ANGEWANDTE ,
CHEMIE Supplement

Jahrgang/Volume 1982

Manuskriptseiten/Manuscript Pages 1-2055

Herausgegeben von Gesellschaft Deutscher Chemiker
A Journal of

Kuratorium J. Thesing, K. H. Biichel, K. Decker, B. Franck, J.-M. Lehn, H. Pommer,
Advisory Board H. Schmidbaur, H. G. von Schnering, G. Télg, E. Vogel, A. Weiss, K. Weissermel
Redaktion, Editors P. Gélitz, G. Kruse, I. G. Neil, O. Smrekar, A. Stimson

Pappelallee 3

D-6940 Weinheim

Federal Republic of Germany
Tel. (06201) 602-1

Telex 465516 vchwh d

Verlag Verlag Chemie GmbH
Publishers P.O. Box 1260/1280
D-6940 Weinheim
g Federal Republic of Germany
. Tel. (06201) 602-1
ngamle )

Telex 465516 vchwh d




1137 —

Dieses Manuskript ist This manuscript is

zu zitieren als to be cited as
Angew. Chem. Suppl. Angew. Chem. Suppl.
1982, 1138—1144 71982, 1138—-1144

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982
0721-4227/82/0606-11388 02.50/0

Polaritdt von organischen Gldsern*#

Heinz Langhals®

Flir die quantitative Beschreibung der Solvens-Polarit&t
werden iiblicherweise empirische Polaritédtsskalen verwendet,
da rein physikalische Solvens-Eigenschaften wie der Brechun-
gsindex oder die Dielektrizitdtskonstante fiir die meisten
chemischen Anwendungen nur unzureichende MaBgréBen sind /1,2/.
Die &lteste Skala, die von Winstein stammende Y-Skala, ba-
siert auf der Freien Aktivierungsenthalpie der Solvolyse von
tert-Butylchlorid und dient z.Zt. allgemein als Bezugssystem
Sie ist jedoch auf polare Medien beschrdnkt. Die aus spekt-
roskopischen Daten abgeleiteten sekunddren Polarit&tsskalen,
z.B. die ET(30)—Skala von Dimroth und Reichardt /3/, kor-
relieren mit der Y-Skala linear und zeichnen sich u.a. durch

ihre breite Anwendbarkeit aus.

* Dr. Heinz Langhals,
Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg,
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg i.Br.

%% Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem BMFT (Projekt ET 4428-A) unterstiitzt.
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Die Polaritdt eines Mediums ist durch die empirischen
Polarit&dtsskalen nur fiir die fllissige Phase definiert. Es
ist jedoch zu prifen, ob die empirischen PolaritdtsmaBe auch
auf die feste Matrix ausgedehnt werden k&nnen (siehe auch
Lit. /4/). Da es nicht méglich ist, Solvolysereaktionen in
fester Matrix auszufiihren und quantitativ zu verfolgen,

sind als PolaritdtsmaBe die sekunddren Skalen auf spektros-
kopischer Basis zu verwenden. Geeignete Substanzen sind die
Phthalimidderivate 1 und g, die in den meisten Medien, auch

in wenig polaren, gut 1&slich sind und mit ihrer starken

=

I~

b
"

HoN CHy ; SL

\ 2 R=H ;S
0 = Z

Solvatochromie in der Fluoreszenz empfindlich auf polare
Solvatationseffekte ansprechen /5-8/. Geeignete Modell-
Feststoffe fiir die Polaritdtsuntersuchungen mit HZlfe von
1 und 2 sind organische Gléser, wie z.B. Polymethylmetha-
crylat (Plexiglas), da sich deren r&umliche Isotropie
giinstig auf die MeBgenauigkeit auswirkt. Aus Amax der

Fluoreszenz wird dann jeweils mit Hilfe von Gl. (1) die

molare Emissionsenergie S analog zu den ET—Werten berechnet.

1

S = 28590 [kcal-nm-Mol™ ']/x (1)

max
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Die S-Skalen korrelieren linear mit der ET(30)-Skala, und

die hiermit berechneten ET(30)-Werte sind Tab.1 zu entnehmen

Tab.1 Polaritdt von Polymethylmethacrylat
= ,a) b)

Nr. Probe Farbstoff Amax S ET(30)

c) d)
1 Granulat geschmolzen 1 447 64.0 36.9
2 Granulat geschmolzenc) 2 437 65.4 37.3e)
3 Rohpolymerisat 2 439 65.1 37‘93)

(ca. 5% Monomer)

4 polymerisat mit 2 478 59.8 47.5%

ca. 10% Methanol

a) Fluoreszenz b) nach Gl.(1)

c) Plexit 60 der Fa. Rchm
d) berechnet aus ET(SO) = -1.9351 + 160.4;

e

berechnet aus BT(30) = -1.818, + 155.7

(L8]

Ein Vergleich der Werte zeigt, daB reines Plexiglas, aus
Granulat geschmolzen, nur geringe Polaritdt aufweist, ver-
gleichbar mit 1-Chlorpropan /1/. Bereits ein geringer Rest-
gehalt an Monomer erh&ht die Polaritdt merklich (Nr.3 in
Tab.1), die durch Zusatz von ca. 10% Methanol bis in den
Polaritidtsbereich von 2-Butanol /1/ gesteigert werden kann
(Nr.4). Solvatochrome Farbstoffe werden demnach in orga-
nischen Gldsern von polaren Zusdtzen wie in Fllissigkeiten

beeinfluBt. DaB die Solvatochromie der Fluoreszenz in den

— 1140 -

62 .

! In(c‘cJ /c*+1)

Abb.1 Linearer Zusammenhang zwischen 51 (Farbstoff 1) und

ln(cp/c* +1) nach Gl.(2) fiir das Copolymerisat aus

Methacrylsduremethyl- und -2-hydroxypropylester (cp)
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untersuchten Beispielen tatsdchlich die Polaritit des
Mediums widerspiegelt, l&B8t sich mit Hilfe von Gl.(2) zeigen,
die quantitativ das polare Verhalten bindrer Fliissigkeits-

gemische beschreibt /9,10/.

c
s=ED-1n(—§+1>+s° (2)
ot

cp in Gl.(2) ist die molare Konzentration der stédrker
polaren Komponente und s° der S-Wert der weniger polaren
(hier das reine Plexiglas). Ejy und ¢* sind die Parameter
der Gleichung /9/. Wie aus Abb.1 zu ersehen ist, beschreibt
Gl.(2) auch das polare Verhalten von Feststoffen, so z.B.
des festen Copolymerisats aus Methacrylsduremethyl- und -2-

hydroxypropylester. Weitere Beispiele sind in Tab.2 aufge-

fihrt.

Tab.2 Polaritdt fester bindrer Systeme auf der Basis von

Polymethylmethacrylat: Anwendung von Gl.(2)

a)

Nr. Polare Komponente Farbstoff ED =b) nc) Q)

c r

1 2-Hydroxymethyl- -3.84 2.2 40 0.993

methacrylate)

2 2-Hydroxyethyl- 2 -2.87 0.7 21 0.995
methacrylate)

3 2-Hydroxypropyl- 1 -2.54 2.1 16 0.996
methacrylate)

4 Propandiol-1,2 1 -3.78 1.2 21 0.988

5 Butandiol-1,3 1 ) -1.88 0.6 19 0.993
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FuBnoten zu Tab.2

1

a) in kcal-Mol~ b) in Mol-1""

c) Anzahl der MeBwerte
d) Korrelationskoeffizient bei Anwendung von Gl.(2)

e) Copolymerisat

Gl.(2) 138t sich auBerdem auf die Wirkung niedermolekularer
Zusédtze wie z.B. Weichmacher anwenden (Tab.2, Nr.4 u. 5).
Dies ist sowohl fiir die gezielte Herstellung von Polymeren
mit bestimmten Eigenschaften als auch fiir die Analyse /11,
12/ von Polymeren von Interesse. Hieriliber wird in anderem
Zusammenhang berichtet. Aus den Ergebnissen ist zu folgern,
daB sich die Polaritédt fester Matrices ebenso wie die von
Fliissigkeiten empirisch definieren 14Bt. Fiir eine Zusammen-

fassung der bisherigen Arbeiten siehe Lit. /13/.
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