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c2ES6 1

ANIZOTROPIA ABSORPCJI W KRYSZTAZACH P-NITROFENOLU
W BLISKIEJ PODCZERWIENI

Zbadano widmo absorpcyjne w bliskiej podczerwieni krysztaXdéw p-ni-
trofenolu /odmiane f>/ w Swietle spolaryzowanym w kierunkach pro-
stopadkych do obu ptaszczyzn Yrupliwosci., Obserwowane pasma absorp-
cyjne zostaty przypisane drganiom praskim O-HeooO 1 C-Hg,,.Z zalez-
nosci kgtowych anizotropii, badanych na obu pkaszczyznach  tupli-
wodci, obliczono katy dla obu wigzan wzgledem osi krystalograficz-
nych. Dla kierunku wigzania C-H istnieje zgodnosé z danymi rentge-
nowskimi, kierunek zad wigzania O-H wyznaczony spektroskopowo réz-
ni sie troche od kierunku O...0, wyznaczonego metodg rentgenowsksg.
Fekt ten wskazuje na nieliniowosé mostka O=H...O»

WSTEP

Polaryzacyjne widmo absorpcyjne krysztazu zwigzku orga-
nicznego w podczerwieni jest 4rddtem danych o przestrzennej
orientacji momentéw przejscia, przypisywanyca  poszczegdélnym
fragmentom- czgsteczki - rzuca zatem sSwiatXo na strukture kry-
sztatu., Badania takie wykonano dotad dla niewielkie]j liczby
zwiazkéw (1], przy czym sporo uwagi poswiecono zagadnieniom
tzw. wigzaniae wodorowego w ciele statym [2]. Krysztaiy,w ktd-
rych czgsteczki sprzezone sg wigzanliem wodorowym, stanowlg
obiekty dogodne do badania wZasciwosci wigzania,

W pracy niniejszej opiszemy wyniki badard w Swietle spola-
ryzowanym krysztaiéw p-nitrofenolu (w skrécie bedziemy pisaé
PNF) w bliskiej podczerwieni. Zwigzek ten wybrany zostaz z kil-
ku powodéw, sposrdd ktérych nastgpujace dwa sg najwazniejszes

1, Zwigzek ten daje sie Xatwo oczyszczaé i uzyskiwaé w
postaci krysztaiéw, Symetria krysztaidw pozwala na Zupanie
cienkich piytek w dwéch wzajemnie prostopadiych pXaszczyznach
fupliwosci. .

2., Struktura tych krysztaildéw zostala wyznaczona, Po raz
pierwszy zbadsli jg Prasad i inni [3], a ostatnio Toussaint [4].
Wxasnosci komérki elementarnej i wspdirzedne atoméw sg zatem
znane.,

Czestosé pierwsze] harmoniczne] oscyla?ji swobodnej grupy
OH w CCl4 przypeda na obszar 7020-7060 cm—'. Jest to dla de-
tektordw PbS zakres duzych czukosci. Poza tym powierzchnia pod
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krzywg absorpcyjng dla czestodci harmonicznej jest okoio 30
razy mniejsza nis w pasmie podstawowym [5], wobec czego gru-
bo$é badanego krysztatu moze byé rzedu 1 mm.

CZESG DOSWIADCZALNA

a) Przygotowanie prdébek. Preparat handlowy PNF (FOCh,Gli-
wice) krystalizowano dwukrotnie z benzenu, nastegpnie destylo=-
wano przy cidnieniu wytwarzanym przez strumieniowg pompe wod-
na, wreszcie -czyszczono za posrednictwem topienia strefowe-
go. 7 czystego materialu o bardzo stabym zéitawozielonym za-
barwieniu hodowano krysztazy ze stopu metodg Bridgmana.W tych
warunkach wedtug Grotha [6] otrzymuje sie odmiane metastabil-
ng > , ktérej krysztaly nalezg do ukadu jednoskosnego, gru-
pa przestrzemna P 2;/a [4], dwukrotna o Sdrubowa biegnie
wzdiuz osi b, Komdérka elementarna zawiera 4 czgsteczki i po-
giada nastepujace rozmiary:

a=15,48, b=11,28 ¢=3,8% [=10655"

Czasteczki sg ptaskie w granicach bedu dos$wiadczalnego.Wnio-
sek ten potwierdza wyniki wczedniejszych badafi Francela [ 7],
wykonanych na warstwach stalich wediug Francela, czasteczki
pochodnych nitrobenzenu sg p asﬁie, jezeli tylko nie ma prze-
gzkéd sterycznych.

Krysztaly posiadajq dwie wzajemnie prostopadie piaszczyz-
ny Zupliwodci: gZdéwng piaszczyzne (010) i poboczng (001) [6].
Aby potwierdzié poXozenie gidwne] piaszczyzny Iupliwosei, wy-
konano zdjegcie rentgenowskie metodg kozysanego krysztaiu, =z
ktérego obliczono drugodé osi a:

a =15,45 % 0,1 .

Liczba ta Jjest identyczna z dZugoécig osi a,podang przez Tous-
sainta, zatem nie ma wagtpliwosci zardéwno co do badane]j pZasz—
czyzny, jek i odmiany krysztazdw,

Rzuty struktury na obie plaszczyzny Zupliwoseci, wykonane
wedXug danych rentgenowskich [4], pokazano na rysunkach 1 i 2.
Prytki wyciete w (001) byzy polerowane przy pomocy MetOH 1lub
benzenu na arkuszu bibuiy, piytki za$ (010) nie wymagaxy ob-
rébki, Grubgéc ptytek wynosiza kilka dziesietnych mm.Widmo ab-
sorpcyjne rdZnych piytek byzo dobrze powtarzalne,

b) Aparatura i pomiary, Strumiend éwiatta lampy wolframo-
wej, przerywany z czestoscig 436 c¢/sek, padax na szczeline
wejsSciowg monochromatora Zeissa z pryzmatem LiF.Skale diugos-
ci fal cechowano przy pomocy linii absorpecyjnych w bliskie]
podczerwieni ch.cz. chloroformu lub benzenu [8]. Promieniowa-
nie wychodzgce polaryzowano przy pomocy pryzmatu Glazebrooke’a
Probka przymocowana byxa do uchwytu, ktéry mégk byé obracanyo
znany kat wokdt osi rownolegej do osi wigzki. Za posrednict-
wem obrotu zmieniano kat miedzy wektorem elektrycznym promie-
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niowania a osig krystalograficzng krysztazu.Promieniowanie pa-
dalo nastepnie na fotokomérke péiprzewodnikowg PbS (C.Zeissa),

@ axis

Rys.1. Rzut struktury krysztatu PNF na ptaszczyzne /010/. Kierunki
0-Ho..0 sg takie same dle wszystkich par drobin. /Na podstawie da-
nych rentgenograficznych [4) /

Fige.1. PNPh orystal view on /010/ on the basis of X-ray data [4] .

The 0-Hoo.0 direction is the same for each pair of molecules

a axis

axis’

0
b

Rys.2. Rzut struktury krysztaru PNF na ptaszczyzne /001/ wg Toussain-

ta (4], Kierunki 0...0 w sgsiednich parach drobin zawierajg z osig a

naprzemian katy dodatnie i ujemne, Czesci pierscieni zaznaczone grubg
linigq wystajg ponad pZaszczyne rysunku

Fig.2, PNPh crystal view on /001/ after Toussaint (4]} o The O...0 di-

rections are alternately different in neighbouring pairs of molecules.

Thick parts of the molecules range above the plane of the figure

ktérej prgdy fotoelektryczne byly wzmecniane,prostowane i mie-
rzone za posrednictwem pomiaru spadku napiecia na oporze pra-
cy. Przepuszczalnodé prébki pordwnywano z przepuszczalnosdcig
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pustego okienka o jednakowe}] érednicy.grednia szerokosé spek-
tralna szczeliny wynosiza okozo 20 cm™ .

WYNIKI I DYSKUSJA

Rozkiad spektralny przepuszczalnosci wzgledem liczby fa-
lowej przedstawiony jest na rysunku 3 dla giéwnej piaszczyzny

140 160 A 130
A ! t ;
10 | zs_o’—-[ |
7080 1‘
OH OH
15 | free [ bound
T% c PNPh M153
Thickness 0,7 mm
20 — (2 — (010) plane
mod.
o " da Bllo-H.0
25
& 6080
C-Har
30 t in plane
vibrations
06}
35 |
oyl | K
40
02 |-
45 L
o X
50 /Q ] Il SPrctral slit width |
| .
frp PP RADA M’)“Hh »b
55 |- EL0-H..0

7500 7000 6500 6000 5500 cm*

Rys.3. RozkYad widmowy przepuszczalno$ci w $wietle spolaryzowanym dla
pxaszczyzny /010/ piytki PNF, /a/ Wektor elektryczny réwnolegty do kie=-
runku wigzan O-H...0./b/ Wektor prostopadty do kierunku wigzan O=Hee.oO
/c/ Molarny dziesietny wspdkczynnik ekstynkcji dla swobodnej grupy CH,
zmierzony w Swietle niespolaryzowanym dla z'oztw.O,M,7 m/1 fenolu w CCl4

F'ig.3. Spectral distribution of the transmission in polarized light for
a /010/ PNPh crystal plate. /a/ The light vector parallel to the 0-H..O
direction./b/ The light vector perpendicular %o the O-H...O0 direction.
/c/ Molar decade extinction coefficient for the free OH group,0.147 m/1
phenol in CCl4 /unpolarized radiation/
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YfupliwosSci. W przypadku krzywej a wektor E promieniowania drga
réwnolegle do kierunku 0-H...0 na (010), 2zad w widmie Db
jest prostopadiy do tego kierunku. Z rysunku widaé, iz anizo-
tropia jest dosé duza, gdyz na krzywej b widaé tylko $lady
pasm wystepujgcych na krzywej a. Zasadnicza czescig krzyw?j a
jest szerokie pasmo absorpcyjne ze $rodkiem przy 6570 cm—',wy-
kazujgce strukture subtelng. Pasmo to Jest spekitralnym ob-
razem wigzania O-H...0 w krysztale. Takie samo pasmo wystepu-
je tez i na drugiej praszczyZnie zupliwosci PNF (rys.4), lecz

140 160 A 180u
6020 m"l
C-Har in |

plane |-
T vibr.

o

30 |—PNPh M5 52
Thickness 0.55mm

(004) PLa,ne

’ sy
620
cm!

35

. |

45
" Spectral slit \}

width

507500 700 6500 6000 5500 et

Rys.4. Rozkrad widmowy przepuszczalnosci dla ptasz-
czyzny /001/ krysztaxu PNF /Swiatto niespolaryzowane/

Pig.4. Spectral distribution of the transmission for

/001/PNPh crystal plate /unpolarized radiation/
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zupeinie nie pojawia sie w krysztatach, w ktérych nie ma gru-
py OH.Taka sytuacja istnieje np. w p-chloronitrobenzenie,kto-
rego krysztax wykazuje przepuszczalno$é podang na rysunku 5.

1,40 1,60 A 1}5;0/“
| \ 16050 cm~*
& i H C~Har tn
( ' [ ibr
e | plane vi
./
p-chloroanrobenzene
12
16
200 5,oectra[ _w
slet width |
29

7500 7000 6500 6000 _  5500cm™!
v

Rys.5. Rozk¥ad widmowy przepuszczalno$ci w ptaszczyznie Yupliwos-~
ci krysztaru p-chloronitrobenzenu

Fig.5. Spectral distribution of the transmission for a p-chloro -
nitrobenzene plate /cleavage plane/

Kierunek polaryzacji Jjest Jjednakowy dla caiego pasma
0-H...0, jak to widaé z pordwnania krzywyech a i b na rysun-
ku 3. Wediug Shepparda (9] jest to ogdélna cecha pasm absorp-
cyjnych tego typu.

Z lewe] strony rysunku 3 narysowano dla pordSwnania pasmo
absorpcyjne swobodnej grupy OH w rozciericzonym roztworze fe-
nolu w CCl4 (krzywa c). Nie ma takiego pasma w krysztale PNF

poza matym wierzchotkiem przy 7080 cm'1; nie jest to jednak
pewne,czy wierzchotek ten mozZna przypisaé drganiom OH., Sytua-
cja jest inna w przypadku PNF stopionego miedzy dwiema piyt-
kami szklanymi. Krzywa przepuszczalnosci stopu wzgledem piyt-
ki szklanej przesunigta jest w strong fal krdtszych (rys.6) i
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wykazuje znacznie mniejszg przepuséczalnoéé miedzy 7000 i 7100
cm-1 niz krysztak. Oznhacza to, iz po stopieniu niektdre czas-

tki PNF sa swobodne,podczas
gdy w stanie staiym ogromna
wiekszo$é grup OH jest zwig-
zana i tworzy rodzaj Zahcu-
cha polimeru.

Pasma absorpcyjne O-H...O
na rysunkach 3 i 4 rézniag
gie poXozeniem spektralnym w
gtosunku do prazka swobod-
nej grupy OH. Nie jest jed-
nak jasny sposéb,w jaki na-
lezy obliczaé przesuniecie
spektralne AVY dla czestos-
ci harmonieznych.Jezeli za-
chowamy definicje

= = Y
AV = VOH swob. OH zwiagz

podang dla czestosei pod-
stawowych,to ?trzymamy war-
todci 460 cm— dl? (010)
2rys.3; i 620 em-'dla(001)
rys.4). 2 tych wartosci
oraz z wykresu zaleznoscily
od dtugosci wigzamia O-H...O,
opublikowanego przez Naka-
mote i innyech [10] dla 26
wigzah O-H...O,mozna otrzy-
maé w naszym przypadku na
odlegrod$é 0-H...O0 wartosc
odpowiednio 2,78 i 2,73 A.
Liczby te sa w dobrej zgod-
nodci z wartoscig 274 R},
ktérg mozna obliczyé z_ da-
nych rentgenowskich [4].
Drugi prazek absorpcyj-
ny na krzywej a (rysgs3),po-
Yozony przy 6080 cm~',przy-
pisuje sie drganiom pZaskim
wigzania C-H aromatycznego
Pasmo to jest szabe w piasz-
czyfnie (010),poniewaz pier-
$clenie benzenowe tworzg =z
nig kat 74,50, W piaszczyi-~
nie prostopadiej do poprzed-
niej, tj. w (001),natezenie
pasma C-=-H jest wigksze. Wy-
nik ten zgodny jest 2z infor-
macjg podang uprzednio, 1i%

140 60 A 130«
551 |io fese {_J{Oio__w
HC"HM‘

e
Lqul er

50 Lg%:mm {_VA*-
131°C

55

60

65 b h
g

7000 6500 6000 5 §500 e

70

Rys.6. Rozktad widmowy przepuszczal-
nodci stopionego PNF /131°C/ pomie-
dzy dwiema prytkami szklanymi
Fig.6. Spectral distribution of the
transmission for molten PNPh /13100/
between two glass plates

pobocznd piaszczyzng fupliwosci jest (001). Drganie C-H poja-
wia sie u wszystkich pochodnych benzenu oraz w samym benzenie.
Widaé to na przykladzie p-chloronitrobenzenu (rys.6), gdzie
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obserwuje sie silny prgzek C-H przy 6040 cm'1. PoXozenie opi-
sanych tu prazkéw odpowiada pierwszej harmonicznej czgstos-
c¢i drgaf C-H, ktérych czestosci podstawowe, badane przez Fran-
ce%% [7l1na przykiadzie warstw statego o-nitrofenolu,lezg prazy
31 cm .

Anizotropie wybrenego wiazania mo%na badaé w ten sposédb,
i% obraca sie piytke krystaliczng dookoza osi prostopadiej do
plaszezyzny krysztaiu i mierzy sie przepuszczalnosé tej piyt-
ki dla okres$lonych wartodci kata przy ustalonej liczbie falo-
wej promieniowania i ustalonym poZoZeniu polaryzatora. Wyniki
takieh badan przedstawione sg na rysunku 7 i 8,cdpowiednio dla

100}
T%

0

Rys.T. RozkXad katowy anizotropii pgzepuszczaln?éci dla ptaszczyzny /010/
krysztaxu PNF. /a/ Anizotropia dla V = 6660 cm, /odpowiadajacemu absorp-
cji 0=H...0/. /b/ Anizotropia dla ¥ = 6080 cm~ /odpwiadajgcemu absorpcji
C-H/ . Poczgtkowy kierunek osi jest zgodny z kierunkiem wektora elektrycz-
nego E
Fig.7. Angular trag§mission anizotropy for PNPh crystal on /010/. -
ve made for fixed Y = 6660 cm-i1/corr93ponding torg-Heo.O aésorétéiﬁ/?ur
/b{ Qurve made for Y = 6080 cm = /corresponding to C=H absorption/. The
initial position of the a-axis coincides with the position of electric
vector B

(010) i (001). W ogbélnodci obserwuje sig krzywe w ksztaXcie
?osemﬁé" dziﬁkiltemu, %e_przepuszczalnosé wigzania zmienia sie
jak ( gin ¢ )*, gdzie @ Jest katem migdzy wektorem él PTo=
mieniowania a momentem przejscia M wigzania. Krzywa na piasgz-
czyZnie (010) winna posiadal dwukrotng oé obrotu prostopadig
do (019) w my$l zasedy Neumanna. Zasade ta orzeks, iz zadns
wtasnosé fizyczna nie mose byé mniej symetryczns nis sam krysz-
taxz, a w krysztale istnieje diada prostopadla do (010). W na-
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szym przypadku "ésemkiv sg troche asymetryczne; odchylenie od
keztaitu osiowego mo%e byé spowddowane metym odechyleniem od
prostopadtodci promienia Swietlnego wzgledem ptaszczyzny piyt-

Al
~ /

K u
\‘\\hL//

Rys.8. Rozk¥ad katowy anizotropii przepuszczalngéci dla ptaszczyzny /001/
krysztatu PNF. /a/ Anizotropia przy;? = 6400 cm, /odpowiadajgcemu absorp-
cji O0=Heoo0/s /b/ Anizotropia przy y = 6025 cm /odpowiadajgcemu absorpcji
C-H/. Poczatkowy kierunek osi a jest zgodny z kierunkiem wektora elektrycz

nego E
Fig.8, Angular trensmission,anizotropy for PNPh crystal on /001/./a/ Curve
made for fixed Y = 6400 cm é?orresponding to O=H...O absorption/./b/Cur-
ve made for fixed Y = 6025 cm /corresponding to C=-H absorption/.The ini-
tial position of the a-axis coincides with the position of the electric

vector ©

Anizotropia badana na plaszgzyinie (010) jest wieksza dla

wigzania 0-He..O0 ( V = 6660 cm=') niz dla wigzania C-H (V =
= 6080 cm-1); dichroizm, liczony jako Tmax/Tmin’ wynosi odpo-

wiednio 3,56 i 2,14. Wynik ten jest Zatwo zrozumiazy na pod-
stawie rysunku 13 widaé tu, i% wiazania O-H...0 posiadajg do-
ktadnie okreslony kierunek na tej piaszczyZnie, podczas gdy
wigzania C-H rzutujg na dowolnie obrany kierunek pod rozmai-
tymi kgtami. Poza tym widaé & rysunku 7a, iz dla wigzania OH
osiaga sig minimum przepuszczalno$ei po obréceniu piytki o
100, zatem moment przejscia dla wigzania OH winien lezeé pod
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katem 100 wzgledem osi a krysztatu. Wynik ten rézni sie tro-
che od wartodeci 7,50 (zob. rys.1), ktéra mozna wyliczyé dla
kierunku 0...0 z danych rentgemowskich.

Wartosé dichroizmu OH nie jest jedmak tak duza, Jjak mozZna
by tego oczekiwaé dla jednoznacznie zorientowanych wigzar. Na
przykiad w obszarze nadfioletowym na (010) wystepuje pasmo ab-
sorpcyjne przy 405 mm , ktérego dichroizm znacznie przewyisza
warto$é 100, Oznacza t0,i% pewne kierunki w krysztale PKF ok-
redlone sg bardzo doktadnie, a anizotropia absorpcji jest w
tych warunkach znacgzna. Je$li tak nie jest w przypadku wigza-
nia O0=H...0 na (010), gdzie wszystkie kierunki 0...0 tworzg
identyczne kgty z osia a, to najwyraZniej istnieje skiadowa
absorpcji prostopadia, obniZajaca dichroizm. Innymi sXowy na-
lezy tu przyjaé, i% proton nie lesy na 1linii Zaczgcej oba ato-
my tlenu, lecz %dzieé poza nig.

Na piaszczyznie (001) obie funkcje katowe sg bardziej zrés
nicowane (rys.8)., Tutaj dichroizm wynosi 4,07%0,26 dla VY =
= 6400 cm=1 i 1,68 dla Y = 6025 cm-!. W przypadku a obserwus
Jje sie makesimum przepuszczalnodci, gdy wektor elektryczny E
promieniowania Jest prostopadiy do osi a. Stad wniosek,iz wy-
padkowy wektor dla wigzan O-H...0 tworzy kat 0° z tg osig.
Jest to oczywiste, poniewaz wiggania O=H...0 <tworza g osig a
kqty identyczne (rys.2).

Dichroizm obu wigzen mosna obliczyé przy zaniedbaniu zmian
w odbiciu na praszczyZnie (001) w czasie obrotu piytki.Z pros-
tych ggzwazaﬁ trygonometrycznych otrzymujemy na dichroizm O-H
wartoscé:

max

imin

(T J cos’6 + sin236
= 2.01 9
C=-H

sin26 + c05236

a wige liczbe troche wyzszg od wartosci obserwowanej = 1,68,
Nalezy zauwazyé, i% obliczona krzywa anizotropii katowej dla
C-H na (001) ma ksztalt bardgo zblizony do doswiadczalnej.

Dichroizm dwéch wigzahd 0-H...O, tworzgcych z osig a katy
+P 1 -3 , mozna wyrazié w nastepujacy sposéb: ’

T
max = ok 2 .
( ) O—H.. .0 ¢ 8 p

min

Podstawiajac warto$é doswiadeczalnag dichroizmu 4,0720,26,0trzy-

mujemy :
= 26,5 £ 1°,

Obliczony w ten sposéb kgt fgjest mniejszy niZ kat miedzy
kierunkiem 0...0 i osig a, a ta niezgodnosé znéw prowadzi do
wniosku, i3 proton jest trochg przesunigty wzgledem 1inii
0...0. Nieliniowo$é wigzania 0-H...0 w krysztale PNF dyskuto-
wal réwniez Toussaint [4] na podstawie danych z analizy rent-
genograficznej.

Strukture metastabilne] odmiany PNF wyznaczyx réwnieg Cop-
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pens [11] w roku 1960, Jego wartosci wep6irzednych atoméw w
komérce elementarnej réznig sie nieco od liczb podanych przez
Toussainta, ale réznice te majg male znaczenie w naszym przy-
padku poza kgtem migdzy kierunkiem 0...0 i osig a.WedZug now-
szych danych kgt ten wynosi 14,5° zamiast 7,5°, jak to wyni-
kalo ze wsepdirzednych podanych przez Toussainta, Kierunek ab-
sorpcji O-H...0 lezy miedzy tymi dwoma kierunkami, zatem na-
sze dyskusja nieliniowos$ci wigzania O-H...0 wydaje sie byé
dalej sZuszng.

Prace niniejsza zostala rozpoczeta w okresie otrzymywa-
nia stypendium, przyznanego przez Rektorat Politeehniki Wroc-
tawskiej, za ktdére autor skiada serdeczne podzigkowania.Dzig~
kuje réwniez Doktorowi K.Lukaszewiczowli z Katedry Chemii Nie-
organicznej Politechniki we Wroczawiu za wykonanie rentgenow-
skiego oznaczenia dZugos$ci osi a oraz Doktorowi L. Sobezykowi
za szereg cemnych dyskusji.
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INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN O AND /5 MODIFICATIONS
OF p-NITROPHENOL SINGLE CRYSTALS

PART I

NEAR-INFRARED ABSORFTION ANISOTROPY INJ5-NITROPHENOL
SINGLE CRYSTALS :

The near-infrared absorption spectrum of p-nitrophenol
crystals has been measured in polarized light perpendicularly
to both cleavage planes. The observed bands are ascribed +to
0-H...0 and C=Hg, in-plane vibrations. From the angular ab-
sorption anisotropy measured on both cleavage planes the ang-
les of bonds were calculated respectively to the crystal axes
It has been found that the direction of C-H bonds is in accor-
dance with X-ray data, but the spectroscopic 0-H direction di-
ffers somewhat from O...0 X-ray’s direction thus indicating
that the protom lies slightly aside from 0...0 line,

WERMOJEKYSIPHHE B3AMMOIEACTBUAA B &= I J3-
MOIMOUKALINAX KPUCTAJIMYECKOT'O N-HUTPOQEHOJA

Yacty I

AHI30TPONNUA AEBCOP[LIN KPHCTAHH%E S —HITPOGEHOTA
B BIU3KOL YHOPAKPACHOW OBJACTH

lccnezoBaly a6COPOLUUOHHNE CIEKTPH B OIM3KOH MH)parpa-
CHOfl 06IaCTH KPUCTANIOB N-HUTPOQEeHoNa /X = MOAUQUKALMA
B TOJADW30BAHHOM CBETE B HAIDABICHUAX MNEPHEHIUKYIADHHX K
JBYM TIIOCKOCTAM KiIUBaxa. HalifigHHbE ITOJIOCH MPUMMCAHH IJIOC—
kM xoneGanuam O-H ... O m C-i, . I3 yrmosoro pacrpenene-
HIIST aHU30TPOIUU, UCEIEIyeMOoI0 P ra oGomx TIOCKOCTAX Kil—
BaXa, DACCUMTAHH yIJL CBA36H 10 OTHOWEHMN K KpUCTaNIOIpa-
JUUECHI OCAM. [nA HampasieHus cBasu C-H cymecTByeT corna-
CHe CO CTPYKXTYDHHMU ZI@HHEMM, CIIEKTPOCKONIUYECKOE X€& HaIpaB-
nenue cwaseli OH oTanMyaercd HEMHOTO OT HAflEHHOT'O PEHTTEHO-
rpaQUUYEecKnM MyTeM. ITOT (PaKT yKASHBAET HA HENNHEWHHHA xa-
PAKTEDP BOJIOPOZIHOT'O MOCTUKA B 3TOM CJyYae.
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czES¢ 11
FOTOCHEMICZNE WLASNOSCI o ~NITROFENOLU

Badano metodami spektrofotometrycznymi reakcje barwng, zachodzgca
przy naswietlaniu trwatej odmiany krysztaxdw p-nitrofenolu.Na pod-
stawie widma absorpcyjnego krysztatdw przed i po nadwietleniu wy-
sunieto hipoteze, wedkug ktdrej zmiany barwy powodujg struktury
chinoidowe, pojawiajgce sie po przeskoku protonu od grupy OH do
sasiedniej grupy NOZ’

WSTEP

Wiadomo Jjuz od okoZo 100 lat, 2e p-nitrofenol krystalizu-
Je w dwdech odmianach [1] i %e tylko jedna z nich ulega zabar-
wieniu na Swietle dziennym [2]. Zmiana barwy z poczgtkowo z6%
tej do wyraZnie czerwonej, pojawia sie na swietle sZomecznym w
ciggu kilku minut., Barwigca sig odmiane moZna otrzymaé np.przez
krystalizacje z toluenu ponizej 630C [2]; nazwano jg odmiang
trwatg i oznaczono przez '« Druga odmiana, krystalizujgca =z
toluenu powyzej 63°C i niewrazliwa na swiatlo, nazwana zosta-
Za metastabilng i oznaczona przez 5 [3]. Obie odmiany sg jed-
noskosne i nalezg do klasy pryzmatycgznej [3). Pomiary gonio-
metryczne oraz badanie morfologiczne obu odmian [4] nie do-
prowadzity do znalezienia jakich$ wigkszych résnic miedzy ni-
mi., Identycznos$é czasteczek nitrofenolu w roztworach obu od-
mian, stwierdzona przez Sidgwicka [ 5] za posredniciwem pomia-
réw krioskopowych, pozwolia ustalié, Ze obie postaci sa po-
limorficznymi odmianami nitrofenolu. Informacje te byly nie-
wystarczajgce do wyjasnienia zagadkowyeh réznie w zdolnosci
obu odmian do zabarwiania sig; stalo si¢ jasne, i% do tego ce-
lu nieodzowna jest znajomosé obu struktur krystalicznych.

Mikroskopowa struktura odmiany [> oznaczona zostata w roku
1954 przez Toussainta [6]; powtdrnie zbadax jg w roku 1960 Co-
ppens [7], ktéry oznaczyl rdéwniez strukture o =nitrofenolu.Co-
ppens omawia poze tym reakcje barwng w o -nitrofenolu i przed-
stawia je] model. Wykorzystujac raczej skromne informacje na-
tury fotochemicznej, omawia reakcje gidwnie z punktu widzenia
konfiguracyjnego. WedXug Coppensa [7], w czasie naswietlania
d=nitrofenolu odbywa sig reakcja fotochemiczna miedzy grupa
nitrowg a jednym 2z najblizszych nie podstawionych atoméw weg-
la; jest to reakcja miedzyczgsteczkowa. W jej wyniku powstaja
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dwie nowe czgsteczki: nitrozofenol i nitrcdwuhydroksybenzen .
Pierwsza 2z tych czasteczek jest nietrwala i rozpada gie w
ciemnosci, przy czym powstajg produkty barwne. Dla wyjasnie-
nia zdolnosci zwigzku do zabarwiania sig nalezy wzigé pod uwa-
ge dwa najwazniejsze - zdaniem Coppensa - czynniki:

1) wtasnosei utleniajgce grupy nitrowej w stanie wzbudzo-
nym,
2) odpowiednig konfiguracje centréw reagujacych,ktdéra ist-
nieje tylko w odmianie o . Aczkolwiek odlegiosci migdzy cen-
trami reagujacymi, tj. miedzy atomami tlenu grupy nitrowej a
najblizezym atomem C w sasiedniej czasteczce sa prawie iden-
tyczne w obu ndmianach, to "tylko w odmianie niewrazliwej na
Swiatxo zawsze istnieje atom wodoru pozoZony migdzy atomami
wegla i tlenu. Uwaza sig, iz to wiasnie uniemozliwia przemia-
ne, gdyz atomy wegla i tlenu nie mogg sig zblizyé dostatecz-
nie dla odbycia sig reakecji".

Jest to pierwszy model opisany w literaturze, =2za pomocg
ktérego prébowano wyjasnié mechanizm reakecji barwnej w nitro-
fenolu. Model ten jest jednak niezgodany z pewnymi faktami do-
swiadczalnymi, ale zanim przystapimy do dyskusji tego zagad-
niinia, opiszemy w nastepnym rozdziale pewne doswiadczenia
wstepne.

WSTEPNE DOSWIADCZENIA I OBSERWACJE

Naszym punktem wyjsScia sag pewne proste doswiadczenia 1
obserwacje, czesciowo znane juz wezesnlej. We wezystkich dos-
wiadeczeniach uzywany byi preparat handlowy p-nitrofenolu o
czystodci wskaZnikowej. Preparat temn krystalizowano dwukrot-
nie z toluenu i destylowano pod zmniejszonym cidnieniem pompy
wodnej. W czasie destylacji otrzymywano cienkie pZytki, mnaj-
czes$ciej o -nitrofenolu, przy czym niektdére z nich mialy roz-
miary wystarczajace do wykonania doéwiadezen. Dla celdéw spek-
trofotometrycznych material destylowany czyszczono dalej za
pomocg topienia strefowego, po czym hodowano krysztaxy metods
Bridgmana. Wyhodowane krysztaly byiy niewgtpliwie formy x, o
czym $wiadczy zdjecie rentgenowskie, wykonane metodg kokysa-
nego krysztaiu, Obliczona mna podstawie zdjecia dXugosé osi b
wynosita 8,39 R, dXugosé przekqtne; komérki elementarnej ac =
= 15 &, za$ odstep pZaszczyzn (111) = 4,71 2, Wartosci te dob-
rze zgadzaja sie z liczbami, jakie moZna otrzymaé =z danych
strukturalnych dla formy & . Na podstawie zdjecia moZna byio
réwniez ustalié, %e gidwng pieszczyzng tupliwosci jest (111)
a poboczng (0105. Piytki wyiupane z wiekszych blokéw sprawdza-
no pod mikroskopem polaryzacyjnym.

Wyniki doswiadczen wstgpnych mozna podsumowadé w nastgpu-
jacy sposdb: -

1. Zabarwienia nie mozna oirzymaé w roziworze, new:t po
dwudziestodniowe] ekspozycji roztworu zlkoholowego na Swletle
dziennym (por. réwniez [1,7] ).

2. Wpiyw na zabarwienie ewentualnyech =manieczyszezed wy-
daje sie bardzo nieprawdopodobny, co mozna sprawdzié w naste-
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pujacy sposéb. W czasie ochladzania toluenowego roztworu ni-
trofenolu z 70°C do temperatury pokojowej otrzymuje sie mie~
szanine krysztalkdw, z ktérych jedne ulegaja zabarwieniu, in-
ne zad nie., Jesli przyjmiemy, 1% barwigcy sie material zawie-
ra pewne gzanieczyszczenia, ktére uczestniczg w zabarwieniu,to
nie barwigcy sie materiai nie powinien zawieraé tych domie-
szek, Mimo to z powtérnej krystalizacji nie barwigcej sie ponr
cji krysztalkéw, wykonanej w warunkach takich jak poprzednio,
otrzymuje sig zndw mieszanine barwigcych sie i nie barwigcych
sie krysztaxkdéw,

3. Udzia tlenu atmosferycznego moZne rdéwniez wykluczydé.
PXytki o -nitrofenolu barwig sig réwniez po zanurzeniu ich w
toluenie, a takie w zalutowanych pod préznig rurach szklanych.
Réwnie% nastepujqce doswiadczenie zaprzecza wspdluczestnicze-
niu tlenu. Zatapia sig w rurze szklanej w wysokiej préini dwie
prébki sproszkowanego O -nitrofenolu, przy czym jedng 32 nich
wystawia sie na dziaZanie $wiata, a drugg chroni w ciemnosci.
Po diuzszym naswietleniu resztki tlenu powinny zostaé zusyte,
tymezasem druga prdébka zabarwia si¢ na swietle bez wyrasgnych
résnic w stosunku do pierwszej.

4. Jak pokagemy péZniej, wysokodé pasma absorpcyjnego,po=-
fo%onego na brzegu obszaru widzialnego, wzrasta po naswietle-
niu o0 20% i wiecej. Efekt ten zalezy od natezenia promieniowa-
nia i od cgasu naswietlenia, Rozklad fotochemiczny czgsteczek
nitrofenolu, jeseli w ogéle zachodzi, nie przekracza ilosci
1% weszystkich czasteczek., Liczbe te zmnaleziono fotometrycznie
za posSrednictwem krzywej cechowania, wykonane] przez  pomiar
ekstynkcji przy 311 mu (pierwsze silne pasmo absorpcyjne ni-
trofenolu) dle kilku roztworéw o znenym stefeniu nitrofenclu
w MetOH. JeZeli nastepnie sporzgdzi sie roztwér o znanym ste-
zeniu 2z silnie zabarwionego nitrofemoclu, to jogeo ekstynkcja
lesy na krzywej cechowania 2z bXedem okozo 1%, nie przewyzsza-
jacym dokzadnosci naszych pomiarédw.

5. Mozliwo$é udziazu czgsteczek wody w reakecji zostala juz
wykluczona przez Barkera [2], ktéry wykonar doswiadczenia w
starannie suszonej atmosferze i w CO, (por.[7] ).

6. Najaktywniej zabarwiajgce promieniowanie pochodzi z
obszaru 405 mu . Sprawdzono to doswiadczeniem,w ktdrym izolo-
wano przy vnomocy monochromatora poszczegdlne linie rteciowe
lampy wysokiego cisnienia HQE-40. OkazaXo sig, Ze réwnie% li-
nie 366 1 313 mu wywoiujg zabarwienie, lecz dziazanie ich
jest znacznie sZabsze. Nie stwierdzono wystepowania efektu dla
linii, ktérych diugosé fali byia wieckeza niZ 405 mu ,

7. W niskich temperaturach szybkosé zabarwiania sie iest
wyraznie mniejsza ni% w temperaturze pokojowej (wediug [7] ).

8., Zabarwienie zachowuje sie bez wyraznych zmian w czasie
ogrzewania krysztaiéw w temperaturze 50°C nawet w ciggul13 dni,
lecz w 90° jug po dwdeh godzinach nastepuje widoczne odbarwie-
nie., Rekombinacja odbywa si¢ szybko w stopionym materiale,lecz
przez jakié czas utrzymuje sie¢ rdézowe zabarwienie stopu.Ciecz
krzepnie na clato state o lekko rdzowym zabarwieniu.

Reasumujgc mozemy stwierdzié, Ze zdolnosé do zabarwiania
sie posiada tylko o« nitrofenol w stenie staiym, nie posiada
jej natomiast odmiana p . 7Zdolnoéé ta nie moze byé zatem ce-
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chg pojedynczej czagsteczki, lecz zalezy od otoczenia moleku-
larnego; nalezy jg przeto okreslié jako ceche strukturalnie
wrazliwg (zob. [7] g

W dalszym ciggu sprébujemy odpowiedzieé na dwa naetepugq-
ce pytania:

1. W ktérych miejscach krysztalu odbywa sie badana reak-
cja
,2. Jakie réznice konfiguracyjne powoduja trwazoéé odmia-

ny 5.

W celu uzyskania odpowiedzi na powyzZsze pytania, zbadano
spektralne skutki zabarwienia w obszarze widzialnym widma,

BADANIA SPEKTROFOTOMETRYCZNE

Widma absorpcyjne cienkich pitytek oA -nitrofenolu wykony-
wane byiy na spektrofotometrze, ziozonym z monochromatora Zei-
ssa i1 gazowane]j fotokomérki MQGS z okienkiem kwarcowym.Swiat-
20 lampy wolframowej przerywano z czestodcig 436 c/sek, a fo=-
toprgdy wzmacniano przy pomocy wzmacniacza rezonansowego.

Qa
Eq
6
12 0.6
Ep
08 0.4

oY %\, 0.2
s b

G

370 3%0 410 430
A, ma

Rys.1, Widmo absorpcyjne monokrystalicznej piytki A& -nitrofenolu. Eks-

tynkcje odnoszono do ptytki kwarcowej /krzywa a/ lub do prxytki nitro-
fenolu /krzywa b/

Figel. Absorption spectrum of a monocrystalline plate of X-nitrophenol

The extinction is referred to a quartz plate /curve a/ or to a nitro-
phenol plate /curve b/
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Pomiary polegaly na pordwnaniu przepuszczalnosdci badane]
piytki o gruboéci d, z przepuszczalnoscig innej p2ytki,o gru-
bosci d, . Sposdéb teki by konieczny, poniewas straty na od-
bicie sg duze i zupeinie znieksztaicajg wyglad krzywej absorp-
cji, jesli piytka odniesienia jest z innego materiau, np. =z
kwarcu gkrzywa a na rys.1). Selektywna absorpcje obserwuje sie
tylko wowczas, gdy pomiary sa wykonywane przy uZyciu dwdch
piytek nitrofenolu (krzywa b na rys.i).

Jako absorpcyjng ceche o -nitrofenolu na graniecy obszaru
widzialnego nalezy uznaé siasbe pasmo abropcyjne, pozoZone mie-
dzy 398 i 402 mu , powodujgce jego zwykie zditawe zabarwienie.
Analogiczne pasmo w krysztale benzochinonu znalefli Brand i
Goodwin [8] przy 452 mum i przypisali je szabronionemu przejs-
ciu n— 7%, WedXug tych autoréw odpowiedni moment przejscia
lezy w kierunku dZuZsze] osi czgsteezki chinonu.Molarny wspdi
czynnik ekstynkcji w maksimum osigga wartodé 30,co jest licz-
bg pordwnywalng z wartoscig 12, obliczong dla nitrofenolu =z
naszych pomiardw., MozZemy zatem uznaé, e pasmo 400 mu w ni-
trofenolu Jjest zwigzane z przejfciem n— J¥* 0 polaryzacji rdéw-
nolegej do diuisze] osi czasteczki. Podobne pasmo absorpcyj-

“ne wystepuje réwnieZz w roztworach obu postaci nitrofenolu w
rogpuszczalnikach polarnych, jednakze tylko przy wiekezych
stezeniach, Jest ono widoczne wéweczas, gdy ekstynkcje mierzy
sig wzgledem roztworu o mniejszym stezeniu (rys.2).

&

g/

ag

| AN

b { [
350 400 450 500 550 2, mu

Rys.2, Widmo absorpcyjne roztwordw p-nitrophenolu w alkoholu metylowym.
Krzywa a: ekstynkcja roztworu 1,10.10'Lmolarnego wzgledem rozpuszczal-
nika, krzywa b: ekstynkcja roztworu 1,20 molarnego wzgledem roztworu a,
krzywa c: ekstynkcja roztworu 1,44 molarnego sporzadzonego z zabarwio-
nego nitrofenolu wzgledem roztworu b, Grubosé warstwy 0,500 cm.
Fig.2. Absorption spectrum of p-nitrophenol solution in methyl alcohol.
Curve a: extinction of a 1,10x10°% molar solution referred to the sol-
vent, curve bs 1.20 molar solution referred to the solution a, curve c:
1044 molar solution prepared from coloured nitrophenol and referred to
the solution b, Cell thickness 0.500 cm.

Wystepowanle takiego pasma w roztworze alkoholowym mozZne
wyjadnié przez przyjecie czegsSciowej dysocjacji czgsteczek ni-
trofenolu, co moze byé uzasadnione nastepujacym prostym ra-
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chunkiem, StaXa dysocjacji nitrofenolu w wodzie wynosi K, =
7,1.10"'8 9], a w 30% mieszaninie alkohol etylowy-woda K, =
2,108 10], Jefli przyjmiemy na K, nitrofenolu w alkoholu

metylowym wartosé 1.10'8, to mozna obliczyé stezenie zdysoc-
jowanych czasteczek ¢; oraz molarny wspdiczynnik absorpcji&ag,f
przy diugosei fali 394 myu

//L _4
c ~ (Eq o« ¢) = 1,107 moli/litr,

f

oraz -
[e%
E, + EY
&g, = .32‘133_.5__1& = 4,3.10% 1 10g &, = 4,63.

¢ jest stezeniem ogél{rgm czgsteczek nitrofenoclu, [ grubosdciag

werstwy, zas E;gf' i E;; =g wartosciami ekstynkeji przy 394 my,

zmierzonymi dla roztwordw odpowiadajgcych krzywym & 1 b na ry-
sunku 2. 2 drugie] strony w roztworach zasadowych nitrofenoluy,
gdzie dysocjacje mozna uwazaé 2za zupeina, znaleziono, iz
log &9y = 4,25 [9,11,12]. Liczba ta jest zblizona do osza =
cowaneél powyzej.

Single C-N bond Length 1,475 A
Single (=0 bond length 1.44 K

& p-nitrophenol B p-nitrophenol

Rys.3. Drugosdci wigzad /w 8/ ixaty w i (5 p-nitrofenolu. Standardowe
odchylenia w diugodci wigzand wynoszg srednio 0,006 ? a1e odmiany o 1
0,003 % dle odmiany [> . Wszystkie dane wedtug Coppensa [T] .
Fig.3. Bond Lengths /in £/ and engles in o and [3 p-nitrophenol. Stand-
art deviations in bond lengths amount on average to 0,006 for X =form
and to 0,003 & for fP-form. All data cited after Coppens [7]
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W stanie staiym jednakie nie ma powodéw sadzié, Ze mamy
do czynienia ze stanem dysocjacji podobnym do istniejacego w
roztworze., Sgsiadujgce ze sobg czagsteczki w krysztale Igczg
sig za posrednictwem wigzari wodorowych, czynnych miedzy sa-
siednimi grupami OH i NO, [6,7,13] . Wigzanie O-H...0 powcduje
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Rys.4, Widmo absorpcyjne piytki &-nitrophenolu. Krzy-
wa ag przed naswietleniem, krzywa b: po naswietleniu,
c: réznica miedzy a 1 b
Fige4. Absorption spectrum of an Ol-nitrophenol plate.
Curve a: before irradiation, curve b: after irradiation
: c: difference between b and a

pewne osiowe naprezenia w czgsteczce, co objawia sie po-
przez niewielkie przesuniecia atoméw, opisywanych przez Cop-
" pensa [7] i przedstawionych na rysunku 3. Z rysunku widaé, ze
wigzania C-N i C-0 s3 znacznie krétsze od normalnych wigzaid
pojedynczych, co implikuje istnienie pewnego udziaiu struktu-
ry chincidowej w ogdlnym stanie czgsteczki., Skrdcenie Jest
trochg wicksze dla wigzenia C-0 niz dla C-N; réznice te mozna
wytZumaczyé przy uwzglednieniu przeciwnego wpiywu polaryzacy]-
nego wigzania wodorowego na grupy OH i N°2‘ Wiazanie to powo-

duje wzrost polaryzacji elektrycznej wigzania 0OH, co prowadzi
do powigkszenis rzedu wigzania C-0,a przez to do dodatkowego
skrécenia dtugodeci wigzania C-0. Jednoczednie wigzanie wodo-
rowe wywotuje pewne przesunigcie jJednego z atoméw tlenu grupy
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nitrowej, powodujgc jej niewielkg asymetrieg.

Po naswietleniu wzrasta natefenie pasma 400 mpu , co widaé
z rysunku 4, Krzywa c jest réznicg miedzy krzywg b dla krysze-
tatu naswietlonego i krzywg a - dla nie naswietlanego. Ponie-
waz naswietlenie nie prowadzi do zmian szerokosci spektralnej
pasma, moina obliczaé wzrost powierzchni pasma na podstawie po-
miaréw jedynie ekstynkeji. W przypadkach przedstawionych na
rysunkach 4 i 5 wzroet ten wynosi odpowiednio 24% i 26%.
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Rys.5., Widmo absorpcyjne pxytki /111/ ol -nitrofenolu.Krzywa a:przed na-
Swietleniem, krzywa b: po naswietleniu, c: réznica miedzy b i a
Fig.5. Absorption spectrum of a /111/ X -nitrophenol plate.Curve -asbefo-
re irradiation, curve b: after irradiation, c: difference between b and a

Ne rysunku 5 przedstawione sg analogiczne widma absorp-
cyjne innej prébki w szerszym zakresie spektralnym.Czesé krzy-
we] @& lezy trochg ponizej osi odcietych, ale to jest zwigzane
z troche wigkszym rozpraszaniem powierzchniowym piytki odnie-
sienia, niZ prdbki. Z tego samego powodu analogiczna czesdé
krzywej ¢ lezy ponizej b. Z rysunku widaé, i% poza zmianami w
krétkofalowej czesci widmae wystepuje jeszcze drugie bardgo
rozmyte pasmo, poiozone przy okoio 480 mw ., To pasmo wywoZuje
czerwone zabarwienie nadwietlonych krysztaléw. Pasmo absorp-
cyjne o podobnych cechach zaobserwowali land, Porter i Stra-
chan [14] w ciekiych i stalych roztworach fenolu i jego po-
chodnych w czasie biyskowej fotolizy. Pasmo to zostalo prazy-
pisane rodnikom fenoksylowym, powstajacym z czgsteczkil fenolu
po odrzuceniu atomu wodoru. Obecno$é rodnikéw powoduje poja-
wienie si¢ pasma o szerokosci kilkadziesigt mu , poZoZonego po
dtugofalowej stronie wzgledem absorpcji czasteczki macierzys-
tej. Mozliwe, 2e w czasie nadwietlania nitrofenolu réwniez po-
wetajqg rodniki podobnego typu.

Nalezy zanotowaé dwie nastepujgce zmiany w obrazie spekt-
ralnym krysztaiéw, wystepujacych po naswietleniu:

1. Wzrost pasma absorpcyjnego w obszarze krdtkofalowym
éwiadczgecy o wzrodcie udzisiu struktury chinoidowej,
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2., Pojawienie sig¢ nowego. szerokiego pasma, powodujacego
zabarwienie krysztaiu i wywoZanego przez obecnosé struktur jo-
nowych, a moze i rodmikéw.

Fakty przedstawione dotad pozwalaja przypusdcié, i% zmiany
fotochemiczne w o -nitrofenolu spowodowane sg przejsciem pro-
tonu migdzy sasiadujqqymi grupami OH i NO,. Hipoteza taka po-
zwala na szybkie wyjasnienie wzrostu pasmg 400 mu , poniewasz
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Rys.6. Schematyczne przedstawienie mechanizmu reakcji w krysztale & ~ni-
trofenolu na ptaszczyZnie /010/. Potozenia atoméw wzieto z [T7]
Fig.6e Schematic representation of the reaction mechenism in o -nitro-
phenol crystal on the /010/ plane. Atomic positions taken from[7]

przeskok protonu powoduje powstanie nowych typdéw czastecszek,
2z ktérych kazda moze daé strukture chinoidowg o duzej trwa -
- 0éci (rys.6). Lokalizacja protonu w obrgbie grupy nitrowej
nie jest znana, poniewaz moze byé on przytgczony rdéwnie dob-
rze do kasdego z dwdch atoméw tlenu, Jednakze symetryczne po-
Xozenie migdzy dwoma atomami nie wydaje sig bardzo mozliwe,
gdyz symetryczne wigzania wodorowe tworza sig¢ w rzadko spei-
nianych warunkach.

Podobne hipoteza z przeskokiem protonu w migdzymolekular-
nym wigzaniu wodorowym zostala postawlona przez Gaoucka :
Le Fevresa [15] dla wyjaénienia fototropowych wiasnosdci zwigz-
ku, ktéry jest produktem kondensacji aldehydu salicylowego 1
m-toluidyny. Zwiazek ten jest 2612ty w stanie podstawowynm i
czerwienleje po neadwietlaniu nadfioletem. Autorzy  przyjmu-
ja, i% promieniowanie powoduje wzbudzenie niektérych czaste-
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czek,co utatwia przejscie protonu. Po przeskoku pojawiaja sie
struktury O-chinoidowe, dajace charskterystyczne zabarwienie
zwigzku, Podano réwniez kilka innych sposobéw wyjadnienia za-
chowania sieg tego zwigzku; przeglad ich mozna znalefé w [16].
Sadzimy, Ze zasadnicza réinica w fotochemicznych wlasnos-
ciach powyzszego zwigzku i Ao -nitrofenolu polega na tym, iz w
pierwszym przypadku zabarwienie odwraca si¢ w ciemmosci. Fakt
ten moZna wytiumaczyé do$é znacznymi réinicami we wiasnosciach
wigzai wodorowych O=H...N i 0-He..0. Zagadnienie to bedziemy
Jeszcze omawiaé w Czesdei III, wykorzystujge pewne dodatkowe
argumenty, potwierdzajace przedstawiong powyze] hipoteze.

Autorzy dziekuj§ serdecznie Doktorowi K. Iukaszewiczowi
z&a wykonanie oznaczen rentgenowskich.
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INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN o AND f> MODIFICATIONS
OF p-NITROPHENOL SINGLE CRYSTALS

PART II
PHOTOCHEMICAL PROPERTIES OF o -NITROPHENOL

The colouring reaction proceeding in the stable modifi-
cation of p-nitrophenol crystals on irradiation has been exa-
mined by spectrophotometric methods. Taking into account the
spectral picture of the crystals before and after irradiation
the hypothesis has been put forward, according to which the
colour change is caused by the quinoid structures, which are

due to the proton jump frem the OH group to the nearest N02
group.

MERMOJIEKY IPHHE BSAUMOTENCTBAA B o - N J3 -
MOZMQUKALIAAX KPMCTAﬂHM&%CKOPO I-HATPO®EHOJA

Yacts II
®OTOXIMUYECKAE CBOMCTBA o -HUTPO®EHOJA

CrerTpoHOTOMETPUUECKIMA METONAMI MCCJIEZ0BAaHA LBETHAsA De-
aKuus NpoTeKapmad BO BpeMa OCIyuyeHMs - MOZuQUKAnuM KpUCTads-
JIOB N-HUTPOJEeHoNa, Ha OCHOBE aGCOPOUMOHHOT'O CIIEKTpAa KpUCTaT-
JIOB 70 U II0CJe OGIHyuEHHA BHABUHYTO NDPEJANOJOKEHNE, UYTO 38 U3-—
MEHEHME IBeTa OTBETCTBEHHHE XUHOUJHHE OTBKKTypH, BO3HUKAWIME
B pe3yJbTaTe Nepexoja NMPOTOHA OT I'PYIIH 70 Omuxameit rpyn-
me NO,. '
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MODEL REAKCJI FOTOCHEMICZNEJ I STRUKTURALNE ROZNICE
OBU ODMIAN KRYSTALICZNYCH

Wykorzystujgc dalsze informacje dod$wiadczalne, takie jak zmiany
wrasnosci fizykochemicznych roztworu w czasie rekombinacji oraz
kierunek momentu przejscia absorpcyjnego, przedyskutowano szczegs-
Xowo mechanizm reakcji w fazie staxej.

W czedei II niniej)sze] pracy opisana zostala reakcja bar-
wna, odbywajaca sie w o p-nitrofenolu w czasie mnasdwietlania,
oraz podanc Jjej cechy spektroskopowe., Jako mozliwy mechanizm
rozwazano przeskok protonu miedzy grupami OH i N02, nalezgcy-

mi do sgsiednich czgsteczek. Zgodnie z takim zaloZeniem po-
winny powstawaé nietrwaze produkty, ktdére w krysztale wytwa-
rzajg jego zabarwienie, W roztworach mozZna jednak oczekiwad
procesow rekombinacyjnych, prowadzgcych do odtworzenia bez=-
barwnych czasteczek nitrofenolu. Juz w czesei II wspomniano ,
%e rekombinacje taka wystepuje w pewnym stopniu w fazie sta-
tej, przynajmniej w podwyzszoene] temperaturze. Obecnie opi-
gzemy pewne zmiany towarzyszgce reakcji rekombinacji w roztwo-
rach dioksanowych, a nastepnie przedyskutujemy dalsze dowody
i Bzezeglly przyjetego mechanizmu. NaleZy tu zauwazyé, 1% nie
znamy obecnie takiej wilasnosci zabarwionej substancji, ktdéra
mogaby stuzyé jako bezwzgledna miara intensywnosci zabarwie-
nia. Z tego powodu stezenia mozna podawaé tylkeo jako liczby
wzgledne,

I. ZMIANY TOWARZYSZACE REAKCJI REKOMBINACJI
W ROZTWORACH DIOKSANOWYCH

Zabarwione krysztaily nitrofenolu rozpuszczajg sie w rozg-
maitych rozpuszczalnikach z utworzeniem mniej lub wiece] za-
barwionych roztwordw. Jednakze w wigkszodeci rozpuszczalnikdw
(np. benzen, toluen, alkohol metylowy [1] ) wytrgea sie po
pewnym czasie niewielka ilosé czerwonobrazowe]j substancji,wy-
starczajaca, by roztwory byiy zupeinie nieuzyteczne do badan
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fotometrycznych, W czasie wykonywania doswiadczer zauwazono,
%Ze przy rozpuszczaniu krysztaidw w dioksanie lub w pirydynie
nie ma stracenie i roztwory sg przeifroczyste. Mimo to roztwo-
ry sg nietrwaze - ich zabarwienie zmniejsza sig 2z bilegliem osza-
su., Efekt ten zauwazalny jest juz po kilku minutach i moze byé
dogodnie Sledzony metods fotometrycgng. Odbarwianiu roziworu
towarzyszg réwnies zmiany przewodnictwa elektryczmego i sta-
tej dielekirycznej.

Zjawisks powyzsze nie mieszczg sig¢ w modelu reakeji,poda«
nym przez Coppensa [1]. Model ten nie mose objasnié nietrwa-
todci roziwordw, szczegdlnie ich przewodnictwa elektrycznego.

a) Zmiany absorpcji optyczne]
Dla obserwacjl spektrofotometrycznych zabarwiano silnie
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Rys.1. Krzywa a: szybkossé odbarwiania mierzona przy v = 24000 (:m_1 dla

roztworu zawierajgcego 150 mg zabarwionego nitrofenolu w 2,00 ml diok-

sanu. Krzywa b: absorpcja barwnego rotworu. Temperatura 18,6 C, gru-
bosé warstwy 0,500 cm -1

Fig.1. Discolouration rate measured at v = 24000 cm for a solution

containing 150 mg of coloured nitrophenol in 2,00 ml dioxsne., Curve bs

absorption spectrum of the coloured solution. Temperature 18.600, cell
thickness 0,500 cm
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sproszkowany nitrofenol na Swietle slonecznym. Po rozpuszcze-
niu w dioksanie odwazonej porcji, kuwete absorpcyjng szybko
umieszezano w aparaturze i mierzono ekstynkeje tege roztworu
wzgledem roztworu przygotowanego z bezberwnego nitrofenolu o
tym samym ?teZeniu w dioksanie. Ekstynkcje mierzono przy
24 000 cm~' (rys.la), gdzie wystepuje maksimum absorpcji roz-
tworu barwnego (rys.l1b). Krzywa spektralna b wykonana zostala
dla osobnej prdébki okoxe 20 minut po rozpuszczeniu, gdy szyb-
ko$é odbarwiania byZa znacznie mniejsza.

Szybkosé optycznie mierzonej rekombinacji nie speinia pros-
tego schematu ani reakcji pierwszego, ani drugiego rzedu.Zgod-
nosci takiej nie bardzo mozna oczekiwaé ze wzgledu na zawile
réwnowagi asocjacyjno-dysocjacyjne, panujace w rozitworach sia-
bych elekirolitéw w niepolarnyeh rozpuszczalnikach.Z tego po-
wodu nie podejmowano prdéb szezegdiowe] analizy mechanizmu re-
akcji, anl teZ dyskusji krzywych zanikania.

b) Zmiany przewodnictwa elekiryecznego

Przewodnictwo elektryczne=bezbarwnego nitrofenolu’ w sta-
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Rys.2. Zmiany przewodnictwa elektrycznego zabarwionego roztworu diok-

sanowego w funkcji czasu. Numeracja krzywych podana jest w Tabeli I

Fig.2. The changes of the electrical conductivity with time for the

coloured nitrophenol solutions in dioxane. Numeration of curves is
given in Table T
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rannie osuszonym i czyszczonym dioksanie jest bardzo maXe,na-
wet przy duzym stezeniu substancji rozpuszczonej.Roztwdr 0,57

molarny wykazuje przewodnictwo wasciwe rzedu 3.10°10g, <Tem™?

w 259C,.Taka mata wartodéé przewodnictwa tiumaczy sie bardzo sia-
bg dysocjacjg p-nitrofenolu w dioksanie.

JednakZe przewodnictwo rozitworu nitrofenelu o tym samym
stezeniu, lecz przygotowanego z materiaiu zabarwionego, jest
okoXo 100 razy silniejsze. Efekt ten zalezy od intensywnosci
zabarwienia rozpuszczonego materiaiu;im silniej byx zabarwio-
ny nitrofenol, tym wigksze przewodnictwo roztworu. Co wiecej,
przewodnictwo nie jest stale, lecz zmienia sig¢ z biegiem cza-
su (rys.2). W astalej temperaturze przewodnictwo szybko roédnie
w okresie poczgtkowym, a po osiggnieciu maeksimum maleje 2
mniejszg predkoscig. Ksztalt krzywych moZna wyjesnié przyjmu-
jae istnienie dwéeh rdéwnoczesnych proceséw:

1. Generacja nodnikéw pradu elekirycznego. Ten poczgtkowy
etap odbywa sie szybko i musi byé poprzedzony procesem asoc=
jacji, gdyz bezposrednia dysocjacja na jony w rozpuszeczalniku
niepolarnym nie wydaje sie mozliwa (2], '

2. Reakcja rekombinacji, prowadzgace do zanikania nosdnikdw.

Zaréwno meksimum przewodnictwa jak i poczatkowe nachylenie
krzywej 92 bardzo wrazliwe na stezenie substancji rozpuszczo-

nej. Widac¢ to z tabeli I, w ktdérej zestawiono odpowiednie da-
ne.
Tabela I
Temperatura pomiardws o5 * o
Temperature of the measurements: 5=0,17C
Numer krzywe] + + =3 +
Number of the curve # “ 3 4 5 & 7 Bw 9w

Stezenie barwnego
nitrophenolu

Concentration of 405 | 416 | 386 | 362 | 333 | 343 | 416 |386 | 389

the coloured PnPh
mg per 5,0 ml sol,

Poczgtkowa szybkosd
reakcji, vy

Initial reaction 4,17 14,52 |3,35 [2,49 |1,21 |1,40 |3,67 |120 |126
rate, v

52-1cm- min-1.108

#; oznacza krzywe przedstawione na rys,2
denotes curves shown in Fig.2

Znaczek w oznacza, iZ do roztworu PNF dodano 8% wody
The footnote w denotes addition of 8% water to the PNPh solution
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Ne rysunku 3 przedstawiono wykres zaleznodci logarytmu
poczgtkowe]j szybkosSci reakcji v, wzgledem logarytmu stezenia.
Nachylenie prostej wynosi 4,4, ale nie znaczy to, iz cztery
czasteczki muszg sie ZQerzyé jednoczednie dla utworzenia pro-
duktéw, Jak wykazemy pSsniej, w czasie rozpuszczania zostajg

3,80
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Rys.3. Dwulogaryitmiczny wykres poczgtkowej szybkosci reakeji v, wzgle-

dem stezenia w molach/litr. Oznaczenie punktdw odpowiada oznaczeniu krzy
wych kinetycznych

Fige3. Bilogarythmic plot of the initial reaction rate, v, , vs concen -

tration in moles per litre. The points are numerated in the same manner

as the corresponding kinetic curves

wyodrebnlione silnie polarne pary jonowe, asocjujgce nastepnie
do wyzej czasteczkowych agregatdw. Zatem czwarty rzad poczgt-
kowe] szybkosdci reakcji realizuje sie poérednio.

W nie osuszanym dioksanie, jak znaleziono we wstepnych
doswiadczeniach, nachylenie linii analogicznej do rysunku 3
wynosi okoXo 1,8. Swiadczy to o duzej roli czasteczek wody w
réwnowadze asocjacyjno-dysocjacyjnej. Wpiyw ten mozna rdwnies
wykazaé przez pomiar v, w roztworach, do ktérych dodane zo-
staty niewielkie ilosci wody. W mieszaninie 8% objetosciowych
wody w dioksanie v, wzrasta okoio 40 razy. Jednoczednie prze-
wodnictwo takich roztwordéw jest o dalsze 100 razy wyzsze, jak
to widaé z rysunku 2 (krzywa 8). Nalezy tu zauwazyé, iz doda-
nie tej samej ilosci wody do bezbarwnego roztworu nitrofenolu
tylko niewiele zmienia jego przewodnictwo. Ogdtem przewodnic-
two zabarwionego roztworu z maiym dodatkiem wody Jest kilka
tysiecy razy wyzsze nii przewodnictwo roztworu bezbarwnego o
tym samym stezeniu w bezwodnym rozpuszczalniku.

Wptyw obecnosci wody wigse sie przypuszczalnie 2z silnym
polem elektrycznym czasteczki wody. Dzieki temu dipole wodne
przytaczaja sie bardzo atwo do agregatdéw molekularnych ni-
trofenolu, przez co utatwiajg ich dysecjacje.
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¢) Zmiany statej dielektryczne]

Zmiany statej dielektrycznej, towarzyszace procesowi re-
kombinacji, przedstawione sg na rysunku 4 dla trzech rdinych
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Rys.4. Zmiany statej dielektrycznej w 0,78 molarnym roztworze zabarwio-
nego nitrofenolu w dioksanie w_funkcji czasu, mierzone w temperaturach:
20,7° /krzywa a/, 25,00-/krzywa b/ i 29,4° /krzywa c/ :
Pig.4. The dielectric constant changes for a 0.78 molar solution of co-
loured nitrophenol in dioxame, measured for the temperature:27.7° /cur=
ve a/, 25.0° /curve b/ and 29.4° /curve ¢/

temperatur. W kazdym z przypadkéw stala dielektryczna zacho-
wuje si¢ podobnie jak przewodnictwo, jednakfe maksimum osigga-
ne jest nieco pdééniej w przypadku zmian dielektryeznych. Przy
pomocy osobnych doswiadczed stwierdzono, i% efekty tu obser-
wowane nalesy *gczyé ze zmianami stalej dielektrycznej,a nie
przewodnictwa.

Podobne zjawiska obserwowaé moina i w roztworze pirydyno-
wym. Absorpcja maeleje tu réwniez z biegiem czasu, lecz zmiany
zatrzymujg si¢ przy duZo wyZszym poziomie absorpcyjnym. Prze-
wodnictwo roztworu jest w tym przypadku nawet wyzsze,ale krazy-
we przewodnictwa bardziej piaska nis w bezwodnym dioksanie.
Réznice te mozna objasnié biorac pod uwage résznice w wiasnos-
ciach obu rozpuszczalnikéw, w szezegélmodeci rdsng polarnosé
ich czasteczek.

Fakty oméwione wyzej prowadzg do wniosku, i% barwne pro-
dukty reakeji fotochemicznej trwaze sg tylko w stanie stalym,
za$ w roztworze wigksza ich czgsé rekombinuje do obojetnych
czgsteczek nitrofenolu. Potwierdza to postewiong uprzednio hi-
potezg, wedtug ktérej reakcja barwna polega na przeskoku pro-
tonu miedzy sgsiednimi grupami OH i NOZ‘
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II, KIERUNEK MOMENTU PRZEJSCIA W PASMIE ABSORPCYJNYM 400 mu

Jesli przyjmiemy przez analogig, jak to uczyniono w czed-
ci II, 2e siabe pasmo absorpcyjne nitrofenolu przy 400 mpm
jest typu n—T¥%, to nalezy uwasaé, iz odpowiadajacy mu moment
przejscia skierowany jest wzdiui dussze] osi czasteczki, Po-
niewaz kwestia ta ma duZe znaeczenie dla dalszej dyskusji,przed-
siewzieto prébe jej doswiadczalnego sprawdzenia.

W tym celu nalezy zbadadé widmo absorpecyjne krysztau w od-
powiednim obszarze spektralnym z uiyciem Swiatia spolaryzowa-
nego. JednakZe na ptaszczyZnie (111) o-nitrofenolu nie nale-
%y oczekiwaé duzych wartosci anizotropii absorpcyjnej, ponie-
waz wediug danych strukturalnych na tej piaszczyznie czastecz
ki uXo%one 83 zygzakowato i rzuty ich osi na dwie osie pros-
tokgtnego ukadu wspdirzednych nie rdéiznig sie wiele.Odpowied-
nie utozZenie czgsteczek p-nitrofenoclu wystgpuje w krysztale
fenitrofenolu, gdzie osie molekularne sa réwnolegie do (001).
Zatem na (010), g*béwnej plaszczyinie Zupliwosdci, osie czagste-
czek sg rownolegie do osi krystalograficzne] a. Mozemy tu
oczekiwaé rdéznicy widm absorpeyjnych przy wektorze elektrycz-
nym E fali padajgcej, réwnoleglym lub prostopadiym do a.

Aby utrzymaé staly stan polaryzacji wektora elektryecznego
w czasie przechodzenia fali przez krysztal, naleiy ustawié
réwnolegle do jednej z osi gidwnych elipsoidy wsplZczynnika
zatamania SwiatZa. W krysztale jednoskosnym jedna z tych osi
biegnie rdéwnolegle do osi eymetrii b, zatem pozostae muszg
lezeé na (010), Wedtug informacji podanych przez Winchella(3l,

(010) 7

Obtuse
bisectrix

|
Acute
| bisectrix

Rys.5. Kierunki osi indykatrysy na paszczysnie /010/ w P-nitrofenolu
Fig.5. Directions of indicatrix axes on /010/ in P-nitrofenol

plaszczgznq optyczng jest (010); plerwsza dwusieczna  tworzy
kat -229 z oslg ¢, zatem kierunek drugisj dwusieczne] rézni
sie od kierunku osi ¢ 59, Sytuacja ta przedstawiona jest na
rysunku 5. Kierunki obu dwusiecznych sg dwiema osismi indyka-
trysy.
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Pomiary sprawdzajgce, wykonane na mikroskopie polaryzacyj-

nym, wykazazty, Ze istotnie, kgt miedzy kierunkiem ekstynke-
- Ji (K.E.) a osig a wynosiX okozo 5°.

Do badat spektrofotometrycznychustawiono zatem piytke tak,

by kierunek ekstynkeji by rownolegly do szczeliny wyJjsciowe]

onochromatora i badane widma absorbcyjne dla Ell (K.E.) oraz

L (KeEo)o Wyniki pomiardéw przedstewione na rysunku 6 wskazu-

Jsmw
em=t
. 401 \

3 4//
|E %Q“;*r%

24 000 25000 26000 P cm”

1

Rys.6e Pasmo 400 mu w -nitrofenolu na /010/w s$wietle

spolaryzowanym. E, oznacza E réwnolegty do kierunku

ekstynkcji, E, oznacza ] prostopadry do kierunku
ekstynkcji

Fige.6. 400 mu absorption band in B-nitrophenol on /010/

in polarized light.E, denoj’es E parallel to the extinc-

tion direction,El denotes E perpendicular to the extin-
ction direction

8, %e kierunek momentu przejscia pasma 400 mu zblizony Jest
o kierunku osi czgsteczki, zatem moZna uwazaé, i%z pasmo od-
powiade przejdciu n—s I,



Oddzlatywania miedzyczgsteczkowe w modyfikacjach o i J3... 35

II1., MODEL REAKCJI

Jak Jjuz wyjasnilismy w Czedci II, krysztaX ol p-nitrofeno-
lu jest rodzajem polimeru, co moZna przedstawié w nastepujacy
uproszczony sposdb:

0 0 0
< ol HO-Ph-N_ .
3 L \ 0 % .

Kropki oznaczajg wigzania wodorowe migdzy sgsiadujacymi w Zani-
cuchu czgsteczkami, a -Ph- jest pierscieniem benzenowym poz-
bawionym dwéch atoméw wodoru. ‘
Promieniowanie z pasma 400 mu , padajac na  powierzchnie
krysztatu, powoduje wzbudzenie czgsteczek nitrofenolu. W sta-
nie wzbudzonym moment dipolowy drge osiowo z czestoscig okozZo
10 razy wiekszg od czestosdci drgad O-H i wzbudza periodyczne
zmiany gestosci Yadunku o przeciwnych znakach na obu korncach
czgsteczki, Jedng z mozliwych struktur moZne narisaé w naste-
pujacy sposdb:
=) )
(+) + 0 (+) 8 0 0
_HO=Ph=NZ__  HO=Ph=NZ . HO-Ph-N_ .
@ ¥ ~ 0 - s \ 0 - °
-) )

gdzie =Ph= przedstawia chinoidowy pierscied benzenowy =__— .
) W. okresSlonym momencie czasu moze sig pojawié taka sytua-
cja, 12 wzbudzenie dwéch sgsiednich czgsteczek bedzie w jed-
nakowej fazie, a proton w ruchu drgajacym poruszaé sig bedzie
w strong obu tlendéw grupy nitrowej. W takim momencie peknie
wigzanie O-H, a proton przeskoczy do grupy N02.W wyniku prze-
Bkoku protonu stabilizuje sie¢ struktura chinoidowa w sasied-
nich ezgsteczkach, a odpowiednie wigzanie wodorowe uzyskuje
charakter polarny:

©)

/O
\o.'

(+5 (+) (0] @ 0
. HO=Ph=N_ “H --= O=PhaN< _  HO=Ph-N
. o o 5 &
¢ o

Jesli rozpuszczamy zabarwiony krysztalr w dioksanie,to Zarn-
cuch czagsteczkowy przerywa sig¢ na wigzaniach wodorowych, nie
peke natomiast w miejscu wigzania jonowego. Energia wigzania
w takim miejscu jest bowiem duzo wyzsza od energli stabych
wigzan wodorowych w krysztale nitrofenolu.Wysoka energia wig-
zania pary jonowe] Jjest przyczyng maego przewodnictwa roz-
tworu.

W fazie koficowej degradacji Zaricucha zostajg wyizolowene
pary jonowe, ktére dzieki silnej polarnosdci asocjujg do wyze]
molekularnych ukzaddw:

(+) @)) @)
HO"Ph-NO2H ——— OnPhsNoz

=) () @ (+)
02N=Ph=0 —— H02N=Ph=0H
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To mo%e byé powodem, %e reakcja generacji wykazuje rzgd okozo
4 w sensie wyjadnionym uprzednio.

Asocjacji towarzyszy dysocjacja, powodujgca wzrost prze-
wodnictwa roztworu. Jednoczesnie odbywajgca sie rekombinacja
prowadzl do odtworzenia obojetnych czgsteczek mnitrofenolu. W
roztworze alkoholowym reakcje te zachodzg bardzo szybko z po-
wodu duzej liezby grup OH, ktdére utatwiajg wymiane protonu,
Réwniez obecnosé niewielkich ilodeci wody dziala w podobny

Rys.T.Rozktad atoméw na pZaszczyinie Rys.8.Rozktad atoméw na praszczyZnie

O1 -0 -031w°c%-nitrofenolu.OdlegZOé- 0 2-022-0 v, ﬁ-nitrofenolu.Odlegloé—

cil atoméw”w A sg obliczone z danych cl atom6w3w A s3 obliczone 2z danych
w [1] w 11]

PigeTeConfiguration of atoms on 0, - Fig.8.Configuration of atoms on O

022-0 4 plane in ;i-nitrophenol.A%g- 0 2-0 1 plane in oﬁ-nitrophenol.Al%-
mic d%stances in A are calculated mic d;stances in A are calculated
from the data given in [1] from data given in [1)

sposdb, Z drugiej strony w takich rozpuszczalnikach, jak ben-
zen, pary jonowe sa nieroczpuszczalne i bedg sie wytracad.
Pozostaje jeszcze wyjasnié rdinice w zachowaniu sie obu
odmian krysztaidéw nitrofenolu przy naswietlaniu., RézZnica +ta
spowodowana jest - naszym zdaniem - niejednakowym uzozeniem
trzech atoméw tlenu w obu przypadkach, jak pokazano na rysun-
kach 7 1 8. Odleglodci atoméw w praszczyznie atoméw tlenu ob-
liczone sg z danych strukturalnych., Kowalencyjne promienie ato-
méw wzieto z Paulinga [4), odlegioéé zaé O-H dla fenolu z pra-
cy Bernsteina [5]. Widoczne jest, iz uZozenie atoméw na ry-
sunku 8 jest mniej symetryczne niz ne rysunku 7, w szczegbl-
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nosci odleglosé 031 = 0,5, w p-nitrofenolu jest o przeszio

0,4 2 wigksza niZz w.formie o« . Fakt ten powoduje duzg réinice
w oddziaiywaniu z protonem atomu tlenu, nie uczestniczgcego w
wigzaniu wodorowym. Jesli weZmiemy jako punkt odniesienia do
oceny szerokosci bariery potencjalnej punkt A, jednakowo od-
legty od O?’2 iN,, to w%daé, %e bariera jest wieksza w f -ni-

trofenolu 6okozd 0,35 Taka rdéznica moze juz uniemozliwié
przeskok protonu w niebarwigcym sie krysztale nitrofenolu.
E
]E‘
X p-nctro- : B
phenol I
o
" 7
£ W 7

salicylidene-
m-tolvidyne

e

Rys.9e Schematyczne przedstawienie bariery potencjal-

nej w mostku wodorowym w « -nitrofenolu /krzywa &/ i
w salicylal-m=toluidynie /krzyws b/

Fige.9., Schematic representation of the energy barrier

in hydrogen bridge in & =-nitrophenol /curve a/, and
in salicylidene-m-toluidyne /curve b/

Czynnik geometryczny moze wpiywaé takze i posrednio na
mo%liwosé przejscia protonu. Jak wykazelidmy,pasmo 400 mu wy=-
stepuje zardéwno w odmiapie « . jak i 3, ale 2z rdinym nateZe-
niem. Ze wzgledu na jednakowg szerokodé spektralng obu pasnm,
dla pordéwnania natgZed mofemy zatem uszyé wartodci stakych ab=-
sorpcji. W Y -nitrofenolu molarny wspdiczynnik ekstynkcji w
meksimum pasma wynosi 12 em=! (moli/litr)-1, jak to podano, w
czg$ecli II, podeczas gdy w odmianie » wynosi tylkoe 1,5 cm™',
(moli/litr)=1, Osmiokrotna résnice w natezeniu pasm powoduie,
%e w stanie wzbudzonym amplituda drgarn dipola jest okoZo {8 =
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= 2,8 razy mniejsza w krysztale odmiany £ niZz wX .W ten spo-
86b troche inne ustawienie atoméw mimo jednakowego wigzania
wodorowego w obu przypadkach powoduje rdéfnice w prawdopodo-
bierstwie przejscia n —Ir* i podrednio réinicuje mozliwosé
przejscia protonu w obu odmianach krysztazdw.

Sgdzimy, iz podobny mechanizm przejscia protonu moZna
przyjaé dla wyjasnienia fototropowych wiasnosecli +tzw. anili,
ktérych typowym przedstawicielem jest salicylal-m-toluidyna:

Crom=n <5
\ -7
O=H # CH3

Zachowanie sie tego zwiazku bardzo przypomina wiasnofci X -mi-
trofenolu z tg zasadniczg rdZnicg, e zabarwienie cofa sie tu
w ciemnosci z Zatwo dajaca sle zmierzyé szybkoseig. Reakcja
powrotna byZe badana przez Lindemanna [6]. WedXug tych badaih
reakcja powrotna jest I rzedu 2 energia aktywacji 25,3
kcal/mol = 1,09 eV/czgsteczkg, Wielkosé ta jest 5 razy wiek-
sza od energii zerowej drgaf O-H, Eo = 1/2 h ¢V , i moze byé
uwazana za wysokos$é bariery potencjalnej dla reakcji odbarwie-
;iaébxsztalt bariery podany jest dla tego przypadku na rysun-
u 9b. :

W o« -=nitrofenolu przejscie protonu jest jednak nieodwra-
calne w zwykiych temperaturach, tzn. reakcja odwrotna nie prze-
biega w ciemnosci., Poniewa% w podwyzszonej temperaturze na-
stepule pewne odbarwienle, przeto bariera potencjalna dla kie-
runku powrotnego winma byé wieksza nij w poprzednim przypad-
ku. A E, na rysunku 9a jest przypuszczalnie nie wigksze, niz
2 eV, Te réznice w wysokosciach bariery potencjalne] zwigzane
88 zapewne z réznymi wiesnofciami wigzar wodorowyech O=H...0 i
0-H.. N, Wyjasnienie powyzsze zgodne jest ze wspdlczesnymi po-
glgdami na tego typu ukzady, coraz czesciej dyskutowane z pun-
ktu widzenia krzywych potencjalnych 6 dwéch minimach [7].

IV, CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki: p-nitrofenol oczyszczano metodami podanymi w
Czg¢sSci I, dioksan oczyszczano wediug [8].

Aparatura: zmiany przewodnictwa rejestrowano na automa -
tycznym kompensatorze Philips PR 2210 A/21 przy usyciu mostka
do pomiardéw przewodnictwa f-my L.Seibold, wyposakonego w wyj-
Scie do celdéw rejestracji. Stata dielektryczna mierzona byZa
na precyzyjnym mostku do pomiaréw pojemnodei, wykonanym przesz
Pracownig Konstrukcji Elektronowych Instytutu Fizyki PAN,War-
szawa., Pomiary optyczne wykonywano na spektrofotometrze Zeis-
88,
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W czasie wykonywania niniejsze] pracy autor otrzymywaz
stypendium Ministerstwa Szkolnictwa Wyzszego, za ktdre sklada
niniéjszym podzigkowanie. Serdeczne podziekowania pragnie au-
tor wyrazié Doktorowi K. Pigoniowi i Doktorowi L. Sobczykowi
za szereg eennych dyskusji i przeczytanie rekopisu, Magistro-
wi A, Olszowskiemu za skierowanie uwagi na wiasnos$ci dioksanu
i pirydyny jako rozpuszczalnikdw oraz Fani A. Szczepanskiej ~
Rozdziat za przygotowanie bardzo czystego dioksanu.
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INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN o{ AND /> MODIFICATIONS
" OF p-NITROPHENOL SINGLE CRYSTALS

PART 111

A MODEL OF THE PHOTOCHEMICAL REACTION AND STRUCTURAL
DIFFERENCES OF BOTH CRYSTALLINE FORMS

. Taking into account the further experimental results such
as the chenges accompanying the recombination reaction in the
solution and the transition moment of the absorption band,the
reaction meckanism in the crystalline phase has been descuss-
ed in details,

MEKMOJEKYIAPHNE BRAMMOIEACTBUA B &~ J3 -
MOZVOMKALINAX KPUCTANIYECKOTO M-HUTPOQEHOJA

Yacrs II1

MOZEJTH ©OTOXUYWYECKO! PEAKUNA U OTJNYUA
B KPUCTAJMYECKON CTPYKTYPE OBOUX MOZLVIQUHALINI

llcmonb3yd malpHEfune SKCIEDPUMEHTAIbHHE JZAHHHE, HalpUMep IOo
U3MEHEHUAM (QU3MKOXUMAUYECKAX CBOMCTB BO BPEMA DEAKLUM DEKOMOU-
Hauuy B PAcTBOpPE & TAKXKE HANDABJICHNN CIEKTPOCKONMUECKOI'0 MO—
MEHTa Tepexoza OOCYXZAEH NOAPOCHO MEXaHN3M peaknuu B TBOPAOU
(aze.
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