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Aleksandra LEWANOWICZ*

FOTOAKTYWNOSC UKEADOW ORGANICZNYCH.
FOTOCHROMIZM I FOTOLUMINESCENCJA
1,4-DIHYDROPIRYDYN I ZASAD SCHIFFA

W monografii przedstawiono wyniki badan dotyczace fotoaktywnosci dwéch rodzin zwiazkéw
organicznych: 1,4-dihydropirydyn i zasad Schiffa. Dyskusj¢ nad fotoaktywnoscia zawezono tu do
fotochromizmu i fotoluminescencji przedstawicieli tych rodzin: 1-metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-
dihydropirydyny oraz N-trifenylometylosalicylidenoiminy. Badania, wspierane przewidywaniami
teoretycznymi, byty prowadzone réznymi technikami (optycznymi i nieoptycznymi) i metodami pomia-
rowymi. Ich wyniki, majace na celu okreslenie mechanizmu procesu fotochromowego, prezentuja kilka
aspektéw energetyki proceséw fotofizycznych i fotochemicznych, przedstawiajg struktury i wlasciwosci
czasteczek w stanie podstawowym i w nizszych wzbudzonych stanach elektronowych.

W wypadku 1,4-dihydropirydyn zanalizowano dynamikg ksztattowania si¢ indywiduéw generowa-
nych w trakcie reakcji oraz ustalono naturg nizszych wzbudzonych stanéw elektronowych, aktywnych
w reakcjach fotochemicznych. Zaproponowano aspekt birodnikowy pierwszego etapu reakcji fotoche-
micznej, co — w polaczeniu z migdzyczasteczkowym transportem atomu wodoru (,kaskada wodorowa™)
- wyjasnilo mechanizm procesu fotochromowego 1-metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydropirydyny.
Podstawe potwierdzajaca hipotezg ,kaskady wodorowe;” stanowity: analiza widm w zakresie podczer-
wieni, kinetyka generacji i wybielania form barwnych, sygnaty EPR krysztatl6w tego zwiazku oraz wy-
niki rentgenowskiej analizy strukturalnej. Badania strukturalne i widmo rozproszenia ramanowskiego
byly pomocne w dostrzezeniu oddziatywania typu CH--- 7, okreslanego jako stabe, mi¢dzyczasteczkowe
wiazanie wodorowe. Mimo ztozonej budowy i znacznych rozmiar6w czasteczki, uzyskano ustrukturo-
wane widma fotoluminescencji w warunkach wystgpowania efektu Szpolskiego, co umozliwito okresle-
nie natury nizszych wzbudzonych stanéw elektronowych, zanalizowanie struktury wibronowej widm
1 scharakteryzowanie zachowan czasteczki po wzbudzeniu w ograniczonej skali czasowe;.

W zasadach Schiffa poszukiwano m.in. odpowiedzi na pytanie, czy istotnie chinoidowa
struktura czasteczki jest odpowiedzialna za przemiang termochromowa, czy tez — jak w wypadku
anili — o wlasciwosciach termochromowych decyduje reakcja przeniesienia protonu w stanie podsta-

* Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycznej Politechniki Wroctawskiej, Wybrzeze S. Wyspianskiego 27,
PL 50-370 Wroctaw; e-mail: aleksandra.lewanowicz@pwr.wroc.pl
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wowym, o whasciwosciach zas fotochromowych — reakcja przeniesienia protonu w stanie wzbudzo-
nym. Dla luminezujacej N-trifenylometylosalicylidenoiminy, wykazujacej réwniez fotochromizm
i termochromizm, zaproponowano hipotez¢ konformeru otwartego, uksztaltowanego w stanie pod-
stawowym, w niskich temperaturach, odpowiedzialnego za termochromizm. Pokazano, iz przemiana
termochromowa jest odwracalna. Odwracalny jest takze cykl generujacy form¢ fotochromowa. Za-
proponowano schemat przemian zwiazanych z generowaniem formy fotochromowej i wskazano na
procesy eliminujace t¢ wlasciwo$é. W wieloetapowym mechanizmie przeksztatcen czasteczki facza-
cym procesy fotofizyczne i fotochemiczne, zidentyfikowano aktywne wzbudzone stany elektronowe
typu '(z.2%) i " (n, 7%).



Rozdzial 1

Wstep

Fotoaktywnos¢” jest to wywotana $wiattem (promieniowaniem elektromagnetycz-
nym) zdolnos¢ do dziatania (reakcji chemicznej), przy czym dziatanie przyjmuje for-
me procesu(-6w) fizycznego (fotofizycznego) i/lub chemicznego (fotochemicznego).
W potocznym rozumieniu termin ,,$wiatto” dotyczy przedziatu 380-75Q0 nm, stano-
wiacego czgs¢ widzialng promieniowania elektromagnetycznego. Przez $wiatlo rozu-
mie si¢ zwykle, oprécz widzialnej cz¢sci widma, réwniez przylegajace do niej sze-
rokie zakresy widma elektromagnetycznego obejmujace podczerwien i nadfiolet,
badane metodami optycznymi. Specjalne wymagania doswiadczalne (optyka, zrédta
wzbudzenia) dotycza zakresu ultrafioletu prézniowego, w ktérym zachodzi wiele
istotnych fotochemicznie proceséw, m.in. fotojonizacja, ale reakcje tego typu nie sa tu
omawiane.

Fotochromizm w zwyklym okresleniu oznacza odwracalng zmian¢ koloru wywo-
tang $wiatlem. Zjawisko takie nie jest niczym niezwyklym. Pierwsze doniesienia lite-
raturowe pochodza z drugiej potowy XIX w. i opisuja takie zachowanie tetracenu [1],
soli potasowej dinitroetanu [2] czy pigmentéw cynkowych [3] pod wptywem $wiatta
stonecznego. Nieco pézniej Marckwald [4], badajac zachowanie benzo-1-naftyrydyny
i tetrachloro-1,2-ketonaftalenonu, wprowadzit do literatury chemicznej termin ,,foto-
tropia”, przez analogi¢ do opisu zachowania reakcji roélin na zrédto $wiatta. Senier
1 Shepheard [5], badajac wlasciwosci zsyntetyzowanych zasad Schiffa, wprowadzili
termin ,,termotropia” na okreslenie odwracalnej zmiany barwy w ciele stalym wywo-
tanej temperatura. Juz wéwczas zauwazono, ze fototropowe wilasciwosci zwiazkéw
znikaja po zastgpieniu o-hydroksylowego podstawnika przez grupe metoksylowa,
metylowg czy atomem chloru. Przeczuwano, odwotujac si¢ do popularnej wéwczas
hipotezy Hantzscha i Wernera wyjasniajacej zmiang barwy roztworéw, ze i w wypad-
ku ciat statych musi nastgpowaé wewnatrzczasteczkowa znaczna reorganizacja mate-

* Wedlug encyklopedycznego definiowania: foto- (phds, d. photés = $wiatlo) — pierwszy czlon wy-
razéw zlozonych, pisany tacznie, wskazujacy na ich zwiazek znaczeniowy ze swiatlem (takze z fotogra-
fia). Aktywny (fac. activus = czynny): dziatajacy, czynny; chem. zdolny do reakcji chemiczne;.



rialu zaburzajaca agregacje¢ molekut w krysztale. Wystgpowanie zas fototropii nalezy
wiaza¢ z obecnoscia dwéch stereoizomeréw lub innych form izomerycznych, po-
wstajacych pod wptywem promieniowania. Termin ,,fotochromizm”, wprowadzony
w latach 50. ubiegtego wieku [6], jest powszechnie znany, spopularyzowany przez
uzytkownikéw szkiet fotochromowych stosowanych w okularach. Poczatkowo — prze-
ciwstonecznych, nastgpnie w okularach zaopatrzonych w korekcyjne szkta optyczne,
ciemniejace pod wplywem $wiatla stonecznego i odbarwiajace si¢ w Swietle rozpro-
szonym, obecnie — takze w soczewkach szkiet kontaktowych. Praktyczne uzytkowanie
wykazato réwniez niespecjalistom, ze wlasciwosci fotochromowe materiatu sa zalez-
ne od temperatury.

Dzis$ fotochromizm* jest okreslany jako odwracalna zmiana zabarwienia chemicz-
nego indywiduum w stanie statym lub w roztworze wskutek absorpcji promieniowa-
nia elektromagnetycznego, zwiazek fotochromowy za$ definiuje si¢ jako chemiczne
indywiduum wykazujace whasciwosci fotochromowe. Najlepiej, gdy fototransforma-
cja nastgpuje w ukladzie dwéch indywiduéw, A i B, przy czym oba wykazuja nie
tylko rézne wlasciwosci optyczne (widma absorpcyjne), ale charakteryzuja si¢ row-
niez innymi wlasciwosciami fizycznymi [7, 8].

Ukiady fotochromowe klasyfikuje si¢ w nastepujace grupy:

1. Uktady odwracalne (,,fotoodwracalne”), w ktérych termodynamicznie stabilna
forma pierwotna A, charakteryzowana przez A, przeksztatca si¢ w forme B, okre-
slona przez Amay s, przy czym maksima pasm absorpcyjnych pozostaja w relacji Ay a

< Amaxp (rys. L1).

0,2

Absorbancja
o

200 300 400 500 600 700 800
Dtugosc fali, nm

Rys. I.1. Widma absorpcji form uktadu fotochromowego
Fig. 1. Absorption spectra of photochromic system

Dalsze rozréznienie w obrebie tej grupy jest zwiazane ze sposobem inicjowania
reakcji powrotnej. Jesli reakcja B—A nastepuje na drodze fotochemicznej, to foto-
chromizm jest typu P (z jez. ang. photochemical), jesli za$ wskutek reakcji termicznej

* Og6lnie ,,chromizm” to sufiks oznaczajacy odwracalng zmiang koloru oraz odwracalng zmiang in-
nych wlasciwosci fizycznych. W zlozeniu prefiks wskazuje na zjawisko indukujace zmiane (chromizm
indukowany $wiattem lub promieniowaniem elektromagnetycznym to fotochromizm).



— fotochromizm typu T (z jgz. ang. thermal). Do tej grupy zalicza si¢ réwniez uktady,
w ktérych proces B—A jest wywotany zar6wno reakcja termiczna, jak i fotoche-
miczng. Fotochromizm, zwlaszcza typu T, nie zawsze jest procesem w peini odwra-
calnym. Przyczyna tego sa tworzace si¢ produkty reakcji ubocznych uniemozliwiajace
odtworzenie struktury pierwotnej, ktére prowadza do ,,zmeczenia” materiatu, wyklu-
czajac uktad badz znacznie ograniczajac mozliwosci jego praktycznego zastosowania.
W literaturze termin bleached (z j¢z. ang.) oznacza odbarwianie wskutek absorpcji
promieniowania z zakresu widzialnego, natomiast terminem fade (z jez. ang.) okresla
si¢ wybielanie termiczne.

2. Uklady fotochromowe odwracalne, w ktérych forma A absorbuje w zakresie
dtuzszych fal niz forma B, tzn. Ay o > Amax, 8-

3. Uklady fotochromowe, w ktdérych tworzy si¢ wigcej niz jedna forma barwna.
W tym wypadku trudna jest identyfikacja aktywnego indywiduum i jednoznaczne
okreslenie sposobu ,,0dzyskania” formy wyjsciowe;.

Reakcja fotochromowa, schematycznie zapisywana jako Aé B, jest na ogét
, A

inicjowana wskutek jednofotonowej absorpcji. Wzbudzenie moze ,,przenosi¢” forme
A do wzbudzonego stanu singletowego lub trypletowego, '*A’, réznego pochodzenia
orbitalnego. Forma B moze réwniez powsta¢ wskutek populacji wyzszych wzbudzo-
nych stanéw elektronowych, na drodze absorpcji dwufotonowej, ktéra schematycznie
przedstawiono na rys. 1.2.

Sn - ‘-.\_“k. B Sn S— ~-._“..“ B’
hv, hv”’
poziom 1 poziom
wirtualny rzeczywisty
hv’
hv,
So T So Se—
Jednoczesna Sekwencyjna
absorpcja dwufotonowa absorpcja dwufotonowa

prowadzaca do fotoproduktu B prowadzaca do fotoproduktu B’

Rys. I.2. Dwa schematy absorpcji dwufotonowej
Fig. I1.2. Schemes of two-photon absorption process

Bezposrednie generowanie formy B i zwigzana z tym zmiana widm absorpcji lub
emisji stanowi podstawg zastosowan uktadu w bardzo réznych dziedzinach: w opto-
elektronice, oftalmologii, kosmetyce. Pozostaje to w scistym zwiazku ze sterowalno-
Scig $wiatlem réwniez innych wtasciwosci fizycznych badz chemicznych: wspéiczyn-
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nika zalamania, przenikalnosci dielektrycznej, przewodnictwa elektrycznego czy
przejs¢ fazowych uktadu [7, 9, 10].

Odwracalna zmiana koloru wywotana termicznie to termochromizm. Wiele zwiaz-
kéow organicznych, nieorganicznych, organometalicznych czy supramolekularnych
wykazuje t¢ ceche [7]. Typowymi ukladami termochromowymi sa zasady Schiffa,
anile, biantrony czy zwiazki spiroheterocyklicyne (spiropirany, spirooksazyny). Gdy
termochromizm jest wynikiem asocjacji z innym medium chemicznym (jon metalu,
proton) lub jest spowodowany modyfikacja srodowiska przez efekty termiczne, zjawi-
sko nazywa si¢ termosolwatochromizmem.

W reakcjach termicznych przebiegajacych w normalnych temperaturach uczestni-
czg czasteczki w ich podstawowych stanach elektronowych. Maja one inne wlasciwo-
sci fizykochemiczne niz czasteczki w stanach wzbudzonych. Reakcje fotochemiczne
sq uwarunkowane wzbudzeniem przez promieniowanie tylko jednej grupy atoméw; sg
rekcjami chemicznymi indukowanymi przez $wiatlo. Wzbudzenie jest selektywne, co
oznacza, ze aktywacji ulega najczgsciej konkretne wigzanie lub grupa atoméw. Roz-
nica migdzy reakcjami termicznymi i fotochemicznymi jest zwigzana z selektywno-
$cig wzbudzenia.

Zasadniczo zaréwno reakcja w stanie podstawowym, jak i wzbudzonym wymagaja
pokonania bariery kosztem energii cieplnej uktadu chemicznego. Reakcja fotoche-
miczna moze by¢ w istocie postrzegana jako reakcja termiczna we wzbudzonym sta-
nie elektronowym czasteczki. Fotochemiczne stany stacjonarne nie sg stanami réw-
nowagi termodynamicznej (nie ustala si¢ réwnowaga migdzy formag pierwotng
i produktami). Tylko ciagly doptyw promieniowania do uktadu pozwala na utrzyma-
nie okreslonego stosunku stgzen reagentéw, zaleznego przy tym od wilasciwosci tego
promieniowania [11].

W procesie fotochemicznym mozna wyrdzni¢ trzy zasadnicze stadia: absorpcje
promieniowania prowadzaca do wzbudzenia elektronowego czasteczek; procesy pier-
wotne, w ktdrych uczestnicza bezposrednio czasteczki wzbudzone; wtdrne procesy
termiczne, w ktérych uczestnicza nietrwate produkty proceséw pierwotnych (rys. 1.3).
Procesy pierwotne moga mie¢ dwojaki charakter: fotofizyczny i fotochemiczny.
W pierwszym wypadku s3 zwiazane ze zmiang stanéw energetycznych i wiasciwosci
fizycznych czasteczek wzbudzonych elektronowo. W drugim — obejmuja chemiczne
zmiany wzbudzonych elektronowo czasteczek. Produkty przemian sg czgsto niestabil-
ne i podlegaja reakcjom wtérnym [12].

Prezentowane w monografii przyktady zwiazkéw fotochromowych wykazuja lu-
minescencjg, ktéra w niskich temperaturach, w warunkach efektu Szpolskiego, wyka-
zuje struktur¢ wibronowa. W wypadku zasady Schiffa fluorescencja jest zwiazana
forma z przeniesieniem protonu w stanie wzbudzonym, utworzong wskutek reakcji
wywotanej Swiattem. Kolejnym etapem procesu fotochemicznego jest reakcja foto-
izomeryzacji. Dlatego wydaje si¢ celowe zamieszczenie kilku uwag o tych mechani-
zmach.
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STADIA PROCESU FOTOCHEMICZNEGO

{ absorpcja H procesy pierwotne J

I—_l—l

[ fotofizyczne J [ fotochemiczne]

Przegrupowania
atoméw i czasteczek

Redystrybucja energii
(zmiana stanu kwantowego)

|
|
Fluorescencja ! gﬁ:::;::: .
Fosforescencja i " . )
Przeniesienie energii i s::\'::‘zao‘r;\:m'cma czasteczki
arz- i migdzycza
ISC, IC j przeniesienie protonu

przeniesienie elektronu

Rys. I.3. Stadia procesu fotochemicznego
Fig. 1.3. The main steps of the photochemical process

Fotoluminescencja jest promieniowaniem wysylanym przez atomy i czasteczki,
ktére ulegly elektronowemu wzbudzeniu dzigki absorpcji $wiatla; towarzyszy po-
wrotowi elektronéw do stanu podstawowego. Cechuje ja nieréwnowagowy charak-
ter promieniowania i skofczony czas trwania, co najmniej 107'°-107 s, przewyz-
szajacy znacznie okres drgan fali $wietlnej, co pozwala je odrézni¢ od innych
rodzajéw promieniowania materii. Diagram Jabtonskiego (rys. 1.4) pozwala prze-
sledzi¢ rézne drogi dezaktywacji czasteczki po wzbudzeniu do wyzszych pozioméw
wibronowych stanu singletowego S,, przy jednoczesnym uwzglednieniu faktu, ze
bezposrednie wzbudzenie w systemie stanéw trypletowych jest formalnie wzbro-
nione. Fotoluminescencja nie podlega prawu Kirchhoffa, nie ma charakteru pro-
mieniowania temperaturowego i jest wysylana niezaleznie od niego. Energia elek-
tronowa wzbudzonych $wiatlem czasteczek jest znacznie wyzsza niz odpowiada to
temperaturze uktadu, wigc uklad emitujacy nie znajduje si¢ w stanie réwnowagi
temperaturowej. Po przerwaniu wzbudzenia emisja trwa przez czas okreslony $red-
nim czasem zycia czasteczek lub atoméw w stanie wzbudzonym [13]. Zgodnie
z regula Kashy, luminescencja czasteczek wieloatomowych pochodzi (prawie) zaw-
sze z najnizszego wzbudzonego stanu elektronowego o danej multipletowosci (rys.
1.4). Pozostaje to w $cistym zwiazku z duzymi warto$ciami (rzedu 107 s™") statych
szybkosci bezpromienistej dezaktywacji z wyzszych stanéw w poréwnaniu ze sta-
tymi szybkosci przej$é promienistych (rzedu 10° s™).

Odkryty w 1952 roku przez Szpolskiego i wsp. efekt, pozwalajacy na uzyskiwanie
w niskich temperaturach widm elektronowych o duzej rozdzielczosci, stat si¢ narze-
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dziem badania wlasciwosci luminescencyjnych duzych czasteczek organicznych [14].
Precyzyjne okreslenie energii stanéw wzbudzonych, ich natury i drgan aktywnych
w widmach, ale takze wizualizacja wewnatrzczasteczkowych sprzgzen wibronowych,
identyfikacja reakcji fotochemicznych w stanie stalym i w roztworze, oddziatywania
elektron—fonon, agregacji molekularnej czy proceséw przenoszenia energii, to tylko
kilka mozliwosci tej metody [15, 16, 17]. Poczatkowe z wymienionych wykorzystano
w badaniach, luminezujacych uktadéw fotochromowych, ktérych wyniki sa przedsta-
wione w rozdziale II.

Stany singlctowe Stany tryplctowe

Przejécie
migdzysystemowe

L]
L
I
HE

—_— o
e SN
S, T T— =it
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=) g Pr.7.cj'sc1c 32 2
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13 =
2| 8 oc“°¢ I
< = &
£0'
|
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Rys. I.4. Diagram Jabtonskiego ilustrujacy przejscia promieniste (—) i bezpromieniste (strzalka falista)
oraz przejscia migdzysystemowe (---) dla czasteczki w podstawowym stanie singletowym. Linie poziome
przedstawiaja poziomy wibronowe. Dla proceséw jednoczasteczkowych stale szybkosci, wyrazone w s,
wynosza: 10 — absorpcja S;— Sg; Si— Sp; 10 - konwersja wewnetrzna i relaksacja oscylacyjna
w systemie stan6w singletowych oraz w systemie stanéw trypletowych; 10°~10° — fluorescencja; 107 — przejscie
migdzysystemowe (S;~T, T)); 10°-1072 - fosforescencja; 10°-107 - przejécie migdzysystemowe i relaksacja
oscylacyjna T-Sg
Fig. 1.4. Jablonski diagram. Radiative and radiationless transitions as well as intersystem crossings
are marked with straight, wavy and dash arrows, respectively. Electronic levels as well as vibronic levels
are marked with horizontal bold lines. For monomolecular processes the values of the rate constant (in s
are equal to: 10" — in the case of S; + Soand S;— S, absorption; 10'2 - internal conversion and vibronic
relaxation in the frame of the singlet states and in the frame of the triplet state; 10°-10° — fluorescence; 107 —
intersystem crossing S,~T,, T;; 10°~1072— phosphorescence and 10*-107 - intersystem crossing and vibronic
relaxation T,-S,

Wiasciwosci luminescencyjne molekut zawierajacych w obrebie czasteczki ugru-
powania protonodonorowe i/lub akceptorowe sa tatwo modyfikowane przez warunki
zewngtrzne. Wzbudzenie elektronowe uktadu X-H--Y, trwalego w stanie podstawo-
wym, bedzie okreslone przez charakter hiperpowierzchni energii potencjalnej uktadu
w obu stanach. Ogélny podziat ukladéw na podstawie kryteriéw widmowych pozwala
wyr6zni¢ trzy zasadnicze typy krzywych energii, przedstawionych jako funkcja poto-
zenia protonu w mostku wodorowym: od symetrycznej z podwéjnym minimum do
znaczaco asymetrycznej, odpowiadajacej jednej, stabilnej konfiguracji [18, 19]. Jesli
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centra donorowe i akceptorowe protonu naleza do réznych molekut, to reakcja prze-
niesienia protonu jest zwigzana z tworzeniem si¢ dimeréw (lub heterodimeréw) albo
solwatéw. Jesli za$ centra, migdzy ktérymi nastgpuje przemieszczenie protonu sg
znacznie odleglte, w reakcji uczestnicza czasteczki rozpuszczalnika. Reakcja ma cha-
rakter migdzyczasteczkowy: dwuczasteczkowy lub pseudojednoczasteczkowy [20].
W zmodyfikowanym modelu migdzyczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym uwzglednia si¢ trzy etapy (rys. 1.5). Po wzbudzeniu — dysocjacja i utwo-
rzenie kontaktowej pary jonowej, nastgpnie — jej rozdzielenie oraz kontrolowana
przez dyfuzj¢ odwracalna rekombinacja protonu ze wzbudzona zasada [21, 22].

Elementarne etapy zwiazane ze zmiang kwasowosci we wzbudzonym pierscienio-
wym ukladzie, wywolang przeniesieniem protonu, nastepuja w réznych skalach cza-
sowych. Bezposrednio po wzbudzeniu, w skali attosekundowej nastgpuje redystrybu-
cja fadunku. Przeptyw fadunku do pierscienia indukujacy przeksztalcenie uktadu trwa
w skali femtosekundowej, prowadzi do wzmocnienia wigzania wodorowego z roz-
puszczalnikiem i przygotowania struktury do przeniesienia protonu. Ostateczny pro-
ces przeniesienia protonu zachodzi w czasie pikosekund [23].

—— *
otap | ROH* + H,0 (r=a)
pierwszy . -
SEEE R ‘“T(T-g\ lT Ko etap drugi
PT r
RO™-H,0* 7 (RO*--- H,0*
[ 3 ] — [ === g (r=a]
b
kontakiowa k- rozseparowana para jonowa
para jonowa
DSE “ o ——
==zl etap
trzeci
RO™ + H,O*

£11099

Rys. I.5. Schematyczne przedstawienie ,trzech krokéw” procesu miedzyczasteczkowego przeniesienia
protonu w stanie wzbudzonym: kpr — stata szybkosci reakcji przeniesienia protonu, k. — stata szybkosci
procesu powrotnego, DSE — proces kontrolowany dyfuzja, opis etapu za pomoca réwnania Debye’a—
Smoluchowskiego [11]
Fig. 1.5. Three steps of the excited state intermolecular proton transfer: kpr — rate constant of the proton
transfer reaction, k., — rate constant of the proton-back reaction, DSE - diffusion-controlled process
according to the Debye—Smoluchowski’s equation [11]

W wielu uktadach fotochromowych reakcja przeniesienia protonu w stanie wzbu-
dzonym jest etapem ,,przygotowujacym” czasteczke do procesu fotoizomeryzacji. Jest
to reakcja fotochemiczna adiabatyczna, jedna z najszybszych reakcji elementarnych,
charakteryzowana stalq szybkosci rzedu 10" s™ [24]. Weller po raz pierwszy zaob-
serwowal i wyjasnit zjawisko przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym, analizujac
wlasciwosci emisyjne czasteczki metylosalicylanu [25]. Zidentyfikowana podwdjna

—



14

fluorescencj¢ zinterpretowat jako zwiazana z forma pierwotna (emisja krétkofalowa)
i z forma z przeniesieniem protonu (emisja dlugofalowa). Formy aktywnie uczestniczace
w procesie przedstawiono na rys. 1.6. W stanie podstawowym istnieja trzy konforme-
ry: forma zamknigta A z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym oraz C
i D jako formy otwarte; w srodowisku polarnym, w réwnowadze sa formy A i C.
Forma otwarta jest stabilizowana przez migdzyczasteczkowe wigzanie wodorowe
z rozpuszczalnikiem. Po wzbudzeniu czasteczki, zidentyfikowane dwie emisje
z maksimum przy 320 nm i 440 nm sa zwiazane z forma wzbudzona otwartag C* oraz
forma z przeniesieniem protonu B*. Przesunigcie Stokesa (rzedu 10 000 cm™) wskazuje,
ze emisja dlugofalowa pochodzi od czasteczki, ktéra doznata znacznego przegrupowania
wskutek wzbudzenia (forma z przeniesionym protonem). W wypadku formy zamknigte;j
faworyzowana jest relacja A* — B*. Natomiast w wypadku formy otwartej C*, proton
grupy OH jest akceptowany przez rozpuszczalnik polarny protyczny, dajac fenolan
w stanie wzbudzonym. W srodowisku aprotycznym, po wzbudzeniu, tworzy si¢ forma D*,
ktérej emisja ma maksimum przy 410 nm. Forma zwitterjonowa i oboje¢tna, chinoidowa
zyskuja waznos¢ w zaleznosci od polarnosci srodowiska.

?CHJ (I)CHs CH;
CN? C\\ (€] C\O
H A &k B*440-nm
(0] 0~ 0~
<]

zwitterjonowa B chinoidowa

OCHj; QcH;

[0}
| I
C\ C‘ C\ /CH3
7 ° y
——
H : H
0 réwnowaga w stanie OH 0]

podstawowym
forma zamknigta forma otwarta

C C* 320-nm D

Rys. .6. Formy czasteczki metylosalicylanu aktywnie uczestniczace
W procesie przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym
Fig. 1.6. The methyl salicylate molecular forms active in the excited state proton transfer process

W wyniku reakcji fotoizomeryzacji, stanowiacej jeden z koficowych etapéw pro-
cesu fotochromowego, tworzy si¢ barwny fotoprodukt. Mechanizmy, wedhug ktérych
moze przebiegaé reakcja izomeryzacji, sa rézne, znaczny za$ wplyw na ich przebieg
maja warunki zewngtrzne: $wiatto, srodowisko i temperatura [26]. Proponowane me-
chanizmy izomeryzacji zwiazane z inwersja czy rotacja fragmentéw czasteczki (rys.
L.7) wymagaja znacznych reakcyjnych objetosci [27]. Jest to wymég szczegdlnie trud-
ny do zrealizowania w wypadku krysztaléw, sztywnych matryc, czy ograniczonej
objetosci dostepnej w uktadach biologicznych.
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Rys. I.7. Dwa mechanizmy izomeryzacji: A — inwersja, B — rotacja
Fig. I.7. Two isomerization mechanisms: A — inversion, B — rotation

Geometryczng izomeryzacj¢ indukowang $wiattem obserwowat po raz pierwszy
Perkin [28]. Rézne koncepcje geometrycznej fotoizomeryzacji sa zwiazane z mecha-
nizmami okreslanymi jako chemia widzenia. Maja na celu wyjasnienie przebiegu
reakcji fotochemicznych z udzialem duzych uktadéw biologicznych, zawierajacych
tancuchy pojedynczo i podwdjnie zwiazanych jednostek C-H. Wobec probleméw
interpretacyjnych zwigzanych z mechanizmem okreslanym jako ,,przeskok jednowia-
zaniowy” (one-bond-flip, OBF, rys. 1.8) [27, 30], w 1978 roku Warshel zaproponowat
,mechanizm rowerowy” (bicycle-pedal motion, B-PM), szybki proces taczacy jedno-
czesnie rotacj¢ dwéch naprzemiennych wiazan pojedynczych, zapewniajacy zacho-
wanie objetosci chromoforu podczas przegrupowania w stanie wzbudzonym [31],
a w 1985 roku Liu i Asato — mechanizm nazywany popularnie Hula-Twist (HT) [32].
Mechanizm HT jest bliski, cho¢ nie tozsamy, inwersji obserwowanej w ukladach za-
wierajacych podwdéjne wigzanie C=N lub N=N.

Rys. 1.8. Mechanizm Hula-Twist (HT) i przeskok jednowiazaniowy (OBF)
Fig. 1.8. Hula-Twist (HT) and One-Bond-Flip (OBF) mechanisms of molecular transformations

Pomyst ,,jazdy rowerowe;j”, odniesiony do uktadéw biologicznych jednak si¢ nie
sprawdzil, natomiast ide¢ Warshela wykorzystano z powodzeniem w interpretacji
fototautomeryzacji zachodzacej w czasteczkach zwiazkéw fotochromowych. Do-
Swiadczalne potwierdzenie przydatnosci reakcji przegrupowania wedtug schematu
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B-PM wykazano na przykladzie molekularnej fototransformacji N-3,5-di-tert-
butylosalicylideno-3-nitroaniliny do barwnej formy trans-ketonowe;j (rys. I. 9).

H—0
enol N/
A
C
/
O,N H

hv, u hv,

(0]
I
C
trans-keto N
\
H
O,N

Rys. 1.9. Fototransformacja N-3,5-di-tert-butylosalicylideno-3-nitroaniliny; mechanizm B-PM
Fig. 1.9. Phototransformation of N-3,5-di-tert-butylsalicylidene-3-nitroaniline
according to the B-MP mechanism

N

Zgodnie z wynikami badan rentgenograficznych, zmiany wywotane odwracalna
reakcja fotochromowa rzeczywiscie nastgpuja w ograniczonej strukturalnie objetosci
krysztatu. Fotoizomeryzacja enol-trans-keto jest mozliwa dzigki ruchom pierscieni
benzenowych, analogicznych do ruchéw symulujacych jazde rowerowa, wykonywa-
nych w krysztale przez czasteczki azobenzenéw [33].

Zasadniczo wiele pierwotnych reakcji fotochemicznych zachodzi z udzialem naj-
nizszego wzbudzonego stanu singletowego S, lub trypletowego T, i to wéwczas, gdy
zostanie osiagnigte rownowagowe obsadzenie pozioméw oscylacyjnych tych standw.
Dzigki temu szybkos¢ i mechanizm reakcji nie zaleza od diugosci fali swiatta wzbu-
dzajacego i od temperatury. Stale ten sam poziom energetyczny osiagany dzieki relak-
sacji oscylacyjnej uniezaleznia przebieg reakcji od dlugosci fali promieniowania
wzbudzajacego. Niezaleznos¢ od temperatury jest wynikiem osiagniecia przez cza-
steczke dostatecznej energii aktywacyjnej na innej drodze niz termiczna. Istnieja row-
niez reakcje pierwotne zalezne i od temperatury, i od energii wzbudzenia, ale kazda
z nich musi zachodzi¢ tak szybko, by przewyzszyé szybkoéé procesu relaksacji oscy-
lacyjnej lub konwersji wewnetrznej. Sa to reakcje jednoczasteczkowe, m.in. dysocja-
cji i izomeryzacji, o stalych szybkosci rzedu 10''-10" s™'. W wypadku reakcji wtér-
nych, ich przebieg zalezny od temperatury jest opisywany réwnaniem Arrheniusa.
Z réwnania wynika niezalezno$¢ statej szybkosci od temperatury dla reakcji o zerowej
energii aktywacji, m.in. w wypadku rekombinacji rodnikéw powstajacych w pierwot-
nej reakcji fotochemicznej [34].

Nie ma ,,zlotego $rodka” pozwalajacego na rozstrzygnigcia kinetyczne przebiegu
ztozonych reakcji proceséw fotochromowych. W wielu wypadkach jest to procedura
wymagajaca znacznej chemicznej intuicji i informacji pochodzacej z doswiadczen
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prowadzonych réznymi technikami wspartymi modelowaniem zaawansowanymi
technikami obliczeniowymi. Obiecujace propozycje procedur wraz z komentarzem
mozna znalez¢ w [7].
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Rozdzial 11

Badania wlasne

I1.1. Fotochromizm pochodnych
1,4-dihydropirydyny

Dihydropirydyny, pirany i tiopirany naleza do zwiazkéw fotoaktywnych, ktére —
potencjalnie — mozna zastosowa¢ w urzadzeniach wykorzystujacych procesy moleku-
larne sterowane za pomoca $wiatla i/lub temperatury. Sprzyja temu m.in. fatwosc,
z jaka zwiazki zmieniaja barwg pod wplywem warunkéw zewnetrznych [1]. Dihydro-
pirydyny w reakcjach z udzialem eter6w koronowych sa stosowane w procesach
transportu wodoru (protonu), stanowiac centrum aktywne w reakcjach przeniesienia
wodoru wewnatrz komplekséw syntetycznych typu receptor—substrat [2]. Pochodne
N-alkilo-1,4-dihydropirydyny stanowig podrecznikowe przyktady odwracalnych ukta-
dow oksydacyjno-redukcyjnych o uniwersalnym znaczeniu w przyrodzie [3]. Wzra-
stajace zainteresowanie materialami magnetycznymi, w ktérych istotny element
stanowig wielorodnikowe organiczne fragmenty, otwiera nowe pole zastosowan
réwniez dla dihydropirydyn przez uzycie ich jako elementéw budulcowych wysoko
spinowych czasteczek o wyjatkowych wihasciwosciach magnetycznych [4]. Foto-
chemiczna aktywno$¢ zwiazkéw heterocyklicznych o ogdlnej formule przedstawio-
nej na rys. II.1 byla przedmiotem zainteresowania zwlaszcza w latach 1980-1995
[5-22]. Wiele uktadéw nalezacych do tej grupy zwiazkéw zsyntetyzowano, ale nie
badano kompleksowo.

Stwierdzono, ze typowe, fotoaktywne uktady z grupy 1,4-dihydropirydyn charak-
teryzuja si¢ dtugofalowym pasmem absorpcji okoto 300 nm. Naswietlanie formy
pierwotnej promieniowaniem ultrafioletowym prowadzi do wytworzenia barwnego
indywiduum charakteryzowanego pasmem absorpcji w zakresie widzialnym. Efekt
obserwowano i w roztworach, i w fazie stalej. Zmiana zabarwienia krysztatéw naste-
puje tatwo réwniez pod wptywem promieniowania stonecznego. Odbarwianie naste-



20

puje badz spontanicznie, w ciemnosci — w krysztalach jest procesem diugotrwatym,
badz na drodze termiczne;.

Ry Ra

Rs

Rs X R2

Rys. II.1.1. Wz6r chemiczny 1,4-dihydropirydyn i zwiagzkéw pokrewnych:
X=0, S, N, NH, NCHj3; R2 = aryl; R3 = H, CH;; R4 = aryl, CH;, R5 = H, R6 = aryl
Fig. II.1.1. Chemical formula of the family of 1,4-dihydropyridines and closely related compounds:
X=0, S, N, NH, NCHj3; R2 = aryl; R3 = H, CH3; R4 = aryl, CH;, RS = H, R6 = aryl

Zgodnie z ogdélnymi regulami, wywolane $wiatlem przegrupowania nastgpuja
wskutek mechanizmu wymagajacego drastycznych zmian konformacyjnych i konfigu-
racyjnych wzdhuz drogi reakcji chemicznej. Dla danej grupy atoméw tworzacych cza-
steczke 1 molekularnych ruchéw o charakterze niespecyficznym istnieja fizyczne prze-
szkody, ktére ograniczaja badz hamuja swobode przeksztalcania si¢. Prowadzi to do
zréznicowanych drdg reakcji fotochemicznych. Ograniczenia maja charakter prze-
szkdéd natury wewnetrznej, gdy przeszkody ograniczajace ruchy molekularne sg ele-
mentem architektury uktadu samego w sobie, lub zewnetrznej, gdy pochodza od sro-
dowiska, w ktérym znajduje si¢ badany uklad (sztywna matryca, faza krystaliczna).
Matryca, wprowadzajac uporzadkowanie uktadu wskutek istnienia oddziatywan
z badang czasteczka (oddziatywania elektrostatyczne, sity van der Waalsa, wiazanie
wodorowe), powoduje jednoczesnie ograniczenie lub zahamowanie swobody ruchéw
molekularnych zaréwno przed, jak i w trakcie reakcji, wplywajac na droge reakcji.
Wsréd ,,matryc”, dzigki strukturalnej analizie rentgenowskiej, najlepiej zdefiniowany
jest stan krystaliczny, cho¢ wprowadza najwigksze ograniczenia ruchéw rotacyjnych
1 translacyjnych. Mozliwo$¢ alternatywnych drdg reakcji w wypadku réznie podsta-
wionych czasteczek lub badanych w réznych warunkach powoduje, ze molekularny
mechanizm procesu fotochromowego jest dodatkowo ztozony.

W podstawionych 1,4-dihydropirydynach i zwiazkach pokrewnych, mechanizm
rzadzacy procesami inicjowanymi $wiattem i ustalenie regul umozliwiajacych mani-
pulowanie ich biegiem sa nadal dyskutowane. Zwiazki tej grupy nie ulegajq ,,prostej”
reakcji fotochromowej A—B—A, zasadnicze pytania za$ dotycza natury barwnych
indywidubw i drég reakcji prowadzacych do ich powstania.

Reakcja odwracalnego fotozabarwiania i kinetyka fotoizomeryzacji 4H-tiopiranéw
data mozliwos¢ sledzenia za pomoca techniki NMR tworzenia sie termodynamicznie
stabilniejszych 2H-izomeréw. Postulowano wewnatrzczasteczkowe przemieszczenie
pierscienia fenylowego oraz tworzenie si¢ tiabicykloheksenu jako formy posredniej
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w zachodzacej reakcji fotochemicznej [21, 22]. Proponowano réwniez, oprécz migra-
cji pierscienia, odwracalng reakcje tworzenia mostka taczacego pozycje 3 i 5 w pier-
$cieniu centralnym czasteczki [12-20]. W dalszej sekwencji proceséw elementarnych,
réwniez w obrebie pierscienia centralnego, rozwazano tworzenie si¢ mostka taczacego
pozycje 2 i 4 [10, 12, 16, 17], przemieszczenie si¢ wodoru [21, 22], przegrupowanie
molekuty prowadzace do struktur o charakterze cyklopropanowym, birodnikowym,
zwlaszcza w pierwszym etapie po wzbudzeniu materiatu [5-10, 22], czy nawet de-
strukcj¢ pierscienia centralnego [23]. Wykazano odmienno$¢ zachowan roztworéw
w temperaturze pokojowej i w 77 K. Wskazano, ze w roztworze proces odbarwiania
nie koresponduje z forma wyjsciowa, bezbarwng. Cho¢ struktura formy barwnej pozo-
stawata sprawa otwarta, to wydawalo si¢ pewne, ze za barwe roztworu czy krysztatu
jest odpowiedzialne wigcej niz jedno centrum reakcyjne. Proponowano rézne drogi
reakcji, czyniono sugestie odnosnie do tworzacych si¢ form posrednich. Ze wzgledu
na czuto$¢ zwiazkéw na obecno$¢ tlenu badania, szczegélnie w roztworach, prowa-
dzono w atmosferze azotu [10, 12, 19, 22].

Rentgenowska analiza strukturalna wydawata si¢ najprostszym sposobem identyfi-
kacji formy barwnej wytworzonej wskutek naswietlania. Wyniki nie daty odpowiedzi
ani w wypadku 1-metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydropirydyny (zwanej dalej DHP),
ani innych pochodnych z tej grupy zwiazkéw; dane strukturalne prébki pierwotnej (nie-
poddanej naswietlaniu) i barwnej nie réznity sig¢ [7, 11]. Nie byto jasnych rozstrzygnigé
dotyczacych tworzenia si¢ sugerowanej formy rodnikowej. Nie uzyskano sygnatu EPR,
wiec nie wigzano formy barwnej bezposrednio z indywiduum paramagnetycznym [6,
22]. Nie badano wiasciwosci luminescencyjnych 1,4-dihydropirydyn, wspominajac
tylko o prawdopodobnej fluorescencji pokrewnych 4H-tiopiranéw w roztworze [22].
Widma w zakresie podczerwieni i badania technika NMR tej grupy zwiazk6w réwniez
nie daty spodziewanych wynikéw. Przyczyna tkwita — jak sadzono — we wzglednie ma-
tym stezeniu powstajacej formy barwnej. Identyfikacje produktéw reakeji fotochemicz-
nej prowadzono gtéwnie metodg chromatograficzna. Analiza wielosktadnikowych mie-
szanin powstajacych wskutek fotolizy umozliwiata, co najwyzej, identyfikacje jednego
sktadnika. Mimo tych trudnosci sygnaty NMR rejestrowane we wczesnym stadium na-
swietlania DHP $wiadczyty o tworzeniu si¢ fragmentu cyklopropylowego. Potwierdzo-
no migracje pierscienia fenylowego i utworzenie si¢ mostka taczacego pozycje 4 i 2
w pier$cieniu centralnym, identyfikujac obecno$¢ 2-azabicyklo[3.1.0]-3-heksenu [8].

Za pomocg techniki NMR badano zachowanie si¢ grup bocznych, ich orientacje
i dynamike réwniez na przyktadzie DHP i 4,4-(bisfenylo-2,2’-diylo)-2,6-difenylo-1-
metylo-1,4-dihydropirydyny (BDH, por. rys. II.1.2). Stwierdzono, ze DHP istnieje
W postaci jednej stabilnej formy. Natomiast czasteczka BDH, usztywniona przez
obecnos¢ wigzania chemicznego laczacego pierscienie fenylowe przylaczone
W pozycji 4, ma dwie stabilne formy, ktérych energie w stanie podstawowym roz-
nig si¢ o 2,42 kJ/mol. Analizujac widma “C i '"H NMR, znaleziono przestanki
Swiadczace o niskiej barierze energetycznej zmian konformacyjnych w DHP,
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w poréwnaniu z BDH, lecz ze wzgledéw doswiadczalnych nie mozna bylo okresli¢
wysokosci bariery [26].

Zasadnicza czgs¢ prac dotyczacych wilasciwosci podstawionych tetrafenylo-1,4-
dihydropirydyn stanowity badania kinetyki reakcji zabarwiania i wybielania [12, 16,
17, 18, 24]. Stwierdzono, ze proces wybielania zalezy istotnie od warunkéw prowa-
dzonych doswiadczen. W rozcienczonych roztworach, w temperaturze pokojowej,
stala szybkosci przewyzsza o kilka rzedéw wielkosci wartos¢ wyznaczona w prébce
polikrystalicznej [12, 18]. Co wigcej, kinetyka procesu w roztworze jest reakcja
pierwszego rzgdu, podczas gdy taki sam proces w ciele staltym charakteryzuje rozktad
statych szybkosci [12, 25].

QO QO
@ }::3 @ @ || @

BDH

Rys. I1.1.2. Wzory czasteczek: 1-metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydropirydyna (DHP),
2,4 ,4,6-tetrafenylo-4H-tiopiran (THP) i 4,4-(bisfenylo-2,2’-diylo)-2,6-difenylo- 1-metylo-
1,4-dihydropirydyna (BDH)

Fig. I.1.2. Chemical formulas of 1-methyl-2,4,4,6-tetraphenyl-1,4-dihydropyridyne (DHP),
2,4,4,6-tetraphenyl-4H-tiopyran (THP) and 4,4-(bisphenyl-2,2’-diil)-2,6-diphenyl-1-methyl-
1,4-dihydropyridine (BDH)

Zroznicowanie efektywnych wartosci statych szybkosci reakcji stworzylo intere-
sujace mozliwosci taczenia odpowiednich technik pomiarowych. W badaniach ki-
netycznych, nieizotermicznych, prowadzonych za pomoca réznicowej kalorymetrii
skaningowej, zastosowano technike wygrzewania czesciowego [24]. Dzieki temu
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zidentyfikowano obecno$¢ dwéch reakcji istotnych w procesie wybielania krystalicz-
nych prébek zwiazkéw tej grupy i okreslono ich energie aktywacji [26]. Nadal nie
byto dowodéw tworzenia si¢ form rodnikowych, potwierdzenia typu przegrupowan
aktywnych po wzbudzeniu oraz informacji o reaktywnych stanach elektronowych.

W monografii sa prezentowane etapy badan prowadzacych do sformutowania mo-
lekularnego obrazu przemiany fotochromowej uktadu modelowego, DHP, przebada-
nego kompleksowo, wraz z odwotaniami do charakterystyk innych przedstawicieli tej
rodziny*, m.in. (THP) czy (BDH), ktérych wzory sa przedstawione na rys. II.1.2.

Wielos¢ powstajacych form posrednich, ich niestabilno$¢, mata wydajno$¢ oraz
zréznicowane drogi reakcji tatwo modyfikowalne przez $rodowisko i temperature
wymagaty teoretycznej analizy przebiegu proceséw. Umozliwito to eliminacj¢ etapéw
niekorzystnych energetycznie. Wsparcie dla przeprowadzonych do$wiadczen stano-
wila teoretyczna analiza proceséw kinetycznych i diagramy energetyczne monorodni-
ka oraz wyniki obliczen kwantowo-chemicznych struktury elektronowej i energii sta-
néw elektronowych réznych form DHP.

I1.2. Fotoaktywnos$¢
1-metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydropirydyny

I1.2.1. Struktura krysztatu

Bezbarwne krysztaty DHP, poddane dlugotrwalemu naswietlaniu promieniowa-
niem UV, uzyskuja ciemnofioletowe zabarwienie, utrzymujace si¢ przez wiele dni
(w matrycy KBr nawet przez wiele miesigcy). Metodami analizy rentgenowskiej po-
szukiwano réznic strukturalnych migdzy probka pierwotna i barwna. Zgodnie z dany-
mi [11] nieznacznie, acz zauwazalnie r6znig si¢ dlugosci wiazan miedzypierscienio-
wych C-C w czasteczce DHP. Dotyczy to przylaczen pierécieni w pozycjach 2 i 6.
Pewng nieréwnocenno$¢ wykazuja wiazania C=C ukladu chinoidowego w pierscieniu
centralnym. Mogloby to sugerowaé, nieudowodnione dostatecznie w literaturze na
przyktadach innych czasteczek, ewentualne zmiany strukturalne w obrebie pierscienia
centralnego, zwiazane z utworzeniem formy rodnikowej. Z tego miedzy innymi po-
wodu przeprowadzono ponownie badania strukturalne krysztatéw DHP: formy pier-
wotnej i poddanych dlugotrwalemu naswietlaniu.

* Prébki do badan zsyntetyzowane przez prof. J. Kuthana i dr. S. Boshma (Wyzsza Szkota Chemicz-
no-Technologiczna, Praga, Czechy) otrzymatam dzigki uprzejmosci prof. S. Ne$purka (Instytut Chemii
Makromolekularnej Czeskiej Akademii Nauk).
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Rys. I1.2.1.1. Struktura czasteczki C3;HsN, DHP: A — wizualizacja za pomoca programu ORTEPIII,
elipsoidy przesunig¢ termicznych sa przedstawione z 20% prawdopodobiefistwem. Dla klarownosci
obrazu usunigto atomy wodoru: B — geometria centralnego fragmentu czasteczki; C — czasteczki w komérce
elementarnej; D — fragment upakowania w krytsztale, wyr6zniono wzgledna orientacje czasteczek: linie
przerywane dzielg pierscien centralny
Fig. I1.2.1.1. X-ray structure of C30H,sN, DHP: A — ORTEPIII plot. The thermal ellipsoids correspond
to the 20% probability. H atoms are omitted for clarity: B — the geometry of DHP molecule central ring;
C — unit cell of DHP; D - fragment of the packing diagram with relative molecular orientation:
dashed lines divide the central rings

DHP, o wzorze sumarycznym czasteczki CyH,sN, krystalizuje w ukiadzie jednosko-
snym, grupa przestrzenna P2,/c. Parametry komérki elementarnej wynosza: a = 12,549(2)
A b=13973(2) A, ¢ = 12,893(2) A, B=9347°, Z = 4; gestosé d = 1,18 glem’. Wizuali-
zacje czasteczki, wigzan centralnego pierscienia i upakowania w komérce elementarnej
sg przedstawione na rys. I1.2.2.1a—d. Czasteczki w komérce elementarnej tworza dwie
pary, w parze zas$ s skrgcone wzgledem siebie o kat bliski 90° (rys. I1.2.1.1¢c i d). Nie
stwierdzono réznic strukturalnych miedzy krysztalem DHP przed i po diugotrwatym



25

naswietlaniu (ciemnofioletowy, forma fotochromowa). W wypadku organicznych
krysztatéw fotochromowych — na ogét — nie jest mozliwe uzyskanie wystarczajgcego
stezenia tworzacych si¢ indywiduéw ze wzgledu na powierzchniowy charakter reakcji
fotochemicznej [27] (por. takze rozdz. 11.2.8).

Dtugosci wigzan miedzypierscieniowych C—C sa zréznicowane ze wzgledu na pozy-
cj¢ przylaczenia pierscieni fenylowych. W pozycji 2 i 6 sg wyraznie krétsze w stosunku
do wigzan C-C pierscieni przytaczonych w pozycji 4. Czasteczka DHP jest uktadem
silnie nieptaskim, cho¢ pierscien centralny nie wykazuje istotnego odchylenia od ptasz-
czyzny; planarnos¢ pierscienia centralnego w czasteczce DHP jest wigksza niz w innych
pochodnych 1,4-dihydropirydynowych. ,,Profil” czasteczki wskazuje, ze grupa metylo-
wa jest wyraznie wypchnigta poza plaszczyzng pierscienia centralnego, ktérego silnie
chinoidowy charakter podkreslaja dtugosci wiazan C=C. Katy tworzone przez pierscie-
nie fenylowe przylaczone w pozycjach 2, 4, 4 i 6 wzgledem pierscienia centralnego
wynosza: 51,5°, 56,9°, 75,6° i 60,8° [7, 11]. Zastapienie ugrupowania N-CH; przez
N-H zasadniczo zmienia przestrzenng geometrig czasteczki. Odpowiednie katy wynosza
wowczas 46,6°, 106,4°, 62,3° 1 30,5°, przy zachowanych czterech czasteczkach w komar-
ce elementarnej [11]. Inne odleglosci i kontakty migdzyczasteczkowe, wazne w dyskusji
procesow analizowanych w DHP, sa przedstawione w podrozdziatach 11.2.3 i I1.2.8.
Odlegtos¢ wegiel-wegiel migdzy dwiema czasteczkami tworzacymi pare w komoérce
elementarnej wynosi 3,650 A, co nie wykluczatoby mozliwosci nawet ewentualnego
migdzyczasteczkowego ,,przyjecia” pierscienia fenylowego.

I1.2.2. Widmo w zakresie podczerwieni [28, 61]

Znaczne natgzenie pasm zwiazanych z obecnoscig drgaf C=C i drgan szkieletowych
w widmach oscylacyjnych IR rokowato nadziej¢ na dostrzezenie réznic w wypadku
widm wyraznie odmiennych form uktadu fotochromowego. Zweryfikowanie propono-
wanych mechanizméw przegrupowan stanowito wyzwanie, poniewaz doswiadczenia
innych autoréw w stosowaniu techniki widm w zakresie podczerwieni do detekcji formy
fotochromowej w 1,4-dihydropirydynach byty negatywne [6, 8, 22].

Poréwnanie widma IR formy pierwotnej i barwnej wskazuje na niewielkie prze-
lasowania natgzen pasm w kilku zakresach czestosci, m.in. okoto 1620 cm™, 1500—
1400 cm™ i 900-600 cm™ (widma nie sa prezentowane). Nie stwierdzono obecnosci
drgania rozciagajacego grupy OH, $wiadczacego o tworzeniu si¢ produktéw utlenie-
nia, natomiast istotne zmiany widma wskutek naswietlenia krysztalu zaobserwowano
w zakresie 3000-2800 cm™'. Widma odpowiednich form krysztatu DHP sa przedsta-
wione na rys. I1.2.2.1 A, B i I1.2.2.3, zestawienie za$ czestosci drgan podstawowych
i ich wzglednych natgzen — w tabeli I1.2.1. Ocene natezen prowadzono wzgledem
drgania vCH,, o czestosci 3051,8 cm™.
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Rys. 11.2.2.1. Znormalizowane widmo IR krysztalu DHP w zakresie 3300-2600 cm™: A — prébka pier-
wotna; B - prébka po naswietlaniu promieniowaniem UV, barwna. Widma rejestrowano stosujac
technik¢ odbiciowa, za pomoca spektrofotometru Perkin Elmer 2000 FTIR Multiscope System
Fig. 11.2.2.1. The IR spectrum (normalized) of DHP in solid state in the range of 33002600 cm™:
A — original form; B — the same sample after UV irradiation. The spectra were registered in reflection

mode using Perkin Elmer 2000 FTIR Multiscope System spectrophotometer

A-B 2922
2,0x102 2852
AA 0.0 LN
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Rys. 11.2.2.2. Widmo réznicowe (A-B), prébek krystalicznych DHP, w zakresie 3300-2500 cm™
Fig. 11.2.2.2. The IR differential spectrum (A-B) DHP in solid state registered in range 3300-2500 cm™

By zintensyfikowa¢ obraz zmian w widmie formy barwnej zanalizowano widmo
réznicowe (,forma pierwotna minus forma barwna”). W przedziale czestosci 3000—
2400 cm™ oczekiwano drgan charakterystycznych, zwiazanych z grupa metylowa (por.
np. rys. I1.2.1.1): 2872 cm™ — odpowiadajacego synchronicznym drganiom pulsacyjnym
trzech wigzan CH, oraz 2962 cm™ — odpowiadajacego drganiom asymetrycznym. Na-
tomiast w widmie réznicowym tatwo dostrzec drgania o innych czestosciach: 2852
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i 2922 cm™ (rys. I1.2.2.2). Ich wartosci sa zgodne z czestosciami charakterystycznymi
(identyfikacyjnymi) dla drgan rozciagajacych CH grupy metylenowe;j. Jednak ugrupo-
wanie takie nie wystepuje w formie pierwotnej czasteczki DHP (por. rys. II.1.2). Stad
nieoczekiwany wniosek: w widmie podczerwonym krysztatéw formy barwnej DHP zi-
dentyfikowano pasma wskazujqce obecno$¢ indywiduum zawierajqcego ugrupowanie
CHz.

Tabela I1.2.1. Zestawienie czgstodci drgan podstawowych prébek DHP, bezbarwnej i naswietlone;j,
aktywne w widmie podczerwonym, w zakresie 2830-3100 cm™
Table I1.2.1. Fundamental vibration frequencies identified in the IR spectra of DHP
differing in color forms being active in range of 2830-3100 cm™

DHP_b* DHP_f*
Przypisanie
Natezenie wzgledne cm™ cm™ Natezenie wzgledne
0,323 2831,8 2832,3 0,355 N-CH;,
- 2852,0 0,226 VCH,y,i (CH,)
= 2874,5 0,286 vCH sym (CHJ)
0,313 28904 2892,0 0,360 ?
0,259 2927,7 29239 0,428 vCH, (CH,)
0,303 2962,7 2961,0 0,333 vCH, (CH3)
0,303 2972,7 - 2
0,891 3014,8 3014,8 0,910 vCH,,
0,904 3024,5 3024,3 0,893 vCH,,
1,000 3052,6 3051,8 1,000 vCH,,
0,497 3075,6 3075,6 0,496 vCH?

* b — prébka pierwotna (bezbarwna), f — prébka naswietlona (fioletowa)

Prébka DHP w matrycy KBr, po wielokrotnych cyklach naswietlanie<>wybielanie
termiczne, zyskuje trwale pomaranczoworude zabarwienie. Nadal jest aktywne silne
drganie v(C=C) o czgstosci 1618 cm™ (ten zakres widma nie jest przedstawiony na
rysunku), ale ,,wz6r” pasm w zakresie 3300-2600 cm™ jest blizszy, choé nie identycz-
ny ze wzorem -charakterystycznym dla formy pierwotnej, bezbarwnej (rys.
I1.2.2.1A). W widmie réznicowym ,,forma pierwotna minus produkt koficowy” za-
rejestrowano dodatnie wartosci zmiany natezenia okoto 3060 cm™ (rys. 11.2.2.4).
Dwa nowe pasma o czgstosciach 2900 i 2940 cm™ zidentyfikowano w zakresie cha-
rakterystycznym dla uktadu cyklopropylowego [29]. Moga one $wiadczy¢ o tym, ze
wskutek reakcji termicznego wybielania, produktem reakcji koncowe;j jest struktura
zmostkowana w pozycji 2 i 4 pierscienia centralnego. Potwierdzatoby to przewidy-
wania teoretyczne dotyczace energetyki drogi reakcji i tworzenia si¢ form przejscio-
wych oraz produktéw reakcji koncowej procesu wybielania wskutek reakcji termicz-
nej [30] (por. rozdz. 11.5).
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Oswietlanie krysztalu promieniowaniem UV i stymulacja termiczna reakcji po-
wrotnej nie wptywaja w widoczny sposéb na cechy pasma drgania rozciagajacego
w(C=C) o czgstosci 1668 cm™, charakterystycznego chinoidowego pierscienia central-
nego.
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Rys. 11.2.2.3. Znormalizowane widmo IR krysztatu DHP w zakresie 3300-2600 cm™;
prébka DHP po wielokrotnych cyklach naswietlanie<>wygrzewanie
Fig. 11.2.2.3. The IR spectrum (normalized) of DHP crystal registered in 3300-2600 cm™ range;
the sample after multiple cycles of irradiation<thermal bleaching
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Rys. 11.2.2.4. Widmo réznicowe A-C (prébka pierwotna minus prébka DHP
po wielokrotnych cyklach nagwietlanie<>wygrzewanie)
Fig. 11.2.2.4. The IR differential A—C spectrum (original sample minus DHP sample
after multiple irradiation—thermal bleaching cycles)
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Rys. 11.2.2.5. Zalezno$¢ temperaturowa widma IR DHP w nujolu (zakres temperatury 298-340 K); strzat-

ka wskazuje widma rejestrowane we wzrastajacej temperaturze; po prawej: powigkszony fragment
widm z przedziatu czgstosci 680-665 cm™

Fig. I1.2.2.5. Temperature-dependent IR spectrum of DHP in nujol (temperature range of 298-340 K); the

spectra registered at increasing temperature are shown with arrow; on the right — enlarged part the spectra
in of the frequency range of 680-665 cm’™!
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Rys. 11.2.2.6. Temperaturowe zmiany czgstosci i nat¢zenia pasm w zakresie podczerwieni, zarejestrowane
dla DHP w nujolu: A — dyspersja czestosci drgan pierscieniowych (deformacyjnych), B — dyspersja
natgzenia pasm
Fig. 11.2.2.6. The temperature dependent changes of frequency and intensity in the selected DHP IR
bands in nujol: A — the ring deformation frequency dispersion, B — the intensity dispersion of IR bands

Pasma o zmiennym natezeniu, zaleznym od rodzaju podstawnikéw, odpowiadajace
drganiom deformacyjnym pierécienia, wystepuja w kilku przedziatach czestoéci, w za-
kresie 680450 cm™'. Zbadano wptyw temperatury na widmo IR formy pierwotnej DHP
W nujolu w tym zakresie. Na rysunku I1.2.2.5 jest zamieszczony fragment widma pod-
czerwonego zarejestrowanego w kilku temperaturach, z wyréznionym przedziatem wy-
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raznych zmian dotyczacych czestosci drgan podstawowych 674,5 oraz 667,3 cm™. Obie
wartosci odpowiadaja — najprawdopodobniej — pozaplaszczyznowym drganiom pier-
$cieniowym OCC, przy czym wyzsza czestos¢ jest zwigzana z podstawnikami fenylo-
wymi. Punkt ,krytyczny” obu drgan podstawowych, zaréwno dyspersji czestosci (rys.
I1.2.2.6A), jak i dyspersji nat¢zenia (rys. I1.2.2.6B), wyznacza temperatura okoto 320 K.

I1.2.3. Widmo rozproszenia ramanowskiego [28]

Badania prowadzone metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), wska-
zujace na stala anomali¢ towarzyszaca sygnatowi reakcji wybielania formy barwnej
DHP (48, 49], daty impuls do sprawdzenia zachowania si¢ podczas ogrzewania poli-
krystalicznej prébki niepoddanej uprzednio naswietlaniu.

Konwencjonalng spektroskopi¢ ramanowska wybrano z kilku powodéw. Po pierw-
sze — w widmach rozproszenia ramanowskiego czasteczki DHP powinny by¢ dobrze
widoczne przede wszystkim pasma odpowiadajace wiazaniom niepolarnym i syme-
trycznym, tu: uklad chinoidowy C=C centralnego fragmentu czasteczki oraz wiazania
C-C migdzypierscieniowe; w czasteczce brak jest charakterystycznych grup chromofo-
rowych polarnych. Po drugie — dyspersja czgstosci i wzglednych natezen pasm w wid-
mie moze wskaza¢ zrédio niewyjasnionych anomalii zarejestrowanych metodami kalo-
rymetrycznymi. Po trzecie — wzajemna relacja migdzy drganiami aktywnymi w widmie
ramanowskim, migdzypierscieniowym C-C i zginajacym CH, jest wskaznikiem sprze-
zenia geometrii ze strukturg elektronowa [31, 32, 33].

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
g 4100
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Rys. 11.2.3.1. Poréwnanie widma rozproszenia ramanowskiego (R) i widma
w zakresie podczerwieni (IR) krysztaltéw DHP (forma pierwotna), zarejestrowanych w T =295 K
Fig. 11.2.3.1. Comparison of the Raman (R) and infrared (IR) spectra of DHP solid sample
(original form), measured at 7= 295 K
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Rys. I1.2.3.2.Widma rozproszenia ramanowskiego krystalicznej prébki DHP (forma bezbarwna, prébka
w kapilarze Lindemana) zarejestrowane w réznych temperaturach: T = 293, 373, 423 i 443 K. Po prawe;:
odpowiadajace im widma w zakresie 1200-1400 cm™. Na tle krzywych doswiadczalnych — obwiednie
subpasm; dekonwolucja wediug standardowej procedury nieliniowego dopasowania krzywych przy
zalozeniu gaussowskiego ksztaltu pasma
Fig. 11.2.3.2. The Raman spectra of DHP in solid state (colorless form, sample in the Lindeman capillary),
registered at different temperatures: T = 293, 373, 423 i 443 K (from top to bottom). On the right: the
related spectra in 12001400 cm™ range. Deconvolutions assuming Gauss shape of the Raman band were
done according to the standard procedure; sub-bands are also marked

Na rysunku II.2.3.1 jest przedstawione widmo w zakresie podczerwieni i widmo
rozproszenia ramanowskiego krysztatéw formy pierwotnej DHP. Widmo rozproszenia
ramanowskiego analizowano w przedziale temperatury 290450 K, zwracajac uwage na
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zakres drgan rozciagajacych, zaleznych od rodzaju pierscienia i podstawnikéw (rys.
I1.2.3.2). Najsilniejsze drganie w widmie, o czgstosci 999,8 cm™', odpowiada drganiu
pulsacyjnemu, ,,oddechowemu”, pierscienia i nie poddaje si¢ wptywowi temperatury.
Towarzyszy mu drganie szkieletowe 980,7 cm™. Inne silne drgania maja czestosci
1293,9; 1598,8 i 1667,7 cm™ [34]. Pierwsze z nich odpowiada drganiu rozciagajace-
mu migdzypierscieniowemu i ma warto$¢ taka sama jak zidentyfikowane w czasteczce
bipirydyny [35] czy bifenylu [36].

Drganie pierscieniowe C-C (1598,8 cm™), migdzypierscieniowe C—Ciner-ring
(1294,4 cm™) oraz chinoidowe C=C (1667,7 cm™"), charakterystyczne dla pierscie-
nia centralnego czasteczki, maja typowe wartosci czestosci [34]. Obecnos¢ rdzenia
bifenylowego w DHP kaze zwréci¢ uwage réwniez na drganie 5CHip,bcnd, ktére tu
ma czestos¢ 1254,5 cm™' i obok drgania C—Cigrring jest wazne w analizie sprzgzenia
geometrii i struktury czasteczki, co stwierdzono w wypadku polifenyli [31, 47].
Drganie 0CH ma czgsto$¢ zgodna z wartoscig charakterystyczna dla czasteczek
z nieliniowym uktadem podstawnikéw fenylowych [37] i nieco wyzsza niz w bife-
nylach [38].

Podwyzszenie temperatury ujawnia nastgpujace cechy spektralne DHP w kryszta-
le. Drganie rozciagajace C-C ,,migknie” liniowo ze wzrostem temperatury, przy czym
zmiana czestosci AV/AT = 3 cm™/K, natomiast liniowe zmiany dyspersji czestosci
1294,4 i 1667,7 cm™ s3 zachowane w ograniczonym zakresie. W wypadku czgstosci
drgania chinoidowego temperaturg skoku zmiany jest T, = 420 K. Wartosci Av/AT
charakteryzujace przedziat nisko- i wysokotemperaturowy rdznig si¢ o rzad wielkosci
i wynosza 0,03 i 0,3 cm™/K. W wypadku drgania migdzypierscieniowego dyspersja
czgstosci traci liniowy charakter dopiero powyzej T

Tabela I1.2.2. Czgstosci drgan podstawowych aktywnych w widmie rozproszenia ramanowskiego DHP
w fazie statej, mierzonego w zakresie temperatury 293—450 K
Table 11.2.2. The fundamental vibration frequencies of DHP in solid state active in the Raman spectrum,
measured in temperature range 293—450 K

Temperatura, K 293 373 423 443
1231,3 1231,0 1231,8 1240,0
1254,5 1253,9 1253,5 -
e - (1268,0) 1266,8 1268,6
Cegstoss; em 1290,9 rozm. - - -
12944 1293,2 1292,2 1286,7
- - 1299,3 12984

Czgstos$é drgania 1294,4 cm™ wykazuje |, niebieskie” przesunigcie z temperaturg

(tabela I1.2.2).
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Rys. 11.2.3.3. Dyspersja czgstosci (po lewej) i wzglednego natgZenia pasm (po prawej)
drgan 1294,4 1598 i 1668 cm™, w przedziale temperatury 295-440 K
Fig. 11.2.3.3. The dispersion of the frequency (on the left) and the relative intensity (on the right)
of 1294,4 1598 and 1668 cm™' fundamentals vibration detected in temperature range of 295-440 K

W punkcie skoku wartosci AV/AT, w zakresie charakterystycznym dla drgania de-
formacyjnego SCH stowarzyszonego z C=C [39, 40], ujawnia si¢ dodatkowa czgstos¢
o wartosci 1299,3 cm™. Obecno$é drugiego, silnego drgania SCH jest niespodziewanym
wynikiem obserwacji. Mozna przypuszczaé, ze wskutek wzrostu temperatury (powyzej
360 K) i zwigkszenia amplitudy libracji podstawnikéw fenylowych nastgpuje ,,roz-
fazowanie” ruchéw pierscieni fenylowych przylaczonych w pozycji 4 pierscienia cen-
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tralnego. Powoduje to odmiennosé mikrootoczenia dla ugrupowan >CH w pozycjach
315 pierscienia centralnego DHP i jest przyczyna zréznicowania czgstosci ich drgan
zginajacych (rys. 11.2.3.4).

W potowie lat 90. XX w. pokazano, ze w niektérych zwigzkach kompleksowych
z udzialem m.in. halogenkéw czy uktadéw zawierajacych ugrupowania O-H, N-H,
C-H, mozna wyrézni¢ oddzialywanie istniejace migdzy pierscieniem aromatycznym
lub cyklopropanowym i zwiazkami typu X-H, noszace cechy stabego wiazania wodoro-
wego. Nazwano je wigzaniem wodorowym (stabym) typu CH:z [41-46]. W krysztale
DHP, migdzy ukladem 7z-elektronowym jednego z pierscieni i atomem wodoru, istnieje
réwniez migdzyczasteczkowa relacja geometryczna wskazujaca na mozliwosé¢ od-
dziatywan tego typu (rys. I11.2.3.4).

Zgodnie z wynikami analizy strukturalnej krysztalu DHP, w komoérce elementarne;j
znajduja si¢ cztery czasteczki zgrupowane w pary. Czasteczki tworzace parg sa skre-
cone wzgledem siebie tak, ze osie przechodzace przez srodek pierscieni centralnych
tworza kat bliski 90° (por. rys. I1.2.1.1).

o
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Rys. 11.2.3.4. Wizualizacja czasteczki DHP za pomoca programu ORTEPIIIL: A — odleglosci migdzyato-
mowe H-H (orto-wodory), wskazujace na zréznicowane mikrootoczenie ugrupowan >C3-H3 i >C5-H5
czasteczki w krysztale, reys.y = 2,614 A, rens-n = 2,216 A; B — kontakty migdzyczasteczkowe
—-C-H5-® (atom wodoru—centroid)
Fig. 11.2.3.4. ORTEPIII plot of DHP: A — the interatomic distances of the H--H atoms (orto-hydrogen
atoms) and C3-H3 and >C5-H5 molecular micro-environment dissimilarity in the crystal, reys.y = 2.614 A,
reus-u = 2.216 A; B — intermolecular contacts —C-H5--® (hydrogen atom—centroid)

Z tego powodu atom wodoru pierscienia centralnego znajduje si¢ blisko pierscie-
nia benzenowego (podstawnik fenylowy) czasteczki stowarzyszonej, tworzac uklad
wzajemny, okreslany jako typ T (T-shape, centralne ustawienie atomu wodoru w sto-
sunku do pierscienia benzenowego). Odlegto$¢ miedzy atomem wodoru ugrupowania



35

CH pierscienia chinoidowego i centrum jednego z podstawnikéw fenylowych cza-
steczki stowarzyszonej (centroid) H5-+® wynosi 3,283 A, przy czym warto$é kata
C5-H5--® wynosi 170,3° (£LC21-®--HS wynosi 81,5°, podczas gdy w wypadku
H3-® odlegtos¢ jest wyraznie wigksza i wynosi 3,590 A). Wobec tego jest wysoce
prawdopodobne, ze réwniez w krysztale DHP istnieje stabe oddziatywanie migdzy-
czasteczkowe typu CH:--x, konkurujace z oddziatywaniem H--H orto-wodoréw, kt6-
rego przejawy sa widoczne na widmach rozproszenia ramanowskiego, zarejestrowa-
nych w réznej temperaturze (tabela I1.2.2).

W czasteczkach polifenyli dobrym wskaznikiem sprzgzenia pierscieni w tancuchu
jest stosunek natgzen pasm odpowiadajacych oscylacjom C-C migdzypierscieniowym
i CH zginajacym. Jest jednoczesnie miara stopnia ptaskosci uktadu, poniewaz liczba
sprz¢zonych pierscieni wptywa na zmniejszenie kata torsyjnego migdzy nimi. Taka
zaleznos$¢ sprawdza si¢ réwniez w wypadku tylko dwéch pierscieni — w czasteczce
bifenylu [31, 47].

W DHP cztery pierscienie fenylowe sa przytaczone pojedynczym wiazaniem do pier-
Scienia centralnego w pozycjach 2, 4 i 6 (por. rozdz. I1.2.1). Czy mozna zastosowal taka
regule w wypadku nieliniowego polaczenia fragmentéw czasteczki wykazujacych (zrézni-
cowane) oddziatywanie mi¢dzy orfo-wodorami? Jesli tak, to ,test planarnosci” powinien
wykazaé, czy i w jakim stopniu dostrzezony efekt jest wynikiem zmiany stopnia sprz¢ze-
nia migdzy fenylami (w czasteczce DHP, w stanie podstawowym, ze wzgledu na prze-
szkody steryczne, pierscienie fenylowe sa znacznie skrgcone wzgledem siebie).
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Rys. 11.2.3.5. Temperaturowe zaleznosci czgstosci drgan CH aktywnych w widmie rozproszenia rama-
nowskiego: A — ,test planarnosci”; stosunek natg¢zenia pasma drgania mig¢dzypierscieniowego C-C
rozciagajacego do C-H zginajacego (w plaszczyznie), Icc/Icy; B — dyspersja czestosci 1294,4 cm™ (v))
i 1254,5 cm™ (v,) oraz ich réznicy, Av, w przedziale temperatury 293-443 K
Fig. 11.2.3.5. Temperature-dependent CH and CC fundamental vibrations identified in the Raman
spectrum: A — the ratio of C—Ciyer-ring t0 CHpeyq, ip intensity as the ‘test of planarity; B — the frequency
dispersion of 1294.4 cm™ (v,) and 1254.4 cm™ (v,) fundamental vibration frequencies as well as
dispersion of their difference, Av; in the temperature range 293-443 K
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Badania NMR wykazaly, ze wzgledne ruchy podstawnikéw fenylowych przytaczo-
nych w pozycji 4 sa skorelowane [26, 68], co skutkuje podwyzszeniem symetrii z C,
do C,,. Jesli spowodowane podwyzszeniem temperatury ,,rozszczepienie” drgan ozna-
cza uaktywnienie czestosci ze znacznym udzialem drgania OCH, to stosunek natgzen
pasm C—Ciper-ring/ C—Hpend, mierzony w funkcji temperatury, musi wykaza¢ zmiang
zachodzaca okoto 360-370 K, dodatkowo wzmocniong przez ,,przekazanie” aktywno-
$ci OCHgy — OCH,s. W czasteczce DHP, temperaturowa zaleznos$¢ Ie_ciper/Ic—n jest
zblizona do obserwowanej w bifenylu, ale spadek wartosci w koncowej fazie wzrostu
temperatury nie wykazuje wyraznej stabilizacji na rzecz przyjmowania struktury pta-
skiej (rys. I1.2.3.5) [31]. Trudno jednoznacznie powiaza¢ ewolucj¢ wykazana w tescie
planarnosci z przejsciem fazowym, cho¢ nie mozna jej wykluczyé. Zbieznosé wartosci
tej temperatury z temperaturg skoku dyspersji czgstosci i natgzen drgan podstawowych
oraz temperatura wystgpowania anomalii na krzywych DSC jest zastanawiajaca (por.
rozdz. 2.7), cho¢ pomiary kalorymetryczne, przeprowadzone na prébce pierwotnej
DHP, nie wykazaly obecnosci przejscia fazowego [26].

I1.2.4. Widma absorpcji w matrycy stalej i w krysztale [48—50]

Znajomo$¢ widma absorpcji formy pierwotnej daje mozliwo$¢ zainicjowania ty-
powego cyklu doswiadczalnego: naswietlanie materiatu dtugoscia fali odpowiadajaca
okreslonemu pasmu, prowadzace do wytworzenia formy fotochromowej oraz wybie-
lanie realizowane na drodze optycznej badz termiczne;j.

Ciekte roztwory 1,4-dihydropirydyn absorbuja w zakresie UV, okoto 34600
i 42400 cm™'. Pasma absorpcji sa bardzo szerokie i bez struktury. Obliczone wartosci
energii przej$¢ elektronowych i sity oscylatora wskazuja na jedng z przyczyn ich zlo-
zonego charakteru: w obrgbie pasma znajduje si¢ wigcej niz jedno przejscie elektro-
nowe. Widma absorpcji DHP w matrycy statej, w cieklym roztworze oraz obliczone
wartosci sity oscylatora przejs¢ elektronowych sg przedstawione na rys. 11.2.4.1.

W wypadku DHP, w krysztale (lub w roztworze), podczas naswietlania promienio-
waniem UV o energii ~32000 cm™ (w zakresie pierwszego pasma absorpcji) obserwuje
si¢ zmiang barwy krysztatu z biatej (bezbarwnej) na ciemnoﬁoletowq, czemu towarzy-
szy narastanie pasm w zakresie widzialnym ~18000 cm™ (dalej okreslane jako 550 nm)
oraz ~25000 cm™ (dalej okreslane Jako 400 nm) [12, 48] (por. rys. I1.2.4.1). Pasmo nizej
energetyczne zanika spontanicznie po ustaniu na$wietlania; odbarwianie (w ciemnosci)
przebiega bardzo powoli. ,,Optyczne odzyskanie” formy barwnej, 550 nm, kosztem
formy absorbujacej przy 400 nm, wymaga ponownego wzbudzenia prébki promienio-
waniem o energii 25000 cm™ (w pasmie ~400 nm). Proces generowania i zaniku formy
barwnej prowadzony w takich warunkach jest w pelni odwracalny. Analiza diugofalo-
wej czes¢ widma absorpeji polikrystalicznej probki DHP (por. rys. I1.2.4.1, krzywe 1 i 2)
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prowadzona metoda Marquardta-Levenberga przy zatozeniu gaussowskiego ksztaltu
pasma wykazala, ze stosunkowi integralnych nat¢zen pasm o maksimach 34050, 24800

i 17920 cm ™' odpowiadaja liczby 31:1:6.
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Rys. 11.2.4.1. Widmo absorpcji DHP w réznych $rodowiskach, w temperaturze pokojowej: 1 — forma
pierwotna, polikrysztat, w matrycy KBr; 2 — forma barwna (po naswietleniu w pasmie ~32000 cm™),
polikrysztat, w matrycy KBr; 3 — roztwdr n-heptanowy; 4 — obliczone wartosci sity oscylatora przejs¢
elektronowych (linie pionowe) dla formy pierwotnej
Fig. 11.2.4.1. Absorption spectra of DHP in different matrices: 1 — original form, polycrystalline sample,
in KBr matrix; 2 — color form (after illumination at ~32000 cm™), polycrystalline sample, in KBr; 3 — in
liquid n-heptane; 4 — the values of calculated oscillator strength of electronic transition of original form
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Rys. 11.2.4.2. Widma absorpcji DHP w matrycy KBr, cykl fotochromowy: 1 — optyczne odbarwianie
pasma 550 nm, 2 — optyczne ,,0dzyskiwanie” formy barwnej w wyniku naswietlania promieniowaniem
04 =405 nm
Fig. 11.4.2. Absorption spectrum of DHP in KBr matrix, photochromic cycle: 1 — the spectrum
after optical bleaching; 2 — the spectrum after excitation of A = 405 nm (optically “recovered” color form)
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Jesli sita napedowa procesu wybielania jest reakcja termiczna, to proces jest zlo-
zony. Zanikowi pasma 550 nm nie towarzysza zmiany spektralne okoto 400 nm;
w reakcji nie bierze udziatu forma absorbujaca przy 400 nm.

Na rysunku I1.2.4.2 sa przedstawione zmiany obserwowane w dlugofalowym za-
kresie widma absorpcyjnego (z pomini¢ciem aktu wzbudzenia), ilustrujace fotochro-
mizm DHP: B(550)~C(400), (por. rys. I1.2.4.1).

Poréwnanie zachowan fotochromowych obserwowanych w widmach absorpcji
DHP i innych pochodnych tej grupy zwiazkéw zamieszczono na rys. 11.2.4.3. Poto-
zenie maksimum pasma absorpcji formy barwnej tiopiranu i DHP jest zblizone, na-
tomiast forma fotochromowa BDH, pochodnej 1,4-dihydropirydyny z usztywnionym
trwalym wiazaniem chemicznym ukladem pierscieni fenylowych podstawionych
w pozycji 4 (por. wzér na rys. II.1.2), absorbuje przy nizszej energii, przy czym
AEDHP-BDH = 3000 cm_l.
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Rys. 11.2.4.3. Optyczna generacja form barwnych w 1,4-dihydropirydynach i zwiazkach pokrewnych

(polikrystaliczne prébki w matrycy KBr): THP - 2,4,4,6-tetrafenylo-4H-tiopiran; DHP — 1-metylo-

2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydropirydyna; BDH - 4,4-(bisfenylo-2,2’-diylo)-2,6-difenylo-1-metylo-1,4-

dihydropirydyna. Oznaczenia: linia przerywana — forma pierwotna; linia ciagla — forma barwna; strzatka
wskazuje dtugosc fali swiatta wzbudzajacego

Fig. 11.2.4.3. Optical generation of the color forms in 1,4-dihydropyridines and related compounds

(polycrystalline sample in KBr matrix): THP - 2,4,4,6-tetraphenyl-4H-tiopyran; DHP — 1-methyl-2,4,4,6-

tetraph.eqyl-1,4-dihydropyridine; BDH - 4,4-(bisphenyl-2,2’-diil)-2,6-diphenyl-1-methyl-1,4-dihy-
dropyridine. Legend: dashed line - original form, solid line — color form; the excitation wavelength with
an arrow

Badania zmian spektralnych DHP immobilizowanej w matrycy polimerowe;j (al-
kohol poliwinylowy) wskazuja na nieco inng droge aktywowanych $wiatlem przemian
DHP (rys. 11.2.4.4). Wskutek dtugotrwatego o$wietlania promieniowaniem UV zareje-
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strowano spadek absorbancji w zakresie wysokoenergetycznym (~248 nm) i stabe
wahania (narastanie) absorbancji ~300 nm oraz na granicy zakresu ultrafiolet-widzialny
~400 nm. Natomiast nie zaobserwowano trwalego zabarwienia prébki, tak charaktery-
stycznego dla prébek polikrystalicznych. Co wigcej, reakcja termiczna wskazuje na
wspotzaleznos¢ indywiduéw absorbujacych przy 248 nm i 400 nm.
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Rys. 11.2.4.4. Widmo absorpcji DHP w matrycy polimerowej (PVA), T = 295 K: 1 — prébka przed
naswietleniem, 2 — prébka po naswietlaniu promieniowaniem 313 nm (lampa HBO 200, czas ekspozycji
1 =300 s); 3 — po naswietlaniu petnym $wiattem lampy, czas ekspozycji ¢ = 300 s; 4 — prébka po
wygrzewaniu w T =323 K
Fig. 11.2.4.4. Absorption spectrum of DHP in polymeric matrix (PVA) at T = 295 K: 1 — original sample,
before irradiation, 2 — the same sample after 313 nm irradiation (HBO 200 mercury lamp, ¢ = 300 s);
3 — the same sample after full light illumination (without filtering of light), # = 300 s; 4 — the sample after
annealing at 7=323 K

W 1,4-dihydropirydynach wspétdziatanie procesu inicjowanego optycznie i ter-
micznie wskazuje, ze — zgodnie z podzialem zaproponowanym w [1] — fotochro-
mizm DHP jest typu T. W poczatkowych cyklach procesu fotochromowego stopien
konwersji jest znaczny. Jednak wielokrotny cykl B—C z udziatem reakcji termicz-
nej prowadzi do ,zmeczenia” materiatu i akumulacji produktu (lub produktéw)
reakcji koncowej (por. rozdz. I1.2.2 i nast.); prébka zmienia barwe — staje si¢ po-
maranczoworuda. Istotng sita napedowa odbarwiania jest reakcja termiczna. Sku-
tek jej dziatania zalezy od srodowiska reagujacej molekuty. Poréwnanie widm
indywiduéw kreowanych przez $wiatto w prébkach statych (wytaczajac matryce
polimerowa PVA) i w roztworze wskazuje na tworzenie sie form bardzo zblizo-
nych. Pewne rozstrzygnigcie postaci powstajacych form daja m.in. badania kine-
tyczne i spektroskopowe oraz odwolanie do wynikéw obliczen kwantowo-
chemicznych [48-50].
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I1.2.5. Formy i droga reakcji.
Przewidywania teoretyczne [30, 48, 53]

Dyskusja nad molekularnym mechanizmem proceséw skladajacych si¢ na fotochro-
mizm 1,4-dihydropirydyn dotyczyla zasadniczo dwéch proceséw: migracji pierscienia
fenylowego i reakcji zmostkowania w pierscieniu centralnym. Pierwszy z nich, we-
wnatrzczasteczkowy, prowadzi do powstania ukladu bicyklicznego, stanowiacego punkt
wyjécia reakcji nieodwracalnej, zaleznej od rodzaju podstawnika w pierscieniu central-
nym. Drugi jest zwiazany z tworzeniem nowego potaczenia, mostka migdzy pozycjami 3
i 5 lub 2 i 4. Propozycje uwzgledniaty udziat struktur jonowych i rodnikowych szczegdl-
nie w pierwszej fazie po wzbudzeniu. Dane literaturowe sa niekompletne i niejednorodne
— obliczenia prowadzono metodami o zr6znicowanym stopniu zaawansowania, wigc tu
wzbogacono je o dodatkowe, mozliwe stabilne formy V i VI oraz indywiduum
o charakterze monorodnikowym, powstajace w prawdopodobnym procesie migracji pier-
scienia fenylowego po wzbudzeniu. Wiazaty si¢ z tym nowe mozliwosci przebiegu reakcji
fotochromowej w DHP.

H
N N N
(l:HJ éH3 éH3
v \% VI

Rys. I1.2.5.1. Propozycje chemicznych struktur DHP: stabilna forma (I) oraz kilka mozliwych
form posrednich i koficowych, powstajacych wskutek naswietlania formy pierwotne;j (I)
Fig. 11.2.5.1. Proposed chemical formulae of stable (I), possible intermediate and final product
of DHP (I -VI) formed upon irradiation of original form (I)
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Do zaproponowania drogi reakcji z uwzglednieniem proponowanych struktur (rys.
I1.2.5.1) konieczna byta znajomosé wartosci energii wzbudzonych stanéw elektrono-
wych substratéw, produktéw i standw przejsciowych. Reakcja wewnatrzczasteczkowa,
zwiazana z migracja pierscienia fenylowego, wymagala réwniez teoretycznego opisu
tworzenia si¢ formy rodnikowej. Obliczenia kwantowo-chemiczne, wykonane przez
J. Lipinskiego, byty prowadzone metodqa GRINDOL [51], za$ petna optymalizacja geo-
metrii analizowanych form — metoda pétempiryczng MNDO Dewara i Thiela [52]. Po-
réwnanie z doswiadczeniem obliczonych wartosci energii wyzszych wzbudzonych sta-
néw elektronowych czasteczki DHP zestawiono w tabeli I1.2.5.1. Odniesieniem sa dane
doswiadczalne uzyskane z niskotemperaturowego (7 = 77 K) widma wzbudzenia foto-
luminescencji DHP w matrycy Szpolskiego.

Tabela I1.2.5.1. Wartosci energii wzbudzonych stanéw elektronowych
(singletowych i trypletowego) czasteczki DHP obliczone i wyznaczone doswiadczalnie
Table I1.2.5.1. The energy values (experimental and calculated)
of the excited singled and triplet electronic states of DHP molecule

Stan Eon* Sita oscylatora B **
elektronowy cm” Joni cm™

S, 33564 0,0095 29410
S, 33887 0,0009 32160
S; 37918 0,0001 35200
S4 37983 0,0006 37500
S, 38016 0,0003
Se 39476 0,5098 38820
S; 40994 0,0541 40500
T, 24296 23640

* Wartosci energii obliczone wg [51, 52]; ** wartosci energii okreslo-
ne na podstawie analizy widma wzbudzenia fluorescencji (T = 77 K).

Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych wskazaly prawdopodobna geometrig
formy stabilnej DHP, mozliwych form posrednich, produktu koncowego reakcji
fotochemicznej oraz geometri¢ prawdopodobnych indywiduéw w stanach przej-
sciowych. Propozycje drég reakcji dozwolonych i niekorzystnych ze wzgledow
energetycznych sa przedstawione na rys. I1.2.5.2 A-C. Schematycznie przedstawio-
no prawdopodobne formy posrednie uczestniczace w transformacji DHP w sekwen-
cjil— Il — VL

W tabeli I1.2.5.2 s3a zestawione wartosci energii stanu podstawowego oraz
stanéw wzbudzonych, singletowych (S,) i trypletowych (T,), prawdopodobnych
form stabilnych oraz form przejsciowych zaproponowanych dla czasteczki DHP
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(por. rys. I1.2.5.1). Dane wskazuja, ze zadna z analizowanych form nie wykazuje
znaczacej absorpcji (S; «<So) przy 400 nm. W zwiazku z tym, ze reakcja prowa-
dzaca do wytworzenia barwnego indywiduum wymaga przegrupowania wigzan
chemicznych (m.in. z migracja pierscienia fenylowego), jest prawdopodobne, iz
powstaje indywiduum rodnikowe. Istnienie takich form dla kilku pochodnych
1,4-dihydropirydyn sugerowano w [8, 22]. W teoretycznej analizie réwniez rozwa-
zono tworzenie si¢ monorodnika poprzedzajacego przeniesienie pierscienia feny-
lowego [25, 49, 57].
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Rys. 11.2.5.2. Energie (w kJ/mol) stanu podstawowego i najnizszego wzbudzonego stanu singletowego
formy pierwotnej DHP (I) oraz postulowanych form posrednich i koficowych (II-VI) wskazujace do-
zwolone ze wzgledéw energetycznych drogi reakcji (A, B), w sekwencji I — IIl — IV oraz I — III — VI
(nad krzywymi B przedstawiono struktury form posrednich). Przebiegi niekorzystne ze wzgledéw energe-
tycznych (C) dotycza przegrupowania migdzy formami [ — II. Cyfry rzymskie sa zgodne z oznaczeniami
form przedstawionych na rys. 11.2.5.1
Fig. I1.2.5.2. The ground and the lowest excited singlet state energies of DHP (molecule I) and postulated
products of photochemical reactions (II-VI) as well as transition states between the reagents. Permitted
(A, B) reaction sequences: I — IIl — IV and I — III — VI; forbidden one (C): I — II. Roman numbers cor-
respond to the numbers presented in Fig. 11.2.5.1

Stany elektronowe form rodnikowych maja energie w przedziale 10000-12000 cm™
co jest decydujace dla drogi reakcji z ich udzialem, takze okolo 25000 cm™
1 co moze odpowiadaé za absorpcje¢ okoto 400 nm. Istnieje pewna niedogodnosé
wynik6w obliczen: warto$¢ energii najnizszego wzbudzonego stanu elektronowego
rodnika DHP jest mniejsza od wartosci energii stanu przejéciowego, determi-
nujacego barier¢ reakcji przeniesienia pierécienia fenylowego. Niemniej jed-
nak, tworzenie si¢ formy rodnikowej wskutek naswietlania prébki krystalicznej
potwierdzono doswiadczalnie, zaréwno w wypadku DHP, jak i BDH (por. rozdz.
11.2.8).
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Tabela I1.2.5.2. Wartosci energii (w kJ-mol™) stanéw elektronowych czasteczki DHP
i proponowanych form tworzacych si¢ w trakcie reakcji. Numeracja form czasteczki
jest zgodna z oznaczeniami na rys. 11.2.5.1
Table I1.2.5.2. The values of energy of the ground and the lowest excited electronic states
of DHP and postulated products of chemical reactions. The symbols are identical as in Fig. 11.2.5.1

Stany elektronowe
Czasteczka
So T, S
Stabilne formy czasteczki
I DHP 0 290 402
I DHP 92 373
III DHP 29 48 247
0% DHP 17 306 465
\% DHP -59 167 293
VI DHP 19 377
Metastabilne formy czasteczki
(I-111) DHP 335 318 457
(I-1n) DHP 306 612
(II-IV) DHP 71 113 305
(I1-V) DHP 117 147 344
(I1I=-VI) DHP 298 401
Monorodnik (RA* + fenyl):
stany elektronowe: podstawowy wzbudzone
DHP | 177 309 456

I1.2.6. Generowanie formy barwnej.
Kinetyka izotermiczna [48-50, 57]

Wynik optycznej detekcji procesu tworzenia si¢ form barwnych jest przedstawiony
na rys. I[.2.6.1-11.2.6.3. Nowo powstale indywidua absorbuja promieniowanie
0 wyraznie rézniacych si¢ dtugosciach fali; maksima ich pasm absorpcji, o znacznie
réznigcych si¢ integralnych natg¢zeniach, sg przesuniete wzgledem siebie o AE =
75 kJ/mol. Dominuje niskoenergetyczne indywiduum (4,x = 550 nm), z ktérym jest
zwigzane blisko 80% wartosci globalnego integralnego nat¢zenia absorpcji w zakresie
widzialnym promieniowania (rys. I1.2.6.1).

Sygnat o znacznym poziomie szuméw towarzyszy nowo kreowanemu pasmu ab-
sorpcji z maksimum okoto 400 nm. Prawdopodobnie jest to skutek rozproszenia wy-
wotanego matryca KBr. Jednak rejestrowane przebiegi niewielkich wartosci absor-
bancji systematycznie wzrastaty wraz ze wzrostem czasu naswietlania probki; zmiany
absorbancji przewyzszaty niedoktadnosci pomiarowe.
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Rys. I1.2.6.1. Zmiany zachodzace w widmie absorpcji polikrystalicznej prébki DHP, wywolane naswie-
tlaniem promieniowaniem UV (T = 295 K). Czas ekspozycji prébki z przedziatu 10-10* s; krysztatki
DHP umieszczano w matrycy KBr w stosunku 1:400, prasowano pod ci$nieniem 2-107 Pa, na$wietlano
promieniowaniem lampy rtgciowej HBO 200 z filtrem 313 nm i montowano w specjalnie skonstruowane;j
komérce pomiarowej, umieszczanej wewnatrz spektrofotometru Shimadzu UV-2101PC
Fig. 2.IL.6.1. UV-light-induced changes in absorption spectrum of polycrystalline sample of DHP (T = 295 K).
Exposure time range of 10-10* s; crystallites of DHP were mixed with KBr (ca. 1:400), ground and com-
pressed at p = 2:10" Pa. The samples obtained in such a way were mounted in temperature-controlled
sample holder of special cell and placed to Shimadzu UV-2101PC spectrometer

Zmiany integralnych nat¢zen pasm w funkcji czasu naswietlania, charakteryzujace
indywidua, sa przedstawione na rys. 11.2.6.2.
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Rys. 11.2.6.2. Zaleznos¢ czasowa generowania pasm ~400 nm i 550 nm,
zwigzanych z formami barwnymi
Fig. 11.2.6.2. Time-dependent generation of color forms monitored
at absorption band peaked at ~400 nm and 550 nm
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Kinetyka reakcji fotochemicznych zachodzacych w badanych ukladach przedstawia
zmian¢ natg¢zenia pasm generowanych wskutek naswietlenia materiatu analizowana
w funkcji czasu ekspozycji. Jesli przyjac, ze jest to proces pierwszego rzedu, czasowe
zmiany absorbancji za$ mozna transformowaé do zmian stg¢zenia zgodnie z prawem
Lamberta—Beera, wedlug zaleznosci: (n/ng) = (A—A)/(A—Ay), to stalg szybkosci daje
nachylenie prostej przedstawiajacej czasowa zalezno$¢ logarytmu stgzenia formy barw-
nej. W powyzszym wzorze n, ny oznaczaja st¢zenia chwilowe i poczatkowe; A, A, A
— chwilowga absorbancje, absorbancje w chwili t = 0 oraz t — . Na rysunku 11.2.6.3 sa
przedstawione wynik monitorowania pasm absorpcji 400 nm i 550 nm, pozwalajace
okresli¢ state szybkosci fotogeneracji nowo powstajacych form DHP.
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Rys. I1.2.6.3. Kinetyka pierwszego rzgdu fotogeneracji barwnych form DHP (w matrycy KBr),
monitorowanej w pasmie absorpcji 400 nm (M) i 550 nm (O); T = 295 K, wzbudzenie A, = 313 nm
Fig. 11.2.6.3. First-order kinetics of DHP color form photogeneration (in KBr matrix) monitored
at 400 nm (M) and 550 nm (O); T'=295 K, excitation de,. = 313 nm

Wyznaczone wartosci statych szybkosci optycznej generacji indywiduéw wynosza
odpowiednio: ksso = 5,940,6 X 107* s! and kygo = 4,440,2 x 107 s™". Tak znacznie réz-
nigce si¢ wartosci $wiadcza o istnieniu dwéch niezaleznych proceséw aktywnych
w poczatkowej fazie generowania form barwnych (ze wzgledu na stosowane procedu-
ry analizowania przebiegéw, tylko pierwsza faza mogta by¢ brana pod uwage).

Optyczna detekcja procesu wybielania krystalicznych prébek DHP w matrycy
KBr, w warunkach izotermicznych, nie wydawata si¢ celowa ze wzgledu na trwato$é
utrzymywania si¢ barwy przez okres wielu tygodni (patrz: techniki nieizotermiczne),
natomiast byla stosowana z powodzeniem dla ciektych roztworéw DHP oraz w meto-
dzie niebezposredniej (widma odbiciowe), [23]. Przebiegi kinetyki izotermicznej
W roztworze wskazuja, ze reakcja jest pierwszego rzedu, ze stala szybkosci réwna
5x10*s™, podczas gdy w ciele statym, w temperaturze pokojowej, monitorowana przy
550 nm, stata szybkosci reakcji wybielania jest wielokrotnie nizsza [23, 48-50, 57).
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Izotermiczne przebiegi zmiany absorbancji z funkcji czasu dla probek w fazie stalej,
mierzone w zakresie 298-337 K, daty mozliwo$¢ oszacowania wartosci energii akty-
wacji procesu wybielania prébki. Wyznaczona wartosé dla 7 > 337 K wynosi okoto
60 kJ/mol [50].

I1.2.7. Optyczna detekcja termicznego wybielania
Kinetyka nieizotermiczna [48-50, 53]

Ze wzgledu na ograniczona odwracalno$¢ uktadu fotochromowego do badania
procesu termicznego zastosowano technike nieizotermiczna, analogiczng do przedsta-
wionej w [24]. Dzigki temu mozliwe bylo okreslenie parametréw kinetycznych reakcji
na podstawie rejestracji pojedynczego przebiegu. Spos6b analizy wynikéw prowadzo-
no wzorujac si¢ na metodologii przedstawionej w [25]. Najogdlniej, nieizotermiczna
metoda zawiera w pomiarze ,,odpowiedz” prébki na wzrost temperatury. Jesli analize
zmian (spadku) absorbancji prowadzi¢ przy wzrastajacej temperaturze, to mozna
uzyska¢ informacje o energii aktywacji procesu. W doswiadczeniu zwykle stosuje sie
liniowa zmiang temperatury, T = To + S, gdzie [ jest szybkoscia grzania (zwykle
B = const). Stezenie reagujacego indywiduum (lub pochodna stezenia po czasie, dn/dt)
jest parametrem réwnania pozwalajacego na wyznaczenie energii aktywacji. Jesli
kinetyka procesu jest reakcja pierwszego rzedu, to réwnanie Arrheniusa opisujace
zalezno$¢ temperaturowa st¢zenia przyjmuja postac

v E,
n = ngexp —-E Iexp “RT drT |.
To

Catka w powyzszym réwnaniu nie ma doktadnego rozwiazania, ale dla zalozenia:
E,>> RT oraz T > T, przyblizong warto$¢ przedstawia rownanie

VRT? E,
n = nyexp| — BE exp _RT )

oraz

T
£1ﬁ=—n0vexp _E v exp 7S dT |.
dt RT ,BT RT
W powyzszych réwnaniach v jest czynnikiem czgstosci, E, — energia aktywacji,

To - temperatura poczatkowa pomiaru. W dostatecznie niskich temperaturach,
w réwnaniu dn/dt, drugi czton wyrazenia w nawiasie jest zaniedbywalnie maty, wobec
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tego energi¢ aktywacji mozna obliczy¢ bezposrednio z poczatkowej czesci krzywej.
Jesli, dodatkowo, zdefiniowaé pomocna funkcje

ZT)=T*ml,
n

to Z(T), w potaczeniu z réwnaniem opisujacym zalezno$¢ n = T) daje zwiazek

VR E,

Przedstawienie tak przygotowanych danych we wspéirzednych Arrheniusa daje
mozliwos¢ wyznaczenia energii aktywacji z prostoliniowego przebiegu zaleznosci In
Z=fUT).

Kinetyke termicznie sterowanej reakcji wybielania polikrystalicznej prébki DHP
badano metoda optyczna. Przebieg reakcji monitorowano w pasmie 550 nm, rejestru-
jac zmiang absorbancji w funkcji temperatury. Typowy wynik — zalezno$¢ temperatu-
rowg stezenia dla polikrystalicznych prébek DHP, uzyskany zgodnie z procedurg opi-
sang powyzej — jest przedstawiony na rysunku I1.2.7.1.

1E-5+
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300 325 350 375
T.K
1 E'7 T ¥ T v T
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Rys. [1.2.7.1. Analiza nieizotermicznej kinetyki wybielania prébki polikrystalicznego DHP w zakresie
temperatury 300-380 K, mierzonej metoda optyczna; zaleznos¢ przedstawiona we wspétrzednych Arrhe-
niusa. Wstawka: spadek absorbancji po naswietlaniu promieniowaniem UV 313 nm przez ¢ = 90 min,
monitorowany w pasmie 550 nm, przy szybkosci grzania 0,25 K/min. Monitorowanie dynamicznych
zmian absorbancji prowadzono w specjalnej komérce pomiarowej (wiasnej konstrukcji), umieszczane;
wewnatrz spektrofotometru Shimadzu UV-2101PC
Fig. 11.2.7.1. The analysis of the nonisothermal bleaching process of DHP polycrystalline sample in tem-
perature range of 300-380 K detected using optical method; the results of transformations of the kinetics
data are plotted in the Arrhenius coordinates. Insert: the decay of absorbance in experimental cell
mounted inside of the Shimadzu UV-2101PC spectrophotometer
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Oszacowana warto$¢ energii aktywacji procesu kontrolujacego wybielanie
w pierwszej fazie, T ~320 K, wynosi okoto 10,9 kJ/mol, drugiego, w temperaturze 1
~340 K, wynosi 31,2 kJ/mol i jest zblizona do wartosci wyznaczonej dla DHP
w MgO.

Optyczna detekcja czasowej zaleznosci termicznego wybielania w stanie statym
ujawnila istnienie dwoch proceséw, ktére charakteryzuja si¢ odmiennymi szybko-
sciami zmian absorbancji. Temperatura ,,graniczna” Ty, dzielaca procesy wynosi 340 K.
Ponizej T, szybkosé zmian absorbancji wynosi 0,5-10~ K™, natomiast powyzej jest
wyzsza i wynosi 1,2:107 K. Reakcja termiczna jest sila napedowa wybielania
krysztatu. Jej szybkos¢ zalezy od srodowiska reagujacej molekuty. Dla DHP w matry-
cy KBr stala szybkosci jest rzedu 107 s™', wigksza w przedziale ponizej T, ni
w przedziale 350420 K.

Metodg¢ nieizotermicznego wybielania zastosowano réwniez w badaniach kine-
tycznych barwnych form 1,4-dihydropirydyn prowadzonych za pomoca réznicowe;
kalorymetrii skaningowej [26]. Zastosowano technike pojedynczego przebiegu
1 metody czgsciowego wygrzewania. Pojedynczy przebieg DSC, wyrazajacy prze-
plyw ciepta w funkcji temperatury, w wypadku nienaswietlonych krysztatéw DHFP
nie wykazywal zadnych zmian egzo- badZz endotermicznych (rys. I1.2.7.2.A), nato-
miast po ekspozycji promieniowaniem UV (313 nm) wbudowywaly sie¢ endoter-
miczne anomalie. Dwie, zwiazane z procesem wybielania, dostrzezono w temperatu-
rze okoto 320 i 350 K oraz niezdefiniowana (sugerowano ewentualng przemiane
fazowa ktdrego$ z licznych produktéw reakcji), wystepujaca w temperaturze okoto
300 K (rys. 11.2.7.2 C).
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Rys. 11.2.7.2: Przebiegi DSC rejestrowane dla prébek DHP w fazie statej: A — pomiary kalorymetryczne
wykonane metoda wygrzewania pojedynczego (1 — prébka po naswietleniu; 2 — ponowny pomiar na tej
samej prébce); B — przeptyw ciepta W, wywotany zachodzaca reakcja; C — przepltyw ciepta — krzywa
r6znicowa dla prébek o réznych czasach naswietlania (réznica migdzy pierwszym i drugim przebiegiem),
wg [26]
Fig. [1.2.7.2. DSC curves of DHP in solid state: A — single calorimetric measurements (1 — sample after
exposure to UV and 2 — after the second measurement of the same sample); B — heat flow as the result of
reaction; C — differential curve for the samples after different times of their exposure to irradiation [26]
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Wyjasnien na drodze niezaleznego do$wiadczenia wymagaty réwniez dane opisu-
jace energetyke procesu wybielania. Technika réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC) udato si¢ wyznaczy¢ z wiarygodna doktadnoscia tylko energie aktywacji pro-
cesu inicjowanego przy T = 360 K. Jej wartos¢ wynosi 150 + 40 kJ/mol i jest wyraznie
wigksza niz wyznaczona metoda optyczna. De facto metoda DSC uzyskano rozktad
statych szybkosci towarzyszacy przypadkowym zmianom mikrootoczenia reagujacych
molekut i w efekcie — szeroki przedzial wartosci energii [26, 53].

Jakie jest odniesienie wynikéw badan kinetycznych wskazujacych na istnienie
réwnoleglych, niezaleznych proceséw wybielania do reakcji przeniesienia pierscienia
fenylowego, czy utworzenia wigzania w pozycjach 3 i 5 pierscienia centralnego
w czasteczce DHP?

1. Przede wszystkim wyniki obliczen wskazuja, ze odwracalno$¢ reakcji zmostko-
wania w pozycjach 3 i 5 (reakcja przegrupowania prowadzaca do-utworzenia formy II
w reakcji I — II, por. rys. I1.2.5.1), cho¢ jest energetycznie prawdopodobna — warto$¢
AE (S¢—S;) odpowiada pasmu absorpcji 400 nm — to musi by¢ odrzucona. Powodem
jest wysoka bariera energetyczna dla takiego procesu, zaréwno w stanie podstawo-
wym, jak i wzbudzonym.

2. Konfrontacja wynikéw badan wlasnych z wynikami prac innych autoréw [8-10,
12, 17, 19, 21, 22] prowadzi do wniosku, ze najkorzystniejszy mechanizm reakcji jest
nastgpujacy. W wyniku naswietlania stabilnej formy DHP tworzy si¢ forma barwna.
Jej kreowanie jest zwiazane z udzialem reakcji rodnikowych, aktywnych w pierwszym
etapie procesu.

hpl
_
T
S CH,4 O

Rys. 11.2.7.3. Og6lny schemat sekwencji fotoreakcji w DHP: forma pierwotna,
forma fotochromowa, produkt korficowy
Fig. I1.2.7.3. General scheme of the DHP photoreaction: original form,
photochromic form and the result of side reaction
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3. Proces wybielania umozliwia odtworzenie formy wyjsciowej, ale jednoczesnie,
w dtuzszej skali czasu, mégltby by¢ zwiazany z tworzeniem si¢ wigzania miedzy po-
zycjami 2 i 4 w centralnym pierscieniu. Odpowiada temu reakcja tworzenia si¢ formy
z mostkiem 2, 4 za posrednictwem formy fotochromowej. Wysoko$¢ bariery — wigk-
sza w stanie wzbudzonym niz w stanie podstawowym — oznacza, ze reakcja moze by¢
aktywowana termicznie, co istotnie wykazaly przeprowadzone doswiadczenia.
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Czy przedstawiona propozycja godzi wyniki otrzymane rozmaitymi technikami
doswiadczalnymi i teoretycznymi? Przede wszystkim rozwazania teoretyczne wska-
zujg, ze jest mozliwe wspétistnienie réwnolegtych proceséw termicznego wybielania.
Chodzi tu o tworzenie si¢ mostka w pozycji 2 i 4 pierscienia centralnego, z czym jest
zwigzana bariera energetyczna okoto 40 kJ/mol oraz wewnatrzczasteczkowe prze-
mieszczenie atomu wodoru z bariera obliczona na okoto 90 kJ/mol. Obie reakcje mo-
ga by¢ odwracalne, poniewaz barwna forma jest generowana w reakcjach fotoche-
micznych.

Wyniki doswiadczen pozostaja w zgodnosci z powyzszymi twierdzeniami. Po-
twierdzajq istnienie réwnolegtych proceséw termicznego wybielania, ktérych bariery
sq zréznicowane i wynosza nieco powyzej 31 kJ/mol (~2600 cm™) i okoto 150 kJ/mol
(~10500 cm™). Okreslona wartos¢ nizszej bariery wyznaczona technikami spektro-
skopowymi jest zgodna z przewidywaniami teoretycznymi. W wypadku wysokosci
drugiej bariery warto$ci doswiadczalne (pomiary technikg réznicowej kalorymetrii
skaningowej) i teoretyczne réznia si¢ o okoto 60%. Przyczyna moze tkwi¢ m.in.
w tym, ze obliczenia dotycza swobodnej czasteczki, natomiast doswiadczenie wyraza
warto$ci dotyczace molekuty w matrycy (krysztat). Z pewnoscia nie mozna zaniedbaé
wplywu srodowiska i oddziatywai natury zewnetrznej — defektow oraz zmiany geo-
metrii. Dowodza tego wyniki badan widma rozproszenia ramanowskiego i widma
w zakresie podczerwieni w funkcji temperatury, prowadzone na krystalicznej prébce
DHP. Znaczaca zmiana oddziatlywania wewnatrzczasteczkowego wywolana podwyz-
szong temperaturg dotyczy réznicowania mikrootoczenia ugrupowan >CH pierscienia
centralnego czasteczki juz w krysztale formy pierwotnej. Podobnego efektu mozna
oczekiwa¢ réwniez w wypadku formy barwnej. Wyjasnia to, byé moze, zrédto trudno-
sci interpretacyjnych mierzonych efektéw cieplnych i w konsekwencji znacznej r6zni-
cy w okresleniu wysokosci bariery energetycznej wyznaczonej technikg czesciowego
wygrzewania. Najprawdopodobniej réznica w wartosciach nie jest wynikiem znacz-
nego biedu pomiarowego, jak sugerowano w [26], a raczej skutkiem modyfikacji dro-
gi reakcji przez wielokrotne cykle termiczne.

Dyskusja ogdlnego obrazu reakcji, przedstawionego na rys. I1.2.7.3, wymaga krot-
kiego komentarza. Zgodnie ze schematem, energia promieniowania uzytego do na-
swietlania formy pierwotnej (4; = 313 nm) nie powinna wzbudza¢ formy zmostkowa-
nej (por. dane w tabeli I1.2.5.2). Zasadniczo nie moze aktywowaé reakcji miedzy
forma mostkowang i fotochromowa. Wydaje si¢ jednak, ze obliczone energie wzbu-
dzenia, odniesione do analizowanych geometrii molekutl, podobnie jak zalezno$¢ tych
energii w stanie wzbudzonym od oddziatywan molekut ze srodowiskiem, wykazuja
obnizenie wartosci energii stanu S, w krysztale.

Kinetyka reakcji jest dodatkowo komplikowana przez obecnos¢ indywiduéw me-
tastabilnych, dtugozyjacych, jakimi s formy rodnikowe. Ich obecno$¢ nie moze by¢
niezauwazona, zwlaszcza w naswietlanych krysztatach DHP. Dotyczy to etapéw me-
chanizmu fotochromowego wiazacych przegrupowania odpowiadajace sekwencji
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transformacji: forma pierwotna — birodnik —---— forma zmostkowana w pozycji 2,4.
Doswiadczenie wskazuje, ze proces tworzenia si¢ formy birodnikowej wymaga poko-
nania niewielkiej bariery energetycznej (tu: 10,9 kJ/mol), podczas gdy transformacja
do formy zmostkowanej wymaga ponadtrzykrotnie wigkszego naktadu energii.

Efektywne szybkosci reakcji wybielania w roztworze i w krysztale réznig sie
o kilka rzgdéw: od milisekund w roztworze, do — co najmniej — godzin w ciele statym.
Oznacza to, ze w krysztale reakcja z udzialem birodnikéw jest procesem kontroluja-
cym wybielanie (por. rozdz. 11.2.8).

W dalszych rozwazaniach uwzglgdniono tworzenie si¢ innych form, prowadzacych
m.in. do migracji pierscienia fenylowego (por. rys. IL2.5.1). Wybdr postaci formy
uzasadnia m.in. fotochemia pochodnych 4,4-difenylocykloheksadienéw (por. Dodatek
A), w ktérych podobng strukturg¢ — z powodzeniem — wiaczono do schematu przegru-
powania 1-metyleno-4,4-difenylocykloheksadienu [65].

Na koniec wazny wniosek: krysztaty DHP tylko w ograniczonym zakresie wypet-
niaja rygory istotne dla odwracalnego uktadu fotochromowego, szczegélnie wéwczas,
gdy temperatura stanowi sit¢ napedowa reakcji wybielania. Tworzenie si¢ produk-
tu(-6w) reakcji koncowych powodujacych ,,zmeczenie” materiatu, szczegélnie w wy-
padku prébek sprasowanych w statej matrycy, powinno si¢ uwzgledni¢ — nie tylko
jakosciowo — w proponowanym schemacie reakcji. Jednak trudno jednoznacznie okre-
sli¢ rodzaj wszystkich powstajacych form koncowych.

I1.2.8. Elektronowy rezonans paramagnetyczny [53, 57, 61]

W wypadku naswietlonego krysztatu DHP, zabarwionego na ciemnofioletowo,
czas zycia stanu fotochromowego jest znacznie dhuzszy (~10° razy) niz stanéw try-
pletowych zwiazkéw organicznych, np. tréjfenylenu [54] czy bifenylu [55]. Utrzy-
mujace si¢ dtugotrwale zabarwienie krysztalu DHP bylo dobrym prognostykiem do
sprawdzenia, czy z forma fotochromowa sa zwigzane centra paramagnetyczne. Dlate-
g0 wybrano metodg stacjonarnej spektroskopii elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego nadajaca si¢ do badan stanéw trypletowych o dtugich czasach zycia. Widmo
EPR zarejestrowano w zakresie indukcji magnetycznej 200+500 mT naswietlajac in
situ krystaliczng probkg¢ DHP (rys. I1.2.8.1). Otrzymano wyrazny sygnat okoto 300
mT, bez struktury nadsubtelnej, szeroki i asymetryczny. Wskazuje to na birodnikowy
charakter formy powstalej po naswietleniu (birodnik trypletowy) [4, 56]. Wyznaczone
wartosci czynnika g sa nieco wigksze niz wartosci charakterystyczne dla wolnego
elektronu i wynosza 2,0167 (B = 334,6 mT) i 2,2939 (B = 294,2 mT) [57]; nalezy
Je traktowa¢ jako wielkodci efektywne. Poszerzenie sygnatu jest wynikiem oddziaty-
wania spinéw dwéch niesparowanych elektrondw, asymetria zas wynika z r6znicy
w czynnikach dwéch centréw rodnikowych.
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Cho¢ informacje z otrzymanych widm sa ograniczone, to obecnos¢ paramagne-
tycznych indywiduéw po naswietleniu prébek jest niewatpliwa. Ich zanik obserwowa-
no podczas procesu wybielania krysztaléw. Dotyczy to zar6wno prébek DHP, jak
i BDH, cho¢ w drugim wypadku sygnat absorpcyjny pochodzacy od prébki barwnej
byl znacznie stabszy. Ztozone struktury birodnikowe, stanowiace krétko zyjace formy
przejsciowe pochodnych 1,4-dihydropirydyny, proponowano wczes$niej. Nie odnoszo-
no ich do formy barwnej, poniewaz nie zarejestrowano sygnalu EPR swiadczacego
o obecnosci birodnika w prébee [8].
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Rys. 11.2.8.1. Sygnaty EPR krystalicznej prébki DHP: 1 — forma pierwotna, krysztat bezbarwny, 2 — forma
fotochromowa (prébka barwna, ciemnofioletowa; naswietlanie promieniowaniem A = 365 nm, doprowadzo-
nym swiattowodem, bezposrednio do wngki pomiarowe;j; czas ekspozycji 20°), 3 — prébka odbarwiona
wskutek reakcji termicznej (wygrzewanie w T = 400 K, czas wygrzewania 30 min.)
Fig. 11.2.8.1. EPR signal of DHP in solid state: 1 — original form, colorless crystal, 2 — photochromic form,
violet in color, upon in situ irradiation A = 365 nm, 20 exposure time; 3 — sample after thermal bleaching
(annealing at 7= 400 K, ¢ = 30 min)

Jakosciowo, jeden z mozliwych schematéw etapu tworzenia si¢ formy birodniko-
wej w krysztale DHP wymaga, by pod wptywem wzbudzenia nastapita izolacja cen-
tréw rodnikowych. Sprzyja temu nieptaskos$¢ czasteczki. Delokalizacja niesparowane-
go elektronu na uklad pierscieni aromatycznych zmniejsza reaktywnos¢ w takim
stopniu, ze stan rodnikowy moze by¢ utrzymywany przez diugi czas. Jednoczesnie
oba fragmenty czasteczki, zachowujac skrecenie wzgledem siebie, utrzymuja nie-
sprzg¢zone ukltady 7—elektronowe; efekt stabilizacyjny jest zwiazany z przeszkodami
sterycznymi, gwarantujacymi trwatos$¢ uktadu. Na przyktad, wartosci katéw skrecenia
moga by¢ znaczne, m.in. dla dihydrodiantronu kat wynosi 90°, czy tréjfenylometylu —
okoto 30°, za$ warto$¢ energii stabilizacji — okoto 40 kJ/mol okreslone dla rodnika
metylofenylowego [58, 59].
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Birodnik ma okreslong strukture i czas zycia dajacy si¢ zmierzy¢, jest okreslonym
tworem chemicznym, produktem posrednim reakcji, w odréznieniu od stanu przej-
sciowego [4, 60]. W wypadku DHP widma w zakresie podczerwieni wskazuja, ze
w obrebie ugrupowan nowo kreowanego indywiduum(-6w) powinien znajdowac sig¢
piercien chinoidowy i grupa CH,. Oznacza to, ze pod wplywem promieniowania UV
reorganizacja czasteczki prowadzi do wytworzenia si¢ struktur birodnikowych [61].
Mozliwe do zaakceptowania, generowane uklady birodnikowe moga przyjaé postaci
struktur przedstawionych na rys. I11.2.8.2 A.
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Rys. 11.2.8.2. A — Proponowane struktury birodnikowe, generowane optycznie w pierwszym etapie
fotoreakcji; B — mozliwy schemat uwzglgdniajacy migdzyczasteczkowy transport wodoru; C — wizu-
alizacia ORTEPIII (projekcja 100), ilustrujaca sposéb rozwijania si¢ ,kaskady wodorowej”
—-[-CH--Me—CH-Me-]- w krysztale; D — wizualizacja ORTEPIII: fragment komérki elementarnej
ze wskazaniem centréw bioracych udziat w transferze wodoru
Fig. [1.2.8.2. A — The proposed optically generated biradical structures active in the first step of photo-
reaction; B — possible scheme of intermolecular hydrogen transfer process; C — ORTEPIII drawing
(100 projection) to illustrate how the hydrogen is spreading in the crystal; D — ORTEPIII visualization:
a part of unit cell and molecular centers active in the intermolecular hydrogen transfer process

Obliczenia metoda AM1 wskazuja, Zze maksimum pierwszego przejscia elektro-
nowego w widmie absorpcji, charakterystyczne dla formy z rozseparowanymi cen-
trami rodnikowymi, jest potozone okoto 700 nm, natomiast odpowiednie maksimum
drugiej z proponowanych form birodnikowych jest potozone na granicy zakresu



54

widzialnego; wzgledny rozktad stanéw elektronowych wskazuje, ze forma ta jest
blizsza energetycznie stabilnej formie pierwotnej DHP. Z obu struktur birodniko-
wych przedstawionych na rys. I1.2.8.2 jest mozliwa transformacja do formy most-
kowanej w pozycji 2, 4, stanowiacej najprawdopodobniej ostatnie ogniwo reakcji
termicznego wybielania (por. rozdz. 2.7 oraz 2.10). Jak si¢ wydaje, inicjowana
swiatlem reakcja rodnikowa prowadzi do tworzenia si¢ struktury stanowiacej rodzaj
kaskady, zwiazanej z migdzyczasteczkowym przeniesieniem atomu wodoru [61].
Propozycja schematu reakcji jest przedstawiona na rys. I1.2.8.2 B. Przeniesienie
—[-CH;"CA—CH; "Ca—]- nastgpuje migdzy grupa metylowa i ugrupowaniem CH
w jednym z podstawnikéw fenylowych przylaczonych w pozycji 4. W krysztale, ze
wzgledéw strukturalnych, jest to prawdopodobne. Oznacza to mozliwo$¢ przemiesz-
czania si¢ atomu wodoru w zakresie 2-3 A. Wizualizacja utworzonej , kaskady wo-
dorowej” na podstawie wynikéw rentgenowskiej analizy strukturalnej jest przedsta-
wiona na rys. [1.2.8.2 Cirys. I1.2.8.2 D).

Na podstawie analizy przebiegu procesu termicznego wybielania krysztatu, reje-
strowanego technikg nieizotermiczna, oszacowana warto$¢ energii aktywacji procesu
stanowiacego ,,pierwszy krok”, forma pierwotna — birodnik, wynosi 10,96 kJ/mol
[61]. Tak niska bariera jest charakterystyczna dla migdzy- i wewnatrzczasteczkowych
proceséw fotochemicznego odrywania atomu wodoru w cieczach, szkliwach czy
krysztatach. W takich wypadkach wartosci energii aktywacji sa na ogét zawarte mie-
dzy 8 a 16 kJ/mol [62]. Sa wigc wyraznie mniejsze niz energia wigzania C-H, ktéra —
wg obliczen — miesci si¢ w przedziale wartosci 80-200 kJ/mol.

W niedawno opublikowanych pracach dotyczacych kilku nowych krysztatéw
z grupy diarylodionéw, wykazujacych wiasciwosci fotochromowe doniesiono, ze
w trans-syn-3,3’-diaryl-2,2’-diindenylideno-1,1’dionach, pod wptywem oswietlenia
swiatlem stonecznym sa generowane rodniki tworzace wzglednie stabilng forme
o naturze trypletowej [63, 64]. Szeroki sygnat EPR, bez struktury nadsubtelnej, po-
twierdzajacy birodnikowy charakter formy jest bardzo zblizony do otrzymanego
w wypadku DHP.

Dwa przyktady reakcji fotochemicznych, w ktérych powstaja indywidua birodni-
kowe przedstawiono w Dodatku A. Schematy zawieraja etapy przeksztatcen podobne
do proponowanych dla DHP. Wybér drogi reakcji zalezy od natury podstawnika
w pozycji 4 oraz od natury stanu trypletowego uczestniczacego w reakcji. Migracja
pierscienia fenylowego i adaptacja do uktadu strukturalnie nowego nastepuje z udzia-
tem stanu trypletowego typu *n,7*, natomiast szkieletowe zmiany wywolane utworze-
niem mostka wewngtrznego i podwéjna migracja pierscienia fenylowego wymagaja
udziatu stanu trypletowego typu *7,7* [65, 66].

W wypadku DHP identyfikacj¢ stanu trypletowego czasteczki ustalono metodami
fotoluminescencyjnymi, w niskich temperaturach (por. rozdz. 2.9).
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I1.2.9. Fotoluminescencja w niskich temperaturach [67, 68]

Widma fotoluminescencji czasteczki w matrycy Szpolskiego, stanowiacej przyktad
izolowanej czasteczki zamknigtej w klatce rozpuszczalnika, dostarczaja m.in. bezpo-
srednich informacji o energii i naturze nizszych wzbudzonych stanéw elektronowych.
Najnizsze stany wzbudzone S; i T, sa stanami reaktywnymi fotochemicznie. Znajo-
mos¢ natury tych stanéw jest konieczna do analizowania drogi reakcji fotochemiczne;.

Fluorescencja i fosforescencja. Zamrozone do 77 K roztwory DHP w n-alkanach
fluoryzuja i fosforyzuja. Wbrew regutom stawianym czasteczkom w matrycy Szpol-
skiego, dla silnie nieptaskiej czasteczki, jaka jest DHP, otrzymano widma z wyraznie
rozdzielona struktura. Najlepsza matryca okazat si¢ w n-heptan [68]. |

Widmo fluorescencji S;—S, rozciaga si¢ w zakresie 29 400-24 000 cm™ (rys.
I1.2.9.1). Linii przejscia 0-0, o znacznym natezeniu, odpowiada liczba falowa
Voo =29377,2cm™.

Wsréd czestosci drgan podstawowych zidentyfikowanych w widmie najaktyw-
niejsze ma czesto$é 1413 cm™ (tabela 11.2.9.1). W odlegtosci okoto 1800 cm™
od przejscia 0-0 widmo traci struktur¢ wibronowa. Gasnigcie fluorescencji jest
zgodne z prawem wykladniczym. Czas zycia fluorescencji w matrycy niepolarnej
(n-heptan), w 77 K, wynosi 7,9 + 0,1 ns i jest szesciokrotnie dtuzszy niz zmierzony
w 295 K. Pierwszy wzbudzony stan singletowy w czasteczce jest stanem typu 7, 7.
Potwierdza to m.in. znaczna intensywnos$¢ pasma absorpcji (przejscie nie jest
wzbronione ze wzgledéw symetrii) oraz badania wptywu rozpuszczalnika, takze
przewidywania teoretyczne.

Intensywnosé, j.w.

29000 28000 27000 26000 25000 24000

Liczba falowa, cm™

Rys. 11.2.9.1. Widmo fluorescencji DHP w n-heptanie, T = 77 K. Nad widmem zaznaczono
czgstosci drgan podstawowych i przejécia wibronowe zinterpretowane jako kombinacyjne
Fig. 11.2.9.1. The fluorescence spectrum of DHP in n-heptane, at 77 K. Numbers on the spectrum
correspond to the fundamental vibration frequencies, the overtones and their combinations
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Usztywnienie wigzaniem chemicznym podstawnikéw w pozycji 4 (por. BDH na
rys. 11.2.1.2) powoduje wyrazne krétkofalowe przesunigcie widma; emisja gasnie
bieksponencjalnie z czasami 7; = 3,1 ns i 7, = 4,9 ns. Analiza wibracyjna widma
wskazuje na obecno$¢ przynajmniej dwéch emitujacych indywiduéw [68].

Niebieska fosforescencja DHP, wzbudzana w zakresie silnego przejscia elektro-
nowego ~37 000 cm™', obejmuje zakres liczb falowych 24 000-20 200 cm™ (rys.
I1.2.9.2). Emisja utrzymuje si¢ wiele sekund po odcigciu wzbudzenia, zanika zgod-
nie z prawem wykladniczym. Czas zaniku emisji nie zalezy od czgstosci monitoro-
wanej widma i wynosi %, = 4,99 £ 0,03 s.
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Rys. 11.2.9.2. Widmo fosforescencji DHP w n-heptanie, T = 77 K. Nad widmem zaznaczono
czgstosei drgan podstawowych ich kombinacje
Fig. 11.2.9.2. The phosphorescence spectrum of DHP in n-heptane at 77 K.
Numbers over the spectrum correspond to the fundamental vibration frequencies
and their combinations

Przejscie T;— S jest dozwolone ze wzgledéw symetrii. Silna linia przejscia 0-0
jest ponaddwukrotnie silniejsza niz najsilniejsza linia przejscia wibronowego (por.
takze rys. 11.2.9.3). Struktura widma wskazuje na dobre wbudowanie si¢ molekut do
matrycy. Zidentyfikowano szes¢ czgstosci drgan podstawowych aktywnych w widmie.
Najsilniejsze drganie ma czestosé 1595 cm™ (por. tabela I1.2.9.1) i jest zaangazowane
we wszystkie przejscia kombinacyjne. Zakres widma nie obejmuje energii, w ktérej
mozna by zidentyfikowa¢ nadton drgania pierscieniowego, nie zidentyfikowano réw-
niez nadtonéw innych drgan.
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Pewien problem interpretacyjny dotyczyt poszerzonych linii przej$¢ wibronowych,
znajdujacych sie w odlegtoéci okoto 1250-1300 cm™ od przejscia 0-0. Zastosowanie
techniki widm dwuwymiarowych [69] umozliwito ich rozdzielenie. Dzigki temu do-
ktadnie okreslono wartos¢ czestosci drgania migdzypierscieniowego. Na rysunku
I1.2.9.3 jest przedstawione dwuwymiarowe widmo luminescencji DHP w n-heptanie,
w 77 K, w uktadzie: wzbudzenie—emisja (0§ pozioma, dtugos¢ fali w nm), skala szaro-
$ci odpowiada wybranej arbitralnie skali nat¢zenia.

410 420 430 440 450 460 470 480

403836343.2302826242220°818141.21.0
' 3

Rys. 11.2.9.3. Widmo dwuwymiarowej fosforescencji DHP w n-heptanie, T = 77 K, energia wzbudze-
nia 37 000 cm™ przedstawione w ukladzie emisja (X) i widmo wzbudzenia emisji (Y). Na obu osiach
— dlugo$¢ fali jest wyrazona w nm; dolna skala — arbitralnie wybrana skala natgzenia powierzchni
widmowej
Fig. 11.2.9.3. 2-D phosphorescence spectrum of DHP in n-heptane, T = 77 K, energy excitation = 37 000 cm™.
The X- and Y-coordinates of that spectrum represent the emission and excitation emission spectra, respectively;
wavelength, in nm; the intensity scale, in arbitrary units

W zadnym z analizowanych widm elektronowych czasteczki DHP w zamrozonych
matrycach n-alkanowych nie stwierdzono obecnosci drgania C=C chinoidowego.
Wartos¢ czasu gasnigcia emisji, struktura oscylacyjna widma, a takze wielko$é roz-
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szczepienia singlet-tryplet wskazuja, Zze najnizszy wzbudzony stan trypletowy jest
stanem typu 7, 77*.

Widma wzbudzenia emisji. Zaréwno widmo wzbudzenia fluorescencji, jak i widmo
wzbudzenia fosforescencji sa zasadniczo zgodne z widmem absorpcji (por. rys.
11.2.9.4, 11.2.9.5 oraz I1.2.4.1 i I1.2.9.6). Emitujacy stan trypletowy jest zwiazany ze
stanem singletowym S,(7,7*) o energii 29384 + 25 cm™. Analiza wibracyjna struktury
widm wzbudzenia data mozliwosé okreslenia drgan aktywnych w przejsciu S;— S,
(tabela I1.2.9.1).
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Rys. 11.2.9.4. Znormalizowane widmo wzbudzenia fluorescencji DHP w n-heptanie, w T = 77 K, monito-
rowane w pasmie przejscia wibronowego 0-1413 cm™ (por. rys. 11.2.9.1). Nad krzywa zaznaczono warto-
$ci czgstosci drgan podstawowych i przejscia kombinacyjne. Ramka wyrézniono zakres widmowy cha-
rakterystyczny dla bifenylowego ukfadu pierscieni; znakiem ,,?” — jest oznaczone przejicie elektronowe
do stanu singletowego bgdacego odpowiednikiem przejécia ,,ukrytego” w bifenylu
Fig. 11.2.9.4. Fluorescence excitation spectrum (normalized) of DHP in n-heptane, at 77 K, monitored in
vibronic transition of 0-1413 cm™ (cf. fig. 11.2.9.1). Numbers on the spectrum correspond to the funda-
mental vibration frequencies and their combinations; in the frame, characteristic biphenyl spectral
range was marked together with hidden biphenyl electronic transition

Istnienie symetrii zwierciadlanej migdzy widmem fluorescencji i widmem absorp-
cji (wzbudzenia fluorescencji) w zamrozonym n-heptanie wskazuje, ze wzbudzenie
powoduje niewielkie zmiany w geometrii czasteczki, istnieje duze podobienstwo réz-
nic energii migdzy poziomami oscylacyjnymi w obu stanach elektronowych (por. tak-
ze rys. 11.2.9.6).



59

Uklad ,bifenylowy” w czasteczce DHP znajduje odzwierciedlenie w systemie
wzbudzonych stanéw singletowych, wsréd ktérych stabe i rozmyte przejscia ~34 000
oraz ~37000 cm™ sa odpowiednikami stabych, ale charakterystycznych przejs¢ do
stanéw S, i S, w bifenylu [70].
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Rys. 11.2.9.5. Znormalizowane widmo wzbudzenia fosforescencji (znormalizowane) DHP w n-heptanie,
w T =77 K, monitorowane w przejsciu 0-0. Nad krzywa zaznaczono wartosci czgstosci drgan podsta-
wowych i przej$cia kombinacyjne oraz wzglgdne polozenia przej$¢ do wyzszych stanéw wzbudzo-
nych. Liczba falowa odpowiadajaca wartosci energii przejécia S; < So wynosi 29365 cm™ i jest
w granicach pomiaru identyczna ze zmierzong w widmie fluorescencji (por. takze widmo absorpcji
w295 K, rys. 11.2.4.1)
Fig. 11.2.9.5. Phosphorescence excitation spectrum (normalized) of DHP in n-heptane matrix, at 7= 77 K,
monitored at 0-0 transition. Numbers on the spectrum correspond to the fundamental vibration frequen-
cies and their combinations. Within the experimental accuracy, the value of the S, « S transition
is identical to the one obtained in the fluorescence spectrum (cf. also the absorption spectrum of DHP
at 295 K, fig. 11.2.4.1)

Analiza widm fotoluminescencji wskazuje na kilka nieoczekiwanych cech cha-
rakteryzujacych DHP.

Po pierwsze — struktura widm fotoluminescencji jest dos¢ dobrze rozdzielona, co
w wypadku nieptaskich czasteczek jest nieczgste. Otrzymanie ustrukturowanych widm
wymaga zwykle specjalnych zabiegéw, jak m.in. skrajnie niska temperatura (ciekty hel)
czy matryce z gazéw szlachetnych (ksenon). Analiza wibracyjna widm umozliwita
okreslenie czgstosci drgan podstawowych aktywnych w widmach i skonfrontowanie ich
z danymi z widm oscylacyjnych. Brak w widmach niskotemperaturowej fotolumine-
scencji charakterystycznej czestosci chinoidowej, C=C, moze $wiadczy¢é o wyraznej
zZmianie geometrii czasteczki w matrycy Szpolskiego w poréwnaniu z geometrig cza-
steczki w krysztale (krysztal DHP nie wykazuje fotoluminescencji, a zrédtem informacji
0 stanach oscylacyjnych sa widma z zakresu podczerwieni i rozproszenia ramanowskie-
g0). Oznaka odmiennosci strukturalnej jest réwniez obecno$¢ nowego, silnego drgania
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o czestosci 578 cm™. Analiza wibracyjna widma wskazuje, Ze jest to drganie podsta-
wowe, jednak w widmach oscylacyjnych formy pierwotnej DHP nie mozna odnalezé
jego odpowiednika. Podobny jest zasadniczy ,,wzér” widm wzbudzenia fluorescencji
i fosforescencji, ale istniejg cechy réznicujace ich strukture wibronowa (rys. 11.2.9.4
111.2.9.5, tabela I1.2.9.1). Cho¢ zachowana jest aktywnos¢ oddziatywan miedzypierscie-
niowych, to poszerzenie pasma wibronowego zwigzanego z drganiem C—Ciyer.ring MOZe
wskazywaé na zmiany w oddzialywaniu wewnatrzczasteczkowym, zblizone do zmian
dostrzezonych w widmie rozproszenia ramanowskiego.

Tabela I1.2.9.1. Zestawienie czgstosci drgan podstawowych (w cm™) aktywnych
w widmach fotoluminescencji DHP (n-heptan, 77 K) i odpowiadajace im drgania aktywne
w widmie IR krysztalu DHP wraz z propozycja przypisan
Table 11.2.9.1. Comparison of the fundamental vibration frequencies (in cm™) active
in photoluminescence spectra of DHP (n-heptane, T =77 K) and in the IR spectrum
of the DHP crystal, together with assignments

S So =S, S,—S T,—S IR? Proponowane przypisanie
wwPh' wwFL? ree o PO PR
277w 265.0 N-CH3;, CC,p, (inter-ring?)
420 w 412w 428 ms 420/426 Ph 4?
- 578 m - (CHgop, bend + CCoopr aer )?
596 vw 611.2 vPh
653 m 667.2 SPhy.s
643 m 674 mw 674.5 SPh, g i
799 m 801.3 VPh? YCHoop, pena?
1080 w 1070.5 SCH
1288 m diff. 1294 .4 vC-C (inter-ring)
1374 s 1388 s 1373.6 6CH;
1413 vs 1431.6 VPh cener
1595 s 1597.4 CC,,

'wwPh — widmo wzbudzenia fosforescencji monitorowane w przejsciu 0-0; > wwFL — widmo wzbu-
dzenia fluorescencji monitorowane w przejéciu wibronowym 0-1413; * dane dotycza widma w podczerwieni
krysztatu formy pierwotnej DHP; oszacowane natg¢zenie: w — stabe, m — srednie, s — silne, vs — bardzo silne,
diff — rozmyte; inter-ring — migdzypierscieniowe, oop — pozaplaszczyznowe (out of plane), def — deforma-
cyjne, bend — zginajace (bending), ip w plaszczyznie (in plane), centr — centralny, ar — aryl (in plane)

Po drugie — wartos¢ rozszczepienia singlet-tryplet jest niewielka i wynosi AEs_t =
5700 cm™ (por. rys. I1.2.9.6, krzywa 4, 3a 1 3b). Wartos¢ AEs_r jest znacznie mniejsza
niz charakteryzujaca stany typu 7z,7* w czasteczkach zwiazkéw aromatycznych
i wieksza niz w wypadku stanéw n,7+ czasteczek azaaromatycznych [71]. Oznacza
male przekrywanie si¢ orbitali zaangazowanych w przejsciu elektronowym.

Po trzecie — silna linia przejscia 0-0 dominuje w widmie T,— S, ktére nieoczeki-
wanie wykazuje wyrazng struktur¢ wibronowa (por. rys. 11.2.9.2). Natezenie linii 0-0
w widmie fosforescencji, przewyzszajace kilkakrotnie nat¢zenia przej$¢ wibronowych,
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$wiadczy o silnym sprzg¢zeniu spinowo-orbitalnym, natomiast zaobserwowana, dobrze
rozdzielona struktura moze §wiadczyé o ,,wyplaszczeniu si¢” czasteczki we wzbudzo-
nym stanie trypletowym. W uktadzie czasteczki DHP sa cztery pierScienie fenylowe,
przylaczone do metylopirydynowe;j ,jednostki centralnej”, skrecone pod znacznymi
katami wzgledem pierscienia centralnego (por. rozdz. I1.2.1). Jest wysoce prawdopo-
dobne, ze w stanie trypletowym czasteczka wykazuje tendencje do przyjmowania
konfiguracji ptaskiej.

W czasteczce DHP, w przegrupowaniach inicjowanych swiatlem biora udziat sta-
ny wzbudzone typu "7, 7* (por. rys. 11.2.9.6, krzywa 4, 3a, 3b oraz 2).

Wreszcie — stan wzbudzony typu 7z7z* réwniez moze by¢ przedstawiony jako birod-
nik, za$ dlugotrwale utrzymujace si¢ zabarwienie w krysztale DHP (takze w krysztale
BDH) - forma fotochromowa (por. rozdz. I1.2.8, rys. 11.2.9.6, krzywa 2) — moze wskazy-
wac¢ na postac birodnika [4, 72].

Jesli reakcja fotochemiczna bierze poczatek w stanie trypletowym, to produkt pier-
wotny jest birodnikiem trypletowym. Birodnik nie moze przeksztalcic¢ si¢ w czasteczke
zamknigtopowlokowa przed inwersja spinu i tym samym ma diluzszy czas zycia, co
stwarza szansg¢ na jego uczestnictwo w reakcji przylaczania z inng czasteczka. Diugo-
zyjace produkty pierwotne moga uczestniczy¢é w dalszych procesach dwuczasteczko-
wych, podczas gdy stany singletowe prowadza do szybkiego przegrupowania [73].
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4 T, (m,n*)

1 3b

“‘:’w’»,\_,\\._,‘.‘\"r o 3a Forma
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Rys. 11.2.9.6. Zestawienie widm elektronowej absorpcji i fotoluminescencji DHP: 1 — widmo absorpcji
probki pierwotnej (KBr, RT); 2 — widmo absorpcji formy barwnej (KBr, RT); 3 — fotoluminescencja
w n-heptanie, 77 K (a - fluorescencja, b — fosforescencja); 4 — widmo wzbudzenia fluorescencji
(n-heptan, 77 K)
Fig. 11.2.9.6. Absorption and photoluminescence spectra of DHP: 1 — absorption spectrum of the original
sample (in KBr, RT), 2 — absorption spectrum of the color form (in KBr, RT), 3 — photoluminescence
spectrum in n-heptane, 77 K (a - fluorescence spectrum, b — phosphorescence spectrum); 4 — fluorescence
excitation spectrum (in n-heptane, 77 K)
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W wypadku stabilnych 1,4-birodnikéw — produktéw posrednich reakcji fotoche-
micznej z udzialem [2.2]paracyklofanu, obserwowano dobrze rozdzielone widma lumi-
nescencji i ich rezonansowa zgodnos$¢ z widmem wzbudzenia [60]. Nie mozna réwniez
wykluczy¢, ze i w czasteczce DHP, w niskotemperaturowej matrycy Szpolskiego, cha-
rakteryzujacej si¢ dtugim czasem zycia fosforescencji, wskutek naswietlania tworza si¢
birodniki. Jednak nie stwierdzono fotochromizmu w tych warunkach, co wskazuje na
konieczno$¢ istnienia okreslonych, strukturalnych relacji miedzyczasteczkowych.

11.2.10. Zrédto aktywnosci fotochromowej. Birodniki trypletowe
i miedzyczasteczkowa ,,kaskada wodorowa” [48, 49, 61]

W czasteczce DHP natura nizszych wzbudzonych stanéw elektronowych, single-
towego i trypletowego, determinuje droge reakcji inicjowanej $wiattem. Wskutek
przegrupowania tworza si¢ asymetryczne struktury birodnikowe, z ktérych nizej ener-
getyczna jest forma fotochromowa. Wskutek reakcji termicznego wybielania naste-
puja wewnatrzczasteczkowe przegrupowania zwigzane z utworzeniem mostka lacza-
cego pozycje 2 i 4 w pierscieniu centralnym oraz migruje piersciei fenylowy.
W wyniku obliczef zweryfikowano hipotezy dotyczace struktur powstajacych wsku-
tek reakcji aktywowanej $wiatlem i temperatura.

Po pierwsze — nalezy odrzuci¢ mozliwo$¢ zmostkowania z pozycjach 3, 5 central-
nego pierscienia czasteczki DHP ze wzgledu na znaczng wysokos¢ bariery, istniejaca
w stanie podstawowym i w pierwszym wzbudzonym stanie singletowym.

Po drugie — tworzenie si¢ formy barwnej jest tozsame z powstaniem formy birod-
nikowej (w stanie trypletowym), a nie jak sugerowano w pracach innych autoréw [12,
15], przede wszystkim przeksztalcen w ramach reakcji wewnatrzczasteczkowe;.
Transformacja birodnika prowadzi do formy charakteryzujacej si¢ znaczng separacja
centréw — elektron6w rodnikowych. Stabilizacja formy birodnikowej jest zapewniona
m.in. wéwczas, gdy centra s3 ulokowane na wyraznie oddzielonych fragmentach mo-
lekuty. W DHP formie fotochromowej odpowiada struktura birodnikowa o stabym
sprz¢zeniu wzajemnym elektronéw rodnikowych (por. rys. 11.2.8.2), a skutecznej ich
izolacji sprzyja nieptaskos¢ czasteczki.

Po trzecie — efektywna fototransformacja jest niemal procesem bezbarierowym.
Niewielka wartosci energii aktywacji procesu tworzenia si¢ birodnika, formy foto-
chromowej, uzasadnia tatwos¢, z jaka nastgpuje zmiana barwy krysztatu (juz pod
wptywem $wiatfa dziennego). Esencjq transformacji generowanych optycznie birodni-
kéw jest reakcja migdzyczasteczkowego przeniesienia atomu wodoru. Idea ,kaskady
wodorowej”, —[-CHj:-:Co—CHj:-Cy—]-, znajduje uzasadnienie doswiadczalne. Su-
rowe wymagania geometryczne niezbedne dla przebiegu reakcji w krysztale sa tu
spetnione (por. rys. 11.2.8.2).
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Wreszcie — przeksztalcenie formy birodnikowej prowadzi do odtworzenia formy pier-
wotnej. Jednak w podwyzszonej temperaturze, w sekwencji reakcji z udzialem innych form
birodnikowych, prowadzi do powstania formy zmostkowanej w pozycjach 2, 4. Zwiazana
z tym mozliwo$¢ migracji pierscienia fenylowego jest procesem nieodwracalnym.

Zaproponowany og6lny schemat procesu fotochromowego (rys. I1.2.10.1) jest
zgodny z wynikami doswiadczen spektroskopowych i kinetycznych.

Wskutek naswietlania promieniowaniem UV krysztal DHP zmienia barwe, cze-
mu towarzyszy powstanie nowych form. Dwa nowe indywidua, zidentyfikowane juz
w pierwszej fazie po wzbudzeniu, sa generowane optycznie ze stalymi szybkosci
réznigcymi si¢ o blisko rzad wielkosci, przy czym kygo > ksso. Sygnat EPR naswie-
tlonego krysztalu DHP potwierdzil, ze sa to indywidua paramagnetyczne. Wsparcie
teoretyczne wskazato, ktéry z birodnikéw jest forma fotochromowa. Dane spektro-
skopowe m.in. obecnosci drgan rozciagajacych ugrupowania CH, pozwolily na
sprecyzowanie postaci struktur birodnikowych. Analogiczne rozstrzygnigcia zapro-
ponowano dla reakcji diazen—---— bicyklo[2.1.0] pentan, w ktérej indywiduum
posrednim jest rowniez trypletowy birodnik [29]. '

%
a,

forma
fotochromowa

Rys. 11.2.10.1. Proponowany ogélny schemat reakcji fotochromowej DHP, uwzgledniajacy tworzenie sig
struktur birodnikéw, migracj¢ pierscienia fenylowego oraz tworzenie si¢ formy zmostkowanej w pozycjach
2, 4, stanowiacej produkt konicowy reakcji zainicjowanej swiatlem
Fig. 11.2.10.1. The general scheme proposed for DHP photochromic reaction in which biradical
structures, phenyl migration and forming 2,4-bridged DHP as a final result of side reaction are taken
into account
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Znaczna trwatos$¢ birodnikowego stanu trypletowego wskazuje na stabo$¢ sprze-
zenia elektronéw rodnikowych spowodowang ich izolacja. W zaproponowanych
strukturach asymetrycznych centra rodnikowe sa ulokowane na znacznie oddalo-
nych, krancowych fragmentach molekuty: grupie >CH jednego z podstawnikéw
fenylowych oraz grupie metylowej, stanowiacej fragment >N—CHj pierscienia cen-
tralnego czasteczki. Zapewnia to skuteczng separacj¢ elektronéw rodnikowych
(przez pierscien i dwa pojedyncze wiazania), dodatkowo wzmocniong nieptaskoscia
czasteczki.

Nowa idea, inicjowana Swiatlem kaskada atoméw wodoru, taczaca fotomagnety-
znm i fotochromizm krysztatéw DHP, jest uzasadniona ze wzgledéw geometrycznych
1 zostala zweryfikowana metodami doswiadczalnymi. Bliski kontakt migdzyczastecz-
kowy centréw zaangazowanych w procesie transferu wodoru oznacza przemieszczenie
atomu tylko na odlegto$é okoto 2-3 A.

O ile wedréwka indywiduum rodnikowego zalezy od jego ruchliwosci w srodo-
wisku, o tyle zaproponowany proces kaskadowy jest czynnikiem determinujacym
jego szybkos¢ w krysztale. Reakcja rozpoczgta na powierzchni, ze wzgledu na nie-
dogodnosci strukturalne, ma ograniczone mozliwosci penetracji objetosci krysztatu,
przebiega z ograniczong wydajnoscia. Na podstawie wartosci integralnej absorpcji
i sity oscylatora przejscia uzyskanej z obliczen kwantowo-chemicznych, oszacowa-
ny stopien konwersji DHP do formy barwnej nie przekracza 20%. Mate stezenie
i struktura formy sa przyczyna niepowodzenia identyfikacji formy fotochromowe;]
DHP metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej. Lokalizacja atomu wodoru nie-
catkowicie obsadzonej struktury, tzn. innej w warstwie przypowierzchniowej niz
w glebi krysztatu, byla niemozliwa ze wzglgdu na zbyt niskie maksima gestosci
elektronowej na réznicowej mapie Fouriera. Mozna z duzym prawdopodobienstwem
sadzi¢, ze réwniez w tym tkwi przyczyna niemoznosci identyfikacji struktury formy
fotochromowej i innych pochodnych 1,4-dihydropirydyny, na co wskazywano
w pracach [7, 11].

Birodnik trypletowy wytworzony w krysztale DHP jest stabilny, a reakcja powrot-
na jest spontaniczna i odwracalna pod warunkiem utrzymywania krysztalu w ciemno-
sci. Birodnik jest jednak termicznie labilny w podwyzszonej temperaturze. Efektywne
state czasowe procesu wybielania w krysztale sa rzedu 10~ s, zas energia aktywacji
procesu wynoszaca okoto 30 kJ/mol jest poréwnywalna z wartoscia energii stabilizacji
rodnikéw.

Proces wybielania w krysztale jest znacznie wolniejszy niz w roztworze. W sro-
dowisku ciektym stale szybkosci maja wartosci: k; = 1,5 + 0,5x10% ™', okreslajaca
zanik produktu posredniego, k, = 6 + 1x10’s™' — okreslajaca zanik formy barwnej oraz
suma statych szybkosci wybielania formy barwnej réwna k; = 5+1x10*s™ [48].

Podstawniki fenylowe w pozycji 4 prawdopodobnie maja udzial w dyssypacji
energii wzbudzenia. Zgodnie z wynikami badan NMR, charakteryzuje je ograniczona
swoboda rotacji i istnieje mozliwos¢ tylko skorelowanych w fazie ruchéw pierscieni
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fenylowych [68]. Ich rola wzrasta w procesie termicznego wybielania krysztatu. Po-
twierdzaja to réwniez wyniki badan widm rozproszenia ramanowskiego nienaswietlo-
nego krysztalu DHP. Zgodnie z opinia przedstawiona w pracy [71], wzrastajaca tem-
peratura, powodujac zmiany geometrii czasteczki w krysztale, m.in. w obrgbie katéw
torsyjnych, moze modulowaé wartos¢ rozszczepienia singlet—tryplet, powodujac delo-
kalizacje elektronéw rodnikowych w obrebie czasteczki. Znaczace zmiany struktural-
ne w krysztale DHP, wywotane podwyzszona temperatura, sa prawdopodobnie przy-
czyna komplikujaca przebieg energetyki procesu wybielania DHP prowadzonego
metoda réznicowej kalorymetrii skaningowe;j.

Najistotniejszy wniosek dotyczacy mechanizmu wyjasniajacego fotochromizm
DHP mozna sformutowac nastepujaco:

Fotomagnetyzm indukuje fotochromizm w krysztale DHP. Inicjowana $wiattem re-
akcja generowania birodnikéw jest zwiqzana z miedzyczqsteczkowym transportem
wodoru. Wzajemna transformacja birodnikéw — kaskada wodorowa — jest Zrodtem
fotochromizmu w krysztale DHP.

Przedstawiona propozycja przemiany fotochromowej jest rozwinigciem schematu
zaproponowanego w pracach [49, 57]. Istotnym, nowym elementem sa zidentyfiko-
wane birodniki trypletowe i zaproponowana struktura kaskadowa, w ramach ktérej
nastepuje proces miedzyczasteczkowego transportu wodoru. Reakcja tego typu,
szczeglnie wazna w uktadach biologicznych, m.in. w katalizie enzymatycznej [75],
nie byta dotychczas analizowana jako charakterystyczna dla ukladéw fotochromo-
wych i — co wiecej — jako decydujaca o ich fotochromizmie.

1-Metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydropirydyna jest pierwszym — o ile mi wia-
domo - przyktadem zwiazku, w ktérym stwierdzono t¢ wiasciwos¢.

W wypadku innych przedstawicieli 1,4-dihydropirydyn, m.in. BDH, reakcja ini-
cjowana $wiattem, prowadzaca do powstania formy barwnej, cho¢ rézni si¢ w szcze-
gbtach, to wyniki dos§wiadczen wskazuja, Ze w pierwszym etapie przebiega réwniez
z udzialem birodnika.
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I1.3. Fotochromizm zasad Schiffa
i zwigzkow pokrewnych

W aromatycznych zasadach Schiffa nalezacych do zwiazkéw fotochromowych, re-
akcja przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym oraz izomeryzacja odgrywaja naj-
wazniejsza role¢ w procesach fototransformacji czasteczek [1, 2, 3]. W ich wyniku,
z formy wyjsciowej (bezbarwnej) powstaje barwny, pomaraficzowoczerwony fotopro-
dukt. Na taki efekt zwrdcili uwage Senier i Shepheard, ktérzy 100 lat temu zapoczat-
kowali systematyczne badania spektroskopowe wielu zsyntetyzowanych przez siebie
uktadéw z tej grupy zwiazkéw. Zauwazyli, ze niektére pochodne aldehydu salicylo-
wego, posiadajace grupg o-hydroksylowa, wykazuja zmiang koloru pod wplywem
swiatta. Dostrzegli wptyw temperatury na barwe substancji; juz wéwczas niskotempe-
raturowe badania wilasciwosci tych zwiazkéw sugerowaly mozliwosci zastosowan
praktycznych. Pokazali réwniez, ze tylko niektére polimorficzne formy zwiazkéw
zmieniaja barweg pod wptywem warunkéw zewnetrznych. Poszukiwania takich form
w obrebie uktadéw znanych od dawna i dzis stanowig wyzwanie.
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Rys. I1.3.1. Wz6r czasteczki modelowej: najmniejsza zasada Schiffa z wewnatrzczasteczkowym
wiazaniem wodorowym — po lewej; anil (por. Dodatek B) — po prawe;
Fig. I1.3.1. Chemical formula of the model molecule: minimal Schiff base
with intramolecular H-bond (on the left); anil (on the right) (cf. DODATEK B)

W o-hydroksyanilach, w ktérych reakcja przeniesienia protonu jest mozliwa ze
wzgledéw geometrycznych, tautomeryczne réwnowagi badano technika NMR [6, 7],
metodami spektroskopowymi w zakresie podczerwieni [8, 9, 10, 11, 12] i rozpro-
szenia ramanowskiego [9, 13, 14], a takze rentgenograficznie [15, 16]. W potowie
lat 60. ubiegtego wieku, Cohen, Schmidt i wsp. [17] opublikowali seri¢ kilkudzie-
sigciu prac prezentujacych wyniki badan wiasciwosci fotochemicznych i fotofizycz-
nych tej grupy zwiazkéw w polaczeniu z badaniami strukturalnymi. Wykazali, ze
wiele krystalicznych anili wykazuje dimorfizm i w wielu wypadkach dwie formy
10znig si¢ barwa — sg z6tte lub pomaranczowoczerwone. Potwierdzili i wzmocnili
doswiadczeniami spektroskopowymi wczesniejsze spostrzezenia zwiazane z rola
grupy OH w procesie fotochromowym. Badali termochromizm i sformutowali wnio-
sek, w mysl ktérego fotochromizm i termochromizm krystalicznych anili sa wza-
jemnie wykluczajacymi si¢ efektami. Zaproponowali podziat anili na dwie grupy:
zwiazki fotochromowe, nie luminezujace, ale wykazujace termochromizm oraz lu-
minezujace, niewykazujace fotochromizmu. Fotochemiczne wlasciwosci krysztaléw
sa kontrolowane topochemicznie. Zgodnie z danymi strukturalnymi, czasteczki
krysztaléw termochromowych sa niemal ptaskie i upakowane w zwarte stosy, przy
czym najkrétsza odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami wynosi 3,5 A. Grupa iminowa jest
blokowana przez wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe, za$ reakcja przenie-
sienia protonu zachodzi, w podwyzszonej temperaturze, juz w stanie podstawowym.
Natomiast czasteczki zwiazkéw fotochromowych sa nieptaskie w krysztale, co wy-
klucza bliski kontakt czasteczek w sieci krystalicznej. Co wigcej, plaszczyzna pier-
scienia anilinowego jest skrecona wokét pojedynczego wiazania o kat 55°. Powo-
duje to zmniejszenie zasadowosci atomu azotu wskutek czesciowego nakladania sie
orbitalu wolnej pary elektronowej atomu azotu z orbitalem 7 pierscienia. Skutkuje to
wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem protonu dopiero po wzbudzeniu elektro-
nowym. Zaproponowane procesy termochromowy i fotochromowy przebiegaly we-
dtug schematu pokazanego na rys. 11.3.2 [17].

W plaskich czasteczkach zasadowo$¢ iminowego azotu jest wigksza niz w niepla-
skich ze wzgledu na brak oddziatywania migdzy wolng parg elektronows i pierscie-
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niem anilinowym. W zwiazku z tym wiazanie OH:--N jest silniejsze w stanie podsta-
wowym, w uktadach ptaskich. Wzrost temperatury powoduje, ze w krysztatach termo-
chromowych populacja formy cis-keto wzrasta, powodujac poglebianie si¢ barwy
krysztalu. W uk}adach nieptaskich istniejaca bariera uniemozliwia przeniesienia pro-
tonu i generowanie formy cis-keto, natomiast proces taki jest mozliwy w stanie wzbu-
dzonym. Dotyczy to réwniez ,,otwartej struktury” czasteczki, w ktdrej upakowanie nie
wskazuje na istnienie bliskiego kontaktu miedzyczasteczkowego.

H
* p By H Ry >”W< 7>
C — c — o R;
B = \ = H
b N
: R, R,

Enol cis-keto trans-keto

Rys. I1.3.2. Tautomeryzacja enol-keto w anilach
Fig. I1.3.2. Enol-keto tautomerization in anils

Fotochromizm jest zwiazany ze znacznymi przeksztalceniami strukturalnymi, po-
wodujacymi zniszczenie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego miedzy
atomem tlenu i azotu. Jest poprzedzony reakcja przeniesienia protonu w stanie wzbu-
dzonym, prowadzaca do tautomerii enol-trans-keto. Zastapienie fenolowego protonu
innym podstawnikiem lub zastosowanie silnie alkalicznego czy kwasowego $rodowi-
ska (w obu wypadkach reakcja przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym jest nie-
mozliwa) powoduje utratg wlasciwosci foto- i termochromowych. Podobny wptyw ma
obecnos¢ objetosciowych podstawnikéw w pozycji orfo w pierscieniu benzenowym,
utrudniajaca strukturalne przeksztalcenie prowadzace do zmiany zabarwienia. Istnieje
wspétzawodnictwo migdzy strukturalnym przeksztatceniem prowadzacym do powsta-
nia formy fotochromowej i termalizacja, podczas gdy fluorescencja formy z przenie-
sieniem protonu nie konkuruje z fotochromizmem [18].

Fotochromizm anili jest wynikiem zlozenia bardzo szybkich proceséw: reakcji
przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym, potaczonej z wibronowa relaksacja oraz
zmian strukturalnych pierwotnej formy enolowej; nadmiar energii wibracyjnej (po
poczatkowym przeniesieniu protonu) jest jeszcze wystarczajacy do powstania barw-
nego produktu koncowego. Badanie takich proceséw jest mozliwe w skali femtose-
kundowej. Jak pokazano na podstawie analizy dynamiki przeksztalcen w procesie
fotochromowym amfifilowej pochodnej salicylidenoaniliny, istotnie, adiabatyczna
relaksacja z wibronowych goracych stanéw formy cis-keto prowadzi do utworzenia
»przed-stanu” na powierzchni energii potencjalnej stanu podstawowego formy trans,
ktéra doznaje termalizacji do zerowego poziomu wibronowego w procesie trwajacym
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kilka femtosekund [19]. Reakcja przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (z ang.
Excited State Intramolecular Proton Transfer, ESIPT — skr6t uzywany powszechnie)
oraz proces fotochromowy sa zwiazane z pierwszym wzbudzonym stanem singleto-
wym, podczas gdy proces fotofizyczny, [1] ,,normalna” fluorescencja, o czasie zycia
rz¢du pikosekund, pochodzi z drugiego wzbudzonego stanu singletowego [20]. Jedno-
czesnie na drodze teoretycznej pokazano, ze reakcja przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym jest procesem ponadbarierowym. Powolne przejscie migdzysystemowe
ze stanu zwigzanego z produktem koncowym jest spowodowane obecnoscia wzgled-
nie wysokiej bariery dla procesu wybielania. Na przyktadzie N,N’-bis(salicylideno)-p-
fenylenodiaminy pokazano, ze charakterystyczny czas reakcji przeniesienia protonu
w stanie wzbudzonym jest <50 fs i prowadzi do powstania tautomeru keto, o czasie zycia
stanu wzbudzonego 10,5 ps, za$ czas reakcji powrotnej protonu jest zawarty w prze-
dziale 0,5-1,5 ps. Natomiast przejsciowa forma fotochromowa, o czasie zycia stanu
podstawowego 3,1 ms, jest generowana wskutek przeksztalcen keto tautomeru w sta-
nie S; ze stala szybkosci k = 2,8 x 10" s w [21].

Indukowana Swiatlem reakcja przeniesienia protonu oferuje interesujacy sposéb two-
rzenia molekularnych uktadéw o wlasciwosciach kontrolowanych optycznie. Dlatego
wazne jest okreslenie regul prowadzacych do zrealizowania uktadéw fotochromowych,
w ktorych stabilnos¢ form tautomerycznych moze by¢ zastosowana w konkretnym roz-
wigzaniu praktycznym. Znajomos¢ energii i natury nizszych wzbudzonych stanéw elek-
tronowych jest kluczowa zaréwno w analizie proces6w przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym, jak i fotochromizmu [22, 23]. Zgierski i Grabowska analizowali teore-
tycznie, zaawansowanymi metodami obliczeniowymi, strukture¢ i wlasciwosci mozli-
wych konformeréw powstajacych wskutek fotoizomeryzacji salicylidenometyloaminy,
modelowego ukladu dla zasad Schiffa (por. rys. I1.3.1). Wykazali, ze wsrdd kilku prze-
widywanych, stabilnych konformacji czasteczki w stanie podstawowym i wzbudzonym,
istotne znaczenie ma konfiguracja silnie nieptaska, zwiazana ze wzbudzonym stanem
singletowym typu n,77* [22].

W zasadach Schiffa i anilach doswiadczalna identyfikacja wzbudzonych stanéw
typu n,7* nie jest rozstrzygnigta. Ottolenghi i McClure, ttumaczac zachowanie foto-
chromowe salicylidenoaniliny, zaproponowali kontrowersyjng droge reakcji fototrans-
formacji uwzgledniajaca konkurencj¢ proceséw promienistych i bezpromienistych
z udziatem stanéw '?(n,7*). Po wzbudzeniu do wyzszego stanu singletowego typu
mr*, wskutek konwersji wewnetrznej, nastgpuje szybkie obsadzenie stanu singleto-
wego Sy(n,77*) o energii 27400 cm™ (365 nm) [24]. Jednoczesnie, wskutek przejscia
migdzysystemowego do stanu trypletowego T, (n,7*) i fosforescencji T, —S,, osia-
gnigty zostaje stan podstawowy. Czas zycia tej emisji, gasnacej eksponencjalnie, okre-
slono na 80 ps. Jednak najnizszym wzbudzonym stanem trypletowym jest nieemituja-
cy stan *(z7*). Brak catkowitej konwersji wewnetrznej miedzy stanami ‘(n,7*)
i () wymagat zalozenia niekonwencjonalnej drogi populacji stanu trypletowego T
przez stan singletowy '(77*). Pézniejsze badania dotyczace fotoizomeryzacji foto-
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chromowych anili technika fleszowa nie potwierdzity takiego mechanizmu. Wskazano
raczej, ze obserwowana emisja ma charakter fluorescencji opdznionej. Mozliwosé
wystepowania fosforescencji typu n,z* zwiazanej z forma enolowa uwazano za mato
prawdopodobna [25, 26].

Badania fotochromizmu salicylidenoaniliny prowadzone zaawansowanymi techni-
kami spektroskopowymi, m.in. femtosekundowej absorpcji przejsciowej i pikosekun-
dowej spektroskopii fluorescencyjnej w zakresie wysokoenergetycznych wzbudzen do
stanéw singletowych typu z7z* (37000 cm™), nie daly rozstrzygnieé dotyczacych
okreslenia energii stanéw wzbudzonych '?n,7*, natomiast ujawnity fluorescencje
zwierciadlanie symetryczna wzglegdem pierwszego pasma absorpcyjnego, istniejacq
niezaleznie od charakterystycznej emisji dtugofalowej formy z przeniesieniem proto-
nu. Wzglednie diugi czas zycia stanu S, zwigzanego z nowa emisja, mierzony w skali
pikosekundowej, wyjasniono m.in. wieloscia proceséw sktadowych zwiazanych ze
stanem S, i deformacja hiperpowierzchni energii potencjalnej tego stanu [19].

Badania reakcji przeniesienia protonu w tej samej molekule technika schtadzania
czasteczki w dyszy naddzwigkowej wykazaly istnienie silnego oddziatywania
w obrgbie stanéw singletowych. Przejawiato si¢ to jako ,,rozmycie” struktury widma
wzbudzenia fluorescencji. W zarejestrowanych widmach zaobserwowane poszerze-
nie pasm wibronowych jest jednorodne i pozostaje w Scistym zwiazku z bardzo
szybka konwersja wewngtrzna migdzy stanami singletowym o r6znej naturze orbi-
talnej oraz z reakcja przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym. Nie ustalono
wartosci energii wzbudzonych stanéw singletowych '(z*) i '(n,7*) akceptujac
jedynie wyniki obliczen [27].

Czas zycia czasteczek w stanach wzbudzonych jest zwigzany z wydajnoscia ich
fotochemicznej transformacji. Szczegdlne znaczenie maja stany trypletowe. Nie ma
zbyt wielu doniesien dotyczacych udziatu stanéw trypletowych w procesach dezak-
tywacji stanéw wzbudzonych czasteczek, w ktérych zachodzi reakcja przeniesienia
protonu [28, 29]. Powodéw jest kilka. Ekstremalnie szybki proces przeniesienia
protonu w stanie wzbudzonym na ogét eliminuje, ze wzgledéw czasowych, przejscie
migdzysystemowe zapewniajace populacj¢ stanu trypletowego, stowarzyszonego ze
stanem singletowym formy pierwotnej. Niska energia stanu trypletowego (ponizej
14000 cm™) nie sprzyja detekcji w takim zakresie spektralnym. I wreszcie, trudnos$é
sprawia rozréznienie migdzy fototautomerem w stanie trypletowym i przejsciowa
forma metastabilna, wystgpujaca réwniez w stanie trypletowym [30)].

Rozpoczgte jeszcze w latach 60. ubieglego wieku systematyczne badania wia-
$ciwosci emisyjnych matych czasteczek, aromatycznych aldehydéw i ketonéw, udo-
kumentowaty fakt, iz efekt bliskosci stanéw (n,7*) i (7, 7*) decyduje o whasciwo-
sciach emisyjnych stanu trypletowego. Jest réwniez wyznacznikiem fotochemiczne;j
reaktywnos¢ tych zwigzkéw [31, 32], wptywa na strukture widm emisyjnych [33],
wlasnosci magnetyczne [34], daje sposobnos¢ obserwacji podwdéjnej fosforescencji
[35, 36, 37]. Nie ma jednej przyczyny takich zachowan emisyjnych. Obserwowana
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podwdjna fosforescencja moze pochodzi¢ ze stanéw trypletowych o réznym pocho-
dzeniu orbitalnym i by¢ wynikiem termicznego pompowania wyzszego stanu, sku-
tecznie konkurujacego z szybkim procesem konwersji wewnetrznej [38, 39, 40].
Moze by¢ zwiazana ze stanami trypletowymi réznych konformeréw [41, 42] lub
agregatow [43], wskazywaé na silne oddziatywanie z otoczeniem przez tworzenie
wiazan wodorowych [44], czy — jak w wypadku serii fluoropochodnych benzaldehy-
du badanych w fazie gazowej — ujawnia¢ istnienie izomeréw rotacyjnych [45].

Analiza tautomerii keto-enol w zasadach Schiffa na przyktadzie hydroksylowych
pochodnych zwiazkéw heteroaromatycznych wykazata, ze w 2-hydroksynafty-
lideno-(8-aminochinolinie), stabilnej jako struktura typu keto, po wzbudzeniu, na-
stepuje niezwykly sposéb relaksacji. Jej wyjasnienie wymaga uwzglednienia udziatu
kilku nizszych wzbudzonych stanéw trypletowych typu 7,7* i stanu *n,7* tworza-
cych dlugozyciowa putapke — kaskade stanéw trypletowych, przejawiajaca si¢ jako
pasmo absorpcji tryplet-tryplet [46].

Pewien aspekt teoretyczny udziatu stanu trypletowego w reakcji przeniesienia
protonu w stanie wzbudzonym przedstawiono réwniez na przyktadzie niedawno
zsyntetyzowanych 7-fenylosalicylidenobenzyloaminy i 7-etylosalicylidenoaniliny
[47]. Obliczenia metoda AM1 wykazaty, ze reakcja przeniesienia protonu w stanie
podstawowym jest mniej preferowana niz w stanie wzbudzonym. Ze wzgledu na
niewielka wysokos¢ bariery w stanach wzbudzonych reakcja przeniesienia protonu
moze zachodzi¢ réwniez w stanie trypletowym. Rozstrzygnigcia pozostaja w sferze
teorii, poniewaz oba uktady nie fosforyzuja.

W wypadku matych czasteczek, wywodzacych si¢ z aldehydu salicylowego, inte-
resujace wyniki uzyskano wskutek zastosowania efektu wewnetrznego cigzkiego ato-
mu. Dzigki temu, przy uzyciu wysokoczulej techniki detekcji emisji w zakresie bli-
skiej podczerwieni, zidentyfikowano stan trypletowy formy enolowej i formy
ketonowej 3,5-dijodopochodnej aldehydu salicylowego. Zarejestrowano takze, w za-
kresie bliskiej podczerwieni, bardzo staba, szerokopasmowa emisj¢ formy ketonowej,
charakteryzowang czasem gasnigcia 7, = 2 us i wydajnoscia okoto 5 X 107 [48].

Poszukiwania stanéw trypletowych prowadzono réwniez w duzych ukltadach
z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym, wykazujacych fluorescencje
tautomeryczng: bipirydylach, zasadach Schiffa czy benzoksazolach [49, 50, 51,
52]. T tak, w czasteczce 2-(2’-hydroksyfenylo)-benzoksazolu dwa blisko lezace
stany trypletowe, zwiazane — odpowiednio — z forma enolowa i forma ketonowa,
sa obsadzane wylacznie za posrednictwem stanu singletowego tautomeru keto.
Wydajnos¢ przejscia miedzysystemowego silnie zalezy od temperatury ze wzgledu
na termicznie aktywowane przejscia bezpromieniste. Procesy bezpromieniste
sq stosunkowo powolne w niskich temperaturach, za$ reakcja powrotu protonu
w cyklu enol-keto jest zwiazana z przejsciem T xeto—=T ) enot [51, 52]. W obu wy-
padkach emisja gasnie wyktadniczo, przy czym czas zaniku fosforescencji formy
keto jest krétszy [53].
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Czasteczkami modelowymi do badaniach fotoaktywnosci uktadéw z wewnatrzcza-
steczkowym wiazaniem wodorowym sa: salicylidenometyloamina (SmA), najmniej-
sza zasada Schiffa i N-salicylidenoanilina (SA), najmniejszy z anili (por. rys. I1.3.1).
Pierwszy uklad, SmA, jest czgsto stosowany w badaniach teoretycznych (por. np. [22,
23, 54]). Zadecydowaly o tym dwa czynniki: rozmiar czasteczki i tatwosé¢ modelowa-
nia strukturalnego — z jednej strony oraz staba ,,podatnos¢” doswiadczalna, wynikaja-
ca z przewagi procesOw bezpromienistych nad promienistymi — z drugiej [55]. Nie-
liczne prace doswiadczalne dotycza syntezy i réwnowagi enol-keto w stanie
podstawowym w metanolu [56], widm w zakresie podczerwieni [57, 58, 59], rozpro-
szenia ramanowskiego [13]. Przyktad drugi, SA, wielu lat jest w polu zainteresowania
badan i doswiadczalnych, i teoretycznych (np. [4, 17f, 23, 60, 61)).

Czasteczka N-trifenylometylosalicylidenoiminy jest analogiem salicylidenometylo-
aminy, w ktdrej atomy wodoru grupy metylowej zastapiono pierscieniami fenylowymi.
Jej podatno$¢ na dziatanie swiatla, fotoaktywnos¢, przejawia si¢ na wiele sposobw.
Dwojaka fluorescencja, podwdjna fosforescencja, takze termochromizm i fotochromizm
modyfikowane warunkami zewngtrznymi, to tylko kilka przyktadéw zjawisk z udziatem
proceséw fotofizycznych i fotochemicznych. N-trifenylometylosalicylidenoimina ma
szansg stac si¢ ,,wzorcowa, duza” zasadg Schiffa.

I1.4. Fotoaktywnosé
N-trifenylometylosalicylidenoiminy

I1.4.1. Réznicowa kalorymetria skaningowa [62, 63]

Zwiazki, z ktérych wywodzi si¢ N-trifenylometylosalicylidenoimina* (okreslana
dalej jako MS1) sa termochromowe. Dlatego w krysztale MS1 poszukiwano przemia-
ny fazowej odpowiedzialnej za t¢ cechg. Stosowano metode réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC), prowadzac pomiary w zakresie temperatury 77-460 K.

Stwierdzono obecnos¢ dwéch anomalii: stabej, w temperaturze 243,5 K, oraz
ostrej, oznaczajacej topnienie, w temperaturze 461,7 K, dla ktérej AH = 36,15 kJ/mol.
Wielokrotne cykle chlodzenia i grzania prowadzone ponizej T, wskazuja na niewielka
histerez¢ z AT = 1,5°. Staba anomalia jest zwiazana najprawdopodobniej z przemiana
fazowa typu porzadek—nieporzadek. Wyznaczona wartos¢ entalpii AH,; = 0,13 kJ/mol.
Po przekroczeniu temperatury topnienia, w procesie krystalizacji, na krzywej prze-

* Probke krystalicznej N-trifenylometylosalicylidenoiminy do badari podarowal prof. Mirostaw So-
roka, z wczesnego Instytutu Chemii Organicznej, Biochemii i Biotechnologii Politechniki Wroctawskie;.
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ptywu ciepta zaobserwowano kilka nowych maksiméw $wiadczacych o prawdopo-
dobnym rozktadzie badanego zwiazku.
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Rys. I1.4.1.1. Krzywe pomiarowe DSC w polikrystalicznej prébce MS1, szybkos¢ grzania 10 K/min
Fig. I1.4.1.1. DSC curves for polycrystalline sample of MS1, heating rate of 10 K/min

Na podstawie mikroskopowych obserwacji wptywu temperatury na barwe krysz-
tatéw MS1 stwierdzono skokowa zmiang barwy: z6tta—biata (utrata koloru) w pobli-
T=243K.

I1.4.2. Struktura krysztatu [64]

Wizualizacja czasteczki N-trifenylometylosalicylidenoiminy (MS1) za pomoca
programu ORTEPIII jest przedstawiona na rys. I1.4.2.1. Pryzmatyczne, zétte krysztaty
krystalizuja w uktadzie tr6jskosnym, w grupie przestrzennej P1 . Parametry komérki
elementarnej wyznaczone w T = 295 K wynosza: a = 9,0236(12), b = 10,9034(11), ¢ =
11,0734(13) A, o = 77,331(9)°, B = 68,143(12)°, = 87,083(9)°; Z = 2. Relacje ka-
towe migdzy pierscieniami: £1-2 = 84,0(2)°, £1-3 =39,9(2)° i £1-4 = 68,5(2)° (por.
opis na rys. I1.4.2.1). Pierécien 1 nie ma sasiada w odlegtosci mniejszej niz 5,3 A.

Wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe jest utworzone miedzy atomem wo-
doru fenolowej grupy hydroksylowej i atomem azotu grupy iminowej, zamykajac
prawie plaski pierscien chelatowy. Szczegdly geometryczne sg przedstawione na ry-
sunku II.4.2.1B. Dlugos¢ wigzania iminowego jest niemal identyczna z podana przez
Levine’a dla wiazania podwGéjnego C=N [65]. Odlegtos¢ migdzy atomem tlenu i azotu
jest bliska wartosci wyznaczonych dla pierscieni chelatowych chloropochodnych sali-
cylidenoaniliny [66] i znacznie krétsza niz srednia warto$¢ wskazana przez Pimentela
1 McClellana dla wigzania OH---N [67]. Nalezy si¢ spodziewa¢ wzglednie silnego
oddziatywania, skutkujacego m.in. poszerzeniem pasma grupy hydroksylowej w wid-
mie podczerwonym tego zwigzku.
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Rys. 11.4.2.1. N-trifenylometylosalicylidenoimina, CpgH;NO (MS1): A — obraz czasteczki wedtug
programu ORTEPIII; elipsoidy przesunigé termicznych sa wyznaczone z 50% prawdopodobienstwem.
Oznaczenia pierscieni czasteczki: 1- C1--C6, 2 — C21--C26, 3 - C9--C14, 4 — C15--C20; B — geometria
pierscienia chelatowego (por. rys. 11.4.3.2); C — czasteczki w komérce elementarnej; D — upakowanie
czasteczek w krysztale. Dla klarownosci obrazu usunigto atomy wodoru
Fig. 11.4.2.1. N-triphenylmethyl-salicylideneimine, CpsH;NO (MS1); A — ORTEPIII plot, the ellipsoids
correspond to the 50% probability. Numbers 1, 2, 3, 4, indicate the following phenyl rings C1--C6, C21--
C26, C9--C14, C15--C20, respectively; B — the chelate ring geometry (cf. Fig. 11.4.3.2); C — two molecules
of MS1 in the unit cell; D - the molecular packing. H atoms are omitted for clarity

Majac na uwadze wyniki réznicowej kalorymetrii skaningowej (rozdz. I1.4.1) wyko-
nano réwniez badania strukturalne w temperaturze ponizej 240 K. Przy kontrakcji obje-
tosci réwnej 6 A’ parametry komoérki elementarnej wynosza: a = 9.0145(14), b =
10,8760(12), ¢ = 11,0480(2) A, a= 77,302(10)°, S= 68,109 (13)°, y = 87,067(10)°;
oszacowana gestosé d, = 1,232 Mgm™. Nie stwierdzono zasadniczych zmian struktural-
nych ani w obrgbie wiazan tworzacych fancuch centralny czasteczki, ani w bezposred-
nim otoczeniu atomu wegla C8, utrzymujacego znaczny objetosciowo podstawnik
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(rys. 11.4.2). W obu temperaturach sg zachowane wartosci katéw miedzyptaszczyzno-
wych pierscieni fenylowych wzgledem ukladu salicylowego, za§ maksymalna réznica
w dlugosciach wiazan jest na poziomie 3 o: Niewielkie zmiany spowodowane obniZzeniem
temperatury, m.in. 1,5-procentowe skrdcenie wiagzania C4-CS, sa raczej wynikiem za-
hamowanych libracji pierscieni czasteczki niz przyjeciem wymuszonej niska tempera-
tura struktury chinoidowej. Zauwazalna zmiana dotyczy katéw ZC101H (A = 2,7°)
w obrebie pierScienia chelatowego, /N1C7H7 (A= 1,5°) w grupie iminowej oraz
ZC6CTH7 (A = 1,5°) w tancuchu centralnym.

I1.4.3. Widmo w zakresie podczerwieni [68]

Badania widm w zakresie podczerwieni, dajac informacje o czestosciach przejsé
mi¢dzy poziomami oscylacyjnymi, uzupetniaja opis oddziatywan réwniez w obrebie
pierscienia chelatowego czasteczki MS1 (rys. 11.4.2.1B). W fotochromowych i termo-
chromowych zasadach Schiffa kontrowersje dotyczyly rozstrzygnig¢ zwigzanych
z okresleniem struktury formy barwnej. Proponowano struktury konkurencyjne wobec
struktury benzenowej: chinoidowe, zwitterjonowa, czy hybrydowa [69, 70, 71].
W zwiazku z tym rozwazano przede wszystkim przypisania czestosci drgan, szczegdl-
nie z zakresu 1700-1200 cm™, natomiast zmian czestosci drgania vOH zasadniczo nie
dyskutowano, z wyjatkiem pracy [72].

W wypadku N-trifenylometylosalicylidenoiminy, w przedziale 4000-2000 cm™,
nie zidentyfikowano drgania rozciagajacego, charakterystycznego dla swobodnej gru-
py OH, zwykle wystepujacego okoto 3600 cm™, za to stwierdzono w widmie obec-
no$¢ znacznie poszerzonego pasma OH, wystepujacego w zakresie 3700-1800 cm™,
stanowiacego tto dla drgan CH,,. Przesunigcie maksimum o okoto 500 cm™! ku niz-
szym czgstosciom $wiadczy o zaangazowaniu grupy OH w wewnatrzczasteczkowe
wiazanie wodorowe OH:--N.

Site¢ wigzania OH---N w czasteczce (i pewna jego hermetycznos¢) potwierdzity
wyniki modelowania oddziatywania wptywu mikrootoczenia polarnego na wiazanie
OH w czasteczce. Obliczenia dotyczyly wzorcowej zasady Schiffa, N-salicylideno-
metyloaminy, otaczanej sukcesywnie przez czasteczki metanolu (maksymalnie czte-
ry). Dopiero forma otwarta czasteczki (rotametr) stworzyta mozliwos¢ utworzenia
stabilnej struktury niecyklicznej. Struktura tego typu jest mniej trwata niz w petni
solwatowana forma cykliczna (rys. 11.4.3.1) [61].

Widmo w zakresie podczerwieni MS1 w KBr jest przedstawione na rysunku
1.4.3.2. W przedziale 1700-1300 cm™, drganie o znacznym natezeniu ma czestos¢
1623 cm™. Jego intensywnos¢ jest poréwnywalna z natgzeniami najsilniejszych drgan
wystepujacych w widmie (yCH, 702,2 i 754,8 cm™). Prawdopodobnie jest to silnie
obnizona i wzmocniona czesto$¢ drgania iminowego C=N. Przyczyna zmian jest
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wspomniane wyzej zaangazowanie ugrupowania w wewnatrzczasteczkowe wiazanie
wodorowe OH---N. Nie zidentyfikowano innej czestosci okoto 1650 cm™. Obliczona
wartos¢ czestosci najsilniejszego drgania odpowiadajacego ugrupowaniu iminowemu
wynosi 1688,9 cm™. Wartos¢ jest wyraznie wyzsza niz wartosci czestosci zidentyfi-
kowane w widmie IR w tym zakresie (por. stwierdzenie powyzej i rys. 11.4.3.2) i bar-
dzo bliska wartosci czgstosci aktywnej w widmie niskotemperaturowej luminescencji
MS1 w matrycy Szpolskiego (por. rozdz. nast.).

Rys. I1.4.3.1. Wyniki modelowania oddziatywania czasteczka-rozpuszczalnik polarny dla uktadu zasada
Schiffa (SmA) — metanol: 1 — cykliczne wigzanie wodorowe — minimum globalne; 2 — wewnatrzcza-
steczkowe wiazanie wodorowe — minimum lokalne, 3 — stabilizacja uktadu przez dwie czasteczki roz-
puszczalnika, migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe —O---HOp,,, -NH--OH,,,, 4 - stabilizacja
rotametru przez cztery czasteczki rozpuszczalnika, migdzyczasteczkowe wiazania wodorowe N--HOyp,
H--*OH oz i OH:+Orop 0raz OH-+:Opyp O--HOy, [61]
Fig. 11.4.3.1. The result of solute—polar solvent interaction modeling for the Schiff base (SmA)-methanol
system: 1 — cyclic hydrogen bond, global minimum; 2 — intramolecular hydrogen bond, local minimum;
3 - stabilization of the system by the binding of two molecules of the solvent, the intermolecular hydro-
gen bonds —O---HOy,,,+, -NH---OH,,,;, 4 — stabilization of SmA rotametr by four molecules of the sol-
vent, the intermolecular hydrogen bonds N--HOpyyp, HeOHy,, and OH:--Oy,, as well as OH: Oy
O--HOy,, [61]
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W zakresie 1300-1000 cm™, oprécz drgan ptaskich CH, zgodnie z oczekiwaniem,
zidentyfikowano silne drganie rozciagajace C-O o czestosci 1279,5 cm™ oraz C,~Cipy
o czestodci 1211,7 cm™. Jest to takze zakres odpowiadajacy drganiom centralnego
tanicucha czasteczki decydujacego o jej ,.gigtkosci”. Wéréd nich najsilniejsza czestosé,
1007,6 cm™, odpowiada drganiu rozciagajacemu vN-C. Wyrazne poszerzenie tego
pasma wskazuje na obecnos$¢ bliskiej czestosci zwiazanej z drganiem C=C.
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Rys. 11.4.3.2. Widmo w zakresie podczerwieni MS1 w pastylce KBr, przedziat czestosci 1700-400 cm™
Fig. 11.4.3.2. The IR spectrum of MS1 in KBr pellet, the frequency range of 1700—400 cm™

Wiele wartosci czgstosci drgan podstawowych MS1 aktywnych w podczerwieni moz-
na odnalez¢ w widmach modelowych zasad Schiffa, o-hydroksybeznzylidenometylo-
aminy oraz jej analogu bez wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego [73, 74].

I1.4.4. Widmo absorpcji — formy tautomeryczne [61, 62]

Przez kilka lat, w literaturze, toczyla si¢ dyskusja dotyczaca natury dtugofalowego
pasma absorpcyjnego w widmach anili i zasad Schiffa, ktérego maksimum przypadato
okoto 430 nm. Poczatkowo sadzono, Ze jest ono zwiagzane z przejSciem typu
S\(n,7*)«S,. Natomiast badania widm w zakresie podczerwieni, efekty rozpuszczal-
nikowe i zalezno$ci temperaturowe widm absorpcyjnych UV-VIS wskazywaly na
obecnos¢ dwéch indywiduéw o réznej polarnosci, absorbujacych okoto 330 i 430 nm.
Oznaczato to, ze zasady Schiffa istnieja w srodowisku polarnym jako mieszanina tau-
tomeryczna OH--N i O-+-HN. W zwiazku z tym jest prawdopodobne przeniesienie
protonu z grupy hydroksylowej do iminowej z utworzeniem struktury chinoidowe;j. Te
sugesti¢ potwierdzity wyniki badan widm 'H NMR. Ostatecznie zgodzono sie, ze pa-
smo diugofalowe nie jest zwiazane z przejsciem S;(n,7z%)«S,, lecz odpowiada formie
z przeniesieniem protonu juz w stanie podstawowym [75-82].
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Wplyw natury rozpuszczalnika na potozenie pasm w widmie absorpcyjnym cie-
ktych roztworéw N-trifenylometylosalicylidenoiminy jest przedstawiony na rys.
I1.4.4.1 — 11.4.4.3. MS1, podobnie jak i zasady Schiffa wywodzace si¢ z o-hydroksy-
-benzaldehydu, w zakresie UV-VIS charakteryzuja cztery pasma odpowiadajace przej-
Sciom typu m7z*. Pasma wystgpujace w przedziatach 316-380 nm i 238-256 nm
$wiadcza o obecnosci formy enolowej, natomiast w przedziatach 404-425 i 260-280
nm — formy ketonowej [83, 84, 85]. Wierzchotkom gléwnych pasm absorpcyjnych
MS1 odpowiadaja liczby falowe ~24400 cm™ (~410 nm), ~31250 cm™ (~320 nm)
i ~38500 cm™ (~260 nm) (rys. I1.4.4.1).
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Absorbancja

250 300 350 400 450 500
diugosé fali, nm

Rys. 11.4.4.1. Widmo absorpcyjne cieklych roztworé6w MSI1: 1 — izooktan, 2 — metanol (MeOH).
Wstawka: powigkszony zakres absorbancji dla pasma dtugofalowego okoto 25000 cm™
Fig. 11.4.4.1. Absorption spectrum of MSI1 in different solvents: 1 - isooctan, 2 — methanol.
Insert: enlarged VIS-range of absorbance scale in the vicinity of 25000 cm™
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Rys. 11.4.4.2. Dlugofalowa cz¢$¢ widma absorpcyjnego N-trifenylometylosalicylidenoiminy w acetonitrylu
(ACN) z dodatkiem wody (T = 295 K). Wstawka: absorbancja w funkcji procentowego dodatku wody.
Zmiany monitorowano przy 31250 cm™' (m) oraz 29400 cm™' (e)

Fig. 11.4.42. Long-wavelength of the absorption spectrum of N-triphenylmethylsalicylideneimine in
acetonirile (ACN) with a dash of water (T = 295 K). Insert: absorbance changes as a function

of water addition at 31250 cm™ (m) and 29400 cm™' (e)



81

Rozcienczanie woda polarnego, aprotycznego srodowiska (ACN), powoduje sku-
teczng konkurencje¢ z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym, powodujac
jego zerwanie. Punktowi réwnowagi energetycznej dwéch form odpowiada liczba
falowa 27528 cm™ (363 nm). Narastajace w dtugofalowej czesci widma absorpcyjne-
go, stabe pasmo ma maksimum (~24455 cm™) odpowiada wierzchotkowi pasma
zidentyfikowanego réwniez w widmie MS1 w cieklym metanolu (rys. 11.4.4.2).

W srodowisku polarnym protycznym tylko 10% zespotu molekut MS1 stanowi forma
ketonowa, pozostajaca w réwnowadze z forma enolowa. Dodatek kwasu lub zasady do
metanolu lub acetonitrylu zasadniczo zmienia obraz widma. W mieszaninie metanol
+ HCl istotnego ostabienia doznaja pasma skrajne, natomiast pojawiaja si¢ nowe, o znacz-
nym natg¢zeniu, a ich wierzchotkom odpowiadaja liczby falowe 27800 i 34950 cm™
(rys. 11.4.4.3). Pierwsze z wymienionych, obok pasma krétkofalowego, wystgpuje takze
wowczas, gdy jako dodatek zastosowa¢ NaOH. Podobng struktur¢ wykazuje widmo MS1
w srodowisku polarnym aprotycznym z dodatkiem NaOH. Znaczne podobienstwo wyka-
zuja widma w zakwaszonym acetonitrylu i w mieszaninie metanol + HCI.

Zaproponowane struktury form aktywnych w widmach MS1 w rozpuszczalnikach
o réznej polarnosci sg przedstawione na rys. 11.4.4.4.
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Rys. 11.4.4.3. Widmo absorpcyjne N-trifenylometylosalicylidenoiminy w rozpuszczalnikach mieszanych
(T'=295 K): 1- metanol, 2 — metanol + 0,1 m NaOH, 3 — metanol + 0,1 m HCI, 4 - acetonitryl, 5 — aceto-
nitryl + H,0O, 6 — acetonitryl + 0,1 m NaOH, 7 — acetonitryl + 0,1 m HCI. Stosunek integralnych inten-
sywnosci pasm absorpcyjnych wyznaczono wzgledem pasma 38460 cm™, (260 nm), Pyey/P3y = 0,99
(w acetonitrylu); 0,76 (w izooktanie); 0,75 (w metanolu). Uwzgledniajac odmienno$¢ struktury widma
w metanolu, Pza/P“o =17,7 oraz P320/P410 =10,2
Fig. 11.4.4.3. Absorption spectra of N-triphenylmethylsalicylideneimine in mixed solvents (T = 295 K):
1 - pure methanol, 2 — methanol + 0.1 m NaOH, 3 — methanol + 0.1 m HCI, 4 - pure acetonitrile,
5 - acetonitrile + H,0, 6 — acetonitrile+0.1 m NaOH, 7 — acetonitrile + 0.1 m HCI. The ratio of the
band intensities was estimated. The absorption band that peaked at 38460 cm™, (260 nm), was used as
a model it is independent of solvent strength (nature, character)
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Rys. I1.4.4.4. Schematyczne przedstawienie mozliwych struktur tautomerycznych MS1, tworzacych si¢

w réznych srodowiskach: a — niepolarne; b, ¢ — polarne protyczne; d — metanol z dodatkiem zasady,

e — metanol zakwaszony, forma z wewnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym, zamknigta (po lewej)
i forma otwarta (po prawe;j)

Fig. I1.4.4.4. Tautomeric structures of MS1 formed in different solvents: a — nonpolar; b, ¢ — polar protic;

d — alkalized methanol; e — acidified methanol, intramolecular hydrogen bond, closed form (on the left)
and open form (on the right)

W obu rozpuszczalnikach polarnych uzytych w doswiadczeniu powstaja formy jo-
nowe, przy czym po zakwaszeniu reakcje jonowe zachodzga tym chetniej, im bardziej
srodowisko jest polarne. Czasteczka macierzysta przyjmuje forme¢ konformeru otwar-
tego ze wzgledu na grupe —OH; atom azotu ulega protonowaniu. W kwasnym meta-
nolu przewaza forma trans-zamknigta, natomiast w zakwaszonym acetonitrylu — for-
ma trans-otwarta ze strukturalng reorganizacja centrum.

Nie stwierdzono zmiany barwy zadnego z badanych ciektych roztworéw MS1
podczas dlugotrwalego oswietlania promieniowaniem ultrafioletowym.

I1.4.5. Fotoluminescencja [86, 87]

Wzbudzone stany singletowe; ,,kaskada stanéw”’

Na podstawie teoretycznych przewidywan dotyczacych zmian konformacyjnych
w N-salicylidenometyloaminie, modelowej czasteczce dla zasad Schiffa (por. rys.
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I1.3.1 1 I1.3.2) stwierdzono, ze cis-ketonowa [88] forma tej czasteczki jest stabilniejsza
w stanie '7,7* i jest to jej najnizszy wzbudzony stan singletowy. Natomiast najniz-
szym singletowym stanem wzbudzonym tautomeru zrans-keto jest stan '(n,7*). Droga
reakcji prowadzaca do utworzenia tautomeru trans-keto wymaga szybkiej adaptacji
strukturalnej z udzialem nieptaskiej konfiguracji czasteczki w stanie 'n,77* i bardzo
szybkiej konwersji wewnetrznej [22].

Transformacja cis-keto«strans-keto jest zwiazana z synchroniczng rotacja wokot
wigzan C-N i N-C. Ruchy molekularne tego typu, ,,rowerowe” (bicycle-pedal motion,
B-PM) [89], stanowiace sil¢ napgdowa reakcji fotoizomeryzacji w uktadach biolo-
gicznych, uznano za wiodace réwniez w strukturalnej reorganizacji szkieletu foto-
chromowych anili [90] (por. schemat na rys. I1.4.5.1).

Ph
ph\\% _Ph

SmA MS1

Rys. I1.4.5.1. Modelowe zasady Schiffa: ,mata”, SmA - N-metylo-2-hydroksybenzylidenoamina
(N-salicylidenometyloamina); ,,duza”, MS1 — N-trifenylometylosalicylidenoimina. Po prawej: ilustracja
z ruchéw czasteczkowych typu B-PM
Fig. I1.4.5.1. The model molecules of the Schiff base: “little” SmA (N-methyl-2-hydroxybenzilideneamine
(N-salicylidenemethylamine). On the right: the model of the B-PM-type molecular movement

Niezbgdnym warunkiem fotochromowej aktywnosci zasad Schiffa jest pewna
gietko$¢ uktadu molekularnego. T¢ ceche wykazuje czasteczka MS1, ,,duza” zasada
Schiffa z wewnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym. Trzy pierscienie fenylo-
we jako podstawniki przytaczone za posrednictwem atomu wegla do iminowego azotu
stanowig przeciwwage ukladu fenolowego, zas facznikiem jest tancuch z centrum
iminowym (por. rys. I1.4.5.1). Znaczny objetosciowy podstawnik znajdujacy si¢ obok
atomu azotu sprzyja — po wzbudzeniu — zogniskowaniu zmian geometrii w centralnej
czgsci molekuty.

W wyniku absorpcji promieniowania, w zakresie przejscia S;«—S,, czasteczka MS1
osiaga stan wzbudzony '(7,7*). Naturalny $redni czas Zycia czasteczki w stanie wzbu-
dzonym, obliczony z integralnego wspétczynnika absorpcji za pomoca uproszczonej
formuty Stricklera—Berga [91], wynosi 7= 4,5 ns. W cieklym roztworze niepolarnym
przejscie emisyjne S;—So, rozciagajace si¢ w zakresie 22500-16500 cm™, jest ztozone
z dwéch pasm, ktérych wierzchotkom odpowiadaja liczby falowe okoto 26300
i 19400 cm™ (rys. I1.4.5.2).



84

PT 520 320

Natezenie, j.w.

20000 25000 30000 35000
Liczba falowa, cm’

Rys. 11.4.5.2. Widma fotoluminescencji N-trifenylometylosalicylidenoiminy w izooktanie (T = 295 K):
1 - fluorescencja PT, wzbudzana promieniowaniem o energii 31280 cm™; 2 — widmo wzbudzenia
fluorescencji monitorowane przy 19420 cm™. Ksztatt i potozenie pasm widm fluorescencji nie wykazuja
zmian w zakresie stezen 107-10" M. Wartosci liczbowe nad krzywymi oznaczaja maksimum pasma
wyrazone w nm
Fig. 11.4.5.2. Photoluminescence spectra of N-triphenylmethylsalicylideneimine in isooctane (T = 295 K):
1 - PT fluorescence, excitation at 31280 cm™; 2 - fluorescence excitation spectrum, monitoring at
19420 cm™. The shape of the fluorescence spectrum as well as peak position were constant in the
oncentration range of 107 +10"°M. Numbers on the curves represent band max in nm

Fluorescencja wykazujaca znaczne przesunigcie stokesowskie (~12000 cm™)
wzgledem pierwszego pasma absorpcyjnego jest zwiazana z forma keto utworzona
wskutek reakcji przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (PT). Widmo wzbu-
dzenia fluorescencji, monitorowane w maksimum pasma emisji formy PT, odtwarza
pierwsze pasmo przejscia '(7,77%)«S, (por. rys. I1.4.4.1). Emisja o znacznie mniej-
szym natgzeniu, z przedziatu liczb falowych 22500-27500 cm™, stanowi tylko 10%
catkowitego nat¢zenia luminescencji i pochodzi prawdopodobnie od wzbudzonej
formy enolowej. Staby sygnat i potozenie spektralne uniemozliwity rejestracje wid-
ma wzbudzenia tej emisji. Uwzgledniajac warto$é statej kr = 2,2x10% s™', kt6ra okre-
slono na podstawie réwnania Stricklera-Berga oraz niska wydajnos¢ (@= 107
fluorescencji o bardzo stabym natg¢zeniu, oszacowano warto$é czasu zycia stanu
wzbudzonego formy enol na kilkaset ferutosekund. To daje podstawe do przy-
puszczenia, iz emisja pochodzi ze stanu singletowego wzbudzonej formy enolo-
wej. W oszacowaniu wzorowano si¢ na przypisaniach zaproponowanych dla
N,N-bis(salicylideno)-p-fenylenodiaminy [21].
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W $rodowisku polarnym protycznym widmo luminescencji jest rtéwniez pasmowe,
o podobnej wartosci przesunigcia Stokesa (rys. 11.4.5.3).
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Rys. 11.4.5.3. Wptyw energii wzbudzenia na widmo fluorescencji N-trifenylometylosalicylidenoiminy
w metanolu (MeOD, T = 295 K): 1 — wzbudzenie niskoenergetyczne (31280 cm™), 2 — wzbudzenie
wysokoenergetyczne (34700 cm™). Linie pogrubione oznaczaja obwiednie uzyskang na podstawie anali-
zy nieliniowego dopasowania subpasm. Pod krzywymi zamieszczono widmo resztkowe. Stosunek
natgzen pasm fluorescencji (Fsoo/Fago) Wynosi 2,4 i 0,24, dla wzbudzenia nisko- i wysokoenergetycznego

Fig. 11.4.5.3. Dependence of energy excitation on N-triphenylmethylsalicylideneimine fluorescence spec-
trum in methanol (MeOD, T = 295 K): 1 — low-energy excitation (31280 cm™); 2 — high-energy excita-
tion (34700 cm™). Bold line is an envelope of the spectrum obtained as a result of nonlinear curve fit of

the spectrum (Gaussian shape of a band was used)

Udziat emisji krétkofalowej jest znaczniejszy niz w srodowisku niepolarnym i sta-
nowi 56% catkowitej luminescencji; w tych warunkach forma chinoidowa jest aktyw-
na w mniejszym stopniu. Po wzbudzeniu czasteczki sa warunki sprzyjajace tworzeniu
si¢ konformeru otwartego; wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe zostaje zasta-
pione przez wiazanie migdzyczasteczkowe z polarnym rozpuszczalnikiem (por. rys.
I1.4.4.3). Mozna sadzi¢, ze zaréwno atom azotu, jak i atom tlenu poddaja si¢ miedzy-
czasteczkowemu zwigzaniu z rozpuszczalnikiem [68].

Polarno$¢ srodowiska, niezaleznie od tego, czy jest protyczne czy aprotyczne, po-
woduje wzrost wydajnosci kwantowej luminescencji. Dlatego w widmie luminescen-
cji pasmo fluorescencji krétkofalowej, skrajnie stabe w izooktanie, jest wzmocnione
w rozpuszczalnikach polarnych. Wzbudzenie czasteczki sprzyja reakcji przeniesienia
protonu, wigc nawet w niepolarnym izooktanie obserwuje si¢ wyrazng emisj¢ z mak-
simum okoto 19500 cm™. Czgsciowe przeniesienie protonu w stanie podstawowym
nastepuje tylko w $rodowisku protycznym, stad silniejsza emisja formy PT w meta-
nolu niz w acetonitrylu czy izooktanie.
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Tabela I1.4.5.1. Cechy charakterystyczne subpasm widma fluorescencji
N-trifenylometylosalicylidenoiminy w $rodowisku niepolarnym i polarnym protycznym, 7'= 295 K

Fluorescencja 7,cm™ Wip, cm”™! Int, ., ATotal
19876,3 1570,883 29,934
" :g‘;gg) - 24043,6 1602,640 12,255 6,73x10*
(17748,0 499,946 1,250)
20400,9 1196,804 24,701
5 —I\gic;lo)o o 24566,7 1644,348 76,750 1,62x10°
i (28281,8 633,619 9,686)
MeOH 19497,0 1555,0 115,3
7 e = 31250 cm™! 23800,0 2040,1 107,5
izooktan 19335,5 3213,0 1,85
7 exe = 31250 cm™ 25620,0 1635,0 0,17

v - liczba falowa odpowiadajaca wierzchotkowi pasma; w;, — szerokos¢ poléwkowa pasma, Int —
intensywnos¢, Ao — intensywnos$é integralna pasma

W srodowisku polarnym, w niskich temperaturach, emituje zasadniczo jeden typ
centréw (rys. 11.4.5.4). Maksimum fluorescencji jest dtugofalowo przesunigte w sto-
sunku do pierwszego pasma fluorescencji wysokotemperaturowej. Integralne natgze-
nie pasma wskazuje na ponaddziesigciokrotnie wigksza aktywno$¢ formy otwartej,
zwiazanej wodorowo z rozpuszczalnikiem, niz formy zamknigte;j.

0,4
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Natezenie, j.w.
efouequosqy
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T T T T 0,0
15000 20000 25000 30000 35000 40000
Liczba falowa, cm™

Rys. 11.4.5.4. Widma fotoluminescencji N-trifenylometylosalicylidenoiminy w metanolu: 1 — widmo
fluorescencji w T = 295 K (poréwnawczo); 2 — widmo fluorescencji w 77 K (maksimum = 20950 cm™,
szeroko$¢ potéwkowa pasma w, = 5000 cm™); 3 — widmo wzbudzenia fluorescencji w 77 K; 4 — widmo
absorpcji w 295 K (poréwnawczo). Strzalki wskazuja energi¢ emisji (EXC = 31280 cm™) i monito-
rowania widma emisji (M = 20950 cm™)
Fig. I1.4.5.4. Photoluminescence spectra of N-triphenylmethylsalicylideneimine in methanol: 1 — fluores-
cence spectrum at T = 295 K (for comparison); 2 — fluorescence spectrum at 77 K (max = 20950 cm™,
half width w,, = 5000 cm™); 3 — fluorescence excitation spectrum at 77 K, 4 — absorption spectrum
at 295 K (for comparison); EXC — excitation (31280 cm™) and M — monitoring (20950 cm™)
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Dwa przejscia elektronowe do stanéw singletowych typu '(m;7*), odleglych
o 7500 cm™, widoczne w widmie wzbudzenia fluorescencji maja poréwnywalne,
znaczne natgzenie (rys. 11.4.5.4, krzywa 3). Przykrywaja one stabe (o niezerowej ab-
sorpcji) przejécie elektronowe do stanu '(7,7*), o energii 31250 cm™. Proces odwrotny
— wzbudzenie, niezaleznie od wyboru dominujacego przejscia, zawsze prowadzi do flu-
orescencji z maksimum 20950 cm™ (por. rys. I1.4.5.4, krzywa 2). Odwotujac si¢ do widma
absorpcji w temperaturze pokojowej, w kwasnym metanolu, mozna sadzié¢, ze dobrym
kandydatem odpowiadajacym za t¢ fluorescencj¢ jest forma o strukturze hybrydowe;j,
przedstawiajaca konformer otwarty, ze sprotonowanym atomem azotu (por. rys.
11.4.4.2).

Temperatura réwnie silnie modyfikuje cechy spektralne MS1 w $rodowisku nie-
polarnym. Z obnizeniem temperatury znacznie wzrasta wydajno$¢ fluorescencji dtu-
gofalowej (16000-21000 cm™), a pasmo zyskuje strukture¢ wibronowa (rys. 11.4.5.5).
W widmie emisji zarejestrowanym w rezimie (modzie) fluorescencyjnym wyrdznione
interwaly maja czestosci ~480 i ~1300 cm™. Przez analogi¢ do salicylidenoaniliny
[92], silne drganie o czgstosci okoto 1300 cm™, $wiadczace o aktywnosci drgania roz-
ciagajacego C-N w fancuchu C-C-N-C, jest zwiazane z indywiduum utworzonym
wskutek fotoizomeryzacji (por. rozdz. nastgpny).
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Rys. 11.4.5.5. Widmo fotoluminescencji N-trifenylometylosalicylidenoiminy w izooktanie, w 77 K, reje-

strowane w rezimie fluorescencyjnym, energia wzbudzenia = 31280 cm™: 1 - fosforescencja (widmo

w czterokrotnym powigkszeniu); 2 — fluorescencja formy z przeniesieniem protonu; nad krzywymi
widma wyjasniona struktura wibronowa. Linie przerywane — wynik dekonwolucji widma

Fig. 11.4.5.5. Photoluminescence spectrum of N-triphenylmethylsalicylideneimine in isooctane at 77 K

registered in fluorescence-type mode, excitation energy = 31280 cm™: 1 — the phosphorescence spectrum

(enlarged); 2 — the fluorescence spectrum of proton transferred form; the vibronic structure of that spectrum
is explained over both electronic spectra. Deconvolution of the spectrum — dashed line
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Po krétkofalowej stronie silnej, pasmowe;j fluorescencji w zakresie 16000-21000 cm™
i przypisanej formie z przeniesieniem protonu w stanie wzbudzonym, w przedziale
25000-21000 cm™ zidentyfikowano nowa emisj¢, niezalezna od st¢zenia. Widmo
wzbudzenia tej emisji zarejestrowane w izooktanie, w 77 K, jest przedstawione na rys.
11.4.5.6. Zakres 2500045000 cm™ obejmuje kilka przej$¢ elektronowych (por. rys.
I1.4.4.1). W celu wydzielenia subpasm przeprowadzono analiz¢ widma za pomoca
standardowej procedury nieliniowego dopasowania krzywych uwzgledniajacej gaus-
sowski ksztalt pasma. Wykres réznicowy widm ,,doswiadczenie—dopasowanie” (resi-
due plot), potwierdza bardzo dobra jako$¢ przeprowadzonej dekonwolucji.
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Rys. 11.4.5.6. Widma absorpcji i fotoluminescencji MS1 w izooktanie: 1 — widmo absorpcyjne ciektego
roztworu; 2 — widmo emisji rejestrowane w rezimie (modzie) fluorescencyjnym (fragment widma fluore-
scencji formy PT i fosforescencja konformeru otwartego), strzatka EXC — wskazuje pozycje (3120 cm™)
wzbudzenia emisji; 3 — niskotemperaturowe widmo wzbudzenia fosforescencji, strzatka M wskazuje
pozycje (24744 cm™') monitorowania widma. Linia przerywang zaznaczono subpasma bgdace wynikiem
de}mnwolucji widma, linia pogubiona stanowi obwiedni¢ Francka—-Condona
Fig. I1.4.5.6. Absorption and photoluminescence spectra of MS1 in isooctane: 1 — the absorption spectrum
of MS1 at room temperature, 2 — the emission spectrum registered in fluorescence-type mode; a part
of PT fluorescence and the phosphorescence of the open conformer of MS1, 3 — low-temperature phos-
phorescence excitation spectrum monitored (M) at 24744 cm™. Bold line is an Franck-Condon envelope
of the spectrum, dashed line — sub-band as a results of deconvolution of the spectrum

Widmo wzbudzenia emisji niskotemperaturowej jest zgodne z widmem absorpcyjnym
MSI, zarejestrowanym w ciektym roztworze, z waznym zastrzezeniem: pasmo najnizej
energetyczne w widmie wzbudzenia, z wierzchotkiem o liczbie falowej ~27700 cm™, nie
ma odpowiednika w widmie cieklego roztworu. Mozna sadzi¢, ze jako stowarzyszone
z przejéciem emisyjnym rozpoczynajacym si¢ okoto 24700 cm™, jest tego samego
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pochodzenia orbitalnego. Pozorne plateau w zakresie 39000-42600 cm™, oddzielajace
silne przejécia, skrywa pasmo z maksimum 37920 cm™, dla ktérego w T = 295 K war-
to$¢ wspéiczynnika & = 1.2:10° mol”'dm’cm™. Okoto 40000 cm™ nastepuje wyrazne
przetasowanie intensywnosci w stosunku do widma absorpcyjnego w ciektym roztwo-
rze, potwierdzajace aktywnosé formy enolowe;.

Na rysunku I1.4.5.7 jest przedstawiony fragment widma emisji krétkofalowej i jej
widmo wzbudzenia obejmujace zakres 22000-37000 cm™. Wyrazna struktura wibro-
nowa w obrebie przejscia elektronowego Sy(7,7*) «— S, umozliwita okreslenie warto-
sci energii tego stanu singletowego, Es, = 31280 cm’™', oraz wyréznienie dwéch inter-
watéw aktywnych w widmie o czestosci ~440 i ~1290 cm™.

Czesto$é ~1290 cm™ najprawdopodobniej odpowiada drganiu szkieletowemu sil-
nie sprzezonego ukladu pierscien fenolowy—pierscien chelatowy, zamknigtego we-
wnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym OH:-N (por. np. [92]). Moze tez by¢
obnizong w widmie wzbudzenia warto$cig czestosci drgania C=N. Taki efekt stwier-
dzono w wypadku czestosci drgania vC=0, analizujac widmo absorpcji i widmo
wzbudzenia fosforescencji benzaldehydu [100, 101]. Analogia jest uzasadniona, po-
niewaz w schematycznym obrazie czasteczki MS1 istotny jest wyrdzniajacy si¢ rdzen
benzaldehydowy (por. rozdz. nastgpny).
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Rys. 11.4.5.7. Widma fotoluminescencji MS1 w izooktanie, T = 77 K: po prawej — niskoenergetyczny
fragment widma wzbudzenia emisji kr6tkofalowej monitorowanej przy 24744 cm™; po lewej — niskotem-
peraturowa emisja T—S, (energia wzbudzenia = 31280 cm™). Zaznaczono warto$é rozszczepienia S—T,
odstgp energetyczny §,—S, oraz wartosci czgstosci drgan podstawowych (liczby nad krzywa widma)
Fig. 11.4.5.7. Photoluminescence spectra of MS1 in isooctan at 7 = 77 K: on the right — low-energy part
of the emission excitation spectrum monitored at 24744 cm™; on the left — low-temperature T—S,
emission spectrum (excitation energy = 31280 cm™). The S-T splitting energy, the S,-S, energy gap
and fundamental vibration frequencies are marked (numbers over the spectra)
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Zgodnie z teoretycznymi przewidywaniami, wspdlnym prekursorem fluoryzujacego
tautomeru keto- i formy fotochromowej jest niestabilny, ptaski tautomer enolowy w stanie
(mm*) [22, 23]. W trakcie eksperymentu prowadzonego na prébce MS1 w zamrozonej
matrycy izooktanowej zaobserwowano kumulowanie si¢ metastabilnej, barwnej (poma-
ranczowej) formy fotochromowej. Jej narastanie — latwiejsze do detekcji w wypadku
badania fotoluminescencji w ciele statym — obserwowano za posrednictwem widm
wzbudzenia fluorescencji MS1 w krysztale, w 77 K (por. rozdz. 11.4.7, rys. 11.4.7.5).

Analiza widma absorpcyjnego MS1 w ciektym roztworze polarnym, niepolarnym
1 w rozpuszczalnikach mieszanych pozwolita na zidentyfikowanie pasm zwiazanych
z r6znymi formami czasteczki w stanie podstawowym (por. rozdz. 4). Dzigki temu,
zwlaszcza w wypadku widma wzbudzenia fosforescencji, byto mozliwe uscislenie
wartosci energii wyzszych wzbudzonych stanéw singletowych.

Wzbudzone stany singletowe Widmo wzbudzenia fosforescencji
45000

40000

35000

Energia, cm™
-
E)

30000

i 3400cm’

T, (%)

25000

OHrot
T )0

-

20000

Rys. 11.4.5.8. Diagram singletowych stanéw wzbudzonych czasteczki MS1. Wartoéci energii pochodza

z doswiadczen (por. r. I1.4). Widmo wzbudzenia fosforescencji w izooktanie, w 77 K, przedstawiono

w odwréconym ukladzie osi (energia, intensywnosé), strzalkami zaznaczono poczatki kolejnych
stanéw wzbudzonych

Fig. 11.4.5.8. Diagram of the singlet excited states of MS1. The energy values are obtained from different

experiments presented in Ch. I1.4. The phosphorescence excitation spectrum in isooctane at 77 K is

presented in the reversed Cartesian coordinate system; the energies of the excited singlet states are
marked with arrows

Zestawienie wzglednego rozktadu wzbudzonych stanéw singletowych czasteczki
MS1, o energiach z przedzialu 25000-45000 cm™, przedstawia diagram na rys.
I1.4.5.8. Zaskakuje regularno$¢ rozkladu stanéw: odstep energetyczny wynosi okoto
3400 cm™, co odpowiada wartosci czestosci drgania rozciagajacego grupy OH zwia-
zanej wewnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym (i/lub wartosci nadtonu drga-
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nia vC=N). Trudno stwierdzi¢ przyczyn¢ obserwowanej rytmicznosci, stanowiacej
rodzaj ,.kaskady energetycznej”, niewykluczone, iz zwigzanej z formami charaktery-
zowanymi obecnoscia badz brakiem wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego.

Czy zbiezno$¢ stopnia kaskady stanéw elektronowych z wartosciag vOH jest przy-
padkowa? Czy nalezy szuka¢ odniesienia do mechanizmu przenoszenia protonu
w stanie wzbudzonym? W molekutach wieloatomowych, ze wzgledu na indywidualne
strukturalne ograniczenia, nie ma ,,0g6lnego” mechanizmu takiej reakcji przebiegaja-
cej w stanie wzbudzonym. Prostym modelem moze by¢ drganie rozciagajace, vOH,
ktére przedstawia czyste przesunigcie protonu w kierunku grupy akceptorowej. Czg-
stos¢ drgania daje mozliwos¢ oceny czasu przeniesienia protonu na 10 fs, co jest war-
to$cia znacznie krétsza niz wartosci doswiadczalne [21, 93]. Obecnie przyjmuje sig, ze
reakcja ESIPT, wobec silnego sprzgzenia anharmonicznego, wymaga zaangazowania
kilku drgan o wyraznie zréznicowanych czgstosciach. Obok drgania rozciagajacego,
vOH, istotny jest udziat drgan deformacyjnych (zginajacych) pierscienia chelatowe-
go. Na przykladzie 2,5-bis(2’-benzoksazoilo)-hydrochinonu pokazano, ze reakcja
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu nastgpuje w czasie 110 fs, co jest
zgodne z potowa cyklu drgania o czestosci 118 cm™, odpowiadajacego za zginanie
pierscienia chelatowego czasteczki [93].

Badania oddziatywan chromoforowych w matych czasteczkach zawierajacych
grupe OH wykazaty, ze specyficzne oddzialywania moga by¢ przenoszone z czastecz-
ki do czasteczki [94]. Kaskada daje mozliwos¢ dostrajania dtugosci fali Swiatta prob-
kujacego do pojedynczego drgania czasteczki w procesie wielofotonowej absorpcji.
Te idee — szczegdlng selektywnos¢ modéw — probuje si¢ wykorzysta¢ w fotochemii
oscylacyjnej, stosujac promieniowanie laserowe o duzym natezeniu [95]. Uktad mole-
kularny z elektronowym wzbudzeniem nadtonéw moze stanowi¢ molekularny, mo-
dowy przetacznik migdzy stanami, ale w praktyce takiego pomystu nie udato si¢ zre-
alizowac.

Krétkie podsumowanie wynikéw badan fotoaktywnosci N-trifenylometylosalicy-
lidenoiminy z udzialem stanéw singletowych* mozna uja¢ nastgpujaco:

1. Okres$lono energie i nature nizszych wzbudzonych stanéw singletowych réznego
pochodzenia orbitalnego czasteczki MS1: stanu S;(n,7*) — po raz pierwszy w tej gru-
pie zwiazkéw, w bezposrednim doswiadczeniu, oraz stanu S,(7,7*). Zidentyfikowano
réwniez fluorescencje wzbudzonej formy enolowe;j.

2. Forma czasteczki, utworzona wskutek reakcji przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym, wykazuje fluorescencj¢ w szerokim przedziale temperatury. Cykl enol-
keto jest w pelni odwracalny. Metody stacjonarnej fotoluminescencji nie pozwolity na
stwierdzenie obecnosci formy barwnej w cieklym srodowisku, natomiast w niskich

* Obecnie rozpoczeto badania kinetyki proceséw fotochemicznych i fotofizycznych MS1 w zakresie
pikosekundowym, we wspétpracy z innymi osrodkami.
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temperaturach, oprécz cyklu enol-keto, uaktywniaja si¢ dodatkowe procesy fotofi-
zyczne (fosforescencja) oraz fotochemiczne prowadzace do fotochromizmu MSI.

3. Usztywnienie matrycy niepolarnej powoduje ,,ukierunkowanie fotochemiczne”,
sprzyjajac generowaniu formy fotochromowej. Bariera powstrzymujaca re-izomery-
zacj¢ jest przyczyna kumulacji barwnego indywiduum. Uwolnienie uwigzionej
w matrycy metastabilnej formy barwnej i powrdt do struktury pierwotnej wymaga
ponownego przegrupowania, z czym wiaze si¢ uaktywnienie ruchéw centralnej czesci
czasteczki. Reakcja izomeryzacji zwigzana z powrotem protonu w stanie podstawo-
wym, zachodzaca w podwyzszonej temperaturze, zamyka cykl przemian, odtwarzajac
form¢ pierwotna. Wspélnym prekursorem fluoryzujacego tautomeru keto- i formy
fotochromowej jest niestabilny tautomer enolowy w stanie '(7, 7).

4. W zamrozonym izooktanie nie obserwuje si¢ fluorescencji formy pierwotnie
wzbudzone;.

5. W matrycy polarnej, w stanie wzbudzonym, wskutek blokady mozliwosci we-
wnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu, nie ma sprzyjajacych warunkéw dla
reakcji fotochemicznej. Konsekwencja tego jest zahamowanie procesu fotochromo-
wego.

I1.4.6. Stany trypletowe.
Podwdjna fosforescencja; hipoteza konformeru otwartego

Emisje czasteczki MS1 w srodowisku niepolarnym, w 77 K, wzbudzang w zakresie
pierwszego przejscia elektronowego, rejestrowano w dwéch rezimach (modach): fluore-
scencyjnym i fosforescencyjnym (z opdznieniem czasowym). Wyniki obu rodzajéw
detekcji sa przedstawione na rys. I11.4.6.1 i 11.4.6.2 (26000-16000 cm™). W widmie fos-
forescencji wzbudzanym w zakresie przejécia '(7,7*)«S,, zarejestrowanym w modzie
fluorescencyjnym, wystepuje kilkanascie pasemek o bardzo zréznicowanym natezeniu
i szerokosci potéwkowej (rys. 11.4.6.1). Ze wzgledu na to, ze powyzej 3400 cm™ od
przejscia 0-0 rozciaga si¢ pasmo silnej fluorescencji formy PT, detekcja byla mozliwa
tylko w przedziale 25000-21000 cm™. Silne i stosunkowo waskie pasemko, o szeroko-
sci potéwkowej wy, = 230 cm™, rozpoczynajace widmo, ktéremu odpowiada liczba
falowa 24744 cm™, wyznacza energie stanu trypletowego T;.

Zasadniczy wynik przeprowadzonej analizy wibracyjnej widma jest przedstawiony
na rys. I1.4.6.1. Liczby nad krzywa odpowiadaja wartosciom czestosci drgan podsta-
wowych, nadtonéw i kombinacji z ich udziatem. Najsilniejsze drganie podstawowe
zidentyfikowane w widmie ma czesto$é réwna 1680 cm™ i natezenie poréwnywalne
z natgzeniem przejscia 0-0. Gtéwny udzial wzbudzenia zwiazany z tworzeniem sig
stanu trypletowego jest zogniskowany w centralnej czgéci czasteczki i obejmuje grupe
C=N oraz — w mniejszym stopniu — grup¢ OH, w przyblizeniu, w proporcji 2:1. Okoto
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37% catkowitego nat¢zenia fosforescencji jest wynikiem aktywnosci drgania rozcia-
gajacego C=N, podczas gdy aktywno$¢ drgaf grupy OH jest zaangazowana tylko
w 18%. Drganie iminowe ,,nadajac rytm” fosforescencji mozna odnie$é do réwnie
wyrazistej aktywnosci drgania C=0, charakterystycznej dla widm emisji *(n,7*)—S,
zwiazkéw karbonylowych [96-101]. Prawdopodobnie aktywne drganie o czestosci
~300 cm™ odpowiada drganiu SOH swobodnej grupy OH. Wartos¢ ta jest tylko nieco
mniejsza niz warto$¢ czestosci drgania charakterystycznego dla otwartej formy cza-
steczki aldehydu salicylowego, zidentyfikowana w badaniach réwnowag konforma-
cyjnych prowadzonych technika izolacji matrycowej [102]. Udziaty wibronowe typu
in-plane i out-of-plane (fenylowe), aktywne w fosforescencji wskazuja, ze objeto-
sciowy podstawnik w sasiedztwie atomu azotu, utworzony przez pierscienie fenylowe
(por. rys. I1.4.2.1), petni rol¢ moderatora wlasciwosci luminescencyjnych czasteczki.
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Rys. 11.4.6.1. Unormowane widmo fosforescencji T'(n,7*)—Sy MS1 w izooktanie, w 77 K, rejestrowane
w rezimie fluorescencyjnym, wzbudzenie E.. = 31280 cm™. Liczby nad widmem odpowiadajg wyzna-
czonym czg¢stosciom drgan podstawowych, nadtonom i kombinacjom z ich udzialem. Wzér: OH rotametr
MSI, konformer otwarty
Fig. 11.4.6.1. The T\(n,7*)—S, phosphorescence spectrum (normalized) of MS1 in isooctane at 77 K
registered in fluorescence-type mode; excitation E.. = 31280 cm™. Numbers over the curve denote
energy of the 0-0 transition, fundamental vibration frequencies, overtones and their combinations.
Chemical formula: OH rotamer of MS1, open conformer

Emisja gasnie niewyktadniczo. Dwom, wyraznie zréznicowanym sktadowym pro-
cesu, odpowiadaja czasy: 7; = 87,8 + 4 ms — skladowa ,,szybka” i 7, = 554 + 60 ms —
sktadowa ,,wolna”, zmierzone w pasmie przejscia 0-0 emisji.
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Detekcja emisji wzbudzanej w zakresie przejscia (7 7%)«S,, prowadzona z op6z-
nieniem czasowym (rys. 11.4.6.2), umozliwita zapis widma emisji w trzykrotnie szer-
szym przedziale energii, 26000-17000 cm™. Dzigki temu udato si¢ zidentyfikowa¢ —
oprécz drgania rozciagajacego vC=N - réwniez trzy jego nadtony. Wyznaczony
wspdtczynnik anharmonicznosci sukcesywnie malejacej czgstosci wynosi x = 8,87
x 107, Wyrazna struktura widma jest raczej nieoczekiwana dla uktadu z wewnatrzcza-
steczkowym wigzaniem wodorowym. Silna linia 0-0 wskazuje, ze przejscie T1—S
jest dozwolone, milisekundowa za$ skala czasowa gasnigcia — ze emisja jest przej-
sciem typu *(n,72*)—Sp.

Intensywnosé, j.w.
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Rys. 11.4.6.2. Widmo fosforescencji MS1 w izooktanie, T = 77 K, zarejestrowane z opéznieniem czaso-
wym, wzbudzenie = 31280 cm™. Nad widmem zaznaczono przejscie 0-0 oraz nadtony drgania rozciaga-
jacego vC=N o czestosci 1680 cm™
Fig. 11.4.6.2. The phosphorescence spectrum of MS1 in isooctane, T = 77 K, registered in phosphores-
cence-type mode; excitation = 31280 cm™'. Numbers over the curve denote energy of the 0-0 electronic
transition and C=N stretching vibration frequency being equal to 1680 cm™, as well as its overtones

Znaczne poszerzenie pasm jest spowodowane wzgledami aparaturowymi. Stabe
natezenie fosforescencji obserwowanej w rezimie fluorescencyjnym (por. krzywe 112
na rys. I1.4.5.5), w wypadku rejestracji z op6znieniem czasowym, wymagalo stosowa-
nia szczelin o znacznej szerokosci spektralnej.

Widmo fosforescencji MS1 w niskotemperaturowej matrycy izooktanowej wyka-
zuje silng zaleznos¢ od energii wzbudzenia. Wzbudzane promieniowaniem z zakresu
przejscia S,(n,7*)—S,, przedstawione na rys. 11.4.6.3, jest wyraznie odmienne od
widma emisji wzbudzanej promieniowaniem z zakresu przejscia Sy(7,7*)«S, (rys.
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I1.4.6.1). Cho¢ obejmuje ten sam zakres spektralny, to brak w nim nie tylko przeja-
woOw charakterystycznego drgania rozciagajacego vC=N, ale jakiejkolwiek struktury
wibronowej. Pojedynczemu, szerokiemu pasmu (w;, = 1300 cm™) rozciagajacemu sie
w przedziale 25700-22000 cm™ odpowiada maksimum przy 24700 cm™. Podobny
efekt obserwowano podczas wzbudzenia wysokoenergetycznego, w pasmie przypusz-
czalnie réwniez zwigzanym z forma otwarta czasteczki (Eex. = 35700 cm™, por. rozdz.
I1.4.4 i rys. I1.4.5.6). Najprawdopodobniej emisja jest zwiazana z konformerem ,,za-
mknigtym”, z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym.

Widmo fluorescencji formy z przeniesieniem protonu i staba fosforescencja zi-
dentyfikowane przy wzbudzeniu w przejsciu S;(n,z*)<—S, wskazuja na konkurencyj-
nos¢ obu drég dezaktywacji stanu wzbudzonego.

Fluorescencja

/PT

Natezenie (j. dow.)

22000 24000 26000
Liczba falowa, cm’

Rys. 11.4.6.3. Widmo fosforescencji >(n,7*)—S,, MS1 w izooktanie, T = 77 K; detekcja w rezimie

(modzie) fluorescencyjnym przy wzbudzeniu niskoenergetycznym, w zakresie przejscia S,(n,7*)<—S,.

Szerokosci potéwkowe subpasm wynosza okoto 1100 cm™ (maksimum okolo 24700 cm™) i 1900 cm™
(maksimum okoto 24000 cm™)

Fig. 11.4.6.3. The 3(n,7%)—S, phosphorescence spectrum of MSI in isooctane, at 77 K; detection in

a fluorescence — type mode with low-energy excitation in the S,(n,7*)—S; electronic transition. The

sub-bands half-width are equal to 1100 and 1900 cm™ of max = 24700 cm™ and 24000 cm™, respectively

Wzgledny rozkiad wzbudzonych stanéw elektronowych, singletowych i trypleto-
wych, czasteczki MS1 jest przedstawiony na rys. 11.4.6.4.
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Rys. 11.4.6.4. Diagram nizszych wzbudzonych stanéw elektronowych czasteczki MS1 izolowanej
w matrycy Szpolskiego (izooktan, T = 77 K). Wzbudzenie wysokoenergetyczne prowadzi do ustrukturo-
wanej fosforescencji 3(n,7*)—S, zdominowanej przez drganie vC=N (konformer ,,otwarty”), natomiast
wzbudzenie niskoenergetyczne — do emisji szerokopasmowej >(7,*)—S, (konformer zamknigty)
Fig. 11.4.6.4. Diagram of the lowest electronic excited states of MS1 molecule isolated in the Shpolskii
matrix (isooctan, T = 77 K). High-energy excitation causes the structured *(n,7%)—S, phosphorescence of
open conformer with domination of vC=N stretching vibration. Low-energy excitation causes wide-band
emission of 3(7;7[*)—>S0 type of closed conformer

Dla obu konformeréw wartosci energii stanéw elektronowych wyznaczonych me-
toda bezposrednia sa prawie identyczne. Wartos¢ energii rozszczepienia singlet-tryplet
dla stanéw typu n,m* wynosi AEs_r = 3000 cm™. Stan trypletowy (r,7*), znajdujacy
si¢ powyzej (n,m*), nie jest widoczny w warunkach prowadzonych do$wiadczen.
Odstep energetyczny *(n,7*)-"(m7*) jest nieco mniejszy w wypadku konformeru
otwartego (rotametr OH), niz konformeru zamknigtego wewnatrzczasteczkowym wia-
zaniem OH---N. Mozna sadzi¢, ze AEs_ 7 dla stanéw B,z %) jest nawet mniejsza niz
5000 cm™. Na diagramie (rys. I1.4.6.4) strzatkami zaznaczono wzbudzenie w systemie
stanéw singletowych, zasadnicze drogi dezaktywacji i emisj¢ pochodzaca ze stanéw
trypletowych *(n,7%) dwéch konformeréw.

Opis whasciwosci emisyjnych MS1 wymaga przyjecia hipotezy o istnieniu réznych
konformeréw, szczegdlnie w wypadku uwigzienia czasteczki w niskotemperaturowej
matrycy Szpolskiego.

Konformer ,,zamknigty”” stanowi uktad zwiazany wewnatrzczasteczkowym wigza-
niem wodorowym (por. wzory na rys. I1.4.6.1 i rys. 11.4.6.3, takze rozdz. 11.4.7), na-
tomiast konformer ,,otwarty”, z charakterystycznym pasmem absorpcyjnym, ktérego
maksimum wynosi ~360 nm, jest rotamerem, w ktérym grupa OH nie znajduje
sprzyjajacych warunkéw do utworzenia wigzania OH:--N. O mozliwosci przyjmo-
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wania takiej struktury przez czasteczk¢ MS1 §wiadcza nastgpujace fakty doswiadczalne:
1° — punkt izozbestyczny (izoabsorpcyjny) oraz pasma w widmach absorpcyjnych
w cieklych rozpuszczalnikach mieszanych; 2° — struktura widm fosforescencji w ni-
skotemperaturowej matrycy Szpolskiego, wzbudzanych w réznych przejsciach elek-
tronowych; 3° — niskotemperaturowe widmo wzbudzenia fosforescencji monitorowane;j
w pasmie 0-0 ustrukturowanej emisji; 4° — endotermiczna anomalia zidentyfikowana
w pomiarach kalorymetrycznych; 5° — wyniki strukturalnej analizy rentgenowskiej
przeprowadzonej w réznych temperaturach.

Zaobserwowane dwie fosforescencje pochodza z réznie zrelaksowanych standéw
trypletowych konformeréw. Oba konformery maja zblizona geometri¢, poniewaz sa
zlokalizowane w tej samej, niskotemperaturowej matrycy, cho¢ w zmodyfikowanym
mikrootoczeniu. Wartosci energii ich emitujacych stanéw trypletowych sa niemal
identyczne.

Wywolane obnizeniem temperatury zmiany geometryczne nast¢puja juz w stanie
podstawowym. Wskazuja na to wyniki badan prowadzonych metoda skaningowej
kalorymetrii r6znicowej oraz dane rentgenowskiej analizy strukturalnej, okreslone
w 295 K i 230 K (por. rozdz. 4.1 i rozdz. 4.2). Wyniki fotoluminescencyjne wskazuja,
ze w tych warunkach konformer otwarty dominuje nad zamknigtym. Po wzbudzeniu,
w otwartej formie czasteczki istnieja sprzyjajace warunki rozwinigcia struktury wi-
bronowej widma. Uderzajace jest podobienstwo analizy wibracyjnej widma fosfore-
scencji czasteczki MS1 i benzaldehydu z dominujacymi czgstosciami drgan rozciaga-
jacych, odpowiednio C=N i C=0 (por. wyrézniony fragment czasteczki MSI na rys.
11.4.6.1). W wypadku MS1, utworzenie wewnatrzczasteczkowego wiazania wodoro-
wego OH--N, usztywniajacego centralny fragment czasteczki, wprowadza m.in.
znaczne ograniczenie swobody drgan grupy iminowej i jest przyczyna rozmycia
struktury widma emisji konformeru zamknigtego.

W obu wypadkach emitujace stany trypletowe sg stanami typu (n,7*).

Oto krétkie podsumowanie wynikéw badan fotoaktywnosci N-trifenylometylosali-
-cylidenoiminy, przejawiajacej si¢ w systemie stanéw trypletowych i badanej techni-
kami stacjonarnej luminescencji:

1. Badana czasteczka jest rzadkim przyktadem zasady Schiffa wykazujacym
ustrukturowana emisj¢ ze stanu trypletowego.

2. Zidentyfikowana w warunkach wystgpowania efektu Szpolskiego podwdjna fos-
forescencja jest w istocie emisja pochodzaca ze stanéw trypletowych dwéch réznie
zrelaksowanych konformeréw MS1.

3. Zaproponowano postaci dwéch konformeréw: ,,otwartego”, charakteryzujacego
si¢ ustrukturowana emisja T)—Sy i ,,zamknigtego” wewnatrzczasteczkowym wiaza-
niem wodorowym, z ktérym jest zwigzana emisja pasmowa.

4. Okreslono metoda bezposrednia wartosci energii i typ emitujacych stanéw try-
pletowych obu konformeréw.
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I1.4.7. Fotoluminescencja krysztatu [103]

Widmo absorpcji polikrystalicznej prébki MS1 sprasowanej w matrycy KBr jest
przedstawione na rys. 11.4.7.1.
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Rys. I1.4.7.1. Widmo absorpcji polikrystalicznej prébki MS1, sprasowanej w matrycy KBr; T = 295 K.
Liniami przerywanymi zaznaczono subpasma
Fig. I1.4.7.1. Absorption spectrum of polycrystalline sample of MS1 in KBr matrix, 7= 295 K. Sub-bands
are marked with dashed lines
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Rys. 11.4.7.2. Wplyw temperatury na natg¢zenie widma fluorescencji krysztatu MS1(energia wzbudzenia
= 31280 cm™, zakres temperatury 77-295 K). Fotografia: fluoryzujacy krysztat MS1, zdjecie mikrosko-
powe (T'=295 K)

Fig. 11.4.7.2. Temperature changes of the fluorescence spectrum of MS1 crystal (excitation energy
=31280 cm™, temperature range of 77-295 K). Microphotography: fluorescenced MS1 crystal (T = 295 K)
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Z6tte krysztaty N-trifenylometylosalicylidenoiminy wzbudzone promieniowaniem
UV wykazuja — takze w temperaturze pokojowej — silng, zielonozétta fluorescencje,
0 znacznym przesunigciu stokesowskim (por. rys. I1.4.7.2 i rys. 11.4.3). Podobnie jak
w niepolarnym srodowisku, fluorescencja krysztatlu jest zwiazana z forma ketonowa.
Inicjowana $wiattem reakcja przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (ESIPT) jest
bezbarierowa i odgrywa dominujaca rol¢ w dyssypacji energii wzbudzenia. Cykl enol-
keto jest w pelni odwracalny. W temperaturze pokojowej nie stwierdzono fluorescen-
cji formy pierwotnie wzbudzonej. Nie stwierdzono réwniez kumulowania formy
barwne;j.

25 |-

Rys. 11.4.7.3. Kilka przyktadéw temperaturowej ewolucji pasma fluorescencji krysztatu MS1 w zakresie
77-295 K. Subpasma wygenerowano stosujac procedury nieliniowego dopasowania krzywych, zaktadajac
gaussowski ksztatt pasma
Fig. 11.4.7.3. Evolution in temperature of the fluorescence spectrum of MS1 crystal in the range of 77-295 K;
a few examples. The sub-bands under the spectrum were generated using a non-linear curve fit assuming
Gaussian-type shape of the band
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Obnizenie temperatury wzmacnia nat¢zenie emisji (rys. 11.4.7.2), co $wiadczy
o zmianie wzajemnych relacji migdzy promienistymi i bezpromienistymi sposobami
dezaktywacji stanu wzbudzonego. Analiza ewolucji ksztaltu pasma fluorescencji
w funkcji temperatury data mozliwo$¢ wyréznienia subpasm odpowiadajacych trzem
grupom emitujacych centréw: 490 nm, 510 nm i 540 nm (rys. 11.4.7.3). Przyktadowe
przebiegi zaleznosci temperaturowych potozenia maksimum emisji centréw oraz ich
integralnych nat¢zen analizowane w zakresie temperatur 77-295 K sg przedstawione
narys. 11.4.7.4.

Malejace natgzenie fluorescencji wraz z podwyzszeniem temperatury wskazuje na
istnienie bariery energetycznej zwiazanej z procesami bezpromienistymi. W tempera-
turze powyzej 210 K uaktywniajg si¢ libracyjne ruchy molekularne pierscienia feno-
lowego oraz libracje pierscieni fenylowych podstawnika objetosciowego, na co wska-
zuja wyniki badan strukturalnych (por. rozdz. 11.4.2).

Analiz¢ energetyki zmian, wyrazajaca relacje miedzy wplywem centréw emituja-
cych (E) i nieemitujacych (D), zwigzano z integralnym nat¢zeniem fluorescencji. Uby-
tek form emitujacych na rzecz powstajacego produktu mozna opisaé réwnaniem

0
n—D=Aexp—AH’ =21
ng RT ng

Jedli liczba centréw emitujacych jest proporcjonalna do integralnego natezenia
emisji, to dla ustalonego stanu stacjonarnego n ~ I, oraz ng ~ I, gdzie I, jest maksy-
malng wartoscig natg¢zenia luminescencji procesu ustalonego w czasie, niezaleznego
od temperatury; A jest czynnikiem czestosci.
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Rys. I1.4.7.4. Temperaturowa zalezno$¢ zmian integralnej intensywnosci subpasm w widmie fluorescencji
krysztalu MS1 (A) oraz dyspersja potozenia subpasma 540 nm (B)
Fig. I1.4.7.4. The sub-bands integral intensity temperature changes observed in the fluorescence spectrum
of MS1 crystal (A) and dispersion of the luminescence peak position (B)
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Z zaleznosci Arrheniusa wyznaczono warto$¢ AH; dla trzech fluoryzujacych
indywiduéw. Warto$¢ jest identyczna dla indywiduum 490 nm i 510 nm i wynosi
4,73 kJ/mol (z czynnikiem czestosci A = 1,793 x 10%), za$ dla indywiduum 540 nm
jest mniejsza i wynosi 2,95 kJ/mol (A = 1,106 x 10°). W tym ostatnim wypadku prze-
sunigcie ku czerwieni maksimum fluorescencji wynosi okoto 5,3 kJ/mol, wskazujac na
przewage bezpromienistego sposobu dezaktywacji stanu wzbudzonego, podobnie jak
to obserwowano i w innych zwiazkach tej grupy [104]. ,

Dtugotrwale oswietlanie promieniowaniem UV prowadzi do wytworzenia sig¢
na powierzchni krysztalu pomaranczowoczerwonego indywiduum — formy foto-
chromowe;j ktéremu towarzyszy nowe pasmo z maksimum okoto 21300 cm™ cha-
rakterystyczne réwniez dla innych zwiazkéw fotochromowych wywodzacych sig
z rodziny zasad Schiffa. Detekcj¢ narastania formy barwnej prowadzono za pomocg
widma wzbudzenia fluorescencji, monitorowanej w pasmie fluorescencji formy PT
(rys. I1.4.7.5). '

363 nm 410 nm
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Rys. 11.4.7.5. Luminescencja krysztalu MS1 w T =77 K: 1 — widmo fluorescencji wzbudzane w pasmie
21280 cm™ (exc); 2 — widmo fluorescencji wzbudzane w przejsciu '(7;72*)<—S0 o energii 31280 cm™;
3 — widmo wzbudzenia fluorescencji monitorowane w pasmie 18500 cm™" (monit)

Fig. 11.4.7.5. The luminescence spectrum of MS1 crystal at 77 K: 1 — the fluorescence spectrum excited
at 21280 cm™(exc); 2 — the fluorescence spectrum excited at 31280 cm™ (in the '(7;2%)—S, electronic
transition); 3 — fluorescence excitation spectrum monitored at 18500 cm™! (monit)

Forma fotochromowa powstaje wskutek fotoizomeryzacji z udzialem fototautome-
ru keto. Podobnie jak w wypadku salicylidenoaniliny i jej pochodnych [105], i w tym
wypadku wysokoenergetyczne centra sg kinetycznym prekursorem indywiduum od-
powiedzialnego za niskoenergetyczna skladowa luminescencji (540 nm). Emisja
wzbudzana w pasmie absorpcji formy barwnej jest dlugofalowo przesunigta w stosun-
ku do fluorescencji formy z przeniesieniem protonu. Przyczyna dodatkowego przesu-
nigcia, tu o okoto 1100 cm™, sa znaczniejsze zmiany geometryczne wskutek fotoizo-
meryzacji niz przegrupowania spowodowanego tautomerig enol-keto. Metastabilna
forma fotochromowa zanika wraz z podwyzszeniem temperatury krysztatu.
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I1.4.8. Termochromizm i rola konformeru otwartego;
fotochromizm [63a, 106]

Temperatura i $wiatto wptywaja na zmiang¢ zabarwienia krysztatéw MS1. Obnize-
nie temperatury, oprécz zmiany natgzenia fluorescencji, ujawnia wlasciwosci termo-
chromowe krysztatu. Reakcja termochromowa jest odwracalna, za$ granica zmiany
barwy jest temperatura T = 240 K, ponizej ktdrej krysztal traci z6otta barwe, staje sie
bezbarwny. Wielokrotne cykle temperaturowe schtadzanie<>ogrzewanie nie niszcza
krysztatu; reakcja termochromowa jest odwracalna, podobnie jak zanik i tworzenie sie
formy fotochromowe;j.

W krysztale, w stanie podstawowym, czasteczka MS1 istnieje w postaci dwéch
form: enolowej okreslonej jako wysokotemperaturowa (HT, konformer zamkniety),
przyjmujacej posta¢ zéttych krysztatléw oraz réwniez enolowej, niskotemperaturowe;j
(LT, konformer otwarty) w postaci krysztaléw bezbarwnych. Propozycje form sa
przedstawione na rys. 11.4.8.1.
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Rys. [1.4.8.1. Propozycje struktur konformeru zamknigtego i konformeru otwartego MS1
Fig. 11.4.8.1. The structures proposed for closed and open conformer of MS1

Na taka hipotez¢ dozwalaja wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej, prowa-
dzonej w temperaturze 295 i 230 K oraz wyniki badan kalorymetrycznych. Pd™pierw-
sze, nie stwierdzono niskotemperaturowego wymuszenia struktury chinoidowej
krysztaléw MS1 [106]. Przemiana termochromowa zidentyfikowana w krysztale MSI,
w temperaturze 243 K, jest zwiazana z odwracalng zmiang geometryczna, zachodzaca
w obrebie pierscienia chelatowego, i prowadzi do powstania formy trans-enolowej,
otwartej (rys. I1.4.8.1). Po drugie, takie przypuszczenia sa zgodne z propozycjami
popartymi wynikami badan spektroskopowych i rentgenograficznych innej zasady
Schiffa, N-N’-disalicylideno-1,6-pirenodiaminy. I w tym wypadku réwniez — wbrew
wczesniejszym wynikom badan optycznych [107] — nie stwierdzono przesunigcia
protonu w mostku wodorowym wskutek reakcji termicznej [108]. Po trzecie, wymu-
szenie przez niska temperatur¢ postaci konformeru otwartego, czemu towarzyszy
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subtelna zmiana geometryczna, mozna odnie$¢ do zidentyfikowanej przemiany fazo-
wej, zachodzacej w temperaturze 243,5 K, charakteryzujacej sie takze niewielkim
efektem cieplnym [63, 106].
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Rys. 11.4.8.2. Schemat cyklu enol-keto z udzialem wewnatrzczasteczkowego procesu przeniesienia pro-
tonu; bariera energetyczna w niskich temperaturach sprzyja kumulacji formy barwnej (Pcr). Po prawe;j
- schematycznie przedstawione formy enolowa, ketonowa i fotochromowa (Pcr) czasteczki MS1
Fig. 11.4.8.2. Scheme of the enol-keto cycle with intramolecular transfer of proton in excited-state; at low
temperature the energy barrier is responsible for the accumulation of the color form (Pcr). On the right

— the different forms of MS1: enol, keto as well as photochromic ones

W wyniku wzbudzenia formy enolowej otwartej MS1 jak i enolowej zamknigtej,
tworzy si¢ fototautomer O---HN (rys. 11.4.8.2). Czasteczka ,,traci pamig¢é” o swej natu-
rze w stanie podstawowym i jest to kolejna, ogélna cecha molekut wywodzacych sig¢
z grupy zasad Schiffa [21, 30]. Reakcja fotochemiczna zwiazana z przeniesieniem
protonu w stanie wzbudzonym jest niemal bezbarierowa. Gtéwnym, ale nie jedynym,
kanalem dezaktywacji wzbudzonego stanu singletowego jest przejscie promieniste —
fluorescencja formy PT (rys. 11.4.8.2). To réwniez jest wlasciwos¢ czasteczek z tej
rodziny zwiazkéw [27, 109-113].

W niskich temperaturach, po wzbudzeniu, uaktywnia si¢ znaczaco fotochemiczny
kanat dezaktywacji angazujacy stany n,7*. Fotoizomeryzacja prowadzi do wytworze-
nia metastabilnej formy fotochromowej (Pcr), przy czym reaktywnosé fotochromowa
ma ,zlokalizowany” charakter [22, 114]. Wzajemne przeksztalcanie formy enol
1 trans-keto nastgpuje najprawdopodobniej réwniez wskutek ruchéw B-PM central-
nego fragmentu molekuty MS1, jak pokazano w wypadku fotochromowego krysztatu
N-3,5-di-tert-butylosalicylideno-3-nitroaniliny [90]. Istniejaca bariera energetyczna,
blokujac reakcj¢ powrotna, sprzyja kumulacji form(y) barwnej(-ych); stabilizuje kon-
figuracje NH otwarta (Pcr, rys. 11.4.8.2). Proces termiczny, ktéry jest sita napedowa
reakcji powrotnej Pcr— -+ — enol, umozliwia odtworzenie struktury formy pierwot-
nej. Niestety, formy barwnej MS1 nie udalo si¢ jej wydzieli¢ w postaci osobnego
zwiazku chemicznego. Wielo$¢ tworzacych si¢ form posrednich, aktywnych w zakre-
sie spektralnym 23000-35000 cm™, zidentyfikowanych w widmie wzbudzenia fluore-
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scencji (por. wyrazne maksima ~320, ~360, ~410 nm na rys. I1.4.7.5), uniemozliwiala
analiz¢ iloSciowa.

Jesli, zgodnie z teorematem Cohena i Schmidta [17f], reakcja w ciele statym prze-
biega z udzialem minimalnej liczby ruchéw atomowych lub molekularnych, to reakcja
fotochemiczna prowadzaca do zerwania wigzania wodorowego, zniszczenia ukladu
chelatowego i wytworzenia barwnej formy trans-keto musi by¢ ograniczona warun-
kami wymuszonymi przez strukture krystaliczna. Tylko potencjalne centra pierwszego
etapu fotoizomeryzacji — przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym — nie wymagaja
zmian objetosciowych. Przebieg reakcji w ciele stalym jest zdeterminowany geometria
sieci substancji reagujacej, reakcje zas sa kontrolowane przez wzajemne odlegtosci
mi¢dzy potencjalnymi centrami wyznaczonymi przez strukture krystaliczna. Dla kaz-
dego typu reakcji w takich warunkach istnieje okreslona granica odlegtosci, powyzej
ktdrej reakcja nie moze nastapi¢ [17f]. W wypadku krysztatu MS1 pierscien fenylowy
nie ma partneréw w odleglosci mniejszej niz 5,3 A. Wobec tego fotoizomeryzacja,
wymagajaca znaczacej reorganizacji z udzialem tancucha >C-C-N- i stanowiaca
esencj¢ reakcji fotochemicznej, prowadzacej do powstania formy fotochromowej
w anilach [115], znajduje dostateczng objetos¢ rowniez w krysztale MS1 [106]. Trud-
no orzec, na podstawie analizy widm wzbudzenia fluorescencji (rys. 11.4.7.5), czy
proces nastgpuje z pominigciem fazy niskotemperaturowej formy keto-zamknigtej
(keto na rys. 11.4.8.2).

Manipulowanie swiatlem i temperaturag umozliwia przeksztalcanie trzech barw-
nych form krysztalu MS1 w sekwencji: z6tta<sbiata (brak zabarwienia)— pomaran-
-czowoczerwona —z61ta; termicznie stymulowany proces fotochromowy jest wpetni
odwracalny (rys. I1.4.8.3). Fakt, iz w temperaturze bliskiej pokojowej nie obserwuje
si¢ fotochromizmu, jest wynikiem najprawdopodobniej znacznej szybkosci wybiela-
nia krysztalu. W wypadku fotochromowych krystalicznych anili sytuacja jest od-
mienna. Zwiazki te nie fluoryzuja powyzej pewnej minimalnej temperatury, w ktorej
nastgpuje indukowana $wiatlem zmiana barwy. W wyjasnieniu zjawiska przyjeto
hipotez¢ o chinoidowej strukturze czasteczki wzbudzonej, przyjmujac za podstawe
zmiany zabarwienia krysztatéw, fotoindukowane i odbarwiane termicznie w ciem-
nosci. Stwierdzono réwniez stabilizacj¢ chinoidowe;j struktury wskutek izomeryzacji
cis-trans (por. rys. 11.2.2) oraz decydujaca rol¢ takiej transformacji (nie enol-keto)
w procesie zaniku fotoproduktu [3]. Odwracalng fotoreaktywnos¢ wykazuja réwniez
krysztaly mieszane N-salicylidenoaniliny w dibenzylu i w stilbenie, ktérych odbar-
wianie nastgpuje na drodze fotochemicznej lub termicznej. Wyjasniajac przebieg
reakcji zaproponowano w przegrupowaniu udzial dwéch indywiduéw chinoido-
wych, poniewaz takze i tu reakcja fotochemiczna nie jest ograniczona tylko do mi-
gracji protonu w ramach cyklu enol-keto, ale obejmuje zmiany geometryczne catej
czasteczki [116].
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roztwor  krysztat

Rys. 11.4.8.3. Ogéblny schemat transformacji MS1 po wzbudzeniu promieniowaniem UV: przejscia
optyczne (opt, absorpcja i fluorescencja) i przegrupowania strukturalnych (Re) w temperaturze pokojowe;j
(HT) i w ponizej 240 K (LT); PT - forma z przeniesieniem protonu, Pcr — forma barwna, metastabilna
(fotochromowa). Cykl fototransformacji prébek HT obejmuje reakcj¢ przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym (PT) i fluorescencjg, nie obserwowano kumulacji barwnej formy PCr
Fig. 11.4.8.3. The general scheme of the MS1 transformation after UV excitation: optical transitions
(opt., absorption and fluorescence spectra), structural rearrangements (Re) at an ambient temperature
(HT) and below 240 K (LT); PT - proton-transferred form, Pcr — metastable color form (photochromic).
In the phototransformation cycle of HT sample, we deal with the transfer of proton (PT) are the excited
state and the fluorescence emission. Accumulation of the color form was not observed

W dyskusji nad fotochromizmem powraca problem rozwazany jeszcze w poto-
wie ubieglego wieku, dotyczacy roli defektéw sieci i ich istotnej roli w mechani-
zmie reakcji w ciele statym [117]. O przyczynach niedoskonatosci sieci i ich decy-
dujacym wptywie na kinetyke procesu czy tylko powierzchniowym gromadzeniu
si¢ fotoproduktu donoszono w pracach dotyczacych fotochromizmu spirooksazyn
i spiropiranéw [118], sugerowano je réwniez w dihydropirydynach [119]. Odno-
szac si¢ do problemu, mozna przytoczy¢ opini¢ Cohena i Schmidta, pochodzaca
z pierwszej pracy otwierajacej cykl kilkudziesigciu publikacji, pod wspélnym ty-
tulem ,,Topochemistry”, analizujacych szczegétowo czynniki kontrolujace reakcje
w ciele staltym: koncentrowanie si¢ na nieregularnosciach sieci krystalicznej pro-
wadzi do ignorowania podstawowej cechy stanu krystalicznego, jakq jest trojwy-
miarowa regularnos¢ i jej wpltyw na mechanizm reakcji, szybkos¢ i powstajqce
produkty. Wprawdzie lokalizacja (zapoczatkowanie) okreslonej przemiany moze
by¢ przypadkowa, to jednak sekwencje¢ etapéw determinuja czynniki nieprzypad-
kowe.
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I1.4.9. Sekwencja reakcji
prowadzgca ku indywiduum fotochromowemu

Fotoaktywno$¢ N-trifenylometylosalicylidenoiminy zalezy od stanu skupienia,
natury srodowiska, czy temperatury. Przejawia si¢ na wiele sposob6w: przez specy-
ficzna solwatochromig, fluorescencje o r6znym natezeniu, modulowang warunkami
zewngtrznymi, takze podwdjng fosforescencj¢ oraz termochromizm i fotochromizm
uwarunkowane obnizong temperatura. Procesy fotofizyczne i fotochemiczne sg kom-
plementarne.

ESIPT
MS* --------- > MS*PT
hv‘Iﬂmﬂm? ﬂhv,-
RT ______ 2 MSO Wi=tussres MSO PT
i
|
: ESIPT
i Ms*olw -------- i MS*PT “ Re MS*Pcr
: v, \‘\ hv' T
l i h&1-2Tﬂh"phu uhv[ ‘\\‘ a ﬂh"r
MSTO»HT = MSg,p € MSppr = MSo per

+A

Rys. 11.4.9.1. Schemat proceséw fotofizycznych i fotochemicznych zachodzacych w N-trifenylomety-
losalicylidenoiminie (MS1) w temperaturze pokojowej (schemat gérny) i w niskich temperaturach (sche-
mat dolny). Oznaczenia: HT - forma ,,wysokotemperaturowa”; (..)o, (..)* — forma w stanie podstawowym
lub wzbudzonym; ESIPT - excited state intramolecular proton transfer, reakcja przeniesienia protonu
w stanie wzbudzonym,; rot — rotametr; PT — proton transfer, forma z przeniesieniem protonu; i v, — wzbu-
dzenie, 1-2 — rézne energie wzbudzenia; hv; — fluorescencja; LT — forma niskotemperaturowa (otwarta),
Pcr — forma fotochromowa, kv, — fosforescencja (dotyczy matrycy Szpolskiego); Re — przeksztalcenia
strukturalne po przeniesieniu protonu zwiazane z generacja formy Pcr, +A — efekty cieplne zwiazane
z termochromizmem
Fig. 11.49.1. Scheme of photophysical and photochemical processes in N-triphenylmethylsali-
cylideneimine (MS1) an ambient (on the top) and at low temperatures (bottom). Legend: : HT — high
temperature form, (..)o, (..)* — ground and excited state form, ESIPT - excited state intramolecular proton
transfer process, rot — rotametr; PT — proton transfer, hv, — excitation, 1-2 — different excitation energies;
hvi— fluorescence; LT — low-temperature (open form), Pcr — photochromic form, 41, — phosphorescence
emission (in Shpolskii matrix, only); Re — rearrangement after PT process and Pcr form generation, +A —
thermal effects in the frame of the thermochromism



107

Ogolny schemat mechanizmu przemian zapoczatkowany wzbudzeniem i regulo-
wany temperatura jest przedstawiony na rys. 11.4.9.1. Cze$¢ gérna dotyczy fotofizycz-
nych i fotochemicznych proceséw w temperaturze pokojowej, dolna — w temperaturze
77 K. Obie czesci dotycza — z pewnymi zastrzezeniami — jednocze$nie i roztworu
niepolarnego, i krysztatlu. Wskazano kolejne etapy bez zachowania wzglednej energii
kreowanych form. Dla przejrzystosci nie uwzgledniono wtasciwosci spektralnych
czasteczki w srodowisku polarnym. Czgsciowe przeniesienie protonu w stanie pod-
stawowym i utworzenie wigzania wodorowego z rozpuszczalnikiem determinuje za-
chowanie si¢ ukltadu po wzbudzeniu eliminujac fotochromizm i mozliwos¢ wystapie-
nia podwdjne;j fluorescencji.

Uwzglednienie w procesach fotofizycznych i fotochemicznych struktury otwartej,
,»przygotowanej” juz w stanie podstawowym, jest pomocne w wyjasnieniu fotoaktywno-
$ci N-trifenylometylosalicylidenoiminy w niskich temperaturach. Wtasciwosci emisyjne
sa zwiazane nie tylko z cyklem enol-keto, uwzgledniajacym reakcj¢ przeniesienia proto-
nu w singletowym stanie wzbudzonym. Emitujacy stan trypletowy jest zwiazany z ro-
tamerem OH (konformer otwarty, na schemacie MS1y 1), istniejacym w niskich tempe-
raturach [106]. Zidentyfikowane w tych warunkach nizsze wzbudzone stany
elektronowe, singletowy i trypletowy, sa stanami typu n,7z*. Sprzyja to drodze reakcji
prowadzacej do utworzenia formy fotochromowej z udzialem nieptaskiej konfiguracji
czasteczki. Przewidywania teoretyczne wskazuja, ze szybka adaptacja strukturalna
i bardzo szybka konwersja wewnetrzna wymaga zaangazowania stanu 'n,7z* [22].

Transformacja migdzy formami keto—»Pcr prawdopodobnie jest zwigzana z syn-
chroniczna rotacja wokdét wiazan C-N i N-C. Drgania tego typu, ,rowerowe” (B-PM),
stanowiace site napedowa w reakcji fotoizomeryzacji, takze i tu mozna uzna¢ za wio-
dace. Jednak, ze wzgledu na niejednoznaczno$¢ otrzymanych wynikéw, strukture
formy PCr, przedstawiong np. na rys. I1.4.8.2, nalezy traktowac tylko jako propozycje,
natomiast niewatpliwie powrdt do struktury wyjsciowej, enolowej (MSlgper
—MS1, 1), wymaga pokonania znaczacej bariery energetycznej.

Termochromizm (na schemacie MS1oyr <+MS1,, 1) jest zwiazany z odwracalnym
przejsciem strukturalnym migdzy formami enol-enol,, (konformer otwarty, forma nie-
chinoidowa). Potwierdzeniem sg wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej i — po-
$rednio — pomiary DSC. Granica zmiany barwy jest T = 240 K. Badania fotolumine-
scencyjne réwniez wskazuja, iz forma otwarta czasteczki jest faworyzowana w niskich
temperaturach. W roztworach niepolarnych i w krysztale reakcja fotochemiczna zwia-
zana z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem protonu w stanie wzbudzonym i pro-
ces fotofizyczny — fluorescencja formy PT — sa obserwowane w szerokim zakresie
temperatur. Zr6znicowana droga reakcji, w ostatecznym etapie, prowadzi do odtwo-
rzenia struktury pierwotnej.

Fotoaktywno$¢ N-trifenylometylosalicylidenoiminy zalezy od stanu skupienia,
natury srodowiska i temperatury. Niezwykte cechy czasteczki wskazuja na dwoistos¢
jej zachowan spektralnych. O ile fluorescencja, przede wszystkim fluorescencja formy
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z przeniesieniem protonu, wykazuje cechy wspdlne dla innych czasteczek z rodziny
zasad Schiffa zawierajacych podstawnik o-hydroksylowy, np. [21], o tyle fosforescen-
cja jest taka, jak zidentyfikowana w benzaldehydzie [45, 100], z parametrami spektro-
skopowymi (m.in. energia stanu trypletowego) zblizonymi do o-hydroksybenzaldehdu
[44]. Silnie zaznaczone cechy ,,0sobnicze” dotycza kaskadowego wzglednego rozkta-
du wzbudzonych stanéw singletowych.

Prezentowane wyniki daja odpowiedz twierdzaca na pytanie postawione w pracy
[30]: Czy mozna znalez¢ taki uktad, w ktérym reakcja przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym jest z jakichs powoddéw na tyle spowolniona, ze jest mozliwa obserwacja
emisji formy pierwotnej i tautomerycznej. W wypadku N-trifenylometylosalicyli-
-denoiminy odpowiedz jest twierdzaca, cho¢ nie tyle chodzi o podwéjna fluorescencije,
charakteryzujaca uktad z aktywnym, wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodoro-
wym, ile o fosforescencj¢ (tez podwdjna) formy enolowej, bardzo rzadko wystepujaca
w zasadach Schiffa.

Literatura cytowana

[1] Diirr H., Bouas-Laurent H. (eds.), Photochromism: Molecules and Systems, Elsevier, Amsterdam,
1990.

[2] Brown G.H. (ed.), Photochromism, Wiley Interscience, New York, 1971.

[3] Hadjoudis E., Mavridis I.M., Chem. Soc. Rev., 33(2004)579.

[4] Senier A., Shepheard F.G., J. Chem. Soc., 95, (1909)441.

[5] Arod F., Gardon M., Pattison P., Chapuis G., Acta Cryst. C 61(2005)317; Taneda M., Amimoto K.,
Koyama H., Kawato T., Org. Biomom. Chem., 2(2004)499-504.

[6] Dudek G.O., Dudek E.P., JACS, 86(1964)4283; ibid., 88(1966)2407.

[7] TakedaS., Chihara H., Inabe T., Mitani T., Maruyama Y., Chem. Phys. Lett., 189(1992)13.

[8] Freedman H., JACS, 83(1961)2900.

[9] Ledbetter J.W. Jr., J. Phys. Chem., 81(1977) 54; Ledbetter J.W., J. Phys. Chem., 86(1982)2449.

[10] Nakagki R., Kobayashi T., Nakamura J., Nagakura S., Bull. Chem. Soc. Jpn, 50(1977)1909.

[11] Lewis J.W., Sandorfy C., Can. J. Chem., 60(1982)1727.

[12] Yuzawa T., Takahashi H., Hamaguchi H., Chem. Phys. Lett., 202(1993)221.

[13] Lee Ho-hi, Kitagawa T., Bull. Chem. Soc. Jpn, 59(1986)2897.

[14] Tubeville W., Dutta P.K., J. Phys.Chem., 94(1990)4060.

[15] (a) Ubbelhode A.R., Gallager K.J., Acta Cryst., 8(1955)71.

[16] Yildiz M., Unver H., Erdener D., Ocak N., Erdsnmez A., Nuri Durlu T., Cryst. Res. Technol., 41
(2006)600.

[17] (a) Cohen M.D., Hirshberg H.Y., Schmidt G.M. J., Bull. Res. Counc. Isr., 6A,167(1957); (b) Berg-
man J., Leiserowitz L., Schmidt G.M.J,, J. Chem. Soc., 1964, 2068; (c) Cohen M.D., Schmidt
G.M.],, J. Chem. Soc., 1969 (1964); (d) Cohen M.D., Flavian S., Leiserowitz L., J. Chem. Soc.; B,
329 (1967); (e) Cohen M.D., Flavian S., J. Chem. Soc. B, 334 (1967); (f) Schmidt G.M.J. i wsp.,
Solid state photochemistry, Ginsburg D. (ed.) w: Monographs in Modern Chemistry, Ebel H.F. (ed.),
Verlag Chemie, Weinheim 1976.



(18]

[19]
(20]
(21]

(22]

[23]
(24]
(25]
(26]
(271

(28]
[29]
(30]

(31]

[32]
(33]

(34]
(35]
(36]
(37]
(38]
(39]
[40]
(41]
(42]
(43]
(44]
(45]
(46]

(47]
(48]
[49]
[50]

(51]
(52]

109

Amimoto K., Kawato, J. Photochem. Photobiol. Chem. Rev. 6(2005)207; Rosenfeld T., Ottolenghi M.,
Meyer A.Y., Mol. Photochem., 5(1973)39; Knyazansky M., Metelitsa A.V., Mol. Cryst. Liq. Cyst.,
246(1994)315.

Mitra S., Tamai N., Chem. Phys., 282(1998)391.

Mitra S., Tamai N., Chem. Phys., 246(1999)463.

Zidtek M., Kubicki J., Maciejewski A., Naskrecki R., Grabowska A., Chem. Phys. Lett.,
369(2003)80-89; Phys. Chem. Chem. Phys., 6(2004)4682—4689.

Zgierski M.Z., Grabowska A., J. Chem. Phys., 112(2000)6329; M. Z. Zgierski, A. Grabowska,
J. Chem. Phys., 113(2000)7845.

Ortiz-Sanchez J. M., Gelabert R., Moreno M., Lluch J.M., J. Phys. Chem., 110(2006)4649.
Ottolenghi M., Mc Clure D.S., J. Chem. Phys., 46(1967)4620.

Potashnik R., Ottolenghi M., J. Chem. Phys., 51(1969)3671.

Richey W.F., Becker R.S., J. Chem. Phys., 49(1968)2092.

Otsubo N., Okabe C., Mori H., Sakota K., Amimoto K., Kawato T., Sekiya H., J. Photochem. Pho-
tobiol. A, Chem., 154(2002)33.

Yamaguchi S., Hirota N., J. Photochem. Photobiol. C, Photochem. Rev., 4(2003)109.

Suzuki T., Arai T., Chem. Lett. 30 (2001)124.

Grabowska A., Proton transfer reactions prepared by the hydrogen bonds in electronically excited
polyatomic molecules, in: Proc. Int. Research Workshop Ultrafast reaction dynamics and solvent
effect, Abbaye de Royaumont, 1993, Y. Gauduel, P. Rossky, (eds.), American Institute of Physics,
New York, 1994. s. 255.

Lamola A.A., Turro N.J., Energy Transfer and Organic Photochemistry, w: Technique of Organic
Chemistry (red.) P.A. Leermakers i A. Weissberger, vol. XIV, Interscence Publishers, New York
1969.

Cowan D.O,, Drisco R.L., Elements of organic photochemistry, Plenum Press, 1978.

Duben A.J.,, Goldman L., Koyanagi M., Interstate interaction in aromatic aldehydes and ketones, in:
E.C. Lim (ed.) Excited States, Academics Press, New York, 1974.

Souto M., Wagner P., El-Sayed M.A., Chem. Phys., 6(1974)193.

Yang N.C., Murrov S., J. Chem. Phys., 45(1966)4358.

Hayashi H., Nagakura S., Chem. Phys. Lett., 18(1973)63.

Khalil O., Goodman L., J. Am. Chem. Soc., 99(1977)5924.

Long M., Lim E.C., Chem. Phys. Lett., 20(1973)413.

Migirdicyan E., Chem. Phys. Lett., 12(1972)473.

Itoh T., J. Chem. Phys., 87(1987)4361.

Kanamaru N., Long M.E,, Lim E.C., Chem. Phys. Lett., 26(1974)1.

Wagner P.J., May M., Haug A., Chem. Phys. Lett., 13(1972)545.

Tanimoto Y., Hirota N., Nagakura S., Bull. Chem. Soc. Jpn, 48(1975)41.

Nagaoka Shin-ichi, Hirota N., Sumitani M., Yoshihara K., J. Am. Chem. Soc., 105(1983)4220.

Itoh T., J. Mol. Struct., 705(2004)113.

Fita P., Luzina E., Dziembowska T., Kope¢ D., Piatkowski P., Radzewicz Cz., Grabowska A.,
Chem. Phys. Lett., 416(2005)305.

Mandal A., Fitzmaurice D., Waghorne E., Koll A., Filarowski A., Guha D., Mukherjee S., J. Photo-
chem. Photobiol., A, Chemistry, 153(2002)67.

Chou Pi-Tai, Chiou Chau-Shuen, Yu wei-Shan, Wu Guo-Ray, Wei Tai-Huei, Chem. Phys. Lett.,
370(2003)745.

Grabowska A., Borowicz P., Martire D.O., Braslavsky S.E., Chem. Phys. Lett., 185(1991)206.
Rodriquez Prieto M.F., Nikel B., Grellman K.H., Mordziniski A., Chem. Phys. Lett., 146(1988) 387.
Mordzinski A., Grellmann K.H., J. Phys. Chem., 90(1986)5503.

Nakamura H., Terazima M., Hirota N., J. Phys. Chem., 97(1993)8952.



110

(53]
[54]
[55]
[56]
(571
(58]

[59]
[60]

[61]
[62]

[63]

(64]

(65]
[66]
(67]
(68]

(69]
[70]
[71]
(72]
(73]
[74]
(75]
[76]
(771

(78]
(79]
(80]
(81]
(82]
(83]

(84]

(85]
(86]

(87]

Nikel B., Ruth A.A., Chem. Phys., 184(1994)261.

Filarowski A., J. Phys. Org. Chem., 18(2005)686.

Grabowska A., Kownacki K., Kaczmarek L., Acta Phys. Polon. A, 88(1995)1081.

Goodson L.H., Christophes H., J. Am. Chem. Soc., 71(1949)1117.

Carles M., Eloy D., Pujol L., Bodot H., J. Mol. Struct., 156(1987)43.

Filarowski A., Koll A., Karpfen A., Wolschann P., Chem. Phys., 297(2004)323; (b) A. Filarowski,
J. Phys. Org. Chem., 18(2005)686.

Matusiak M., Wrzeszcz W., Dziembowska T., Hawranek J. P., J. Mol. Struct., 704(2004)223.

Crano J.C., Guglielmetti R.J., Organic Photochromic and Thermochromic Compounds, t. 2. Physico-
chemical Studies, Biological Applications and Thermochromism, Kluwer Academic, New York 1999.
Lewanowicz A., Olszowski A., Dziekonski P., Leszczynski J., J. Mol. Model., 11(2005)398.
Lewanowicz A. (2001), Math. VIth International Conference on Molecular Spectroscopy, Wro-
ctaw-Ladek Zdr6j, p. 46.

(a) Lewanowicz A., Mol. Cyst. Lig. Cyst., 467(2007)339; (b) Lewanowicz A., Sliwinska E. (2001),
14.Ulm-Freiberger Kalorimetrietage, Gesellschaft fiir Thermische Analyse, TU Bergakademie
Freiberg, Germany, p. 89.

Olszowski A., Lewanowicz A., Turowska-Tyrk I., Dziekonski P. (2000), Math. XVIII IUPAC
Symposium on Photochemistry, Dresden, Germany, p. 379-379.

Levine LN., J. Chem. Phys., 38(1963)2326.

Bergman J., Leiserowitz L., Osaki K., J. Chem. Soc., 1964, 2086.

Pimentel G.C., McClellan A.L., The Hydrogen Bond, red. W.H. Freeman, San Francisco 1960.
Olszowski A., Lewanowicz A., Dziekonski P., Sokalski W.A., Leszczynski J., Mol. Cryst. Liq.
Cryst., 427(2005)245.

R Nakagki., Kobayashi T., Nakamura J., Nagakura S., Bull. Chem. Soc. Jpn, 50(1977)1909.

Lewis J.W., Sandorfy C., Can. J. Chem., 60(1982)1727.

Yuzawa T., Takahashi H., Hamaguchi H., Chem. Phys. Lett., 202(1993)221.

Freedman H., JACS, 83(1961)2900.

Matusiak M., Wrzeszcz W., Dziembowska T., Hawranek J.P., J. Mol. Struct., 704(2004)223.
Filarowski A., Koll A., Karpfen A., Wolschann P., Chem. Phys., 297(2004)323.

Cohen M.D., Schmidt G.M.J., J. Phys. Chem., 66(1962)2442.

Kozlov Y I, Shigorin D.N., Nurmukhametov R.N., Puchkov V.A_, Russ. J. Phys. Chem., 37(1963)1315.
Minkin V.I., Osipov O.A., Kogan V.A., Shagidulhin R.R., Terenteev R.L., Raevskii O.A., Russ.
J. Phys. Chem., 38(1964) 938.

Charette J., Falthansl G., Teyssie P., Spectrochim. Acta, 20(1964)597.

Dudek G.O., Dudek E.P., J. Am. Chem. Soc., 88(1966)2407.

Lewis J.W., Sandorfy C., Can. J. Chem., 60(1982)1727.

Barbara P.F., Renzepis P.M., Bruss L.E., J. Am. Chem. Soc., 102(1980)2786.

Becker R.S., LeNoble C., Zein A., J. Phys. Chem. 91(1987)3509.

Heinert D., Martel A.E., J. Am. Chem. Soc., 85(1963)183; Heinert D., Martel A.E., J. Am. Chem.
Soc., 85(1963)188.

Burawoy A., Salem A.G., Thompson A.R., J. Chem. Soc., 1957, 497.

Hadi D., J. Chem Soc., 1956, 2143.

Lewanowicz A. (2001) Math. VIth International Conference on Molecular Spectroscopy. From
Molecules to Molecular Biological Systems and Molecular Materials: Role of Noncovalent Interac-
tions and Molecular Recognition in Supramolecular Systems, Wroctaw—Ladek Zdré6j, p. 46.
Olszowski A., Lewanowicz A., (2000), Materiaty XII Ogélnopolskiej Konferencji Krysztaty Mole-
kularne 2000, Krakéw, Wydziat Fizyki i Techniki Jadrowej AGH 2000, s. 262-264; Lewanowicz A.,
(2002), Materiaty Ogélnopolskiej Konferencji Krysztaty Molekularne’02, Warszawa-Konstancin—
Jeziorna, p. 136-137; Lewanowicz A., (2005) Spectral features of anil-type system in frozen matri-
ces, Math. International Conference Erpos-10, Cagrése, France, p. 38.



(88]

[89]
(90]
(91]
(92]
[93]

(94]

(95]
[96]
[97]
(98]
(991

[100]
[101]

[102]
[103]

[104]
[105]
[106]

[107]
[108]
[109]
[110]
[111]
[112]
[113]

[114]

111

Okreslenie cis-keto i trans-keto jest zachowane ze wzgled6w historycznych. Obie formy czasteczki
sa formami typu trans ze wzgledu na podwdjne wiazanie C=N: cis-keto jest forma zamknigta
(O--HN) czasteczki, za$ forma rrans-keto jest tautomerem (O---NH) powstatym wskutek fototrans-
formacji i stanowigcym otwartg forme czasteczki z przeniesionym protonem.

Warshel A., Nature (London), 260(1976)679.

Harada J., Uekusa H., Ohashi Y., J. Am. Chem. Soc., 121(1999)5809-5810.

Strickler S.J., Berg R.A., J. Chem. Phys., 37(1962)814.

Yuzawa T., Takahashi H., Hamaguchi H., Chem. Phys. Lett., 202(1993)221.

N.P. Emsting, Kovalenko S.A., Senyushkina T., Saam J., Farztdinov V., J. Phys. Chem., A 105 (2001)
3443.

Boyarkin O.V., Lubich L., Settle R.D.F, Perry D.S., Rizzo T.R., J. Chem. Phys.,
197(1997)8409.

Suppan P., Chemia i swiatto, PWN, Warszawa 1997

Porter G., Windsor M.W., Proc. Roy. Soc. (London), A245(1958)238.

Kasha M., Radiation Res., Suppl., 2(1960)243.

Ermolaev W.L., Usp. Fiz. Nauk, 80(1963)3.

Mc Glynn S.P., Azumi T., Kinoshita M., Molecular Spectrocopy of the Triplet State, Prentice-Hall,
Englewood Cliffs, New York 1969.

Olmsted IIT J., El-Sayed M.A., J. Mol. Spectr., 1(1977)71.

Duben A.J., Goodman L., Koyanagi M., Interstate interaction in aromatic aldehydes and ketones,
w: E.C. Lim (ed.) Excited States, Academics Press, New York 1974.

Gebicki J., Kranz A., J. Chem. Soc. Perkin Trans., 2(1984)1617.

Lewanowicz A., SPIE, 5136(2002)301; Lewanowicz A., Photo- and thermochromism: crystalline
N-triphenylmethylsalicylideneimine. Math. International Conference on Solid State Crystals. Mate-
rials, Science and Applications, Zakopane, s.194; Lewanowicz A., Mol. Cryst. Lig. Cryst.
467(2007)339-351; Lewanowicz A., Photoluminescence study of chromic anil-type molecule:
N-triphenylmethylsalicylideneimine in the solid state. Math. 6th International Conference on Exci-
tonic Processes in Condensed Matter EXCON’04, Cracow 2004, s. 107.

A Mordzinski., Kithnle W., J. Phys. Chem., 90 (1986) 1455.

Barbara P.F., Renzepis P.M., Brus L.E., JACS, 102(1980)2786.

Lewanowicz A., Turowska-Tyrk I., Thermally modified and photoinduced PT process of N-tri-
phenylmethylsalicylideneimine. Math. 6th International Conference Electronic Processes in Or-
ganic Materials, Gurzuf, Great Yalta, Ukraine, 2006, p. 7.

Hoshoinio N., Inabe T., Mitani T., Maruyama Y., Bull. Chem. Soc. Jpn., 62(1988)4207.

Inabe T., Hoshinio N., Mitani T., Maruyama Y., Bull. Chem. Soc. Jpn., 62(1989)2245.

Richey W.F., Becker R.S., J. Chem. Phys., 49(1968).

Weller A., Z. Elektrochem., 60(1956)1144; Kownacki K., Mordzinski A., Wilbrandt R., Grabow-
ska A., Chem. Phys. Lett., 227(1994)270.

Josi H., Kamounah F., Gooijer C., van der Zwan G., Antonov L., J. Photochem. Photobiol. A:
Chem., 152(2002)183.

Mandal A., Fitzmaurice D., Waghorne E., Koll A., Filarowski A., Guha D., Mukherjee S., J. Pho-
tochem. Photobiol. A: Chem., 153(2002)67.

Otsubo N., Okadze C., Mori H., Sakota K., Animoto K., Kawato T., Seida H., J. Photochem. Pho-
tobiol. A, Chemistry, 154(2002)33.

Kramer H.E.A., Tautomerism by hydrogen bond, w: Photochromism. Molecules and Systems, pod
red. H. Diirra i H. Bouas-Laurenta, Elsevier, Amsterdam 1990; Hadjoudis E., Tautomerism by hy-
drogen transfer in anils, aci-nitro and related compounds, w: Photochromism. Molecules and
Systems, pod red. H. Diirra i H. Bouas-Laurenta, Elsevier, Amsterdam 1990 (i cytowania); Organic



112

Photochromic and Thermochromic Compounds, pod red. J.C. Crano i R.J. Guglielmettiego, New
York, Plenum Press 1999 (i cytowania).

[115] HaradaJ., Uekusa H., Ohashi Y., J. Am. Chem. Soc., 121(1999)5809.

[116] Higelin D., Sixl H., Chem. Phys., 77(1983)391.

[117) The chemistry of the solid state, pod red. J. Garnera, London 1955; Reactivity of solids, pod red.
E. de Boera, Amsterdam 1961; I.C. Paul, D.Y. Curtin, Acc. Chem. Res., 6(1973)217.

[118] Bernard S., Yu P., Chem. Com., 2000, 65; Suzuki M., Asahi T., Masuhara H., Phys. Chem. Chem.
Phys., 4(2002)185.

[119] Iwasaki F., Watanabe T., Maeda K., Bull. Chem. Soc. Jpn., 60 (1987)1255; Hasek J., Ondracek J.,
Acta Cryst. C46 (1990)1256.



Rozdzial 111

Podsumowanie i wnioski koncowe

Fotoaktywno$¢ uktadéw organicznych analizowano na przykladzie 1-metylo-2,4,4,6-
tetrafenylo-1,4-dihydropirydyny oraz N-trifenylometylosalicylidenoiminy, reprezentuja-
cych dwie rodziny zwiazkéw fotochromowych: 1,4-dihydropirydyny i zasady Schiffa.
Badano skutki dziatania czynnikéw zewnetrznych — $wiatla i temperatury — modelujacych
wlasciwosci badanych zwiazkow.

Zasadniczym celem byto okreslenie mechanizmu przemian fotochromowych. Dla
jego zrealizowania zastosowano rézne techniki pomiarowe dajace wglad w przebiegi
proceséw fotofizycznych i fotochemicznych.

Znajomos¢ poczatkowego stanu uktadu dato poglad na stopien ,,przygotowania”
struktury w stanie podstawowym i gotowos¢ do przyjecia oraz dystrybucji energii
wzbudzenia. Okreslenie sytuacji przed reakcja ustalono metodami strukturalnej anali-
zy rentgenowskiej, r6znicowej kalorymetrii skaningowej, spektroskopii w podczer-
wieni i ramanowskiej oraz absorpcji UV-VIS, skorzystano réwniez z przewidywan
teoretycznych dotyczacych energetyki uktadéw.

Swiatlo, przeprowadzajac czasteczki w stan wzbudzony, indukuje sekwencj¢ zda-
rzen zwiazang z procesami fotofizycznymi i reakcjami fotochemicznymi, ktérych prze-
bieg modyfikowala temperatura. Fotoluminescencja, reakcja przeniesienia protonu
w stanie wzbudzonym i fotoizomeryzacja w wypadku zasad Schiffa, czy fotogeneracja
struktur biodnikowych i $cisle z tym zwiazany kaskadowy proces migdzyczasteczkowe-
go przeniesienia atoméw wodoru oraz fotoluminescencja w 1,4-dihydropirydynach,
stanowia wazne sposoby przegrupowania i dezaktywacji molekuty pierwotnie wzbu-
dzonej. Zastosowana sztywna matryca — krysztal, zestalone n-alkany, takze KBr
— stabilizowata produkt(-y) reakcji posredniej, ktéry(-e) mozna byto analizowa¢ meto-
dami optycznymi i nieoptycznymi. Stosowano metody stacjonarnej luminescencji
w temperaturze pokojowej, fotoluminescencj¢ w niskich temperaturach, spektrofoto-
metri¢, spektroskopi¢ zakresie podczerwieni, rozproszenie ramanowskie, elektronowy
rezonans paramagnetyczny, réznicowg kalorymetri¢ skaningowa oraz rentgenowska
analizg strukturalng.
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Konfrontacja wynikéw doswiadczen i przewidywan teoretycznych umozliwita
wnioskowanie o zwiazkach migdzy przebiegiem reakcji i prawdopodobna struktura
generowanego produktu:

1. O ztozonej fotoaktywnosci obu prezentowanych zwiazkéw decyduje — w pierw-
szym etapie — badZz modulowany $wiatlem i temperatura ruch protonu w mostku wo-
dorowym na dystansie rzedu 1 A, badz migdzyczasteczkowa kaskada atoméw wodoru,
wymagajaca przemieszczenia atoméw na odleglosé okoto 2,5 A.

2. Fotochromizm obu grup zwiazkéw nie jest opisywany prosta reakcja, w ktérej —
pod wptywem promieniowania — termodynamicznie stabilna forma pierwotna prze-
ksztalca si¢ bezposrednio w form¢ barwna. Osiagniecie stanu wzbudzonego czasteczki
warunkuje sekwencj¢ proceséw fotofizycznych i fotochemicznych. Zaproponowane
schematy, uwzgledniajace rézne stany skupienia, opisuja wieloetapowe cykle prze-
mian fotochromowych, ktérych sit¢ napedowa reguluje temperatura — moderator tych
przemian. Temperatura umozliwia reakcje wybielania i moduluje fotochromizm
w krysztatach dihydropirydyn, a podwyzszona — dozwala na pokonanie istniejacej
bariery energetycznej, wptywa réwniez na przebieg proceséw niepozadanych. Decy-
duje o ,,przygotowaniu” struktury w stanie podstawowym, hamuje badz sprzyja poko-
nywaniu bariery reakcji izomeryzacji, utatwiajac uwolnienie skumulowanej formy
barwnej — w zasadach Schiffa. Obnizona sprawia, iz ujawniaja si¢ wlasciwosci termo-
chromowe krysztatu N-trifenylometylosalicylidenoiminy.

3. Jednoczesnos$¢ wystgpowania termochromizmu i fotochromizmu w modelowe;j
zasadzie Schiffa kaze odrzucié¢ regule ,,wzajemnego wykluczania”, ustalong dla anili.
Zgodnie z nig termochromizm jest nieodlaczna cecha molekut ptaskich, niewykazuja-
cych luminescencji, podczas gdy czasteczki nieptaskie wykazuja fotochromizm, ale
nie sa termochromowe. N-trifenylometylosalicylidenoimina jest uktadem nieptaskim,
luminezuje, wykazuje i termochromizm, i fotochromizm.

4. Analiza wlasciwosci widmowych N-trifenylometylosalicylidenoiminy pozwolita
na uzyskanie bezposrednich informacji o reaktywnych wzbudzonych stanach elektro-
nowych typu "*(n,7*). W wypadku zasady Schiffa nowoscia jest zaproponowanie
i1 zweryfikowanie hipotezy dwodch konformeréw: otwartego i zamknigtego we-
wnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym, umozliwiajacej wyjasnienie wiasciwo-
sci emisyjnych czasteczki, w tym zrédta podwdjnej fosforescencji. Nalezy podkresli¢, ze
N-trifenylometylosalicylidenoimina jest rzadkim przyktadem zasady Schiffa wykazuja-
cym ustrukturowang fosforescencj¢. Nieoczekiwanym wynikiem analizy wtasciwosci
luminescencyjnych jest ,rytmika” ustrukturowanej fosforescencji, zwiazanej z konfor-
merem otwartym, nadana przez pelnosymetryczne drganie iminowe C=N.

5. Hipoteza konformeréw i dane pochodzace z analizy strukturalnej lepiej ttuma-
cza termochromizm w obniZonej temperaturze prezentowanej zasady Schiffa, niz sto-
sowany dotad schemat transformacji ,,Q«>B” (struktura chinoidowa<struktura ben-
zenoidowa).
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Zidentyfikowana w krysztale przemiang fazowa typu porzadek-nieporzadek, za-
chodzaca w temperaturze identycznej jak przemiana termochromowa, réwniez odnie-
siono do hipotezy konformeréw, wskazujac na jej zwiazek z forma ,,otwarty” cza-
steczki. Przemiana termochromowa jest odwracalna, odwracalny jest takze cykl
generujacy formg¢ fotochromowa.

6. 1-Metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydropirydyna jest przyktadem zwiazku,
w ktérym pokazano po raz pierwszy, ze fotomagnetyzm i fotochromizm sa nieroz-
laczne, zas tacznikiem jest indukowana $wiattem reakcja transportu wodoru tworzaca
struktur¢ kaskadowa. To kaskada wodorowa wynikajaca z przegrupowan struktur
birodnikowych jest zrédlem fotochromizmu w krysztale, birodnik trypletowy zas jest
forma fotochromowa. Fotogeneracja birodnikéw zostata udowodniona w bezposred-
nim do$wiadczeniu.

7. Wyniki do§wiadczen, potwierdzone przewidywaniami teoretycznymi, pozwolily
ustali¢ droge procesu fotochromowego i okresli¢ jego energetyke. Nizsze wzbudzone
stany elektronowe aktywne fotochemicznie sa stanami typu "(77*), co ustalono
m.in. na podstawie wynikéw badan fotoluminescencyjnych w niskich temperaturach;
nie stwierdzono fotochromizmu w warunkach wystgpowania efektu Szpolskiego.

8.Badania strukturalne wykazaly, ze 1-metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydro-
pirydyna przyjmuje strukture typu ,,T-shape”, swiadczaca o istnieniu w krysztale
stabego migdzyczasteczkowego wigzania wodorowego CH:--7z Wplyw temperatury
ujawnil nietypowe oddzialywania wewnatrz- i migdzyczasteczkowe w krysztale
1-metylo-2,4,4,6-tetrafenylo-1,4-dihydropirydyny, co si¢ przejawia m.in. jako ano-
malne, niebieskie, przesunigcie czgstosci drgania CH.



Rozdzial IV

Dodatek

A. Fotoizomeryzacja.
Przegrupowanie di-7~metanowe

Reakcja przegrupowania di-z—metanowego odnosi si¢ do czasteczek, w ktérych
dwa wigzania podwéjne s rozdzielone przez dwa wiazania pojedyncze z udzialem
wspolnego atomu wegla. W wyniku przegrupowania powstaja czasteczki niestabilne
(termicznie), m.in. tréjcztonowe (weglowe) pierscienie cyklopropanowe, wykorzy-
stywane jako substraty w procesach termicznych. Pierwsze przyklady przedstawiono
w potowie lat 60. ubiegtego wieku [1]-[5]. Punktem wyjscia przegrupowania jest cza-
steczka w stanie wzbudzonym typu z,7*. Typowy przebieg sekwencji reakcji przegru-
powania di-7zZ—metanowego jest nastepujacy:

) .
- |
-1 - )

Przegrupowanie tego typu wykorzystywano m.in. do wyjasnienia przebiegu ztozo-
nych reakcji fotochemicznych z udziatem standéw n,7*, zachodzacych w zwiazkach
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karbonylowych [2]. Z poczatkiem lat 60. ubieglego wieku podjeto systematyczne ba-
dania fotochemiczne molekut nie zawierajacych orbitali niewiazacych. W serii kilku-
dziesigciu prac dotyczacych fotochemii organicznej zaproponowano mechanizmy
fotochemicznego zachowania si¢ molekut, w ktérych dostepne sa jedynie stany typu
m,7r* [7-14] (i cytowania tamze).

Dobrym przyktadem sa 4,4-dimetylo- i 4,4-difenylopodstawione cykloheksadienu.
Schematy fototransformacji obu ukladéw sa przedstawione na rys. IV.A.1. Mimo
znacznego podobienstwa strukturalnego i tworzacego si¢ w wyniku przeksztalcen —
w obu wypadkach — bicyklo[3.1.0]heksenu, drogi reakcji réznia si¢ zasadniczo. Wie-
loetapowe, fotoindukowane przegrupowania 1-metyleno-4,4-difenylocykloheksadienu
(A) i 1-metyleno-4,4-dimetylo-2,5-cykloheksadienu (B) moga by¢ pomocne w inter-
pretacji fotochemicznych zachowan 1,4-dihydropirydyn. Dotyczy to szczegdlnie zto-
zonosci pierwszego etapu ich przegrupowan, w ktérym tworza si¢ indywidua rodni-
kowe (por. rozdz. 11.2.10).

Trzeba dodaé, ze stan wzbudzony typu 7z,7* moze by¢ przedstawiony réwniez
jako birodnik, ktéry ulega przegrupowaniu wskutek cyklizacji do rzeczywistego birod-
nika, z nastgpczym przegrupowaniem do produktu koncowego.

W wypadku uktadu (A), w stanie wzbudzonym tworzy si¢ mostek taczacy pozycje
315 prowadzac do utworzenia birodnika w stanie wzbudzonym. Dalsza transformacja
prowadzi do bicyklicznego dienu. Jednoczesnie z otwarciem pierscienia trdjcziono-
wego powstaje indywiduum birodnikowe innego typu, zas ponowne zamknigcie pier-
scienia daje produkt ze mostkowaniem w pozycji 2, 4 oraz ,,przeniesionymi” grupami
metylowymi. Centra rodnikowe sa réznie zlokalizowane. Produkt koncowy powstaje
bezposrednio, w jednym kroku, wskutek mechanizmu ,slizgowego” wegli-w pozy-
cjach a, b i ¢ formy pierwotnej do pozycji c i d.

W wypadku uktadu (B) zawierajacego jako podstawniki dwa pierscienie fenylo-
we przytaczone w pozycji 4, reakcja ma inny przebieg, cho¢ réwniez ma cechy
przegrupowania di-z—metanowego. Istotna zmiana dotyczy stanu wzbudzonego,
w ktérym przeksztalcenie ma raczej charakter fenyl-winyl niz winyl-winyl. Separa-
cja centréw rodnikowych tez jest zréznicowana. W stanie wzbudzonym energia jest
,»podzielona” miedzy fragment trienowy i fenylowy, tym latwiej, ze maja podobne
energie wzbudzenia.

Rozdzial energii ma raczej charakter rownowagi dynamicznej niz nakfadania si¢
wzbudzenia; wzbudzenie nastgpuje bez zmiany geometrii. Swiadcza o tym widma ab-
sorpcyjne, w ktérych brak jest oddziatywan Francka—Condona. ,,Wedréwka’ pierscieni
fenylowych jest procesem nadrzgdnym w stosunku do tworzenia si¢ wewnatrzczastecz-
kowego wiazania. Przewaga migracji nad reakcja zmostkowania wynika z nienor-
malnie niewydajnego procesu winyl-winyl w przegrupowaniu di-7Z—metanowym.
Latwo$¢ przemieszczania pierscieni wskutek fotolizy jest interpretowana jako we-
wnetrzna preferencja fenyli w procesie dyssypacji energii.
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'/ -CH, CH,
d
i b CH;
€ CH3
CH; CHj CH3 CHs CH4 CH3
f
% ’ zamknigcie
CH2 ," z utratg wzbudzenia
AN
CHj;
CHj

A. 1-metyleno-4,4-dimetylo-2,5-cykloheksadien

S

CH, -CH,

Ph Ph

B. 1-metyleno-4,4-difenylocykloheksadien

Rys. IV.A.1. Dwa przyktady schematu przegrupowania di-7z—metanowego w uktadach
cykloheksadienowych. Pochodna 4,4-dimetylowa (A) i pochodna 4,4-dimetylowa (B)
Fig. IV.A.1. Two examples of di-z~methane rearrangement in cyclohexadiene molecular systems.
4,4-dimethyl (A) and 4,4-dimethyl (B) derivatives
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Przedstawione przegrupowania di-z—metanowe nastepuja z udzialem singletowego
stanu wzbudzonego. Inicjuje je grupa metylenowa, ktéra w czasteczkach petni role
aktywnego i swobodnego rotora. Przeksztalcenie w stanie trypletowym jest powolne
i zrédlem powstrzymywania transformacji w tym stanie jest sposéb dyssypacji energii
wzbudzenia, o czym decyduje grupa metylenowa.

Dostrzezono réwniez aspekt stereoselektywnosci: trans-stereoizomer 2-metyleno-
5,6-difenylobicyklo[3.1.0.]-3-heksenu dominuje nad izomerem cis w relacji 36:1
(przykiad B).

Literatura cytowana

[1] Griffin G.W., Covell J., Petterson R.C., Dodson R.M,, Klose G., JASC, 87(1965)1410.
[2] Griffin G.W., Marcantonio A.F., Kristinsson H., Petterson R.C., Irving C.S., Tetrahedron Lett.,
1965, 2951.
[3] Zimmerman H.E., Grunewald G.L., JACS, 88(1966)183.
[4] Meiwald J., Smith G.W., JACS, 89(1967)4923.
[S] Srinivasan R., Carlough K.H., JACS, 89(1967)4932.
[6] Cowan D.O., Disco D.L., Elements of Organic Photochemistry, Plenum Press, New York, 1978.
[7] Zimmerman H.E., Schuster D.I., 83(1961) 4486.
[8] Zimmerman H.E., Hackett P., Juers D.F., Schroeder B., JACS, 89(1967)5973.
[9] Zimmerman H.E., Mariano P.S., 91(1969)1718.
[10] Zimmerman H.E., Dodd J.R., JACS, 92(1970)6507.
[11] Zimmerman H.E., McKelvey R., JACS, 93(1971)3638.
[12] Zimmerman H.E., Juers D.F., McCall J.M., Schroeder B., JACS, 93(1971)3662.
[13] Zimmerman H.E., Samuelson G.E., JACS, 89(1971) 5971;
[14] ibid. 91 (1969)5307.



B. Fotochromizm i termochromizm.
Wybrane terminy*

Terminy i przyklady rodzin zwiazkéw oraz reakcji zwigzanych z fotochromizmem,
ktére w skondensowanej formie przyblizaja szeroka tematyke zwiazang z fotochromi-
zmem, wybrano z raportu specjalnego IUPAC, przygotowanego przez H. Bouas—Laurent
1 H. Diirra, na zlecenie komisji fotochemii.

Chirochromizm jest zwiazany z odwracalng zmiana ptaszczyzny polaryzacji $wia-
tta charakteryzujaca dwa chiralne diastereoizomery, tworzace uklad fotochromowy.
Wewngtrzna zmiana dwéch enancjomeréw zwiazku fotochromowego, ktére — z definicji
— maja identyczne widma absorpcji w srodowisku nieaktywnym optycznie, nie jest foto-
chromizmem. Jednak enancjomery moga wykazywac rézne widma absorpcyjne w chi-
ralnych rozpuszczalnikach, szczegdlnie w matrycach statych. Fotoindukowana, odwra-
calna zmiana widma absorpcyjnego zwiazanego z dwoma diastereoizomerami A i B
nazywa si¢ fotochromizmem diastereoselektywnym albo diastereofotochromizmem.
Diastereoizomeryczny nadmiar energii (Eq,)W stanie fotostacjonarnym (sf) wywotany
naswietlaniem mieszaniny A i B §wiattem niespolaryzowanym o okreslonej dtugosci fali
(A) zalezy od wspGtczynnikéw ekstynkcji i wydajnosci kwantowej przeksztatcenia we-
wnetrznego @Pap(A—B) i Gsa(B—A) zgodnie z zaleznoscia

(E,. ). = [A]-[B] _ (ExPsa _5A¢AB)/1
BT IAIH[B] (EpPpa +ExPap)A

Abs

* H. Bouas-Laurent, H. Diirr, Pure Appl. Chem., 73(2001)639-665.
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Mieszanina (A, B) jest wzbogacana w sktadnik B przy naswietlaniu promieniowa-
niem o dlugosci fali A;,zas w skladnik A — przy A,. Jesli A i B zawieraja chiralne
podjednostki, ich wewnetrzne przeksztatcenie bgdzie przebiega¢ w réznym stopniu,
zaleznie od ptaszczyzny polaryzacji swiatta wzbudzajacego, co mozna zmierzy¢ za
pomocg dichroizmu kotowego. T¢ cech¢ materialéw wykorzystano w konstrukcji chi-
roopytycznych przetqcznikow molekularnych

cis trans

Enancjomerycznie czyste, sterycznie nieplaskie ukltady heterocykliczne w formie
cis i trans wykazuja stereospecyficzng fotochemiczng izomeryzacj¢ (diastereofoto-
chromizm). Przedstawione na schemacie diastereoizomery sa termicznie stabilne i nie
wykazuja izomeryzacji w ciemnosci, w temperaturze pokojowej. Jesli reakcja jest
kontrolowana termicznie, to nosi nazwe diastereotermochromizm. Izomeryzacji
towarzyszy jednoczesna zmiana kierunku skrgcenia fragmentéw czasteczki wokot
centralnego wigzania, co mozna $ledzi¢ za pomoca widma dichroizmu kolowego.
Niektére chiralne fotochromowe uktady, zblizone do przedstawionych, charakteryzuja
si¢ r6znymi widmami luminescencyjnymi, ktére mozna modyfikowaé przez reakcja
odwracalnego protonowania (por: ,,fotochromizm bramkowany’).

Elektrochromizm jest odwracalng zmiang widma absorpcyjnego migdzy dwiema
formami wywotana reakcja elektrochemiczna (utlenianie/redukcja).

Wsréd wielosci rodzajéow fotochromizmu, ciekawym przyktadem jest fotochro-
mizm ,,bramkowany” (por. schemat ponizej). W tym wypadku jedna lub obie formy
uktadu fotochromowego sa przeksztalcane odwracalnie, na drodze chemicznej lub
elektrochemicznej, w forme niewykazujaca fotochromizmu. Proces fotochromowy jest
regulowany, podobnie jak przeptyw przez przegrod¢ (bramke), ktérej otwarcie lub
zamknigcie zalezy od zewnetrznego czynnika. Tym czynnikiem moze by¢ protonowa-
nie, utlenianie i redukcja, roztwarzanie czy temperatura. Przyktadem zwiazku wykazu-
jacego tak sterowany fotochromizm jest diaryloeten. Konrotacyjnej fotocyklizacji ulega
tylko forma antyréwnolegta zwiazku w etanolu, natomiast w cykloheksanie i w dekali-
nie reakcja jest catkowicie wstrzymana. Powodem tego jest usztywnienie formy
otwartej, réwnoleglej, wskutek utworzenia si¢ wewnatrzczasteczkowego wiazania
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wodorowego. Ogrzanie do temperatury 100 °C (lub dodanie etanolu) zrywa wigzanie
wodorowe, co umozliwia przebieg reakcji fotochemicznej miedzy forma barwna (za-
mknigta) i forma antyréwnolegla (otwarta).

cykloheksan

«—

etanol lub A

HZT CH,
HC \{o — Ho>/clHZ
OH — O

forma otwarta réwnolegta

HOOC

forma zamknieta (barwna)

W niektérych uktadach zlozonych wystepuje fotochromizm podwdéjny (bimodo-
wy), aktywizowany kolejno przez dwa rézne, zewngtrzne bodzce: $wiatlo i prad elek-
tryczny. Substancje, w ktérych fotochromizm i elektrochromizm stanowia etapy cyklu
fotochromowego, znajduja zastosowanie w urzadzeniach optoelektrycznych jako
przetaczniki bimodowe. Urzadzenie moze by¢ odwracalnie ,przetaczane” migdzy
stanami stabilnymi termicznie, zwigzanymi z r6znymi indywiduami chemicznymi
0 odmiennych widmach absorpcyjnych. Forma pierwotna, ktéra jest nieaktywna elek-
trochemicznie, moze by¢ w sposéb odwracalny, na drodze reakcji fotochemicznej,
przeksztalcana w formeg fotochromowa, elektrochemicznie aktywna. W tym wypadku
reakcja utlenienia formy fotochromowej prowadzi do utworzenia formy chinoidowej,
stabilnej fotochemicznie.
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uv (31§ nm)

_—
VIS (>600 nm)

HO

OH HO OH
forma pierwotna forma fotochromowa
elektrochemicznie nieaktywna elektrochemicznie aktywna

w granicach| ¢ +2e” | |-2¢”
-1V 41V o+ +2H+| |-2H*

VIS (>600 nm)
-« 1
1]

o

Schemat przedstawiony powyzej prezentuje zasad¢ praktycznego zastosowania
przemian. Informacja zapisana $wiattem UV jest chroniona przez proces elektroche-
miczny (utlenianie), ale moze byé odczytana $wiatlem z zakresu widzialnego (okoto
600 nm). Natomiast po elektrochemicznej redukcji formy, naswietlanie swiattem wi-
dzialnym powoduje usunigcie informacji.

Fototropizm, zjawisko obserwowane w biologii, odniesione do roslin i opisujace
indukowany $wiattem wzrost roslin (w kierunku zgodnym lub przeciwnym do zrédta
Swiatla).

Heliochromizm, termin odniesiony do soczewek stonecznych. Zwiazki heliochromo-
we charakteryzuja si¢ wysoka wydajnoscia zabarwiania powodowanego promieniowa-
niem UV i niska wydajno$cia odbarwiania w swiatle widzialnym, jak i srednia wydajnoscia
termicznego blakniecia w temperaturze pokojowej. Zwiazki tego typu sa aktywowane nie-
filtrowanym $wiatlem stonecznym i dezaktywowane rozproszonym $wiatlem dziennym.

Halosolwatochromizm oznacza zmiang barwy wskutek wzrostu sily jonowej sro-
dowiska bez chemicznej zmiany chromoforu. Przyktadem sg barwniki betainowe wy-
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kazujace znaczng solwatochromig. Roztwory acetonitrylowe barwnikéw betainowych
w obecnosci takich soli jak KJ, Ca(SCN), czy Mg(ClO,), wykazuja znaczny efekt
hipsochromowy widma absorpcyjnego (przesunigcie ku nizszym energiom) ze wzro-
stem stg¢zenia kationéw. Ztozenie obu efektéw nosi nazwe ,halosolwatochromizm”
(solwatochromizm oznacza odwracalna zmiang wtasciwosci widmowych — absorpcja,
emisja — chemicznego indywiduum wywotang przez rozpuszczalnik).

Halochromizm, termin wprowadzony przez von Bayera (1902), oznaczajacy cze-
sto obserwowana zmiang koloru substancji (barwnika) po dodaniu kwasu lub zasady.
W wyniku reakcji powstaje nowy chromofor jako wskaznik przebiegu reakcji kwaso-
wo-zasadowej (patrz: protochromizm)

&,C-Cl + AICl, & &,C" + AICI;

bezbarwny z61ty

Jonochromizm jest odwracalna zmiana koloru spowodowana dodatkiem soli. Wy-
stepuje obok fotochromizmu i moduluje przewodnictwo.

Piezochromizm jest zjawiskiem zwiazanym ze zmiana koloru obserwowanym
w krysztatach poddanych mechanicznemu kruszeniu (szlifowaniu). Indukowana od-
wracalna zmiana barwy nastgpuje wéwczas, gdy krysztat poddany czynnosci mecha-
nicznej jest trzymany w ciemnosci lub jest rozpuszczany w organicznych rozpuszczal-
nikach. Kruszenie generuje form¢ metastabilng, co stwierdzono m.in. w wypadku
difenyloflawenu. Nieodwracalna zmiana koloru krysztalu wskutek mechanicznej ob-
rébki nazywa si¢ tribochromizmem. W tym wypadku réwniez zachowane sa cechy
wymienione wyzej (trwatos¢ barwy czy metastabilnos¢).

Protochromizm (protonochromizm, acidichromizm)

Protonowane formy i sprzg¢zone zasady niektérych zwiazkéw (fenole, aminy aro-
matyczne) cechuje zasadnicza odmiennos¢ widm absorpcyjnych wystepujaca nieza-
leznie od fotochromizmu. T¢ cech¢ wykazuja spirooksazyny, z ktérych mozna foto-
chemicznie wytworzy¢ merocyjaniny wedtug schematu

Proto-chromizm

+

SO SOH*
OH
Fotochromizm wvis || wv wbVis w Fotochromizm
H+
MC MCH?+

Proto-chromizm
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Podobne efekty obserwuje si¢ i w innych zjawiskach okreslanych jako halochro-
mizm i jonochromizm.

Zabarwianie (koloryzacja) okresla podatnos¢ bezbarwnych lub tylko nieznacznie
zabarwionych zwigzkéw fotochromowych (najczesciej jasnozéttych) na poglebianie
barwy. W roztworach rozcieficzonych, poczatkowa absorbancja Ag(A) natychmiast po
fotolizie (naswietleniu) jest wprost proporcjonalna do wydajnosci kwantowej kolory-
zacji, @.,, molowego wspotczynnika absorpcji formy barwnej, & oraz st¢zenia formy
bezbarwnej, c. przy danej dtugosci fali: Ag(A) = k- Do &s°Ca, przy czym stata propor-
cjonalnosci k uwzglednia m.in. strumien fotonéw.

Zmeczenie, cyklicznosé, liczba czytan. Fotochromizm, jesli nie jest procesem
odwracalnym, prowadzi do powstania produktéw reakcji ubocznych. Straty w odtwa-
rzaniu formy wyjsciowej mierzone w funkcji czasu, wywotane chemiczna degradacja
materiatu okresla sie jako ,,zmeczenie”. Giéwna przyczyna utraty whasciwosci foto-
chromowych (zniszczenie substancji fotochromowej) jest utlenienie. Monokrysztaty
metylopochodnych ditienloperfluorocyklopentenu, ktére sa stabilne w temperaturze
100 °C, utrzymuja wiasciwosci fotochromowe przez 10° cykli. Jednak wskutek fi-
zycznego zniszczenia powierzchni wywotanego fotoizomeryzacja przezroczystos¢
krysztatéw zmniejsza si¢ po 10* cyklach. Natomiast w wypadku bakteriorodopsyny,
wyizolowana z halobacterium halobium, nawet po 10° cyklach nie zauwazono zadnej
szkodliwej zmiany.

Liczba cykli, jakim moze by¢ poddawany uktad fotochromowy w okreslonych wa-
runkach (rozpuszczalnik, matryca, st¢zenie, temperatura), jest waznym parametrem
doswiadczalnym. Przez cykl rozumie si¢ proces, w ktérym forma A na drodze foto-
chemicznej jest przeksztatcana w forme¢ B, po czym powraca do formy A (termicznie
lub fotochemicznie); w odniesieniu do etapéw cyklu stosuje si¢ okreslenia ,,wtacza-
nie” i ,,wylaczanie”.

W warunkach idealnych, wydajnosci dwdéch reakcji sa zgodne ilosciowo, jednak ze
wzgledu na tworzenie si¢ produktéw posrednich i koncowych nastgpuje stopniowa de-
gradacja. Jesli stopien degradacji cyklu okresli¢ jako x, to utamek nie zdegradowanej
formy po n cyklach wynosi: y = (1 — x)". Dla matych wartoéci x i duzych n réwnanie
przyjmuje posta¢ y = 1 — nx. Oznacza to, ze dla wydajnosci réwnej 99,9% (x = 0,001),
po 10° cyklach, forma A zostaje stracona w 63%, za$ po 10* cyklach nie powinno by¢
juz sladéw formy A. Dla celéw normalizacyjnych wprowadzono termin ,.cyklicz-
no$¢”, Zsp. Jest to liczba cykli powodujacych obnizenie o 50% wartosci poczatkowe]
absorbancji formy barwnej, mierzonej przy okreslonej dtugosci fali. Inng wielkoscia
poréwnawczg jest czas niezbgdnym do termicznego wybielania formy barwnej przez
zmniejszenie jej absorbancji o 50%, nazywany ,.czasem potéwkowym”, T),. Absor-
bancja jest mierzona przy okreslonej wartosci dtugosci fali, podczas jednego cyklu.

W urzadzeniach typu ROM (z jez. ang., read only memory) wygodnym parame-
trem charakteryzujacym uktad jest ,liczba czytan” w warunkach ciaglego naswietla-
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nia. Jesli si¢ zatozy czas czytania réwny 10 ps, to mozliwo$é powtérzen czytania jest
wigksza niz 8 x 10°.

Rodziny zwigzkéw fotochromowych
(we wszystkich wypadkach: hv, > hv,)

Spiropirany
(0]
hvi
N\ 0 NO, A b vy N\ NO,
forma zamknigta forma otwarta, merocyjanina
(forma chinonowa)
Spirooksazyny
O,
N hvy N
h
N\ o A lub V2 N\
forma zamknigta forma otwarta, merocyjanina
(forma chinonowa)
Chromeny
hvi
O A lubhv

(0]

forma zamknigta forma otwarta



Fulgidy i fulgimidy

X =0 (fulgidy)
X = NR (fulgimidy)

hvi

forma otwarta

Diaryloeteny i zwigzki pokrewne

F F

forma otwarta

Spirodihydroindolizyny

H;CO,C
N/ hvy
=
A wb hvy
CO,CH;
CO,CH;

forma zamknigta

forma zamknigta

forma zamknigta

COChHy

forma otwarta
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Azo zwigzki

hvi
N=N
A lubhvz

trans (anti) cis (syn)

Policykliczne zwigzki aromatyczne

Aorhv,

Anile i zwigzki pokrewne (przeniesienie protonu)

Aldehydy reagujac z aminami pierwszorzgdowymi tworza iminy (zasady Schiffa),

gdy amina jest anilina — imina nosi nazwe ,,anil”.
HN :

Policykliczne chinony (perialiloksychinony)
(0) 0]

hvi

A b hva
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Perimidinospirocykloheksadienony

NC
Q hv}
=== N
Q A’hvz
@)
Wiologeny
OO 8 OO
R—N - <= R—N . —
\ / / M+, A ___ ___ /D
Triarylometany

(] . [
CN A CNe

Fotochromowe receptory biologiczne

Wiele biologicznych uktadéw wykazuje whasciwosci fotochromowe, ale tylko nie-
ktére z nich wyizolowano z zyjacych komérek.

Proteiny retinalowe

Rodopsyna: chromofor, retinal jest zwiazany z proteing za posrednictwem lizyny
przez protonowang zasade Schiffa. Ponizej — schemat cyklu fotochromowego (rodop-
syna jest zasada Schiffa).



130

+
/N
H TO
B hv; M
all-trans; —C=NH— == 13-cis; —C=N—
A, hvy
H
Apax = 570 nm Aax =412 nm
rodopsyna z 11-cis-retinalu all-trans-retinal

Bakteriorodopsyna; retinal jest takze zwigzany z fragmentem lizeinowym proteiny
wystepujacym w purpurowej membranie halobacterium halobium; pomze_] uprosz-
czony schemat cyklu fotochromowego:

Fitochrom (F) kontrolujacy fotomorfogenezg roslin:

——cysteina (321) 94—

CO,H CO,H

Struktura formy czerwone;j fitochromu F(660 nm)

hv
F., (660 nm)‘__—h—'~ Fye, (730 nm)
V2

¢z — czerwony, absorbujacy w czerwieni;
dcz - daleka czerwien, absorbujacy w dalekiej czerwieni.
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Chemiczne procesy zwigzane z fotochromizmem
zwigzkow organicznych

Izomeryzacja cis-trans. Wystgpuje w czasteczkach zawierajacych podwéjne wia-
zanie C=C, N=N, C=N, np. w stilbenach, zwiazkach azowych, pochodnych tioindy-
gowych, takze w niektérych ukltadach receptoréw biologicznych stanowiacych frag-
menty zywych uktadéw.

Wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu. Dla proceséw fotochromowych
szczegOlnie istotna jest reakcja z udzialem stanu wzbudzonego. Reakcja wewnatrzcza-
steczkowego przeniesienia protonu nastgpuje w anilach, benzylopirydynach, nitroz-
wigzkach i ich pochodnych, pochodnych salicylowych, triazolach, oksazolach, w zwiaz-
kach metalopochodnych ditizonu i niektérych spiroheksadienonach.

Wewnatrzczasteczkowe przeniesienie ugrupowan. Najczesciej dotyczy to poli-
cyklicznych chinonéw, szczegdlnie perialiloksyparachinonéw, takze obserwowane
w dihydropirydynach.

Procesy dysocjacyjne. Heterocykliczne rozerwanie wigzania wystepujace w tri-
arylometanach i zwiazkach pochodnych. Fotochromia jest zwiazana z rozerwaniem
wigzania C-O (dysocjacja, ktérej moze towarzyszy¢ tworzenie si¢ rodnikéw) oraz
reakcja cyklizacji. Homocykliczne rozerwanie wigzania w dimerach triaryloimidazolu,
tetrachloronaftalenie, perchlorotoluenie, hydrazynie i in., opisywane jako odwracalna
reakcja dysocjacji na dwa identyczne rodniki.

Przeniesienie elektronu (odwracalna reakcja redoks). Fotoindukowany proces
(reakcja redoksowa), zidentyfikowany w wiologenach i w zwigzkach pochodnych,
wykazujacych jednoczesnie elektrochromizm.



Photoactivity of organic systems.
Photochromism and photoluminescence
of 1,4-dihydropyridines and Schiff bases

Photoactivity of two families of organic compounds; i.e. 1,4-dihydropyridines and Schiff bases, are
presented. The photoactivity of 1-methyl-2,4,4,6-tetraphenyl-1,4-dihydropyridine (DHP) and N-triphenyl-
methylsalicylideneimine (MS1) was also discussed. It was limited to their photochromism and to the
photoluminescence. Different experimental techniques, i.e., optical and non-optical, were presented and
supported by quantum-chemical calculations. The results revealed new ideas for energetic of the photo-
physical and photochemical processes. The molecular structures and optically generated molecular forms
of the compounds studied were proposed. Based on experimental results and theoretical considerations
the mechanisms of photochromic behavior were suggested.

For the first time it was demonstrated that an intermolecular hydrogen transfer process (“hydrogen
cascade”) induces photochromism of 1-methyl-2,4,4,6-tetraphenyl-1,4-dihydropyridyne in the solid state.
Hydrogen atom moves from the CH; group to aromatic carbon atom therefore the intermolecular hydro-
gen transfer in the solid state over a distance of 2-3 A takes place. Two nonsymmetrical triplet biradical
structures take part in the hydrogen cascade. Moreover, photomagnetism and photochromism are insepa-
rable. The DHP is the first example of photochromic organic material that exhibits this novel feature.
Additionally, the T-shape-type structure of DHP provides a clear evidence of the weak intermolecular
hydrogen bond in DHP crystalline form.

The hypothesis of the open and closed conformers in the ground state was helpful for explaning the
complexity of photoactivity in N-triphenylmethylsalicylideneimine. Thermochromism has been inter-
preted as a result of geometry changes of chelate ring rather than the shift of the tautomeric equilibrium
benzenoid-to-quinoid form. Both open and closed conformers of MS1 were probably responsible for dual
phosphorescence observed at low temperature in the Shpolskii matrix. The well resolved phosphores-
cence spectrum, related to the open form, is “stigmatized” by the activity of an C=N stretching mode of
the imine part, similar to the C=0 stretching vibration in the case of carbonyl compounds. The dual fluo-
rescence of MS1 was identified at ambient temperature. The highly shifted Stokes fluorescence of proton
transferred form, beside dual phosphorescence, was detected and analyzed at 77 K. The energy of the S,
(n,7*)-type state of MS1, which was active in photochemical reactions, was directly determined in the
photoluminescence measurements. Both thermochromism and photochromism are reversible in MS1.

General conclusion: the hydrogen transfer process initiates the photochromism in the organic com-
pounds under discussion.
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