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Badanie wplywu polarnosci rozpuszczalnika
na wlasnosci spektralne calix|[n]aren

Streszczenie

Etery koronowe i molekuly z grupy calix[n]aren maja zdolnos¢ do wylapywania kationow ze
srodowiska, moga zatem by¢ m.in. wykorzystane do konstrukcji selektywnych filtrow i sond
molekularnych. Aby méc w pelni opisa¢ zjawiska zachodzace podczas formowania kompleksow
molekularnych oraz poznaé oddziatywania pomigdzy molekutami tworzacymi kompleks, niezbgd-
ne jest dokladne zbadanie wiasciwosci molekut wchodzacych w jego sklad. Celem pracy bylo
zbadanie wlasciwosci spektralnych trzech calix[n]aren rozpuszczonych w rozpuszczalnikach
o roznych polarnosciach. Na podstawie zarejestrowanych widm absorpcji i fluorescencji wy-
znaczono wzgledne wydajnosci kwantowe fluorescencji oraz zmiany wartosci elektrycznego mo-
mentu dipolowego po wzbudzeniu molekul. Zaobserwowano praktycznie liniowg zaleznos¢ Lip-
perta przesunigcia stokesowskiego od polaryzowalnosci orientacyjnej rozpuszczalnika. Na pod-
stawie badan warstw Langmuira, dla badanych zwiazkow okreslono promienie wngk Onsagera.

Material i metody

Sposrod  szerokiej grupy
zwigzkow  koronowych do
badan zostaly wybrane trzy
typy molekut z grupy calix-
[n]aren: 4—tert—butylocalix[n]-
aren (Fluka), o n: 4, 6, 8
grupach fenylowych (rys. 1).
W celu okreslenia charakteru
przejs¢ absorpcyjnych, wyko-
nano badania spektroskopowe
tych zwigzkow w rdéznych
rozpuszczalnikach o  steze-
niach od 5x10° do 1x10> M. Rys. 1. Ogolny wzor strukturalny oraz widok calix-
[n]aren (calix 4 1 6 — struktura Scigtego stoz-
ka, calix 8 — pofatdowanej petli [1])

Do przygotowania roztworow
uzyto 6 rozpuszczalnikow roz-
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nigeych si¢ w szerokim zakresie przenikalnoscig elektryczng (tabela 1). Wy-
konano pomiary absorpcji 1 fluorescencji oraz zarejestrowano krzywe spr¢zania
powierzchniowych warstw molekularnych wytworzonych na granicy faz woda —
powietrze.

Wyniki badan

Wykonano badania wpltywu roz-
puszczalnika na wlasciwosci spek-
tralne  calix[n]aren  (przykladowe
widma dla calix 6 przedstawiono na
rys. 2). Poszczegolne wartosci dtu-
gosci fal pierwszego pasma absorp-
cyjnego, wraz z potozeniem maksi-
mum fluorescencji zebrane sa w ta- e .
beli 1. Wszystkie badane calixy cha- T it
rakteryzujg si¢ dwoma przejsciami
absorpcyjnymi, ktorych potozenie jest
zalezne od struktury molekuly. W mia-
r¢ wzrostu wielkosci pierscienia mole-
kuly obserwuje si¢ przesunigcie pasm
absorpcyjnych w stron¢ dlugofalowa.

Obserwowane przesunigcia pasm
calix[#]aren ~w  rozpuszczalnikach e
oroznych przenikalno$ciach  elek- O i
trycznych nie pozwolity na jed-
noznaczne okreslenie typu przejscia.
Mozna jednak zaobserwowa¢ ogolng
tendencj¢ przesuwania polozenia pasm
typowa dla przejécia typu mom
(szczegolnie dla wyzszych wartosci ¢€).
W przypadku rozpuszczalnikow o nis-
kiej wartosci wspotczynnika przeni- i) .,
kalnosci elektrycznej obserwuje sig NN L
przesuni¢cia pasm charakterystyczne
dla przejscia typu n—m . Istotng zmia- Rys. 2. Unormowane widma a) absorpcji oraz

n¢ w parametrach spektralnych pasm b) fluorescencji i ¢) wzbudzenia fluores-
wywotuje obecnos¢ atomu tlenu od- cencji calix 6 w réznych rozpuszczal-

dzialujacego z grupami wodorotleno- nikach
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Pasma w widmach emisji fluorescencji calixéw sa niesymetryczne i silnie po-
szerzone (rys. 2b). Obserwowane pasma sa zatem zlozeniem wigkszej ilosci
pasm podstawowych. Dobre dopasowanie krzywych teoretycznych do danych
eksperymentalnych uzyskano przy rozktadzie Gaussa na dwie lub trzy skladowe.
Analiza rozkladéow ujawnita, ze najkrotsze dlugosci fal trzeciego pasma
wystepujg dla calix 4 w dimetylotlenku siarki, a calix 6 oraz 8 w izopropanolu,
co moze by¢ zwigzane z pewnymi oddziatywaniami specyficznymi. Oddzia-
tywanie calix 4 1 calix 8 z molekutami rozpatrywanych rozpuszczalnikéw moze
by¢ realizowane poprzez wigzania wodorowe oraz niewiazace clektrony atomu
tlenu. Calix 6 natomiast moze ,tapa¢” molekuly izopropanolu i oddziatywac
z jego elektronami niewigzacymi, co objawia si¢ najkrotsza dlugoscia fali trze-
ciego pasma. Zaburzenia wywotane wigzaniem wodorowym, pomi¢dzy moleku-
tami barwnika a molekutami dimetyloformamidu moga by¢ powodem najwyz-
szej intensywnosci tego pasma. Pojawienie si¢ dodatkowego, diugofalowego
pasma w widmie fluorescencji moze by¢ konsekwencja wyst¢gpowania specy-
ficznych oddzialtywan molekut barwnika z rozpuszczalnikami, w strukturze
ktorych sa obecne atomy tlenu [2]. PotoZzenie oraz intensywnos¢ tegoz pasma
zalezy od dwoch czynnikow: mozliwosci wytworzenia wigzania wodorowego
pomi¢dzy tlenem zawartym w molekule rozpuszczalnika a grupa wodorotlenowa
molekuly barwnika, oraz mozliwosci oddziatywania wngki badanego zwiazku
z niewigzacymi elektronami atomu tlenu z molekuty rozpuszczalnika.

Analiza widm wzbudzenia fluorescencji (rys. 2c) nie daje mozliwosci
jednoznacznego okreslenia pasma absorpcyjnego odpowiedzialnego za emis;jg.
Pasma z zakresu 270 nm do 290 nm sg szerokie i przekrywajq oba pasma
absorpcji, cho¢ dla niektorych roztworow (np. dla calix 4 w izopropanolu, czy
calix 6 w dioksanic) uwidaczniaja si¢ oba pasma obserwowane w widmie
absorpcji. Jedynymi roztworami, dla ktérych widma wzbudzenia fluorescencji
odzwierciedlajg ksztalt widm absorpcji, sa roztwory badanych zwiazkéw w di-
metyloformamidzie. Struktura wibronowa jest najwyrazniej widoczna dla calix 4
1 w miar¢ wzrostu ilosci jednostek podstawowych molekuty, pasma coraz bar-
dziej si¢ przekrywaja 1 zmienia si¢ stosunek ich maksimow intensywnosci. Jest
on coraz mniejszy wraz ze wzrostem wielkosci pierscienia. Poszerzenie pasm
i formowanie nowych maksimow w widmach wzbudzenia fluorescencji wskazu-
je na tworzenie si¢ asocjatow badanych barwnikow w stanie wzbudzonym
powyzej pewnych stezen progowych roztwordéw (rzedu 10*M).

Na podstawie zarejestrowanych widm absorpcji 1 emisji fluorescencii,
obliczono wydajnosci kwantowe oraz naturalne czasy zycia fluorescencji
badanych barwnikoéw (tabela 2). Odnosnikiem byly roztwory w chloroformie.
Nie zaobserwowano korelacji zmian wydajnosci kwantowych fluorescencji
badanych barwnikow w funkeji wlasciwosci rozpuszczalnika (np. przenikalnosci
elektrycznej, wspotczynnika zatamania swiatla, lepkosci). Poréwnujac jednak
wartosci wydajnosci kwantowej fluorescencji roztworow calixow mig¢dzy soba,
zauwazy¢ mozna, ze charakter zmian tej wielkosci jest podobny dla calix 4 1 6,
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natomiast zmiany wydajnosci kwantowej fluorescencji calix 8 odbiegaja od
nich. Najwigkszym wzmocnienicm kwantowej wydajnosci fluorescencji (ponad
pigcdziesi¢gciokrotnym) charakteryzuje si¢ roztwor calix 6 w dichlorometanie.
Natomiast dla calix 8 najwyzsza wartos¢ wydajnosci obserwuje si¢ po rozpusz-
czeniu tego barwnika w 1zopropanolu.

Tabela 1. PoloZzenia maksimow pasm absorpcji (Ax) oraz fluorescencji (Ag) calixow, & — prze-
nikalnos¢ elektryczna osrodka. Dhugosci fal podano w nm

calix 4 calix 6 calix 8

Rozpuszczalnik € N . N - " A
dioksan 2,2 | 279,2 306,6 279.,8 305,2 281,0 304,0
chloroform 48 | 279,7 308.0 280,3 3044 282.8 304,0
dichlorometan 8,9 | 279,3 306,2 279,6 302,8 2823 2994
izoprpoanol 199 | 277,9 3054 2792 304,0 2823 305
dimetyloformamid | 37,0 | 290,7 358,44 291,44 348.,0 2014 350,8
dimetylotlenek siarki | 46,7 | 280,4 310,6 279,7 307,8 281,0 307,0

Tabela 2. Wzgledne wydajnosci kwantowe ®/®, i1 naturalne czasy zycia (t) wzbudzenia ca-
lix[n]aren w roznych rozpuszczalnikach

calix 4 calix 6 calix 8
Rozpuszczalnik € /D, —— /D, — /D, -
dioksan 2,2 | 16,40 0,60 24 45 0,22 26,06 121
chloroform 4.8 1,00 2.33 1,00 0,98 1,00 2,60
dichlorometan 8,9 | 2547 0,25 55,16 0,41 21,82 0,41
izoprpoanol 19,9 3,90 0.25 19,41 0,22 30,60 0,65
dimetyloformamid | 37,0 8,44 0,27 10,69 0,25 5,64 0,45
dimetylotlenek siarki | 46,7 8,34 0,50 1,80 0,15 8,13 0,15

Korzystajac z rownania Lipperta [3]:

o[ W)
i L 2ne he  a’ =

gdzie: (v4 — v ) — roznica potozen maksimoéw absorpcji i fluorescencji (w em™),
& — przenikalnosc¢ elektryczna prozni,
4 — moment dipolowy badanej molekuly w stanie wzbudzonym,
1 — moment dipolowy badanej molekuly w stanie podstawowym,
a — promien wngki Onsagera,
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wykreslono wielkosci przesuni¢¢ stokesowskich (v—vr) wszystkich badanych
barwnikow w funkcji polaryzowalno$ci orientacyjnej rozpuszczalnikow (4f)
(rys. 3).
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Rys. 3. Wykresy Lipperta dla badanych calix[n]aren

Analizujac wykresy Lipperta dla badanych calix[n]aren, zauwazy¢ mozna, ze
zaleznos¢ przesunigcia stokesowskiego od polaryzowalnosci orientacyjnej roz-
puszczalnika jest w przyblizeniu liniowa. Odchylenie od liniowosci obserwuje
si¢ jedynie dla roztworéw calixow w dimetyloformamidzie, z powodu wyste-
pujacych specyficznych oddziatywan molekut barwnika z molekutami rozpusz-
czalnika [3].

Tabela 3. Zmiany momentu dipolowego molekut (4u) calix[n]aren wywolane absorpcja fotonu
oraz promienie wngk Onsagera (a) obliczone z izoterm m(A) warstw Langmuira

calix 4 calix 6 calix 8
Au/ D 3 7.8 5.9
ad / A 4,8 735 578

7 warto$ci wspotczynnika nachylenia krzywej Av(f) obliczono rdznicg
pomi¢dzy momentem dipolowym w stanie podstawowym 1 wzbudzonym (4u)
badanych calix[n]aren (tabela 3). Promienie wngk Onsagera (a) dla calixéw
zostaly wyznaczone z powierzchni zajmowanych przez molekuly barwnikow
w warstwach Langmuira (krzywe 7(4) nieprezentowane).
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Podsumowanie

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan spektroskopowych podjgto
probe okreslenia natury obserwowanych przej§¢ zwigzkow z grupy calix[n]aren
rozpuszczonych w rozpuszczalnikach o rdznej przenikalnosci elektrycznej. Obli-
czono wzgledne wydajnosci kwantowe fluorescencji badanych uktadow mole-
kularnych. Wyznaczono réznic¢ pomiedzy wartoscig momentu dipolowego mo-
lekuly w stanie podstawowym a wzbudzonym oraz okreslono wzgledne wy-
dajnosci kwantowe 1 naturalne czasy zycia fluorescencji. Zaobserwowano dyna-
miczne wygaszanie fluorescencji oraz mozliwos¢ powstawania asocjatow w sta-
nach wzbudzonych przy wyzszych st¢zeniach roztworu. Na podstawie zareje-
strowanych krzywych spr¢zania warstw molekularnych zwiazkow, wytworzo-
nych na granicy faz woda — powietrze, okreslono srednig powierzchni¢ zajmo-
wang przez molekuly badanych calix[n]aren w warstwach Langmuira.
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