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EINE QUANTITATIVE BESCHREIBUNG DER SOLVATOCHROMIE

IN BINAREN FLUSSIGKEITSGEMISCHEN

Heinz Langhals,

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg, Albertstr. 21,
D-7800 Freiburg i. Br. (R.F.A.). Eingegangen am September 9, 1980.

ABSTRACT. — A simple, closed form, two-parameter equation is developed which quantitatively describes the
solvatochromic behaviour of a pyridiniumphenol betaine in 7 different binary solvent mixtures.

Die quantitative Beschreibung der Solvatochromie stellt ein
sehr komplexes Problem dar !. Beispielsweise ist es trotz
zahlreicher Versuche bisher nicht gelungen, den Zusammen-
hang zwischen UV-/Vis-Absorptionsspektrum eines Farbstoffs
und seine Losungsmittel mit wenigen Parametern quantitativ
zuerfassen ' =3, Esist deshalb in der Literatur die Abhéngigkeit
der Solvatochromie von der Zusammensetzung einphasiger
bindrer Gemische untersucht worden, da hierbei durch
Variation des Mischungsverhiltnisses die Eigenschaften des
einen Losungsmittels kontinuierlich in die des anderen
liberfiihrt werden koénnen ! % Eine breit anwendbare
Gleichung mit wenigen Parametern, die die Solvatochromie als
Funk tion der Zusammensetzung binirer Gemische quantitativ
beschreiben kann, ist jedoch bisher nicht gefunden worden .

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Aufstellung einer
derartigen Gleichung, die mit nur wenigen Parametern eine
moglichst grofe Anzahl von Losungsmittelgemischen quanti-
tativ beschreibt. Als solvatochrome Substanz wird das
von Dimroth und Reichardt synthetisierte Triphenylpyridi-
niumphenolatbetain 1 verwendet 7, das eine der stirksten
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bekannten Solvatochromien aufweist > und damit genaue
Messungen erméglicht. Ein weiterer Vorteil ist, dap 1 in einem
breiten Spektrum von Losungsmitteln 16slich und folglich
universell einsetzbar ist. Mit Hilfe der 16sungsmittelabhingigen
Lage der Solvatochromiebande von 1 ist in der Literatur eine
empirische Polarititsskala 2 fiir reine Lésungsmittel aufgestellt
worden. Ein polareres Losungsmittel ergibt eine kiirzerwellige
Lage der Solvatochromiebande von 1 als ein unpolareres. In
der Regel werden aber nicht die Absorptionswellenldngen,
sondern die Anregungsenergien E; (30) verwendet 7, die sich
nach Formel (1) berechnen lassen:

Er (30) [keal . mol ™ 1] =28 590 [kcal .nm.mol ™ *]/Ape (1)

Ergebnisse

Tragt man fiir ein bindres Losungsmittelgemisch in einem
Diagramm die E (30)-Werte nach Formel (1) gegen In ¢, auf (c,
in mol. 17" ist die Konzentration der polareren Losungsmittel-

komponente im Gemisch), so erhilt man eine Kurve, die bei
den untersuchten Losungsmittelgemischen einen linearen
Abschnitt aufweist (s. Abb. 1). Bei kleineren Konzentrationen
¢, weich die Kurve von der linearen Beziehung ab und strebt fiir
¢, — 0 gegen E?, den E; (30)-Grenzwert des reinen unpolaren
Losungsmittels.
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Abbildung 1. — Zusammenhang zwischen Er (30) und In ¢, fir das
Gemisch Wasser-Acetonitril; c,: Konz. an Wasser in mol.171.
Streuende Messwerte sind als ¢ gekennzeichnet.

Der hier beschriebene Kurvenverlauf nach Abbildung 1 bildet
die Basis fiir die Entwicklung von Gleichung (2):

Er (30)=Eo.ln,(z—i+1)+E? @

die ihn quantitativ beschreibt. Sie enthilt nur zwei Parameter,
die im folgenden Energiedurchgriffl (E,) und Erscheinungskon-
zentration (c*) genannt werden. In Abbildung 2 sind die E;(30)-
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Abbildung 2. — Zusammenhang zwischen Er(30) und In (c,/c* + 1) fiir
das Gemisch Wasser-Acetonitril.

Werte des Gemisches Wasser-Acetonitril gegen In (c,/c*+1)
aufgetragen. Es resultiert eine Gerade mit einem Korrelations-
koeffizienten von 0,998 8. Die Abweichungen von dieser
Geraden sind rein statistischer Natur, wie sich auch leicht
visuell feststellen 14Bt, und liegen in der Gropenordnung der
Fehler bei der Bestimmung der E; (30)-Werte. Zur Priifung der
Anwendbarkeit von Gleichung (2) sind noch fiinf weitere binére
Gemische untersucht worden. Sie ergeben alle e.ine ausgezeich-
nete Korrelation bei Anwendung von Gl. (2) (s. Tabelle).

Die Lage der Solvatochromiebande des Kosowerschen
Farbstoffs 2 '! geldst im biniren Gemisch Methanol-Aceton
ergibt als Funktion der Konzentration von Methanol ebenfalls
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eine lineare Beziehung nach Gl. (2) (siehe Tabelle). Damit steht
zu erwarten, dass Gl. (2) auch auf weitere solvatochrome
Systeme angewendet werden kann.

Diskussion der Ergebnisse

Die Parameter E, und c¢* in GIl. (2) werden wie folgt
interpretiert: E, hat die Dimension kcal. Mol™! und ist ein
Map fiir die Empfindlichkeit, mit der die Solvatochromie des
untersuchten Farbstoffs auf eine Konzentrationsdnderung des
polareren Losungsmittels anspricht und hiangt von der Art des
untersuchten Farbstoffs ab. ¢* hat die Dimension einer
Konzentration und teilt die Kurve nach Abbildung 1 in einen
gekrimmten und einen linearen Bereich auf.

Gilt ¢, <c* und wird Gl. (2) in einer Taylor-Reihe
entwickelt, die nach dem zweiten Glied abgebrochen wird, so
resultiert Gl. (3):

E
E;(30)= :;1 e, +EY; ¢, <c* €)

In diesem Konzentrationsbereich sind die Beitrdge beider
Losungsmittel zum E; (30)-Wert additiv. Eine gegenseitige
Beinflussung der Loésungsmittel tritt nach Gl. (3) nicht in
Erscheinung.

Firc, » c*giltc,/c*+ 1 = c,/c*. Aus Gl. (2) resultiert dann
Gl. (4), die den linearen Teil der

Er (30)=Ep.Inc,+(E?—Ep.Inc*);
N (4)
c,>.c*.
Kurve nach Abbildung 1 beschreibt. Die Beitrdge beider
Losungsmittel sind nicht mehr additiv.

c* wird daher interpretiert als die Konzentration, ab der in
Gl. (2) die gegenseitige Beeinflussung der Losungsmittel in
Erscheinung tritt (daher Erscheinungskonzentration).

Mit Gl. (2) ist es nun moglich, die in der Literatur
beschriebenen, stark gekrimmten Kurven Solvatochromie-
Losungsmittelzusammensetzung zu verstehen und ermoéglicht
z. B. weitere Einblicke in die bereits mit anderen Methoden
untersuchte Wechselwirkung zwischen (geladenem) Farbstoff-
molekiil und Solvathiille !2. Es steht zu erwarten, dass Gl. (2)
auf weitere solvatochrome Farbstoffe, gelost in binédren
Gemischen, angewendet werden kann. Diese Problem sind
z. Zt. noch in Arbeit und werden an anderer Stelle behandelt.

Mein Dank gilt den Studenten des organisch-chemischen
Fortgeschrittenen-Praktikums der Universitat Freiburg, die

Tabelle. — Bestimmung von Ej und ¢* nach Formel (2) fiir sieben binire Lbsungsmittelgemische.

Konzentrations-
Komponenten ° bereich ® E}¢ x4 Epy¢ op’ rf nt
Wasser-Acetonitril 0,05-38,8 46,0 0,15 2,07 0,02 09988 27
Acetonitril-Dioxan 0,02-19,1 360 0,77 323 003 09991 29
Wasser-tert. Butylhydroperoxid 0,4 - 74 49,7 0,31 1,40 0,02 0,999 2 12
Methanol-Dioxan 0,03-24,7 36,0 0,35 4,55 0,04 09992 30
Ethanol-Dioxan 0,02-17,1 36,0 0,72 4,99 0,03 0,999 8 30
Ethanol-Aceton 0,02-17,1 422 0,14 227 0,02 09994 28
Methanol-Aceton * 0,03-24,7 66,3 065 466 001 0,999 9 31

% Das polarere Losungsmittel wird zuerst genannt. ® Gemessener Konzentrationsbereich ¢, in Mol.17!. ¢ E;-(30)-Wert des unpolareren
Losungsmittels (s. auch Lit. 3). ¢ Erscheinungskonzentration in Mol.l™! nach (2) bei 25°C. ¢ Energiedurchgriff in kcal. Mol™* nach (2) bei 25°C.
/ Varianz von Ep. ¢ Korrelationskoeffizient bei Anwendung von (2). * Anzahl der Mefpunkte. ' Unter Verwendung des Kosowerschen

Farbstoffs 2!'*.
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einen Teil der umfangreichen UV-/Vis-spektroskopischen
Messungen ausfithrten. Ausserdem gilt mein Dank Herrn Prof.
Dr. C. Richardt fiir die Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Der verwendete Farbstoff 1 ist nach Literaturangabe synthetisiert
worden . Die Losungsmittel wurden nach iiblichen Methoden
gereinigt und unmittelbar vor Verwendung liber Aluminiumoxid der
Aktivitdtsstufe »extrac filtriert 7. (Ihre E (30)-Werte wurden mit den
Lit.-Werten * verglichen und waren mit diesen identisch). Alle
Absorptionnspektren wurden mit dem UV-Spektrometer DMR 21 der
Firma Zeiss bei 25°C aufgenommen. Dabei wurden Glaskiivetten mit
1 cm Schichtdicke verwendet. Die Konzentrationen an 1 betrugen
1073...107% Mol.l™ ' . A der Solvatochromiebande wurde mit
Hilfe der Mathiasschen Regel '° bestimmt.

Bestimmung von E;, und c* von Gleichung (2)

Amax der Solvatochromiebande von 1 wird bei verschiedenen
Konzentrationen c, des polareren Losungsmittels bestimmt. Mit Hilfe
von Gl. (1) werden die E (30)-Werte der Gemische berechnet und in
cinem Diagramm Er (30) gegen In ¢, aufgetragen. Durch den linearen
Teil der erhaltenen Kurve wird eine Gerade gelegt. Die Steigung dieser
Geraden ist Ep. Aus dem Ordinatenabschnitt (b) der Steigung und dem
E%-Wert kann nach Gl. (5) ¢* berechnet werden:

c*=cxp[(E?—h)/Ep). (5)
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Das hier beschriebene Verfahren benutzt zur Berechnung von Ep und
c* nur den linearen Teil der Kurve. Fir ihre Bestimmung unter
Beriicksichtigung aller MeBpunkte steht das Rechenprogramm
POLAR !3 (in FORTRAN V) zur Verfiigung, das diese Werte nach
einem numerischen Verfahren bestimmt. Die Berechnung der
publizierten Daten erfolgte am Rechenzentrum der Universitit
Freiburg.
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