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ABSTRACT

Structural changes induced in crystals by photochemical reactions were pre-
sented. The changes concern: a) the distances between neighbouring reactant
molecules and their mutual orientation in the case of intermolecular reactions,
b) the distances and angles between fragments of a molecule for intramolecular
reactions, c¢) the position of molecules in crystals, d) geometry of hydrogen bonds,
e) cell constants, and f) the content of product molecules in crystals. For most intra-
molecular reactions, the distances between reactive atoms are constant for a long
time in phototransformation and decrease rapidly at its end (Figs. 3 and 5). In the
case of intermolecular reactions, the distances between reactive atoms of reactant
molecules decrease linearly along with the phototransformation of crystals (Fig. 7).
Additionally, unreacted molecules become, to a certain degree, similar to product
molecules in terms of their shape (Figs, 4 and 8). Reactant and product molecules
do not assume a fixed place in crystals. Product molecules change their orientation
towards that of which is observed in a pure product crystal and reactant molecules
gradually move away from the position they took in pure reactant crystals. All this
has an influence on the geometry of hydrogen bonds existing in crystals (Fig. 9).
The above-mentioned structural transformations find their expression in values of
cell constants (Fig. 10). The factors influencing the photoreactivity of molecules in
crystals were also described. Knowledge of crystal and molecular structures of par-
tly reacted crystals, determined thanks to X-ray structure analysis which is a branch
of crystallography, reveals the behaviour of molecules in crystals in which photo-
chemical reactions proceed and helps to understand a pathway of these reactions.

Keywords: photochemical reactions in crystals, crystal and molecular structures,
structural changes, X-ray structure analysis, crystallography

Stowa kluczowe: reakcje fotochemiczne w krysztatach, struktura krysztatu i czas-
teczki, zmiany strukturalne, rentgenowska analiza strukturalna, krystalografia




384 I. TUROWSKA-TYRK, J. BAKOWICZ

WPROWADZENIE

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie reakcjami fotochemicznymi
zachodzacymi w krysztatach oraz w ciele stalym. Fakt ten zwigzany jest z rozwojem
selektywnej syntezy organicznej i nowoczesnych technologii, jak réwniez technik
badawczych.

Rentgenowska analiza strukturalna, korzystajaca w ostatnich latach z pomia-
réw wykonywanych przy uzyciu szybkich, dwuwymiarowych detektoréw, jest jedna
z metod uzywanych w badaniach reakeji fotochemicznych w krysztatach. Dostarcza
ona m.in. informacji o geometrii czasteczek znajdujacych si¢ w krysztatach oraz
o0 ich wzajemnym usytuowaniu.

Pierwsze rentgenowskie badania strukturalne reakeji fotochemicznych w krysz-
tatach ograniczaly sie do analizy struktury krysztatu substratu i na tej podstawie do
przewidywania, lub wyjasniania, struktury czasteczki produktu. Zostaty one zapo-
czatkowane przez Schmidta i Cohena [1], ktorzy podkreslali istotno$¢ tzw. postulatu
topochemicznego. Zgodnie z nim reakcje chemiczne w krysztatach przebiegaja przy
jak najmniejszej zmianie polozenia atomow i czasteczek oraz minimalnej zmianie
powierzchni wneki reakcyjnej [2]. Warto doda¢, ze badania takie sg prowadzone
réwniez w obecnych latach, a postulat topochemiczny jest nadal wykorzystywany
w interpretacji reakcji fotochemicznych zachodzacych w krysztalach. Prowadzono
takze analize pordwnawcza struktury krysztalu czystego substratu ze strukturg
krysztalu czystego produktu, co umozliwialo analiz¢ odleglosci pomiedzy analo-
gicznymi atomami czgsteczek substratu i produktu [3-6]. Analiza taka nie ujaw-
niafa jednak szczegdtéw przebiegu transformacji wiodacej od krysztatu substratu
do krysztalu produktu. W kilku przypadkach opublikowano struktury krysztatow
czesciowo przereagowanych, tzn. zawierajacych zaréwno czasteczki substratu jak
i produktu. Struktury takie zazwyczaj nie byly szczegétowo analizowane przez auto-
16w, lecz stanowily dowdd zajécia reakcji fotochemicznej w krysztale, badz stuzyty
do wyjasnienia mechanizmu reakcji [7-16].

W latach osiemdziesigtych i dziewieédziesigtych ubieglego stulecia krystalo-
graficzne badania przebiegu reakeji fotochemicznych dotyczyly jedynie monito-
rowania zmiany parametréw komorki elementarnej lub zmiany polozenia grupy
atomdow wewnatrz czgsteczki [7, 17-27].

W kolejnych latach pojawily si¢ prace dotyczace monitorowania zmian zacho-
dzagcych w strukturze catego krysztatu w trakcie fototransformacji ,,monokrysztat
substratu > monokrysztal produktu”. Temu zagadnieniu zostanie po$wiecony
niniejszy artykut.

Warunkiem monitorowania zmian strukturalnych w krysztatach za pomoca
metod krystalograficznych, konkretnie rentgenowskiej analizy strukturalnej, jest
prowadzenie fototransformacji w sposéb homogeniczny, zapobiegajacy niszcze-
niu i rozpadowi monokrysztatu (Schemat 1). W procesie wywolywania reakcji
fotochemicznej w krysztatach oraz prowadzenia jej w sposéb homogeniczny bar-
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dzo pomocna jest znajomos$¢ czynnikéw wptywajacych na reaktywnos¢ czasteczek
w krysztalach.

1. CZYNNIKI DETERMINUJACE REAKTYWNOSC CZASTECZEK
W KRYSZTALACH

Istniejg réznice pomiedzy czynnikami wplywajacymi na reakcje przebiegajace
w krysztale i w roztworze. Zwigzek, ktory jest reaktywny w roztworze, w krysztale
moze nie ulega¢ reakcji. Ponadto, ten sam zwigzek moze zachowywac sie w rozny
sposob w roznych odmianach polimorficznych krysztatow.

1.1. CZYNNIKI GEOMETRYCZNE

Do zasadniczych kryteridow, ktore musza by¢ spelnione, aby zwigzki chemiczne
w postaci krystalicznej ulegaly reakeji fotochemicznej nalezg kryteria geometryczne.
Zostaly one sformulowane m.in. na podstawie analizy struktur krystalicznych wielu
zwigzkéw potencjalnie fotoreaktywnych.
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Schemat 1. Schematyczne przedstawienie transformacji przebiegajacej w sposob homogeniczny (na lewo)
i heterogeniczny (na prawo)
Scheme 1. Schematic representation of homogeneous (left) and heterogeneous (right) transformation

Czynniki geometryczne byly najintensywniej badane w przypadku reakeji Nor-
risha-Yanga (Schemat 2a) oraz fotodimeryzacji [2+2] (Schemat 2b).

(a) (b)
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Schemat 2.  Réwnania (a) reakeji Norrisha-Yanga i (b) fotodimeryzacji [2+2]
Scheme 2. Equations of (a) a Norrish-Yang reaction and (b) [2+2] photodimerization

W przypadku reakcji Norrisha-Yanga czynniki te sg nastepujace [28, 29]:

d - odlegltos¢ (C)O---yH miedzy atomem tlenu grupy karbonylowej i atomem
wodoru znajdujacym si¢ w pozycji gamma w stosunku do grupy karbonylowej,

D - odlegtos¢ (O)C---yC migdzy reagujacymi atomami wegla,
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w — wychylenie atomu yH z plaszczyzny grupy karbonylowej,

A - kat C=0--yH oraz

O - kat yC—yH---O.

Wartosci idealne, $rednie oraz przedzial warto$ci obserwowanych dla wymie-
nionych powyzej parametréow geometrycznych w przypadku fotoreaktywnych
zwiazkow zostaly podane w Tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci wewnatrzczasteczkowych parametréw geometrycznych dla reakcji Norrisha-Yanga
Table 1. Values of intramolecular geometrical parameters for a Norrish-Yang reaction
des i 25,29 Zakres (3]

d(A) <27 2,64(8) 2,39-2,95

D (A) 3,00(9) 2,82-3,12

w (°) 0 54(10) 50,8-85,5

A () 90-120 82(8) 52,0-88,0

0 () 180 116(3) 112,0-131,6

Nalezy zaznaczy¢, iz podane powyzej warunki geometryczne sg konieczne do
zajscia reakcji w krysztale, jednakze niewystarczajace. Znane sg przypadki zwigz-
kéw chemicznych nieulegajacych reakcji Norrisha-Yanga w krysztatach, pomimo
spelnienia wymagan geometrycznych [31, 32].

W przypadku fotodimeryzacji [2+2] wymagania geometryczne, dotyczace wza-
jemnego usytuowania dwodch sasiednich czasteczek monomeru, mozna przedstawi¢
za pomocg nastepujacych parametrow:

D - odlegto$¢ pomiedzy bezposrednio reagujacymi atomami w czasteczkach
monomerdw. Na podstawie danych eksperymentalnych powszechnie uwaza sie, iz
odleglos¢ ta powinna by¢ mniejsza niz 4,2 A.

a — kat C=C---C utworzony przez wigzania C=C sasiednich czgsteczek. War-
to$¢ idealna: 90°.

x — kat pomiedzy plaszczyzng >C=C< jednej czasteczki a ptaszczyzna utwo-
rzong przez cztery reagujace atomy C. Wartos¢ idealna: 90°.

7—kat torsyjny C=C---C=C utworzony przez wigzania C=C sgsiednich czaste-
czek. Wartos¢ idealna: 0°.

¢ — kat pomiedzy fragmentami >C=C< sgsiednich czasteczek. Wartos¢ ide-
alna: 0°.

W przypadku reakeji fotodimeryzacji [2+2] idealna orientacja sgsiednich cza-
steczek monomeru ma miejsce wtedy, gdy reagujace wigzania podwdjne sg wzajem-
nie rownolegte i usytuowane bezposrednio nad sobg [33-35]. Usytuowanie umoz-
liwiajgce zajécie reakcji mozna czasem wymusic, na przyklad poprzez zastosowanie
ukladu gospodarz-gos¢, w ktorym czasteczka reaktywna pelni role goscia [36],
lub poprzez odpowiednig aranzacje oddziatywan miedzyczasteczkowych w innych
krysztatach dwusktadnikowych [37-39]. Znane sg takze zwigzki, w przypadku kto-
rych reakcja zachodzi dla orientacji dalekiej od idealnej [33, 40, 41]. Wymienione
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powyzej parametry geometryczne znajdujg zastosowanie rowniez w analizie reakcji
fotodimeryzacji [4+4] oraz [4+2] [42, 43].

Wzajemna orientacja sgsiednich czasteczek monomeru w krysztale wplywa
na rodzaj powstajacego produktu: gdy czasteczki s zorientowane glowa-do-ogona,
powstaje produkt centrosymetryczny (Rys. 1) [44], natomiast usytuowanie glowa-
-do-gltowy powoduje tworzenie si¢ produktu symetrycznego wzgledem plaszczyzny.
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Rysunek 1. Wzajemne usytuowanie sgsiednich czasteczek substratu ulegajacych fotodimeryzacji [2+2]
w krysztatach zwigzku 1 (Schemat 3). Linie przerywane symbolizuja wigzania tworzace sie
w wyniku fotoreakcji. Rysunek zostat przygotowany na podstawie danych zawartych w pracy [44]

Figure 1. The mutual arrangement of adjacent reactant molecules undergoing [2+2] photodimerization in
crystals of compound 1 (Scheme 3). The broken lines symbolize bonds being formed in the pho-
toreaction. The figure was prepared on the basis of data from [44]

1.2. CZYNNIKI STERYCZNE

Czynniki steryczne stanowia réznego rodzaju przeszkody przestrzenne, decy-
dujace o mozliwosci i fatwosci ruchéw czasteczek i ich fragmentéw w krysztale
i w zwiazku z tym, np. o zajsciu reakeji.

Wystepowanie w krysztale oddzialywan miedzyczasteczkowych, takich jak
m.in. wigzania wodorowe, oddzialywania 77, halogen--halogen, utrudnia prze-
mieszczanie si¢ atoméw mogacych bra¢ udzial w reakcji. Dla krysztalow zwigzkow
tatwo ulegajacych reakcji Norrisha-Yanga nie obserwuje si¢ miedzyczasteczkowych
oddziatywan - [45, 46]. Znane sg réwniez przyktady zwiazkow, dla ktorych przy-
czyng braku reakcji w krysztale jest obecno$¢ wigzan wodorowych [23, 35, 47, 48].
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Wneka reakcyjna o zbyt matej objetosci, lub zbyt waska, réwniez uniemozliwia
zajscie reakcji w krysztale [31, 32, 49-51]. Ponadto, zbyt mata wneka moze powo-
dowag, ze reakcja w krysztale bedzie przebiega¢ w sposob nie homogeniczny, lecz
heterogeniczny, prowadzacy do rozpadu krysztatu [52-54]. Rozmiar i ksztalt wneki
moze réwniez wplywac na rodzaj tworzacego si¢ produktu [55].

N
[

~

O

Schemat 3. Wzory zwigzkéw chemicznych dyskutowanych w artykule
Scheme 3. Formulae of the chemical compounds discussed in the paper
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1.3. TEMPERATURA I CISNIENIE

Wzrost temperatury, powodujac nadmierne drgania atoméw, moze utrudniaé
utworzenie przez te atomy wigzania. Moze takze wywolywaé odmienny efekt, gdy
orientacja sasiednich czasteczek monomeru (lub ich fragmentéw) nie jest wystar-
czajaco korzystna. Wzrost temperatury moze dodatnio wplywac na reaktywnos¢
czasteczek rowniez poprzez zwiekszenie objetosci wneki reakcyjnej [46, 50]. Z kolei
zbyt niska temperatura, przy nieoptymalnie usytuowanych sasiednich czasteczkach
monomeru, moze wykluczy¢ reakcje [56, 57].

Cisnienie jest kolejnym waznym narzedziem, za pomoca ktoérego mozna stero-
wac reaktywnoscig czasteczki. Wysokie ci$nienie, powodujac zmniejszenie odlegto-
$ci pomiedzy sasiednimi atomami i czasteczkami, zmiang ich orientacji w krysztale,
zmniejszenie objetosci wneki reakcyjnej, jak rowniez spadek wartosci atomowych
parametrdw przemieszczenia, moze mie¢ wplyw na zajécie i przebieg reakeji [58-60].

1.4. DEUGOSC FALI

Dlugos¢ fali promieniowania uzytego do wywolywania reakcji w krysztale
moze decydowa¢ o tym, czy reakcja w ogole zajdzie oraz o tym, jaki uzyskamy pro-
dukt [56]. W literaturze naukowej mozna znalez¢ informacje mdéwiace o wplywie
zastosowanej dlugosci fali na trwalo$¢ krysztatu. Ta z niskoenergetycznego zakresu
»ogona” absorpcji danego zwigzku zmniejsza szanse rozpadu krysztalu w trakcie
reakcji fotochemicznej [14, 61, 62].

2. ZMIANY GEOMETRYCZNE W CENTRUM REAKC]JI

Obraz czasteczki otrzymany dzieki rentgenowskiej analizie strukturalnej jest
usredniony po objetosci krysztalu. W konsekwencji, w przypadku krysztatow cze-
$ciowo przereagowanych, tzn. zawierajgcych zaréwno czasteczki substratu jak i cza-
steczki produktu, obserwuje si¢ obraz, w ktérym oba rodzaje czasteczek sg wzajem-
nie nalozone (Rys. 2).
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Rysunek. 2. Obraz czasteczek substratu zwigzku 2 (Schemat 3) (pelne wigzania) i produktu (puste wigzania)
w krysztale o 68% stopniu przereagowania. Rysunek zostal przygotowany na podstawie danych
zawartych w pracy [63]

Figure 2. Image of reactant and product molecules (full and empty bonds, respectively) for compound 2
(Scheme 3) in a crystal at 68% reaction progress. The figure was prepared on the basis of data from
(63]

Wraz z postepem reakeji zmienia sie stopniowo zawartos¢ produktu i substratu
w krysztale, co oznacza, ze zmienia sie stopniowo struktura krysztatu. Analiza takich
struktur dla wielu etapéw transformacji, wiodacej od monokrysztatu substratu do
monokrysztalu produktu, pozwala pozna¢ droge zmian strukturalnych w krysz-
tatach, w tym okresli¢ réznice i podobienstwa dla réznych zwigzkow ulegajacych
danemu typowi reakcji oraz dla réznych typdw reakeji.

2.1. REAKCJE WEWNATRZCZASTECZKOWE

W przypadku wewnatrzczasteczkowej reakcji Norrisha-Yanga odlegto$¢ mie-
dzy reaktywnymi atomami czasteczki substratu, D, jest przez dlugi czas fototrans-
formacji krysztalu statystycznie stala i dopiero pod koniec procesu w przypadku
niektorych zwigzkow ulega gwaltownemu zmniejszeniu (Rys. 3) [64, 65].
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Rysunek 3. Zmiana odleglosci pomigdzy bezposrednio reagujagcymi atomami wraz ze zmiang zawarto$ci pro-
duktu w krysztale dla (a) zwigzku 3 oraz (b) zwigzku 4 (Schemat 3). Rysunek zostal przygotowany
na podstawie danych zawartych w pracach [64] i [65]
Figure 3. Variations in distances between directly reacting atoms along with changes in the content of the

product in a crystal for (a) compound 3 and (b) compound 4 (Scheme 3). The figure was prepared
on the basis of data from [64] and [65]

Analogiczna sytuacja ma miejsce w przypadku parametréw katowych, np. kata
torsyjnego zawierajacego atomy czgsteczki substratu majace utworzy¢ w wyniku
reakcji pierscien cyklobutanowy (Rys. 4). Mianowicie, przez diugi czas fototransfor-
macji krysztalu warto$¢ analizowanego kata zmienia si¢ nieznacznie i dopiero pod
koniec procesu dazy w kierunku wartosci obserwowanej dla pierscienia cyklobuta-
nowego w czasteczce produktu.
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Rysunek. 4. Zmiana kata torsyjnego dla atoméw, ktore utworzg pierscien cyklobutanowy wraz ze zmiang
zawartosci produktu w krysztale dla (a) zwigzku 3 oraz (b) zwigzku 4. Rysunek zostat przygoto-
wany na podstawie danych zawartych w pracach [64] i [65]
Figure 4. Variations in the torsion angle for atoms which will form a cyclobutane ring along with changes

in the content of the product in a crystal of (a) compound 3 and (b) compound 4. The figure was
prepared on the basis of data from [64] and [65]

Taki przebieg zaleznosci zostal wytlumaczony naciskiem wywieranym przez
powstale czgsteczki produktu na czasteczki substratu. Przez diugi czas fototrans-
formacji krysztalu czasteczki produktu nie s3 w stanie wywrze¢ odpowiedniego
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nacisku na dosy¢ sztywne czasteczki substratu i na centrum reakeji. Dopiero gdy
w krysztale znajdzie si¢ duza liczba czasteczek produktu, ich wplyw jest wystarcza-
jaco silny aby zmieni¢ geometrie czasteczek substratu.

Analiza zmiany geometrii czgsteczek substratu, wraz ze zmiang stopnia przere-
agowania krysztatu, pozwolita zrozumie¢ dlaczego niektore reakcje w krysztatach,
wbrew przewidywaniom opartym na analizie geometrii krysztalu czystego substratu,
nie s3 enancjoselektywne. Rozwazania takie przeprowadzono w przypadku reakeji
przegrupowania retro-Claisena (Schemat 4) w krysztale zwigzku 5 (Schemat 3) oraz
reakcji Norrisha-Yanga (Schemat 2a) dla zwigzku 6 (Schemat 3) [66, 67].

R

enancjomer 1 enancjomer 2

Schemat 4.  Réwnanie reakcji przegrupowania retro-Claisena dla zwigzku 5
Scheme 4.  Equation of retro-Claisen rearrangement for compound 5

W pierwszej z wymienionych powyzej reakcji, w zaleznosci od usytuowa-
nia grupy karbonylowej wzgledem atoméw wegla C1 i C2, mogg powstawaé dwa
enancjomery. Analiza odleglosci w krysztale czystego substratu, tzn. jeszcze przed
reakejg, jednoznacznie wskazuje, ze wigzanie O-C utworzy tylko atom C1. W rze-
czywisto$ci powstaje jednak mieszanina enancjomerdw, z przewaga jednego z nich.
Z wczesniejszych badan wynika, ze tego typu reakcja nie zachodzi w krysztale
w sytuacji gdy odleglo$¢ miedzy atomami O i C jest wieksza niz 3,20(5) A [29].
W przypadku badanego zwigzku odlegtos¢ O---C2 przez dtugi czas wynosi ok. 3,3 A,
co wskazuje na biernos¢ atomu. Jednakze, gdy w krysztale znajduje si¢ ok. 30% czas-
teczek produktu, odlegloé¢ ta zaczyna male¢ w kierunku wartosci 3,1 A, co umozli-
wia reakcje wiodacg do utworzenia drugiego enancjomeru (Rys. 5). W analogiczny
sposob wytlumaczona zostala niska enacjoselektywnos¢ reakcji Norrisha-Yanga
prowadzonej w krysztalach zwigzku 6 [67].
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Rysunek 5. Zmiana odlegto$ci miedzy atomem tlenu i atomem wegla, bioracymi udzial w reakcji wiodacej do
powstania drugiego enancjomeru w krysztatach zwiazku 5, wraz ze wzrostem zawartoséci czaste-
czek produktu. Rysunek zostal przygotowany na podstawie danych zawartych w pracy [66]

Figure 5. Variation in the distance between the oxygen and carbon atoms, taking part in the formation of
the second enantiomer in crystals of compound 5, along with the increase of content of the pro-
duct. The figure was prepared on the basis of data from [66]

Interesujaca zalezno$¢ zostala zaobserwowana w przypadku krysztalow
zwiazku 7 (Schemat 3) ulegajacego reakcji fotocykloaddycji [4+4] (Schemat 5,
Rys. 6) [68]. W poczatkowych etapach fototransformacji odlegtos¢ pomiedzy ato-
mami wegla, moggcymi utworzy¢ wigzanie, praktycznie nie zmienia si¢, co jest kon-
sekwencjg sztywnosci czgsteczek substratu i nacisku niewielkiej liczby czasteczek
produktu. W pozniejszych etapach, gdy czasteczek produktu jest wystarczajaco duzo
i nacisk jest wystarczajaco silny, nastepuje gwaltowne zmniejszenie owej odleglosci.
W etapach koncowych ma miejsce pewna stabilizacja odlegtosci, wynikajgca z faktu,
iz nawet duza liczba czasteczek produktu nie jest w stanie pokona¢ sztywnosci czas-
teczki substratu i $cisna¢ ja w wigkszym stopniu.

Schemat 5. Réwnanie fotodimeryzacji [4+4] dla zwigzku 7
Scheme 5. Equation of [4+4] photodimerization of compound 7
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Rysunek 6.

Figure 6.
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Zmiana odlegto$ci miedzy atomami wegla tworzacymi nowe wiazanie w reakcji fotodimeryzacji
[4+4] w krysztatach zwigzku 7 wraz ze wzrostem zawartosci czasteczek produktu. Rysunek zostat
przygotowany na podstawie danych zawartych w pracy [68]

Variation in the distance between the carbon atoms forming the new bond in [4+4] photodi-
merization in crystals of compound 7 along with the increase of content of product molecules.
The figure was prepared on the basis of data from [68]

2.2. REAKCJE MIEDZYCZASTECZKOWE

W przypadku mig¢dzyczasteczkowych reakeji fotocykloaddycji, w przeciwien-
stwie do wewnatrzczasteczkowych reakeji fotocyklizacji, odleglos¢ D pomigdzy
reaktywnymi atomami, znajdujgcymi sie w sgsiednich czgsteczkach substratu,
maleje od samego poczatku fototransformacji (Rys. 7) [69-71].

Rysunek 7.

Figure 7.
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Zmiana odleglosci miedzy atomami sasiednich czasteczek bezpo$rednio biorgcymi udziat w reak-
¢ji fotodimeryzacji [2+2] wraz ze zmiang zawarto$ci produktu w krysztale. Linie 1, 2, 3 i 4 doty-
cz3 odpowiednio zwigzkéw 8, 9, 10 i 2 (Schemat 3). Rysunek zostat przygotowany na podstawie
danych zawartych w pracach [63, 69-71]

Changes in distances between atoms of neighbouring molecules taking direct part in the [2+2]
photodimerization together with changes of product content in crystals. Lines 1, 2, 3 and 4 con-
cern compounds 8, 9, 10 and 2, respectively (Scheme 3). The figure was prepared on the basis of
data from [63, 69-71]
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Obserwowane zmniejszenie odleglosci zostalo wyttumaczone mniejsza obje-
toscig czasteczki produktu w stosunku do pary czasteczek substratu i w zwigzku
z tym naciskiem na czgsteczki substratu, powodujagcym wzajemne ich przyblizenie.
Im wiecej produktu w krysztale, tym efekt silniejszy. Rowniez fakt, ze odleglos¢ ta
maleje od samego poczatku reakgji jest zrozumialy, jako ze odleglosci miedzyczas-
teczkowe s tatwiej deformowalne niz wewnatrzczasteczkowe. Nachylenie linii pro-
stych przedstawionych na Rysunku 7 jest rézne dla krysztatéw réznych zwigzkow
i mozna je skorelowa¢ z odlegtoscig pomiedzy sasiednimi czasteczkami substratu:
im wigksza odlegtos¢, tym wieksze nachylenie. Jest to zrozumiale, jako ze sie¢ cha-
rakteryzujaca si¢ wigkszymi odleglosciami miedzyczasteczkowymi powinna tatwiej
ulegac¢ deformacji.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze w przypadku krysztalow zwiazku 2 [63] odleglos¢
miedzy reaktywnymi atomami, znajdujacymi si¢ w sasiednich czasteczkach, jest
w przyblizeniu stata i wynosi ok. 3,6 A na catej drodze fototransformacji. Stato$¢ ta
nie jest zaskakujgca, jesli uwzgledni sie fakt, ze analizowana odleglos¢ jest bardzo
bliska sumie promieni van der Waalsa [72].

Monitorowanie zmian geometrycznych w centrum reakcji prowadzono réw-
niez dla parametréw katowych, np. opisujacych tworzenie sie pierscienia cyklobu-
tanowego w mig¢dzyczasteczkowej fotocykloaddycji [2+2]. W przypadku wymie-
nionej reakcji miedzyczasteczkowej sasiednie czasteczki substratu wraz z postgpem
fototransformacji zmieniajg swoja wzajemng orientacje na orientacje coraz bardziej
przypominajaca czasteczke produktu. W krysztatach zwigzku 2 warto$¢ kata przed-
stawiajagcego wzajemna orientacje czasteczek substratu zmienia si¢ w kierunku war-
tosci kata obserwowanego w utworzonym w wyniku reakcji pierscieniu cyklobuta-
nowym, tzn. 90° (Rys. 8) [63].
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Rysunek 8.  Zmiana kata C=C---C utworzonego przez sasiednie czgsteczki substratu wraz z postepem foto-
transformacji dla zwigzku 2. Rysunek zostal przygotowany na podstawie danych zawartych
w pracy [63]

Figure 8. Variation in the C=C---C angle formed by neighbouring reactant molecules along with photo-
transformation progress for compound 2. The figure was prepared on the basis of data from [63]
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Zmiana wzajemnego usytuowania dwdch czasteczek monomeru, wyrazona,
np. za pomocg powyzszego parametru katowego, moze mie¢ znaczacy wpltyw na
szybkos¢ reakeji [73].

3. ZMIANA ORIENTACJI CZASTECZEK I ICH FRAGMENTOW

Z przeprowadzonych badan wynika, ze czasteczki substratu i produktu nie zaj-
mujg statego miejsca w krysztale w trakcie fototransformacji. Zmiany zachodzace
w krysztale powodujg, Ze czgsteczki substratu stopniowo przemieszczajg sie z miej-
sca zajmowanego w krysztale czystego substratu. Analogiczna sytuacja wystepuje
w przypadku czasteczek produktu, ktére tworza sie w pewnym oddaleniu od miejsca
zajmowanego w krysztale czystego produktu i nastepnie stopniowo przemieszczajg
sie w kierunku tego miejsca. Ruch czasteczek charakteryzuje si¢ sktadowa rotacyjna.
Wraz z postepem reakcji swoje polozenie w krysztale zmieniaja rowniez czgsteczki
rozpuszczalnika oraz jony nie biorgce bezposredniego udzialu w reakcji [64-67,
74, 75]. Zmiany orientacji czasteczek wynosza od kilku do ok. 20°, zar6wno w przy-
padku reakcji wewnatrzatrzczasteczkowych, jak i miedzyczasteczkowych. Nie sg
one duze, jednakze wigksze powodowalyby niszczenie krysztatéw, co uniemozliwia-
toby przeprowadzenie rentgenowskiej analizy strukturalnej i badan monitorujgcych
fotoindukowane zmiany strukturalne.

4. ZMIANA GEOMETRII WIAZAN WODOROWYCH

Konsekwencjg zmiany wzajemnego polozenia czgsteczek w krysztale oraz ich
ksztaltu wraz z postgpem fototransformacji jest zmiana geometrii wigzan wodoro-
wych, a nawet w niektorych przypadkach ich zerwanie [55, 65, 68, 76]. Na przyklad
w krysztatach zwiazkow 4 i 6 dla jednego z wigzan wodorowych odlegtosci N---O
i H--O maleja o ok. 0,2 A, przy czym wraz z ich spadkiem rosnie o ok. 10° warto$¢
kata N-H---O [65, 67] (Rys. 9). W przypadku zwiazku 11 (Schemat 3) obserwujemy
wzrost odleglosci N--O o ok. 0,1 A, przy czym wartoé¢ kata maleje o ok. 25° [76].
Ogolnie méwiac, w krysztatach réznych zwigzkéw dlugosci wigzan wodorowych
moga zaréwno male, jak i rosna¢ w wyniku fototransformacji czasteczek i krysz-
tatu. Taka sytuacja moze mie¢ miejsce takze w przypadku réznych wigzan wodoro-
wych w krysztale jednego zwiazku.
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Rysunek 9.  Zmiana odleglosci N--O dla wybranego wigzania wodorowego w krysztale zwigzku 6 wraz z po-
stepem fototransformacji krysztatu. Rysunek zostal przygotowany na podstawie danych zawar-
tych w pracy [67]

Figure 9. Change in the N--O distance for a given hydrogen bond in compound 6 along with the photo-
transformation progress. The figure was prepared on the basis of data from [67]

5. ZMIANA PARAMETROW KOMORKI ELEMENTARNE]

Opisane powyzej fotoindukowane zmiany strukturalne w krysztatach, zwigzane
z reorganizacjag atomow i czasteczek, znajduja swoje odzwierciedlenie w zmianach
parametréw komorki elementarne;j i jej objeto$ci.

W zaleznosci od badanego zwigzku chemicznego oraz typu reakeji fotoche-
micznej objetos¢ komorki elementarnej zmienia si¢ w rézny sposob, jednakze mak-
symalne obserwowane zmiany wynosza ok. 5-6%. W krysztalach zwigzku 6 [67],
ulegajacego reakeji Norrisha-Yanga, objetos¢ komorki elementarnej maleje w spo-
sob nieliniowy od samego poczatku reakcji, z kolei dla zwigzku 12 (Schemat 3) [77]
objeto$¢ komorki elementarnej roénie, za$ dla zwiazku 3 [64] objetos¢ roénie do ok.
90% stopnia przereagowania krysztalu, po czym maleje. Analogiczna réznorodnos¢
ma miejsce w przypadku miedzyczasteczkowej reakcji fotocyklizacji [2+2], gdzie
takze mamy do czynienia z tworzeniem pierscienia cyklobutanowego. Na przyktad,
dla zwigzku 8 objetos¢ komorki elementarnej maleje, aczkolwiek po poczatkowym
niewielkim wzroécie [24], dla zwigzku 1 oraz 9 maleje na calej drodze fototransfor-
macji (Rys. 10) [44, 70], za$ dla zwigzku 13 (Schemat 3) jest stala [7]. Analizowane
byly réwniez zmiany parametréw komorki elementarnej dla reakeji fotodimeryzacji
[4+2] [78, 79]. Réznorodnoé¢ charakteru zmian objetosci komorki elementarnej
jest wynikiem zmiany liczby czasteczek substratu i produktu w krysztale w trakcji
fototransformacji i zwigzanymi z tym zmianami objetosci czasteczek oraz upakowa-
nia, zachodzacymi w rézny sposéb dla réznych zwigzkow.
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Rysunek 10. Zmiana objetosci komorki elementarnej wraz ze zmiang zawarto$ci produktu w krysztale zwigzku
1. Rysunek zostat przygotowany na podstawie danych zawartych w pracy [44]

Figure 10.  Variation of the unit cell volume along with content of the product in crystals of compound 1. The
figure was prepared on the basis of data from [44]

Nalezy doda¢, ze wzrost objetosci komorki elementarnej moze by¢ w pewnym
stopniu rezultatem efektu innego niz reakcja fotochemiczna, to jest zaniku wlasci-
wosci dyfrakcyjnych krysztalu podczas dziatania promieniowania UV (76, 80, 81].

Zmiany objetosci komoérki elementarnej sa wypadkowa zmian poszczegélnych
parametrow komorki (a, b, ¢ oraz a, 3, y). Na przyklad, zmniejszanie si¢ wartosci
danego parametru (a, b lub ¢) jest wynikiem tworzenia si¢ w tym kierunku, lub
kierunku mu bliskim, wigzan chemicznych w miejsce oddziatywan van der Waalsa
1 zwigzanych z tym zmian upakowania czasteczek w krysztale.

6. SZYBKOSC REAKCJI

Zmiana zawarto$ci czgsteczek produktu w krysztale, wraz z czasem dzialania
promieniowania wywolujacego reakcje, ma charakter ekspotencjalny. Taki przebieg
reakcji wskazuje, iz jej szybkos¢ zalezy od koncentracji czasteczek substratu w krysz-
tale, tzn. im jest ich mniej, tym reakcja przebiega wolniej. Tego typu zalezno$¢ byta
obserwowana zaréwno w przypadku reakcji wewnatrzczasteczkowych [65-67],
jak i miedzyczasteczkowych [63, 69, 70]. Ekspotencjalna zalezno$¢ zostata podana
réwniez dla zwigzkow ulegajacych fotoizomeryzacji [75, 82-84]. Zawartos¢ czgste-
czek produktu w krysztale okreslana byla w trakcie procesu wyznaczania struktury
krysztalu, na podstawie czynnika obsadzenia (SOF).

Niezwykle ciekawa wydaje si¢ analiza szybkosci reakcji w sytuacji, gdy w krysz-
tale wystepuja dwie niezalezne krystalograticznie (symetrycznie) czasteczki. Badania
przeprowadzone dla zwigzku 11 pokazaly, iz wystepuje roznica pomiedzy szybko-
$cig reakcji obu czgsteczek. Przyczyna tego faktu jest dwojaka: wewnatrzczastecz-
kowe parametry geometryczne, decydujace o zajéciu reakcji, sg nieco lepsze oraz
wneka reakcyjna jest nieco wigksza dla czasteczki szybciej reagujacej [76]. Podobne
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przyczyny wiekszej reaktywnosci jednej z czasteczek byly wymieniane réwniez
dla innych zwigzkéw chemicznych [84 — 88]. W skrajnym przypadku tylko jedna
z dwoch takich czasteczek okazywata sie reaktywna [53]. Warto doda¢, ze znany jest
takze przypadek jednakowej szybkosci reakcji dwoch symetrycznie niezaleznych
czasteczek [89].

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawione zostaly zmiany, jakie zachodzg w strukturze kryszta-
téw w wyniku reakeji fotochemicznych. Zmiany te dotyczyly:

a) odleglosci pomiedzy sasiednimi czgsteczkami substratu oraz wzajemnej

orientacji czasteczek w przypadku reakcji miedzyczasteczkowych,

b) odlegtosci i katéw pomiedzy fragmentami czgsteczki w przypadku reakeji

wewnatrzczgsteczkowych,

c) polozenia czasteczek w komorce elementarnej,

d) geometrii wigzan wodorowych,

e) parametrow komorki elementarnej,

f) zawartosci czasteczek produktu w krysztale.

W przypadku reakcji miedzyczasteczkowych odlegto$¢ miedzy reaktywnymi
atomami sgsiednich czasteczek substratu maleje liniowo wraz ze wzrostem stopnia
przereagowania krysztalu. Dla wiekszo$ci reakcji wewnatrzczasteczkowych odle-
glo$¢ miedzy bezposrednio reagujacymi atomami w czasteczce substratu jest stala
przez diugi czas transformacji krysztalu i dopiero pod jej koniec gwattownie maleje.
Przyczyna tego jest nacisk wywierany przez powstale czasteczki produktu oraz
podatno$¢ czasteczek substratu na ten nacisk.

W przypadku reakcji miedzyczasteczkowych wraz z postepem fototransfor-
magcji krysztalu nastepuje zmiana wzajemnej orientacji dwdch sasiednich czaste-
czek substratu na orientacje coraz bardziej przypominajaca czasteczke produktu.
Czasteczki substratu znajdujace si¢ w krysztalach, w ktérych zachodzg reakcje
wewnatrzczasteczkowe, upodabniajg sie czesciowo pod wzgledem ksztaltu do czgs-
teczek produktu.

Czasteczki substratu (ich fragmenty) oraz powstale czgsteczki produktu (ich
fragmenty) nie zachowujg statego miejsca w krysztale. Czgsteczki substratu zmie-
niaja swoja orientacje w przestrzeni na coraz bardziej odlegla od orientacji przed
reakcja. Czasteczki produktu zmieniaja swoje usytuowanie az do osiggniecia orien-
tacji zajmowanej w krysztale czystego produktu. Wielko$¢ tych zmian jest podobna
dla reakcji miedzy- i wewnatrzczasteczkowych i wynosi maksymalnie ok. 20°.
Zmiany te wystepuja nawet w przypadku istnienia silnych wigzan wodorowych,
w ktorych czasteczki uczestnicza. Wraz z postepem reakcji w krysztale zmienia sie
geometria miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych.
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Wymienione powyzej transformacje strukturalne, zachodzace w wyniku reak-

cji fotochemicznych, znajduja swoje odzwierciedlenie w warto$ciach parametrow
komorki elementarnej i jej objetosci.

Znajomos¢ struktur czesciowo przereagowanych krysztaléw, wyznaczonych

dzieki rentgenowskiej analizie strukturalnej, bedacej dzialem krystalografii, pozwala
pozna¢ zachowanie si¢ czasteczek w krysztatach, w ktérych zachodza reakeje foto-
chemiczne i zrozumie¢ przebieg tych reakeji w krysztatach.
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