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Synteza i chemiluminescencja lofiny
- zimne Swiatto, muzyka i migdaty

Co wspolnego moze mie¢ rosyjski kompozytor muzyki klasycznej, polski chemik,
smakowite migdaty oraz poszukiwana przez nas lofina?

Marek Ples

Wiele substancji wykazuje zdolno$¢ do chemilumine-
scencji, jednak ich praktyczne wykorzystanie jest czgsto
problematyczne. Lucyferyna z lucyferazg sg drogie i trud-
nodostepne, proces produkcji singletowej odmiany tlenu
moze by¢ niebezpieczny z racji uzywania w nim silnie
trujacych i zracych substancji, biaty fosfor sam w sobie
jest wreez odstreczajaco toksyczny. Interesujacy uktad pi-
rogalol-formaldehyd jest stosunkowo tanim i bezpiecznym
przyktadem chemiluminescencji, ale efekt nie zawsze jest
zadowalajacy.

Pochodne szczawianow takze sg stosunkowo drogie
i rzadko dostepne, a ich samodzielna produkcja w do-
mowych warunkach moze nastreczac trudnosci mniej za-
awansowanym chemikom. Synteza luminolu jest mozliwa
w lepiej wyposazonym laboratorium szkolnym Iub uczel-
nianym, ale niewatpliwie wymaga nieco zachodu. Dlatego
w tym artykule zajmg si¢ lofing, C,;H (N, ktorg w niezbyt
skomplikowany sposéb mozna zsyntetyzowa¢ w domo-
wych warunkach, wykorzystujac tanie i tatwo dostgpne
substancje. Dodatkowo ma to t¢ zaletg, ze wlasnorgczne
otrzymanie substancji dostarcza oczywiscie wielkiej sa-
tysfakcji, szczegdlnie jesli umozliwia ona tak efektowne
doswiadczenia.

Zaskakujace zwiazki

Powyzszy nagtowek to nie sg jedynie puste stowa — rze-
czywiscie chodzi tu o interesujace powiazania miedzy —
zdawatoby si¢ — zupetnie odrgbnymi sprawami. Co wspol-
nego moze mie¢ rosyjski kompozytor muzyki klasycznej,
polski chemik, smakowite migdaly oraz poszukiwana
przez nas lofina? Postaram si¢ to wyjasni¢ w dalszej czeSci
artykutu.

Aleksander Borodin byt zyjacym w XIX wieku znako-
mitym rosyjskim chemikiem. Odniost wiele wspaniatych
osiagnig¢¢ na polu chemii organicznej. Rosjanin mial jed-
nak takze inng pasje, ktorg zajmowat si¢ obok pracy na-
ukowej — byt kompozytorem. Wraz z Batakiriewem, Cui,
Musorgskim i Rimskim-Korsakowem tworzyt Potezna
Gromadke — grupe stawnych kompozytorow nawiazuja-
cych do tradycyjnej rosyjskiej muzyki ludowej. Kompo-
nowal symfonie, poematy symfoniczne, fantazje i kwarte-
ty smyczkowe. Najwicksze uznanie zdobyta opera ,,Kniaz
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Rys. 1. Wzér strukturalny hydrobenzamidu Rys. 2. Wzér strukturalny lofiny

Igor”, z pigkng partig ,,tancéw potowieckich”. Co cieka-
we, Borodin zawsze ubolewat, ze byt bardziej znany jako
kompozytor (co uwazat jedynie za uboczne, mniej wazne
zajecie) niz naukowiec. My oddajmy mu jednak honor, do-
ceniajac go takze jako chemika.

Borodin jako pierwszy otrzymal hydrobenzamid (tri-
benzylidenodiiming C,;H3N,), o interesujacym wzorze
strukturalnym (Rys. 1).

Hydrobenzamid zostal wytworzony w wyniku konden-
sacji aldehydu benzoesowego i amoniaku. Aldehyd benzo-
esowy jest z kolei substancja, ktora nadaje migdatom ich
charakterystyczny zapach.

Tutaj na scen¢ wkracza kolejny chemik, tym razem nasz
rodak. Mowa tu o Bronistawie Radziszewskim. Jest on au-
torem kilkuset prac naukowych z zakresu chemii, ktory
opracowal wiele metod otrzymywania zwigzkow pierscie-
niowych. Zajmowat si¢ rowniez zwigzkami heterocyklicz-
nymi, czyli takimi, ktore w pierscieniu zawierajg obok we-
gla takze atomy innych pierwiastkow. Radziszewski opisat
metody syntezy imidazoli, migdzy innymi wiasnie lofiny,
ktéra formalnie jest 2,4,5-trifenyloimidazolem (Rys. 2).

Skoro zaczerpngliSmy nieco wiedzy na interesujacy nas
uczonych. Synteza lofiny, a nast¢pnie pokaz jej Swiecenia
z pewnoscia zapewnia ciekawe przezycia — nie tylko natu-
ry poznawczej, ale takze estetycznej.

Otrzymywanie

Synteza jest dwuetapowa: najpierw wytworzymy pew-
ng ilo$¢ hydrobenzamidu, ktory nastgpnie przeprowadzimy
w lofing.

W pierwszym etapie begdziemy potrzebowaé tylko
dwoch odczynnikow. Sa to:

e aldehyd benzoesowy C4H;CHO,
e woda amoniakalna NH; 25%.
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Warto wzig¢ pod uwage, ze podczas syntezy i do§wiad-
czen wystepuja pewne niebezpieczenstwa. Woda amo-
niakalna jest zraca, a ulatniajacy si¢ z niej amoniak jest
draznigcy dla oczu, skory i drog oddechowych. Amoniak
w wigkszych st¢zeniach jest silnie trujacy. Pary aldehydu
benzoesowego sg szkodliwe przy wysokiej koncentracji.
Alkohol etylowy jest tatwopalny. Lofina w wigkszych ilo-
Sciach jest trujaca, moze wykazywac takze dziatanie draz-
nigce. Trzeba stosowac $rodki ochrony osobistej! W czasie
produkcji lofiny moze dochodzi¢ do uwalniania toksycz-
nych i draznigcych par — reakcje¢ nalezy wigc prowadzi¢
pod wyciagiem lub na §wiezym powietrzu! Cyklizacja
hydrobenzamidu wymaga wysokich temperatur (okoto
200°C), moze tez dochodzi¢ do rozprysku wrzacej cieczy.

Aldehyd benzoesowy jest przejrzysta ciecza, o silnym
zapachu migdatow. Nalezatoby jednak powiedzie¢ od-
wrotnie, poniewaz migdaly zawdzi¢czajg swoj charakte-
rystyczny zapach wiasnie tej substancji! Stad mozna wy-
snu¢ wniosek, ze do doswiadczenia mozna uzy¢ aldehydu
benzoesowego otrzymanego z nasion §liwy migdat, Prunus
dulcis, nazywanej tez migdatowcem. Ja jednak wykorzy-
statem czysty aldehyd, otrzymany syntetycznie.

Aldehyd benzoesowy tatwo si¢ utlenia, dlatego nalezy
go chroni¢ przed dostgpem powietrza. Wraz z postgpem
tego procesu ciecz staje si¢ najpierw zottawa, a potem bru-
natna. Do naszego doswiadczenia jest potrzebny §wiezy
aldehyd, bezbarwny lub co najwyzej z delikatnym zottym
zabarwieniem.

Przygotowanie reakcji jest proste. Do kolby wlewamy
okoto 12 cm’ aldehydu benzoesowego oraz okoto 40 cm’
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Rys. 3. Reakcja syntezy hydrobenzamidu

Fot. 1. Otrzymany hydrobenzamid.

Metodyka i praktyka szkolna

wody amoniakalnej o stezeniu 25%. Zawarto$¢ mieszamy
i odstawiamy na okres 24 do 48 godzin. W tym czasie do-
chodzi do reakcji o schemacie przedstawionym na Rys. 3.

Po uptywie wskazanego czasu zauwazamy, ze doszto do
wytracenia bialego Iub kremowego osadu. Jest to wlasnie
potrzebny nam hydrobenzamid. Osad nalezy odsaczyc,
a potem kilkukrotnie przemy¢ woda. Ostatnie przemywa-
nie nalezy wykonac przy uzyciu niewielkiej ilosci alkoho-
lu etylowego. Hydrobenzamid trzeba doktadnie wysuszy¢,
ale musi si¢ to odbywaé w niezbyt wysokiej temperaturze
(maksymalnie 50°C). W innym wypadku mogloby doj$¢
do hydrolizy zwiazku. Gotowy, suchy hydrobenzamid ma
postaé biatej substancji krystalicznej (Fot. 1).

Po otrzymaniu hydrobenzamidu jestesmy wigc juz na
pétmetku drogi do uzyskania lofiny.

Bronistaw Radziszewski opracowal dwie metody otrzy-
mywania lofiny: pierwsza zostata zarzucona po odkryciu
drugiej, o duzo wigkszej wydajnosci. Mimo niewielkiej
wydajnosci, zdecydowalem si¢ przeprowadzi¢ pierwsza,
historyczng reakcje syntezy lofiny. Jej wielkg zaletg jest
brak koniecznos$ci uzycia drogich odczynnikow i duzych
ilosci rozpuszczalnikow.

Historyczna metoda polega na cyklizacji hydrobenza-
midu z uzyciem tlenu atmosferycznego. Radziszewski po
prostu mieszat ciekty, goracy hydrobenzamid przy dostgpie
powietrza.

Korzystajac z przyktadu uczonego wprowadzmy wy-
tworzony, suchy hydrobenzamid do zlewki (Fot. 2).

Substancj¢ w naczyniu musimy nastgpnie ogrzaé na pty-
cie grzejnej. Po pewnym czasie substancja stopi si¢; bedzie
wtedy miata posta¢ stomkowozottej cieczy (Fot. 3).

Podgrzewajac ciecz dalej, w pewnym momencie zauwa-
zymy zmiang jej barwy na ciemniejszg (Fot. 4).

Zgodnie z metoda Radziszewskiego powinniSmy teraz
energicznie mieszaé ciecz bagietka. Wprowadzilem tutaj
jednak pewna prosta, ale wazng innowacje, ktora nieco
zwigksza efektywno§¢ metody. Zamiast mieszaé ciecz
zastosowalem napowietrzanie. Do goragcego hydrobenza-
midu wprowadzilem szklang pipete pasteurowska, przez
ktoéra dostarczatem spr¢zone powietrze.

Fot. 2. Hydrobenzamid w zlewce.
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Fot. 4. Zmiana barwy ciekfego hydrobenzamidu.

Strumien powietrza dostarcza do roztworu wickszg ilosé¢
tlenu, a takze efektywnie miesza ciecz. W czasie prowa-
dzenia reakcji uwalnia si¢ spora ilo§¢ draznigcych par.
Napowietrzanie nalezy prowadzi¢ przez kilka minut, czas
trzeba dobra¢ eksperymentalnie. Otrzymang substancje¢ po-
zostawiamy do ochtodzenia i zestalenia.

Z chemicznego punktu widzenia dochodzi tutaj do cy-
klizacji hydrobenzamidu (Rys. 4).

Pod wptywem tlenu z powietrza dochodzi wytworzenia
pier$cienia imidazolowego zawierajacego dwa atomy azo-
tu N. W ten wlasnie prosty sposob otrzymalismy 2,4,5-tri-
fenyloimidazol, czyli lofine.

Po ochtodzeniu otrzymujemy szklisty, brazowy stop
(Fot. 5).

Jest to surowa lofina, zawierajaca duzg ilo$¢ zanieczysz-
czen. Do doswiadczen z chemiluminescencjg mozna uzy¢
nawet zanieczyszczonej lofiny, ale mozna tez ja w prosty
sposob oczyscié.
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Rys. 4. Cyklizacja hydrobenzamidu do lofiny.

Fot. 5. Surowa lofina.

Fot. 6. Lofina oczyszczona przez krystalizacje.

Otrzymany stop nalezy rozpusci¢ w jak najmniejszej ilo-
$ci goracego etanolu C,H;OH lub izopropanolu C;H,OH.
Po ochtodzeniu z roztworu krystalizuje lofina, ktorg nalezy
przemy¢ alkoholem, tym razem juz zimnym. Tak oczysz-
czona lofina prezentuje si¢ juz o wiele lepiej — jako drobne
$nieznobiale krysztatki (Fot. 6).

Udalo si¢: wlasnorgcznie otrzymali$my lofing! Teraz
mozemy przystgpi¢ do testowania jej zdolnosci do chemi-
luminescencji.

Finat!

By zmusi¢ lofing do §wiecenia potrzebujemy, oprocz

niej, substancji z nastepujace;j listy:

o wodorotlenek sodu NaOH,

e nadtlenek wodoru H,0, 30% (perhydrol) lub 3% (ap-
teczna woda utleniona),

e chloran(I) sodu NaClO Ilub heksacyjanozelazian(III)
potasu K;[Fe(CN)g],

e woda destylowana.

Reakcje mozna przeprowadzi¢ w dwoch wariantach:
moze by¢ ona wyzwalana przez chloran(l) sodu lub hek-
sacyjanozelazian(Ill). Uzycie soli kompleksowej jest wy-
godniejsze z racji statego stanu skupienia, jednak osiggany
efekt jest nieco stabszy niz przy wykorzystaniu NaClO.
Na szczeScie chloran(l) sodu jest tatwy do zdobycia i nie
trzeba go wcale kupowaé w specjalistycznym sklepie che-
micznym. Zwigzek ten jest sktadnikiem wielu wybielaczy,
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Fot. 7. Chemiluminescencja

lofiny.

szczegollnie tych najtanszych. Sg one cz¢sto po prostu
roztworami chloranu(I) sodu NaClO, zwykle z dodatkiem
wodorotlenku sodu NaOH. Do do§wiadczenia mozna uzy¢
bezposrednio takiego wybielacza, inne jego sktadniki nie
powinny stanowi¢ problemu. Ponizej przedstawi¢ przepis
reakcji z wykorzystaniem NaClO.

Musimy przygotowac roztwory:

e A—0,2 glofiny w 10 cm’ etanolu,

e B — 3 cm’ nadtlenku wodoru 3% lub kilka kropli 30%
uzupehic¢ etanolem do objetosci 25 cm’,

e C—1 g NaOH w niewielkiej ilosci wody destylowane;j,
uzupehi¢ etanolem do objetosci 20 cm’,

e D - 5 cm’ chloranu(l) sodu NaClO okoto 4% (wybie-
lacz) uzupehié¢ woda do objetosci 20cm’.

Roztwory s3 trwale, mozna je dosy¢ dtugo przecho-
wywac.

By przeprowadzi¢ reakcje, najpierw nalezy zmieszac
roztwory A, B 1 C. Nastepnie przy zgaszonym §wietle wle-
wamy do mieszaniny wolnym strumieniem roztwor D.

Podczas dodawania ostatniego roztworu ciecz rozbty-
skuje pigknym zielonkawo-zottym $wiatlem! Jest to do-
skonale widoczne takze na zdjgciach o wydtuzonym czasie
ekspozycji (Fot. 7).

Jasnos$¢ powstajgcego Swiatla silnie zalezy od temperatu-
ry. Po podgrzaniu reakcja zachodzi energiczniej, wigc $wia-
tlo bedzie jasniejsze, ale Swiecenie bedzie trwato kroce;j.

W przypadku uzycia heksacyjanozelazianu(Ill) potasu
postepujemy analogicznie. Jedyng roznica jest to, ze za-
miast dolewania roztworu D wrzucamy do mieszaniny A,
B i C kilka krysztatkow tej substancji i mieszamy.

Wyjaénienie

Lofina jest jedng z pierwszych catkowicie syntetycz-
nych substancji chemicznych wykazujacych efekt chemi-
luminescencji. Nic wigc dziwnego, ze zjawisko jej Swie-
cenia zostato dosy¢ doktadnie zbadane i poznane. Dzigki

temu moge przedstawi¢ proponowany mechanizm tego
procesu.
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Rys. 5. Schemat reakcji chemiluminescencii lofiny.

Lofina jako 2,4,5-trifenyloimidazol nalezy do grupy
zwigzkow chemicznych nazywanych imidazolami. Emisja
swiatta nast¢puje podczas utleniania. Reakcja przebiega
prawdopodobnie wedtug uproszczonego schematu poka-
zanego na Rys. 5.

W $rodowisku alkalicznym, w obecno$ci jondw
podchlorynowych ClO™ lub cyjanozelazianowych(I1I)
[Fe(CN)4]” lofina jest utleniana przez nadtlenek wodoru.
Jeden z atomdéw azotu jest luzno zwigzany z atomem wo-
doru o wlasciwosciach kwasowych. Z kolei drugi atom
azotu ma wiasciwosci zasadowe, wigc lofina jako catos¢
jest zwigzkiem amfoterycznym. Podczas utleniania do-
chodzi do powstania mostka nadtlenowego; utworzony
cykliczny nadtlenek jest bardzo nietrwaty. Wystepuje on
w stanie wzbudzonym, czyli o wyzszej energii niz stan
podstawowy. Szybko dochodzi do jego rozpadu — zgod-
nie z zasadg zachowania nadwyzka energii zostaje oddana
do $rodowiska, tutaj pod postacig §wiatta o dtugosci fali
2 =525 nm. Swiatto takie ma barwe zielonkawo-z6Ha.

Mechanizm prezentowanej reakcji jest podobny do pro-
cesOw zachodzacych podczas utleniania luminolu, kiedy
takze dochodzi do chemiluminescencji.

Chemiluminescencja lofiny nie jest jedynie cickawostka;
ma zastosowanie w analityce chemicznej do bardzo czutego
wykrywania obecnosci wielu metali, miedzy innymi kobaltu.
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e Analiza chemiczna probek naturalnych - liza komorkowa
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