozycje
para pierscienia aromatycznego jest niepoprawna [51]. W wyniku badan mechanizmu reakcji
z uzyciem kwasu siarkowego znakowanego izotopem *°O potwierdzono, ze przegrupowanie Wallacha
jest reakcjg miedzyczgsteczkowg [52]. Przegrupowanie to zachodzi wieloetapowo: w pierwszym
etapie, w ktérym otrzymuje sie forme dikationowg azoksybenzenu, udziat biorg dwie czgsteczki kwasu
(o stezeniu wiekszym niz 80%). Nastepnie, do pierScienia benzenowego, przytacza sie jon
wodorosiarczanowy. W ostatnim etapie, wwyniku hydrolizy, powstaje pozadany produkt
przegrupowania - hydroksyazobenzen. W przypadku uzycia kwasu siarkowego o stezeniu mniejszym
niz 80% mechanizm jest inny. Proton przytgcza sie do atomu tlenu, w wyniku czego powstaje forma
chinoidowa azoksybenzenu, ktdéra ulega sprotonowaniu, dajgc jako produkt pochodng azows.
Nastepnie do pierscienia przytgcza sie jon wodorosiarczanowy, ktéry w ostatnim etapie ulega

hydrolizie, dajgc hydroksyazobenzen [53].
e Przegrupowanie fotochemiczne

Mechanizm przegrupowania fotochemicznego zostat zbadany m.in. przez Badgera
i Buttery’ego [54]. Reakcje przegrupowania przeprowadzali z wykorzystaniem niesymetrycznie
podstawionego w pierscieniu benzenowym azoksyzwigzku (rys. 2.24.). Stwierdzili oni, ze powstanie
hydroksyzwigzku umozliwia wewnagtrzczgsteczkowa migracja atomu tlenu z grupy azoksy do bardziej
odlegtego pierscienia aromatycznego. W odréznieniu do przegrupowania Wallacha, w przegrupowaniu
fotochemicznym gtéwnym produktem jest orto-hydroksyazobenzen.
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Rys. 2.24. Fotochemiczne przegrupowanie niesymetrycznie podstawionego azoksyzwigzku [54]
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W wyniku obu wymienionych wyzej przegrupowan z azoksyazobenzenu moza otrzymac
hydroksyazobenzen. Gtéwng roéznice stanowi finalny produkt przegrupowania. W wyniku
przegrupowania Wallacha gtéwnym produktem jest para-hydroksyazobenzen, a w wyniku
przegrupowania fotochemicznego — orto-hydroksyazobenzen. Zaletg tych przegrupowan jest to, ze
mozna w ich wyniku otrzymac niepodstawione oraz podstawione zwigzki, w zaleznosci od uzytego
substratu.

Przegrupowanie analogiczne do przegrupowania Wallacha zostato wykorzystane przez
Luboch w 2008 roku celem otrzymania hydroksyazobenzokoron (rys. 2.25.) [55]. Synteza
azoksyzwigzkow, uzytych jako substraty, zostata opracowana w zespole w latach 90., gdzie zwigzki te
byly drugim produktem w syntezie azobenzokoron [22-24,33]. 13- 16- oraz 19-cztonowe
niepodstawione makrocykliczne azoksyzwigzki zostaty poddane dziataniu kwasu siarkowego
w etanolu, na skutek czego otrzymane zostaty hydroksyazobenzokorony. Zgodnie z wyzej opisanym
przegrupowaniem Wallacha gtéwnym produktem byty izomery para hydroksyazobenzokoron.
Wydajnosci takiego przegrupowania, przebiegajgcego w okreslonych warunkach, wynosity 50%, 40%
oraz 82% odpowiednio dla zwigzkéw 13-p-OH, 16-p-OH oraz 19-p-OH.

I‘l

@O

O 13-p-OH. n = 1, 50%
16-p-OH, n = 2, 40%
19-p-OH, n = 3, 82%

1’1

Rys. 2.25. Przegrupowanie analogiczne do przegrupowania Wallacha dla makrocyklicznych azoksyzwigzkow
[55,56]

Metodg analogiczng do przegrupowania Wallacha otrzymany zostat réwniez szereg
hydroksyazobenzokoron, z podstawnikami alkilowymi oraz arylowymi, znajdujgcymi sie w jednym lub
w obu pierscieniach benzenowych (rys. 2.26.). Pochodne te réznily sie réwniez lokalizacjg
podstawnikow — w pozycji para lub meta w stosunku do fancucha polieterowego. Zmiana warunkéw
reakcji, m.in. uzycie DMF jako rozpuszczalnika zamiast etanolu oraz wykorzystanie 92% kwasu
siarkowego(VI) zamiast 95% wplynety na wzrost wydajnosci przegrupowania z 50% do 78% dla
zwigzku 13-p-OH oraz z 40% do 72% dla 16-p-OH. Wydajnosci dla zwigzkdéw z podstawnikami
alkilowymi wynosity od 30 do 70%, zas dla tych z podstawnikami arylowymi 33-37%.

27


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Hydroksyazobenzokorony
Otrzymywanie hydroksyazobenzokoron

n=1
13-p-OH, R |=R,-R;=H 78%
,_F C15-13-p-OH, R,=C;5H;,, R,=R;=H 70%
° g C8-13-p-OH, R;~H, Ry R3;-CgH;;  56%

& H o] SE_13.p. _ SR . 0,
. \ oy  BiF-13-p-OH R,“H, Ry Ry-CeHs  37%
N ’ 7
R, N R; N n=2

R, O r) 16-p-OH, R |=R,=R;=H 72%
C2-16-p-OH, R |=C,Hs, R,=Ry=H  30%
C15-16-p-OH, RIZCHH“, R:}_:R_xZH 61%
C12-16-p-OH, R =, R,~R3=C 55 51%
BiF-16-p-OH, R ,=H, R,=R;=C¢lls  33%

Rys. 2.26. Przegrupowanie analogiczne do przegrupowania Wallacha dla makrocyklicznych, podstawionych w
pierécieniach benzenowych, azoksyzwigzkow wraz z wydajno$ciami [27,55]

W 2013 roku, w zespole Luboch, 13- oraz 16-cztonowe hydroksyazobenzokorony: 13-p-OH
oraz 16-p-OH zostaly po raz pierwszy otrzymane inng metodg, na drodze przegrupowania
fotochemicznego azoksybenzokoron (rys. 2.27.) [27]. Pilotazowg reakcje prowadzono w toluenie przez
3h w warunkach naswietlania swiattem ultrafioletowym (365 nm). Stwierdzono, ze w odrdznieniu od
reakcji analogicznej do przegrupowania Wallacha powstajg takze zwigzki makrocykliczne, w ktérych
grupa hydroksylowa podstawiona jest w pozycji orto w stosunku do grupy azowe;j.

([” O$ no i” fi\

13-0-OH,n=1,15%  13-p-OH,n =1, 5%
16-0-OH,n=2,16%  16-p-OH,n =2, 6%

Rys. 2.27. Przegrupowanie fotochemiczne 13- oraz 16-czlonowej azoksybenzokorony [27]

Zespot Luboch badat takze produkty przegrupowania fotochemicznego 19-cztonowej
niepodstawionej azoksybenzokorony: 19-Azo-O (rys. 2.28.). Szczegotowe badania pozwolity na
wyizolowanie z mieszaniny poreakcyjnej, poza izomerami para- oraz orto-hydroksyazobenzokorony,
réwniez innego zwigzku makrocyklicznego, zidentyfikowanego jako 21-cztonowa hydroksy-
azobenzokorona: 21-0’-OH (izomer orto’). W mieszaninie reakcyjnej stwierdzono takze obecnosc
innego produktu, ktérego budowe ustalono w oparciu o badania rentgenostrukturalne. Wykazano, ze
jest to 19-cztonowy makrocykl z jednym pierscieniem benzenowym ijednym 5-czionowym
pierscieniem aromatycznym podstawionym grupg aldehydowg (19-al) [56].
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Rys. 2.28. Przegrupowanie fotochemiczne 19-cztonowej azoksybenzokorony [56]

W celu ustalenia wptywu warunkéw prowadzenia procesu na rodzaj i ilos¢ powstajgcych
produktéw przegrupowanie fotochemiczne 19-cztonowej azoksybenzokorony prowadzono w reaktorze
UV w kilku rozpuszczalnikach o réznych wtasciwosciach. Mieszanine reakcyjng naswietlano przez ok.
75 minut, a jej temperatura wzrastata do ok. 70°C. Na wykresie przedstawionym na rysunku 2.29.
przedstawiono wydajnosci otrzymywania produktéw w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika.
Najwiekszg (ponad 90%) konwersje azoksybenzokorony zaobserwowano w czterech z uzytych
rozpuszczalnikbw i mozna je uszeregowaC w kolejnosci (od najwiekszej konwersji):
2-propanol>n-butanol>ksylen>mieszanina toluenu z kwasem octowym.

Przegrupowanie prowadzono w reaktorze z diodami UV o dtugosci fali 365-370 nm i mocy 140

W. Dwie reakcje (H-I) prowadzono w reaktorze o mocy 95 W [56].

] ™ 3
100 5 [0 19-Az0-O
90| 21 13 |17 || 10 17 19-al
: [ ] 19-p-OH
80 42 || 40 s 19-0-OH
70d] 17 21-0-OH
Ty 1 A - toluen
. 60 B - DMF
Q J C - 2-propanol
2 50+ 14 D - n-butanol
© T 75 E - 2-propanol/aceton
3 404 F - ksylen
; 1 20 | G - toluen/kwas octowy
30 20 | | 25 H - toluen
1 | - 2-propanol
20 37 13 J - 2-propanol
1| 28 32 24 25 A-G ~140 W
104 20 16 14 H-I ~95W
| 6 6 J  ~140W
O I T I I I T I T T 1
A B C D E F G H | J

Rozpuszczalnik

Rys. 2.29. Wydajnosci otrzymanych produktéw przegrupowania 19-cztonowej azoksybenzokorony w zaleznosci
od rozpuszczalnika [56]

Prowadzenie przegrupowania 19-czlonowej azoksybenzokorony: 19-Azo-O w roznych

warunkach umozliwia otrzymanie z wiekszg wydajnoscig konkretnego produktu. Na podstawie
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rysunku 2.29. mozna wywnioskowa¢, ze izomer para 19-cztonowej hydroksyazobenzokorony (19-p-
OH), z najwyzszg wydajnoscig powstaje w 2-propanolu (33%), zas w DMF oraz mieszaninie toluenu
z kwasem z najnizsza (9%). Sa to jednak nizsze wartosci niz te osiggane podczas przegrupowania
analogicznego do przegrupowania Wallacha, gdzie izomer para powstaje z 82% wydajno$cia. 1zomer
orto (19-0-OH) z najwyzszg wydajnoscig (75%) powstaje w mieszaninie toluenu z kwasem octowym,
a zwigzek orto’ (21-0’-OH) w ksylenie (37%). Dla aldehydu wydajnosci sg najnizsze. Jego stosunkowo

najwieksze ilosci powstajg w reakcji prowadzonej w DMF (21%) [56].

19-Azo-0 \

o™
° O\B d o™
2 S §ma
@ Hoﬁj C;J“b ©
19-0-OH 21-0"-OH

Rys. 2.30. Prawdopodobny mechanizm powstawania zwigzkéw 19-0-OH oraz 21-0’-OH z azoksybenzokorony
19-Az0-0 [56]

Na rysunku 2.30. przedstawiono proponowany mechanizm powstania zwigzkéw 19-0-OH oraz
21-0’-OH. Mechanizm ten zostat zaproponowany na podstawie mechanizmu fotochemicznego
przegrupowania opisanego w literaturze. Zwigzek posredni A, zaproponowany przez Lewisa i Reissa
[57-60], w fatwy sposéb powinien ulega¢ przegrupowaniu do izomeru orto. Wedtug Bunce [58],
migracja protonu prowadzi do powstania posredniego zwigzku B, ktéry réwniez przegrupowuje sie do
tego izomeru. Prawdopodobne jest to, ze obecnos¢ zasady sprzyja powstaniu zwigzku posredniego A.
Brak zasady prowadzi do powstania kationu diazoniowego ze zwigzku posredniego B, ktéry nastepnie
przegrupowuje sie do izomeru orto’. Nietypowy produkt, jakim jest aldehyd 19-al, powstaje
prawdopodobnie na skutek alternatywnej przemiany produktu posredniego A, w wyniku kontrakcji
6-cztonowego pierscienia. W literaturze [61] zostato opisane tworzenie pod wptywem $wiatta UV
ketopochodnych 5-czionowych pierscieni aromatycznych, jednak tworzone byly z chlorofenoli.
Doktadny mechanizm otrzymywania pochodnej aldehydowej z azoksybenzokorony nie jest jeszcze
znany.

Dalsze prace, dotyczgce otrzymywania hydroksyazobenzokoron, w zespole Luboch skupiaty
sie na badaniach przegrupowan 19-cztonowej azoksybenzokorony z dwoma podstawnikami tert-
butylowymi (t-Bu-19-Azo-O) [62]. Na rysunku 2.31. przedstawiono schemat tych przegrupowan —
fotochemicznego oraz termochemicznego. W wyniku przegrupowania fotochemicznego z azoksy
zwigzku otrzymane zostaly izomery orto (t-Bu-19-0-OH) i para (t-Bu-19-p-OH) hydroksy-

azobenzokorony oraz aldehyd (t-Bu-19-al) i ester (t-Bu-20-ester). Z mieszaniny poreakcyjnej zostat
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wyizolowany jeszcze jeden, bezbarwny produkt: 17-cztonowy makrocykl bez grupy azowej (t-Bu-17-p-
OH).

C o
O O
.
0 P N OH Q
/ Saal
ITI Uy HO
3
0© 65‘370
i,

£-Bu-19-A70-O 1-Bu-19-0-OH {-Bu-19-p-OH 1-Bu-17-p-OH

Przegrupowanie
termochemiczne

0]
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o H OE 7-Bu-20-ester 7-Bu-19-al
E \

7-Bu-20-ester

Rys. 2.31. Przegrupowanie fotochemiczne i termochemiczne azoksybenzokorony t-Bu-19-Azo-0O [62]

Przegrupowanie fotochemiczne 19-cztonowej azoksybenzokorony z dwoma podstawnikami
tert-butylowymi: t-Bu-19-Azo-O, tak jak w przypadku niepodstawionej azoksybenzokorony,
prowadzono w kilku rozpuszczalnikach o réznych witasciwosciach. Wydajnosci, z jakimi otrzymano
produkty przedstawiono na rysunku 2.32. Najwyzszg konwersje azoksyzwigzku osiggnieto w ksylenie,
a najnizszg w n-butanolu. W obecnosci kwasu octowego nie obserwowano powstania aldehydu oraz
estru, jednak wzrosta ilos¢ powstajgcego w warunkach reakcji izomeru orto t-Bu-19-0-OH. Bezbarwny
17-cztonowy makrocykl powstawat gtdwnie w wyniku reakcji prowadzonej w toluenie, z wydajnoscig
ok. 4-5%. lzomer para t-Bu-19-p-OH z najwyzszg wydajnoscig powstat w reakcji prowadzonej
w s-butanolu (70%). Powstawaniu aldehydu t-Bu-19-al. sprzyjat ksylen oraz s-butanol, a estru

t-Bu-20-ester — n-butanol oraz s-butanol.
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Rys. 2.32. Wydajnosci otrzymanych produktéw fotochemicznego przegrupowania azoksybenzokorony t-Bu-19-
Az0-0O, w zaleznos$ci od uzytego rozpuszczalnika [62]

19-czionowg azoksybenzokorone t-Bu-19-Azo-O poddano réwniez przegrupowaniu
termochemicznemu — bez dostepu $wiatta. W wyniku tego przegrupowania jedynym wyizolowanym
produktem byt 20-cztonowy ester (t-Bu-20-ester). Wydajnos¢ powstawania estru zalezy od uzytego
rozpuszczalnika i temperatury. Najwyzszg wydajnos¢ — 68% osiggnieto dla reakcji prowadzonej
w DMF. Przegrupowanie przeprowadzono rowniez bez obecnosci rozpuszczalnika — w tym przypadku
wydajnos$¢ wynosita 82%. W obu przypadkach reakcje prowadzono przez 3 godziny, w 160°C (bez
rozpuszczalnika), lub w 150°C (w DMF). Prowadzenie reakcji w toluenie w 80°C przez 2h nie
prowadzito do powstania estru [62].

Kolejne prace prowadzone w zespole Luboch skupiaty sie na badaniu przebiegu
przegrupowania 19-cztonowej azoksybenzokorony z dwoma podstawnikami fenylowymi BiF-19-Azo-
O (rys. 2.33) [28]. Otrzymane produkty byly analogiczne jak w przypadku przegrupowania zwigzku
z dwoma podstawnikami tert-butylowymi.
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Rys. 2.33. Przegrupowanie fotochemiczne i termochemiczne azoksybenzokorony BiF-19-Azo-O [28]

Wydajnosci, z jakimi otrzymano produkty przegrupowania BiF-19-Azo-O przedstawiono na

rysunku 2.34. Najwyzszg konwersje azoksyzwigzku osiggnieto w 2-propanolu, a najnizszg

w mieszaninie 2-propanolu z kwasem octowym. Bezbarwny 17-cztonowy makrocykl z najwiekszg

wydajnoscig (ok. 14%) powstat w reakcji prowadzonej w toluenie. lzomer para z najwyzszg

wydajnoscig powstat w reakcji prowadzonej w 2-propanolu (53%), a izomer orto w mieszaninie toluenu

z kwasem octowym (69,5%). Wieksze ilosci aldehydu oraz estru powstaty w toluenie oraz jego

mieszaninie z kwasem octowym. 20-czionowy ester powstat réwniez w wyniku przegrupowania

termochemicznego z wydajnoscig 88%.

100

] BiF-19-Azo-O
90 19,4 BiF-17-p-OH
e 29,5 31,4 27 BiF-20-ester
- 71 47.9 B!F-19-al
- BiF-19-0-OH
= 7] 14, 7.1 [ |BiF-19-p-OH
= gol| 138 139 1,27
3 1 o 10,3 A - toluen
2 50- il 6,8 U\% B - toluen (255 ml)
S 1 142 138 34 7| C - toluen/kwas octowy
;>~ 40 SR i bl 69,5 D - 2-propanol
| E - 2-propanol/kwas octowy
30 336
] 93
20 + 28,9 28,7
10
0 ] 52 54 4 1ika
T I T 1 I
A B C D E

Rozpuszczalnik

Rys. 2.34. Wydajnosci otrzymanych produktéw fotochemicznego przegrupowania azoksybenzokorony
BiF-19-Azo-O, w zaleznos$ci od uzytego rozpuszczalnika [28]

Oba opisane typy przegrupowania, czyli analogiczne do przegrupowania Wallacha oraz

fotochemiczne prowadzg do otrzymania hydroksyazobenzokoron. Otrzymywane mogg by¢ zwigzki
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podstawniki w pierécieniach benzenowych. Znaczgcg réznicg obu przegrupowan jest gtéwny produkt:
w przypadku przegrupowania analogicznego do przegrupowania Wallacha jest nim para-
hydroksyazobenzokorona. W przypadku przegrupowania fotochemicznego otrzymywany jest szereg
produktéw, a produkt gtéwny zalezy od warunkdéw przegrupowania. Zazwyczaj jednak gidwnym
produktem jest orto-hydroksyazobenzokorona. Poza wymienionymi tautomerami orto i para
hydroksyazobenzokoron mozna otrzymaé rowniez ester, aldehyd oraz bezbarwny, 17-czionowy
zwigzek. Przegrupowanie fotochemiczne prowadzi wiec do otrzymania szeregu zwigzkow
makrocyklicznych, ktérych synteza w konwencjonalnych warunkach prowadzenia reakcji mogtaby by¢

zdecydowanie trudniejsza.
2.2.2. Wtasciwosci hydroksyazobenzokoron

Obecnos¢ grupy hydroksylowej w pierscieniu benzenowym hydroksyazobenzokoron, w pozycji
para lub orto wzgledem grupy azowej, powoduje, ze zwigzki te mogg wystepowaé w dwéch formach
tautomerycznych: chinono-hydrazonowej (Ch-h) oraz azofenolowej (Az) [25-28,46,55,63-66]. Jak
wykazano, tautomeria ta zalezna jest od pozycji grupy OH wzgledem grupy azowej, a takze m.in. od
wielkosci makropierscienia. W przypadku para-hydroksyazobenzokoron, im mniejszy makropierscien,
tym wieksza tendencja do wystepowania zwigzku w formie chinono-hydrazonowej. Moze by¢ to
spowodowane silniejszym wewnatrzczgsteczkowym wigzaniem wodorowym. Badania prowadzone
nad tymi zwigzkami (zarbwno w roztworze jak i w formie statej) dowiodty, ze izomer para wystepuje
gtébwnie w formie chinono-hydrazonowej, zas izomer orto w formie azofenolowej. Na rysunku 2.35.
przedstawiona zostata réwnowaga tautomeryczna izomeréw para- oraz orto- 19-czionowych
hydroksyazobenzokoron. Forma, w jakiej wystepujg te izomery stabilizowana jest przez
wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe. W przypadku izomeru para wigzanie wodorowe powstaje
pomiedzy atomem tlenu z fancucha oligoeterowego a atomem wodoru przy atomie azotu. Obecnos¢
wigzania wodorowego skutkuje powstaniem szescioczionowego pierscienia, co moze stabilizowa¢ te
forme [46,47]. W przypadku izomeru orto szesciocztonowy pierscien powstaje w wyniku obecnosci

wigzania wodorowego pomiedzy atomem wodoru z grupy hydroksylowej a atomem azotu z grupy

azowej.
a) o o
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Rys. 2.35. Réwnowaga tautomeryczna 19-cztonowych hydroksyazobenzokoron dla izomeru a) para, b) orto
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Na rysunku 2.36. przedstawiono strukture krystaliczng izomeru para 13-cztonowej
hydroksyazobenzokorony: 13-p-OH [64]. Struktura ta potwierdza, ze zwigzek 13-p-OH krystalizuje
w formie chinono-hydrazonowe;.

Rys. 2.36. Struktura krystaliczna 13-p-OH [64]

Na rysunku 2.37. przedstawione zostato poréwnanie widm absorpcyjnych niepodstawionych
13- oraz 16-cztlonowych izomeréw orto- i para-hydroksyazobenzokoron oraz azobenzokorony o tej
samej wielkosci makropierscienia w acetonitrylu [27]. Mozna zauwazy¢, ze maksimum absorpcji
w widmie dla izomerdw para jest przesuniete batochromowo (o ok. 100 nm) w poréwnaniu do widma
azobenzokoron oraz izomerdéw orto. Maksimum absorpcji dla izomerdw para znajduje sie przy ok. 450
nm, co jest charakterystyczne dla formy chinono-hydrazonowej. Maksimum absorpcji w widmie
izomerow orto réwniez jest przesuniete batochromowo (0 ok. 20 nm) w poréwnaniu do potozenia
maksimum w widmach azobenzokoron, co jest spowodowane obecnoscig grupy hydroksylowej
w pierscieniu benzenowym. Podobny ksztatt widma tego izomeru oraz widm azobenzokoron
wskazuje, ze zwigzek ten wystepuje w formie azofenolowej. Maksimum absorpcji dla izomeréw orto-
hydroksyazobenzokoron znajduje sie przy ok. 350 nm, co jest charakterystyczne dla formy
azofenolowej, absorbujgcej przy mniejszych wartosciach dtugosci fali niz formy chinono-hydrazonowe.
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Rys. 2.37. Widma absorpcyjne a) 13-cztonowych, b) 16-cztonowych: azobenzokoron (czerwony),
para-hydroksyazobenzokoron (czarny) oraz orto-hydroksyazobenzokoron (niebieski) w acetonitrylu [27]
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Formy tautomeryczne orto- oraz para-hydroksyazobenzokoron potwierdzajg réwniez widma
'H NMR. Na rysunku 2.38. przedstawione sg widma 'H NMR formy chinono-hydrazonowej zwigzku
13-p-OH oraz formy azofenolowej zwigzku 13-0-OH [27]. O obecnosci formy chinono-hydrazonowej
Swiadczg dwa sygnaty przy ok. 6 ppm — charakterystyczne dla protonéw z szescioczionowego,

niearomatycznego pierscienia.
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Rys. 2.38. Widma 'H NMR formy a) chinono-hydrazonowej zwigzku 13-p-OH b) azofenolowej zwigzku 13-0-OH
w acetonitrylu-ds [27]

Réwnowaga tautomeryczna hydroksyazobenzokoron zalezy nie tylko od wielkosci
makropierscienia, ale réwniez od rozpuszczalnika. W tabeli 2.4. przedstawiony zostat udziat
procentowy poszczegdlnych form dla zwigzkéw 13-p-OH, 16-p-OH oraz 19-p-OH w zaleznosci od
rozpuszczalnika [56].

Tabela 2.3. Udziat tautomerdow: azofenolowego (Az) oraz chinono-hydrazonowego (Ch-h) zwigzkéw 13-p-OH,

16-p-OH oraz 19-p-OH w zaleznosci od rozpuszczalnika (na podstawie widm *H NMR, Cmakrocykiu~10 mol/dm?)
[56]

Zwigzek Chloroform Acetonitryl Aceton DMSO
13-p-OH Ch-h Ch-h Ch-h 70% Ch-h, 30% Az
16-p-OH Ch-h Ch-h Ch-h Az
19-p-OH 40% Ch-h, 60% Az 25% Ch-h, 75% Az 45% Ch-h, 55% Az Az

Mozna zauwazy¢, ze w wiekszosci rozpuszczalnikéw dominujgcg forma dla izomeru para jest
forma chinono-hydrazonowa. Wyjatkiem jest zwigzek 19-p-OH, dla kiérego dominujgca jest forma
azofenolowa we wszystkich badanych rozpuszczalnikach. W przypadku roztworu w DMSO forma
azofenolowa jest jedyng zaobserwowang formg dla tego zwigzku. Ta forma jest tez dominujgca
w acetonitrylu. Oba rozpuszczalniki sg aprotyczne i polarne, co prawdopodobnie sprzyja stabilizacji

formy azofenolowej poprzez tworzenie wigzania wodorowego z grupg hydroksylowg. W stanie statym
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izomery para hydroksyazobenzokoron wystepujg w formie chinono-hydrazonowej, co potwierdzity
wyniki analizy rentgenostrukturalnej [25,56,65].

Innym czynnikiem majgcym wptyw na rownowage tautomeryczng hydroksyazobenzokoron jest
pH (rys. 2.39.). Na podstawie widm 'H NMR stwierdzono, ze w kwasnym srodowisku zwigzki te
wystepujg w protonowanej formie azofenolowej, a w zasadowym - w zdeprotonowanej formie
azofenolowej, bedgcej w rownowadze ze zdeprotonowang formg chinono-hydrazonowg. Podobnie jest
dla izomeru orto, z tym, ze w $rodowisku zasadowym istniejg one tylko w zdeprotonowanej formie
azofenolowej [28,56,63].
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Rys. 2.39. Réwnowaga tautomeryczna izomeréw: a) para, b) orto hydroksyazobenzokoron w zaleznosci od pH,
n=1,2,3[28,56,63]

Hydroksyazobenzokorony, podobnie jak azobenzokorony, majg zdolnos¢ tworzenia
kompleksow z jonami metali | i Il grupy uktadu okresowego [25-28,46,55,63-66]. Zostaty zbadane
wlasciwosci kompleksujgce 13- oraz 16- cztonowych hydroksyazobenzokoron: 13-p-OH oraz 16-p-
OH. Wykazano, ze 13-p-OH w acetonitrylu sposréd jondw metali | grupy kompleksuje jedynie kationy
litu. Ponadto wartosci statych trwatosci kompleksow (logK) wyznaczone zostaty w zasadowym pH,
wynoszgcym ok. 9. W przypadku 16-p-OH w acetonitrylu zaobserwowano zdolnos¢ tego zwigzku do
kompleksowania zaréwno jonéw metali I, jak i metali Il grupy uktadu okresowego. W obecnosci jonéw
potasu nie zaobserwowano zmian w widmie absorpcyjnym. Analizujgc widma *H NMR stwierdzono, ze
16-p-OH tworzy z jonami metali kompleksy w formie azofenolowej. Swiadczy o tym m.in. zanik
sygnatu przy ok. 6 ppm, charakterystycznego dla formy chinono-hydrazonowej. Wywnioskowano, ze
obecnos¢ jondw metali wptywa na rownowage tautomeryczng hydroksyazobenzokoron. W tabeli 2.5.
przedstawiono wyznaczone wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow (1:1) z jonami metali | grupy

ukfadu okresowego dla zwigzkéw 13-p-OH oraz 16-p-OH w acetonitrylu. Na podstawie tych danych
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mozna stwierdzi¢, ze state trwatosci kompleksow hydroksyazobenzokoron z jonami metali sg tym
wieksze, im wiekszy jest makropierscien hydroksyazobenzokoron [25,26,35], co w znacznym stopniu
koreluje z rozmiarem kompleksowanych jonéw metali. Dla 13-p-OH scharakteryzowano takze
tworzenie komplekséw z jonami metali 1l grupy uktadu okresowego. Wartosci odpowiednich statych
trwatosci dla azobenzokorony 13-AZB nie sg znane. Pozostate wartosci statych trwatosci komplekséw

dla obu hydroksyazobenzokoron sg porownywalne do tych uzyskanych dla azobenzokoron. Jedynie
w przypadku komplekséw z jonami litu wyzsze wartosci uzyskano dla azobenzokoron.

Tabela 2.4. Wartosci statych trwatosci (logK) komplekséw o stechiometrii 1:1 zwigzkéw 13-p-OH oraz 16-p-OH
z jonami metali | i Il grupy w acetonitrylu [25,26,35]

. logK (w acetonitrylu)

ZWIQZek T ry T 2+ 2+ 2+ 2+
Li Na K Mg Ca Sr Ba

13-p-OH 3,23 - - 3,30 4,21 - 3,0

16-p-OH 3,61 3,79 - 5,13 4,6 >5 4,6

Na rysunku 2.40. przedstawione zostaty widma absorpcyjne zwigzkéw 13-p-OH oraz 16-p-OH

w obecnosci jondéw litu oraz sodu (w przypadku 16-p-OH). Oba zwigzki w acetonitrylu wystepujg

w formie chinono-hydrazonowej, z maksimum absorpcji przy ok. 450 nm. Potwierdzajg to takze widma
'H NMR tego zwigzku. Miareczkowanie spektrofotometryczne roztworu zwigzku 13-p-OH roztworem
soli litu (przy pH~9, wobecnosci trietyloaminy) powoduje, wywofane tworzeniem kompleksu,
batochromowe przesuniecie maksimum absorpciji. W obecnosci jondéw litu w acetonitrylu powstajg
prawdopodobnie dwa kompleksy, w réznych formach tautomerycznych, o czym swiadczg dwa pasma
— przy ok. 350 oraz 450 nm. Obecnos¢ trietyloaminy i doprowadzenie roztworu do pH ok. 9 powoduije,
ze rébwnowaga przesuwa sie w kierunku kompleksu utworzonego przez zjonizowang forme chinono-
hydrazonowg. Dla 16-p-OH w obecnosci jondw litu i sodu obserwuje sie hipsochromowe przesuniecie

maksimum absorpcji, co wskazuje na to, ze rownowaga tautomeryczna w procesie kompleksowania
jonéw metali przesunieta jest w strone formy azofenolowej [25].
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Rys. 2.40. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwiazku a) 13-p-OH (c = 7,33-10°® mol/dm?), pH~9, w obecnosci
chloranu(V1I) litu (c = 4,3-10"® mol/dm®) oraz b) 16-p-OH (c = 6,98-10°® mol/dm?) w obecnosci chloranu(VI1) litu
(pomaranczowa linia, ¢ = 2,110 mol/dm?) i sodu (zielona linia, ¢ = 2,39-10°° mol/dm® w acetonitrylu [25]
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Wptyw obecnosci trietyloaminy na kompleksowanie jonow metali jest szczegdlnie widoczny
dla hydroksyazobenzokoron bedacych pochodnymi 4-heksylorezorcynolu, zawierajgcych roéwniez
grupe nitrowg w pierscieniu benzenowym niepodstawionym grupg hydroksylowg: NO,-C6-13-p-OH
oraz NO,-C6-16-p-OH (rys. 2.41.) [46].

O,N
JO PN
N

NO2-C6-13-p-OH, n=1
NO2-C6-16-p-OH, n=2

Rys. 2.41. Wzory para-hydroksyazobenzokoron, pochodnych 4-heksylorezorcynolu: NO,-C6-13-p-OH oraz
NO,-C6-16-p-OH

Dla zwigzku NO,-C6-13-p-OH w obecnosci soli metali | grupy uktadu okresowego zmiany
w widmie absorpcyjnym w acetonitrylu zaobserwowano jedynie w obecnosci soli litu. Sprawdzono, jak
obecnos¢ trietyloaminy wptynie na kompleksowanie tych jonéw. Zarejestrowano widma absorpcyjne
NO,-C6-13-p-OH w obecnosci 500-krotnego nadmiaru soli litu i przy réznym nadmiarze trietyloaminy
(rys. 2.42.a). Obserwuje sie w tych warunkach duze batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji
— z 450 do 550 nm, co wigze sie ze zmiang barwy roztworu z zoitej na fioletowg (rys. 2.42.a). Na
rysunku 2.42b przedstawiono widmo zarejestrowane dla NO,-C6-13-p-OH w obecnosci 4000-krothego
nadmiaru trietyloaminy oraz 500-krotnego nadmiaru soli litu, sodu oraz potasu. Zmiane w widmie
mozna zauwazy¢ jedynie w obecnosci soli litu, czyli tak samo jak w neutralnym acetonitrylu.
Obserwuije sie znaczne batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji (o ok. 150 nm), co wigze sie

ze zmiang barwy roztworu z zéitej na fioletowg [46].

HEE B R §

0B S EtaN — "free"” ligand
0.5 —ligand + Et,N
ool ; :;5 eq Eg: ligand + Et,N + LiCIO,
¢ —— 676 eq Et | —ligand + Et N + NaClO,
— 1352 eq EtN 0.4 ——ligand + Et,N + KCIO,
o ——13523 eq EtN

—— 29219 eq EL,N

0,34

0,34

024
0,2

0,14 0,1

0,0
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Rys. 2.42. Zmiany w widmie absorpcyjnym w acetonitrylu zwigzku NO»-C6-13-p-OH (c = 1,75-10°° mol/dm®)
a) w obecnosci 500-krotnego nadmiaru soli litu podczas miareczkowanie trietyloaming, b) w obecnosci 4000-
krotnego nadmiaru trietyloaminy oraz 500-krotnego nadmiaru soli litu, sodu oraz potasu; powyzej widm zmiany

barwy roztworéw [46]
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Dla roztworu zwigzku NO,-C6-16-p-OH w acetonitrylu zmiany w widmie w obecnosci soli litu,
sodu oraz potasu, podobnie jak dla NO,-C6-13-p-OH, byty niewielkie [46]. Dlatego réwniez dla tego
zwigzku badany byt wptyw trietyloaminy na kompleksowanie jondw metali. Na rysunku 2.43. pokazano
wptyw ilosci tej aminy na zmiany w widmie absorpcyjnym NO,-C6-16-p-OH. Dla 16-cztonowego
zwigzku trietyloamina ma wiekszy wplyw na widmo absorpcyjne w poréwnaniu z mniejszym
makrocyklem, dla ktérego nawet 1000-krotny nadmiar aminy nie wplywat na przebieg widma.
Stwierdzono, Ze obecnosc¢ trietyloaminy w roztworze NO,-C6-16-p-OH prawdopodobnie powoduje

powstanie zdeprotonowanej formy chinono-hydrazonowe;j.

0,6 1

0.5 ——0eqEtN

——135eq EtN
676 eq EtN

—— 1352 eq EtN
13523 eq Et,N

——29219 eq Et,N

0,4

0,3 -

0,2

01d 7

0,0

T v T T T e
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[nm]

Rys. 2.43. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku NO,-C6-16-p-OH (c = 1,75-10'5moI/dm3) podczas
miareczkowania roztworem trietyloaminy w acetonitrylu [46]

Na rysunku 2.44. przedstawiono zmiany w widmie absorpcyjnym NO,-C6-16-p-OH
w obecnosci 500-krotnego nadmiaru soli litu, sodu oraz potasu oraz 140- lub 1400-krotnego nadmiaru
trietyloaminy [46]. Obserwowane jest batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji o 80, 106 oraz
112 nm odpowiednio dla komplekséw litu, sodu i potasu. Obserwowana jest przy tym zmiana barwy
roztworu z zottej na fioletowg. Zwiekszenie ilosci trietyloaminy nie wpltywa na zmiane widma
w obecnosci litu i sodu, ani na barwe ich roztworu. Wptywa jednak na zmiane widma w obecnosci soli
potasu, zmieniajgc przy tym barwe roztworu na bardziej intensywny fiolet.
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Rys. 2.44. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku NO,-C6-16-p-OH (c = 1,75-10° mol/dm®) w obecnosci 500-
krotnego nadmiaru soli litu, sodu i potasu oraz a) 140-krotnego nadmiaru trietyloaminy, b) 1400-krotnego
nadmiaru trietyloaminy w acetonitrylu, nad widmami zmiany barwy roztworéw [46]

Dla obu zwigzkéw: NO,-C6-13-p-OH oraz NO,-C6-16-p-OH zbadano réwniez wptyw jondow
metali Il grupy uktadu okresowego, tj. magnezu i wapnia w obecnosci trietyloaminy [46]. Duzy nadmiar
trietyloaminy powoduje powstanie oraz wytrgcenie sie wodorotlenkéw tych metali z roztworu. Na
rysunku 2.45. przedstawiono widmo absorpcyjne NO,-C6-16-p-OH, zarejestrowane w obecnosci 25-
krotnego nadmiaru trietyloaminy oraz 500-krotnego nadmiaru soli magnezu oraz wapnia. W obecnosci
soli magnezu nie zaobserwowano wiekszych zmian. W obecnosci jonéw wapnia zmiany te sg wieksze
- obserwuje sie batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji (0 ok. 74 nm), co wigze sie ze
zmiang barwy roztworu z zo6ttej na czerwong. Dodatek wiekszej ilosci trietyloaminy (140-krotny
nadmiar) powoduje zmiane barwy roztworu na purpurowg. Jeszcze wieksza ilos¢ trietyloaminy

powoduje juz wytrgcenie z roztworu osadu.
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Rys. 2.45. Zmiany w widmie absorpcyjnym w acetonitrylu zwigzku NO»-C6-16-p-OH (c = 1,75-10°° mol/dm®)
w obecnosci 25-krotnego nadmiaru trietyloaminy oraz 500-krotnego nadmiaru soli magnezu lub wapnia wraz ze
zmiang barwy roztworow [46]

W zespole Biernata i Luboch otrzymana zostata 13-czionowa hydroksyazobenzokorona
z podstawnikiem tert-butylowym oraz grupg hydroksylowg w pozycji meta do grupy azowej (t-Bu-13-
m-OH) [25]. Na rysunku 2.46. przedstawione zostato poréwnanie widma absorpcyjnego tego zwigzku

z widmem niepodstawionej 13-cztionowej azobenzokorony: 13-Azo [25,30]. Mozna zauwazy¢, ze
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widma dla tych zwigzkéw nieznacznie sie roznig. Oba zwigzki majg maksimum absorpcji przy ok. 330
nm. Badana hydroksyazobenzokorona, podobnie jak azobenzokorona, kompleksuje jony litu. Réwniez
poréwnujgc pasmo absorpcyjne dla powstatego kompleksu obu zwigzkéw mozna zauwazyé
batochromowe przesuniecie o ok. 50 nm. Mozna zatem stwierdzi¢, Ze obecnosé grupy hydroksylowej
w pozycji meta do grupy azowej nieznacznie wptywa na zmiane widma absorpcyjnego. Podobne
zmiany na widmie absorpcyjnym zaobserwowano dla zwigzku 13-0-OH wystepujgcego w formie

azofenolowej (rys. 2.37), a wiec zwigzek t-Bu-13-m-OH réwniez wystepuje w tej formie.
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Rys. 2.46. Widmo absorpcyjne a) — 13-czionowej azobenzokorony: 13-Azo (¢ = 10 mol/dm?®) oraz - - - 13-Azo
w obecnosci soli litu (¢ = 10 mol/dm®), b) — -t-Bu-13-m-OH (c = 5,16-10 mol/dm®) oraz - - - t-Bu-13-m-OH
w obecnosci soli litu (¢ = 2,58-10 mol/dm?®) w acetonitrylu [25,30]

Para-hydroksyazobenzokorony mogg wystepowa¢ w formie chinono-hydrazonowej, dzieki
czemu posiadajg wlasciwosci fluorescencyjne, co szczegdlnie je wyrdznia wsrod innych zwigzkow
zawierajgcych grupe azowg. Fluorescencji nie wykazujg ani cykliczne, ani acykliczne izomery trans
zwigzkéw azowych [67]. Niewielkie wtasciwosci fluorescencyjne mozna jednak zaobserwowaé dla
izomeréw cis tej grupy zwigzkéw [68,69] oraz zwigzkéw w formie sprotonowanej [67,68].
Fluorescencje wykazujg jednak zwigzki azowe posiadajgce grupe hydroksylowg, co wigze sie
z wystepowaniem tych zwigzkéw w dwoéch formach tautomerycznych: azofenolowej oraz chinono-
hydrazonowej. To wlasnie ta druga forma odpowiada za ich fluorescencje [66-68]. W tej formie
wystepujg takze omawiane para-hydroksyazobenzokorony.

Zbadano witasciwosci fluorescencyjne 13-cztonowej para-hydroksyazobenzokorony z dwoma
podstawnikami fenylowymi (BiF-13-p-OH) [65]. Zwigzek ten, podobnie jak inne 13-cztonowe
makrocykle, selektywnie tworzy kompleksy z jonami litu. Na rysunku 2.47a. przedstawione zostato
widmo emisyjne tego zwigzku, zarejestrowane podczas miareczkowania roztworem soli litu
w acetonitrylu. Mozna zauwazy¢, ze sole litu powodujg wygaszanie fluorescencji zwigzku BiF-13-p-
OH. Maksimum emisji dla tego zwigzku wynosi 560 nm. Zbadano réwniez wplyw trietyloaminy oraz
nadmiaru jonéw sodu na wygaszanie fluorescencji tego zwigzku (rys. 2.47.b). Stwierdzono duzg
selektywnos¢ kompleksowania jonéw litu, nawet w obecnosci duzego nadmiaru jonéw sodu (970-
krotny nadmiar). Obecnos¢ trietyloaminy powoduje, ze jony litu w wiekszym stopniu wygaszajg
fluorescencje BiF-13-p-OH niz w acetonitrylu. Stata Sterna-Volmera, odzwierciedlajgca wygaszanie

fluorescencji wynosi ok. 20 dla jondw litu, w obecnosci trietyloaminy stata ta dla jondw litu wynosi juz
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220. Dla jondéw sodu stata ta wynosi ok. 20 niezaleznie od Srodowiska. Mozna to wyttumaczyé
selektywnym tworzeniem kompleksu zwigzku BiF-13-p-OH zjonami litu. Luka molekularna tej
hydroksyazobenzokorony jest prawdopodobnie za mata by efektywnie kompleksowa¢ jony sodu.
Wygaszanie fluorescencji przez jony litu ttumaczy sie przez tworzenie kompleksu w zjonizowanej
formie chinono-hydrazonowej, ktéra nie wykazuje fluorescencji. Powstawanie tej formy potwierdzita
takze analiza widm *H NMR, w ktérych obserwuje sie m.in. zanik sygnatu protonu —NH.

b) 5

fluorescence intensity

T T T T N T T T o T . T = T
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
wavelength [nm] wavelength [nm]

Rys. 2.47. Widmo emisyjne zarejestrowane w acetonitrylu a) podczas miareczkowania zwigzku BiF-13-p-OH
(c = 7,2:10°mol/dm?) roztworem soli litu (¢ = 0-5,5-10” mol/dm?), linia przerywana: widmo zarejestrowane po
dodaniu dodatkowo roztworu trietyloaminy (c = 2,8:107 moI/dm3), b) dla roztworu liganda (A), liganda z 24-
krotnym nadmiarem trietyloaminy (B), liganda z 33-krotnym nadmiarem trietyloaminy i 970-krotnym nadmiarem
soli sodu (C) z kolejng porcja trietyloaminy (D) z dodatkiem 97-krotnego nadmiaru soli litu (E) [65]

Analogiczne badania przeprowadzono dla 16-cztonowej para-hydroksyazobenzokorony
z dwoma podstawnikami fenylowymi (BiF-16-p-OH) [65]. Intensywnos¢ fluorescencji dla tego zwigzku
zmniejszata sie w obecnosci jonéw litu, ale réwniez w obecnosci jonéw sodu. Wigze sie to z wiekszag
lukg molekularng makrocyklu w poréwnaniu ze zwigzkiem BiF-13-p-OH, moggca zmiesci¢ wieksze
jony. Badano réwniez, jak na wygaszanie fluorescencji przez kationy metali wplywa obecnosc
trietyloaminy. Otrzymane wyniki poréwnano z tymi otrzymanymi dla niepodstawionego makrocyklu
(16-p-OH). Na rysunku 2.48. przedstawiono widma emisyjne zarejestrowane dla tych zwigzkéw
podczas miareczkowania solg litu w acetonitrylu, rowniez z dodatkiem trietyloaminy. Mozna zauwazyc¢,
ze tak jak w przypadku zwigzku BiF-13-p-OH, jony litu powodujg wygaszanie fluorescenciji
i wygaszanie to zachodzi przy mniejszej ilosci soli litu w obecnosci trietyloaminy. W przypadku
zwigzku 16-p-OH obecnos¢ trietyloaminy nie wptywa tak istotnie na wygaszanie fluorescencji przez
jony litu. Stata Sterna-Volmera dla zwigzku BiF-16-p-OH w obecnosci jonéw litu wynosi ok. 400
w neutralnym acetonitrylu oraz ok. 2300 w zasadowym acetonitrylu; dla zwigzku 16-p-OH state te
wynoszg odpowiednio ~1500 oraz ~1600. Podobng zalezno$¢ obserwowano w obecnosci jonéw sodu.
Mozna zatem  stwierdzi¢, ze obecnos¢ podstawnikéw fenylowych w  czgsteczce
hydroksyazobenzokorony powoduje, ze jony metali majg mniejszy wptyw na wygaszanie fluorescencji
w poréwnaniu do niepodstawionego makrocyklu w acetonitrylu. W srodowisku zasadowym efekt

wygaszania fluorescenc;ji jest wiekszy dla funkcjonalizowanej pochodne.
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Rys. 2.48. Widma emisyjne zarejestrowane w acetonitrylu dla: a) zwigzku 16-p-OH (c = 3,0-10° mol/dm3)
podczas miareczkowania solg litu (¢ = 0-1,28-10° mol/dm?®), b) zwigzku BiF-16-p-OH (c = 1,1-10"° mol/dm®)
podczas miareczkowania solg litu (¢ = 0-5,14-10° mol/dm?®), c) zwigzku 16-p-OH (c = 1,9-10° moI/dm35) podczas
miareczkowania solg litu (¢ = 0-2,6-10 mol/dm?) przy pH~10,5, d) zwigzku BiF-16-p-OH (c = 1,1-10 mol/dm?)
podczas miareczkowania solg litu (¢ = 0-1,90-10° mol/dm?®) przy pH~10,5; diugosé fali emisji oraz wzbudzenia
dla zwigzku BiF-16-p-OH wynoszg odpowiednio 580 nm oraz 450 nm, dla zwigzku 16-p-OH: 452 nm, 432 nm
(65]

Hydroksyazobenzokorony, jako pochodne azobenzokoron, majg zdolnosé do kompleksowania
jonéw metali. Wykazano, ze na wiasciwosci chromojonoforowe tej grupy zwigzkéw wptywa, poza
wielkoscig makropierscienia, potozenie podstawnika hydroksylowego oraz obecno$¢ podstawnikéw
w pierscieniach benzenowych. Obecnos$¢ grupy hydroksylowej powoduje rowniez, ze zwigzki te moga
wystepowac¢ w dwoch formach tautomerycznych o odmiennych wtasciwosciach: formie azofenolowej
oraz chinono-hydrazonowej. Rownowaga tautomeryczna hydroksyazobenzokoron zalezy od wielkosci
makropierscienia, potozenia grupy hydroksylowej w pierdcieniu benzenowym, pH $rodowiska,
rozpuszczalnika oraz obecnosci jonéw metali. Ponadto, hydroksyazobenzokorony mogg wystepowac
w formie chinono-hydrazonowej wykazujgcej fluorescencje, co odréznia je od innych zwigzkow
azowych. Na podstawie opisanych wiasciwosci hydroksyazobenzokoron mozna przypuszczacé, ze

zwigzki te moga by¢ przydatne jako warstwy receptorowe w chemicznych czujnikach optycznych.
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2.3.Czujniki optyczne

Chemia supramolekularna ma istotne znaczenie w chemii analitycznej. Makrocykliczne
zwigzki (m.in. wczesniej opisane azobenzokorony i hydroksyazobenzokorony), tworzgce kompleksy
typu gosc-gospodarz mogg mie¢ ogromne znaczenie w rozpoznaniu molekularnym [71]. Od lat
badacze poszukujg, z powodzeniem, zastosowan dla tych zwigzkéw. Jednym z szeroko opisywanych
zastosowan zwigzkéw makrocyklicznych sg czujniki chemiczne. Stownik Webstera definiuje czujnik
jako ,urzgdzenie mechaniczne czute na $wiatto, temperature, poziom promieniowania itp., ktére
przesyta sygnat do przyrzgdu pomiarowego” [72]. Czujnik mozna réwniez zdefiniowac jako urzadzenie
dokonujgce pomiaru [71]. W chemii supramolekularnej projektowane sg czujniki chemiczne, w ktorych
w warstwie receptorowej znajduje sie receptor (gospodarz) oddziatywujgcy z analitem (gosciem),
w wyniku czego wytwarza wykrywalng zmiane danego sygnatu. Czujnik chemiczny, wykazujgcy
czuto$¢ np. na okreslony jon, powinien sie charakteryzowaé m.in.:

- wysokg selektywnosciag, czyli wykrywaniem konkretnego jonu, nawet w obecnosci innych
jondw;

- czutodcia, czyli wykrywaniem konkretnego jonu przy jego niskim stezeniu;

- inertnoscig, czyli nie powinien wchodzi¢ w reakcje z innymi analitami;

- dtugim czasem uzytkowania, czujnik po wykryciu analitu poddawany jest regeneracji, dzieki
czemu ponownie moze by¢ wykorzystany do pomiaru;

- krétkim czasem odpowiedzi [73].

Czujniki chemiczne okreslane sg jako ,zminiaturyzowane urzgdzenia, moggce dostarczac
w czasie rzeczywistym informacje o obecnosci okreslonych jondéw lub zwigzkéw w prébkach, nawet
tych ztozonych” [74,75]. Jednym z przyktadéw czujnikéw chemicznych sg chemiczne czujniki
optyczne, w ktérych do generowania sygnatu analitycznego wykorzystuje sie promieniowanie
elektromagnetyczne. Oddziatywanie tego promieniowania z analitem jest oceniane na podstawie
zmiany okreslonego parametru optycznego i jest zwigzane ze stezeniem analitu [76]. Parametrem tym

moze by¢ na przyktad zmiana barwy lub intensywnosci fluorescencji.
2.3.1. Budowa i dziatanie czujnikow optycznych

Dziatanie czujnikdw optycznych moze opiera¢ sie na réznych zjawiskach, m.in. zmianie
absorpcji czy fluorescenciji, obejmujgcych rézne rejony widma promieniowania elektromagnetycznego,
m.in. $wiatta widzialnego czy podczerwieni. Umozliwia to pomiar nie tylko natezenia swiatta, ale takze
innych wtasciwosci, takich jak wspoétczynnik zatamania Swiatta, rozproszenie i dyfrakcja [76].

Zazwyczaj optyczny czujnik chemiczny sktada sie z warstwy rozpoznawania chemicznego, np.
receptora, sprzezonej z elementem przetwornikowym. Receptor reaguje na konkretny parametr, m.in.
pH czy stezenie danego analitu i generuje sygnat optyczny. Sygnat ten trafia do przetwornika, ktory
przetwarza go na uzyteczng analitycznie forme. Przyktadowy schemat dziatania czujnika optycznego

zostat przedstawiony na rysunku 2.49. [76].
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Rys. 2.49. Budowa chemicznego czujnika optycznego [76]

Warstwe receptorowg w czujnikach optycznych moze stanowié:
- jonofor, ktéry odpowiada za kompleksowanie analitu wraz ze wskaznikiem odpowiadajgcym
za zmiane parametru optycznego,
- chromojonofor — czgsteczka, ktéra zaréwno kompleksuje dany analit, jak i zmienia parametr
optyczny, np. barwe
- fluorojonofor — czgsteczka, ktéra kompleksuje dany analit, a generowanym parametrem

optycznym jest zmiana intensywnosci fluorescenciji [8].

Aktualnie naukowcy, badajgcy wiasciwosci zwigzkoéw bedgcych chromojonoforami, szukajg
dla nich zastosowan m.in. w czujnikach optycznych. Czujniki takie mogag powsta¢ wskutek
unieruchomienia chromojonoforu na powierzchni podtoza lub moga powsta¢ na bazie membrany,
w ktérej wszystkie sktadniki zawarte sg w jednorodnej warstwie czujnikowej [77]. Jako klasyczne
i jedne z pierwszych czujnikow optycznych mozna wymieni¢ na przyktad czujniki do pomiaru pH na
bazie szkta pokrytego wskaznikiem [78] czy membrany lipidowe otrzymane metoda filmu Langmuira-
Blodgett (technika ta umozliwia osadzenie warstw z powierzchni cieczy na statym podtozu) [79].
Matrycami czujnikdw optycznych mogg by¢ wszelkiego rodzaju materiaty, w ktérych mozliwe jest
unieruchomienie receptora molekularnego, np. ptytki do TLC z krzemionkg czy tlenkiem glinu na
powierzchni, czy nawet poditoza papierowe. Wytwarzane sg réwniez membrany, gdzie matrycg jest
polimer, np. polichlorek winylu czy trioctan celulozy. Takie uktady stanowig analogi elektrod
jonoselektywnych, z tg réznicg, ze parametrem mierzonym nie jest zmiana potencjatu, a zmiana
whasciwosci optycznych np. absorbancji warstwy czujnikowej, wywotana obecnoscig analitu. Wybrane

przykfady takich rozwigzan przedstawiono w rozdziale 2.3.2.
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2.3.2. Przyktady czujnikdw optycznych i ich zastosowania

Otrzymywanie i badanie wiasciwosci czujnikow optycznych, wykorzystujgcych koncepcje
rozpoznania molekularnego, opierajgcych sie na osiggnieciach chemii gosé-gospodarz, jest jednym
z najbardziej aktualnych tematéw chemii supramolekularnej. Ponizej przedstawiono przykfady takich
ukfadéw z wykorzystaniem réznych rozwigzanh.

e  Optoda z matryca polimerowg - trioctanem celulozy do wykrywania jonéw ofowiu [80]

Rys. 2.50. Zwigzki makrocykliczne z pirolem w makropierscieniu - chromojonofory jonu otowiu [65]

Zwigzki makrocykliczne przedstawione na rysunku 2.50. selektywnie kompleksujg jony
otowiu(ll) w acetonitrylu oraz takze mieszaninie tego rozpuszczalnika z wodg. 21-cztonowe pochodne
z tancuchem oligoeterowym (zwigzki b i d) z sukcesem zostaly zastosowane jako jonofory
w elektrodach jonoselektywnych czutych na jony otowiu [81]. Grupa tych makrocyklicznych
pochodnych zostata przetestowana jako chromojonofory réwniez w warstwach receptorowych
czujnikéw optycznych - membranach na bazie trioctanu celulozy (rys. 2.51) [80].

Z = =2 =2 =2 =2 = =2 = = =

= 3 & 3 3 % % L 3 L % 3%

T xOX OXx OxXFoOX OYFTOXOTOxX %

= F F X X & X Xz X &
a)
b)
c)

Rys. 2.51. Zmiany barwy membran z trioctanu celulozy w obecnosci roztworu soli otowiu o danym stezeniu;
membrana ze zwigzkiem (rys. 2.50) a) a, b) c, c) d [80,82]

Badano wptyw m.in. wielkosci makropierscienia oraz liczby atomoéw tlenu w makrocyklu na
zdolno$¢ generowania sygnatu optycznego w obecnosci jondw ofowiu. Odpowiedz barwng optod
badano takze jako zaleznos¢ od ilosci chromojonoforu, ilosci i rodzaju plastyfikatora (m.in. NPOE (eter
orto-nitrofenylowo-oktylowy) czy TEG (glikol trietylenowy)). Jako najlepszy plastyfikator
wyselekcjonowano glikol trietylenowy i takie membrany zostaly szczegdtowo zbadane
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z uwzglednieniem réznych jego ilosci oraz wptywu obecnosci soli lipofilowej (tetrakis(4-
chlorofenyloboranu) potasu) na generowany sygnat optyczny. Na podstawie otrzymanych wynikow
okreslono granice wykrywalnosci rowng 1,2:10® mol/dm?® jonéw Pb* dla membrany ze zwigzkiem
a (rys. 2.50) (czas odpowiedzi 7 minut). Dla zwiazku b (rys. 2.50) byto to 1,8-10° mol/dm® (czas
odpowiedzi 3 minuty), a dla zwigzku d (rys. 2.50) 2,0-10° mol/dm?® (czas odpowiedzi 3 minuty).
Wykazano réwniez, ze takie membrany mozna regenerowaé¢ m.in. w kwasie azotowym(V), kwasie
solnym czy EDTA, przy czym najlepsze wyniki uzyskano dla 0,1 mol/dm*® kwasu azotowego(V),
w obecnosci ktérego membrany ulegty regeneracji nawet po 30 s. Membrany te mogg by¢ uzyte do

analizy probek wodnych i mogg by¢ konkurencjg dla innych metod analitycznych, m.in. AAS.

e Czujnik optyczny z matrycg polimerowg - polichlorkiem winylu, do wykrywania jonéw metali
ciezkich [83]

Prabhakaran i inni otrzymali optody na bazie polichlorku winylu z wykorzystaniem komercyjnie
dostepnego, acyklicznego chromojonoforu (rys. 2.52.)

OH 5
e

HO

Rys. 2.52. Chromojonofor uzyty w optodzie do wykrywania jonéw metali ciezkich [83]

Optody na bazie polichlorku winylu zostaty wykonane poprzez natozenie na jego powierzchnie
kolejnych monowarstw zawierajgcych mieszanine chromojonoforu oraz surfaktantéw. Na rysunku
2.53. przedstawiono zmiany barwy tak otrzymanych optod w obecnosci jonéw otowiu(ll), kadmu(ll)
oraz rteci(ll). Zaobserwowano zmiane barwy z pomaranczowej na niebiesko-fioletowg [83].
Najmniejsze stezenia jondw, przy ktérych mozna zaobserwowacC zmiane barwy optody to: 0,031
umol/dm? dla jonéw Cd?**, 0,025 pmol/dm?® dla jonéw Pb** oraz 0,034 ymol/dm® dia jonéw Hg®*. Optody
te mozna zregenerowac i uzy¢ je ponownie, az do czterech cykli. Sensory, jak postulujg autorzy,
mogg stuzy¢ do wykrywania jondéw w prébkach wodnych imogg mie¢ zastosowanie zaréwno

w przemysle, jak i w laboratoriach badawczych.
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Rys. 2.53. Zmiana barwy optody na bazie polichlorku winylu z chromojonoforem (rys. 2.52) w obecnosci jonow
otowiu(ll), kadmu(ll) oraz rteci(ll) [83]

Pb* 0 0.01 0.03 0.06 0.1 0.3
lcd™o

e  Czujnik optyczny z matrycg polimerowg — polimetakrylanem metylu (PMMA) do wykrywania
jonéw gadolinu [84]

Moustafa i inni wykonali optody sktadajgce sie z jonoforu 5-(2’-bromofenyloazo)-6-hydroksy
pirymidyno-2,4-dionu (rys. 2.54.a), plastyfikatora NPOE oraz PMMA jako matrycy polimerowej [84].

o Br.
N=N_© 0.00 125 250 50.0 ngmL
1Y
O)\N OH l I l I
H

100 150 200 250 ngmL'

Rys. 2.54. a) Jonofor 5-(2’-bromofenyloazo)-6-hydroksy pirymidyno-2,4-dion, b) zmiany barwy optod otrzymanych
przez Mustafa i in. w obecnosci jondéw gadolinu [84]

Optody z matrycg z PMMA zostaty otrzymane poprzez rozpuszczenie wszystkich sktadnikow
w THF i wylanie roztworu do szklanej formy. Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymang membrane
pocieto na mniejsze fragmenty. Otrzymane optody wykorzystano do wykrywania jonéw gadolinu
w roztworach wodnych. Na rysunku 2.54b. przedstawiono zmiany barwy tych optod w zaleznosci od
stezenia gadolinu. Barwa optody zmienia sie z zoéttej na pomaranczowo-czerwong. Granice
wykrywalnosci oszacowano na 1,47 ng mL™, a czas odpowiedzi wynosi 15 minut. Optode mozna
zregenerowa¢ w ciggu 10 minut poprzez jej zanurzenie w 0,02-molowym roztworze kwasu
azotowego(V). Zmiane barwy optod sprawdzano przy réznym pH, najkorzystniejszg odpowiedz
otrzymano przy pH réwnym 7,5. Sprawdzono rowniez jaki wptyw na odpowiedz optody ma obecnosé
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innych jonéw w probce, m.in. Th**, Nd**, Fe*', F, I, NO3 oraz CO,”. Stwierdzono, ze jedynie jony
fluorkowe majg negatywny wptyw na odpowiedz optody. Ich obecno$¢ w analizowanych probkach
mozna jednak usuna¢ poprzez dodanie chlorku glinu. Moustafa i in. stwierdzili, ze otrzymane przez
nich optody mogg postuzy¢ do wykrywania jonéw gadolinu w prébkach modelowych oraz naturalnych

takich jak wody rzeczne, gleby, osady czy prébki biologiczne, jak np. mocz [84].
e  Czujnik optyczny z chusteczkami do prania jako matryca do wykrywania jonow fluorkowych [85]

Caroleo i inni otrzymali materiat czujnikowy do wykrywania jondw fluorkowych w roztworach
wodnych [85]. Wtym celu zastosowali jonofor SIiTTC(OH) (kompleks (hydroksy) [5,10,15-
tritolilokorrolatolkrzemu) (rys. 2.55a) oraz wymieniacz jonowy: chlorek tetradodecyloamoniowy
w etanolu. W otrzymanej mieszaninie zanurzono komercyjnie dostepne chusteczki do prania

wytapujgce kolor. Po wysuszeniu materiatu otrzymano optody do wykrywania jonéw fluorkowych.

a) O

|-

1x10°7 M Ix105M Ix10-5M Sx10°M Ix104M 5x104M

Rys. 2.55. a) Jonofor SiTTC(OH), b) zmiany barwy optod otrzymanych przez Caroleo i in. w obecnosci jonow
fluorkowych [85]

Na rys. 2.55b. przedstawiono zmiane barwy optody, z rézowej na zielong, w obecnosci jonow
fluorkowych [85]. Analizowane roztwory miaty pH w zakresie 7,3 — 7,5. Granice wykrywalnosci
oszacowano na 8:-10”° mol/dm?®, a czas odpowiedzi wynosi 10 minut. Sprawdzono réwniez przydatnosc
optody do wykrywania innych jonow, tj. CI, Br, COO", NO,, jednak w ich obecnosci nie
zaobserwowano zmiany barwy. Stwierdzono, ze czujnik ten moze by¢é wykorzystywany do analizy

obecnosci jonow fluorkowych w naturalnych zrodtach wody w czasie rzeczywistym.

e Czujnik optyczny z materiatem celulozowym oraz patyczkami bawetnianymi jako matryca, wrazliwy

na zmiane pH [86]

Mohr oraz Muller [86] otrzymali proste czujniki optyczne do badania pH roztworu
z wykorzystaniem materiatu celulozowego oraz bawetnianych patyczkow kosmetycznych. Jako
substancje czute na zmiane pH wykorzystali zwigzki przedstawione na rysunku 2.56a i b z dodatkiem

niebieskiego barwnika — biekitu brylantowego (rys. 2.56c.).
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Rys. 2.56. Zwigzki czute na zmiane pH: a) GIM-492, b) GIM-503 i c) wskaznik — btekit brylantowy R [86]

Dodatek barwnika miat na celu zmiane barwy mozliwg do zaobserwowania przez ludzkie oko.
Sprawdzono jak stosunek wagowy tego indykatora do barwnika wptynie na zmiane barwy materiatu
celulozowego w danym $rodowisku. Na rysunku 2.57. pokazana jest zmiana barwy takiego materiatu
(ze zwigzkiem GJM-492) w $rodowisku kwasnym oraz zasadowym. Mozna zauwazyC, ze
w srodowisku kwasnym zwiekszona ilos¢ barwnika powoduje zmiane barwy z z6ttej, przez zielong do

niebieskiej. W $rodowisku zasadowym barwa zmienia sie od czerwonej do fioletowej [86].

Rys. 2.57. Zmiana barwy materiatu celulozowego zawierajgcego mieszanine zwigzku GJM-492 oraz niebieskiego
barwnika (rys. 2.56c¢.) w srodowisku a) kwasnym, b) zasadowym z ré6znym stosunkiem wagowym wskaznika do
barwnika, od lewej: 1:0, 1:1, 1:2, 1:4, 1:8 [86]

Do konstrukcji materiatu czujnikowego do wykrywania zmian pH zaproponowano uktad oparty
na mieszaninie zwigzku GJM-503 z niebieskim barwnikiem [86]. Ogdlnodostepne, komercyjne
bawetniane patyczki kosmetyczne zostaly nasgczone roztworem tej mieszaniny, wskutek czego
zmienialy barwe z zielonej (przy pH ok. 5) na czerwong (przy pH powyzej 8). Jak zaproponowano,
patyczki takie mogg stuzy¢ m.in. do badania pH otwartej rany (rys. 2.58.). Obnizone pH hamuje rozwgj
bakterii zas podwyzszone sprzyja ich namnazaniu. Kiedy patyczek uzyty do zbadania rany zmienia

barwe na czerwong, oznacza to ze rana ma odczyn zasadowy i konieczna jest interwencja lekarza.
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a)

Rys. 2.58. a) Bawelniane patyczki kosmetyczne nasgczone roztworem zwigzku GJM-503 i niebieskiego barwnika
z lewej: przy pH kwasnym, z prawej: przy pH zasadowym, b) badanie odczynu rany takim patyczkiem — czerwona
barwa patyczka swiadczy o tym, ze badana rana ma pH zasadowe [86]

e Czujnik optyczny z wykorzystaniem bawetnianych patyczkéw kosmetycznych do wykrywania

jonoéw wapnia [87]

Erdemir i in. zastosowali makrocykliczny zwigzek ICC - pochodna kaliks[4]arenu (rys. 2.59a)
jako receptor molekularny do konstrukcji warstw receptorowych czutych na obecnosé jonéw metali.
Aplikacyjny charakter badan zostat poprzedzony badaniami wiasciwosci kompleksujgcych tego
zwigzku w roztworze. Wykazano, ze roztwor tego zwigzku w DMSO zmienia barwe w obecnosci jondéw
metali, sprawdzono m.in. Na*, Li*, Ca**, Mg®*, Sr**, Ba**, Mn**, AI**, Zn*, Co*, Cr**, Hg*, Ni**, Pb*",
cu®, cd®, Ag", Fe*, Fe®*. Najwieksza zmiane barwy zaobserwowano w obecnosci jondéw wapnia
(z zottej na niebieska), zas w obecnosci jondéw strontu oraz baru zaobserwowano zmiane barwy
Z z6ttej na zielong. Obecnos¢ pozostatych badanych jonodw nie wptywata istotnie na zmiane barwy
roztworu zwigzku ICC. Selektywna odpowiedz na wybrane jony metali stata sie inspiracjg do
przygotowania prostych materiatdbw jonoczutych z wykorzystaniem bawelnianych patyczkéw
kosmetycznych. Badana byta odpowiedz barwna nasgczonych roztworem zwigzku ICC patyczkéw na
obecnos¢ wodnych roztworéw soli wapnia, strontu oraz baru (rys. 2.59b.). Zauwazono znaczng
zmiane barwy w obecnosci jonéw wapnia, analogicznie jak w badaniach roztworu zwigzku ICC, czyli
zmiane z barwy zoitej na niebieskg. W obecnosci jondw strontu oraz baru zaobserwowano zmiane

barwy z z6ttej na zielong [87].

CaZ-O- Sr2+ Baz.‘.

“f

Rys. 2.59. a) Chromojonofor ICC do wykrywania jonéw wapnia, b) patyczki bawetniane nasgczone roztworem
ICC i zmiana ich barwy w obecnosci jonéw wapnia, strontu oraz baru [87]
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o Czujnik optyczny z ptytkg z zelem krzemionkowym do TLC jako matrycg [88]

Jako poditoze do przygotowania warstwy czujnika optycznego mozna wykorzystaé takze inne
materiaty komercyjne, takie jak np. pitytki do TLC. Lee i in. otrzymali cztery acykliczne zwigzki
chromojonoforowe (rys. 2.60a.), a dla ich roztworéw w acetonitrylu zbadali odpowiedZz barwng na
obecnos¢ jondw metali. Stwierdzili, ze roztwory te zmieniajg barwe z pomaranczowo-czerwonej na
jasnozottg w obecnosci jonéw miedzi(ll) w acetonitrylu. Sprawdzili rowniez roztwory soli innych metali
(m.in. Li*, Na*, K*, NH,", Co®", Cd**, Pb**, Fe**, Zn®"), jednak nie stwierdzili zmiany barwy w obecnosci
zadnego innego jonu. Do otrzymania optody wybrali zwigzek 4 (rys. 2.60a.). Warstwe receptorowg
stanowita aluminiowa ptytka z zelem krzemionkowym nasgczona roztworem zwigzku 4 (rys. 2.60a.).
Tak otrzymane ptytki miaty kolor czerwony. Po zanurzeniu w roztworze soli miedzi(ll) kolor ptytki
zmienit sie na jasnozotty (rys. 2.60b.), za$ po zanurzeniu w roztworach innych badanych soli metali
nie obserwowano zmian barwy [88].

a) RYO oﬁ,n b)
PN\/\N/\,NH

1: R = CH(CH3)NHCO(CH,),¢CHy
2: R = CH(CH3)NHCOCH,

N
N*
3:R = (CHy),(CHy
4 R= -NH(CH,);SI(OEt),
NO,

Rys. 2.60. a) Acykliczne chromojonofory b) zmiana barwy plytki z zelem krzemionkowym, od lewej: ptytka
komercyjna, ptytka nasgczona roztworem zwigzku 4, ptytka (z zaadsorbowanym zwigzkiem 4) po zanurzeniu
w roztworze soli miedzi(ll), ptytka (z zaadsorbowanym zwia?zkiem 4) po zanurzeniu w mieszaninie roztworow soli
Li*, Na*, K*, NH,", Co™, Cd**, Pb**, Fe**, Zn**[8g]

. Optody do wykrywania jonéw sodu oraz potasu z folig z poliestru jako matryca [89]

Szybkie wykrywanie jondw biologicznie istotnych ma ogromne znaczenie dla rozwoju
diagnostyki medycznej. Zhang i in. otrzymali m.in. optody do wykrywania jonéw sodu wykorzystujgc
dostepne komercyjnie: chromojonofor oraz pochodng zawierajgcg reszty 12-korony-4 jako jonofor

sodowy (rys. 2.61.).

a) N
L
N

B
b) [0 Oj
0O
0 0 !
0O
O%O/\[o o
H3C(H2C)11 CHg .
Rys. 2.61. a) Chromojonofor |, b) jonofor sodowy VI
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Do otrzymania optod technikg druku "inkjet" wykorzystano folie z poliestru, na powierzchni
ktérej nadrukowano krople mieszaniny skfadajgcej sie z chromojonoforu I, jonoforu sodowego VI
(rys. 2.61.) oraz soli lipofilowej, rozpuszczonych w cykloheksanonie. Po odparowaniu rozpuszczalnika
otrzymane optody wykorzystano jako materiaty czute na obecnosé jondw sodu. Na rysunku 2.62.
przedstawiono zmiane barwy otrzymanej optody w obecnosci tych jonéw oraz jonéw wapnia
i magnezu. Mozna zauwazy¢, ze najwieksze zmiany barwy nastgpity w obecnosci jonéw sodu, za$
w obecnos$ci jonéw wapnia i magnezu nie zaobserwowano zadnych zmian. Autorzy wykazali, ze tak
otrzymane optody mogg mie¢ zastosowanie do wykrywania jonéw sodu w probkach ludzkiego potu
[89].

10° 104 103 102 10%' 1M

Rys. 2.62. Zmiany barwy optody w obecnosci jonéw sodu, potasu, wapnia oraz magnezu oraz w obecnosci
0,1-molowych roztworéw NaOH i HCI [89]

e Optoda z matrycg w formie bawetnianej nitki do wykrywania jonéw potasu [90]

Innym trendem obserwowanym w literaturze jest wykorzystanie jako materiatu do konstrukgiji
czujnikdw optycznych na przyktad nici bawetnianych. Materiat ten jest ogdlnodostepny, a wiec
wykonanie takiej optody jest stosunkowo proste.

Zespol Erenasa [90] otrzymat prostg optode do wykrywania jondw potasu z wykorzystaniem
zwyktej bawetnianej nici nasgczonej mieszaning polichlorku winylu, dibenzo-18-korony-6 (jonofor
jonow potasu), plastyfikatora NPOE, soli lipofilowej oraz lipofilowego btekitu nilu w tetrahydrofuranie.
Tak otrzymane nici umieszczono w polimerowej piance otrzymujgc optody do wykrywania jonow
potasu. Na rysunku 2.63. przedstawiono takg optode i jej zmiane barwy w obecnosci jondw potasu.
Wykazano, ze optoda ta umozliwia wykrywanie jonéw potasu w zakresie 2,4-10° — 0,95 mol/dm?®. Taki

czujnik moze by¢ wykorzystany do analizy probek srodowiskowych oraz biologicznych [90].
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Rys. 2.63. Optoda do wykrywania jonéw potasu: a) schemat optody, b) zmiana barwy optody w obecnosci jonéw
potasu, z niebieskiej na fioletowg [90]

2.3.3. Metody detekcji

Otrzymanie czujnikbw optycznych jest pierwszym etapem badania zastosowan
chromojonoforéw do wykrywania jondéw. Kolejnym jest analiza otrzymanych wynikow. Istotnym
parametrem jest zmiana barwy czujnika w obecnosci danego jonu. Jednym ze sposobow analizy
zmiany barwy jest uzycie spektrofotometru i analiza zmian widm absorpcyjnych rejestrowanych dla
optody w obecnosci roztworu danego analitu. Zmiana absorbancji w zaleznosci od stezenia analitu
umozliwia otrzymanie krzywej kalibracyjnej oraz zastosowanie optody do testéw jakosciowych
i ilosciowych w prébkach o nieznanych stezeniach. Jednak metoda spektrofotometryczna nie nadaje
sie do badan wszystkich optod. Optody na bazie polimeréw, np. trioctanu celulozy [80] nadajg sie
idealnie, poniewaz sg one przepuszczalne dla promieniowania widzialnego i sg trwate w roztworze
wodnym. O uzytecznosci proponowanych materiatdw czujnikowych decyduje czas zycia optody oraz
jej trwatos¢ wynikajgca miedzy innymi z efektywnosci unieruchomienia receptora molekularnego
w danym materiale. Oznacza to dobranie odpowiedniego (chromo)jonoforu, ktéry nie bedzie wymywat
sie z membrany. Materiaty czujnikowe innego rodzaju, np. te na bazie ptytek z zelem krzemionkowym
czy na patyczkach bawetnianych nie nadajg sie do analizy metodg spektroskopii transmisyjnej.
W takim przypadku mozna wykorzysta¢ spektrofotometrie w trybie odbiciowym lub tez, co stanowi
istotne uproszczenie pod wzgledem wykorzystywanej aparatury, do oceny stezenia analitu mozna
wykorzystac¢ analize cyfrowg barwy. W tym celu mozna postuzy¢ sie aparatem fotograficznym, nawet
takim w smartfonie czy innym urzadzeniu mobilnym. Jednak warunkiem ograniczajgcym
i determinujgcym zastosowanie jest odpowiednia procedura akwizycji obrazéw, a moéwigc wprost m.in.
wykonywanie dla celéw danej analizy zdje¢ w ustalonych warunkach (w tym samym miejscu, w takim
samym sSwietle oraz najlepiej takim samym aparatem). Umozliwia to porownywanie otrzymywanych
wynikéw i zapewnia ich powtarzalnosc¢.
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a) Modele barw

W grafice cyfrowej do opisu koloréw na analizowanym obrazie wykorzystywane sg modele
barw. Modele te to matematyczny sposob opisania barwy i dzieki nim barwe mozemy opisa¢ w inny
sposéb niz poprzez podanie jej widma absorpcyjnego. Kazdy model opisuje wlasng przestrzen barw

oraz whasny zakres koloréw. Istnieje kilka modeli barw, m.in.:
e Model RGB [91,92]

Jeden z prostszych modeli barw opisywany jest wspotrzednymi RGB (R — czerwony,
G - zielony, B — niebieski). Model ten oparty jest na ludzkim postrzeganiu koloréw i polega na tym, ze
niemal wszystkie barwy mozna uzyska¢ mieszajgc ze sobg w odpowiednich proporcjach te trzy barwy.
Jest to model addytywny. Jego zastosowanie znajduje sie m.in. w systemach elektronicznych, tj.
w ekranach monitoréw i telewizoréw. Analizujgc dany obraz dostajemy wartosci tych trzech barw,

ktére przyjmujg wartosci od 0 do 255.
e Model CMYK [92]

Jest to model subtraktywny, uzywany gtéwnie do opisu farb drukarskich, opierajgcy sie na
czterech podstawowych barwach: C — cyjan, M — magenta, Y — zéity, K — czarny. Pozostate barwy
otrzymuje sie nie poprzez zmieszanie ze sobg w réznych proporcjach czterech podstawowych barw,
lecz w wyniku nakfadania ich warstwami. Kolor czarny jest dodany do podstawowych barw CMY,
poniewaz poprzez ztozenie tych trzech podstawowych barw nie otrzymuje sie koloru czarnego, tylko

ciemnobrunatny. Poréwnanie modeli RGB oraz CMYK przedstawiono na rysunku 2.64.

model CMYK model RGB

Rys. 2.64. Modele barw CMYK oraz RGB [93]
e Model CIE L*a*b* [92]

Model ten okresla kolor w zaleznosci od jego potozenia w przestrzeni barw. Jego sktadowe to:
L* — jasnos¢ barwy (L = 0 to czarny a L = 100 to biaty), a* — nasycenie (wartosci dodatnie to kolor
czerwony, wartosci ujemne kolor zielony), b* - odcien (wartosci dodatnie to kolor zétty, a ujemne to

niebieski). Na rysunku 2.65. przedstawiono schemat modelu CIE L*a*b* [92].
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Rys. 2.65. Model CIE L*a*b* [92]

e Model HSI (odcien — nasycenie — intensywnos¢) [92]

Jest to model oparty na idei ludzkiego uktadu wzrokowego. Wykorzystuje on wspétrzedne
cylindryczne do reprezentacji punktéw RGB. W modelu tym H (Hue) odnosi sie do odcienia, ktéry
mierzy czystos¢ barwy, S (Saturation) wskazuje na nasycenie (stopien bieli zawartej w okreslonym

kolorze), a | (Intensity) to intensywnos$é. Na rysunku 2.66. przedstawiono model HSI.

\White
\

T \“\ A

Intensity -

/
/ Black

Rys. 2.66. Model barwy HSI [94]

b) Przyktadowe programy do analizy barwy

Analize kolorymetryczng obrazu wykonuje sie korzystajgc z odpowiedniego oprogramowania
na komputer lub aplikacje na telefonie. Takie programy mogag by¢ ptatne lub ogdlnodostepne.
Wybierajgc fragment analizowanego obrazu mozna otrzymaé wartosci barwy w jednym
z wymienionych wyzej modeli. Jednymi z najczesciej wykorzystywanych programéw sa:

o ImageJ [95]

Jest to niekomercyjne oprogramowanie na komputer PC. Program ten stuzy do analizy barwy
wg modelu RGB. Po wgraniu zdjecia, ktére ma by¢ analizowane nalezy wybra¢ opcje ,RGB

measurement” otrzymujgc wartosci dla barw RGB oraz wartos¢ koloru analizowanego obrazu.
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e Color analysis [96]

Jest to niekomercyjna aplikacja na smartfony. Wystarczy w aplikacji wgra¢ analizowany obraz

i wyswietli sie indeks barwy wg modelu RGB.
e Adobe Photoshop CS2 [97]

Komercyjne oprogramowanie na komputer PC, ktére umozliwia analize obrazu i umozliwia

analize wartosci barwy wg modelu RGB.
c) Przyktadowe metody przedstawienia otrzymanych wynikow

Ponizej przedstawione zostang sposoby interpretacji wynikow, ktére sg tylko przyktadami
mozliwosci jakie daje cyfrowa analiza barwy obrazu. Wartosci barwy mozna przedstawi¢ na wiele
innych sposobdw, jednak gtdéwng zasada najczesciej jest znalezienie liniowej zaleznosci zmian barwy
od stezenia analitu. Jest to warunek determinujgcy zastosowanie danego uktadu w analityce.
W ostatnim czasie pojawiajg sie jednak podejscia, w ktérych proponuje sie inne rozwigzania,

w przypadku gdy badana zalezno$¢ sygnatu od stezenia nie jest liniowa [m.in. 98].
o  Wykres zaleznosci zmiany barwy od stezenia lub logarytmu ze stezenia [80]

Zmiane barwy otrzymanych warstw receptorowych analizowano za pomocg oprogramowania
ImageJ, a otrzymane wartosci barw wg modelu RGB przedstawiono w formie wykresu

przedstawionego na rysunku 2.67. Zmiane barwy oblicza sie wg wzoru:

AERgp = \/(R —Ry)? + (G — Gp)? + (B — By)?

Gdzie:
R, Ro — warto$¢ barwy czerwonej dla prébki analizowanej i odniesienia,
G, Gy — wartos¢ barwy zielonej dla probki analizowanej i odniesienia,

B, Bo — wartos$¢ barwy niebieskiej dla probki analizowanej i odniesienia.

71 [Equation Yy-atbx
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Rys. 2.67. Przyktadowy wykres zalezno$ci zmiany barwy od logarytmu ze stezenia jonéw otowiu(ll) [80]
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o  Wykres zaleznosci stosunku warto$ci barwy czerwonej do zielonej od stezenia molowego [99]

Takie podejscie zastosowali Wolfbeis i wspotpracownicy dla optod z matrycg z akrylonitrylu
i solg piryliowa (rys. 2.68c), zwigzkiem, ktéry zmienia barwe w obecnosci tyraminy. Zdjecia optod po
zanurzeniu w roztworach tyraminy analizowano i okreslono ich wartosci RGB. Otrzymane wyniki
przedstawiono na wykresie zaleznosci stosunku wartosci barwy czerwonej do zielonej od stezenia
molowego tyraminy. Sposob interpretaciji wynikéw otrzymanych przez zespot Wolfbeisa przedstawiono
na rysunku 2.68. [99].

a)

b)

y = 0934x + 1.303
S R’ = 0.949 Z N
1.6 | | ®
207 x@

1.2

+
0.8 - ‘ g e

0.0 1.0 2.0 3.0 a0

Tyramine/ mM

Rys. 2.68. a) Zmiana barwy optody otrzymanej przez zespét Wolfbeisa w obecnosci tyraminy, b) wykres
zaleznosci stosunku wartosci barwy czerwonej do zielonej od stezenia molowego tyraminy, c) sdl piryliowa,
barwnik reagujacy z tyraming [99]

o Wykres zaleznosci zmiany barwy (w RGB oraz L*a*b*) od zawartosci analitu wyrazonej

w jednostkach masy [100]

Dla optod na bazie tlenku tytanu(lV), z powierzchnig modyfikowang kwasem 2,2'.6'2"-
terpirydyno-4'-fosfonowym, ktére zmieniajg barwe w obecnosci jonéw zelaza(ll), mierzono wartosé
sygnatu w skali RGB oraz L*a*b*. Otrzymane wyniki przedstawiono na wykresie zaleznosci zmiany
barwy w przeliczeniu na zawartos¢ wykrywanego jonu wyrazong w jednostkach masy (upg). Na

rysunku 2.69. przedstawione zmiany barwy optod oraz wykres z otrzymanymi wynikami [100].
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Rys. 2.69. a) Zmiana barwy optod w obecnosci jondw zelaza, b) powierzchnia tlenku tytanu modyfikowanego
kwasem 2,2',6',2"-terpirydyno-4'-fosfonowym, c) wykres zaleznosci zmiany barwy (w RGB oraz L*a*b*) od
zawartosci analitu wyrazonej w jednostkach masy [100]

o Whykres zaleznosci B/(R+G+B) od stezenia analitu [101]

Ten sposob przedstawiania wynikéw zaproponowano dla optody na bazie papierowych
sgczkow laboratoryjnych. Nasgczono je roztworem zwigzku — N-potgczonego dialdehydu salicylowego
H,Qj: (rys. 2.70a), zmieniajgcego barwe w obecnosci jonéw zelaza(lll) oraz miedzi(ll), a nastepnie
wysuszono. Dla tak otrzymanych materiatdbw zmierzono zmiane barwy generowang obecnoscig tych
jonéw. Otrzymane wyniki analizy obrazu w skali RGB przedstawiono na wykresie zaleznosci
B/(R+G+B) od stezenia analitu (rys. 2.70.) [101].
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Rys. 2.70. a) N-potgczony dialdehyd salicylowy H>Qj1, b) wykres zaleznosci B/(R+G+B) od stezenia analitu [101]
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3. CEL BADAN

W zespole Katedry Chemii i Technologii Materiatow Funkcjonalnych Wydziatu Chemicznego
Politechniki Gdanskiej od kilkudziesieciu lat prowadzone sg prace dotyczgce chemii zwigzkow
makrocyklicznych, zapoczatkowane przez Profesora Jana F. Biernata, a kontynuowane nastepnie
przez Profesor Elzbiete Luboch oraz dr hab. inz. Ewe Wagner-Wysieckg. Sg to badania, ktére dotyczg
m.in. syntezy i badania wtasciwosci azobenzokoron oraz, w ostatnim czasie, szczegdlnie intensywnie,
ich pochodnych - hydroksyazobenzokoron. W zespole otrzymano do tej pory szereg pochodnych tych
zwigzkéw, na drodze reakcji chemicznej oraz przegrupowan: analogicznego do przegrupowania
Wallacha i przegrupowania fotochemicznego [25-27,45,46,63,65,66]. Zostaty zbadane witasciwosci,
réwniez kompleksujgce, 13- oraz 16-cztonowych hydroksyazobenzokoron. Ostatnie prace w zespole
dotyczyty przegrupowania fotochemicznego 19-czlonowych azoksybenzokoron oraz zbadania
whasciwosci produktéw tego przegrupowania. Pomimo otrzymania i zbadania szeregu pochodnych
azobenzokoron, w zespole nie byly prowadzone prace dotyczace ich zastosowania w czujnikach
optycznych. Natomiast azobenzokorony, jak wspomniatam w czesci teoretycznej, znalazly
zastosowanie jako jonofory w membranowych elektrodach jonoselektywnych czutych na jony sodu
oraz potasu. Hydroksyazobenzokorony, kiére wykazujg, zauwazalng gotym okiem, zmiane barwy
w obecnosci jonéw metali, mogtyby mie¢ potencjalne zastosowanie jako chromojonofory w czujnikach
optycznych. Do tej pory zwigzki te byty badane jako chromojonofory jedynie w roztworach.

Gtownym celem badan realizowanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej byta szczegétowa
charakterystyka hydroksyazobenzokoron, uwzgledniajgca m.in. badanie rownowagi tautomerycznej
tych zwigzkéw oraz wplywu srodowiska (rozpuszczalnik, pH, obecnosé jonéw metali) na potozenie tej
réwnowagi. Przeprowadzone badania miaty na celu okreslenie mozliwosci zastosowan tych zwigzkéw
jako chromojonoforéw w warstwach receptorowych czujnikow optycznych.

Biorgc pod uwage znaczng liczbe zwigzkdéw, stanowigcych obiekt badan, prace badawczag
podzielitam na kilka etapow:

1) Zbadanie witasciwosci produktéw przegrupowania analogicznego do przegrupowania
Wallacha oraz przegrupowania fotochemicznego niepodstawionej, 19-cztonowej azoksybenzokorony
19-Azo-O. Produkty te to 19-cztonowe: para-hydroksyazobenzokorona (19-p-OH), orto-
hydroksyazobenzokorona (19-0-OH) oraz 21-czionowa orto’-hydroksyazobenzokorona (21-0’-OH)
(rys. 3.1.) [56].

§ "3 $ ) —

:

g b
ON\\N—bOH ON\‘N%} C;N/)\'boj

19-p-OH 19-0-OH 21-0"-OH

Rys. 3.1. Badane zwigzki makrocykliczne bedace produktami przegrupowania fotochemicznego 19-cztonowe;j
azoksybenzokorony 19-Azo-O, 19-czlonowe: para-hydroksyazobenzokorona (19-p-OH), orto-
hydroksyazobenzokorona (19-0-OH) oraz 21-cztonowa orto’-hydroksyazobenzokorona (21-0’-OH) [56]
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2) Zbadanie wiasciwosci 19-cztonowej azobenzokorony (t-Bu-19-Azo) i azoksybenzokorony
(t-Bu-19-Azo-O) z dwoma podstawnikami tert-butylowymi oraz produktéw przegrupowania tej
azoksybenzokorony, 19-cztionowych: para-hydroksyazobenzokorony (t-Bu-19-p-OH) oraz orto-
hydroksyazobenzokorony (t-Bu-19-0-OH) (rys. 3.2.) [62].
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t-Bu-19-Azo t-Bu-19-Azo-0 t-Bu-19-p-OH t-Bu-19-0-OH

Rys. 3.2. Badane zwigzki makrocykliczne: 19-cztonowa azobenzokorona (t-Bu-19-Azo) oraz azoksybenzokorona
(t-Bu-19-Az0-0) z dwoma podstawnikami tert-butylowymi oraz zwigzki bedgce produktami przegrupowania
fotochemicznego tej azoksybenzokorony, 19-cztonowe: para-hydroksyazobenzokorona (t-Bu-19-p-OH) oraz orto-
hydroksyazobenzokorona (t-Bu-19-0-OH) [62]

3) Zbadanie wtasciwosci 19-cztionowej azobenzokorony (Bif-19-Azo) i azoksybenzokorony
(Bif-19-Azo-O) z dwoma podstawnikami fenylowymi oraz produktdw przegrupowania tej
azoksybenzokorony: 19-cztonowych: para-hydroksyazobenzokorony (Bif-19-p-OH) oraz orto-
hydroksyazobenzokorony (Bif-19-0-OH) (rys. 3.3.) [28].
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Rys. 3.3. Badane zwigzki makrocykliczne: 19-cztonowa azobenzokorona (Bif-19-Az0) i azoksybenzokorona (Bif-
19-Az0-0) z dwoma podstawnikami fenylowymi oraz zwigzki bedgce produktami przegrupowania
fotochemicznego tej azoksybenzokorony, 19-cztonowe: para-hydroksyazobenzokorona (Bif-19-p-OH) oraz
orto-hydroksyazobenzokorona (Bif-19-0-OH) [28]

BiF-19-Azo BiF-19-Az0-O BiF-19-p-OH BiF-19-0-OH

Wiasciwosci kompleksujgce zwigzkoéw przedstawionych w etapach 1-3 z jonami metali | i Il
grupy uktadu okresowego oraz ich wlasciwosci kwasowo-zasadowe badatam w acetonitrylu, by méc
porownac otrzymane przeze mnie wyniki z rezultatami prac wczesniej prowadzonych w zespole w tym
rozpuszczalniku. Badania te prowadzitam z wykorzystaniem spektrofotometrii absorpcyjnej UV-VIS,
spektrofluorymetrii oraz spektroskopii *H NMR. Oceniatam w ten sposob przydatnos¢ tych zwigzkéw
jako chromojonoforow w czujnikach optycznych.

Wyzej wymienione azobenzokorony (t-Bu-19-Azo oraz BiF-19-Azo) nie byly dotychczas
badane jako chromojonofory w roztworze. Zwigzki te, jak juz wspomniatam w czesci teoretycznej,
mogg istnie¢ w formie izomeréw geometrycznych cis itrans, o réznym powinowactwie do jonéw
metali. Dlatego tez w badaniach uwzglednitam wplyw jonéw metali na rownowage geometryczng

transscis tych zwigzkow.
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4) Uwzgledniajgc fakt, ze 13-, 16- oraz 19-cztonowe para-hydroksyazobenzokorony wystepujg
w wiekszosci rozpuszczalnikow w formie chinono-hydrazonowej cechujgcej sie fluorescencja,
a obecno$¢ podstawnikow w pierscieniach aromatycznych i ich rodzaj moze mie¢ wpltyw na
whasciwosci fluorescencyjne hydroksyazobenzokoron, za czwarty etap prowadzonych badan
przyjetam scharakteryzowanie otrzymanych wczedniej w zespole Luboch [27,46,47,56,62]

pochodnych hydroksyazobenzokoron (rys. 3.4.) jako fluoroforéw.

n n
oﬁL rﬁoﬁl)
0 5 . 0
-
R N R N_
SN OH N= 0
R2 R2

R R3

Rys. 3.4. Wz6r ogdlny para-hydroksyazobenzokoron badanych w 4 etapie badan; n =1 -3

W tabeli 3.1 przedstawitam wykaz badanych zwigzkéw. Wzory chemiczne zwigzkéw opisane
skrotami zamieszczone sg dodatkowo w zatgczniku na koncu pracy. Obiektem badan byly
para-hydroksyazobenzokorony o réznej wielkosci makropierscienia i zréznicowanej lokalizacji oraz
liczbie podstawnikéw. Za cel badan przyjetam oszacowanie wartosci waznego parametru, jakim jest
wydajnos¢ kwantowa oraz momenty dipolowe w stanie podstawowym oraz wzbudzonym. Takie

badania dla tej grupy zwigzkéw nie byty do tej pory prowadzone.

Tabela 3.1. Wykaz para-hydroksyazobenzokoron badanych w 4 etapie badan

Skroét zwigzku makrc\J/:/)::Ll(é(cJ:iégnia, n Podstawnik R1 Podstawnik R, Podstawnik R3
13-p-OH 1 H H H
16-p-OH 2 H H H
19-p-OH 3 H H H

t-Bu-13-p-OH 1 H t-butylowy t-butylowy

t-Bu-16-p-OH 2 H t-butylowy t-butylowy
t-Bu-19-p-OH 3 H t-butylowy t-butylowy

Bif-13-p-OH 1 H fenylowy fenylowy

Bif-16-p-OH 2 H fenylowy fenylowy

Bif-19-p-OH 3 H fenylowy fenylowy

NO2-C6-13-p-OH 1 nitrowy H alkilowy, -CgH3
NO2-C6-16-p-OH 2 nitrowy H alkilowy, -CgH3
NO2-C6-19-p-OH 3 nitrowy H alkilowy, -CgH3

5) Podjecie prob zastosowania hydroksyazobenzokoron jako chromojonoforéw w warstwach
receptorowych czujnikbw optycznych. Zatozytam otrzymanie i zbadanie witasciwosci receptorowej
warstwy czujnika optycznego (optody) czutego na kationy metali, w ktérej chromojonofor stanowi¢
miaty pochodne hydroksyazobenzokoron. Dla tej grupy zwigzkéw takie badania nie byly wczesniej
prowadzone w zespole. Ta czes¢ badan wymagata nie tylko wyboru odpowiedniego chromojonoforu,
ale takze wyboru sposobu unieruchomienia w warstwie receptorowej o okreslonych wiasciwosciach.
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Obejmowato to takze wyselekcjonowanie odpowiedniego materiatu, w ktérym chromojonofor miatby
by¢ unieruchomiony.

6) Opracowanie nowej, alternatywnej do znanych, metody otrzymywania azobenzokoron
(zwigzkdéw w ktorych azobenzen potgczony jest tancuchem oligoeterowym w pozycjach 2,2°). Do tej
pory zwigzki te byly otrzymywane gtéwnie, chociaz nie tylko, na drodze redukcyjnej makrocyklizacji
dinitropodandéw [22-24]. Za cel postawitam sobie okreslenie, czy metody utleniajgce mogg stanowic
efektywng droge syntezy azobenzokoron, przy zastosowaniu jako substratéw odpowiednich
diaminopodandow. Z przegladu literaturowego wynika, ze do tej pory tylko para-azobenzokorony (4,4’-
podstawione pierécienie benzenowe) zostaly otrzymane w wyniku utleniajgcej reakcji, jedynie raz,
przez zespét Shinkai [31]. Zwigzki te otrzymano jednak z niewielkg wydajnoscig (ok. 10%). Na
podstawie przegladu literaturowego [102-112] obejmujacego metody otrzymywania azobenzenu na
drodze utleniania aniliny, postanowitam przeprowadzi¢ analogiczne eksperymenty w celu okreslenia
czy mozliwe jest otrzymanie takg metodg zwigzkéw makrocyklicznych. Jako modelowy zwigzek
makrocykliczny do wstepnych badan wybratam 13-czionowg azobenzokorone 13-Azo, ktéra miataby
by¢ otrzymana =z odpowiedniej diaminy (rys. 3.5). Zatozylam przeprowadzenie reakcji
z zastosowaniem réznych odczynnikéw utleniajgcych, badajgc wptyw parametréw prowadzenia reakcji
(rodzaj rozpuszczalnika, temperatura, wptyw promieniowania ultrafioletowego) na powstawanie

zwigzku makrocyklicznego.

KMnOy
O
’\ MnO,
-
O (@] ] MS 4A
SRR @
NH2 HQN
hv ()7

13-Azo
Rys. 3.5. Proponowane utleniajace metody otrzymywania 13-cztonowej azobenzokorony
Celem prac bylo wyselekcjonowanie najbardziej obiecujgcej metody otrzymywania
azobenzokoron na drodze utleniajgcej, biorgc pod uwage m.in. wydajnos¢ otrzymywanego produktu

makrocyklicznego, a takze zastosowanie zaproponowanej metody do otrzymania nowej
makrocyklicznej pochodne;j.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Aparatura i odczynniki

Do badan spektrofotometrycznych wykorzystywatam spektrofotometr Unicam UV-300
z oprogramowaniem VISIONpro. Do rejestrowania widm fluorescencyjnych wykorzystywatam
spektrofluorymetr AMINCO-Bowman Series 2 z oprogramowaniem AB2. Pomiary prowadzitam
w kuwetach kwarcowych o dtugosci drogi optycznej 1 cm. Widma FTIR rejestrowatam
z wykorzystaniem spektrometru Thermo Scientific Nicolet iS10 w trybie transmisyjnym oraz
odbiciowym (przystawka ATR z krysztalem diamentowym) z oprogramowaniem Omnic. Widma 'H
NMR (spektrometr Varian Unity Inova 500, 500 MHz) zostaly zarejestrowane w Laboratorium
Magnetycznego Rezonansu Jadrowego znajdujgcego sie na Wydziale Chemicznym Politechniki
Gdanskie;j.

Proces kompleksowania kationéw metali badatam przy uzyciu chloranéw(VIl) metali | i [| grupy
(Sigma-Aldrich): NaClO4xH,0 (299%), KCIO, (299%), Mg(ClO,), (£100%), Ca(ClO4),x4H,0 (99%),
Sr(Cl0O4)2x3H,0 (100%), Ba(ClO,4), (97%). Badanie wtasciwosci kwasowo-zasadowych prowadzitam
przy uzyciu monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego (POCh, 100%) oraz 30-hydratu wodorotlenku
tetra-n-butyloamoniowego (Sigma-Aldrich, 98%). Rozpuszczalniki uzyte do przygotowania roztworéw
pochodzity z firmy Merck, Sigma-Aldrich oraz POCH i byty o czystosci spektralnej lub najwyzszej
dostepnej komercyjnie czystosci. Do badan w srodowisku wodnym wykorzystywatam wode
dejonizowang (przewodnos¢ < 1 uS-cm-1, HydroLab Polska).

Do syntezy wuzytam odczynniki gtownie z firmy Sigma-Aldrich. Wykorzystywatam
rozpuszczalniki z firmy POCh o czystos¢ analitycznej. Postep reakcji sledzitam za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej TLC stosujgc ptytki aluminiowe pokryte zelem krzemionkowym
60F,54 firmy MERCK. Mieszaniny reakcyjne naswietlatam Swiattem ultrafioletowym w prototypowym
reaktorze UV skonstruowanym przez Dariusza Wysieckiego we wspotpracy z firmg Enviklim Polska.
Reaktor zaopatrzony jest w 3 uktady diod UVA (2xUV-D6565-4LED, 40 W i 1xUV-D6565-15LED, 150
W, A = 365-370 nm).

Do otrzymania warstw receptorowych czujnikéw optycznych zastosowatam szkio porowate
modyfikowane polistyrenem (wielkos¢ czgstek 0,075-0,125 mm) firmy Corning. W badaniach procesu
rozpoznawania jonow w roztworach wodnych uzywatam roztworu kwasu azotowego(V) oraz
nastepujgcych soli metali (czysto$¢ podano w nawiasach): NaNO; (299,8%), KNO; (299,8%),
Mg(NO3),x6H,0 (299,0%), Ca(NO3),x4H,0 (299,0%), Ni(NO3),x6H,O (298,0%), Zn(NO3z),x6H,0
(298,0%), Cd(NO3),x4H,0O (=98,0%) z firmy POCH, Cu(NO3),x3H,0 (299,5%) z firmy Merck oraz
Pb(NO3), (299,0%, Alfa Aesar). pH roztworow wodnych mierzytam za pomocg pH-metru CPC-511
z elektrodg szklang EPS-1. Zdjecia do analizy kolorymetrycznej optod wykonywatam smartfonem
Samsung Galaxy A8 Plus uzywajgc mini studio fotograficzne o wymiarach 23x23%23 cm
z oswietleniem LED (PULUZ, Photography Light Box, Shenzhen Puluz Technology Limited).
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4.2. Metodyka badan
4.2.1. Wyznaczanie statych trwatosci kompleksow

Roztwory badanych zwigzkéw miareczkowatam roztworami soli metali | i 1l grupy
w acetonitrylu, rejestrujgc widma absorpcyjne oraz emisyjne. Na podstawie serii eksperymentéw
wyznaczytam state trwatosci tworzacych sie w warunkach miareczkowania kompleksow. Ponizej
przedstawitam podstawy teoretyczne metody wyznaczania sktadu i statej trwatosci kompleksu, a takze
statej Sterna-Volmera (okreslajgcej wrazliwos¢ fluoroforu, w tym przypadku eteru koronowego, na
obecnos$¢ substancji wygaszajacej fluorescencje, w tym przypadku soli metali | i Il grupy). Stosujac
metody spektroskopowe scharakteryzowatam takze wilasciwosci kwasowo-zasadowe badanych

makrocyklicznych zwigzkow.
e  Spektroskopia UV-Vis

Sktad tworzgcych sie komplekséw (stechiometrie) wyznaczatam metodg stosunku molowego
[113] wykorzystujgc dane spektralne z miareczkowania spektrofotometrycznego. W tym celu
sporzagdzitam wykres zaleznosci zmian absorbancji od stosunku stezen zmieniajgcego sie skfadnika
(soli metalu) do stezenia zwigzku makrocyklicznego (uwzgledniajgc rozcienczenie jego roztworu
wynikajgce z postepu miareczkowania) (rys. 4.1.). W przypadku, gdy w ukfadzie powstaje tylko jeden
kompleks, wartos¢ absorbancji rosnie liniowo, nastepnie wykres zakrzywia sie, az w koncu osigga

statg wartosc.

Absorbangja

‘ /%,
Rys. 4.1. Wyznaczanie stechiometrii kompleksu metodg stosunku molowego. Na rysunku przedstawiono krzywg

odpowiadajgca tworzeniu sie kompleksu o stechiometrii 1:1

State trwatosci kompleksow o stechiometrii 1:1 wyznaczatam korzystajgc z oprogramowania

OPIUM [114] oraz dodatkowo z réwnania Benesi-Hildebranda (4.1) [115]:
ca 1 1 1

A - Kg“BefB cp sz

(4.2)
Gdzie:

ca— stezenie sktadnika o statym stezeniu [mol/dm®], w niniejszej pracy stezenie zwigzku
makrocyklicznego,

cs — stezenie sktadnika o zmieniajgcym sie stezeniu [mol/dm®], w niniejszej pracy stezenie soli,

AB — oznaczenie kompleksu,

A — absorbancja [-],
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K — stata trwatosci [dm*/mol],

€ — molowy wspétczynnik absorpcji kompleksu (AB), wyznaczony z réwnania 4.3 [dm3/(mol'cm)],

Ale,

tgu=a

1/cs

Rys. 4.2. Wykres zaleznosci i =f (ci) ilustrujgcy graficzny sposéb wyznaczania statej trwatosci
B

metoda Benesi-Hildebranda

Statg trwatosci kompleksu wyznaczatam metodg graficzng na podstawie réwnania Benesi-
Hildebranda. W tym celu sporzgdzatam wykres zaleznosci stosunku absorbancji do stezenia liganda
od stezenia kationu podniesionego do potegi -1 (rys. 4.2.). Wartosci statych trwatosci obliczatam ze
wzoru 4.2 [113].

K = i (4.2)
Gdzie:
K — stata trwatosci [dm®mol],
£ — molowy wspotczynnik absorpcji kompleksu, wyznaczony z réwnania 4.3 [dm®/(mol-cm)],
a — nachylenie prostej.
£ = % (4.3)
Gdzie:
b — punkt przeciecia prostej z osig rzednych [-].
Dla kazdego badanego uktadu badania wykonatam trzykrotnie.
Wyniki poréwnywatam z warto$ciami otrzymanymi z zastosowaniem oprogramowania OPIUM

[114].
e  Spektroskopia emisyjna

Stalg Sterna-Volmera wyznaczytam metodg graficzng, korzystajgc z réwnania 4.4 [10].
F
Ksy=20_1 (4.4)
F Q
Gdzie:
Ksv — stata Sterna-Volmera,
Fo, F — intensywnos¢ fluorescencji odpowiednio wolnego liganda i roztworu liganda w obecnosci soli
metalu,

Q - stezenie wygaszacza (soli metalu) [mol/dm®].
W celu wyznaczenia statej Sterna-Volmera sporzgdzitam wykresFF—" = f(Q) (rys. 4.3). Wartos¢

statej Sterna-Volmera byta rowna wartosci nachylenia tej krzywej.
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FJF

tgo =a

Q [mol/dm’]

Rys. 4.3. Wykres ilustrujgcy graficzny sposéb wyznaczania statej Sterna-Volmera

Z pomiaréw spektrofluorymetrycznych wyznaczatam takze wartodci statych trwatosci
tworzacych sie kompleksow oraz wartosci statych réwnowagi kwasowo-zasadowej korzystajgc
z réwnania 4.5.

Fy a

PR ol ot 1] (4.5)

Wartosci statych rownowagi dla uktadéw, w ktérych obserwowatam podczas miareczkowania

wzrost intensywnosci fluorescencji, wyznaczatam z réwnania Benesi-Hildebranda. Aby wyznaczy¢

Fiopo =f (%)

Stata trwatosci byta réwna stosunkowi punktu przeciecia krzywej z osig y do nachylenia tej prostej

statg trwatosci kompleksu w przypadku wygaszania fluorescencji sporzgdzatam wykres

(K = Z). W przypadku wzrostu intensywnosci fluorescencji sporzgdzatam wykres zaleznosci % =f (%)
Stata trwatosci w tym przypadku byta réwna stosunkowi punktu przeciecia krzywej z osig

y do nachylenia tej prostej (K = Z).

4.2.2. Wyznaczanie wydajnosci kwantowej hydroksyazobenzokoron

Oszacowanie wartosci wydajnosci kwantowej polegato na [116,117]:
- doborze wzorcow tak, aby widma absorpcyjne oraz emisyjne wzorca pokrywaty sie z widmami
badanych zwigzkow,
- rejestracji widm absorpcyjnych hydroksyazobenzokoron i wzorcéw, w takich warunkach, aby wartos¢
absorbancji nie wynosita wiecej niz 0,2; pomiar przeprowadzatam dla 4 réznych stezen roztworow,
- rejestracji widm emisyjnych wzorcow i badanych zwigzkéw (przy takich samych parametrach
pomiaru, tj. dtugos$c fali wzbudzenia i emisji dla wzorcow i badanych zwigzkdow),

- obliczenie wydajnosci kwantowej z nastepujgcego wzoru 4.6

a

D, = a—’: - @, gdzie: (4.6)

s, X — odpowiednio wzorzec, prébka,

@ — wydajnos¢ kwantowa,

a — nachylenie prostej wykresu A = f(l), gdzie:
A — absorbancja

| — zintegrowana intensywnos¢ widma emisji, powierzchnia pod widmem emis;ji.
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Wyznaczanie momentéw dipolowych hydroksyazobenzokoron

4.2.3. Wyznaczanie momentéw dipolowych hydroksyazobenzokoron

Momenty dipolowe w stanie podstawowym i wzbudzonym oszacowatam metodg
solwatochromowg [118-121]. Do obliczen wykorzystatam roznice (wzoér 4.7) oraz sume (wzor 4.8)

przesunie¢ maksimum absorpcji i emisji oraz funkcji polarnosci rozpuszczalnika (wzory 4.9 oraz 4.10).

Ve — Vg =my f (g, m) + const 4.7
v +vp = —my[f (e, n) + 2g(n)] + const (4.8)
2n?+1 fep-1  n?-1
f(fr, Tl) - n2+2 (sr+2 - n2+2) (49)
3( n*-1
g =3 ((n2+2)2) (4.10)

Gdzie:
n — wspotczynnik zatamania $wiatta rozpuszczalnika,

& — wzgledna przenikalno$¢ rozpuszczalnika [F/m].

Wykresy wykonane na podstawie wzoroéw 4.7 oraz 4.8 umozliwiajg otrzymanie parametréw m
(wzor 4.11) oraz m, (wzér 4.12):

_ Z(He_ﬂg)z

. — (4.11)
2 (u3-pd)
m, = T-”g (4.12)
Gdzie:
h — stata Plancka [J-s],
¢ — predkos$c¢ swiatta w prézni 299792458 [m/s],
pe — moment dipolowy w stanie wzbudzonym [D],
1g — moment dipolowy w stanie podstawowym [D],
a— promien wneki Onsagera [A].
Promien wneki Onsagera wyznaczono na podstawie wzoru 4.13 [122]:
Voaw = g ra3 (4.13)
Gdzie:
Vyaw — Objetos¢ van der Waalsa, wyznaczona na podstawie wzoru 4.14:
Voaw = X(udziaty wszystkich atoméw) — 5.92 Ny — 14.7 R, — 3.8 Ry4 (4.14)
Gdzie:

Ng - liczba wigzan,
Ra - liczba pierscieni aromatycznych,
Rna - liczba pierscieni niearomatycznych.
Jezeli catkowita liczba atoméw w czgsteczce wynosi N, to liczbe wigzan Ng mozna obliczy¢ ze
wzoru 4.15:
Ng=N—1+4R,+ Ry, (4.15)
Na podstawie powyzszych wzoréw wyznaczytam momenty dipolowe hydroksyazobenzokoron

w stanie podstawowym (pg) oraz wzbudzonym (ue) ze wzoréw 4.17 oraz 4.18:
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1

__|nu—ﬂn1|(hca3)§
hg = \Zm;, (4.16)
1
__hn1+nul(hca3)§
He = |my—mq| \2my (4.17)
Otrzymane wartosci momentéw dipolowych podawane sg w jednostce esu cm. Przeliczanie

jednostek: 1D = 1x 10™ esu cm, 1 esu = 1 g**-ecm*?-s™.

4.2.4. Badania kolorymetryczne optod

Badania kolorymetryczne optod przeprowadzitam analizujgc zmiane ich barwy spowodowang
obecnoscig jonéw. Otrzymane optody zanurzatam w roztworach soli o danym stezeniu, a po
odparowaniu roztworu z powierzchni optody wykonywatam ich zdjecia. Zdjecia przycinatam tak, aby
do analizy barwy uwzgledni¢ tylko zanurzony w roztworze fragment optody. Do analizy barwy zdjeé
uzytam programu Imaged [95], z ktérego uzyskatam wartosci barwy w skali RGB (rys. 4.4).

File Edt Image Process Analyze Plugins Window Help
O ool /4N AlOM™ L o6~ »

d Fill Tool

Results
1418x390 pixels; ROB; 2 1MB File Edit Font Results
|Label
Re;

1

Rys. 4.4. Zasada dziataniu programu ImageJ, wykorzystywanego do okreslania wartosci RGB obrazu [95]

Na podstawie otrzymanych wartosci RGB obliczytam zmiane barwy stanowigcg odpowiedz
materiatu na obecnos¢ jondw metali w roztworze korzystajac ze wzoru 4.6. [80]. Otrzymane wyniki
przedstawitam jako wykresy zaleznosci zmiany barwy AE RGB od logarytmu ze stezenia jonéw metali
W roztworze:

AERGB = /(R — Ry)? + (G — Gy)2 + (B — By)? (4.6)
Gdzie:
R, Ro — warto$¢ barwy czerwonej dla prébki analizowanej i odniesienia,
G, Gy — wartos¢ barwy zielonej dla prébki analizowanej i odniesienia,,

B, By — wartos¢ barwy niebieskiej dla probki analizowanej i odniesienia
Granice wykrywalnosci wyznaczytam korzystajgc ze wzoru 4.7 [80]:

30—-b

LOD = (4.7)

Gdzie:

0 — odchylenie standardowe Slepej proby,

a — nachylenie krzywej AEgrgg = f(C),

b — punkt przeciecia z osig y dla krzywej AErgs = f(C).
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4.3.Badanie rownowagi tautomerycznej hydroksyazobenzokoron

Jak wspomniatam wczesniej, hydroksyazobenzokorony, z powodu obecnosci grupy
hydroksylowej w pierscieniu aromatycznym wystepujg w dwéch formach tautomerycznych: w formie
azofenolowej (Az) oraz chinono-hydrazonowej (Ch-h). Badania z udzialem para-
hydroksyzobenzokoron o 13- oraz 16-cztonowym makropierscieniu wykazaty, ze zwigzki te wystepujg
gtébwnie w formie chinono-hydrazonowej. Stwierdzono réwniez, ze na réwnowage tautomeryczng
wplywa rozpuszczalnik. Badatam rbwnowage  tautomeryczng 19-cztonowych para-
hydroksyazobenzokoron oznaczonych jako: 19-p-OH, t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH (rys. 4.5.)
w réznych rozpuszczalnikach. W tym celu rejestrowatam odpowiednie widma absorpcyjne, emisyjne
oraz ‘H NMR.

&2 o
© R =H, 19-p-OH
0 ;} 3 P

R = t-Bu, -Bu-19-p-OH

H
. R = fenyl, BiF-19-p-OH
a s ! IS
N OH N= O
R R

R R
Rys. 4.5. Réwnowaga tautomeryczna 19-czionowych para-hydroksyazobenzokoron
e 19-p-OH

Na rysunku 4.6. przedstawitam widma absorpcyjne oraz emisyjne zwigzku 19-p-OH w réznych
rozpuszczalnikach, tj. acetonitrylu, mieszaninie acetonitrylu z wodg (9:1), DMSO, mieszaninie DMSO

z wodg (9:1), dichlorometanie oraz metanolu.

a) ——ACN ) ——ACN
—— ACN:H,0 (9:1) 10 —— ACN:H,0 (9:1)
1,24 ——DMSO ——DMSO
—— DMSO:H,0 (9:1) 84 — DMSO:H,0 (9:1)
—— CH,Cl, —— CH,Cl,
0,8 MeOH 6 MeOH

Absorbancja [-]

0,44

Intensywno$¢ fluorescencii [-]

0,0

L T T T 1 0 T T T 1
300 400 500 600 700 450 500 550 600 650
Dtugosé fali [nm] Diugosc¢ fali [nm]

Rys. 4.6. Poréwnanie widm a) absorpcyjnego b) emisyjnego zwigzku 19-p-OH (¢ = 5,6:10° mol/dm®) w réznych
rozpuszczalnikach

W widmie absorpcyjnym pasmo charakterystyczne dla formy chinono-hydrazonowej
obserwuje sie przy ok. 440 nm, zas$ dla formy azofenolowej przy ok. 345 nm. Jak wykazatam,
potozenie maksimum absorpcji i wartoS¢ molowego wspoétczynnika absorpcji zalezg od rodzaju
rozpuszczalnika, co przedstawitam w tabeli 4.1. Maksimum emisji formy chinono-hydrazonowej
znajduje sie przy ok. 540 nm. Z pordéwnania widm absorpcyjnych i emisyjnych zauwazytam, ze
w polarnym aprotycznym DMSO rownowaga tautomeryczna zwigzku 19-p-OH jest przesunieta
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w strone formy azofenolowej - najprawdopodobniej zjonizowanej. Natomiast w dichlorometanie oraz

metanolu dominujgcg jest forma chinono-hydrazonowa.

Tabela 4.1. Wybrane wiasciwosci spektroskopowe zwigzku 19-p-OH na podstawie widma absorpcyjnego oraz
emisyjnego w réznych rozpuszczalnikach

Rozpuszczalnik ACN ACN:woda” DMSO DMSO:woda” | Dichlorometan Metanol
Widmo ¢ Az 340 341 351 350 - 353

absorpeyjne: : (1,0-10% (1,2:10% (1,3:10% (1,6:10% - (1,2:10%
A max, NM ¢ ch-h 435 442 449 446 439 450

(€ [dm*/mol-cm]) | (1,6-10% (1,4-10% (4,0-10% (6,3:10% (2,3:10% (2,6:10%
Widmo emisyjne:* 537 543 488 489 538 542

Amax, NM
Przesunl?rtl:rls] Stokes'a 102 101 39 43 99 92
Udziat formy chinono-

hydrazonowej [6]** 60 55 24 29 93 69

A\ MOST

# - mieszanina 9:1 (v/v); * dlugos¢ fali emisji, dtugos¢ fali wzbudzenia odpowiada maksimum absorpcji w widmie
absorpcyjnym; ** na podstawie wartosci absorbancji przy maksimum absorpcji dla obu form tautomerycznych na
widmie absorpcyjnym (rys. 4.6a.)

Sprawdzitam réwniez, czy na procentowy udziat poszczegolnych form tautomerycznych para-
hydroksyazobenzokoron wptywa stezenie roztworu tych zwigzkéw. Na rysunku 4.7. przedstawitam
wykres zaleznosci udziatu obu form tautomerycznych od stezenia roztworéw zwigzku 19-p-OH
w acetonitrylu. Stwierdzitam, ze wraz ze wzrostem stezenia znacznie wzrasta udziat formy
azofenolowej. Moze by¢ to spowodowane mniejszg mocg wigzania wodorowego stabilizujgcego forme

chinono-hydrazonowg w roztworze o wiekszym stezeniu.

= F.Ch-h
€5 o F.Az
o 604 =
S s =
c
3
> 55 L -
()
£ L] &
]
E
é 45 o °®
T 40 e
°
35 T T T 1
0,0000 0,0004 0,0008 0,0012 0,0016

Stezenie molowe 19-p-OH [mol/dm’]
Rys. 4.7. Procentowy udziat form tautomerycznych zwigzku 19-p-OH w zaleznosci od stezenia w acetonitrylu;
forma chinono-hydrazonowa: F. Ch-h, forma azofenolowa: F. Az
e {-Bu-19-p-OH

W  przypadku zwigzku t-Bu-19-p-OH rodzaj rozpuszczalnika rowniez, podobnie jak

w przypadku 19-p-OH, wptywa na rownowage tautomeryczng. Na rysunku 4.8. przedstawitam widma

absorpcyjne oraz emisyjne tego zwigzku zarejestrowane w roznych rozpuszczalnikach.
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Rys. 4.8. Poréwnanie W|dm a absorgcyjnego b) emisyjnego zwigzku t-Bu-19-p-OH
(c=26 10° mol/dm~) w réznych rozpuszczalnikach

W dichlorometanie zwigzek t-Bu-19-p-OH wystepuje jedynie w formie chinono-hydrazonowej,
0 czym $wiadczy brak pasma przy ok. 350 nm w widmie absorpcyjnym. W acetonitrylu, jego
mieszaninie z wodg oraz metanolu dominujgca jest forma chinono-hydrazonowa (ponad 85%).
Znaczny udziat formy azofenolowej (A = ~360 nm) zaobserwowatam gtéwnie w DMSO oraz jego
mieszaninie z wodg w stosunku 9:1. Potozenie maksimum emisji formy chinono-hydrazonowej
w widmie zwigzku t-Bu-19-p-OH znajduje sie przy ok. 550 nm dla wszystkich badanych
rozpuszczalnikow, wyjatek stanowi dichlorometan, dla kiérego maksimum emisji obserwuje sie przy
530 nm. Potozenia maksimum pasm absorpcji i emisji oraz warto$§¢ molowego wspdtczynnika

absorpcji w zaleznosci od rodzaju rozpuszczalnika, zestawitam w tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Wybrane wtasciwosci spektroskopowe zwigzku t-Bu-19-p-OH na podstawie widma absorpcyjnego
oraz emisyjnego w roznych rozpuszczalnikach

Rozpuszczalnik ACN ACN:woda” DMSO DMSO:woda” | Dichlorometan Metanol
Wid 329 333 358 356 - 344
idmo And 40t ) 40t
absorpeyjne: f. Az (4,6'104) (4'5.104) (1,1-10% (1,2:10% (4,0-10%
A max, NM 442 446 448 449 440 454
' [dm*/mol-cm]) f. Ch-h 4 . s
‘ (2,6:10% (3,0:10% (2,0-10% (1,1-10% (5,28:10%) (3,2:10°)
Widmo emﬂ'fﬁ””e: Amas 550 550 560 560 530 550
Przesuniecie Stokes'a 108 104 112 111 110 9%
[nm]
Udziat formy chinono-
hydrazonowe] [6]* 85 88 52 51 100 89

# - mieszanina 9:1 (v/v); * dlugos¢ fali emisji, dlugos¢ fali wzbudzenia odpowiada maksimum absorpcji na widmie

absorpcyjnym; **

widmie absorpcyjnym (rys. 4.8a.)

e BiF-19-p-OH

Dla

hydroksyazobenzokoron:

zwigzku

BiF-19-p-OH, tak jak dla

innych

wczeshiej

opisanych

na podstawie wartosci absorbancji przy maksimum absorpcji dla obu form tautomerycznych na

para-

19-p-OH oraz t-Bu-19-p-OH, dominujgcg formg jest forma chinono-

hydrazonowa w niemal wszystkich rozpuszczalnikach. Na rysunku 4.9. przedstawitam widma

absorpcyjne oraz emisyjne roztworu zwigzku BiF-19-p-OH w réznych rozpuszczalnikach.
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Rys. 4.9. Poréwnanie widm a) absorpcyjnego b) emisyjnego zwigzku BiF-19-p-OH (c = 4,0110° moI/dm3)
w réznych rozpuszczalnikach

Przewage formy azofenolowej (ponad 50%) zaobserwowatam w DMSO oraz w mieszaninie
DMSO z wodg w stosunku 9:1. Rodzaj rozpuszczalnika nie wptywa znaczgco na potozenie maksimum
emisji. Zestawienie maksimum pasm absorpcji i warto§¢ molowego wspdtczynnika w zaleznosci od

rodzaju rozpuszczalnika, podatam w tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Wybrane wiasciwosci spektroskopowe na podstawie widma absorpcyjnego oraz emisyjnego zwigzku
BiF-19-p-OH w réznych rozpuszczalnikach

Rozpuszczalnik ACN ACN:woda” DMSO DMSO:woda” | Dichlorometan Metanol
Widmo ‘Az 344 359 365 364 346 378
absorpcyjne: : (5,7-10% (7,310% | (1,1-10% (8,2:10% (4,9:10% (7,8:10%
A max, M ¢ Choh 453 460 457 456 459 468
' [dm*/mol-cm]) | (2,9-10% (2,710 | (7,910% (6,2:10°) (3,6:10% (3,1:10%
Widmo emr:fﬁ””e: Amas 562 578 568 574 556 576
Przes““"[ar?r'ﬁ] Stokes'a 109 118 111 118 97 108

Udziat formy chinono-
hydrazonowe] [96] 83 79 42,5 43 88 80

# - mieszanina 9:1 (v/v); * dlugos¢ fali emisji, dlugos¢ fali wzbudzenia odpowiada maksimum absorpcji na widmie
absorpcyjnym; ** na podstawie wartosci absorbancji przy maksimum absorpcji dla obu form tautomerycznych na
widmie absorpcyjnym (rys. 4.9a.)

Poréwnujgc zbadane przez mnie 19-cztonowe para-hydroksyazobenzokorony stwierdzitam, ze
podstawniki w pierscieniu aromatycznym majg znaczacy wplyw na rownowage tautomeryczng. Na
rysunku 4.10. przedstawitam udziat procentowy formy azofenolowej w zaleznosci od rozpuszczalnika
wyznaczony na podstawie widm absorpcyjnych dla trzech badanych zwigzkéw: 19-p-OH, t-Bu-19-p-
OH oraz BiF-19-p-OH. Zwigzek 19-p-OH charakteryzuje sie wiekszym udziatem formy azofenolowej
w porownaniu do pozostatych zwigzkéw. Obecnosé podstawnikow tert-butylowych oraz fenylowych
powoduje zmniejszenie udziatu procentowego tej formy, na co moze mie¢ wptyw zawada steryczna
powodowana obecnoscig podstawnikow w pozycji orto w stosunku do grupy hydroksylowej. Dla
zwigzkoéw t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH to forma chinono-hydrazonowa jest dominujgca w niemal
wszystkich rozpuszczalnikach. Wyjatkiem jest polarny aprotyczny rozpuszczalnik jakim jest DMSO,
w ktérym to forma azofenolowa jest dominujgca. Ponadto DMSO jest rozpuszczalnikiem, ktéry stanowi
akceptor wigzania wodorowego, co mozna wiec wigza¢ ze stabilizacjg formy azofenolowej
stanowigcej potencjalny donor wigzania wodorowego.
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Rys. 4.10. Procentowy udziat formy azofenolowej badanych para-hydroksyazobenzokoron: 19-p-OH, t-Bu-19-p-
OH oraz BiF-19-p-OH (stezenie ~10™ mol/dm®) w zaleznosci od rozpuszczalnika wyznaczony na podstawie widm
absorpcyjnych

Poza spektroskopig absorpcyjng oraz emisyjng do badania réwnowagi tautomerycznej
para-hydroksyazobenzokoron przydatna jest réwniez spektroskopia 'H NMR. Na podstawie widm
NMR, tak jak widm absorpcyjnych, mozna wyznaczy¢ procentowy udziat poszczegodlnych form. Na
rys.4.11. przedstawitam widma ‘H NMR zwigzku BiF-19-p-OH w réznych rozpuszczalnikach:
acetonitrylu, acetonie, chloroformie oraz DMSO. Procentowy udziat obu form tautomerycznych tego
zwigzku mozna wyznaczyé na podstawie intensywnosci sygnatéw, m.in. protonu z pierscienia
benzenowego zawierajgcego podstawnik hydroksylowy. Dla formy chinono-hydrazonowej sygnat dla
tego protonu znajduje sie przy ok. 6 ppm, zas dla formy azofenolowej przy ok. 6,8 ppm. O obecnosci
poszczegolnych form tautomerycznych $wiadczy rowniez obecnos¢ sygnatu protonu N-H przy ok. 12
ppm oraz protonu O-H przy ok. 10 ppm. Na podstawie widm *H NMR (rys. 4.11.) stwierdzitam, ze
zwigzek BiF-19-p-OH w chloroformie istnieje jedynie w formie azofenolowej, a w pozostatych
rozpuszczalnikach zaobserwowatam mieszanine obu tautomeréw. W acetonitrylu oraz acetonie
zaobserwowatam, ze dominujgcg formg jest forma chinono-hydrazonowa, a w DMSO forma

azofenolowa.
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Rys. 4.11. Widma *H NMR zwigzku BiF-19-p-OH w réznych deuterowanych rozpuszczalnikach: a) acetonitrylu,
b) acetonie, c¢) chloroformie oraz d) DMSO
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W tabeli 4.4. przedstawitam procentowy udziat formy azofenolowej badanych zwigzkéw (rys.
4.5.): 19-p-OH, t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH. Poréwnujgc te dane z danymi otrzymanymi na
podstawie widm absorpcyjnych mozna zauwazy¢, ze przy wyzszych stezeniach dla niepodstawionej
para-hydroksyazobenzokorony 19-p-OH réwnowaga tautomeryczna przesunieta jest w strone formy
azofenolowej we wszystkich wykorzystywanych rozpuszczalnikach. Obecnos¢ podstawnikow
fenylowych oraz tert-butylowych w pierscieniach benzenowych wptywa na to, ze dominujgca jest
forma chinono-hydrazonowa w wiekszosci rozpuszczalnikbw, poza DMSO oraz chloroformem
w przypadku zwigzku BiF-19-p-OH. DMSO, jako polarny aprotyczny rozpuszczalnik stabilizuje forme
azofenolowg poprzez tworzenie miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego z grupg —OH [48]. Inne
polarne aprotyczne rozpuszczalniki: acetonitryl oraz aceton réwniez stabilizujg forme azofenolowg
zwigzku 19-p-OH. W przypadku zwigzkéw: t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH aprotyczne, polarne
rozpuszczalniki, jakimi sg acetonitryl oraz aceton powodujg kierowanie réwnowagi tautomerycznej
w strone bardziej polarnego tautomeru chinono-hydrazonowego. Niepolarny oraz aprotyczny
rozpuszczalnik jakim jest chloroform, stabilizuje forme azofenolowg dla niemal wszystkich badanych
para-hydroksyazobenzokoron (poza zwigzkiem t-Bu-19-p-OH).

Tabela 4.4. Procentowy udziat formy azofenolowej badanych para-hydroksgfazobenzokoron w zaleznosci od
rozpuszczalnika, okreslony na podstawie widm '"HNMR (stezenie ~10?mol/dm )

Zwigzek ACN Aceton DMSO Chloroform

19-p-OH 75% 55% 100% 60%
t-Bu-19-p-OH 10% 0% 80% 40%
BiF-19-p-OH 23% 19% 88% 100%

Sprawdzitam réwniez, jak rodzaj rozpuszczalnika wplywa na réwnowage tautomeryczng
zwigzkéw 19-0-OH oraz 21-0’-OH. W tabeli 4.5. przedstawitam poréwnanie potozenia maksimum
absorpcji w rozpuszczalnikach o réznych wiasciwosciach na podstawie zarejestrowanych widm.
Zauwazytam, ze dla tych zwigzkéw rodzaj rozpuszczalnika nie wptywa na potozenie maksimum

absorpcji. We wszystkich badanych rozpuszczalnikach te zwigzki wystepujg w formie azofenolowej.

Tabela 4.5. Potozenie maksimum absorpcji oraz molowy wspotczynnik absorpcji [dm%(mol-cm)] zwigzkow
19-0-OH oraz 21-0’-OH w réznych rozpuszczalnikach

Zwigzek ACN ACN:woda” DMSO DMSO:woda” | Dichlorometan | Metanol

16-0-OH 363 361 366 366 360 362
(1,5-10% (1,3-10% (1,4:10% (1,3:10% (1,1-10% (0,8:10%

21-0"OH 395 394 402 402 402 395
(1,0-10% (0,9-10% (1,0-10% (1,0-10% (0,9-10% (1,1-10%

# - mieszanina 9:1 (v/v)

W przypadku pozostatych orto-hydroksyazobenzokoron: t-Bu-19-0-OH oraz BiF-19-0-OH
réwniez nie zaobserwowatam znaczgcego wptywu rozpuszczalnikéw na rownowage tautomerycznag.
We wszystkich badanych rozpuszczalnikach zwigzki te wystepujg w formie azofenolowej niezaleznie

od stezenia, o czym swiadczy maksimum absorpcji przy ok. 350 nm.
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4.4.Badanie wiasciwosci kwasowo-zasadowych hydroksyazobenzokoron

Na zmiane potozenia rownowagi tautomerycznej hydroksyazobenzokoron moze wptywac
Srodowisko rozpuszczalnika oraz takze pH prowadzgce do ich protonowania lub deprotonowania.
Wiasciwosci kwasowo-zasadowe i wptyw $rodowiska na réwnowage tautomeryczng analizowanych
zwigzkéw badatam za pomocag spektroskopii absorpcyjnej UV-VIS, spektroskopii emisyjnej oraz
spektroskopii *H NMR. Widma absorpcyjne oraz emisyjne rejestrowatam w acetonitrylu w obecnosci
kwasu para-toluenosulfonowego (TosOH) oraz wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego (TBAOH).

Na rysunku 4.12. przedstawitam rownowage tautomeryczng para- oraz orto-
hydroksyazobenzokoron w zaleznosci od pH $rodowiska. Oba izomery: para- oraz orto-
hydroksyazobenzokoron w obecnosci kwasu istniejg w protonowanej formie azofenolowej,
a w obecnosci zasady w zdeprotonowanej formie azofenolowej. Dla para-hydroksyazobenzokoron

zdeprotonowana forma azofenolowa istnieje w réwnowadze ze zdeprotonowang formg chinono-

hydrazonowa.
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Rys. 4.12. Réwnowaga tautomeryczna badanych hydroksyazobenzokoron: a) izomerdéw para, b) izomeréw orto
w zaleznosci od pH srodowiska, R = H lub t-Bu lub fenyl

Dla potwierdzenia powyzszej tezy zarejestrowatam widma ‘H NMR omawianych zwigzkow
makrocyklicznych w obecnosci kwasu para-toluenosulfonowego oraz wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego. Jako przyktad, na rysunku 4.13. przedstawitam widma zarejestrowane dla zwigzku
19-p-OH w obecnosci tego kwasu lub zasady. W obecnosci kwasu nie zaobserwowatam sygnatu
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charakterystycznego dla formy chinono-hydrazonowej (przy ok. 6 ppm), co wraz z przesunigciem
sygnatow protondw aromatycznych oraz sygnatéw protonéw tancucha oligoeterowego w strone
mniejszych wartosci ppm wskazuje, ze zwigzki te w srodowisku kwasowym istniejg w zjonizowanej
formie azofenolowej. W obecnosci zasady sygnat ten jest przesuniety do ok. 6,3 ppm, a sygnaty
protonéw aromatycznych wskazujgce na udziat jednego tautomeru przesuniete sg w strone wiekszych
wartosci ppm. Zmienia sie takze uktad sygnatéw protonéw pochodzacych od grup CH, tahcucha
oligoeterowego. Swiadczy to o istnieniu w warunkach pomiaru zdeprotonowanej formy chinono-

hydrazonowe;.
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Rys. 4.13. Widma "H NMR zwigzku 19-p-OH a) w acetonie, b) w obecnosci kwasu
para-toluenosulfonowego, c) w obecnosci wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego, zarejestrowane w acetonie-de

Aby zbada¢ wptyw obecnosci kwasu na rownowage tautomeryczng hydroksyazobenzokoron
wykorzystatam réwniez spektroskopie absorpcyjng. W tym celu rejestrowatam widma absorpcyjne
podczas miareczkowania roztworéw zwigzkéw 19-p-OH, 19-0-OH oraz 21-0’-OH roztworem kwasu
para-toluenosulfonowego w acetonitrylu. Na zarejestrowanych widmach zaobserwowatam
powstawanie nowego pasma przesunietego batochromowo wzgledem gidwnego pasma absorpcji
hydroksyazobenzokorony (rys. 4.14), co wigze sie ze zmiang barwy roztworu z zéttej/pomaranczowe;
na czerwong. Przesuniecia te wynoszg, 51, 116 oraz 64 nm, odpowiednio dla zwigzkéw 19-p-OH, 19-
0-OH oraz 21-0’-OH. Analiza widm wskazuje, Zze w warunkach miareczkowania réwnowaga
tautomeryczna przesuwa sie w kierunku protonowanej formy azofenolowej. Dobrze zaznaczone

punkty izozbestyczne wskazujg na jeden uktad w stanie rownowagi.
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Rys. 4.14. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania kwasem para-toluenosulfonowym (TosOH)
oraz zmiana t_%arwy rozstworu hydroksyazo%enzokorcs)n w opecnoéci kwasu dla: a) zwi_aszku 19-p3—OH
(c =5,6:10° mol/dm®); Croson = 0-9,1:10” mol/dm~, b) zwigzku 19-0-OH (c = 7,6:10™ mol/dm");
Croson = 0-7,6°10"° mol/dm?, ¢) zwigzku 21-0’-OH (c = 7,4'10 mol/dm?); croson = 01,410 mol/dm® w acetonitrylu
Poréwnanie statych rownowagi w uktadzie korona-kwas (logK,) uzyskanych z miareczkowania
spektrofotometrycznego UV-VIS potwierdzito, obserwowany wczesniej [27], trend dla izomerdw para-
oraz orto-hydroksyazobenzokoron o réznej wielkosci pierscienia makrocyklicznego: state te sg wyzsze
dla izomeréw para (rys. 4.15) niz dla izomerycznych zwigzkéw zawierajgcych grupe hydroksylowg
w pofozeniu orto w stosunku do grupy azowej. Mozna roéwniez zaobserwowaé wyrazny trend: im
wiekszy pierscien makrocykliczny, tym wartosci statych réwnowagi sg nizsze. Stata réwnowagi
korona-kwas dla zwigzku 21-0’-OH (logK, = 3,5+0,03) jest poréwnywalna z wartoscig dla zwigzku
19-0-OH.
a) b)

a

logK

13-p-OH 16-p-OH 19-p-OH 13-0-OH 16-0-OH 19-0-OH

Rys. 4.15. Poréwnanie wartosci statych rownowagi w uktadzie korona-kwas logKa, uzyskanych z widm
absorpcyjnych, z 13- oraz 16-cztonowymi hydroksyazobenzokoronami dla a) zwigzku 19-p-OH,
b) zwigzku 19-0-OH [27]
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Wplyw $Srodowiska kwasowego na rownowage tautomeryczng badatam réwniez dla
pochodnych 19-cztonowych hydroksyazobenzokoron, zawierajgcych podstawniki tert-butylowe oraz
fenylowe w pierscieniach benzenowych. Podczas miareczkowania roztworu zwigzkéw t-Bu-19-p-OH
oraz t-Bu-19-0-OH roztworem kwasu para-toluenosulfonowego (rys. 4.16.) zaobserwowatam
przesuniete batochromowe (o ok. 60 nm dla zwigzku t-Bu-19-p-OH i ok.150 nm dla zwigzku t-Bu-19-
0-OH), nowopowstate pasmo, odpowiadajgce protonowanej formie azofenolowej. Wigze sie to ze

zmiang barwy z z6itej na pomaranczowo-czerwong dla izomeru para oraz z zéttej na czerwong dla

izomeru orto.
b) !
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Rys. 4.16. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem kwasu para-toluenosulfonowego
(TosOH):a) zwigzku t-Bu-19-p-OH (c = 2,6'10°° mol/dm®); croson = 0-5,81-10™ mol/dm®,
b) zwiazku t-Bu-19-0-OH (¢ = 7,05:10" mol/dm®); Creson = 0-1,05°10" mol/dm?® w acetonitrylu
Dla 19-cztonowych hydroksyazobenzokoron z podstawnikami fenylowymi zaobserwowatam
przesuniecie batochromowe pasm wynoszgce 72 nm dla obu izomeréw (rys. 4.17.). Ponadto, dla
zwigzku BiF-19-0-OH zaobserwowatam powstanie nowego pasma przy ok. 550 nm. Zwigzana z tym

jest zmiana barwy roztworu tego zwigzku z z6itej na purpurowa.
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Rys. 4.17. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem kwasu para-toluenosulfonowego
(TosOH): &) zwigzku BiF-19-p-OH (¢ = 2,66°10°° mol/dm?); Croson = 0-1,35:10" mol/dm?,
b) zwigzku BiF-19-0-OH (c = 6,9110"° mol/dm?®); Creson = 0-1,23-10" mol/dm?* w acetonitrylu

Analiza widm 'H NMR (rys. 4.13.) wykazata, ze 19-czlonowe hydroksyazobenzokorony
w obecnosci zasady istniejg w zdeprotonowanej formie chinono-hydrazonowej, bedacej
w réwnowadze ze zdeprotonowang formg azofenolowa. Sprawdzitam jak zasada wplywa na widma

absorpcyjne tych zwigzkéw. Miareczkowanie roztworow niepodstawionych 19-czionowych
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hydroksyazobenzokoron: 19-p-OH, 19-0-OH oraz 21-0’-OH wodorotlenkiem tetra-n-butyloamoniowym
w acetonitrylu skutkuje zauwazalnymi zmianami w widmie absorpcyjnym (rys. 4.18.), co zwigzane jest
z dobrze widocznymi zmianami barwy z zéttej na r6zowa/pomaranczowsg. Najbardziej widoczne jest to
dla zwigzku 19-0-OH, charakteryzujgcego sie najwiekszym przesunieciem batochromowym (ok. 150
nm) pomiedzy formg azofenolowg a formg zjonizowana.
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Rys. 4.18. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego (TBAOH) a) zwigzku 19-p-OH (c = 5,6°10"° mol/dm?®); crsaon = 0-1,9:10 mol/dm?,
b) zwigzku 19-0-OH (¢ = 7,6'10”° mol/dm®); creack = 0-1,8:10 mol/dm®,
¢) zwigzku 21-0™-OH (c = 8,110° mol/dm?); creack = 0-2,010"° mol/dm?® w acetonitrylu

Nastepnie wplyw $rodowiska zasadowego na rownowage tautomeryczng badatam dla
pochodnych 19-cztonowych hydroksyazobenzokoron, zawierajgcych podstawniki tert-butylowe oraz
fenylowe w pierscieniach benzenowych. Miareczkowanie roztworéw 19-cztonowych
hydroksyazobenzokoron z podstawnikami tert-butylowymi wodorotlenkiem tetra-n-butyloamoniowym
w acetonitrylu powoduje podobne zmiany w widmie absorpcyjnym (rys. 4.19.), jak w przypadku
niepodstawionych zwigzkéw 19-p-OH oraz 19-0-OH, czego konsekwencjg sg zmiany barwy
roztworow, dobrze obserwowane w przypadku zwigzku t-Bu-19-0-OH. Pasmo absorpcji ,wolnej”
korony ulega przesunieciu batochromowemu. Bardziej widoczne jest to dla widma zarejestrowanego
dla zwigzku t-Bu-19-0-OH, ktére charakteryzuje sie wiekszym przesunieciem batochromowym (ok.
160 nm) niz widmo zwigzku t-Bu-19-p-OH (ok. 10 nm). Nowe pasmo odpowiada zdeprotonowanej

formie chinono-hydrazonowe;.
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Rys. 4.19. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego (TBAOH) a) zwigzku t-Bu-19-p-OH (c = 2,09:10"° mol/dm®); creaon = 0-8,14:10°° mol/dm?®,
b) zwigzku t-Bu-19-0-OH (c = 6,96'10"° mol/dm®); creaon = 0-1,38:10°mol/dm?* w acetonitrylu

Dla 19-cztonowych hydroksyazobenzokoron z podstawnikami fenylowymi: BiF-19-p-OH oraz
BiF-19-0-OH (rys. 4.20) zaobserwowatam zmiany podobne do poprzednio badanych zwigzkéw.
Pasmo absorpcji w widmie absorpcyjnym zarejestrowanym dla zwigzku BiF-19-p-OH ulegto
przesunieciu batochromowemu o ok. 25 nm. Dla zwigzku BiF-19-0-OH zaobserwowatam powstanie
nowego pasma, odpowiadajgcego zdeprotonowanej formie azofenolowej, przesunietego
batochromowo o ok. 200 nm. Zwigzana z tym jest zmiana barwy roztworu tych zwigzkow,

odpowiednio, z z6ttej na pomaranczowg oraz z zéttej na purpurowa.
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Rys. 4.20. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego (TBAOH): a) zwigzku BiF-19-p-OH (c = 2,66'10° moI/dm3)4' CreaoH = 0 - 3,81°10°° mol/dm?,
b) zwigzku BiF-19-0-OH (c = 6,52:10"°> mol/dm?®); creaon = 0 — 4,01:10™ mol/dm®w acetonitrylu

Wiasciwosci  kwasowo-zasadowe hydroksyazobenzokoron badatam réwniez za pomocg
spektroskopii emisyjnej. W przypadku tych zwigzkow jedynie forma chinono-hydrazonowa wykazuje
fluorescencje. Jak wspomniatam w czes$ci teoretycznej, jest to wtasciwos¢ ktéra wyrdznia te zwigzki
wsrdd innych zwigzkéw azowych, nie wykazujgcych fluorescencji [67-70]. Badania nad tymi zwigzkami
wykazaty, ze rowniez protonowane formy azofenolowe hydroksyazobenzokoron wykazujg
fluorescencje [65]. Na rysunku 4.21. przedstawitam zmiany w widmach emisyjnych podczas
miareczkowania zwigzkow 19-p-OH, 19-0-OH oraz 21-0-OH roztworem kwasu para-

toluenosulfonowego.
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Rys. 4.21. Zmiany w widmie emisyjnym podczas miareczkowania roztworem kwasu para-toluenosulfonowego
a) zwigzku 19-p-OH (c = 5,6°10"> mol/dm?); Crosor = 0-9,7°10™ mol/dm?, Aex= 434 nm, Aem = 536 Nm
b) zwigzku 19-0-OH (¢ = 7,6'10” mol/dm®); Croson = 0-1,3:10° mol/dm?, Aex= 500 nm, Aem = 570 nm
¢) zwigzku 21-0™-OH (¢ = 7,4°10° mol/dm®); Croson = 0-2,7°10° mol/dm?, Aex= 500 nm, Aem = 580 nm w acetonitrylu

Wartosci statych rownowagi w uktadzie korona-kwas (logK,) uzyskane z dwéch niezaleznych
pomiaréw fluorescencji wynoszg 4,0810,05, 3,5010,25 i 4,14+0,06 odpowiednio dla zwigzkéw
19-p-OH, 19-0-OH oraz 21-0’-OH. Wartosci te sg porownywalne ze statymi uzyskanymi z pomiaréw
absorpcyjnych, jednak stwierdzono réznice dla zwigzku 21-0’-OH, dla ktérego stala réwnowagi
w uktadzie korona-kwas, uzyskana z pomiaréw UV-VIS, jest znacznie nizsza. Roéznica ta wynika
prawdopodobnie z innej energii zwigzkéw w stanie wzbudzonym niz podstawowym.

Roztworem wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego miareczkowatam roztwér 19-p-OH
w acetonitrylu. Obecnos$¢ zasady powoduje wygaszanie fluorescencji (rys. 4.22a.), az do uzyskania
réwnego stosunku molowego korony do zasady. Wzrost stezenia zasady powoduje hipsochromowe
przesuniecie maksimum fluorescencji, a nastepnie obserwuje sie wzrost intensywnosci fluorescencji
spowodowane deprotonowaniem zwigzku 19-p-OH. Nowe pasmo emisji przy ok. 500 nm odpowiada
deprotonowanej formie chinono-hydrazonowej zwigzku 19-p-OH. Minimum przy wartosci bliskiej 1 na
otrzymanym wykresie stosunku molowego (rys. 4.22b) Swiadczy o stopniowym deprotonowaniu
korony co powoduje obserwowane zmiany w widmie emisyjnym. Stata réwnowagi logK, = 3,98+0,11,
uzyskana z pomiaréw fluorescenciji jest zblizona do wartosci uzyskanej z widm absorpcyjnych UV-Vis,

oszacowana jako logK, = 3,68+0,08.
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Intensywnos¢ fluorescencii [-]
Intensywnos¢ fluorescencji [-]
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Rys. 4.22. a) Zmiany w widmie emisyjnym podczas miareczkowania zwigzku 19-p-OH (¢ = 5,8'10™ mol/dm®)
roztworem wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego (c = 0-2,210" moI/dmg) w acetonitrylu, Aex= 434 nm,
Aem = 536 nm, b) wykres zaleznosci stosunku molowego wodorotlenku do zwigzku 19-p-OH od intensywnosci
fluorescenc;ji dla A = 500 nm

Zmiane intensywnos$ci fluorescencji w obecnodci kwasu i zasady badatam réwniez dla
zwigzkéw t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH (rys. 4.23. i 4.24.). Podczas miareczkowania roztworu
zwigzku t-Bu-19-p-OH roztworem kwasu para-toluenosulfonowego intensywnosé fluorescencji roénie.
Jest to efektem zmiany réwnowagi tautomerycznej w uktadzie, ktéra przesuwa sie w strone
protonowanej formy azofenolowej. Maksimum emisji protonowanej formy azofenolowej w poréwnaniu
do nieprotonowanej formy chinono-hydrazonowej zwigzku t-Bu-19-p-OH jest przesuniete
batochromowo o 50 nm. Podczas miareczkowania roztworu zwigzku BiF-19-p-OH kwasem para-
toluenosulfonowym intensywnos¢ fluorescencji maleje. W trakcie miareczkowania maksimum emis;ji
ulega batochromowemu przesunieciu o ok. 20 nm. Ze wszystkich badanych izomeréw para-
hydroksyabenzokoron jedynie dla tego zwigzku fluorescencja w obecnosci kwasu malata. Moze by¢ to
spowodowane tym, ze obecnos$¢ podstawnikéw fenylowych w strukturze zwigzku BiF-19-p-OH
sprawia, ze forma chinono-hydrazonowa tego zwigzku wykazuje wiekszg fluorescencjg niz jego

sprotonowana forma azofenolowa, a kwas w warunkach pomiaru dziata jako wygaszacz fluorescencji.
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Rys. 4.23. Zmiany w widmie emisyjnym zwiazku a) t-Bu-19-p-OH (c = 2,6 *10° mol/dm®); cros o = 0 - 3,54'10°
mol/dm?, Aex= 508 nM, Aem = 600 Nm, b) BiF-19-p-OH (c = 2,66 “10™ mol/dm®); Cros on = 0 — 8,6610™ mol/dm?,
Aex = 454 nm, Aem = 566 nm, podczas miareczkowania roztworem kwasu para-toluenosulfonowego w acetonitrylu

Miareczkowanie roztworu zwigzku t-Bu-19-p-OH roztworem wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego powoduje wygaszanie fluorescencji, az do uzyskania 20-krotnego nadmiaru
wodorotlenku  wzgledem zwigzku t-Bu-19-p-OH. Wozrost stezenia wodorotlenku powoduje
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hipsochromowe przesuniecie maksimum fluorescencji, a nastepnie obserwuje sie stopniowy wzrost
intensywnosci fluorescencji. Nowe pasmo przy ok. 500 nm odpowiada najprawdopodobniej
zdeprotonowanej formie chinono-hydrazonowej. Obserwowane zmiany sg podobne do tych dla
zwigzku 19-p-OH. Miareczkowanie roztworu zwigzku BiF-19-p-OH roztworem wodorotlenku réwniez
powoduje wygaszanie fluorescencji, nie obserwowatam jednak powstawania nowego pasma
przesunietego hipsochromowo. To w potgczeniu z informacjami uzyskanymi z miareczkowania
spektro-fluorymetrycznego kwasem  para-toluenosulfonowym  wskazuje na istotny wptyw
podstawnikow fenylowych na wladciwodci kwasowo-zasadowe 19-cztonowych hydroksy-
azobenzokoron. Zmiany w widmie emisyjnym podczas miareczkowania zwigzkow t-Bu-19-p-OH oraz
BiF-19-p-OH roztworem wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego przedstawitam na rysunku 4.24.

a) b)

Intensywnosc¢ fluorescenciji [-]

Intensywnosc fluorescencji [-]

500 550 600 650 500 550 600 650 700
Dtugos¢ fali [nm] Diugosc fali [nm]

Rys. 4.24. Zmiany w widmie emisyjnym zwigzku a) t-Bu-19-p-OH (c = 2,6 *10° mol/dm®); creaon = 0 - 9,710
mol/dm?®, Aex= 442 nm, Aem = 550 nm, b) BiF-19-p-OH (¢ = 2,66 *10° mol/dm®); cros o1 = 0 — 6,19:10™ mol/dm?,
Aex= 454 nm, Aem = 566 NmM, podczas miareczkowania roztworem wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego
w acetonitrylu

4.5.Badanie zdolnosci kompleksowania jonéw metali przez hydroksyazobenzokorony

Kompleksowanie kationéw metali | i Il grupy uktadu okresowego przez 19-czionowe
hydroksyazobenzokorony bedace produktami przegrupowania fotochemicznego 19-cztonowych
azoksybenzokoron badatam metodami spektroskopowymi stosujgc jako rozpuszczalnik gtéwnie
acetonitryl. Stwierdzitam, ze obecnos¢ jonédw metali nie ma wptywu na widma absorpcyjne w ukfadzie
zawierajgcym wode (mieszanina acetonitrylu z wodg 9:1). Dodatkowo, biorgc pod uwage wyniki
uzyskane wczesniej dla analogéw hydroksyazobenzokoron o mniejszym makropierscieniu [25-

27,45,46,63,65,66], przeprowadzitam rowniez badania w obecnosci trietyloaminy oraz TBAOH.
4.5.1. Spektroskopia UV-Vis

e 19-p-OH

Dla roztworu zwigzku 19-p-OH zmiany w widmie absorpcyjnym (acetonitryl) obserwowatam
w obecnosci chloranéw(VIl) metali | grupy, fj. litu, sodu i potasu i chloranéw(VIIl) metali Il grupy:
magnezu, wapnia, strontu i baru. Zaobserwowatam, Zze podczas miareczkowania
spektrofotometrycznego nastepuje zmniejszenie intensywnosci pasma absorpcji przy 434 nm, ktére
odpowiada formie chinono-hydrazonowej, przy jednoczesnym wzroscie intensywnosci pasma przy
340 nm (posta¢ azofenolowa). Stwierdzitam, ze izomer para tworzy z kationami metali kompleks
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Spektroskopia UV-Vis

w formie azofenolowej, a maksimum absorpcji przesuwa sie hipsochromowo. Wyjatki stanowig
zmiany obserwowane podczas miareczkowania chloranami(VIl) litu oraz magnezu. Dla tych
przypadkoéw zaobserwowatam zmiany w widmach odpowiadajgce tworzeniu sie kompleksu w formie
chinono-hydrazonowej, przy czym miareczkowanie solg magnezu to jedyny przypadek dla
omawianego zwigzku, gdy w acetonitrylu obserwuje sie istotne batochromowe przesuniecie
maksimum absorpcji. Na rysunku 4.25. przedstawitam zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku 19-p-
OH podczas miareczkowania wybranymi solami metali.
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Rys. 4.25. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku 19-p- OH podczas miareczkowania roztworem chIoranu(VII)
a) litu (c =0-5,9 10 moI/dm ); C19-p-oH = 5,6°10° moI/dm b) sodu (c=0-1,910 moI/dm 2
C1o-p-on = 3,6°10° ®mol/dm?, ¢) magnezu (¢ = 0-2,0:10° moI/dm ); Cig-p-0H = 3,4'10° ® mol/dm?,
d) wapnia (c = 0-8,6'10°° mol/dm®); oo = 5,2'10°° mol/idm® w acetonitrylu

Najwyzsze wartosci statej trwatosci kompleksu (logK) w acetonitrylu uzyskatam dla kompleksu
z jonami sodu sposrod kationdw metali | grupy i dla wapnia wsrdod kationéw metali 11 grupy.
Poroéwnanie wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow (1:1) zwigzku 19-p-OH z kationami metali

I'i Il grupy przedstawitam na rysunku 4.26.
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logK

Li Na K Mg Ca Sr Ba

Rys. 4.26. Poréwnanie wartosci statych trwatosci (logK) komplekséw (1:1) zwigzku 19-p-OH z kationami metali
I'i [l grupy uktadu okresowego w acetonitrylu

We wczesniejszych badaniach hydroksyazobenzokoron [25-27,45,46,63,65,66] wykazano, ze
w ,zasadowym” acetonitrylu (w obecnosci trietyloaminy, EtsN) zwigzki te mogg tworzy¢é kompleksy
z chloranami(VII) metali w zjonizowanej formie chinono-hydrazonowej, o czym $wiadczy m.in.
batochromowe przesuniecie maksimum pasma absorpcji. W przypadku miareczkowania zwigzku
19-p-OH solami metali | grupy jedynie w przypadku soli litu (rys. 4.27a.) zaobserwowatam znaczace
przesuniecie batochromowe maksimum absorpcji (ok. 30 nm). Zauwazytam, ze podczas
miareczkowania prowadzonego w zasadowym acetonitrylu widma absorpcyjne zmieniajg sie w czasie
trwania eksperymentu. W ciggu 20 minut od dodania soli, uklad wraca do postaci
nieskompleksowanej. Dlatego tez statg trwatosci kompleksu z jonami litu mozna poda¢ jedynie jako
wartos¢ oszacowang, logK ~ 3. W przypadku soli sodu w obecnosci 130-krothego nadmiaru EtzN
zaobserwowatam batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji przy ok. 450 nm (rys. 4.27b) oraz
réwnoczesnie zmiany w obrebie pasma w rejonie 340 nm. Podczas miareczkowania solami sodu
i potasu nie zaobserwowatam tak znaczgcych zmian w czasie, jak w przypadku soli litu. Wyznaczone,
oszacowane state trwatosci komplekséw (1:1) w acetonitrylu wynoszg, odpowiednio dla jonéw sodu
i potasu, logK ~ 4,2+0,4 oraz 3,8+0,09.
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Rys. 4.27. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku 19-p-OH ?odczas miareczkowania chloranem (VII)
a) litu (c = 0- 6,3:10° mol/dm?), c19p0n = 3,4'10° mol/dm®, b) sodu (¢ = 0- 1,75'10Z mol/dm?),
C19-p-0n = 5,83'107 mol/dm?® w obecnosci 130-krotnego nadmiaru EtsN w acetonitrylu

W przypadku miareczkowania roztworu zwigzku 19-p-OH chloranami(VIl) wapnia, strontu

i baru w zasadowym acetonitrylu (130-krotny nadmiar Et;N) réwniez obserwuje sie batochromowe
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przesuniecie pasma absorpcji obserwowanego przy ok. 434 nm w widmach hydroksyazobenzokoron.
Na rysunku 4.28. przedstawitam zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania
chloranem(VIl) baru. W przeciwienstwie do widm absorpcyjnych zarejestrowanych w obecnosci soli
sodu i potasu obserwuje sie bardziej znaczacy wzrost intensywnosci pasma przy ok. 435 nm oraz
odmienny przebieg pasm w rejonie 380 nm. W przypadku tworzenia kompleksu zwigzku 19-p-OH
z jonami litu oraz jonami metali 1l grupy, zaobserwowatam zmiany spektralne w widmach w czasie
prowadzenia eksperymentu, dlatego wyznaczone wartosci statych trwatosci kompleksow (rys. 4.28b)
nalezy traktowac jako szacunkowe.
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Rys. 4.28. a) Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku 19- p -OH (c=5,810 ®mol/dm ) podczas miareczkowania
spektrofotometrycznego chloranem(VIl) baru (c=0- 1,2:10 * mol/dm? ) w obecnosci 130-krotnego nadmiaru EtsN,
b) state trwatosci (logK) kompleksow (1:1) zwigzku 19-p-OH z jonami metali | i Il grupy uktadu okresowego
w zasadowym (Et3N) acetonitrylu

W przypadku jonéw magnezu zmiany w widmie absorpcyjnym sg bardziej zalezne od stezenia
soli niz w przypadku pozostatych metali Il grupy (rys. 4.29). Duzy nadmiar soli magnezu powoduje
wzrost intensywnosci pasma absorpcji przy ok. 450 nm. Spowodowane jest to wzrostem ilosci formy
chinono-hydrazonowej zwigzku 19-p-OH w roztworze zwigzane z kompleksowaniem jonu.
Oszacowana wartos$¢ statej trwatosci kompleksu zwigzku 19-p-OH z chloranem(VIlI) magnezu jest

najnizsza wsréd komplekséw z kationami metali Il grupy: logK ~2,810,6.
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Rys. 4.29. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwiazku 19-p-OH (¢ = 3,910 mol/dm®) podczas mlareczkowanla
chloranem(VIl) magnezu w obecnosci 130-krotnego nadmiaru EtsN, a) Chmgz+ = | 0-6,1 10 *mol/dm?®, b) dalsze
miareczkowanie tej samej probki, Cug2+ = 6,1 10 3,710 mol/dm?®
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Zbadatam rowniez wptyw silniejszej zasady organicznej niz trietyloamina, tj. wodorotlenku
tetra-n-butyloamoniowego na kompleksowanie kationéw metali przez zwigzek 19-p-OH. W obecnosci
10-krotnego nadmiaru TBAOH (wieksza ilos¢ daje zmiany spektralne wskazujgce na proces
deprotonowania korony) zmiany podczas miareczkowania sg podobne do tych pokazanych na
rysunku 4.30a. dla chloranu(VII) wapnia. Zaobserwowatam wzrost intensywnosci pasma absorpcji,
charakterystycznego dla formy azofenolowej (~340 nm) i zmniejszenie intensywnosci pasma
przypisanego formie chinono-hydrazonowej (~435 nm) bez znacznego przesuniecia maksimum
absorpcji. Miareczkowanie chloranem(VII) litu (rys. 4.30b) oraz magnezu (rys. 4.30c) daje odmienne
zmiany niz dla pozostatych soli (tak jak w przypadku neutralnego acetonitrylu). Na podstawie widma
zarejestrowanego podczas miareczkowania solg litu mozna zatozy¢, ze w kompleksie z jonami litu
istniejg w stanie rownowagi obie formy tautomeryczne: azofenolowa oraz chinono-hydrazonowa.
Podczas miareczkowania solg magnezu réwnowaga tautomeryczna przesuwa sie¢ w strone formy
chinono-hydrazonowej. Warto$ci statych komplekséw zwigzku 19-p-OH z chloranami(VIl) metali
w zasadowym acetonitrylu (TBAOH) przedstawitam na rysunku 4.30d. Mozna zauwazy¢ wzrost
wartosci statej trwatosci kompleksu korelujgcy ze wzrostem rozmiaru promienia jonowego jonu metalu.
Jedynie w przypadku kompleksu z jonami strontu trend ten nie zostaje zachowany.
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Rys. 4.30. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku 19-p-OH w obecnosm 10 krotnego nadmlaru TBAOH
podczas mlareczkowanle chIoranem(VII) a) wapnia (c 0- 3, 6 10 mol/dm?), c1o. -p-0H= 5, 8 10° moI/dm
b) litu (c = 0 5,0- 10 mol/dm?), ¢, p-oH=5,2'10" mol/dm?, ¢) magnezu (c = 0- 3,510 mol/dm?),
Ci9-p-0n = 5,810 mol/dm?, d) wartosci statych trwatosci kompleksu zwigzku 19-p-OH z chloranami(VIl) metali
w zasadowym (TBAOH) acetonitrylu
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e 19-0-OH

Tworzenie kompleksow przez zwigzek 19-0-OH z kationami metali badatam w analogiczny
sposob, jak dla zwigzku 19-p-OH. Na podstawie analizy widma absorpcyjnego (oraz widma *H NMR)
stwierdzitam, ze w roztworze istnieje jedynie forma azofenolowa zwigzku 19-0-OH, o czym $wiadczy
maksimum absorpcji przy ok. 350 nm (oraz brak sygnatu przy ok. 6 ppm w widmie 'H NMR).
W acetonitrylu obserwowatam zmiany w widmie absorpcyjnym w obecnosci wszystkich badanych
chloranéw(VIl) metali, charakteryzujgce sie wzrostem intensywnosci pasma przy 450 nm
i przesunieciem hipsochromowym pasma absorpcji dla nieskompleksowanej korony przy ok. 363 nm.
Obecnosé soli: wapnia, strontu i baru powoduje bardziej znaczace zmiany spektralne niz kationy
metali | grupy ukfadu okresowego i soli magnezu. Przyktadowe widma absorpcyjne pokazatam na
rysunku 4.31.a-c. Wartosci statych trwatosci kompleksu zwigzku 19-0-OH z jonami przedstawitam na
rysunku 4.31d. W przypadku soli metali | grupy jedynie w przypadku kompleksu z jonem sodu mozna
wyznaczy¢ wiarygodng wartos¢ statej trwatosci, ze wzgledu na niewielkie zmiany w widmie podczas
miareczkowania roztworu zwigzku 19-0-OH chloranem(VIl) litu oraz potasu. Najwyzszg wartos¢ statej
trwatosci kompleksu (1:1) w acetonitrylu otrzymatam dla soli baru (logK ~ 6,3+0,08).
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Rys. 4.31. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku 19-0-OH w acetonltrylu podczas mlareczkowanla
spektrofotometrycznego chIoranem(VII) a) potasu (c=0- 3,2:10% mol/dm?), c0.0. -OH = =17 10 ® mol/dm?, b)
magnezu (c=0- 3,2:10% mol/dm?®), C19.0.04 = 7,6°10"° mol/dm?, c) baru (c = 0- 2,010 mol/dm®), c10.0.0n = 7 6:10°
mol/dm?, d) poréwnanie wartosci statych trwatosci (IogK) kompleksow (1:1) zwigzku 19-0-OH z chloranami(VII)
metali w acetonitrylu

W obecnosci trietyloaminy obserwowatam wieksze zmiany niz w acetonitrylu, tj. wieksze

batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji dla komplekséw z jonami wapnia (+71 nm), strontu
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(+75 nm) i baru (+80 nm, rys. 4.32a), co znajduje odzwierciedlenie w obserwowanej zmianie barwy
roztworéw z zOftej na pomaranczowo-rézowg (rys. 4.32d). Podczas miareczkowania
spektrofotometrycznego roztworu zwigzku 19-0-OH chloranami(VII) metali | grupy ukfadu okresowego
zmiany w widmach absorpcyjnych sg niewielkie, ale obserwowalne. Podczas miareczkowania
w zasadowym acetonitrylu (Et;N) badane ukfady cechowaty sie zréznicowang trwatoscig w warunkach
pomiaru, tj. obserwowatam powrét do formy nieskompleksowanej w warunkach trwania eksperymentu,
a w przypadku kompleksowania jonéw metali || grupy nastepowato to znacznie szybciej niz dla jondéw
metali | grupy uktadu okresowego. Miareczkowanie zwigzku 19-0-OH chloranami(VIl) metali
w obecnos$ci 3-krotnego nadmiaru wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego powoduje zmiany jedynie
w widmach absorpcyjnych rejestrowanych w obecnosci soli metali Il grupy uktadu okresowego, oprécz
magnezu. Na rysunku 4.32b. przedstawitam zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania
roztworu zwigzku 19-0-OH chloranem(VII) baru. Zaobserwowatam powstawanie nowego pasma przy
ok. 450 nm co wigze sie ze zmiang barwy z zéttej na pomaranczowg (rys. 4.32d). Wartosci statych
trwatosci kompleksu (logK) dla komplekséw (1:1) zwigzku 19-0-OH z jonami wapnia, strontu i baru

przedstawitam na rysunku 4.32c. Wartosci te sg mniejsze niz te wyznaczone w acetonitrylu.
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Rys. 4.32. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku 19-0-OH podczas miareczkowania chloranem(VIl) a) baru
(c=0- 1,310 mol/dm?®), C10.0.04 = 7,5°10"°> mol/dm*®w obecnosci 130-krotnego nadmiaru EtsN,

b) baru (c = 0- 3,2:102mol/dm®), ¢19.0.0n = 7,7°10° mol/dm®w obecnosci 3-krotnego nadmiaru TBAOH, c) wartosci
statych trwatosci kompleksu zwigzku 19-0-OH z chloranami(VII) metali w obecnosci 3-krotnego nadmiaru
TBAOH, d) zmiany barwy roztworu zwigzku 19-0-OH w acetonitrylu, w obecnosci soli baru w acetonitrylu,

z dodatkiem trietyloaminy oraz TBAOH
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e 21-0-OH

Wiasciwosci  kompleksujgce zbadatam rowniez dla zwigzku posiadajgcego wigkszy
makropierscien od pozostatych zwigzkéw, czyli dla 21-0’-OH, kolejnego produktu przegrupowania
fotochemicznego 19-czlonowej azoksybenzokorony. Zwigzek ten, w przeciwienstwie do dwdch
poprzednio opisywanych 19-cztonowych makrocykli, zawiera grupe hydroksylowg skierowang do
wnetrza pierscienia makrocyklicznego. Mozna wiec oczekiwaé, ze jej zdolnos¢ kompleksowania jonéw
bedzie odmienna niz zwigzkéw 19-p-OH oraz 19-0-OH. Sposréd badanych soli metali jedynie
w obecnosci soli metali Il grupy uktadu okresowego obserwowatam zmiany w widmach absorpcyjnych.
Najciekawszg i najbardziej selektywng odpowiedZz wzgledem innych jondéw zaobserwowatam
w obecnosci jonéw magnezu (rys. 4.33a), o czym swiadczy zmiana barwy z z6itej na pomaranczowa.
Zmiana absorbancji wraz ze wzrostem stezenia soli magnezu daje zaleznos¢ liniowg AA = f(logc),
gdzie AA — réznica pomiedzy wartoscig absorbancji dla danego stezenia a wartoscig absorbancji dla
wolnego liganda (rys. 4.33a). Dla poréwnania na rysunku 4.33b przedstawitam zmiany absorbanc;ji
w wyniku miareczkowania roztworu zwigzku 21-0’-OH roztworem chloranu(VIl) wapnia.
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Rys. 4.33. Zmiany w widmach absorpcyjnych zwigzku 21-0’-OH (c = 6,5:10"° mol/dm®) podczas miareczkowania
chloranem(VIl) a) magnezu (¢ = 0- 1,510 mol/dm?) b) strontu (c = 0- 1,1°10% mol/dm?®)

Najwyzszg wartos¢ statej trwatosci kompleksu uzyskatam dla kompleksu zwigzku 21-o0’-OH
Z jonami magnezu. Trend wartosci statych trwatosci kompleksu (rys. 4.34) pokazuje mozliwy zwigzek
pomiedzy wielkoscig jonu a wielkoscig luki molekularnej: najwyzsze powinowactwo stwierdzitam dla
najmniejszego kationu magnezu. Selektywnos¢ jondw magnezu w stosunku do wapnia i strontu
wynosi odpowiednio 1,3 i 1,6 (wyrazone jako stosunek wartosci statych trwatosci). Selektywnos¢ ta,
wyznaczona podczas badan w roztworze, jest obiecujgca i moze oznaczaé przydatnos¢ zwigzku
21-0’-OH jako chromojonoforu w optodach optycznych do wykrywania jondw magnezu. Wymagatoby
to jednak dalszych prac — wykonania optod oraz zbadania ich odpowiedzi na jony magnezu, réwniez
w obecnosci innych jondéw, m.in. wapnia.
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Rys. 4.34. Wartosci statych trwatosci (logK) kompleksu (1:1) zwigzku 21-0’-OH z jonami metali grupy I
w acetonitrylu

Podczas miareczkowania zwigzku 21-0’-OH solami metali | grupy w acetonitrylu w obecnosci
130-krotnego nadmiaru EtsN nie zaobserwowatam zadnych zmian. Podczas miareczkowania solg
magnezu zaobserwowatam nieznaczne batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji (rys. 4.35a)
zas solami wapnia, strontu i baru - hipsochromowe przesunigecie maksimum absorpcji oraz pojawienie
sie nhowego pasma (ok. 480 nm). Widma jednak zmieniajg sie w trakcie eksperymentu, co wskazuje
na zmiane réwnowagi w warunkach pomiaru. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas
miareczkowania zwigzku 21-0’-OH chloranem(VIl) baru przedstawitam na rysunku 4.35b. Ze wzgledu
na niewielkie zmiany w widmach absorpcyjnych wyznaczenie statych trwato$ci kompleksow,
tworzonych w zasadowym acetonitrylu, nie byto mozliwe.
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Rys. 4.35. Zmiany w widach absorpcyjnych zwigzku 21-0’-OH (c = 4,010 mol/dm®) w obecnosci 130-krotnego
nadmiaru trietyloaminy podczas miareczkowania chloranem(VII) aa) magnezu (c = 0- 5,810 mol/dm?),
b) baru (c = 0- 1,4'10™ mol/dm?)

Podczas miareczkowania spektrofotometrycznego roztworu zwigzku 21-0’-OH solami metali
| grupy ukladu okresowego w obecnosci silniejszej zasady, fj. wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego, obserwowatam nieznaczne przesuniecie batochromowe maksimum absorpcji oraz
pojawienie sie nowego pasma przy ok. 500 nm. W przypadku chloranéw(VIl) metali Il grupy uktadu
okresowego zmiany w widmie réwniez sg niewielkie i nie bylo mozliwosci wyznaczenie wartosci
stalych trwatosci kompleksow. Jedynie miareczkowanie roztworu zwigzku 21-0’-OH chloranem(VIl)
magnezu powoduje znaczgce zmiany w widmie absorpcyjnym (rys. 4.36). Zaobserwowatam

pojawienie sie wzglednie silnego pasma przy ok. 500 nm, co znajduje odzwierciedlenie w zmianie
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barwy z bladozéttej na ciemnozottg. Stata trwatosci kompleksu zwigzku 21-0’-OH z jonami magnezu

w obecnosci TBAOH wynosi logk~4,3+0,6.
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Rys. 4.36. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku 21-0’-OH (c = 4,02 *10”° mol/dm®) w obecnosci
rownomolowej ilosci wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego chloranem(VIl) magnezu (¢ =0 — 1,3310°° mol/dm3)
oraz zmiana barwy roztworu zwigzku 21-0’-OH w obecnosci chloranu(VIl) magnezu

e {-Bu-19-p-OH

Kompleksowanie jonéw litowcéw oraz berylowcéw zbadatam réwniez dla zwigzku t-Bu-19-p-
OH. Podczas miareczkowania spektrofotometrycznego zaobserwowatam zmniejszenie intensywnosci
pasma absorpcji przy 442 nm, ktére odpowiada formie chinono-hydrazonowej, przy jednoczesnym
wzroscie intensywnosci pasma przy ok. 350 nm (posta¢ azofenolowa). Poprzez analogie do wczesniej
badanych hydroksyazobenzokoron mozna wywnioskowa¢, ze zwigzek t-Bu-19-p-OH tworzy
z kationami  metali kompleksy w formie azofenolowej, o czym $wiadczy hipsochromowe
przesuniecie maksimum absorpcji. Na rysunku 4.37. przedstawitam zmiany w widmie absorpcyjnym
zwigzku t-Bu-19-p-OH podczas miareczkowania solami metali na przyktadzie miareczkowania

chloranem(VII) sodu (rys. 4.37a) oraz chloranem(VII) wapnia (rys. 4.37b).
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Rys. 4.37. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku t-Bu-19-p-OH podczas miareczkowania roztworem
chloranu(VIl) a) sodu (c = 0-1,6°10" mol/dm®); ctsy-19p-0n = 2,06:10°° mol/dm®, b) wapnia (c = 0-2,6'10"° mol/dm?);
Ctau-19-p-04 = 1,56°10™ mol/dm?® w acetonitrylu
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Na rysunku 4.38. przedstawitam wyznaczone wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow
(1:1) zwigzku t-Bu-19-p-OH z kationami metali | i || grupy uktadu okresowego. Najwyzszg wartos¢
sposrod komplekséw tworzonych z jonami metali | grupy uzyskatam dla jonu sodu a wéréd soli metali
Il grupy uktadu okresowego - dla wapnia. Wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow (1:1) z jonami

metali Il grupy malejg w kolejnosci Ca~Sr>Ba.

Na K Mg Ca Sr Ba

Rys. 4.38. Wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow (1:1) zwigzku t-Bu-19-p-OH z kationami metali | i Il
grupy w acetonitrylu

e t-Bu-19-0-OH

Tworzenie kompleksdow przez zwigzek t-Bu-19-0-OH =z kationami metali badatam
w analogiczny sposob, jak dla wczesniej omawianych zwigzkéw. Na podstawie analizy widma
absorpcyjnego stwierdzitam, ze zwigzek ten wystepuje w acetonitrylu jedynie w formie azofenolowej,
podobnie jak pozostate orto-hydroksyazobenzokorony. Tworzeniu komplekséw z jonami litowcéw oraz
berylowcoéw towarzyszy hipsochromowe przesuniecie maksimum absorpcji (0 ok. 30 nm), co wigze sie
ze zmiang barwy z zottej na jasnozoitg. Pojawia sie réwniez nowe pasmo absorpcji o niewielkiej
intensywnosci przy 444 nm. Obecnos¢ soli wapnia, strontu oraz baru powoduje bardziej znaczgce
zmiany spektralne niz sole metali | grupy uktadu okresowego. Przykitadowe widma absorpcyjne
przedstawitam na rysunku 4.39. Poréwnanie wartosci statych trwatosci (logK) komplekséw (1:1)
zwigzku t-Bu-19-0-OH z chloranami(VIl) metali | i 1l grupy uktadu okresowego przedstawitam na
rysunku 4.39c. Wartosci statych trwatosci komplekséw z jonami litu oraz magnezu nie byly mozliwe do
wyznaczenia w warunkach pomiaru ze wzgledu na bardzo mate zmiany spektralne. Poréwnujgc
wartosci uzyskane dla kompleksow z jonami metali | grupy uktadu okresowego wartos¢ to ta z jonami
sodu jest nieco wyzsza niz z jonami potasu. Pordwnanie wartosci statych trwatosci kompleksow

z jonami metali Il grupy wskazuje na rosngcy trend w szeregu Ba~Sr<Ca.
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Rys. 4.39. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku t-Bu-19-0-OH (c = 7,33-10"° mol/dm?®) podczas
miareczkowania roztworem chloranu(VIl) a) sodu (c = 0-5,88:10™ moI/dm3),
b) strontu (¢ = 0-1,05'10 mol/dm®) w acetonitrylu, c) wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow (1:1) zwigzku
t-Bu-19-0-OH z kationami metali | i | grupy w acetonitrylu

e BiF-19-p-OH

Zbadatam rowniez  wiasciwosci  kompleksujagce  zwigzku  BiF-19-p-OH. Podczas
miareczkowania spektrofotometrycznego obserwowatam podobne zmiany, jak dla pozostatych
19-cztonowych para-hydroksyazobenzokoron: nastepuje zmniejszenie intensywnosci pasma absorpc;ji
przy 453 nm, przy jednoczesnym wzroscie intensywnosci pasma przy 344 nm, co oznacza
kompleksowanie jonéw metali w formie azofenolowej. W przypadku miareczkowania
spektrofotometrycznego solg magnezu zaobserwowatam powstanie nowego pasma przy ok. 550 nm,
co skutkuje niewielkg zmiang barwy roztworu z zéttej na pomaranczowa. Stwierdzitam, ze
w przypadku tego jonu kompleksowanie zachodzi w inny sposob niz w przypadku pozostatych jondw.
Na rysunku 4.40. przedstawitam zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku BiF-19-p-OH podczas
miareczkowania solami metali w acetonitrylu na przyktadzie miareczkowania chloranem(VIl) sodu (rys.

4.40a) oraz chloranem(VIl) magnezu (rys. 4.40b).
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Rys. 4.40. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwiaazku BiF-19-p-OH (4,34'10"° mol/dm® podczas miareczkowania
roztworem chloranu(VIl) a) sodu (c = 0-6,11-10° moI/dm3), b) magnezu (c = 0-2,40'10'3molldm3) w acetonitrylu

Na rysunku 4.41. przedstawitam wyznaczone wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow
(1:1) zwigzku BiF-19-p-OH z jonami metali | i 1l grupy uktadu okresowego. W obecnosci soli litu
zmiany na widmie absorpcyjnym byly zbyt mate, przez co wyznaczong wartos¢ statej nalezy traktowaé
jako oszacowang. Wsrod kationdw metali | grupy, tj. sodu i potasu mozna zauwazy¢, ze wartosci
statych trwatosci kompleksu sg poréwnywalne - dla kompleksu z jonami sodu jest ona niewiele wyzsza
niz dla kompleksu z jonami potasu. W przypadku komplekséw z jonami metali |l grupy ukfadu
okresowego najnizszg warto$¢ otrzymatam dla kompleksu z jonem magnezu, za$ najwyzszg dla jonu
strontu.

Li Na K Mg Ca Sr Ba

Rys. 4.41. Poréwnanie wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow (1:1) zwigzku BiF-19-p-OH z kationami
metali | i Il grupy w acetonitrylu

e BiF-19-0-OH

Zwigzek BiF-19-0-OH, tak jak inne badane przeze mnie orto-hydroksyazobenzokorony,
wystepuje w acetonitrylu jedynie w formie azofenolowej. Tworzenie kompleksu skutkuje
hipsochromowym przesunieciem maksimum absorpcji (0 ok. 10 nm), co wigze sie ze zmiang barwy
z z6Mtej na jasnozoitg. Pojawia sie rowniez nowe pasmo o niewielkiej intensywnosci przy 440 nm. Na
rysunku 4.42 przedstawitam przyktadowe widma absorpcyjne. Na rysunku 4.42c. przedstawitam
zestawienie wyznaczonych wartosci statych trwatosci (logK) komplekséw (1:1) zwigzku BiF-19-0-OH
z jonami metali | i Il grupy ukfadu okresowego. Zmiany w widmach UV-Vis podczas miareczkowania

chloranami(VII) litu, potasu oraz magnezu byty zbyt mate, zeby mozna wyznaczy¢ wartos¢ statej
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kompleksowania w warunkach prowadzenia eksperymentu. W przypadku komplekséw z jonami metali
Il grupy uktadu okresowego najnizszg wartos¢ otrzymatam dla kompleksu zjonem baru, za$
najwyzszg dla jonu strontu, jakkolwiek wartosci statych trwatosci komplekséw z jonami berylowcéw sg
poréwnywalne.
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Rys. 4.42. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku BiF-19-0-OH (c = 9,42:10°° mol/dm?®) podczas
miareczkowania spektrofotometrycznego roztworem chloranu(VIl) a) sodu (c = 0-1,02:10° moI/dm3), b) wapnia
(c= 0-1,0410* moI/dm?’) w acetonitrylu, c) poréwnanie wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow (1:1)
zwigzku BiF-19-0-OH z kationami metali | i Il grupy w acetonitrylu

Na rysunku 4.43. przedstawitam poréwnanie wartosci statych trwatosci (logK) komplekséw 1:1
wyznaczonych dla badanych 19-czionowych para-hydroksyazobenzokoron w acetonitrylu.
W przypadku komplekséw z jonami metali | grupy uktadu okresowego mozna zauwazy¢, ze wartosci
te malejg wkolejnosci 19-p-OH>t-Bu-19-p-OH>BiF-19-p-OH. Stwierdzitam, ze obecnos$é
podstawnikow w pierscieniach aromatycznych powoduje spadek wartosci statej trwatosci kompleksow
z jonami metali | grupy. Wartosci te sg najwyzsze dla jondw sodu a najnizsze dla jonow litu dla
wszystkich badanych zwigzkéw. Dla komplekséw z jonami metali || grupy uktadu okresowego rezultaty
sg juz inne. Najnizsze wartosci uzyskatam dla niepodstawionego zwigzku, a najwyzsze dla zwigzku
z podstawnikami fenylowymi (wyjgtkiem jest kompleks z jonem magnezu). Najnizsze wartosci
uzyskatam dla komplekséw z jonem magnezu, jednak moze by¢ to zwigzane ztym, Zze para-
hydroksyazobenzokorony tworzg z tym jonem kompleksy w formie chinono-hydrazonowej.
Z pozostatymi jonami kompleksy tworzone sg w formie azofenolowej. Moze by¢é to rowniez
spowodowane mnigjszym powinowactwem badanych zwigzkéw w stosunku do jonéw magnezu

w porownaniu do innych jonéw berylowcow. Obecnosé podstawnikow w pierscieniach benzenowych
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wplywa réwniez na rozmiar luki molekularnej zwigzku makrocyklicznego, co moze by¢ takze
przyczyng zréznicowania powinowactwa do jonéw metali dla badanych pochodnych.
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Rys. 4.43. Poréwnanie wartosci statych trwatosci (logK) komplekséw (1:1) wyznaczonych dla zwigzkow
19-p-OH, t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH z kationami metali | i Il grupy uktadu okresowego w acetonitrylu

Na rysunku 4.44. przedstawitam poréwnanie warto$ci statych trwatosci (logK) kompleksow
(2:1) wyznaczonych dla badanych 19-czlonowych orto-hydroksyazobenzokoron. W przypadku
kompleksow z jonami metali | grupy uktadu okresowego dla wszystkich zwigzkéw wyznaczytam tylko
wartosci statej dla kompleksu z jonami sodu, dla pozostatych jonéw zaobserwowatam niewielkie
zmiany w widmach absorpcyjnych, co uniemozliwito wyznaczenie tej wartosci. Sg to wartosci
poréwnywalne, jednak mozna zauwazy¢ niewielkie réoznice co mozna powigzac¢ z malejagcym trendem
w kolejnosci 19-0-OH>t-Bu-19-0-OH>BiF-19-0-OH. Dla komplekséw z jonami metali Il grupy uktadu
okresowego najwyzszg wartos¢ statej trwatosci uzyskatam dla kompleksu zwigzku t-Bu-19-0-OH
Z jonami wapnia. Stwierdzitam selektywnosé¢ tego zwigzku w stosunku do jondéw wapnia wzgledem
pozostatych jonéw. Dla jondéw strontu i baru state wyznaczone dla zwigzku t-Bu-19-0-OH s3 najnizsze
sposréd badanych orto-hydroksyazobenzokoron. Obecnosé podstawnikow tert-butylowych w zwigzku
t-Bu-19-0-OH, w przeciwienstwie do pozostatych badanych orto-hydroksyazobenzokoron powoduje
powinowactwo w stosunku do jonéw wapnia wzgledem pozostatych jonéw, zwigzane prawdopodobnie
z rozmiarem luki molekularnej.
Il 19-00H | 8-

—8— 19-0-OH

7- [J B 18-0:0H —e— Bu-19-0-OH

. [ BiF-19-0-OH | 7 BiF-19-0-OH

54 6
¥ 4 N
g g5
9 ,] Re)

2+ 45

14 3

Na K Ca Sr Ba Na K Ca Sr Ba

Rys. 4.44. Poréwnanie wartosci statych trwatosci (logK) komplekséw (1:1) wyznaczonych dla zwigzkow
19-0-OH, t-Bu-19-0-OH oraz BiF-19-0-OH z kationami metali | i Il grupy uktadu okresowego w acetonitrylu
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e Azobenzokorony oraz azoksybenzokorony

Wiasciwosci kompleksujgce zbadatam réwniez dla 19-czionowych podstawionych
azobenzokoron (t-Bu-19-Azo, BiF-19-Azo) oraz azoksybenzokoron (t-Bu-19-Azo-O, BiF-19-Az0-O)
celem poréwnania do badanych hydroksyazobenzokoron. Badania takie nie byly do tej pory
prowadzone. Podczas miareczkowania roztworu zwigzku t-Bu-19-Azo chloranami(VIl) metali | grupy,
zZilustrowanym na przyktadzie soli sodu (rys. 4.45a), w acetonitrylu mozna zaobserwowac niewielkie
zwiekszenie intensywnosci pasm absorpcji. Nieco wieksze zmiany obserwowatam dla soli metali Il
grupy ukfadu okresowego, na przyktadzie soli wapnia (rys. 4.45b), to jest zwiekszenie intensywnosci
pasm przy ok. 325 oraz 470 nm oraz zanik pasma przy ok. 500 nm. Podobne zmiany obserwowatam
podczas miareczkowania spektrofotometrycznego roztworu zwigzku t-Bu-19-Azo-O solami metali
| grupy uktadu okresowego w acetonitrylu. W widmie, na przyktadzie miareczkowania chloranem(VII)
sodu (rys. 4.45c), mozna zaobserwowac niewielkie zwiekszenie intensywnosci pasm absorpciji.
W przypadku soli metali Il grupy uktadu okresowego, na przyktadzie soli wapnia (rys. 4.45d),
intensywnos$¢ gtdéwnego pasma absorpcji ulega znacznemu zwigkszeniu, a pasmo przy ok. 350 nm
ulega niewielkiemu batochromowemu przesunieciu. Nie obserwuje sie istotnych przesunie¢ pasm
absorpcji bedgcych skutkiem tworzenia komplekséw.
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Rys. 4.45. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku a) t-Bu-19-Azo (c = 1,17-10" mol/dm® podczas
miareczkowania roztworem chloranu(VI1) sodu (c = 0-3,61°10 mol/dm?®), b) t-Bu-19-Azo (¢ = 1,17:10"* mol/dm?
podczas miareczkowania roztworem chloranu(VIl) wapnia (¢ = 0-5,38:10°° mol/dm?), c) t-Bu-19-Az0-O
(c = 2,83-10"* mol/dm® podczas miareczkowania roztworem chloranu(VIl) sodu (c = 0-5,8'10™ mol/dm®),

d) t-Bu-19-Az0-O (c = 2,26°10™ mol/dm® podczas miareczkowania roztworem chloranu(VIl) wapnia
(c = 0-2,26:10 mol/dm®) w acetonitrylu
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W trakcie miareczkowania spektrofotometrycznego roztworu zwigzku BiF-19-Azo
w acetonitrylu solami metali 1l grupy uktadu okresowego, zilustrowanym na przyktadzie soli wapnia
(rys. 4.46a) mozna zaobserwowac niewielkie zwigkszenie intensywnosci pasm absorpcji przy ok. 350
oraz 450 nm. Pasmo przy ok. 450 nm ulega przesunieciu hipsochromowemu o ok. 10 nm, co
powoduje obserwowane podwyzszenie barwy roztworu. Podobne pod wzgledem jakosciowym zmiany
w obecnosci soli metali obserwowatam podczas miareczkowania roztworu zwigzku BiF-19-Azo-O
roztworami chloranéw(VIl) metali | grupy uktadu okresowego w acetonitrylu. W widmie absorpcyjnym,
Zilustrowanym tutaj na przyktadzie miareczkowania roztworem chloranu(VIl) wapnia (rys. 4.46b),
mozna zaobserwowadé niewielkie zwiekszenie intensywnosci pasm absorpcji przy ok. 350 nm. Nie
obserwuje sie istotnych przesunie¢ pasm absorpcji bedgcych skutkiem tworzenia kompleksow.

Stanowi to znaczng analogie do badanych wczesniej w innych zespotach azobenzokoron [29, 30]
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Rys. 4.46. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku a) BiF-19-Azo (c = 7,72'10° mol/dm® podczas
miareczkowania spektrofotometr}/cznego roztworem chloranu(VIl) wapnia (c =0 - 3,84'10° moI/dm3), b) BiF-19-
Azo-O (c = 3,20°10° mol/dm?® podczas miareczkowania roztworem chloranu(VIl) wapnia (c =0 - 4,60'10°
mol/dm®) w acetonitrylu

Na rysunku 4.47. przedstawitam poréwnanie wartosci statych trwatosci (logK) kompleksow
zwigzkéw t-Bu-19-Azo, t-Bu-19-Az0-0, BiF-19-Azo oraz BiF-19-Azo-O z kationami metali | i Il grupy
uktadu okresowego. W przypadku kationdw litu, potasu oraz magnezu nie bytlo mozliwe wyznaczenie
odpowiednich wartosci statych trwatosci komplekséw dla wiekszosci zwigzkow ze wzgledu na
pomijalnie mate zmiany w widmach absorpcyjnych. W przypadku komplekséw z jonami sodu
stwierdzitam, ze wyzszymi wartosciami statej trwatosci charakteryzujg sie kompleksy tworzone przez
azobenzokorony w porownaniu do azoksybenzokoron, co koreluje z wynikami uzyskanymi dla
analogéw 13-cztonowych [40]. Ponadto wyzsze wartosci otrzymatam dla zwigzkéw zawierajgcych
podstawniki tert-butylowe co moze wskazywac na korzystny wptyw duzych podstawnikow na rozmiar
luki molekularnej, sprzyjajagcy kompleksowaniu jondéw sodu (wartos¢ jest wyzsza niz dla
niepodstawionej 19-cztonowej azobenzokorony 19-Azo [30,39]. W przypadku chloranéw(VIIl) metali 11
grupy uktadu okresowego najwicksze state trwatosci otrzymatam dla zwigzku BiF-19-Azo. Jest to
spowodowane inng, nie odnotowang do tej pory stechiometria kompleksu. Podczas gdy dla innych
badanych zwigzkéw stechiometria wynosi 1:1, dla zwigzku BiF-19-Azo najlepsze dopasowanie
uzyskatam dla modelu 2:1 (ligand:kation). Co ciekawe, zaréwno dla niepodstawionej 19-czionowej
azobenzokorony [30,39], jak i dla makrocyklu zdwoma podstawnikami tert-butylowymi [63]
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stechiometria ta wynosi 1:1. Podobnie jak dla innych badanych do tej pory azobenzokoron. Réwniez
w przypadku azoksybenzokorony podstawniki fenylowe powodujg, ze state trwatosci kompleksow
Z jonami berylowcow sg wyzsze w porownaniu do zwigzku t-Bu-19-Az0-0O, co swiadczy o znaczacym

wplywie podstawnikow fenylowych na kompleksowanie jonéw metali.

12/l t-Bu-19-Azo
1/ BiF-19-Azo
104/[_]t-Bu-19-Az0-O
|| BiF-19-Az0-O

logK

Rys. 4.47. Poréwnanie warto$ci statych trwatosci (logK) kompleksow 1:1 (2:1 ligand:kation dla zwigzku BiF-19-
Azo z jonami metali Il grupy) zwigzkéw t-Bu -19-Azo, t-Bu-19-Azo-0O, BiF-19-Azo oraz BiF-19-Az0-O
z kationami metali | i Il grupy w acetonitrylu

4.5.2. Spektroskopia emisyjna
e 19-p-OH

Wsréd badanych zwigzkéw jedynie para-hydroksyazobenzokorony istniejg w formie chinono-
hydrazonowej, wykazujgcej fluorescencje. Zbadatam wptyw kationéw metali | i Il grupy uktadu
okresowego na widmo emisyjne roztworu zwigzku 19-p-OH. Podczas miareczkowania roztworu tego
zwigzku solami metali 1ill grupy nastepuje spadek intensywnosci fluorescencji. Wyjatkiem jest jon
magnezu, dla ktérego wygaszanie fluorescencji poprzedzone jest wzrostem intensywnosci przy
nizszym stezeniu soli magnezu na poczatku miareczkowania. Dla tego jonu réwniez w widmach
absorpcyjnych obserwowatam odmienny niz dla pozostatych chloranéw(VIl) przebieg. W pozostatych
przypadkach charakterystyczne w widmach emisyjnych jest pojawianie sie nowego pasma przy ok.
490 nm — mniej lub bardziej wyrazne, w zaleznosci od soli — przy duzym nadmiarze soli metalu
w stosunku do liganda, charakterystyczne dla zjonizowanej formy azofenolowej. Zmiany widm emisji
zarejestrowane podczas miareczkowania chloranami(VIl) metali w obojetnym acetonitrylu

przedstawitam na rysunku 4.48.
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Rys. 4.48. Zmiany w widmie emisyjnym podczas miareczkowania zwigzku 19-p-OH (Aex= 434 nm, Aem = 536 nm)
roztworem chloranu(VI1l) a) litu, c19p-on = 5,410 mol/dm®, b) sodu Cigp-on = 3,6°10°° mol/dm?, c) wapnia
Cig-p-o4 = 5,810 mol/dm®, d) magnezu c1o.p-on = 5,410 mol/dm?®

Z widm emisyjnych, tak samo jak z widm absorpcyjnych mozna wyznaczy¢ wartosci statych
trwatosci komplekséw. Na rysunku 4.49a przedstawitam poréwnanie tych statych dla komplekséw
z jonami metali | grupy, wyznaczonych na podstawie widm absorpcyjnych i emisyjnych. Mozna
zauwazy¢ niewielkie roznice, wynikajgce z innej energii zwigzkéw w stanie podstawowym oraz
wzbudzonym. Stopien wygaszania fluorescencji zwigzku 19-p-OH przez jony metali | grupy obrazujg
wartosci statej Sterna-Volmera (logKs,). Stopien wygaszania fluorescencji zalezny jest od rodzaju jonu.
Na rysunku 4.49b przedstawitam wartosci statych Sterna-Volmera wyznaczone dla zwigzku 19-p-OH.
Mozna zauwazyé, ze najwiekszy wptyw na wygaszanie fluorescencji majg jony sodu i wapnia.
Tendencje mozna uporzgdkowaé: Na> K> Li i Ca> Sr ~ Ba. State trwatosci (logK) kompleksow (1:1),
wyznaczone nha podstawie pomiaru fluorescencji, nalezy traktowac¢ jako oszacowane, mimo, ze s3g
zblizone do tych, wyznaczonych na podstawie widm absorpcyjnych. Wynika to z matej powtarzalnosci
uzyskiwanych wynikow nawet w kilku seriach pomiarowych, co by¢ moze nalezatoby wigza¢ ze
specyfikg badanego ukfadu.
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Rys. 4.49. a) Poréwnanie statych trwatosci (logK) komplekséw (1:1), zwigzku 19-p-OH z jonami metali | grupy
wyznhaczone z widm absorpcyjnych oraz emisyjnych, b) wartosci statych Sterna-Volmera (logKsy) zwigzku
19-p-OH z jonami metali | i Il grupy

e (-Bu-19-p-OH

Podczas miareczkowania spektrofluorymetrycznego roztworu zwigzku t-Bu-19-p-OH
chloranami(VIl) metali | i Il grupy ukfadu okresowego w acetonitrylu réwniez nastepuje spadek
intensywnosci fluorescencji. Widma emisyjne zarejestrowane podczas miareczkowania zwigzku t-Bu-
19-p-OH chloranami(VIl) metali | i Il grupy przedstawitam na rysunku 4.50. na przyktadzie
miareczkowania solami sodu i baru.
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Rys. 4.50. Zmiany w widmie emisyjnym zwigzku t-Bu-19-p-OH podczas miareczkowania roztworem chloranu(VIl)
a) sodu (c = 0-9,2°10° mol/dm®); crau-19-p-on = 2,09:10° mol/dm?, b) baru (c = 0-5,22:10"° mol/dm?);
Ct-Bu-19-p-04 =1,56°10° mol/dm?® w acetonitrylu, Aex= 442 nm, Aem = 550 nm

Na rysunku 4.51. przedstawitam wyznaczone wartosci statych Sterna-Volmera (logKsy) dla
zwigzku t-Bu-19-p-OH w obecnosci soli metali |grupy uktadu okresowego jako wygaszaczy
fluorescencji. Mozna zauwazy¢, ze wartosci te malejg w kolejnosci K>Na>Li, co oznacza, ze jony
potasu majg najwiekszy wptyw na wygaszanie fluorescencji zwigzku t-Bu-19-p-OH. Jest to trend
odmienny od tego obserwowanego dla zwigzku 19-p-OH, dla ktérego to jony sodu miaty najwiekszy

wplyw na wygaszanie fluorescencji.
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Rys. 4.51. Oszacowane wartosci statych Sterna-Volmera (logKsy) zwigzku t-Bu-19-p-OH z kationami metali
| grupy w acetonitrylu

e Bif-19-p-OH

Podczas miareczkowania roztworu zwigzku BiF-19-p-OH chloranami(VII) metali | i Il grupy
uktadu okresowego, tak jak dla innych badanych i opisanych wyzej hydroksyazobenzokoron,
obserwowatam spadek intensywnosci fluorescencji. Widma emisyjne zarejestrowane podczas
miareczkowania zwigzku BiF-19-p-OH chloranami(VII) metali | i Il grupy przedstawitam na rysunku

4.52. na przyktadzie miareczkowania roztworami chloranéw(VIl) sodu i wapnia.
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Rys. 4.52. Zmiany w widmie emisyjnym zwigzku BiF-19-p-OH podczas miareczkowania roztworem chloranu(VII)
a) sodu (c = 0-4,53-10° mol/dm®), Cair-19-p-o1 = 4,34°10™ mol/dm?®, b) wapnia (c = 0-5,88'10"° mol/dm®),
CiF-19-p-0H = 2,66°10° mol/dm?, Aex= 454 nm, Aem = 566 NM,

Na rysunku 4.53. przedstawitam wartosci statej Sterna-Volmera (logKs,). Wartosci te malejg
w kolejnosci Na>K>Li, co zgadza sie z trendem obserwowanym dla zwigzku 19-p-OH. Oznacza to, ze
najwiekszy wptyw na wygaszanie fluorescencji zwigzku BiF-19-p-OH maja jony sodu, a najmniejsze

jony litu.
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Rys. 4.53. Oszacowane wartosci statych Sterna-Volmera (logKsy) dla zwigzku BiF-19-p-OH z kationami litowcéw
w acetonitrylu

Na rysunku 4.54. przedstawitam poréwnanie wartosci statych Sterna-Volmera (logKs,)
z jonami metali | grupy uktadu okresowego dla badanych para-hydroksyazobenzokoron. Najmniejsze
wartosci tego parametru uzyskatam prowadzgc eksperymenty z solg litu. Chlorany(VIl) sodu oraz
potasu w wiekszym stopniu wygaszajg fluorescencje 19-czionowych para-hydroksyazobenzokoron.
Mozna to wigzaé z komplementarnoscig rozmiaru Iluki molekularnej badanych zwigzkow
makrocyklicznych oraz jonéw metali.

Najnizsze wartosci statych Sterna-Volmera (logKsy) w obecnosci jondw litowcoéw jako
wygaszaczy wsréd badanych19-czionowych hydroksyazobenzokoron otrzymatam dla niepodstawionej
pochodnej 19-p-OH. Obserwowany trend wartosci statych Sterna-Volmera w znacznym stopniu
koreluje to z wartosciami statych trwatosci komplekséw i $wiadczy¢ moze o dostepnosci centréw
koordynacji w badanych zwigzkach makrocyklicznych, modulowang poprzez zmiane geometrii luki

molekularnej bedgcej efektem podstawnikéw w pierscieniach benzenowych.

I 19-p-OH —=— 19-p-OH
[ :-Bu-19-p-OH —e— {-Bu-19-p-OH
[ BiF-19-p-OH . BiF-19-p-OH

T T

Li Na K Li Na

x4

Rys. 4.54. Poréwnanie wartosci statych Sterna-Volmera (logKsy) wyznaczonych dla zwigzkow 19-p-OH,
t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH z kationami litowcéw w acetonitrylu
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4.5.3. Spektroskopia NMR

Kompleksowanie jonéw metali przez hydroksyazobenzokorony badatam réwniez metodg
spektroskopii protonowego rezonansu magnetycznego 'H NMR. Na rysunku 4.55. przedstawitam
widma 'H NMR zarejestrowane dla zwigzku 19-p-OH w obecnosci chlorandw(VII) litu, sodu oraz
magnezu w acetonie- ds. Sygnat przy ok. 11,8 ppm odpowiada protonowi —NH, charakterystycznemu
dla formy chinono-hydrazonowej, a sygnat przy ok. 9 ppm odpowiada protonowi —OH formy
azofenolowej, sg to najbardziej charakterystyczne sygnaty dla obu form tautomerycznych.
W przypadku widma zarejestrowanego w obecnosci soli litu obserwuje sie oba sygnaty, co swiadczy
0 wystepowaniu obu tautomeréw w roztworze. Obecnos$é sygnatu przy 9 ppm i zanik sygnatu przy 11
ppm na widmie zarejestrowanym w obecnosci soli sodu wskazuje na tworzenie kompleksu z tymi
jonami w formie azofenolowej. Takie same zmiany zaobserwowatam w obecnosci chloranéw(VIl)
litowcéw oraz berylowcéw. W przypadku kompleksu z jonami magnezu mamy sytuacje odwrotnag.
Zanika sygnat przy ok. 9 ppm, a pozostaje widoczny sygnat charakterystyczny dla formy chinono-
hydrazonowej, ktéry ulega przesunieciu do ok. 12,2 ppm. 19-p-OH tworzy zatem kompleksy z jonami
magnezu w formie chinono-hydrazonowej. Na widmie widoczne sg rowniez znieksztatcone sygnaty
pozostatych protonéw, co moze by¢ zwigzane z szybkimi procesami wymiany i/lub koordynacjg przez
dwa tautomery w roztworze. Z tego powodu jednoznaczne przypisanie sygnatow odpowiednim

protonom nie jest mozliwe na podstawie przedstawionego widma.
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Rys. 4.55. Widma *H NMR zarejestrowane dla zwigzku 19-p-OH (c = 1,4-10° mol/dm®) z chloranem(VIl) litu, sodu
oraz magnezu w acetonie-dg

Na rysunku 4.56. przedstawitam widma zarejestrowane dla zwigzku 19-p-OH w obecnosci
chloranu(VII) sodu z i bez dodatku trietyloaminy w acetonitrylu-ds. Analiza widma zarejestrowanego
w obecnosci nadmiaru trietyloaminy wskazuje, ze zwigzek 19-p-OH w zasadowym roztworze tworzy
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kompleksy z jonami sodu w zjonizowanej formie azofenolowej. Swiadczy o tym zanik sygnatu przy ok.

9 ppm odpowiadajgcy sygnatowi protonu grupy hydroksylowej.
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Rys. 4.56. Widma "H NMR zarejestrowane dla zwigzku 19-p-OH (c = 1,3-10” mol/dm®) z chloranem(VIl) sodu
(rownomolowa ilos¢) oraz z dodatkiem trietyloaminy w acetonitrylu-ds

Na rysunku 4.57. przedstawitam widmo *H NMR zwigzku t-Bu-19-p-OH w acetonitrylu-d; oraz
widmo tego zwigzku zarejestrowanego w obecnosci 10-krothego nadmiaru chloranu(VIl) sodu. Tak,
jak w przypadku zwigzku 19-p-OH, zwigzek ten tworzy kompleks w formie azofenolowej. Swiadczy
o tym m.in. zanik sygnatéw protonéw przy ok. 12 oraz 6 ppm, charakterystycznych dla formy chinono-
hydrazonowe;.
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Rys. 4.57. Widma '"H NMR zarejestrowane w acetonitrylu-ds dla a) zwigzku t-Bu-19-p-OH oraz b) zwigzku
t-Bu-19-p-OH w obecnosci 10-krotnego nadmiaru chloranu(VIl) sodu

Na rysunku 4.58. przedstawitam widma ‘H NMR zwigzku t-Bu-19-0-OH zarejestrowane
w acetonitrylu, z rownomolowg iloscig chloranu(VIl) sodu oraz jego 10-krotnym nadmiarem. Analiza
widma wskazuje, ze zwigzek ten istnieje w formie azofenolowej. Sygnat dla protonu O-H znajduje sie
przy 155 ppm. Tak wysoka wartos¢ $wiadczy o silnym wewnatrzczgsteczkowym wigzaniu
wodorowym. Obecnos¢ chloranu(VIl) sodu nie powoduje zmiany réwnowagi tautomerycznej.
Zaobserwowatam jednak duze przesuniecie sygnatu protonu z grupy OH z ok. 15,5 ppm do 12 ppm.
Przesuniecie sygnatu w strone nizszych wartosci ppm $wiadczy o wptywie jonéw sodu na site
wewnatrzczgsteczkowego  wigzania  wodorowego.  Tworzenie  komplekséw  przez  orto-
hydroksyazobenzokorone t-Bu-19-0-OH z jonami metali powoduje zmniejszenie sity tego wigzania.

Moze by¢ to spowodowane m.in. udziatem atomu azotu przy kompleksowaniu jonéw metali.

a) (-Bu-19-0-OH EIC 1A
O-H D
[rr A REREEEEEAEEEEE! L L L L L B L R R B
18 16 14 12 10 8 6 A
b) ¢-Bu-19-0-OH + Na 1:1  O-H B
| ‘
L B LI L L B e L L L e I I R
18 16 14 12 10 8 6
O-H
¢) +-Bu-19-0-OH + Na 1:10
_ S S O A
18 16 14 12 10 8 6

Rys. 4.58. Widma *H NMR zarejestrowane w acetonitrylu-ds dla a) zwigzku t-Bu-19-0-OH, b) zwigzku
t-Bu-19-0-OH z réwnomolowsg iloscig chloranu(VIl) sodu oraz c¢) z 10-krotnym nadmiarem chloranu(VIl) sodu
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Sprawdzitam czy sita  wewnatrzczasteczkowego  wigzania  wodorowego  orto-
hydroksyazobenzokoron zalezy od wielkosci makropierécienia oraz podstawnikéw. Na rysunku 4.59c.
przedstawitam wykres zaleznosci wartosci przesuniecia sygnatu protonu O-H dla orto-
hydroksyazobenzokoron. Stwierdzitam, Zze im wiekszy makropierscieh, tym wieksze przesuniecie
sygnatu protonu O-H w strone mniejszych wartoéci pola, a tym samym silniejsze wewnatrz-
czgsteczkowe wigzanie wodorowe. W przypadku 19-cztonowych orto-hydroksyazobenzokoron
najwyzszym przesunieciem sygnatu protonu O-H [ppm] charakteryzuje sie zwigzek t-Bu-19-0-OH,
a najnizszym niepodstawiony zwigzek 19-0-OH. Na rysunku 4.59a i b przedstawitam potozenie
sygnatu protonu O-H dla zwigzkéw t-Bu-19-0-OH oraz BiF-19-0-OH. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
w przypadku orto-hyrdoksyazobenzokoron obecnos¢ podstawnikdw wplywa na zwiekszenie sity
wigzania wodorowego.

Ciekawe jest to, ze dla orto-hydroksyazobenzokoron sita wewnatrzczgsteczkowego wigzania
wodorowego pomiedzy grupg OH a atomem azotu z grupy azowej rosnie wraz ze wzrostem wielkosci
makropierscienia, a dla para-hydroksyazobenzokoron, w ktorych wigzanie to istnieje pomiedzy tlenem

z fancucha eterowego a atomem wodoru potgczonego z atomem azotu, obserwuje sie odwrotny trend.
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Rys. 4.59. Potozenie sygnatu protonu O-H dla zwigzku a) t-Bu-19-0-OH, b) BiF-19-0-OH, c¢) zaleznos¢ potozenia
sygnatu protonu grupy OH od wielkosci makropierscienia orto-hydroksyazobenzokoron w acetonitrylu-ds

Spektroskopie 'H NMR stosowatam réwniez do zbadania procentowego udziatu izomerow cis
i trans w roztworach azobenzokoron t-Bu-19-Azo oraz BiF-19-Azo. Z wykorzystaniem tej metody
analizowatam rowniez wplyw obecnosci jondéw na izomeryzacje tych zwigzkéw. Na rysunku 4.60.
przedstawitam widmo zwigzku t-Bu-19-Azo zarejestrowane w acetonitrylu, z rbwnomolowg iloscig
chloranu(VIl) sodu oraz jego 20-krotnym nadmiarem. Obecnos¢ chloranu(VIl) sodu powoduje
przesuniecie sygnatéw oraz zwiekszenie stosunku izomeru trans do cis. Jest to spowodowane tym, ze

azobenzokorony z jonami metali tworzg kompleksy w postaci izomeru trans.
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Rys. 4.60. Widma "H NMR zarejestrowane w acetonitrylu-ds dla a) zwigzku t-Bu-19-Azo, b) zwigzku
t-Bu-19-Azo z rownomolowsg iloscig chloranu(VIl) sodu oraz c) z 10-krotnym nadmiarem chloranu(VIIl) sodu

W tabeli 4.6. przedstawitam udziat izomerdw cis i trans dla zwigzkéw t-Bu-19-Azo, BiF-19-

Azo oraz niepodstawionej azobenzokorony 19-Azo w zaleznosci od ilosci chloranu(VIl) sodu.

Zauwazytam, ze w acetonitrylu, w warunkach rejestracji widma dla wszystkich zwigzkéw dominujgcy

jest izomer cis. Kompleksowanie jonéw sodu powoduje zmiane udziatu obu izomeréw. W przypadku

zwigzkéw 19-Azo oraz t-Bu-19-Azo w obecnosci

10-krotnego nadmiaru chloranu(VIl) sodu

dominujgcym izomerem jest izomer trans. W przypadku zwigzku BiF-19-Azo przy takim nadmiarze

soli wzrasta udziat procentowy izomeru trans, jednak dominujgcym izomerem w dalszym ciggu jest

izomer cis. Wzrost udziatu izomeru trans w obecnosci jonéw metali, zwigzany z tworzeniem

kompleksow przez azobenzokorony, koreluje w znacznym stopniu z danymi literaturowymi [29,30,39].

Tabela 4.6. Wplyw obecnosci jonéw sodu na procentowy udziat izomerdw cis i trans dla zwigzkéw 19-Azo, t-Bu-

19-Azo oraz BiF-19-Azo w acetonitrylu

Zwigzek Izomer W acetonitrylu* Réwnomolowa ilos¢ soli 10-krotny nadmiar soli
sodu sodu
cis 78 68 42
19-Azo
trans 22 32 58
cis 65 63 31
t-Bu-19-Azo
trans 35 37 69
cis 87 78 69
BiF-19-Azo
trans 13 22 31

*widma rejestrowane bezposrednio po rozpuszczeniu probki
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4.6.Badanie wydajnosci kwantowej hydroksyazobenzokoron

Jak wykazatam wczesniej (tabela 4.1., 4.2., 4.3.), hydroksyazobenzokorony charakteryzujg sie
wzglednie duzymi wartosciami przesuniecia Stokesa w poréwnaniu do innych typowych zwigzkow
fluoroforowych, takich jak np. fluoresceina, a wiec mogg mie¢ potencjalne zastosowanie w technikach
obrazowania medycznego [123-125]. Poza przesunieciem Stokesa innym waznym parametrem
okreslajgcym przydatnos$¢ fluoroforbw do obrazowania medycznego jest wydajno$¢ kwantowa.
Dotychczas dla hydroksyazobenzokoron wydajnosé kwantowa nie zostata wyznaczona, dlatego
podjetam sie tego zadania. Na rysunku 4.61. przedstawitam wzér ogdlny hydroksyazobenzokoron
otrzymanych w zespole Luboch [27,46,47,56,62], dla ktérych wyznaczytam te wartosci.

n n
oﬁL (ﬁoﬁl)
0 . o)
1 1
*NQOH \NGO
R» R2

Rj R3
13-p-OH n=1,R;=H,R,=H,R;=H
16-p-OH n=2.R,=H.R,=H,Ry=H
19-p-OH n=3,R;=H,Ry=H,Ry=H

t-Bu-13-p-OH n=1,R,=H, R, =1Bu, R; =1-Bu
t-Bu-16-p-OH n=2 R, =H,R,=1Bu, Ry =1-Bu
t-Bu-19-p-OH n=3,R,=H, R, =1Bu, R; =¢-Bu
BiF-13-p-OH n=1,R; =H, R, =C4Hs, Ry = C4Hs
BiF-16-p-OH n=2R,=H,R,=C4H;5,R; =C¢H;
BiF-19-p-OH n=3 R, =H, R, =C4H;, R; = C¢H;s
NO2-C6-13-p-OH n=1,R; =NO,,R, =H, R; =n-Cc¢H;
NO2-C6-16-p-OH n=2,R; =NO,, R, =H, Ry =n-CcH3
NO2-C6-19-p-OH n=3,R; =NO,, R, =H, R; =n-C¢H;3

Rys. 4.61. Wzor ogdlny badanych para-hydroksyazobenzokoron oraz ich oznaczenia

Wartosci wydajnosci kwantowej @ badanych hydroksyazobenzokoron szacowatam stosujgc
metode poréwnawczg z substancjg wzorcowg, ktorg nalezy tak dobraé, aby jej widmo emisyjne
pokrywato sie z widmem emisyjnym badanej substancji. W tabeli. 4.7. przedstawitam przyktadowe
substancje wzorcowe wraz z ich wlasciwosciami spektroskopowymi [126,127]. Do badan wydajnosci
kwantowej para-hydroksyazobenzokoron (rys. 4.61) wybratam fluoresceine, poniewaz pasmo jej emisji
pokrywa sie z pasmem emisji hydroksyazobenzokoron. Roztwér fluoresceiny przygotowatam w 0,1-
molowym roztworze wodorotlenku sodu. Literaturowa wartos¢ wydajnosci kwantowej dla fluoresceiny

wynosi 0,95 [128], a wartos¢ przesuniecia Stokesa 30 nm (Aex= 490 nm, Aepy = 520 NmM).
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Tabela 4.7. Wybrane wtasciwosci spektroskopowe przykladowych wzorcow uzywanych do badania wydajnosci
kwantowej

Wzorzec Rozpuszczalnik Aex[NM] Aem [nM] )
. NaOH [126]
Fluoresceina 0.1 moI/dm3) 490 520 0,95
. s H2S04 [127]
Siarczan chininy (0,05 moI/de) 350 450 0,60
Rodamina 6G EtOH 530 550 0,95 7
Fiolet krezylowy MeOH 610 620 0,57 17

W tabeli 4.8. przedstawitam, podsumowujgco, wasciwosci spektroskopowe para-
hydroksyazobenzokoron, azobenzenu oraz para-hydroksyazobenzenu, tj. maksimum absorpciji,
wartos¢ molowego wspétczynnika absorpcji, potozenie maksimum emisji, obliczone wartosci
wydajnosci kwantowej oraz przesuniecie Stokesa. Cze$¢ z tych danych zostata zawarta we
wczesniejszych rozdziatach pracy, jednak dla celow poréwnawczych dane te przedstawiam ponownie
w tabeli 4.8. Wykazatam, ze podstawniki oraz wielkos¢ makropierscienia majg wptyw na wtasciwosci

spektroskopowe.
Tabela 4.8. Charakterystyka spektralna badanych para-hydroksyazobenzokoron
. Pasmo n—n* Przesuniecie Przesuniecie
Zwigzek € [dm®*mol™-cm™] Amax (F) ® Stokesa [nm] | Stokes'a [cm™]
432
13-p-OH (2,31-10% 526 0,158 94 4137
432
16-p-OH (2,051 04) 534 0,138 102 4422
434
19-p-OH (1,60-10% 536 0,128 102 4385
t-Bu-13-p-OH @® (?581 0 540 0,151 102 4313
t-Bu-16-p-OH " 323? 0% 544 0,147 108 4449
t-Bu-19-p-OH 3 14;21 0% 546 0,146 104 4309
Bif-13-p-OH @3 245’ ? 0% 556 0,195 106 4237
Bif-16-p-OH @ g(;l ? 0% 560 0,186 112 4464
Bif-19-p-OH 2 §7531‘ 0% 562 0,183 111 4281
NO2-C6-13-p-OH @3 245’21 0% 514 0,146 62 2669
NO2-C6-16-p-OH @3 gg? 0% 514 0,128 64 2767
NO2-C6-19-p-OH © ;2521 %) 512 0,122 60 2593
Azobenzen [128] @ 2341? 0% nd nd nd nd
para-
hydroksyazobenzen @ g’ : 51’ 0% 390 nd 55 3344
[67] ’

Na rysunku 4.62. przedstawitam przebieg widm absorpcyjnych oraz emisyjnych na przyktadzie
19-cztonowych zwigzkéw: 19-p-OH, t-Bu-19-p-OH, Bif-19-p-OH oraz NO2-C6-19-p-OH. Mozna
zaobserwowac zroznicowanie przesunie¢ pasm emisji wzgledem pasm absorpcji dla zwigzkéw o tej

samej wielkosci makropierscienia, co mozna wigza¢ z efektem obecnosci podstawnikow
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w pierécieniach  benzenowych. Batochromowe przesuniecie = maksimum  absorpcji dla
hydroksyazobenzokorony Bif-19-p-OH w poréwnaniu z widmem absorpcyjnym zwigzku 19-p-OH
prawdopodobnie spowodowane jest wptywem podstawnikéw fenylowych, ktére powoduja, ze struktura
zwigzku jest bardziej ptaska. Dla zwigzku t-Bu-19-p-OH z elektronodonorowymi podstawnikami tert-
butylowymi przesuniecie to nie jest juz tak duze, co mozna wigza¢ z naruszeniem ptaskosci struktury.
W przypadku zwigzku NO2-C6-19-p-OH na potozenie maksimum absorpcji wptywa obecnosé
elektronoakceptorowej grupy nitrowe;.
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—— +BU-19-p-OH

1,0 tBiFL-"]Q-pp-OH /“Y"/'*\\ -1,0
|——N02-c6-19-p-0H /I X ! _
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Rys. 4.62. Znormalizowane widma absorpcyjne oraz emisyjne zwigzkéw 19-p-OH, t-Bu-19-p-OH, Bif-19-p-OH
oraz NO2-C6-19-p-OH w acetonitrylu

Na rysunku 4.63. przedstawitam wykresy z poréwnaniem wartosci wydajnosci kwantowej oraz
przesunie¢ Stokes’a dla badanych hydroksyazobenzokoron (rys. 4.61). Zauwazylam interesujacy
trend w przesunieciach Stokes'a: najwieksza warto$¢ tego parametru wystepuje dla 16-cztonowych
makrocykli (16-p-OH, t-Bu-16-p-OH, Bif-16-p-OH oraz NO2-C6-16-p-OH), niezaleznie od rodzaju
podstawnikow. Moze by¢ to spowodowane zmiang elastycznosci czasteczki zwigzang z dtugoscig
tancucha polieterowego, co moze wptywac¢ na planarnos¢ czasteczek. Najnizszym przesunieciem
Stokes'a charakteryzujg sie makrocykle (NO2-C6-13-p-OH, NO2-C6-16-p-OH, NO2-C6-19-p-OH)
zawierajgce grupe nitrowg wyciggajgca elektrony. Inng interesujaca zaleznosé¢ stwierdzitam dla
wartosci wydajnosci kwantowej. Gtéwnym czynnikiem wptywajgcym na jej wartosci jest wielkos¢
makropierscienia.  Poréwnujgc  wartosci  wydajnosci  kwantowej niepodstawionych  para-
hydroksyazobenzokoron (13-p-OH, 16-p-OH, 19-p-OH) stwierdzitam, ze wartos¢ ta maleje wraz ze
wzrostem rozmiaru makropierscienia. Zauwazalne jest to dla wszystkich badanych makrocykli,
niezaleznie od rodzaju podstawnikow. Poza wielkoscig makropierscienia na wartos¢ wydajnosci
kwantowej wpltywa réwniez rodzaj podstawnika. Wptyw podstawnikéw na wtasciwosci fluorescencyjne
fluoroforow byt szeroko opisany w literaturze [129-133]. Podstawniki elektronodonorowe powodujg
zwiekszenie intensywnosci fluorescencji. Mozna to zaobserwowac¢ w przypadku zwigzkow t-Bu-13-p-
OH, t-Bu-16-p-OH oraz t-Bu-19-p-OH zawierajgcych podstawniki tert-butylowe, dla ktérych obserwuje

sie zwiekszenie wartosci wydajnosci kwantowej w poroéwnaniu do niepodstawionych zwigzkow (13-p-
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OH, 16-p-OH, 19-p-OH). Wyjatek stanowi 13-cztonowy makrocykl, jednak moze to by¢ spowodowane
obecnoscig dwdéch duzych podstawnikéw alkilowych wptywajgcych na geometrie czgsteczki, co
zmniejsza intensywno$¢ fluorescenciji. Inne podstawniki elektrodonorowe, takie jak podstawniki
fenylowe w zwigzkach (Bif-13-p-OH, Bif-16-p-OH oraz Bif-19-p-OH) majg znaczny wpltyw na
zwiekszenie wartosci wydajnosci kwantowej. Moze by¢ to spowodowane obecnoscig wiekszej liczby
sprzezonych wigzan podwdjnych oraz wiekszg planarnoscig czasteczek w poréwnaniu do
niepodstawionych zwigzkéw 13-p-OH, 16-p-OH, 19-p-OH. Zwigzki NO2-C6-13-p-OH, NO2-C6-16-p-OH oraz
NO2-C6-19-p-OH posiadajg zaréwno elektronodonorowg grupe: 6-czionowy fancuch alkilowy jak
i elektronoakceptorowg: grupe nitrowa. Grupy elektronoakceptorowe powodujg zmniejszenie
fluorescencji zwigzkéw fluoroforowych. Pomimo tego, ze podstawniki elektronodonorowe powodujg
wzrost fluorescencji, to efekt elektronodonorowy grupy alkilowej jest niewielki [133]. Dodatkowo
6-czionowy fancuch wplywa na geometrie czasteczki, przez co czgsteczka moze by¢é mniej ptaska
w poréwnaniu do niepodstawionych zwigzkéw (13-p-OH, 16-p-OH, 19-p-OH). Oba te czynniki powodujg,
ze dla zwigzkéw NO2-C6-13-p-OH, NO2-C6-16-p-OH oraz NO2-C6-19-p-OH uzyskatam najnizsze wartosci

wydajnosci kwantowych. Zwigzki te charakteryzujg sie rowniez najnizszymi wartosciami przesuniecia
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Rys. 4.63. a) Wydajno$¢ kwantowa, b) przesuniecia Stokes’a badanych hydroksyazobenzokoron

Na rysunku 4.64. przedstawitam przesuniecia sygnatu protonu N-H dla niepodstawionych
hydroksyazobenzokoron (13-p-OH, 16-p-OH, 19-p-OH) na widmach ‘H NMR oraz wykres
przedstawiajgcy wartosci tych przesunie¢ dla wszystkich badanych zwigzkéw (rys. 4.61.).
Zauwazytam, ze im mniejszy makropierscien, tym silniejsze wewnagtrzczgsteczkowe wigzanie
wodorowe pomiedzy atomem tlenu z tancucha alkilowego a atomem wodoru potgczonym z atomem
azotu grupy azowej, a co za tym idzie wieksze przesuniecie sygnatu dla protonu N-H w widmie
'"H NMR. Na podstawie rysunku 4.64b. zauwazytam, ze zgadza sie to dla 13- oraz 16-czlonowych
zwigzkow. 19-czionowe zwigzki majg wyzsze przesuniecie niz 16-cztonowe zwigzki. Moze to by¢
spowodowane wptywem diugiego tahncucha eterowego na zwiekszenie elastycznosci czasteczki

19-cztonowych zwigzkow, co skutkuje zwiekszeniem sity wigzania wodorowego.
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Rys. 4.64. a) Przesunigcie chemiczne sygnatu protonu N-H w widmach "H NMR ZW|azkow 13-p-OH, 16-p-OH,
19-p-OH, b) wykres zaleznosci wartosci przesuniecia sygnatu protonu N-H w widmach 'H NMR dla badanych
para-hydroksyazobenzokoron

Innym odzwierciedleniem sity wigzania wodorowego moze by¢ potozenie pasma drgan
rozciggajgcych grupy N-H w widmach IR. Na rysunku 4.65. przedstawitam wartosci liczby falowej dla
grupy N-H dla zwigzkéw 13-p-OH, 16-p-OH, 19-p-OH na widmie IR oraz wykres przedstawiajagcy te
wartosci dla wszystkich badanych zwigzkéw. W przypadku widm FTIR im nizsze wartosci liczby
falowej, tym silniejsze wigzanie wodorowe. Najnizszymi wartosciami potozenia pasma grupy N-H
charakteryzujg sie 13-cztonowe zwigzki. | tak jak w przypadku widm 'H NMR, tak i na widmach IR
mozna zaobserwowac nizsze wartosci liczby falowej dla grupy N-H dla 19-czionowych zwigzkéw

w poréwnaniu do 16-cztonowych zwigzkéw.
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Rys. 4.65. a) Potozenie pasma N-H w widmie IR (ATR) zwigzkéw 13-p-OH, 16-p-OH, 19-p-OH,
b) wykres zaleznosci potozenia pasma N-H w widmie IR dla badanych para-hydroksyazobenzokoron

Mozna wiec wywnioskowa¢, na podstawie powyzszych danych, ze wasciwosci
fluorescencyjne badanego szeregu hydroksyazobenzokoron zwigzane sg takze z moca

wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego.
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4.7. Momenty dipolowe hydroksyazobenzokoron

Dla badanych para-hydroksyazobenzokoron (rys. 4.61.) wyznaczytam réwniez momenty
dipolowe w stanie podstawowym oraz wzbudzonym korzystajagc z metody solwatochromowe;.
Otrzymane wyniki przedstawitam w tabeli 4.9. Obliczenia wykonatam dla roztworéw wszystkich
badanych zwigzkéw w czterech wybranych rozpuszczalnikach: acetonitrylu, metanolu,

dichlorometanie oraz DMSO.

Tabela 4.9. Wyznaczone momenty dipolowe w stanie podstawowym (ug) oraz wzbudzonym (upe) badanych
para-hydroksyazobenzokoron (rys. 4.61.)

Zwigzek Hg [D] te [D]
13-p-OH 8,777282 9,583766
16-p-OH 11,09308 12,07912
19-p-OH 14,90898 16,17347
t-Bu-13-p-OH 9,073923 8,432456
t-Bu-16-p-OH 9,032568 8,520222
t-Bu-19-p-OH 7,513275 3,748086
Bif-13-p-OH 10,5335 10,81205
Bif-16-p-OH 12,40957 12,72387
Bif-19-p-OH 2,800573 1,776847
NO2-C6-13-p-OH 7,118161 7,642841
NO2-C6-16-p-OH 8,819575 10,15249
NO2-C6-19-p-OH 8,314595 10,01181

Na podstawie otrzymanych wynikow zaobserwowatam pewng zaleznos¢ w wartosciach
momentu dipolowego w stanie wzbudzonym. Wartosci te rosng wraz ze wzrostem wielkosci
makropierscienia dla niepodstawionych para-hydroksyazobenzokoron (13-p-OH, 16-p-OH, 19-p-OH).
W przypadku zwigzkéw zawierajgcych podstawniki w pierscieniach benzenowych, najwieksze
wartosci momentu dipolowego w stanie wzbudzonym zaobserwowatam dla 16-cztonowych makrocykli.
Dla fluoroforéw najczesciej moment dipolowy w stanie wzbudzonym jest wyzszy niz w stanie
podstawowym, co zaobserwowatam dla zwigzkéw 13-p-OH, 16-p-OH, 19-p-OH oraz NO2-C6-13-p-OH,
NO2-C6-16-p-OH, NO2-C6-19-p-OH, a w mniejszym stopniu dla Bif-13-p-OH oraz Bif-16-p-OH. Dla
zwigzkéw t-Bu-13-p-OH, t-Bu-16-p-OH, t-Bu-19-p-OH oraz Bif-19-p-OH moment dipolowy w stanie
podstawowym jest wiekszy niz w stanie wzbudzonym. Moze by¢ to spowodowane tym, ze rozktad
tadunkoéw w stanie wzbudzonym jest bardziej symetryczny w poréwnaniu ze stanem podstawowym lub
moze by¢ zwigzany z czynnikiem geometrii czgsteczki spowodowanym obecnoscig podstawnikow
i elastycznoscig makropierscienia w przypadku zwigzkéw 19-czionowych. Nizsza wartos¢ momentu
dipolowego w stanie wzbudzonym nie jest obserwowana czesto, jednak w niektorych przypadkach

zostata odnotowana w literaturze, m.in. dla pironiny B [134] lub ketonéw [135,136].
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4.8. Proby zastosowania hydroksyazobenzokoron jako warstw receptorowych

w czujnikach optycznych

Przeprowadzitam réwniez badania majgce na celu sprawdzenie mozliwosci zastosowania
hydroksyazobenzokoron jako chromojonoforéw w warstwie receptorowej czujnikbw optycznych.
Sprawdzatam pod tym katem zaréwno zwigzek 19-p-OH, jak i t-Bu-19-p-OH. Wykonatam réznego
rodzaju optody chemiczne, ktérych sktad zostat opracowany m.in. w naszym zespole: optody na bazie
trioctanu celulozy [80,82], polichlorku winylu [80,137] oraz ,testéw paskowych”, czyli ptytki do TLC
z zelem krzemionkowym, tlenkiem glinu czy celulozg oraz saczki z wibkna szklanego nasagczone
roztworem badanych zwigzkéw. Niestety wszystkie te materiaty czujnikowe, uzywane do wykrywania
jonéw metali w roztworach wodnych, nie wykazywaty zmiany barwy. Bylo to prawdopodobnie
spowodowane hydrofilowym charakterem zastosowanych podiozy oraz mozliwg konkurencyjnoscig
wody z jonami metali 0 miejsce wigzgce w unieruchomionym na statym podtozu ligandzie. Pomimo
niepowodzeh wykorzystania zwigzkéw 19-p-OH oraz t-Bu-19-p-OH jako chromojonoforéow
w optodach chemicznych sprawdzitam przydatnos¢ zwigzku BiF-19-p-OH w warstwie receptorowej
czujnikéw optycznych.

Aby sprawdzié, czy zwigzek BiF-19-p-OH moze by¢ uzyty jako chromojonofor w czujnikach
optycznych, sprawdzitam, czy selektywnie kompleksuje dany jon metalu. W tym celu zbadatam,
jakosciowo, zmiane barwy roztworu BiF-19-p-OH w obecnosci azotanéw(V) metali (Na, K. Mg, Ca, Sr,
Ba, Ag, Cs, Pb, Zn, Cd, Cu, Ni, Co, Mn, Sn, Fe, Al, Cr, Bi, Sh) w acetonitrylu (rys. 4.66.).
Zaobserwowatam podwyzszenie barwy w obecnosci wiekszosci azotanéw metali | i Il grupy oraz
w obecnosci soli otowiu. Intensywne, purpurowe barwy roztworu w obecnosci niektérych jonow
spowodowane sg kwasowoscig soli tych metali. Na podstawie uzyskanych wynikéw do badan

wlasciwosci optod na bazie tego zwigzku wybratam sole metali | i || grupy oraz sole ofowiu i glinu.

Ligand H* OH Na' K' Mg’'Ca’* Sr’* Ba’* Ag' Cs' Pb?* Zn’' Cd**

* |

Cu?t Ni?t Co?* Mn?* Sn?* Ce?t Fe?* AP* Cr* Bi?* Sb?

- s
e

Rys. 4.66. Zmiana barwy roztworu zwigzku BiF-19-p-OH (4,8'10° mol/dm®) w obecnosci nadmiaru azotandw(V)
metali w acetonitrylu
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Jak wspomniatam wczesniej, badane przeze mnie optody z hydroksyazobenzokoronami
w warstwie receptorowej oraz m.in. z trioctanem celulozy czy polichlorkiem winylu okazaty sie mato
obiecujgce. Z tego wzgledu do otrzymania warstw receptorowych czujnikoéw optycznych na bazie
zwigzku BiF-19-p-OH wybratam szkio porowate modyfikowane polistyrenem jako matryce
polimerowg. Optody te przygotowatam zgodnie z metodg stosowang w naszym zespole [138]. 1g
porowatego szkfa potraktowatam 3 ml roztworu zwigzku BiF-19-p-OH (c,, = 5,25-10™ moI/dm3)
w acetonitrylu i po dokladnym wymieszaniu pozostawitam fiolke z tym roztworem pod wyciggiem do
odparowania rozpuszczalnika. Materiat z zaadsorbowanym chromojonoforem unieruchomitam na
powierzchni ptytek szklanych o wymiarach 0,9 x 4,5 cm przy uzyciu dwustronnej tasmy kauczukowe;j.
Tak przygotowane warstwy receptorowe czujnika optycznego zanurzytam w roztworach azotanéw(V)
sodu, potasu, magnezu, wapnia, strontu oraz baru o stezeniu 0,1 mol/dm®. Zmiane barwy optod (rys.
4.67.) obserwowatam po wyjeciu ich z roztwordw soli i odparowaniu rozpuszczalnika z ich powierzchni
w strumieniu suchego powietrza. W przypadku kontaktu materiatu z wiekszoscig badanych soli,
obserwowatam podwyzszenie barwy optody. Jedynie w przypadku azotanu(V) magnezu
zaobserwowatam niewielkie pogtebienie barwy, jednak zmiany te nie byly spektakularne.
Obserwowane zmiany sg analogiczne do tych ktére zaobserwowatam w roztworze w acetonitrylu.
Tworzenie komplekséw przez zwigzek BiF-19-p-OH z jonami metali | i Il grupy (poza magnezem)
prowadzito do hipsochromowego przesuniecia maksimum absorpcji, co odpowiada zmianom barwy
obserwowanym dla badanych optod.

Rys. 4.67. Zmiana barwy optody na bazie szkta porowatego ze zwigzkiem BiF-19-p-OH po zanurzeniu
w 0,1 mol/dm? roztworach azotandw(VIl) metali (pH ok. 6); sktad optody: 0,85 mg zwigzku BiF-19-p-OH
na 1 g szkta porowatego

Na podstawie uzyskanych wynikow z badan jakosciowych (rys. 4.66), do szczegotowych
badan wtasciwosci optod na bazie zwigzku BiF-19-p-OH wybratam réwniez sole otowiu i glinu. W tym
celu przygotowatam serie roztworéw azotanow(V) otowiu oraz glinu o roznych stezeniach (w zakresie
10710 mol/dm?) okre$lajac jednoczesnie ich pH, majac na uwadze mozliwg hydrolize soli. Optody,

po zanurzeniu w roztworze azotanu(V) otowiu zostaty wysuszone w strumieniu gorgcego powietrza,
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a zdjecia tak otrzymanych optod (rys. 4.68a) poddatam obrébce i cyfrowej analizie barwy. Wyniki

przedstawitam w postaci wykresu zaleznosci zmiany barwy od logarytmu ze stezenia roztworu soli
(rys. 4.68b).
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Rys. 4.68. a) Zmiana barwy badanej optody po zanurzeniu w roztworach azotanu(V) otowiu o danym stezeniu,
pH = 4-6, b) wykres zaleznosci zmiany barwy optody AEgrgg 0d logarytmu ze stezenia molowego roztworu
azotanu(V) otowiu, na mniejszym wykresie zakres liniowej odpowiedzi

Na podstawie rysunku 4.68a stwierdzitam, ze barwa optody zmienia sie w zakresie stezenia
0,1 — 10" mol/dm?® roztworu azotanu(V) ofowiu. Liniowg zalezno$é wyznaczong na podstawie rysunku
4.68b. zaobserwowatam w zakresie stezen 10 — 10 mol/dm?.

Po sprawdzeniu odpowiedzi optod na obecnos¢ jondéw otowiu sprawdzitam odpowiedz optod
na bazie zwigzku BiF-19-p-OH na obecnos¢ jonow glinu (pH = 3,2-5,6). Zdjecia tak otrzymanych
optod oraz wykres zaleznosci zmiany barwy od logarytmu ze stezenia roztworu soli przedstawitam na
rysunku 4.69.
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Rys. 4.69. a) Zmiana barwy badanej optody po zanurzeniu w roztworach azotanu(V) glinu o danym stezeniu,
pH = 3,2-5,6, b) wykres zaleznosci zmiany barwy optody AErgg 0d logarytmu ze stezenia molowego roztworu
azotanu(V) glinu, na mniejszym wykresie zakres liniowej odpowiedzi

Na podstawie rysunku 4.69a stwierdzitam, ze barwa optody zmienia sie w zakresie stezenia
0,1 — 5-10" mol/dm® roztworu azotanu(V) glinu. Liniowg zalezno$¢ wyznaczong na podstawie rysunku
4.69b. zaobserwowatam w zakresie stezen 0,1 — 10 mol/dm®.

Ze wzgledu na podobng zmiane barwy roztworu zwigzku BiF-19-p-OH w obecnosci kwasu
oraz azotanu(V) glinu, odpowiedz barwng otrzymanych materiatébw czujnikowych zbadatam rowniez
po ich kontakcie z roztworem kwasu azotowego(V). Uzyskane wyniki przedstawitam na rysunku 4.70.
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Rys. 4.70. a) Zmiana barwy badanej optody po zanurzeniu w roztworach kwasu azotowego(V) o danym stezeniu,
pH = 1-5, b) wykres zalezno$ci zmiany barwy optody AEgrgg 0d logarytmu ze stezenia molowego roztworu kwasu
azotowego(V), na mniejszym wykresie zakres liniowej odpowiedzi

Na podstawie rysunku 4.70a stwierdzitam, ze barwa optody zmienia sie w zakresie stezenia
0,1 — 510" mol/dm? roztworu kwasu azotowego(V). Na podstawie rysunku 4.70. liniowg zaleznos¢
wyznaczytam w zakresie stezen 10° — 5:10"° mol/dm®.

Uzyskanie podobnych wynikow dla kwasu azotowego(V) oraz azotanu(V) glinu wymagato
stwierdzenia czy zmiana barwy spowodowana jest obecnoscig jondw glinu czy jest efektem zmiany

pH tych roztworéw wynikajgcych z hydrolizy soli. Na rysunku 4.71. przedstawitam wykres zaleznosci
zmiany barwy optody od pH roztworéw kwasu oraz soli glinu.
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Rys. 4.71. Wykres zaleznosci zmiany barwy optody (AE RGB) od pH roztworéw kwasu azotowego(V) oraz
azotanu(V) glinu

Analizujgc zdjecia na rysunku 4.69a oraz rysunku 4.70a zaobserwowatam zmiany barwy dla
kwasu oraz dla jonéw glinu do tej samej wartosci stezenia, tj. 10™ mol/dm?. Analizujgc wykres na
rysunku 4.71. stwierdzitam, ze zmiany w obecnosci jonéw glinu sg zauwazalne przy wyzszym pH niz
dla kwasu. Zatozytam, ze obserwowana odpowiedz barwna jest generowana obecnoscig jondéw glinu.
W tym celu przeprowadzitam badanie odpowiedzi barwnej materiatdw czujnikowych na obecnosé
jonéw glinu w warunkach ustalonego pH: 3 oraz 4 (poprzez dodanie do nich kwasu lub zasady). Na
rysunku 4.72. przedstawitam otrzymane wyniki.
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Rys. 4.72. Zmiany barwy optod po zanurzeniu w roztworach azotanu(V) glinu a) przy réznym pH roztworu soli,
b) przy pH=3,¢c) przy pH=4

Analizujgc zdjecia przedstawione na rysunku 4.72 zaobserwowatam, ze zmiany barwy optod
sg takie same, niezaleznie od pH roztworu azotanu(V) glinu. Stwierdzitam, ze zmiany te sa

spowodowane obecnoscig jonéw glinu, a nie kwasnym odczynem tych roztworéw. Wyznaczytam
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Préby zastosowania hydroksyazobenzokoron jako warstw receptorowych w czujnikach
optycznych

rowniez granice wykrywalnosci (LOD) jonow glinu dla pH 3 oraz 4. Dla roztworéw o pH 3 LOD wynosi
4,85-10" mol/dm?®, a dla pH 4 LOD jest rowne 1,54-10* mol/dm®.

Przygotowatam réwniez membrany ze zwigzkiem BiF-19-p-OH na bazie trioctanu celulozy.
Wykonanie takiej membrany polegato na rozpuszczeniu 1 mg zwigzku BiF-19-p-OH, 250 mg trioctanu
celulozy, 150 pl glikolu trietylenowego w 6 ml dichlorometanu. Druga membrana na bazie trioctanu
celulozy zawierata dodatkowo 1 mg soli lipofilowe] tetrakis(4-chlorofenyloboranu) potasu. Po
rozpuszczeniu wszystkich sktadnikbw mieszaning wylatam na szalke Petriego i zostawitam do
odparowania rozpuszczalnika. Otrzymang membrane pocigtam na mniejsze kawatki i zanurzytam
w roztworach kwasu azotowego(V) oraz azotanéw(V) glinu i otowiu. Na rysunku 4.73. przedstawitam
tak wykonane membrany i zmiane ich barwy w obecnosci kwasu azotowego(V) oraz azotanéw(V)

glinu i otowiu.

a) 01 0075 005 0025 10% 510° 10° 5107 10% 510% 10 WO [))os oors 005 o2 107 5109 100 5407 10 540% 10° KD

’. s > o N \) b 7 > » 1 ) ‘ ; — ona =Y ‘)j

Rys. 4.73. Membrany na bazie trioctanu celulozy ze zwigzkiem BiF-19-p-OH jako chromojonoforem a) z solg

lipofilowa, b) bez soli lipofilowej, po zanurzeniu w roztworach kwasu i soli a nastepnie wysuszeniu powierzchni

w strumieniu powietrza. Kolejno od gory: kwasu azotowegoéV), azotanu§V) otowiu, azotanuéV) glinu, stezenia
roztworéw kolejno od lewej: 0,1, 0,075, 0,05, 0,025, 10 5-10°, 10°, 5:10*, 10, 5:10°°, 10° mol/dm?®

Na podstawie rysunku 4.73. stwierdzitam, ze membrany na bazie trioctanu celulozy zmieniajg
barwe w obecnosci badanych roztworow. W przypadku azotanu(V) glinu wieksze zmiany
zaobserwowatam dla membran z solg lipofilowg, dla kwasu azotowego(V) oraz azotanu(V) otowiu
wieksze zmiany zaobserwowatam dla membran bez soli lipofilowej. Niestety tak wykonane membrany
zmieniajg barwe dopiero po odparowaniu z ich powierzchni roztworu, w ktérym zostaty zanurzone.
Z tego powodu membrany te mozna traktowaé, jako materialy czujnikowe jednorazowego uzytku.
Zmiana ich wifasciwosci mechanicznych po odparowaniu roztworu powoduje, ze analiza
kolorymetryczna jest znacznie utrudniona tj. nie jest mozliwy odpowiednio doktadny odczyt indeksu
barwy.

Wyniki uzyskane podczas badania optod ze szktem porowatym modyfikowanym polistyrenem
jako matryca polimerowa wykazaty, po raz pierwszy, mozliwos¢ skutecznego unieruchomienia para-
hydroksyazobenzokoron w warstwie receptorowej czujnika optycznego. Czujniki tego typu mogg miec
duze znaczenie w badaniu probek biologicznych oraz srodowiskowych, a szczegdlnie optody do
wykrywania jonow glinu. Pierwiastek ten jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkéw

stosowanych obecnie w zywnosci [139], lekach, np. w srodkach zobojetniajgcych sok zotgdkowy [140]
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lub jako koagulant w uzdatnianiu wody [141]. Udowodniono réwniez, Zze nadmierny poziom glinu
w organizmie moze powodowac¢ choroby neurologiczne, takie jak choroba Alzheimera [142], oraz
moze wptywaé na stan kosci [143,144]. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) ustalita maksymalny
poziom zanieczyszczeh (MCL) glinu w napojach jako 7,4 pmol/dm3 [145].
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Badania wstepne

5. CZESC SYNTETYCZNA - SYNTEZA AZOBENZOKORON

Azobenzokorony byly dotychczas otrzymywane gtéwnie na drodze redukcyjnej makrocyklizacji
dinitropodandéw [22-24]. Dlatego za jeden z celdéw pracy postawitam sobie zbadanie mozliwosci
otrzymywania azobenzokoron na drodze utleniajgcej, w ktérej substratem bylyby diaminopodandy.
Jako zwigzek modelowy do pilotazowych badan wybratam 13-cztonowg azobenzokorone — 13-Azo
(rys. 5.1.) otrzymang wczesniej m.in. na drodze redukcyjnej makrocyklizacji, przez co dysponowatam
odpowiednim zwigzkiem wzorcowym. Jako utleniacz wykorzystatam:

= tlenek manganu(lV),

= tlenek manganu(lV) w obecnosci sit molekularnych 4A (MS 4A),
= manganian(VIl) potasu,

= tlenki metali (cynku, molibdenu) i strumieh powietrza.

KMnO,

o)
/\ "\ Mno: K\O
I
o) fo! MS 4A O /\
MnO,
[ ——
NH; H2N© < S \

M0, N
—
hv, 0, 13-Azo

Rys. 5.1. Wybrane utleniajgce metody syntezy 13-cztonowej azobenzokorony (13-Az0)
5.1. Badania wstepne
e Tlenek manganu(lV) jako utleniacz

Reakcje tg prowadzitam na podstawie badah Wheelera i innych [102], ktérzy opisali

otrzymywanie azobenzenu z ok. 90% wydajnoscig w reakcji utleniania aniliny tlenkiem manganu(1V).
W celu otrzymania azobenzokorony, mieszanine 50 mg diaminopodandu i 1 g tlenku

manganu(lV) mieszatam przez 5 h w 50 ml;

- toluenu w 40°C,

- toluenu w 111°C (temperatura wrzenia rozpuszczalnika),

- metanolu w 40°C.

Wszystkie te reakcje jednoczesnie byly przeprowadzane w reaktorze UV, przy zadanej
temperaturze ok. 40°C (temperatura roztworu wynosita do 75°C). Po ok. 5 h postep reakcji okreslitam
stosujgc chromatografie cienkowarstwowg w ukladzie zel krzemionkowy (faza stacjonarna) oraz
chloroform:metanol 20:1 (faza ruchoma), stosujgc jako wzorzec 13-czionowg azobenzokorone:
13-Azo. Jako metode detekcji stosowatam $wiatto ultrafioletowe oraz, dodatkowo, wizualizowatam
chromatogramy, stosujgc jako wywotywacz roztwor ninhydryny. Ninhydryna jest wskaznikiem
chemicznym, ktéry wykrywa aminokwasy oraz aminy pierwszorzedowe, tworzgc z nimi barwne zwigzki
[146]. W przypadku wykrywania uzywanego przeze mnie, jako substratu, diaminopodandu

obserwowatam rézowe zabarwienie.
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W wyniku reakcji przeprowadzonej w toluenie w temperaturze 40°C otrzymany zostat
oczekiwany produkt — 13-czlonowa azobenzokorona. Stwierdzitam, ze w wyniku tej reakcji,
prowadzonej bez udziatu promieniowania UV (poza swiattem dziennym), powstaje wiecej produktow,
ktérych nie identyfikowatam. W wyniku reakcji prowadzonej z udziatem promieniowania UV
w reaktorze w przewadze uzyskuje sie azobenzokorone w formie cis. Mozna to wyttumaczyc¢ tym, ze
w $wietle UV forma cis jest bardziej stabilna niz forma trans. W wyniku reakcji prowadzonej bez
udziatu promieniowania UV w przewadze jest forma trans. Po wywotaniu plytki ninhydryng
zaobserwowatam rézowg plame w mieszaninie poreakcyjnej, co $wiadczy o niepetnej konwers;ji
substratu.

W wyniku reakcji przeprowadzonej w toluenie w 111°C, czyli w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika (w przypadku reakcji w reaktorze UV temperatura mieszaniny reakcyjnej osiggata ok.
70°C), takze otrzymany zostat oczekiwany produkt — 13-cztonowa azobenzokorona. Analizujgc ptytki
TLC zaobserwowatam mniej plam w mieszaninie poreakcyjnej niz w przypadku ptytek dla reakc;ji
prowadzonych w 40°C. Stosunek formy cis i trans jest taki sam, jak w reakcji prowadzonej w 40°C —
wiecej (jakosciowo) formy cis zaobserwowatam dla reakcji prowadzonej w reaktorze UV. Po
wywotaniu ptytek ninhydryng nie zaobserwowatam rézowej plamy dla mieszaniny reakcyjnej, swiadczy
otym, znacznym przereagowaniu substratu. Mozna zatem stwierdzi¢, ze w przypadku reakgc;ji

prowadzonej w toluenie temperatura, w jakiej prowadzona jest reakcja ma istotne znaczenie.
e Tlenek manganu(lV) w obecnosci sit molekularnych

Kolejng reakcje przeprowadzitam na podstawie badan Hirano i innych [103], ktérzy opisali
wykorzystanie tlenku manganu(lV) w obecnosci sit molekularnych 4A jako czynnika utleniajgcego.

W przeprowadzonej przeze mnie reakcji 30 mg diaminopodandu, 0,87 g tlenku manganu(I1V)
oraz 0,5 g sit molekularnych 4A mieszatam przez 3 h w heksanie w ok. 70°C oraz, jednoczesnie, przy
zadanej temperaturze 40°C w warunkach naswietlania promieniowaniem ultrafioletowym (temperatura
mieszaniny reakcyjnej osiggata ok. 70°C). Wstepne wyniki wykazaty, ze zwigzek 13-Azo powstaje
z wiekszg wydajnoscig w reakcji prowadzonej bez promieniowania UV. W przypadku obu reakcji
(z i bez promieniowania UV) w mieszaninie reakcyjnej pozostata czes¢ substratu, a wiec nie
przereagowat on w 100%. W poréwnaniu do reakcji prowadzonych bez obecnosci sit molekularnych
wydajnos$¢ reakcji, szacowana jakosciowo na podstawie obrazu chromatograficznego TLC, jest
nizsza.

e Manganian(VIIl) potasu jako utleniacz

Kolejna prowadzona przeze mnie reakcja opracowana zostata na podstawie badan Noureldin
i innych [106], ktorzy opisali utleniajgcg metode syntezy azobenzenu, gdzie czynnikiem utleniajgcym
byt manganian(VIl) potasu zaadsorbowany na powierzchni pieciowodnego siarczanu(VI) miedzi(ll).

W przeprowadzonej przeze mnie reakcji 30 mg diaminopodandu i 0,1 g manganianu(VII)
potasu mieszatam przez 48 h wdichlorometanie w temperaturze pokojowej. W mieszaninie
poreakcyjnej znajdowat sie oczekiwany produkt, jednak obserwowatam rowniez nieprzereagowany
substrat.
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e Utlenianie tlenkami metali

Ostatnig zastosowang przeze mnie metodg byfa ta opublikowana przez zespét Karunakarana,
ktéry opisat synteze azobenzenu, gdzie jako czynnik utleniajgcy zostaty wykorzystane tlenki metali
(ZnO, ZrO,, TiO,, CdO, Al,O3, V,0s5 lub Fe,03) i strumien powietrza [107-112].

Reakcje tg prowadzitam w reaktorze z promieniowaniem UV, a jako tlenki metali uzytam tlenek
cynku lub tlenek molibdenu. Reakcja prowadzona byta w kolbie kwarcowej, a strumien powietrza
doprowadzany byt przez rurke przy pomocy pompy powietrza. Strumien powietrza jednoczesnie
umozliwiat mieszanie roztworu. W reakcji mieszanine 50 mg diaminopodandu i 1 g odpowiedniego
tlenku naswietlatam przez 2 h w reaktorze ultrafioletowym. Analiza TLC mieszaniny poreakcyjnej
wykazata, ze znajduje sie w niej duza iloS¢ substratu, a 13-cztonowa azobenzokorona powstata
z bardzo niewielkg wydajnoscig. Reakcje te wykonywatam réwniez bez wykorzystania jednego
z czynnikéw utleniajgcych, tj. bez tlenku metalu, bez strumienia powietrza lub bez naswietlania
Swiattem ultrafioletowym (reakcja prowadzona w ciemnos$ci). Uzyskane wyniki wykazaty, ze brak
jednego z wyzej wymienionych czynnikow powoduje, ze azobenzokorona nie powstaje w ogole.
Uznatam jednak, ze dalsze badania nad tg syntezg nie bedg wykonywane ze wzgledu na niewielkg
wydajnos$¢ reakcji opisang w pozycjach literaturowych [107-112] oraz potwierdzong przeze mnie dla
zwigzku makrocyklicznego, 13-cztonowej azobenzokorony, podczas wykonywanych przeze mnie
pilotazowych syntez.

Do dalszych badah wybratam najbardziej obiecujgcg metode utleniania z wykorzystaniem
tlenku manganu(lV) jako utleniacza. Prowadzone przeze mnie badania dotyczyly ustalenia
optymalnych - dla powstawania z najwiekszg wydajnoscig 13-cztonowej azobenzokorony - warunkéw

prowadzenia reakciji tj. doboru rozpuszczalnika, temperatury, czasu oraz ilosci tlenku manganu.

5.2.0trzymywanie 13-czlonowej azobenzokorony 13-Azo

Podczas wstepnych badah dotyczgcych utleniania diaminopodandu tlenkiem manganu(lV)
najlepsze wyniki osiggnetam prowadzac reakcje w toluenie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika.
Postanowitam sprawdzi¢, jaki bedzie wynik reakcji prowadzonych w innych rozpuszczalnikach. W tym
celu sprawdzitam: toluen, mieszanine toluenu z kwasem octowym (10 ul kwasu na 15 ml toluenu),
propan-2-ol, dichlorometan, metanol oraz acetonitryl. W reakcji uzytam 30 mg diaminopodandu oraz
500 mg tlenku manganu(lV) — 57-krotny molowy nadmiar tlenku. Wszystkie reakcje prowadzitam
w temperaturach wrzenia rozpuszczalnikéw przez 8h. Po tym czasie postep reakcji sprawdzatam
wykorzystujgc chromatografie cienkowarstwowg TLC. Na rysunku 5.2. przedstawitam chromatogramy
TLC mieszanin poreakcyjnych dla wszystkich rozpuszczalnikéw. Jako metode detekcji uzytam sSwiatta
ultrafioletowego, ponadto wizualizowatam chromatogramy stosujgc jako wywotywacz roztwor
ninhydryny (réozowa barwa plam dla zwigzkéw zawierajgcych grupy aminowe). Jako wzorzec
zastosowatam wczesniej otrzymang, metodg redukcyjng, 13-cztonowg azobenzokorone 13-Azo

(gorna, zotta plama, odpowiada izomerowi cis, dolna, pomaranczowa, izomerowi trans).
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Rys. 5.2. Ptytki TLC mieszanin poreakcyjnych dla reakcji utleniania diaminopodandu a) bezposrednio po reakc;ji,
b) bezposrednio po reakgc;ji, ptytka w swietle UV, c) po spryskaniu ptytki ninhydryng; faza ruchoma: chloroform :
metanol 20:1; od lewej reakcja prowadzona w: 1) toluenie, 2) toluenie z kwasem octowym, 3) propan-2-olu,
4) dichlorometanie, 5) metanolu, 6) acetonitrylu. Plama z prawej (7) odpowiada wzorcowi: 13-czionowej
azobenzokoronie

Na podstawie chromatograméw na rysunku 5.2. mozna zauwazy¢, ze 13-Azo zostata
otrzymana niemal we wszystkich rozpuszczalnikach, poza metanolem, o czym $wiadczy brak plam
odpowiadajgcych wzorcowi. W przypadku propan-2-olu otrzymane zostaty réwniez liczne inne
produkty. Rézowa plama, widoczna po wywotaniu ptytki ninhydryng, swiadczy o obecnosci substratu
w mieszaninach poreakcyjnych w propan-2-olu, dichlorometanie, metanolu oraz acetonitrylu. Oznacza
to, ze w tych rozpuszczalnikach substrat nie ulegt przereagowaniu w 100%. W przypadku mieszaniny
toluenu z kwasem octowym w mieszaninie poreakcyjnej nie wykrytam substratu, jednak widoczna jest
czerwona plama odpowiadajgca innemu produktowi, ktérego nie identyfikowatam. Na podstawie
uzyskanych wynikéw stwierdzitam, ze najlepszym rozpuszczalnikiem do otrzymywania azobenzokoron
metodg utleniajgcg bedzie toluen.

W kolejnym etapie sprawdzitam, jak na reakcje wptywa rézna ilos¢ tlenku manganu(lV). W tym
celu przeprowadzitam reakcje uzywajgc 30 mg diaminopodandu oraz tlenek manganu w ilosci 50 mg,
100 mg, 250 mg oraz 500 mg, co odpowiada 6-, 12-, 30- oraz 57-krothemu nadmiarowi tlenku
w stosunku do diaminopodandu. Reakcje prowadzitam w toluenie w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika przez 8 h. Na rysunku 5.3. przedstawitam chromatogramy TLC otrzymanych
mieszanin poreakcyjnych. Mozna zauwazy¢, ze jedynie w obecnosci 57-krotnego nadmiaru tlenku
manganu(lV) 13-Azo jest jedynym otrzymanym produktem. Brak rozowej plamy na plytce po
wywotaniu jej ninhydryng s$wiadczy o braku obecnosci aminy w mieszaninie poreakcyjne;.
W przypadku pozostatych reakcji plama od aminy jest widoczna. Dlatego do dalszych badan

wybratam 57-krotny nadmiar tlenku manganu(lV).
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Rys. 5.3. Plytki TLC mieszanin poreakcyjnych dla reakgji utleniania diaminopodandu a) bezpos$rednio po reakgiji,

b) bezposrednio po rekacji pod lampg UV, c) po spryskaniu ptytki ninhydryna; faza ruchoma: chloroform : metanol

20:1; od lewej reakcja prowadzona w obecnosci tlenku manganu(lV) o masie: 1) 50 mg, 2) 100 mg, 3) 250 mg, 4)
500 mg, plama z prawej (5) odpowiada wzorcowi: 13-Azo

Sprawdzitam réwniez wptyw temperatury na przebieg reakcji. W tym celu prowadzitam reakcje
w temperaturze: 50°C, 80°C oraz 110°C. Na podstawie chromatogramoéw przedstawionych na rysunku
5.4. mozna zauwazy¢, ze najlepszg temperaturg do prowadzenia tego typu reakcji jest 110°C, czyli
temperatura wrzenia rozpuszczalnika. W przypadku pozostatych temperatur na ptytce widoczne sg tez
inne plamy, a dla 80°C na ptytce, po wywofaniu jej ninhydryng, widoczna jest ré6zowa plama,

odpowiadajgca aminie.

Rys. 5.4. Plytki TLC mieszanin poreakcyjnych dla reakgji utleniania diaminopodandu a) bezposrednio po reakc;ji,
b) bezposrednio po reakcji pod lampg UV, c) po spryskaniu ptytki ninhydryna; faza ruchoma: chloroform : metanol
20:1; od lewej reakcja prowadzona w temperaturze: 1) 50°C, 2) 80°C, 3) 110°C plama z prawej (4) odpowiada
wzorcowi: 13-Azo

Sprawdzitam rowniez wplyw sSwiatta UV na przebieg utleniania diaminopodandu. 100 mg
diaminopodandu mieszatam z 500 mg tlenku manganu(lV) w 50 ml toluenu. Reakcje prowadzitam
w reaktorze UV, przy zadanej temperaturze ok. 40°C (temperatura mieszaniny reakcyjnej osiggata
~70°C). Stwierdzitam, ze $wiatto UV nie wplywa znaczgco na przebieg reakcji. Jedyng
zaobserwowang roznicg jest wiekszy udziat formy cis w mieszaninie poreakcyjnej. Spowodowane to

jest tym, ze forma cis jest bardziej stabilna w swietle UV.
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W ostatnim etapie sprawdzitam, jak na przebieg reakcji wptywa czas jej prowadzenia. W tym
celu przeprowadzitam reakcje, w ktérej mieszatam 102 mg diaminopodandu oraz 500 mg tlenku
manganu(lV) w 50 ml toluenu. Reakcje prowadzitam w 110°C przez 8 h. Przebieg reakciji
sprawdzatam, pobierajac co godzine prébke i wykonujgc ptytki TLC. Stwierdzitam, ze diamina
przereagowata w 100% po uptywie 8h. Mieszanine poreakcyjng przesaczytam, a osad przemytam
toluenem, dichlorometanem oraz acetonem do uzyskania bezbarwnego przesgczu. Otrzymatam 26

mg 13-czionowej azobenzokorony, 13-Azo, z wydajnoscig 26%.

5.3.0trzymywanie 19-czionowej azobenzokorony z dwoma podstawnikami tert-
oktylowymi

Zoptymalizowang utleniajgcg metode otrzymywania azobenzokoron postanowitam
wyprobowaé do otrzymania nowego, nieopisanego w literaturze zwigzku: 19-czlonowej
azobenzokorony z dwoma podstawnikami tert-oktylowymi — t-okt-19-Azo. Schemat reakc;ji

przedstawitam na rysunku 5.5.
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Rys. 5.5. Nowa, utleniajgca metoda otrzymywania 19-cztonowej azobenzokorony z dwoma podstawnikami tert-

oktylowymi — t-okt-19-Azo

200 mg diaminopodandu, 1,7 g tlenku manganu(lV) w 50 ml toluenu ogrzewatam przez
8 h w temperaturze 110°C. Po wystudzeniu, mieszanine poreakcyjng przesgczytam, a osad
przemytam toluenem, dichlorometanem oraz acetonem do uzyskania bezbarwnego przesaczu.
Przesacz odparowatam i otrzymatam osad o masie 66,3 mg. W mieszaninie poreakcyjnej, poza
oczekiwanym zwigzkiem t-okt-19-Azo znajdowato sie kilka innych produktéw, dlatego rozdzielitam
produkty za pomocg preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej. W tym celu otrzymany po
reakcji osad rozpuscitam w niewielkiej ilosci dichlorometanu i naniostam na plyty z zelem
krzemionkowym. Chromatogram rozwinetam w uktadzie chloroform:metanol 20:1. Otrzymatam 9,12
mg (wydajnos¢ 4,5%) izomeru trans t-okt-19-Azo oraz 1,61 mg (wydajnos¢ 0,8%) izomeru cis t-okt-
19-Azo.

Reakcje przeprowadzitam rowniez w wiekszej objetosci toluenu (200 ml toluenu, 30 mg
diaminopodandu, 250 mg tlenku manganu(lV)), aby sprawdzi¢, czy wieksze rozciehczenie wplynie na
przebieg reakcji. W mieszaninie poreakcyjnej znajdowata sie taka sama liczba produktow, jak

w przypadku mniejszej objetosci rozpuszczalnika.
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Otrzymywanie 19-cztonowej azobenzokorony z dwoma podstawnikami tert-oktylowymi

Sprawdzitam, jak na wydajnos$¢ reakcji wptynie uzycie benzenu, zamiast toluenu, tak jak
zostato opisane przez Wheelera [102]. W tym celu 93,14 mg diaminopodandu z dwoma
podstawnikami tert-oktylowymi wymieszatam z 1 g tlenkiem manganu(lV). Reakcje prowadzitam
w 200 ml benzenu w 80°C przez 8h. Skiad mieszaniny poreakcyjnej sprawdzitam za pomocg
chromatografii TLC. W przeciwienstwie do reakcji wyzej opisanej, w mieszaninie poreakcyjnej
znajdowat sie tylko oczekiwany produkt. Otrzymatam 9,25 mg oleistego zwigzku t-okt-19-Azo,
z wydajnoscig 10%.

TLC (zel krzemionkowy): Rf = 0,47 (trans), 0,63 (cis) (chloroform:metanol, 10:1).
'"H NMR (CDCls): izomer trans: 0,76 (9H, s); 1,39 (6H, s); 1,76 (2H, s); 3,43-3,45 (2H, m); 3,59-3,62
(2H, m); 3,69-3,74 (4H, m); 3,85-3,90 (4H, m); 3,96 (2H, t, J = 5Hz); 4,33 (2H, t, J = 5 Hz); 6,76 (1H,
d, J = 8,8 Hz); 6,85 (1H, d, J = 2 Hz); 6,99 (1H, d, J = 8,8 Hz); 7,10 (1H, dd, J; = 8,3 Hz, J, = 2,4 Hz);
7,38 (1H, dd, J; = 8,8 Hz, J, = 2,4 Hz); 7,44 (1H, d, J = 2,4 Hz)

FTIR (film, cm™): ¥ = 2949, 2867, 1603, 11497, 1464, 1394, 1284, 1252, 1126, 1039, 922, 888, 809,
653, 539.
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6. WNIOSKI

Moje badania skupity sie na scharakteryzowaniu zwigzkéw makrocyklicznych: azobenzokoron
oraz ich pochodnych: hydroksyazobenzokoron, ze szczegdlnym uwzglednieniem 19-czionowych
hydroksyazobenzokoron (rys 6.1). Opisatam réwniez zastosowanie zwigzkéw makrocyklicznych jako
chromojonoforéw w czujnikach optycznych.
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Rys. 6.1. Badane przeze mnie 19-cztonowe zwigzki makrocykliczne: hydroksyazobenzokorony, azobenzokorony
oraz azoksybenzokorony

Na podstawie przeprowadzonych badan moge stwierdzi¢, ze:

e Rodzaj rozpuszczalnika ma wptyw na rownowage tautomeryczng para-hydroksyazobenzokoron:
19-p-OH, t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH. W acetonitrylu, mieszaninie acetonitrylu z wodg 9:1,
dichlorometanie oraz metanolu zwigzki te wystepujg gtéwnie w formie chinono-hydrazonowe;.
W DMSO oraz mieszaninie DMSO z wodg wstosunku 9:1 dominujgcg formg jest
forma azofenolowa. Stosunek obu form zmienia sie wraz ze zmiang stezenia roztworéw tych
zwigzkoéw. Dla wiekszosci zwigzkow im wyzsze stezenie tym wiekszy udziat formy azofenolowe;j.
W przypadku badanych orto-hydroksyazobenzokoron 19-0-OH, t-Bu-19-0-OH oraz BiF-19-0-OH,
stwierdzitam, ze zwigzki te istniejg w formie azofenolowej niezaleznie od stezenia i rodzaju
rozpuszczalnika.

e Na réwnowage tautomeryczng p-hydroksyazobenzokoron wptywa réwniez pH sSrodowiska.
Analiza zarejestrowanych widm absorpcyjnych UV-Vis oraz widm ‘H NMR pozwolita stwierdzié,
ze wobecnosci kwasu zwigzki te wystepujg w protonowanej formie azofenolowej, zas

w obecnosci wodorotlenku w zdeprotonowanej formie azofenolowej.
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Badane hydroksyazobenzokorony majg zdolno$¢ kompleksowania jonéw metali w acetonitrylu.
Podczas analizy widm absorpcyjnych UV-Vis zarejestrowanych podczas miareczkowania
spektrofotometrycznego badanych para-hydroksyazobenzokoron solami metali | i Il grupy uktadu
okresowego stwierdzitam, ze zwigzki te tworzg z kationami metali kompleksy o stechiometrii 1:1
w formie azofenolowej, a maksimum absorpcji przesuwa sie hipsochromowo. Wyjatkiem sg jony
litu i magnezu dla zwigzku 19-p-OH oraz jony magnezu dla zwigzkéw t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-
p-OH. Zaobserwowatam dla nich tworzenie kompleksu w formie chinono-hydrazonowej, przy
czym podczas miareczkowania solg magnezu mozna zaobserwowa¢ na widmie batochromowe
przesuniecie maksimum absorpcji.

Miareczkowanie roztworu zwigzku 19-p-OH solami metali | i Il grupy uktadu okresowego
w obecnosci 130-krotnego nadmiaru trietyloaminy powodowato batochromowe przesuniecie
maksimum absorpcji tworzgcego sie kompleksu. Stwierdzitam jednak, ze charakterystyka
spektralna uktadu zmienia sie w rzeczywistym czasie prowadzenia eksperymentu, a wiec po
pewnym czasie uktad wraca do postaci nieskompleksowanej, dlatego wyznaczone state trwatosci
nalezy traktowac jako szacunkowe.

Badane orto-hydroksyazobenzokorony: 19-0-OH, t-Bu-19-0-OH oraz BiF-19-0-OH,
w acetonitrylu istniejg jedynie w formie azofenolowej. W acetonitrylu obserwowatam zmiany
w widmach absorpcyjnych dla wszystkich badanych chloranéw(VIl) metali, charakteryzujace sie
pojawieniem sie pasma przy 450 nm, odpowiadajgcego tworzgcemu sie kompleksowi oraz
przesunieciem hipsochromowym pasma absorpcyjnego dla nieskompleksowanej korony przy ok.
350 nm. Zwigzki te tworzg z jonami metali kompleksy o stechiometrii 1:1.

W obecnosci trietyloaminy dla zwigzku 19-0-OH mozna zaobserwowaé wieksze zmiany niz w
acetonitrylu, tj. wieksze batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji dla wapnia, strontu
i baru, co potwierdza zmiana barwy roztworu z zottej na fioletowa. Wigze sie to prawdopodobnie
z czesciowg jonizacjg czagsteczki w zasadowych warunkach. Wszystkie uktady, w ktorych byta
stosowana ftrietyloamina jako zasada, okazaly sie mniej lub bardziej niestabilne w trakcie
pomiaru.

Miareczkowanie zwigzku 19-0-OH chloranami(VIl) metali w obecnosci 3-krotnego nadmiaru
wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego powoduje zmiany jedynie w widmach dla soli metali Il
grupy, oprécz magnezu.

W przypadku zwigzku 21-0’-OH sposrod badanych soli metali jedynie w obecnosci soli metali Il
grupy mozna zaobserwowa¢ zmiany w widmach absorpcyjnych. Najciekawszg i najbardziej
selektywng odpowiedz zaobserwowatam w obecnosci jondw magnezu, zwigzang takze ze
zmiang barwy z z6ttej na pomaranczowa.

Podczas miareczkowania spektrofotometrycznego roztworu zwigzku 21-0’-OH solami metali
| grupy uktadu okresowego w acetonitrylu w obecnosci 130-krotnego nadmiaru Et;N nie
obserwowatam zadnych zmian spektralnych. W przypadku soli magnezu zaobserwowatam
nieznaczne batochromowe przesuniecie maksimum absorpcji. Podczas miareczkowania solami

wapnia, strontu i baru zaobserwowatam hipsochromowe przesuniecie maksimum absorpcji oraz
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pojawienie sie nowego pasma (ok. 480 nm). Zmiany spektralne nie sg jednak trwate w czasie
rzeczywistym prowadzenia eksperymentu.

Podczas miareczkowania roztworu zwigzku 21-o0-OH solami metali | i Il grupy ukfadu
okresowego w obecnosci silniejszej zasady, tj. wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego
obserwowatam niewielkie zmiany w widmie absorpcyjnym. Mozna zaobserwowal nieznaczne
przesuniecie batochromowe maksimum absorpcji oraz pojawienie sie nowego pasma (ok. 500
nm). Jedynie miareczkowanie roztworu zwigzku 21-0’-OH chloranem(VIl) magnezu powoduje
bardziej znaczace zmiany w widmie absorpcyjnym. Mozna zauwazyC pojawienie sie silnego
pasma przy ok. 500 nm co widoczne jest jako zmiana barwy roztworu z zéittej na ciemnozotta.
A wiec zwigzek 21-0’-OH daje selektywng odpowiedZz na jony magnezu (w poréwnaniu
z pozostatymi badanymi berylowcami) w acetonitrylu oraz w acetonitrylu w obecnosci
wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego.

Podczas miareczkowania roztwordow azobenzokoron: t-Bu-19-Azo i BiF-19-Azo oraz
azoksybenzokoron: t-Bu-19-Azo-0O i BiF-19-Azo-O solami metali | i Il grupy uktadu okresowego
w acetonitrylu obserwowatam niewielkie zmiany na widmach absorpcyjnych.

W tabeli 6.1. przedstawitam, podsumowujgc, wyznaczone state trwatosci komplekséw badanych

zwigzkéw z jonami metali i Il grupy.
Tabela 6.1. Wartosci stalych trwatosci (logK) komplekséw (1:1) badanych hydroksyazobenzokoron z jonami
metali | i Il grupy ukfadu okresowego w acetonitrylu
. Chloran(VIl) metalu
Zwigzek -
Li Na K Mg Ca Sr Ba
19-p-OH 2,3+0,4 4,0+0,1 3,6+0,1 2,440,2 6,1+0,2 5,440,1 5,740,1
19-0-OH <2 3,51+0,05 <3 <1 5,5+0,5 5,440,1 6,27+0,08
21-0-OH - - - 3,6+0,3 2,740,1 2,140,1 <2
t-Bu-19-p-OH - 3,51+0,39 | 3,36+0,62 | 2,63+0,36 | 6,3840,29 | 6,42+0,16 | 6,03+0,09
t-Bu-19-0-OH - 3,45+0,02 | 3,12+0,15 - 7,26+0,13 | 5,15+0,57 | 4,82+0,59
BiF-19-p-OH ~2 3,35+0,04 | 3,22+0,13 | 2,40+0,20 | 6,60+0,75 | 7,25+0,28 | 6,03+0,27
BiF-19-0-OH - 3,40+0,04 - - 6,30+0,25 | 6,34+0,35 | 6,08+0,01

-zbyt mate zmiany w widmie absorpcyjnym, aby byto mozliwe wyznaczenie statej trwatosci kompleksu

Wykazatam, ze protonowane formy 19- oraz 21-czlonowych hydroksyazobenzokoron
charakteryzujg sie fluorescencjg. Miareczkowanie spektrofluorymetryczne roztworéw para-
hydroksyazobenzokoron: 19-p-OH, t-Bu-19-p-OH, BiF-19-p-OH oraz zwigzkéw 19-0-OH i 21-0’-
OH kwasem para-toluenosulfonowym powoduje wzrost intensywnosci fluorescencji.
Miareczkowanie  tych  zwigzkéw roztworem  wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego
w acetonitrylu powoduje wygaszanie fluorescenciji, az do uzyskania rownego stosunku molowego
korony do zasady. Wzrost stezenia zasady powoduje hipsochromowe przesuniecie maksimum
fluorescencji, a nastepnie obserwuje sie wzrost fluorescenciji.

Azobenzokorony istniejg jako izomery cis oraz trans. Zaobserwowatam, ze dla badanych
azobenzokoron t-Bu-19-Azo oraz BiF-19-Azo w acetonitrylu dominujgcym izomerem jest izomer

cis. Jednak w obecnosci jonow metali na skutek ich kompleksowania zwigeksza sie udziat izomeru
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trans. Jest to wynik zgodny z zatozeniami. Takie badania wczeséniej byty wykonywane
z wykorzystaniem azobenzokoron o mniejszym makropierscieniu [37].

Para-hydroksyazobenzokorony istniejg w formie chinono-hydrazonowej, wykazujgcej
fluorescencje. Analizujgc zarejestrowane widma emisyjne badanych 2zwigzkéw podczas
miareczkowania ich roztworéw solami metali | i 1l grupy ukfadu okresowego w acetonitrylu
stwierdzitam, Zze jony tych metali powodujg wygaszanie fluorescencji (poza chloranem(VIl)

magnezu, w obecnosci ktérego nie obserwowatam istotnych zmian w widmach emisyjnych).

Rs Rs
13-p-OH n=1,R =H,R,=H,R;=H
16-p-OH n=2,R;=H,R;=H,R;=H
19-p-OH n=3,R =H R =H R;=H

t-Bu-13-p-OH n=1,R;=H, R, =7Bu, Ry =Bu
t-Bu-16-p-OH n=2,R;=H,R,=#Bu,R; =1Bu
t-Bu-19-p-OH n=3,R,=H,R,=#Bu,R; =Bu
BiF-13-p-OH n=1,R;=H, R, =C¢Hs, Ry = C4H;
BiF-16-p-OH n=2,R;=H, R, =C¢Hs, Ry =C¢H;s
BiF-19-p-OH n=3,R; =H, Ry =CgHs, Ry = C¢Hs
NO2-C6-13-p-OH n=1,R; =NO,, R, =H, R; =n-C¢H3
NO2-C6-16-p-OH n=2,R; =NO,, R, =H, R; =n-C¢H |3
NO2-C6-19-p-OH n=3,R; =NO,, R, =H, Ry =n-CgH,;

Rys. 6.2. Para-hydroksyazobenzokorony, dla ktérych wyznaczytam wartosci wydajnosci kwantowej oraz
momentow dipolowych

Dla hydroksyazobenzokoron przedstawionych na rysunku 6.2. wyznaczytam wartosci wydajnosci
kwantowych przedstawione w tabeli 6.2. Stwierdzitam, ze im mniejszy makropierscien tym
wyzsza warto$¢ wydajnosci kwantowej. Wykazatam réwniez wptyw podstawnikéw w pierscieniu
benzenowym na warto$¢ wydajnosci kwantowej. Zwigzki zawierajgce podstawnik fenylowy
wykazujg najwyzszg wartos¢ wydajnosci kwantowej, co jest spowodowane bardziej ptaskg
strukturg czgsteczki. Zwigzki zawierajgce grupe nitrowg oraz reszte n-heksylowg charakteryzujg
sie najnizszg wydajnoscig kwantowg, co spowodowane jest m.in. obecnoscig podstawnika
elektronoakceptorowego, jakim jest grupa nitrowa. Dla zwigzkoéw tych obserwuje sie takze
najmniejsze przesuniecie Stokesa, co odrdznia je od innych zwigzkéw fluoroforowych jak np.
fluoresceina. Zwigzki te moga wiec znalez¢ zastosowanie w obrazowaniu medycznym.

Dla badanych para-hydroksyazobenzokoron (rys. 6.2.) wyznaczylam wartosci momentow
dipolowych w stanie podstawowym oraz wzbudzonym (tabela 6.2.). Wykazatam, ze polarnos¢
tych zwigzkéw zalezy nie tylko od obecnosci podstawnikdw w pierscieniach benzenowych, ale

réwniez od wielkosci makropierscienia.
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Tabela 6.2. Wyznaczone wartosci wydajnosci kwantowej oraz momentéw dipolowych w stanie podstawowym
oraz wzbudzonym dla badanych para-hydroksyazobenzokoron (rys. 6.2.)

Zwiagzek ® g [D] pe [D]
13-p-OH 0,158 8,777282 9,583766
16-p-OH 0,138 11,09308 12,07912
19-p-OH 0,128 14,90898 16,17347
t-Bu-13-p-OH 0,151 9,073923 8,432456
t-Bu-16-p-OH 0,147 9,032568 8,520222
t-Bu-19-p-OH 0,146 7,513275 3,748086
Bif-13-p-OH 0,195 10,5335 10,81205
Bif-16-p-OH 0,186 12,40957 12,72387
Bif-19-p-OH 0,183 2,800573 1,776847
NO2-C6-13-p-OH 0,146 7,118161 7,642841
NO2-C6-16-p-OH 0,128 8,819575 10,15249
NO2-C6-19-p-OH 0,122 8,314595 10,01181

e Pilotazowo zastosowatam zwigzek BiF-19-p-OH jako chromojonofor w warstwach receptorowych
czujnikéw optycznych. Sprawdzatam pod tym katem réwniez zwigzki 19-p-OH oraz t-Bu-19-p-
OH, jednak przygotowane przeze mnie optody, na bazie trioctanu celulozy, polichlorku winylu
oraz materiaty wykonane z ptytek do TLC z zelem krzemionkowym, tlenkiem glinu czy celulozg
oraz z wykorzystaniem sgczkow z widkna szklanego nie wykazywaty zmiany barwy w obecnosci
jonéw metali. Badania tego typu byty przeprowadzone po raz pierwszy dla tej grupy zwigzkow
i majg znaczenie dla przysztych aktualnych prac prowadzonych w zespole.

e Oftrzymatam optody na bazie porowatego szkta modyfikowanego polistyrenem ze zwigzkiem
BiF-19-p-OH. Optody te wykazujg zmiane barwy w obecnosci kwasu oraz jonéw ofowiu(ll) i glinu.
Wykazatam, ze zwlaszcza wyniki otrzymane w obecnosci jonéw glinu mogg by¢ obiecujace
w badaniu prébek biologicznych oraz srodowiskowych, ze wzgledu na to, ze nadmierna ilosé
glinu w organizmie moze powodowac¢ choroby neurologiczne, takie jak, np. choroba Alzheimera.

o Wykazatam, ze zmiany barwy optody w obecnosci jondw glinu spowodowane sg obecnoscig
jonoéw glinu a nie pH roztworu. Zmiane barwy optod mozna zaobserwowac niezaleznie od pH
roztworow soli glinu. Wyznaczytam granice wykrywalnosci (LOD) jondéw glinu dla pH 3 oraz 4. Dla
roztworéw o pH 3 LOD wynosi 4,85-10™ mol/dm®, a dla pH 4 LOD jest réwne 1,54-10 mol/dm®.

e Otrzymatam roéwniez optody na bazie trioctanu celulozy ze zwigzkiem BiF-19-p-OH. Optody te
zmieniajg barwe w obecnosci kwasu oraz jonow otowiu(ll) i glinu. Zmiane barwy mozna
zaobserwowac dopiero po odparowaniu z powierzchni optody roztworu. Z tego powodu
membrany te mozna traktowacC jako materiaty czujnikowe jednorazowego uzytku. Zmiana ich
whasciwosci mechanicznych po odparowaniu roztworu powoduje, ze analiza kolorymetryczna jest

znacznie utrudniona, a otrzymane wyniki nalezy traktowa¢ jako wyniki jakosciowe.
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W czedci syntetycznej opisatam nowg metode otrzymywania azobenzokoron. Metode tg
opracowatam stosujgc jako substancje wzorcowg prostg 13-czionowg azobenzokorone, 13-Azo (rys.
6.3).

\ N
O
t-oct

13-Azo f-okt-19-Azo

Rys. 6.3. Azobenzokorony otrzymane nowg, utleniajgcg metodg syntezy

Stwierdzitam, ze zwigzek ten moze by¢ otrzymany na drodze utleniania odpowiedniego
diaminopodandu. Jako czynniki utleniajgce wykorzystatam tlenek manganu(lV), tlenek manganu
w obecnosci sit molekularnych 4A, manganian(VIl) potasu oraz tlenki metali ze strumieniem
powietrza. Wszystkie reakcje prowadzone byly réwniez w reaktorze ultrafioletowym (poza ostatnig
reakcjg, prowadzong jedynie w reaktorze UV). Ze wstepnych badan wynika, ze najlepszym
utleniaczem jest tlenek manganu(lV) a obecnos$¢ swiatta UV wptywa jedynie na zwiekszenie ilosci
izomeru cis w stosunku do izomeru trans.

W  przypadku reakcji z tlenkiem manganu(lV) jako utleniaczem sprawdzitam wptyw
rozpuszczalnika, temperatury oraz ilosci tlenku manganu(lV) na wydajnos¢ reakcji. Najlepszg
wydajnos¢ (szacunek jakosciowy na podstawie analizy chromatogramoéw TLC) otrzymatam w reakcji
prowadzonej w toluenie, w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (111°C) z 57-krothym nadmiarem
tlenku manganu(lV). Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 26%.

Metode tg wykorzystatam do otrzymania nieopisanej w literaturze 19-czionowej
azobenzokorony z dwoma podstawnikami tert-oktylowymi: t-okt-19-Azo (rys. 6.3). Otrzymatam izomer
trans t-okt-19-Azo z wydajnoscig 4,5% oraz izomer cis t-okt-19-Azo z wydajnoscig 0,8%. W wyniku
tej reakcji otrzymane zostaty réwniez inne produkty, ktére na tym etapie badan nie byly
identyfikowane. Przeprowadzitam reakcje otrzymywania t-okt-19-Azo w innym rozpuszczalniku:

benzenie zamiast toluenu. Efektem byto otrzymanie zwigzku t-okt-19-Azo z wydajnoscig 10%.

138


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Podsumowanie

7. PODSUMOWANIE

W ramach pracy doktorskiej zrealizowatam wszystkie postawione cele, opisane w punkcie
3 -,cel badan”. Wyniki opisane w niniejszej pracy zostaly, w wiekszosci, opublikowane w uznanych
czasopismach o miedzynarodowych zasiegu. Publikacje, ktérych jestem wspétautorem wymienitam
w kolejnym rozdziale.

Zbadatam wtasciwosci kompleksujgce wszystkich opisanych hydroksyazobenzokoron oraz ich
rownowage tautomeryczng. Wyznaczytam réwniez wydajnos¢ kwantowg dla szeregu
hydroksyazobenzokoron otrzymanych w zespole Luboch [27,46,47,56,62]. Te wartosci nie byty
wczesniej wyznaczone w zespole. Wykazatam zaleznos¢é pomiedzy strukturg a wartoscig wydajnosci
kwantowej. Wyznaczenie tej wartosci moze byé wazne w kontekScie przydatnosci
hydroksyazobenzokoron do obrazowania medycznego. Jednak takie zastosowanie tych zwigzkéw
Z pewnoscig wymaga dalszych, ukierunkowanych na ten cel badan.

Innym, istotnym parametrem wyznaczonym przeze mnie sg wartosci momentow dipolowych
w stanie podstawowym oraz wzbudzonym dla hydroksyazobenzokoron. Te wartosci do tej pory nie
byly wyznaczone dla tego typu zwigzkow.

Opracowatam réwniez nowa, utleniajgcg metode otrzymywania azobenzokoron. Utleniajgca
metoda zostata opisana w literaturze tylko raz, w roku 1983 przez japonskich naukowcéw [31], dla
analogéw badanych przeze mnie azobenzokoron. Wydajnosci reakcji opracowanej przeze mnie
wynoszg powyzej 10%, a wiec warto$ci wyzsze niz te uzyskane przez japonskich naukowcéw. Nie
mniej jednak droga utleniajgca w poréwnaniu z redukcyjng makrocyklizacjg wydaje sie na tym etapie
badan zdecydowanie mniej korzystna.

Jednym z najwiekszych wyzwan byto otrzymanie warstw receptorowych czujnikéw optycznych
z wykorzystaniem badanych przeze mnie hydroksyazobenzokoron jako chromojonoforéow. Zwigzki
tego typu sg badane w naszym zespole od roku 2002, kiedy to zostaty zsyntezowane po raz pierwszy
[25]. Odkad rozpoczetam badania nad hydroksyazobenzokoronami postawitam sobie za cel
zastosowanie tych zwigzkéw do konstrukcji czujnikéw chemicznych. Sprawdzatam pod tym kgtem
opisane w tej pracy para-hydroksyazobenzokorony oraz inne, wczesniej otrzymane w zespole zwigzki.
Przygotowatam réznego rodzaju optody, ktérych sktad zostat opracowany m.in. w naszym zespole:
optody na bazie trioctanu celulozy, polichlorku winylu, skrobi oraz zwyklych ,testow paskowych”, czyli
ptytki do TLC z zelem krzemionkowym, tlenkiem glinu czy celulozg oraz saczki z wtdkna szklanego
nasgczone roztworem badanych zwigzkéw. Ze wzgledu na hydrofilowy charakter
hydroksyazobenzokoron zaden z wykonanych czujnikébw nie zmieniat barwy w obecnosci jonow
metali. Dopiero zastosowanie zwigzku BiF-19-p-OH jako chromojonoforu w optodzie na bazie
porowatego szkta modyfikowanego polistyrenem okazato sie sukcesem. Wazne moze by¢ udane
zastosowanie tego typu czujnikow optycznych do wykrywania jonow glinu. Moze to mie¢ szczegdlne

znaczenie do badania prébek srodowiskowych i biologicznych.
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potasu; powyzej widm zmiany barwy roztWorOw [46] ..o 39
Rys. 2.43. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku NO,-C6-16-p-OH (¢ = 1,75-10°° mol/dm®) podczas
miareczkowania roztworem trietyloaminy w acetonitrylu [46]...........ooooriiiiiiii 40
Rys. 2.44. Zmiany w widmie absorpcyjnym zwigzku NO,-C6-16-p-OH (¢ = 1,75-10° mol/dm®) w
obecnosci 500-krotnego nadmiaru soli litu, sodu i potasu oraz a) 140-krotnego nadmiaru trietyloaminy,
b) 1400-krotnego nadmiaru trietyloaminy w acetonitrylu, nad widmami zmiany barwy roztwordéw [46] 41
Rys. 2.45. Zmiany w widmie absorpcyjnym w acetonitrylu zwigzku NO,-C6-16-p-OH (¢ = 1,75-10”
mol/dm3) w obecnosci 25-krotnego nadmiaru trietyloaminy oraz 500-krotnego nadmiaru soli magnezu
lub wapnia wraz ze zmiang barwy roztwordw [46]............oooriii 41
Rys. 2.46. Widmo absorpcyjne a) — 13-cztonowej azobenzokorony: 13-Azo (¢ = 10 mol/dm®) oraz - -
- 13-Az0 w obecnosci soli litu (¢ = 10 mol/dm®), b) — -t-Bu-13-m-OH (c = 5,16-10* mol/dm®) oraz - - -
t-Bu-13-m-OH w obecnosci soli litu (c = 2,58-10° mol/dm®) w acetonitrylu [25,30]............cccovvvreueunne. 42
Rys. 2.47. Widmo emisyjne zarejestrowane w acetonitrylu a) podczas miareczkowania zwigzku BiF-
13-p-OH (c = 7,2-10°mol/dm®) roztworem soli litu (¢ = 0-5,5:10% mol/dm®), linia przerywana: widmo
zarejestrowane po dodaniu dodatkowo roztworu trietyloaminy (c = 2,810 mol/dm®), b) dla roztworu
liganda (A), liganda z 24-krotnym nadmiarem trietyloaminy (B), liganda z 33-krotnym nadmiarem
trietyloaminy i 970-krotnym nadmiarem soli sodu (C) z kolejng porcja trietyloaminy (D) z dodatkiem 97-
krotnego nadmiaru Soli litu (E) [B5] .....ccoeeiiiiiiiiiiiie 43

Rys. 2.48. Widma emisyjne zarejestrowane w acetonitrylu dla: a) zwigzku 16-p-OH (¢ = 3,0-10®

mol/dm®) podczas miareczkowania solg litu (c = 0-1,28:10° mol/dm®), b) zwiazku BiF-16-p-OH (c

1,1-10°° mol/dm®) podczas miareczkowania solg litu (¢ = 0-5,14-10"° mol/dm®), ¢) zwiazku 16-p-OH (c
1,9-10°° mol/dm®) podczas miareczkowania solg litu (¢ = 0-2,6:10° mol/dm®) przy pH~10,5, d) zwigzku
BiF-16-p-OH (c = 1,1-10”° mol/dm®) podczas miareczkowania solg litu (¢ = 0-1,90-10° mol/dm®) przy
pH~10,5; dtugos¢ fali emisji oraz wzbudzenia dla zwigzku BiF-16-p-OH wynoszg odpowiednio 580 nm
oraz 450 nm, dla zwigzku 16-p-OH: 452 NM, 432 NM [65].....cccuurriiiiieeiiieeiiie e e 44
Rys. 2.49. Budowa chemicznego czujnika optyCznego [76] ........cceuuuriiiiieeiiieeiiiiii e eeeeeen e e e e 46
Rys. 2.50. Zwigzki makrocykliczne z pirolem w makropierscieniu - chromojonofory jonu ofowiu [65] ..47
Rys. 2.51. Zmiany barwy membran z trioctanu celulozy w obecnosci roztworu soli otowiu o danym
stezeniu; membrana ze zwigzkiem (rys. 2.50) a) a, b) ¢, €) d [80,82] ........vvvvviiiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiveieiiieaes 47
Rys. 2.52. Chromojonofor uzyty w optodzie do wykrywania jondw metali ciezkich [83]....................... 48
Rys. 2.53. Zmiana barwy optody na bazie polichlorku winylu z chromojonoforem (rys. 2.52) w
obecnosci jonow ofowiu(ll), kadmu(ll) oraz reCi(I1) [83] ... .uuumuummmmni s 49
Rys. 2.54. a) Jonofor 5-(2’-bromofenyloazo)-6-hydroksy pirymidyno-2,4-dion, b) zmiany barwy optod
otrzymanych przez Mustafa i in. w obecnosci jondw gadolinu [84] .........ccooeiiiiiiiiiiiiiiee e 49

Rys. 2.55. a) Jonofor SiTTC(OH), b) zmiany barwy optod otrzymanych przez Caroleo i in. w obecnosci

JONOW TIUOTKOWYCR [B5]....eeieiiiiiiiiiiiiiitetie ettt ettt s e ss s e s sssesnesennnnne 50

Rys. 2.56. Zwigzki czute na zmiane pH: a) GJM-492, b) GIJM-503 i c) wskaznik — btekit brylantowy R

£35S PP TP PR 51
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Rys. 2.57. Zmiana barwy materiatu celulozowego zawierajgcego mieszanine zwigzku GJM-492 oraz
niebieskiego barwnika (rys. 2.56c.) w srodowisku a) kwasnym, b) zasadowym z réznym stosunkiem
wagowym wskaznika do barwnika, od lewej: 1:0, 1:1, 1:2, 1:4, 1:8 [86].....ccoevvvriiiiiiiiiiiii e, 51
Rys. 2.58. a) Bawetniane patyczki kosmetyczne nasgczone roztworem zwigzku GJM-503 i
niebieskiego barwnika z lewej: przy pH kwasnym, z prawej: przy pH zasadowym, b) badanie odczynu

rany takim patyczkiem — czerwona barwa patyczka swiadczy o tym, ze badana rana ma pH zasadowe

Rys. 2.59. a) Chromojonofor ICC do wykrywania jonéw wapnia, b) patyczki bawetniane nasgczone
roztworem ICC i zmiana ich barwy w obecnosci jonéw wapnia, strontu oraz baru [87] ....................... 52
Rys. 2.60. a) Acykliczne chromojonofory b) zmiana barwy plytki z zelem krzemionkowym, od lewej:
ptytka komercyjna, ptytka nasgczona roztworem zwigzku 4, ptytka (z zaadsorbowanym zwigzkiem 4)

po zanurzeniu w roztworze soli miedzi(ll), ptytka (z zaadsorbowanym zwigzkiem 4) po zanurzeniu w

mieszaninie roztworéw soli Li*, Na*, K, NH,", Co®, Cd**, Pb**, Fe*, Zn* [88].....c.cececvvvvrererrrnn. 53
Rys. 2.61. a) Chromojonofor I, b) jonofor SOAOWY V... 53
Rys. 2.62. Zmiany barwy optody w obecnosci jonéw sodu, potasu, wapnia oraz magnezu oraz w
obecnosci 0,1-molowych roztwordw NaOH i HCI [89] ........uuuiiiii s 54
Rys. 2.63. Optoda do wykrywania jonéw potasu: a) schemat optody, b) zmiana barwy optody w
obecnosci jondw potasu, z niebieskiej na fioletowg [90]..........uuuiiiii 55
Rys. 2.64. Modele barw CMYK 0raz RGB [93]......cooiiiiiieei 56
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RysS. 2.66. MOdel DarWy HSI [94] ....oouriiiii ittt e e e e e r e e e e e e e e e e e e e e e e eeenennan 57
Rys. 2.67. Przyktadowy wykres zaleznosci zmiany barwy od logarytmu ze stezenia jonoéw otowiu(ll)
B0 e 58

Rys. 2.68. a) Zmiana barwy optody otrzymanej przez zespdt Wolfbeisa w obecnosci tyraminy, b)
wykres zaleznosci stosunku wartosci barwy czerwonej do zielonej od stezenia molowego tyraminy, c)
sol piryliowa, barwnik reagujacy z tyraming [99] .......coiieeiiiiiiiii e 59
Rys. 2.69. a) Zmiana barwy optod w obecnosci jonéw zelaza, b) powierzchnia tlenku tytanu
modyfikowanego kwasem 2,2',6',2"-terpirydyno-4'-fosfonowym, ¢) wykres zaleznosci zmiany barwy (w
RGB oraz L*a*b*) od zawartosci analitu wyrazonej w jednostkach masy [100]...........cccceeeeevevivinnnnnnnn. 60
Rys. 2.70. a) N-potgczony dialdehyd salicylowy H,Qj, b) wykres zaleznosci B/(R+G+B) od stezenia
=T 1 LU 0 1 S 60
Rys. 3.1. Badane zwigzki makrocykliczne bedgce produktami przegrupowania fotochemicznego 19-
cztonowej azoksybenzokorony 19-Azo-O, 19-cztonowe: para-hydroksyazobenzokorona (19-p-OH),

orto-hydroksyazobenzokorona (19-0-OH) oraz 21-cztonowa orto’-hydroksyazobenzokorona (21-0’-OH)

Rys. 3.2. Badane zwigzki makrocykliczne: 19-czionowa azobenzokorona (t-Bu-19-Azo) oraz
azoksybenzokorona (t-Bu-19-Azo-O) z dwoma podstawnikami tert-butylowymi oraz zwigzki bedace
produktami przegrupowania fotochemicznego tej azoksybenzokorony, 19-czionowe: para-
hydroksyazobenzokorona (t-Bu-19-p-OH) oraz orto-hydroksyazobenzokorona (t-Bu-19-0-OH) [62]...62
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Rys. 3.3. Badane zwigzki makrocykliczne: 19-czionowa azobenzokorona (Bif-19-Azo) i
azoksybenzokorona (Bif-19-Azo-O) z dwoma podstawnikami fenylowymi oraz zwigzki bedace
produktami przegrupowania fotochemicznego tej azoksybenzokorony, 19-czionowe: para-
hydroksyazobenzokorona (Bif-19-p-OH) oraz orto-hydroksyazobenzokorona (Bif-19-0-OH) [28]....... 62
Rys. 3.4. Wz6r ogdlny para-hydroksyazobenzokoron badanych w 4 etapie badan; n=1-3............. 63
Rys. 3.5. Proponowane utleniajgce metody otrzymywania 13-cztonowej azobenzokorony ................. 64
Rys. 4.1. Wyznaczanie stechiometrii kompleksu metodg stosunku molowego. Na rysunku
przedstawiono krzywg odpowiadajgca tworzeniu sie kompleksu o stechiometrii 1:1.......................66

Rys. 4.2. Wykres zaleznosci A/cA = f(1/cB) ilustrujgcy graficzny sposdb wyznaczania statej trwatosci
metodg Benesi-Hildebranda.............oooo 67
Rys. 4.3. Wykres ilustrujgcy graficzny sposéb wyznaczania statej Sterna-Volmera..............cooevveennn... 68
Rys. 4.4. Zasada dziataniu programu ImageJ, wykorzystywanego do okreslania wartosci RGB obrazu

Rys. 4.5. Réwnowaga tautomeryczna 19-czlonowych para-hydroksyazobenzokoron......................... 71
Rys. 4.6. Pordwnanie widm a) absorpcyjnego b) emisyjnego zwigzku 19-p-OH (c = 5,6:10"> mol/dm®)
W réznych rozpuszczalnikach ... 71
Rys. 4.7. Procentowy udziat form tautomerycznych zwigzku 19-p-OH w zaleznosci od stezenia w
acetonitrylu; forma chinono-hydrazonowa: F. Ch-h, forma azofenolowa: F. Az.........ccccooeevvvviviiinnnnnn. 72
Rys. 4.8. Poréwnanie widm a) absorpcyjnego b) emisyjnego zwiazku t-Bu-19-p-OH (c = 2,6'10°
MOl/dM®) W rdZNyCh rozpuSZCZAINIKACK ...........oeveeeeeeeeeee et 73
Rys. 4.9. Poréwnanie widm a) absorpcyjnego b) emisyjnego zwiazku BiF-19-p-OH (c = 4,0'10®
MOl/dM®) W rdZNyCh rozpuSZCZAINIKACK ...........veveeeeeeeeeee et 74
Rys. 4.10. Procentowy udziat formy azofenolowej badanych para-hydroksyazobenzokoron: 19-p-OH,
t-Bu-19-p-OH oraz BiF-19-p-OH (stezenie ~10° mol/dm®) w zalezno$ci od rozpuszczalnika
wyznaczony na podstawie widm abSOrpCYJNYCH ......coovieiiiiii e 75
Rys. 4.11. Widma 'H NMR zwigzku BiF-19-p-OH w réznych deuterowanych rozpuszczalnikach: a)
acetonitrylu, b) acetonie, c) chloroformie oraz d) DMSO ........cccuuiiiiii i 75
Rys. 4.12. Réwnowaga tautomeryczna badanych hydroksyazobenzokoron: a) izomeréw para, b)
izomerow orto w zaleznosci od pH srodowiska, R = H lub t-Bu lub fenyl ............ccccoiiiii e 77
Rys. 4.13. Widma 'H NMR zwigzku 19-p-OH a) w acetonie, b) w obecnosci kwasu para-
toluenosulfonowego, ¢) w obecnosci wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego, zarejestrowane w
F= (7= (0] 4TS o P 78
Rys. 4.14. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania kwasem para-
toluenosulfonowym (TosOH) oraz zmiana barwy roztworu hydroksyazobenzokoron w obecnosci
kwasu dla: a) zwigzku 19-p-OH (¢ = 5,6°10” mol/dm?®); Croson = 0-9,1°10° mol/dm?®, b) zwiazku 19-o-
OH (c = 7,6'10° mol/dm®); Croeson = 0-7,6:10° mol/dm?®, ¢) zwigzku 21-0-OH (c = 7,4:10°° mol/dm®);

Croson = 0-1,4"107 MOl/AM® W ACEIONILIYIU ...ttt n e 79
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Rys. 4.15. Poréwnanie wartosci statych rownowagi w uktadzie korona-kwas logK,, uzyskanych z widm
absorpcyjnych, z 13- oraz 16-cztonowymi hydroksyazobenzokoronami dla a) zwigzku 19-p-OH, b)
ZWIGZKU 19-0-OH [27] ettt s 79
Rys. 4.16. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem kwasu para-
toluenosulfonowego (TosOH):a) zwigzku t-Bu-19-p-OH (c = 2,6'10” moI/dm?’); Croson = 0-5,81°10
mol/dm®, b) zwigzku t-Bu-19-0-OH (¢ = 7,05°10° mol/dm®); croson = 0-1,05°10"° mol/dm® w acetonitrylu

Rys. 4.17. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem kwasu para-
toluenosulfonowego (TosOH): a) zwigzku BiF-19-p-OH (c = 2,66'10° moI/dm?’); Croson = 0-1,35°10
mol/dm?, b) zwigzku BiF-19-0-OH (c = 6,91:10"° mol/dm®); croson = 0-1,23:10 mol/dm?® w acetonitrylu

Rys. 4.18. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego (TBAOH) a) zwigzku 19-p-OH (c = 5,6:10° moI/dm3); Creaon = 0-1,9°10™ mol/dm?,
b) zwigzku 19-0-OH (c = 7,6'10° moI/dm3); Creaon = 0-1,8'10° mol/dm?, c) zwigzku 21-0-OH (c =
8,110 mol/dm?®); crgaon = 0-2,0710° Mol/dm® W aCEtONItIYIU.........cveeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 81
Rys. 4.19. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego (TBAOH) a) zwigzku t-Bu-19-p-OH (¢ = 2,09:10° mol/dm®); Crgaon = 0-8,14:10°
mol/dm?, b) zwiazku t-Bu-19-0-OH (¢ = 6,9610"° mol/dm®); crgaon = 0-1,38:10" mol/dm®w acetonitrylu

Rys. 4.20. Zmiany w widmie absorpcyjnym podczas miareczkowania roztworem wodorotlenku tetra-n-
butyloamoniowego (TBAOH): a) zwigzku BiF-19-p-OH (c = 2,66°10° mol/dm®); crgaon = O - 3,81°10°
mol/dm®, b) zwigzku BiF-19-0-OH (¢ = 6,52:10° mol/dm®); creaon = 0 — 4,01°10* mol/dm® w
= o7 (o] 111577 82
Rys. 4.21. Zmiany w widmie emisyjnym podczas miareczkowania roztworem kwasu para-
toluenosulfonowego a) zwigzku 19-p-OH (¢ = 5,610™ mol/dm®); Croson = 0-9,7°:10™ mol/dm?, Aex= 434
nm, Aem = 536 Nm  b) zwigzku 19-0-OH (c = 7,6:10" mol/dm®); Croson = 0-1,3'10° mol/dm?®, Aex = 500
nm, Aem = 570 nm  ¢) zwigzku 21-0-OH (¢ = 7,4:10° mol/dm®); Croson = 0-2,7°10° mol/dm?, Aex = 500
NM, Aem = 580 NM W ACEIONITIYIU ....uuuiii e e e e e e e e e e e aan e as 83
Rys. 4.22. a) Zmiany w widmie emisyjnym podczas miareczkowania zwigzku 19-p-OH (c = 5,8°10®
mol/dm?®) roztworem wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego (¢ = 0-2,2:10™ mol/dm®) w acetonitrylu,
Aex= 434 nm, Aem = 536 nm, b) wykres zaleznosci stosunku molowego wodorotlenku do zwigzku 19-p-
OH od intensywnosci fluorescenciji dla A = 500 NIM .........oviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeerreeeae 84
Rys. 4.23. Zmiany w widmie emisyjnym zwigzku a) t-Bu-19-p-OH (c = 2,6 *10”> mol/dm®); Cros on = O -
3,5410™ mol/dm?, Aex= 508 NM, Aem = 600 NM, b) BiF-19-p-OH (c = 2,66 10 mol/dm?); Cros on = 0 —
8,66:10* mol/dm?, Asx = 454 nm, Ay, = 566 Nm, podczas miareczkowania roztworem kwasu para-
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Rys. 4.24. Zmiany w widmie emisyjnym zwigzku a) t-Bu-19-p-OH (c = 2,6 *10° mol/dm®); crgaon = O -
9,710 mol/dm®, Aex = 442 nm, Aem = 550 nm, b) BiF-19-p-OH (c = 2,66 10”° mol/dm®); Cres oy = 0 —
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6,19'10* mol/dm®, Aex = 454 nm, Aem = 566 nm, podczas miareczkowania roztworem wodorotlenku
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