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REDOKSOWE PRZEMIANY OSCYLACYJNE
DIFTALOCYJANIN LANTANOWCOW POD WPLYWEM
PROTONODONOROW I ELEKTRONOAKCEPTOROW

OSCILLATING REDOX TRANSFORMATIONS OF LANTHANIDE DIPHTHALOCYANINES
DUE TO PROTON DONORS AND ELECTRON ACCEPTORS

Streszczenie: Diftalocyjaniny lantanowcow LnPc, (Ln = Nd, Eu, Gd lub Yb, Pc = (Cs,HisNg)*) w obecnosci substancji
elektronoakceptorowych (SE) w roztworze N,N-dimetyloformamidu (DMF) ulegaja jedno- lub dwuelektronowemu utlenieniu.
Reakcja w uktadzie LnPc,-SE-DMF jest procesem skladajacym si¢ z kilku etapow, ktorym towarzysza zmiany barwy uktadu.
Poczatkowo niebieski roztwor (forma niebieska, [LnPc;]") pod wplywem SE przechodzi w elektrycznie obojgtna forme
zielona, LnPc,, a nastepnie w pomaranczowa, [LnPc,]*. Po pewnym czasie nastepuje odtwarzanie formy zielonej. Z chwilg
osiagni¢cia maksimum intensywno$ci formy zielonej nast¢puje powr6t do (niebieskiej) formy zredukowanej. Przemiany
zachodza samorzutnie. Mozna je opisa¢ w ramach termodynamiki proceséw nieodwracalnych. Szybko$¢ tworzenia form
przejSciowych zalezy od rodzaju zastosowanej substancji elektronoakceptorowe;j i jej stezenia.

Stewa kluczowe: przemiany oscylacyjne molekut, termodynamika nieliniowa, diftalocyjaniny, procesy redoks

Summary: Lanthanide diphthalocyanines LnPc, (Ln = Nd, Eu, Gd and Yb; Pc = (C3,H,¢Ng)*) in the presence of H', SnCl,,
SO, or NOy in DMF(V,N-dimethylformamide) solutions undergo cyclic, spontaneous, oscillating redox transformations
accompanied by colour changes. These transformations are described in terms of nonlinear thermodynamics. The rate of those
transformations is determined by the nature and concentration of chemical substance used to initiate them, as well as on UV
irradiation.

Keywords: oscillating transformation of molecules, nonlinear thermodynamics, diphthalocyanines, redox processes

Wprowadzenie

W przyrodzie wystepuja liczne zwiazki makrocykliczne,
ktére odgrywaja wazna rol¢ w procesach niezbgdnych dla
prawidlowego rozwoju i funkcjonowania organizméw
zywych. Substancje te biora aktywny udzial m.in.
w fotosyntezie, transporcie gazéw ustrojowych (O,, CO,),
a przede wszystkim w procesach metabolicznych. Wsrod
nich bardzo duze znaczenie majq porfiryny, a zwlaszcza ich
chelatowe polaczenia z metalami, do ktérych zaliczane sa
m.in. chlorofil i hem. Ftalocyjaniny pod wzgledem budowy
chemicznej sa blisko spokrewnione z porfirynami, ale
w przeciwienstwie do nich nie wystgpuja w przyrodzie.
Podobnie jak porfiryny, ftalocyjaniny tworza liczne zwiazki
chelatowe z metalami, w ktorych podstawowa role, podobnie
jak to jest w przypadku porfiryn, odgrywa pierScieniowy
uktad zdelokalizowanych elektronow.

Ftalocyjaning zsyntezowano przypadkowo po raz
pierwszy prawdopodobnie w 1907 r. [1]. Natomiast jej

pierwsze potaczenia z miedzig i zelazem otrzymano przeszto
20 lat podzniej [2, 3]. Budowe chemiczna uzyskanych
wowczas substancji doktadniej opisano w artykutach [4, 5].
Intensywne badania ftalocyjanin zainicjowano na poczatku
lat 30. XX w. [3, 6-10]. Zainteresowanie tymi zwiazkami
poczatkowo bylo spowodowane przede wszystkim ich
gleboka blgkitng barwa oraz znakomitymi wlasciwosciami
barwiacymi. Dlatego tez znalazty one zastosowanie jako
pigmenty w przemysle tekstylnym i poligraficznym [11, 12].
Obecnie jednak jedna =z najbardziej rozwijanych
dziedzin badan ftalocyjanin jest fotochemia. Procesy
pochtaniania kwantéw promieniowania widzialnego
i ultrafioletowego (UV-VIS) oraz przetwarzania ich energii
w inne jej postacie maja wiele cech wspdlnych z tymi, ktore
obserwuje si¢ w organizmach zywych. Stad tez badania
skupiaja si¢ przede wszystkim na poznaniu mechanizméw
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Rys. 1. Molekuty: chlorofilu (a) i hemu (b) oraz ftalocyjaniny (bez metalu) H,Pc (c) i ftalocyjaniny dwuwarto$ciowego metalu M, MPc (d); zacieniony obszar
we wzorach ftalocyjanin przedstawia kontur uktadu silnie sprzgzonych wigzan ©

kinetyki oraz na czynnikach wplywajacych na ich przebieg.
Ze wzgledu na podobienstwo chemiczne do porfiryn
ftalocyjaniny sa wykorzystywane w modelowych badaniach
proceséw biochemicznych.
Molekuta ftalocyjaniny, H,Pc, jest zbudowana

z czterech pierscieni benzopirolowych, potaczonych
atomami azotu, Nmeo, W charakterystyczny makropierscien
(rys. 1c, Pc = C3,H 6Ng*™). W potaczeniach z metalami atom
metalu, zastgpujacy dwa iminowe atomy wodoru, oddziatuje
z czterema wewngtrznymi (pirolowymi) atomami azotu.
Wiasciwosci  fizykochemiczne  tych  substancji  sa
zdeterminowane przez uktad zdelokalizowanych elektronéw
n makropierscienia. Trwalo$¢ tego uktadu jest dodatkowo
stabilizowana przez centralnie usytuowany atom metalu,
oddzialujacy z silnie  sprz¢zonymi elektronami =«
makropierscienia (rys. 1c).

Kompleksy ftalocyjaniny z metalami moga mie¢ roézne
struktury molekularne, od prostych, zawierajacych jeden czy
dwa niepodstawione ligandy ftalocyjaninowe [13], do
ztozonych, zawierajacych dwa lub trzy makropierScienie
z dodatkowymi podstawnikami [14]. Dla diftalocyjanin
z trdjdodatnim jonem lantanowca charakterystyczna jest
struktura sandwiczowa, gdzie jon metalu umieszczony jest
pomigdzy dwoma ligandami ftalocyjaninowymi (rys. 2)
[14-17].
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Rys. 2. Struktura molekularna diftalocyjanin lantanowcow
Wiasciwosci spektralne

Widma absorpcyjne

Wiasciwosci spektralne ftalocyjanin, zwlaszcza widma
absorpcyjne w zakresie UV-VIS, sa gtéwnym powodem, dla
ktorego zainteresowanie nimi jest tak duze. Intensywne
(¢ >10°), ostre i dobrze rozdzielone pasma absorpcyjne,
ktorych potozenie mozna zmieniaé w szerokim zakresie
poprzez modyfikacje molekuly kompleksu lub zmiang
warunkow $§rodowiska (rys. 3), to podstawowe cechy widm
elektronowych ftalocyjanin [18-22].
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Rys. 3. Widma absorpcyjne MPc

W widmie UV-VIS ftalocyjanin wyroznia si¢ pasma
oznaczane symbolami: Q, By, B,, N, L i C [21-22]. Dwa
pierwsze z nich (Q oraz B, i B, ) leza w zakresie widzialnym.
Znaczna intensywno$¢ obu tych pasm oraz zwiazana z nimi
stosunkowo  niewielka energia przejScia ze stanu
podstawowego do wzbudzonego wskazuja, ze pochodza one
od przejs¢ typu m — w*¥ w makropierScieniu. Poziomy,
pomigdzy ktérymi zachodza te przejscia, odpowiadaja
obsadzonym orbitalom molekularnym a,, oraz a,, i by, oraz
podwdjnie zdegenerowanemu, nieobsadzonemu orbitalowi
e,. Pasmo Q lezy w zakresie 600+800 nm i przypisuje mu si¢
przejscie a;, — €,. Natomiast pasmo B (Soreta) wystgpujace
w zakresie 300+400 nm pochodzi od dwoch przejsé a,, — e,
Bl) i by — e, (B2) (rys. 4b). Poniewaz w przypadku
ftalocyjanin orbital a,, lezy znacznie wyzej niz orbitale a,,
i by, w widmach obserwuje si¢ znaczne przesunigcie pasma
Q w strong czerwonej czgsci widma oraz wzrost jego
intensywnosci w stosunku do pasma B.

Poza pasmami Q i B, w zakresie widzialnym moga pojawic¢
si¢ rowniez pasma typu charge transfer (CT), zwiazane
z przeniesieniem tadunku od metalu do ligandu (MLCT)
badz od ligandu do metalu (LMCT). Pojawiaja si¢ one
przewaznie w zakresie 450-600 nm. W widzialnej czgsci
widma (VIS) sandwiczowych kompleksow lantanowcow
pasmo Q wulega rozszczepieniu wskutek wzajemnego
oddzialywania ukladow m-elektronowych obydwu ligandow
ftalocyjaninowych [21, 22].

Pewien wptyw na polozenie i intensywno$¢ pasma Q
wywiera rodzaj uzytego rozpuszczalnika (tab. 1) [23].
Wyraznie silniejszy wplyw kwasu siarkowego na widma
wskazuje na znaczenie oddziatywania kwasowo-zasadowego
(protonowanie  mostkowych  atoméw  azotu = Npeso
ftalocyjaniny) w tych uktadach.
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Rys. 4. Widmo UV-VIS dla metaloftalocyjaniny (MPc) (a) i sekwencja energii orbitali molekularnych dla molekuty ftalocyjaniny z metalem (b). Strzatki
pokazuja kierunek gtéwnych przejs¢ elektronowych obserwowanych w widmach UV-VIS

Tabela 1. Polozenie pasma Q (Anw) W Widmach absorpcyjnych ftalocyjanin
wybranych metali w roztworach N,N-dimetyloformamidu (DMF),
sulfotlenku dimetylowego (DMSO) i stgzonego kwasu siarkowego(VI)
(H,SO,), r - nastgpuje rozktad ftalocyjaniny

Aumax
Rozpuszczalnik ZnPc PbPc CoPc YbPc,
DMF 669 702 659 617/693
DMSO 674 704 659 622/699
H,SO, 784 r 784 r

Rowniez w roztworach rozpuszczalnika zawierajacego
atomy halogendow obserwuje si¢ znaczne przesunigcie pasma
Q w strong wigkszych dlugosci fali [22, 24-26], co z kolei
przypuszczalnie jest zwiazane z silng solwatacja ftalocyjanin
przez takie rozpuszczalniki. Na co wydaja si¢ réwniez
wskazywa¢ dane krystalograficzne krysztaldw otrzymane
z tych rozpuszczalnikow.

Pomiary potozenia i intensywnos$ci pasm roztworow
ftalocyjanin w roznych rozpuszczalnikach umozliwiaja
okreslenie stopnia multimeryzacji tych zwiazkow oraz

wplywu  wlasciwosci  rozpuszczalnika i parametrow
fizycznych, np. temperatury na ten proces [27, 28].
Szczegblne  znaczenie ma  badanie  multimeryzacji

ftalocyjaniny. Najczesciej badanym przypadkiem tego
zjawiska jest dimeryzacja. W dimerach obserwuje si¢
znaczne przesunig¢cie pasma Q w strong wigkszych energii
wskutek wzrostu oddziatywan pomigdzy sprzgzonymi
uktadami elektronéw = ligandéw ftalocyjaninowych [22].
Nalezy podkreslic, ze wlasciwosci spektralne
monometaloftalocyjanin w zakresie UV-VIS

w przeciwienstwie do diftalocyjanin lantanowcéw sa
zdominowane przez charakter ligandu. A zatem atom
skoordynowanego metalu nie ma znaczacego wplywu na
charakter widma. Nawet w przypadku wyraznego
odksztalcenia makropier$cienia, jak to ma miejsce np. dla
PbPc, obserwuje si¢ jedynie przesunigcie pasma Q w strong
wigkszych wartosci A. Widma elektronowe ftalocyjanin,

zwlaszcza w roztworach, mialy podstawowe znaczenie
w pracach dotyczacych najwazniejszych wilasciwosci tych
substancji, co zostalo obszernie omowione np. w pracy [29].
Nalezy podkreslié, ze spektroskopia UV-VIS nie tylko
sluzy do badania ftalocyjanin, lecz réwniez umozliwia
przewidywanie ich wlasciwo$ci optoelektronicznych oraz
projektowanie nowych uktadow molekularnych
zawierajacych makrocykliczny ligand ftalocyjaninowy.

Widma emisyjne
Fluorescencja

Chelaty ftalocyjanin z metalami wykazujg intensywna,
czerwona emisj¢ w zakresie widzialnym oraz fioletowa
emisj¢ o niewielkiej intensywnosci, ktérej odpowiada
szerokie pasmo lezace w zakresie 400+650 nm [30-32].
Widmo emisyjne ZnPc[COOH]s zostalo przedstawione na
rysunku 5a [33], natomiast diagram mozliwych przej$¢ na
rysunku 5b [34].

Widma emisyjne wielu ftalocyjanin spetniaja zaréwno
regule Stokesa (pasma fluorescencji i jego maksimum sa
przesunigte w strong dlugofalowa wzgledem pasma absorpcji
i jego maksimum), jak i Lewszyna (reguta zwierciadlanej
symetrii pasm absorpcji i fluorescencji) [35], a zatem sa one
typowymi widmami fluorescencyjnymi. Polozenie pasm
emisji, podobnie jak pasm absorpcyjnych, uzaleznione jest
w zakresie paru nanometréw od natury rozpuszczalnika [36].
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Rys. 5. Widmo absorpcyjne i emisyjne ZnPc[COOH]s w roztworze wodnym
0 pH = 9,4; czupe = 500° mol/dm’, Ay» = 350 nm (a) i diagram
energetyczny stanéw wzbudzonych ftalocyjaniny (b): FL -
fluorescencja, FO  -fosforescencja, (O .0) przejscie
bezpromieniste ISC - przejscie migdzysystemowe

Tabela 2. Potozenie pasma fluorescencji ZnPc w réznych
rozpuszczalnikach, AX - przesunigcie Stokesa [37]

Rozpuszczalnik Absorpcja Emisja AL

Amax [NM] Amax [ [nm]
DMSO 672 679 7
DMF 670 675 5
THF* 668 672 5
Pirydyna 674 681 7
n-Butyloamina 669 674 5

* THF = tetrahydrofuran

Niewielka warto§¢ przesunigcia Stokesa np. dla ZnPc
(AL = 5+7 nm) wskazuje, ze geometria jej molekut
w singletowym stanie wzbudzonym (S;) nie rdzni sig
znaczaco od geometrii w stanie podstawowym. Niewielkie
przesunigcie Stokesa (AA = 3 nm) zaobserwowano takze
w przypadku ftalocyjaniny bez metalu w toluenie [37],
w chelatach z magnezem (MgPc, AL = 5 nm) oraz kadmem
(CdPc, AL =7 nm) [31]. Natomiast w przypadku ftalocyjanin
z podstawnikami peryferyjnymi (np. RuPc(OBus(py).)
warto$¢ przesunigecia Stokesa moze przekracza¢ nawet
100 nm, co wyraznie $§wiadczy o zmianie geometrii tej
molekuty w jej singletowym stanie wzbudzonym [38].

Widma emisyjne danej ftalocyjaniny, otrzymane przez
wzbudzenie promieniowaniem o réznej dlugosci fali, tj.
o roznej energii, poza niewielkimi zmianami wynikajacymi
z pojawienia si¢ dodatkowych poziomoéw wibronowych,
zasadniczo nie r6znia si¢ od siebie [31, 38].

Jednak dla niektorych potaczen, np. EuPc, w toluenie,
wykazano wyrazny wplyw energii promieniowania
wzbudzajacego na charakter widma emisyjnego [39].

Dla wielu ftalocyjanin z metalami, poza intensywna
czerwong emisja w zakresie 600+800 nm, zaobserwowano
dodatkowa emisj¢ fioletowa, z maksimum przy 400-500 nm,
np. [40]. Pasma tej emisji sa szerokie, malo intensywne
i charakterystyczne dla chelatéw ftalocyjaninowych,
zawierajacych jony metali: Co(III), AI(III), Rh(III) i Ru(Il)
[41]. Emisja fioletowa obserwowana jest przy wzbudzeniu
dwufotonowym, a zatem dla promieniowania o duzej
intensywnosci, jak réwniez przy wzbudzeniu
promieniowaniem z zakresu nadfioletowego. Natura tej
emisji nie jest dokladnie wyjasniona; najprawdopodobniej
pochodzi z wyzszych stanow wzbudzonych typu n—n* [32].

Fosforescencja

Zjawisko fosforescencji wystepuje woéwczas, gdy
badane molekuty sa wzbudzone do stanu trypletowego.
W przypadku ftalocyjaniny z metalami stan ten jest osiagany
na drodze przejScia migdzysystemowego ze stanu
singletowego do trypletowego (rys. 5b), a wydajnosc
generowania tego stanu zalezy bardzo silnie od sprzgzenia
spinowo-orbitalnego. W przypadku MgPc czy ZnPc
obserwuje si¢ przede wszystkim fluorescencjg, poniewaz
w kompleksach tych sprzgzenie spinowo-orbitalne jest
niewielkie 1 dominuje tu proces bezpromienistej
dezaktywacji do singletowego stanu  wzbudzonego
(konwersja ~ wewngtrzna). Natomiast w  przypadku
ftalocyjanin cigzszych metali, w ktorych wystepuje silne
sprzezenie  spinowo-orbitalne, np. PdPc lub RhPc,
charakterystyczne jest przej$cie migdzysystemowe ze stanu
singletowego do trypletowego, stad dla obu tych
komplekséw obserwuje si¢ silng fosforescencjg. Glowne
pasma fosforescencyjne dla metaloftalocyjanin leza
w zakresie 940+1150 nm, a na polozenie ich maksimum
wplywa rodzaj koordynowanego metalu (np. PtPc - 959 nm,
PdPc - 1006 nm) oraz rozpuszczalnik.

Zjawisko fluorescencji czy fosforescencji nie wystgpuje
w przypadku wszystkich ftalocyjanin. Nie zaobserwowano
emisji dla zwiazkow otwartopowtokowych,
diamagnetycznego Ni(Il) oraz paramagnetycznego Co(Il)
[31, 37]. Brak emisji stwierdzono réwniez dla porfirynowych
chelatow Ni(II) [42], co wskazuje na to, ze w tych zwiazkach
przejscie ze stanu wzbudzonego do podstawowego nastgpuje
na drodze bezpromienistej [31].

Wiasciwosci fotochemiczne

Stabilnosé fotochemiczna

Zjawiska fotochemiczne, obserwowane we
ftalocyjaninach wskutek oddziatywania z promieniowaniem
UV-VIS, sa zwiazane 2z istnieniem ro6znych standw



26 CHEMIA ¢ DYDAKTYKA e EKOLOGIA @ METROLOGIA 2006, R. 11, NR 1-2

wzbudzonych tych molekut, mianowicie: n—n*, charge
transfer oraz n—n* [32, 43]. Rodzaj generowanego stanu
wzbudzonego zalezy od dilugosci fali promieniowania
uzytego do wzbudzania oraz stanu, w jakim znajduje sig
dana molekuta. Zastosowanie promieniowania o dlugosci fali
odpowiadajacej pasmu Q danej ftalocyjaniny prowadzi do
powstania  najnizej lezacych  wzbudzonych  stanéw
singletowych 1 trypletowych typu w—m*. Podczas
naswietlania promieniowaniem monochromatycznym o
duzej intensywno$ci moze  nastapi¢  wzbudzenie
dwufotonowe; wowczas generowane sa stany n—n* [32, 44].
Generowanie wzbudzonych stanéw charge transfer zalezy od
wlasciwosci redoks zaréwno metalu, jak i ligandu.
Wystepuja one np. we ftalocyjaninach Mn(IlI), Co(Ill) czy
Fe(Il) [32], a ich poziomy energetyczne moga by¢ potozone
bardzo blisko reaktywnych stanéw n—m* [45]. Energie i
czasy zycia stand6w wzbudzonych molekut ftalocyjaniny sa
uwarunkowane struktura molekularng kompleksu oraz
rodzajem uzytego rozpuszczalnika.

Trwalos¢ wzbudzonych molekul metaloftalocyjanin
zalezy od stabilnosci wiazan w makropierscieniu. W wyniku
wzbudzenia nastgpuje przegrupowanie elektronéow i w jego
rezultacie moze powsta¢ molekuta, bedaca jonem, rodnikiem
lub tez jonorodnikiem. Ma to =zasadniczy wplyw na
fotostabilno$¢ metaloftalocyjanin. Najwazniejsza substancja
czynna w  procesach  redoksowych  generowanych
fotochemicznie jest tlen.

Wplyw tlenu na stabilnosé fotochemiczng

Stanem podstawowym molekuly tlenu jest stan
trypletowy (co wynika z obecno$ci dwoch niesparowanych
elektronéw na molekularnym orbitalu antywiazacym, m*).
Taka molekul¢ mozna wzbudzi¢ do stanu singletowego lub
trypletowego o wyzszej energii niz stan podstawowy.
W przypadku molekuty tlenu najwigksze zainteresowanie
dotyczy stanow singletowych - delta ('A,) oraz sigma (('Z’,).
Energia wzbudzonych stanow trypletowych ftalocyjaniny
jest wystarczajaca do wytworzenia stanu singletowego ('A,)
molekuty tlenu. A zatem w wyniku zderzenia molekuty tlenu
30, (bedacej w stanie podstawowym) z molekulq
metaloftalocyjaniny, bedacej we (wzbudzonym) stanie
trypletowym, *MPc*, moze doj$¢ do przeniesienia energii
i powstania molekuly tlenu 'O,* we wzbudzonym stanie
singletowym:

’MPc* + 30, — MPc + 'O,*

Natomiast przeniesienie elektronu ze wzbudzonej molekutly
MPc* do molekuty tlenu prowadzi do powstania

anionorodnika O’ :
*MPc* +30, — MPc" + O
Powstate w wyniku tych proceséw reaktywne molekuty
tlenu 'O,* i O
ftalocyjaniny, co zazwyczaj prowadzi do degradacji

makropierscienia, a co w widmie UV-VIS przejawia si¢
zmniejszeniem natgzenia (a nast¢pnie zanikiem) pasma Q.

moga dziata¢ utleniajaco na molekuly

Tlen w roztworach, zawierajacych ftalocyjaniny, moze
by¢ wprowadzony do ukladu zaréwno z rozpuszczalnikiem,
jak 1 z sama substancja rozpuszczana. Rozpuszczalno$¢ tlenu
w rozpuszczalnikach organicznych jest rzedu 10~ mol/dm®
[46]. Ponadto ftalocyjaniny wykazuja naturalna zdolno$¢ do
adsorbowania tlenu na powierzchni swoich krysztatow czy
tez cienkich warstw. W przypadku cienkich warstw
ftalocyjaninowych ich stabilno$¢ fotochemiczna jest
znacznie wigksza niz odpowiednich roztworéw. Dla ZnPc
oszacowano, ze na jej powierzchni jedna molekuta O,
przypada na 10 molekut tej ftalocyjaniny [47].

Oddzialywania migdzymolekularne

Kazdy proces rozpuszczania dowolnej substancji

w rozpuszczalniku czystym lub mieszaninie jest mozliwy
tylko w wyniku oddziatywan migdzymolekularnych.
Oddzialywania te dziela si¢ na uniwersalne (dipolowe,
indukcyjne,  dyspersyjne,  odpychanic  walencyjne),
wystepujace we wszystkich uktadach, oraz specyficzne,
wystepujace tylko migdzy $ci§le okre§lonymi rodzajami
molekut. Takimi oddziatywaniami molekularnymi sa:
wiazanie wodorowe oraz oddzialywanie z przeniesieniem
tadunku. W chemii ftalocyjanin na szczegdlng uwage
zashuguja oddziatywania makropierScienia z molekutami
o wlasciwosciach elektronoakceptorowych. Podkresla sig
wregcz powinowactwo niektorych substancji, np. O,, SO,
NO,, do sprzezonego uktadu m-elektronowego ligandu Pc.
Dlatego tego rodzaju oddzialywanie odgrywa duza role
w ksztaltowaniu wiasciwosci  ftalocyjanin  w  roznych
srodowiskach, przede wszystkim cieklym. Jednak mozliwe
i wazne sa tez oddzialywania za pomoca wigzan
wodorowych, majacych miejsce np. wtedy, gdy
w S$rodowisku, w ktorym sa rozpuszczone ftalocyjaniny,
znajduja si¢ molekuly, majace kwasowe atomy wodoru, np.
alkohole. Wtedy za pomoca tych atoméw wodoru sa
wytwarzane wigzania wodorowe z mostkowymi atomami
azotu Npeso ftalocyjanin. Podobna jest sytuacja, gdy
rozpuszczalnik jest silnym kwasem, czyli ma ,,swobodne”
protony. Wtedy mostkowe atomy azotu N ulegaja
protonizacji i ma miejsce silne batochromowe przesunigcie
pasma Q (zob. tab. 1).

Przemiany redoks ftalocyjanin

Procesy redoks metaloftalocyjanin dotycza zaréwno
ligandu ftalocyjaninowego, jak i jonu metalu. W przypadku
ftalocyjaniny metalu ,,nieaktywnego redoksowo” (np. MgPc,
ZnPc) wszystkie procesy utlenienia i redukcji zachodza
w makrocyklicznym pierécieniu. Dla tych zwiazkow
zidentyfikowano sze$¢ stanow redoks, od [MgPc(0)]*" do
[MgPc(-6)]*. Obecno$¢ podstawnikow aksjalnych, np.
w kompleksach [L,MgPc] (gdzie L = py, CN" i in.), nie
wplywa znaczaco na procesy zachodzace w ligandzie.
Jednoelektronowe fotochemiczne, elektrochemiczne lub
chemiczne (np. w reakcji z Br, czy HNOs) utlenienie tego
kompleksu prowadzi do utworzenia rodnika kationowego
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[L,MgPc]™" z pasmami absorpcji przy Amsx = 422, 507, 717,
825 nm [48].

Podobne widma absorpcyjne, §wiadczace o obecno$ci
kationorodnikow, uzyskano m.in. w reakcji ftalocyjaniny
cynku z  tetrabromkiem  wegla w  roztworze
dimetyloacetamidu [49]. Ftalocyjanina cynku w stanie
wzbudzonym jest reduktorem zdolnym do zredukowania
metylowiologenu (MV*, kation N,N’-dimetylo-
4,4’--bipirydyny). Proces ten moze zachodzi¢ wg dwoch
mechanizmoéw, przy czym moze nastapi¢ utlenienie
wzbudzonej molekuty ZnPc lub tez jej redukcja. Jesli proces
przebiega poprzez utlenienie, powstaje utleniona forma
ftalocyjaniny, ZnPc™, natomiast je$li proces zachodzi
poprzez redukcjg, to powstaje anionorodnik ZnPc™ [50, 51].

Elektrochromizm

W interesujacy sposob przebiegaja procesy redoks
z udziatem ftalocyjanin lantanowcow. Zwiazki te
wykazuja zmiang zabarwienia wywolana dziataniem
pola  elektrycznego. Zjawisko to jest nazywane
elektrochromizmem. Przyczyng zmiany barwy ftalocyjaniny
w zaleznos$ci od wartosci przylozonego pola jest zmiana
stopnia utlenienia pierScienia ligandu, w wyniku czego
nast¢puje zmiana ggstosci elektronowej w makropierscieniu.
W efekcie obserwuje si¢ znaczne zmiany w widmie
absorpcyjnym. Po raz pierwszy zaobserwowali je Moskalev
i Kirin [52], badajac wplyw przylozonego potencjalu
elektrycznego na widmo absorpcyjne cienkiej warstwy
ftalocyjaniny lutetu, z wykorzystaniem roztworu chlorku
potasu KCl jako elektrolitu. Uzyskano pelny zakres zmiany
barwy, od fioletowej do pomaranczowej, w zakresie
potencjatow od —0,9 do +0,9 V [52, 53]. Zmiany barwy byly
odwracalne, tzn. po zmianie polaryzacji elektrod uktad
powracal do barwy poprzedniej. Podobny typ zmian
zaobserwowano rowniez dla diftalocyjaniny neodymu,
europu 1 itru [52]. Poszczegdlne odmiany, rdézniace sig
stopniem utlenienia, istnieja w rOwnowadze, ktorej potozenie
zalezy od kierunku zmiany napigcia. Charakter zmian
badanych widm zalezy od kierunku polaryzacji elektrod [54];
dla zakresu ujemnych potencjalow zmiany sa powodowane
procesem jonizacji molekul ftalocyjaniny. W badanym
uktadzie istnieje rownowaga pomigdzy anionowa i obojgtna
forma ftalocyjanina, zgodnie z rownaniem:

[LnPc,] + H" 2 [LnPc,JH

Natomiast w zakresie dodatnich potencjalow zmiany
zabarwienia wywolane sa tworzeniem kompleksowego
potaczenia ftalocyjaniny ze zwiazkami o wlasciwosciach
elektronoakceptorowych obecnych w elektrolicie (np. O, lub
H,0). Badania wplywu O, i H,O na elektrochemiczny proces
utlenienia diftalocyjanin w roztworze HCl (pH = 0)
potwierdzity mozliwos$¢ utworzenia kompleksu pomigdzy O,
czy H,O oraz molekuta diftalocyjaniny [55].
Barwne przemiany ftalocyjanin  lantanowcow
w roztworach DMF

Sandwiczowe ftalocyjaniny lantanowcow wykazuja tez
barwne przemiany w roztworach w DMF. Dla ftalocyjaniny

lutetu zaobserwowano podobny przebieg zmian potozenia
pasm absorpcji jak w przypadku cienkiej warstwy tego
kompleksu [24]. W wyniku procesow zachodzacych na
elektrodach uzyskano roztwory o barwie fioletowe;j,
niebieskiej, zielonej i pomaranczowej. Barwy przechodzity
jedna w druga w zaleznosci od przylozonego napigcia.
Formy fioletowa 1 zielona wykazywaly sygnal EPR
charakterystyczny dla elektrondéw wolnych rodnikow, zatem
o barwie badanej ftalocyjaniny decyduje stopien utlenienia
makropierscienia. Podstawowa postacia jest forma zielona,
ktoéra ma wzdr [LuPc,]’".

Przeprowadzono badania réznych postaci utlenionych
i zredukowanych  formy  niebieskiej, = LuPc,H

i zaproponowano nastgpujacy, obecnie powszechnie przyjety
schemat proceséw redoks, odpowiadajacy zaobserwowanym
zmianom barwy [56]:

e e
[LuPe,] U@ 0 [LuPe,] U@ 0 [LuPey]®
te te

fioletowy niebieski

—€
Of
te

zielony

- e
[LuPe]” U 0 [LuP>
te

pomaranczowy czerwony

Chang i Marchon [57] jako pierwsi jednoznacznie
rozroznili formy niebieskie, zielone i pomaranczowe oraz
zsyntezowali odpowiadajace im substancje, ktore dokladnie
oczyscili 1 scharakteryzowali za pomoca metod fizykalnych.

PozZniejsze badania potwierdzity, ze forma =zielona
ftalocyjaninin jest zbudowana =z jonu metalu Lu**
umieszczonego pomigdzy dwoma ligandami

ftalocyjaninowymi, (Pc*) i (Pc™). Niesparowany elektron jest
zdelokalizowany w  sposdb rownomierny na obu
pierscieniach. Natomiast forma niebieska LuPc, ma prawie
taka sama strukturg szkieletu molekuty (na co wskazuja dane
krystalograficzne) jak forma zielona, jednak rézni sig
posiadaniem dodatkowego atomu wodoru [58, 59].

Dla tego samego ukladu wykazano istnienie dwoch
odwracalnych  procesow  redoksowych, zachodzacych
podczas elektrochemicznego utlenienia i redukcji [60].
Zmiany spektralne zarejestrowane dla LuPc, wyraznie
wskazywaty na obecno$¢ formy niebieskiej po zredukowaniu
kompleksu i formy zottozielonej po jego utlenieniu.
Zwrécono  tez  uwage na  wrazliwo$¢  ukladu
niebiesko--zielonego na obecnos¢ kwasow i zasad.

Zredukowana formg ftalocyjaniny z lutetem (Amax = 620 i
700 nm) otrzymano w reakcji z hydrazyna w roztworze
dichlorometanu, natomiast utleniona w reakcji z kwasem
solnym. Stwierdzono, ze po dodaniu do roztworu kwasu
solnego zachodzi reakcja dysproporcjonowania, zgodnie
z rdbwnaniem [61]:

2LuPc, + H" 2 LuPc," + LuPc,H

Pasma absorpcji w widmie odpowiadaly mieszaninie
dwoch form LuPc," i LuPc,H. W otrzymanym widmie formy
utlenionej przypisano nowe pasmo przy Amsx = 855 nm,
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nicobecne dla formy zredukowanej, [LuPc,]”, niebieskiej
oraz obojgtnej LuPcy zielone;.

Z kolei utleniona, zielona forme¢ [NdPc,]" niebieskiej
ftalocyjaniny neodymu, NdPc,H, uzyskano w procesie
chemicznego utlenienia tej substancji za pomoca
p-benzochinonu w mieszaninie dichlorometanu i metanolu
[62].

0

Przemiany diftalocyjanin lantanowcow
pod wplywem substancji elektronoakceptorowych

W chemii ftalocyjanin na szczegdlng uwage zashuguja

oddzialywania  makropierscienia ~z  molekutami
o wilasciwosciach elektronoakceptorowych.

W tej pracy badalismy przemiany
oksydacyjno--redukcyjne  diftalocyjanin  lantanowcow,
LnPc,H,

(Ln** = Nd, Eu, Gd lub Yb; Pc = (C3,H;sNg)*) w obecnosci
kwasow protonowych (H,SO, HCOOH i CH3COOH) oraz
aprotonowych, czyli Lewisa (SnCL, SO, i NO,), w roztworze
N,N-dimetyloformamidu, DMEF. Wszystkie badane
ftalocyjaniny zostaly zsyntezowane 1 oczyszczone wg
metody opisanej w pracy [63], polegajacej na spiekaniu
octanu metalu z o-dicyjanobenzenem w temp. 573 K bez
dostgpu powietrza. Przemiany [LnPc,]” pod wplywem
substancji elektronoakceptorowych (kwasy protonowe
i aprotonowe) prowadzono zar6wno przy uzyciu
promieniowania UV (Iyy = 1,6 mW/cm?), jak i w warunkach
bez naswietlania.

Stgzenie  badanych ftalocyjanin ~ wynosito
6,0 x 10°+1,0 x 107 mol/dm®, natomiast stezenie substancji
elektronoakceptorowej uzaleznione byto od jej rodzaju: dla
H,SO, wynosito 6,0 x 10°+3,0 x 10 mol/dm?®, dla HCOOH
0,1+0,7 mol/dm® i dla CH;COOH 0,02+3,5 mol/dm?,
natomiast dla SnCl, 2,0 x 10%:2,0 x 10~ mol/dm?, dla SO,
1,0 x 10%2,0 x 107 molldm’® i dla NO,
2,0 x 10°+2,0 x 10~ mol/dm’. Przebieg reakcji obserwowano
na podstawie zmian w widmie UV-VIS.

Przemiany 7 udziatem kwasow protonowych

Przemiany diftalocyjanin pod wplywem kwasow
protonowych (niezaleznie od rodzaju uzytego kwasu) sa
procesem dwuetapowym. Poczatkowo niebieski roztwor
badanej ftalocyjaniny lantanowca [LnPc,]” w miarg uptywu
czasu zmienia barwg na zielona, zwiazana z powstawaniem
formy elektrycznie obojetnej (rodnikowej) [LnPc,]™. 11 etap
reakcji diftalocyjaniny z protonami to etap zmniejszania
intensywnos$ci pasma formy zielonej i wzrost absorbancji
pasm charakterystycznych dla formy wyjsciowej -
niebieskiej. Przykladowe widma dla cyklu zmian barwy
(niebieska (a) - zielona (b) - niebieska (a)) dla ftalocyjaniny
iterbu YbPc, przedstawiono na rysunku 6.

Naswietlanie badanych uktadow znaczaco zwigksza
szybkosc zachodzacych przemian; przyktadowo
zastosowanie promieniowania UV w przemianie YbPc,H
(¢ = 1,0 x 10° mol/dm®) pod wplywem kwasu octowego
(c = 0,88 mol/dm®) przy$piesza tworzenie formy zielonej

stukrotnie (stala szybkosci tworzenia formy zielonej
w ciemno$ci, k = 0,0019 min" ulega zwigkszeniu do
k = 0,19 min"' w warunkach nas$wietlania).
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Rys. 6. Zmiany w widzialnej czgsci widma VIS podczas przemiany YbPc,H
(¢ = 1,0 x 10° mol/dm®) pod wptywem kwasu octowego
w roztworze w DMF (¢ = 0,44 mol/dm?®), I etap w czasie
0+400 min, II etap w czasie 045 dni

Degradacja diftalocyjaniny w roztworze DMF
zawierajacym kwas siarkowy

We wszystkich badanych uktadach ilo§¢ diftalocyjaniny
po zakonczeniu przemiany byla mniejsza od ilo$ci
poczatkowej, a zatem diftalocyjanina ulegala w pewnym
stopniu rozktadowi. Stopien o jej degradacji zalezy od ilosci
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moli wprowadzonych do uktadu jonéw wodorowych i tak
np.: dla YbPc,H o stezeniu ¢ = 1,0 x 10~ mol/dm® i H,SO,
o c¢ =42 x 10° mol/dm* wynosit 10,3%, natomiast dla
H,SO4 0 ¢ =5,9 x 10 mol/dm® § = ok. 27%.

Tabela 3. Potozenie pasma Q (Ama, nm) ftalocyjanin lantanowcoéw podczas
przemiany w $rodowisku kwasnym (w obecnoséci jonéw wodorowych)

w roztworze w DMF

NdPCz EUPCz GdPCz YbPCz
Forma niebieska 633 624 624 617/693
Forma zielona 674 672 671 661

W warunkach braku naswietlania promieniowaniem UV
proces zmiany barwy nicbieska - zielona - niebieska
powtarza si¢ cyklicznie kilka razy, w kazdym cyklu miat
miejsce rozklad diftalocyjaniny.

Proces protonizacji diftalocyjaniny
w roztworach kwasu w DMF-ie

W celu okreSlenia liczby jonéw wodorowych H'
przytaczonych do molekuty diftalocyjaniny LnPc, zmierzono
intensywnosci pasma Q (powstajacej formy zielonej)
w zaleznoéci od stosunku st¢zen H'/LnPc, (przed reakcja
kwasu z LnPc,). Badano diftalocyjaning iterbu,

a donorami protondéw byly trzy wyzej wymienione kwasy.
Stwierdzono, ze po przekroczeniu pewnej wartosci st¢zenia
jonéow  wodorowych, dla danego stgzenia  YbPc,,
intensywnos$¢ pasma Q (dla A = 661 nm powstatej formy
zielonej) osiagala wartos¢ maksymalng i dalej si¢ nie
zmieniata. Dla tej warto$ci stosunek H'/LnPc, wynosit 8.
A zatem dla tego stgzenia (i wigkszych) jonéw wodorowych
ma miejsce przylaczenie protonow do wszystkich 8
mostkowych azotow Nieo badanej diftalocyjaniny.

Molowy wspolczynnik absorpcji formy zielonej

W celu wyznaczenia molowego wspotczynnika
absorpcji, €, badano bez naswietlania uktady LnPc,” (forma
niebieska) - jony wodorowe. Zakladajac, ze procesowi
degradacji nie podlega forma niebieska, lecz ulega jej forma
zielona wyznaczono molowe wspolczynniki absorpcji formy
zielonej z do$wiadczalnych wartosci absorbancji formy
zielonej, powstajacej w I etapie przemian oscylacyjnych.
Wyniki zamieszczone w tabeli 2 pokazuja, ze dla danej
ftalocyjaniny warto$ci € nie zaleza od rodzaju kwasu
w danym roztworze, a zatem w kazdym z nich mamy takie
samo indywiduum chemiczne - (LnPc, )Hs".

Tabela 4. Molowe wspotczynniki absorpcji formy zielonej LnPcy
powstajacej w reakcji [LnPc, ]~ z kwasami, € [dm*Cmol ™' (em™ [10°]

LnPc,/DMF Nd Eu Gd Yb
Anax= 674 | Anax=672 | Aux=670 | Apux= 661

H,SO, 0,85 1,58 1,16 1,58

HCOOH 0,83 1,62 1,12 1,60

CH;COOH 0,86 1,60 1,19 1,61

Energia termicznej aktywacji procesu tworzenia formy
zielonej LnPc, w §rodowisku kwasnym

Dla badanych ftalocyjanin lantanowcéw (Nd, Eu, Gd
i Yb) w roztworach DMF wyznaczono wartosci termiczne;j
energii aktywacji procesu powstawania formy zielonej
w warunkach nadmiaru kwasu zapewniajacego pelna
protonizacj¢ mostkowych atomow azotow N, badanej
diftalocyjaniny. W tym celu wykonano pomiary zalezno$ci
absorbancji pasma Q w réznych temperaturach, bez udziatu
promieniowania UV. Z danych tych obliczono wartosci
odpowiednich  stalych szybkosci powstawania form
zielonych. Nastgpnie, korzystajac z rOwnania Arrheniusa

k = Beexp(-E./RT)

gdzie symbole R i T maja swoje zwykle znaczenia,
a B = const,
wyznaczono wartosci E,  [kJ/mol] z wartosci Kkaosw.
i odpowiadajacych im temperatur T, wykorzystujac w tym
celu program komputerowy. Uzyskano wyniki zebrano
w tabeli 5.

Tabela 5. Wartoéci termicznej energii aktywacji przemiany formy
niebieskiej w zielong

Ln Nd Eu Gd Yb

E, [kJ/mol] 76 72 68 57

Zmiany obserwowane w widmie elektronowym (rys. 6)
zachodza zaréwno bez uzycia promieniowania, jak
i w warunkach naswietlania. Przedstawione powyzsze
warto$ci E, pokazuja, jak subtelna jest przemiana formy
niebieskiej badanych diftalocyjanin do formy zielone;.
Obserwowane zmiany sa wyrazem cyklicznej, wzajemnej
przemiany dwu indywiduéw chemicznych réznigcych sig
barwa. Takie procesy chemiczne zwane reakcjami
oscylacyjnymi sg relatywnie rzadkie [64]. Opisywane s one
za pomoca poje¢ termodynamiki nieliniowej i maja duze
znaczenie w opisie procesoOw zachodzacych w organizmach
zywych.

Nalezy mocno podkreslié, ze uzywane powyzej
okreslenie ,,obserwowane ... przemiany ... zachodza bez
uzycia promieniowania” jest pewnym skrotem jezykowym.
Wszystkie wyzej opisane pomiary widm UV-VIS
wykorzystuja w czasie pomiaru promieniowanie UV-VIS.
A zatem badana probka jest napromieniowywana w czasie
wykonywania pomiaru widma. [ to kwanty tego
promieniowania inicjuja reakcj¢ utlenienia anionowej formy
niebieskiej diftalocyjaniny do jej rodnikowej formy zielonej,
ktéra pdzniej wraca do niebieskiej itd. Dodany kwas jest
tylko katalizatorem tego procesu. Natomiast obecnosé
kwasow uzywanych w tej pracy zawsze prowadzi do
protonizacji diftalocyjaniny zaréwno jej formy niebieskiej,
jak 1 formy =zielonej, na co wskazuja badania
konduktometryczne prowadzone w naszym zespole [65].

Przemiany 7 wudzialem kwasow

(Lewisa)

aprotonowych

Tetrachlorek cyny SnCl,
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Reakcja sandwiczowych komplekséw ftalocyjaniny
z SnCl, jest bardzo wolna, zalezy ona od poczatkowego
stezenia SnCl, i na przyktad dla roztworu YbPc, o st¢zeniu
9,2 x 10° mol/dm® i stezeniu SnCl, mniejszym niz
2,0 x 10°® mol/dm’® w ogole nie zachodzi. Podobnie jest dla
NdPc, o stezeniu 1,4 x 10° mol/dm*® i stezeniu SnCl,
mniejszym niz 6,0 x 10° mol/dm’. Dopiero na$wietlenie
takich uktadow promieniowaniem UV wywotuje zmiany
spektralne pokazane na rysunku 7.
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Rys. 7. Zmiany w widmie w zakresie widzialnym VIS podczas reakcji
(a) NdPc, (c = 1,4 x 10~ mol/dm®) z SnCl, (c = 6,0 x 10~ mol/dm?)
w DMF i (b) YbPc, (c = 9,2 x 10° mol/dm*) z SnCl,
(c = 6,0 x 107 mol/dm?), (a) I etap, w czasie 0+600 min, UV, (b) 1I
etap, w czasie 0+9 h, UV

Zmiany spektralne obserwowane podczas naswietlania
uktadow LnPc, + SnCl, zwiazane sa ze zmnicjszaniem
intensywno$ci pasm charakterystycznych dla form
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Rys. 8. Zmiany w widmie VIS podczas naswietlania NdPc, (¢ = 1,4 x 10~ mol/dm*) z SnCl, (c = 1,65 x 10~ mol/dm’) w DMF, I,y = 1,8 mW/cm?:
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Rys. 9. Zmiany w widmie UV-VIS podczas fotolizy YbPc, (¢ = 1,1 x10~° mol/dm*) w DMF zawierajacym SO, (¢ = 1,2 x10™* mol/dm’): a) I etap, b) 1I etap,

c) Il etap
wyjsciowych LnPc, oraz zwigkszeniem absorpcji pasma przy

A = 668 nm dla NdPc,, A = 670 nm dla EuPc,, A = 671 nm
dla GdPc,; i A = 672 nm dla YbPc,. Po okoto 5 h naswietlania

w widmach widoczne sa tylko zmiany charakterystyczne

dla procesu fotodegradacji (zmniejszanie intensywnosci
pasm). Zwigkszenie stgzenia poczatkowego SnCl,
(2,0 x 10° mol/dm® dla YbPc, i 1,0 x 10* mol/dm® dla
NdPc,) w uktadach zmienia charakter przemian i w widmach
VIS mozna zaobserwowaé powstawanie formy zielonej
z charakterystycznym pasmem przy A = 674 nm dla NdPc,
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(rys. 6) i A = 661 nm dla YbPc, oraz zmiana barwy roztworu
z niebieskiej na zielona.

Przedstawione zmiany zachodza szybko nawet bez
uzycia promieniowania. Naswietlenie ukladéw dodatkowo
przyspiesza proces, np.: dla uktadu pokazanego na rysunku 8
stata szybkosci tworzenia formy zielonej wynosi 0,12 min™',
natomiast w warunkach bez naswietlania k = 0,04 min,
podobnie dla YbPc, 0 ¢ = 9,2 X 10~° mol/dm’ i stezeniu SnCl,
1,65 x 10 mol/dm’® szybko$é reakcji w warunkach
naswietlania zwigksza si¢ czterokrotnie (stata szybkosci
tworzenia formy zielonej w ciemni, k = 0,08 min™' ulega
zwiekszeniu do k = 0,3 min' w warunkach na$wietlania).

Po osiagnigciu maksimum absorpcji formy zielonej
molekuta diftalocyjaniny wraca do swojej formy wyjsciowe;j
lub ulega catkowitej degradacji, co zalezy od poczatkowego
stezenia SnCl,, Mechanizm oddziatywania SnCl; na
molekuty ftalocyjanin nie jest w pelni jasny. Obserwowane
zmiany spektralne sg takie same jak w obecnosci kwasow
protonowych, mozna zatem przypuszczaé, ze pod wptywem
SnCly nastgpuje rozktad molekul DMF, ktérego produktem
jest kwas mrowkowy. Z kolei jego obecno$¢ w ukladzie
powoduje protonowanie makropierscieni. Mozliwe i bardziej
prawdopodobne jest powstanie migdzy niebieska forma
([LnPc,]") 1 SnCl, kompleksu z przeniesieniem tadunku. Jego
nastgpstwem moze by¢ wytworzenie zielonej formy LnPc,.
Podobnego typu potaczenia zauwazono dla reakcji
monoftalocyjanin z AICl;, GaCl;, FeCl; i SnCly
W nitrobenzenie [66-68].

Ditlenek siarki SO,

Reakcja diftalocyjanin z ditlenkiem siarki SO,, bez
udziatu promieniowania UV, jest bardzo wolna i znaczny jej
postgp mozna zaobserwowaé dopiero po kilkudziesigciu
dniach. Badania kinetyczne wykazaty, ze proces ten ma
charakter zlozony i sktada sig¢ z trzech etapoéw. Zmiany, jakie
zachodza w widmach UV-VIS poszczegbélnych uktadow
w czasie ich na§wietlania przy udziale SO,, najlepiej ilustruje
przyktad YbPc,, co przedstawiono na rysunku 9. Pozostate
badane zwiazki (z Nb, Eu i Gd) zachowywaly si¢ podobnie.
Diftalocyjanina iterbu wyrdzniata si¢ najmniejszym stopniem
degradacji (bez naswietlania) wynoszacym jednak 40%,
podczas gdy dla ftalocyjaniny europu wynosit on 90%.

I etap fotosensybilizowanej reakcji w obecnosci ditlenku
siarki SO, mial podobny przebieg dla wszystkich
sandwiczowych ftalocyjanin lantanowcéw. Poczatkowo
uktad ma barwe¢ niebieska (forma niebieska, YbPc,). Pod

wptywem SO, diftalocyjanina przechodzi w forme
zielona, YbPc, (I etap, rys. 9a), ktora jest
kompleksem z  przeniesieniem tadunku CT (4.

elektronodonorowoakceptorowym) powstalym z potaczenia
diftalocyjaniny iterbu z ditlenkiem siarki. Wyznaczono sktad
stechiometryczny tego kompleksu (formy zielonej). W tym
celu badano zalezno$¢ intensywnosci absorbancji pasma Q
tej formy od jej stezenia, ktore obliczano jako rdznice
pomiedzy wyjsciowym stgzeniem formy niebieskiej (co)
a jej stezeniem w danym punkcie reakcji. Wyniki
przedstawiono na rysunku 10.

Skfad stechiometryczny tego potaczenia, jak wynika
z zaleznosci przedstawionej na rysunku 10b, odpowiada
stosunkowi molowemu YbPc,:SO, = 1:8. A zatem mamy tu
podobna sytuacje jak w opisany we wczesniej przypadku
dziatania kwasow protonowych na formy niebieskiej LnPc..
Ditlenek siarki SO, jest kwasem aprotonowym (akceptorem
elektronowym), a zatem jego molekuly przylaczaja si¢ do
mostkowych atomow azotu Nineso (centrow
elektronodonorowych, czyli  zasadowych) obydwu
makropier$cieni (tych atomdéw jest 8), co powoduje pewna
zmiang ~w  rozkladzie  ggstosci  elektronowe;j
w makropier§cieniu, mianowicie jej przemieszczenie
w poblize atomow, Npeo. Dlatego tez zmienia si¢ widmo
badanego uktadu oraz nast¢puje utlenienie ftalocyjaniny do
rodnikowej formy zielonej. Podobne zmiany w rozkladzie
elektronéw wewnatrz makropierScienia opisane sa
w literaturze [69, 70], gdzie rowniez wskazuje si¢ je jako
przyczyng utlenieniu formy niebieskiej do zielonej.

1.60 —

Absorbancja

Absorbancja

0 5 10 15 20

N30 My,
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Rys. 10. a) Tworzenie formy zielonej w uktadach YbPc, + SO, o réznej
zawarto$ci SO,, gdzie stezenie YbPc,, ¢ = 1,05 x 10~° mol/dm?;
stezenie SO,: ¢, = 3,72 x 107, ¢, = 7,02 x 107,
c; = 8,5 x 1070raz ¢4y = 1,64 x 10 mol/dm®, b) Zaleznos¢
absorbancji dla pasma Q formy zielonej YbPc, w DMF

(A =661 nm) od stosunku 750, / Nyspe

Po pewnym czasie nastgpuje kolejna faza reakcji (II
etap, rys. 10b), w ktorej forma zielona o dlugosci fali
maksimum pasma Q Amx = 661 nm (czyli o takiej samej
warto$ci jak ma forma zielona otrzymana przy uzyciu
kwasow protonowych, vide super) przechodzi w formg
pomaraficzowa YbPc, (rys. 9b) !; przejscie to zwiazane jest
ze znacznym zmniejszeniem intensywnosci pasm Q.
W literaturze przypisuje si¢ je dalszemu utlenieniu
makropierscienia w LnPc, (przeniesienie kolejnego elektronu
do akceptora) [22]. Kolejnym etapem procesu jest stopniowe
odtwarzanie oboj¢tnej formy zielonej YbPc,. Z chwila
osiagnigcia maksimum intensywnosci formy zielonej
nastgpuje powrdt do pierwotnego stanu uktadu, czyli
formy niebieskiej [YDbPc,]” (rys. 9¢) W procesie
fotosensybilizowanej reakcji YbPc, z SO, zasadnicza rolg
odgrywaja trzy jego formy rozniace si¢ stopniem utlenienia -
zredukowana [YbPc,]™ (niebieska), obojetna YbPc, (zielona)
oraz utleniona YbPc," (pomaraficzowa). Ich widma sa
zgodne z danymi opisanymi we wspomnianej pracy Changa
i Marchona w 1981 r. [57].

Tlenki azotu NO,

Przemiany diftalocyjanin pod wptywem tlenkéw azotu
NOx w roztworze DMF zachodza wg podobnego
mechanizmu jak z SO,. W widmie absorpcyjnym mozna byto
zaobserwowaé  pojawienie si¢ formy  obojgtnej
i utlenionej (rys. 11).
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0.40 —
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A, nm
Rys. 11. Zmiany w widmie UV-VIS YbPc, (¢ = 8,2 x 10° mol/dm?)
w DMF zawierajacym NO; (¢ = 2,4 x 10~° mol/dm?®)

! tego przejscia nie udato si¢ zaobserwowac dla pozostatych badanych
LnPc,, tj. dlaLn = Nb, Eu oraz Gd

Przebieg fotosensybilizowanej przemiany wszystkich
diftalocyjanin z NO,, dla danego st¢zenia diftalocyjaniny,
uwarunkowany jest iloscia NO, w ukladzie na poczatku
procesu. W roztworach o stezeniu LnPc; rzedu 10° mol/dm’
i stezeniu NOy ok. 107 (lub wigkszym) przemiana zachodzi
poprzez dwie formy: zielona i pomaranczowa. Zmniejszenie
stezenia NO, w badanym uktadzie do ok. 107 mol/dm’
(i mniej) powoduje, ze tworzy si¢ jedynie forma zielona,
natomiast nie obserwuje si¢ przejscia do formy
pomaranczowe;j.

Potozenie pasm absorpcyjnych dla poszczegdlnych form
LnPc, tworzacych si¢ w czasie procesu fotolizy w obecnosci
substancji elektronoakceptorowych zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Potozenie pasma Q (A, nm) dla form przej$ciowych LnPc,
podczas fotolizy UV w obecnosci NO, w roztworze DMF

Forma niebieska NdPc, EuPc, GdPc, YbPc,
633 626 624 617/693
Forma zielona 674 672 671 661
Forma pomaranczowa 7217 711" 711" 696
") - tylko dla NO,, dla YbPc, rowniez dla SO,
Podsumowanie
Przemiany ftalocyjanin lantanowcow z substancjami
elektronoakceptorowymi  sa  procesami  redoksowymi,

polegajacymi na cyklicznej, samorzutnej przemianie LnPc,
z wyjsciowej formy anionowej (niebieskiej) do formy
elektrycznie obojgtnej (zielonej), ktora przechodzi do formy
kationowej (pomaranczowej):

- e - e
[LoPe,]” 2@ 0 LoPe, 2@ 0 LnPe,’
te te

niebieska zielona pomaranczowa
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