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Polarität von organischen Gläsern-» 

Heinz Langhals-

Für d i e q u a n t i t a t i v e Beschreibung der Solvens-Polarität 

werden üblicherweise empirische Polaritätsskalen verwendet, 

da r e i n p h y s i k a l i s c h e Solvens-Eigenschaften wie der Brechun­

gsindex oder d i e Dielektrizitätskonstante für d i e meisten 

chemischen Anwendungen nur unzureichende Maßgrößen s i n d /1,2/. 

Die älteste Skala, d i e von Winstein stammende Y-Skala, ba­

s i e r t auf der Freien A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e der So l v o l y s e von 

t e r t - B u t y l c h l o r i d und d i e n t z.Zt. a l l g e m e i n a l s Bezugssystem 

Sie i s t jedoch auf p o l a r e Medien beschränkt. Die aus spe k t ­

roskopischen Daten a b g e l e i t e t e n sekundären Polaritätsskalen, 

z.B. d i e Ε χ(30)-Skala von Dimroth und Reichardt /3/, ko r ­

r e l i e r e n m i t der Y-Skala l i n e a r und zeichnen s i c h u.a. durch 

i h r e b r e i t e Anwendbarkeit aus. 

Λ Dr. Heinz Langhals, 

Chemisches Laboratorium der Universität F r e i b u r g , 

A l b e r t s t r . 21, D-7800 F r e i b u r g i . B r . 

···" Diese A r b e i t wurde von der Deutschen Forschungsgemein­

s c h a f t und dem BMFT ( P r o j e k t ET 44 28 A) unterstützt. 
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Die Polarität eines Mediums i s t durch d i e empirischen 

Polaritätsskalen nur für d i e flüssige Phase d e f i n i e r t . Es 

i s t jedoch zu prüfen, ob d i e empirischen Polaritätsmaße auch 

auf d i e f e s t e M a t r i x ausgedehnt werden können (siehe auch 

L i t . /4/) . Da es n i c h t möglich i s t , S o l v o l y s e r e a k t i o n e n i n 

f e s t e r M a t r i x auszuführen und q u a n t i t a t i v zu v e r f o l g e n , 

s i n d a l s Polaritätsmaße d i e sekundären Skalen auf s p e k t r o s ­

kopischer Basis zu verwenden. Geeignete Substanzen si n d d i e 

P h t h a l i m i d d e r i v a t e J. und 2, d i e i n den meisten Medien, auch 

i n wenig polaren, gut löslich s i n d und m i t i h r e r s t a r k e n 

H 2 W 
W 
0 

J R = CH3 ; S, 

2 R = Η ; S2 

Solvatochromie i n der Fluoreszenz e m p f i n d l i c h auf polare 

S o l v a t a t i o n s e f f e k t e ansprechen /5-8/. Geeignete M o d e l l -

F e s t s t o f f e für d i e Polaritätsuntersuchungen m i t H i l f e von 

1 und 2 sind organische Gläser, wie z.B. Po.lymethylmetha-

c r y l a t ( P l e x i g l a s ) , da s i c h deren räumliche I s o t r o p i e 

günstig auf d i e Meßgenauigkeit a u s w i r k t . Aus ̂ m a i i der 

Fluoreszenz w i r d dann j e w e i l s m i t H i l f e von Gl. ( 1 ) d i e 

molare Emissionsenergie S analog zu den Ε -Werten berechnet. 

S = 28590 ikcal-nm-Mol |/λ (1) 
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Polarität von Polymethylmethacrylat 

Nr. Probe F a r b s t o f f x a ) 
Amax s b > 

E T ( 3 0 ) 

1 c) 
Granulat geschmolzen 1 447 64 . 0 3 6 . 9 d ) 

2 c) 
Granulat geschmolzen 

2 4 3 7 6 5 . 4 37 . 3 e ) 

3 Rohpolymerisat 2 4 3 9 6 5 . 1 37 . 9 e ) 

(ca. 5% Monomer) 
. 5 e ) 4 P o l y m e r i s a t m i t 2 4 7 8 5 9 . 8 47 . 5 e ) 

ca. 10% Methanol 

a) Fluoreszenz b) nach G l . ( 1 ) 

c) P l e x i t 6 0 der Fa. Röhm 

- 1 . 9 3 S 1 + 1 6 0 . 4 ; 

Ein V e r g l e i c h der Werte z e i g t , daß r e i n e s P l e x i g l a s , aus 

Granulat geschmolzen, nur geringe Polarität a u f w e i s t , v e r ­

g l e i c h b a r m i t 1-Chlorpropan B e r e i t s e i n g e r i n g e r Rest­

g e h a l t an Monomer erhöht d i e Polarität m e r k l i c h (Nr.3 i n 

T a b . 1 ) , d i e durch Zusatz von ca. 10% Methanol b i s i n den 

Polaritätsbereich von 2-Butanol / 1 / g e s t e i g e r t werden kann 

(Nr . 4 ) . Solvatochrome F a r b s t o f f e werden demnach i n orga­

nischen Gläsern von polaren Zusätzen wie i n Flüssigkeiten 

beeinflußt. Daß d i e Solvatochromie der Fluoreszenz i n den 

1140 

untersuchten B e i s p i e l e n tatsächlich d i e Polarität des 

Mediums w i d e r s p i e g e l t , läßt s i c h m i t H i l f e von Gl.(2) zeigen, 

d i e q u a n t i t a t i v das p o l a r e V e r h a l t e n binärer Flüssigkeits­

gemische b e s c h r e i b t / 9 , 1 0 / . 

S = Ε - I n [ - 2 + 1 ̂  + S° (2) 

c i n Gl.(2) i s t d i e molare Kon z e n t r a t i o n der stärker 
Ρ 

p o l a ren Komponente und S° der S-Wert der weniger p o l a r e n 

( h i e r das r e i n e P l e x i g l a s ) . E ß und c" s i n d d i e Parameter 

der Gleichung /9/. Wie aus Abb . 1 zu ersehen i s t , b e s c h r e i b t 

Gl. (2) auch das p o l a r e V e r h a l t e n von F e s t s t o f f e n , so z.B. 

des f e s t e n Copolymerisats aus Methacrylsäuremethyl- und -2-

hy d r o x y p r o p y l e s t e r . Weitere B e i s p i e l e s i n d i n Tab.2 aufge­

führt. 

Tab.2 Polarität f e s t e r binärer Systeme auf der Basis von 

Polymethylmethacrylat: Anwendung von Gl.(2) 

Nr. Polare Komponente F a r b s t o f f e! a) .ftb) c) d) 

2-Hydroxymethyl-
e) 

m e t h a c r y l a t 

2-Hydroxyethyl-m e t h a c r y l a t 

2-Hydroxypropyl-
e) 

m e t h a c r y l a t 

P r o p a n d i o l - 1 , 2 

B u t a n d i o l - 1 , 3 

-3.84 2.2 40 0.993 

-2.87 0.7 21 0.995 

-2.54 2.1 16 0.996 

-3.78 1.2 21 0.988 

-1.88 0.6 19 0.993 
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τ 1 » 

tn(Cp/c*+1) 

Abb . 1 L i n e a r e r Zusammenhang zwischen S 1 ( F a r b s t o f f 1_) und 

ln(Cp/c' ; : + 1 ) nach Gl. (2) für das Copolymerisat aus 

Methacrylsäuremethyl- und -2-hydroxypropylester (c ) 

Fußnoten zu Tab.2 
- 1 - 1 a) i n kcal-Mol b) i n Μο1·1 c) Anzahl der Meßwerte 

d) K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t b e i Anwendung von Gl.(2) 

e) Copolymerisat 

Gl.(2) läßt s i c h außerdem auf d i e Wirkung ni e d e r m o l e k u l a r e r 

Zusätze wie z.B. Weichmacher anwenden (Tab.2, Nr.4 u. 5 ) . 

Dies i s t sowohl für d i e g e z i e l t e H e r s t e l l u n g von Polymeren 

m i t bestimmten Eigenschaften a l s auch für d i e Analyse / 1 1 , 

12/ von Polymeren von I n t e r e s s e . Hierüber w i r d i n anderem 

Zusammenhang b e r i c h t e t . Aus den Ergebnissen i s t zu f o l g e r n , 

daß s i c h d i e Polarität f e s t e r Matrices ebenso wie d i e von 

Flüssigkeiten empirisch d e f i n i e r e n läßt. Für eine Zusammen­

fassung der b i s h e r i g e n A r b e i t e n siehe L i t . /13/. 
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