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ABSTRACT

The electro-optical Kerr effect finds wide application in conformational analysis
of molecules and molecular aggregates [ 1-5], particularly in cases where the standard
X-ray and NMR techniques cannot be used. For instance, NMR allows to establish
conformations of linear and cyclic unsaturated organic compounds. However, it is
less effective in an analysis of molecular complexes, particularly of those that have
several rotational symmetry axes. In such cases a combination of techniques based
on molecular dipole moments, electro-optical Kerr effect, optical Kerr effect, IR
spectroscopy, and Rayleigh scattering can be applied [6]. The foundations of
conformational analysis of molecular complexes using several complementary
physical approaches are developed in Ref. [7].

The electro-optical methods are particularly useful for an investigation of
intramolecular interactions [8—18]. The strength, direction and other details of
intramolecular interactions can be determined by analyzing the deviations of the
experimental molar Kerr constant (mK) from its value calculated according to the
tensor-additive scheme that operates with polarizability tensors of molecular cores
and functional groups [19, 20]. For instance, using this approach it has been shown
that weakening of conjugation in an electron donor-acceptor chain can lead to
flattening of the molecular structure [21].

The Kerr constant is also very sensitive to intermolecular interactions [22-29].
In order to assess quantitatively an extent of the solvent effect on the mK values,
both molecular and continuum models of solution structure have been used [30,
31]. The mK values are greatly affected by the mutual orientation of solvent and
solute molecules, which interact by dispersive, inductive and dipole-dipole forces
[32]. Hydrogen and donor-acceptor bonding have an even stronger influence on
the mK values [33]. The equimolar mixtures approach developed in Ref. [34] allows
to determine the molar Kerr constant (mK), dipole moment (m), equilibrium constant
(K) and, ultimately, structure of a molecular complex based on measurements of the
Kerr constant (B), dielectric permittivity (e), density (d) and refractive index (n) of
a series of dilute solutions of the complex.

Future trends in the development of the electro-optical methods in chemistry
are discussed. Theories that relate the electric-optic proprieties of molecules with
their reactivity are particularly important. Such theories should be able to predict
the changes in the polarizabilities and dipole moments of bonds, molecules and
molecular aggregates during the course of chemical reactions.

Keywords: electro-optical Kerr effect, conformational analysis, intra-molecular
interactions, intermolecular interactions, polarizability, dipole moment, Kerr constant
Stowa kluczowe: elektro-optyczny efekt Kerra, analiza konformacyjna, oddziatywania
wewnatrzczasteczkowe, oddzialywania migdzyczasteczkowe, polaryzowalnosé,
moment dipolowy, stata Kerra
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WPROWADZENIE

Postep w rozwoju wspotczesnej chemii wymaga doskonalenia istniejacych oraz
opracowania nowych metod badan, ktore nie niszczyty by badanych materialow.
Cechy takie wykazuja urzadzenia oparte na wykorzystaniu zjawisk elektrooptycznych.
Przyrzady elektrooptyczne sa bardzo czute na zmiany wlasciwosci molekularnych
analizowanego obiektu, co pozwala okresli¢ natgzenie 1 rozktad pdl elektrycznych,
sterowac¢ strumieniem $wietlnym, przeprowadzi¢ defektoskopig powierzchni, ustali¢
odleglos¢ do przedmiotu, identyfikowac substancje w ilosciach sladowych w r6znych
srodowiskach [1, 2].

Polaryzowalnos¢ elektryczna jest jedna z podstawowych wielko$ci charaktery-
zujacych atom lub czasteczke. Odgrywa ona wazna role w modelowaniu wlasciwosci
substancji stanowiac wazny czynnik, ktory decyduje o charakterze oddziatywan wew-
natrz i migdzyczasteczkowych oraz o zdolnos$ci reakcyjnej zwiazkdw organicznych
1 ich przestrzennej budowie elektronowej [3]. Efekty Kerra (elektrooptyczny
1 optyczny) oraz rozpraszanie §wiatla Rayleigha, ktorych podstawa jest anizotropia
polaryzowalno$ci wraz z refrakcja molekularng sa zjawiskami wykorzystywanymi
do rozwiazywania wielu probleméw chemii fizycznej i organicznej [3, 4].

1. ELEKTROOPTYCZNY EFEKT KERRA

1.1. TENSOR POLARYZOWALNOSCI

Dowolna molekuta stanowi uktad dodatnich i ujemnych tadunkow. Pole
elektryczne moze wywotywaé¢ zmiany rozktadu tadunkéw powodujac utworzenie
indukowanego momentu dipolowego (ut). Zdolnos¢ atomu lub molekuty do nabycia
momentu dipolowego w polu elektrycznym, jak i ilosciowa charakterystyka okre-
Slajaca zdolnos¢ tadunkdéw do przemieszczania sig¢ nazywa si¢ polaryzowalnos$cia.
Indukowany moment jest w przyblizeniu proporcjonalny do nat¢zenia dziatajacego
pola elektrycznego (E£): u=>b- E.

Polaryzowalnosc¢ (b) okresla stosunek wielkos$ci i orientacji w przestrzeni dwoch
wektorow — nate¢zenia pola elektrycznego i indukowanego momentu dipolowego.
Poniewaz kazdy z nich w prostokatnym uktadzie wspotrzednych opisany jest trzema
sktadowymi, zaleznos¢ miedzy wektorami ogolnie opisuje si¢ uktadem rownan:

w=>bE + b,-yEy +bE,i=x,Y,z.

Rozktad wspotczynnikoéw bij jest prostokatnym tensorem drugiego rzedu [5],
nazywanym tensorem polaryzowalnosci. Ma on posta¢ macierzy:
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Kazda ze sktadowych tensora polaryzowalnosci stanowi moment dipolowy
indukowany w kierunku osi i przy dziataniu pola elektrycznego wzdtuz osi j. We
wszystkich wypadkach, oprocz obrotu plaszczyzny polaryzacji $wiatla, przekatne
elementy macierzy sa parzyste:

1.2. STALA KERRA

Z anizotropia polaryzowalnosci czasteczek zwiazana jest dwojlomnos¢ optyczna
w polu elektrycznym — elektrooptyczny efekt Kerra. Promien $wiatta przechodzacy
pod katem réznym od zera do linii sitowych pola elektrycznego, rozszczepia si¢ na
tzw. promien zwyczajny i nadzwyczajny.

Gdy promien $wiatla monochromatycznego jest prostopadly do zewngtrznego
pola elektrycznego w wowczas tworzy sig roéznicg drog optycznych (/) pomigdzy
promieniami zwyczajnym i nadzwyczajnym, a odpowiadajaca tej sytuacji warto$¢
przesunigcia fazowego (A,) wyraza sig nastgpujacym wzorem:

A, =nl(n, - n)/A

gdzie, n oznacza wspotczynnik zalamania promienia przy braku zewnetrznego pola

elektrycznego; n, wspotczynnik zatamania promienia nadzwyczajnego, ktorego wek-

tor pola drga rownolegle do przytozonego pola elektrycznego; ns wspotczynnik

zatamania promienia zwyczajnego, ktorego wektor drga prostopadle do tego pola.
Prawo Kerra wyraza si¢ rOwnaniem:

D =27l(n,~ n)/A= 2nBIE" (1.1)

gdzie: / — dtugos$¢ drogi $wiatla w polu elektrycznym, dwojtomnos¢ optyczna wyra-
zana w radianach, B — stata Kerra charakteryzujaca materiat.

Wartosé¢ statej Kerra B, ktora nie zalezy od dlugosci fali lecz charakteryzuje
dang substancje otrzymuje si¢ po odpowiednim przeksztatceniu wzoru (1.2)
stanowiacego inng postac statej Kerra, tzw. stalq Kerra charakteryzujaca dany osrodek

(K):

K=B/1/n=(np—nx)/nE2 (1.2)
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Uwzgledniajac srednig polaryzowalno$¢ wedtug wzoru Lorentza-Lorenza,
otrzymujemy:

N,(n* +2)* (e +2)°
_r 1(n ) (e+2) (@1+@2)
27nA
gdzie, N, —liczba czasteczek w jednostce objgtosci; ©,1 6, —anizotropowy i dipolowy
czlon statej Kerra K.
Niezalezna od dlugosci fali stata Kerra ma wowczas postac:

B (1.3)

P 2

K:”M[" +2j 6+20(0+6,)= K +K.. 14
27 n

gdzie, € oznacza przenikalno$¢ dielektryczna badanego osrodka.

Briegleb [6] wprowadzit tzw. molowa stata Kerra (mK). Molowa stata Kerra
wyraza réznicg pomigdzy refrakcjami molekularnymi (MR — MR) dla Swiatta
o wektorze elektrycznym zorientowanym roéwnolegle i $wiatta o wektorze elektrycz-
nym zorientowanym prostopadle w stosunku do przyktadanego zewngtrznego pola
elektrycznego, przypadajaca na 1 cm drogi w jednostkowym polu:

d n (n2 +2)2

ﬂf,—l_nf—l M _n,-n. 6n’> M
+2 nl+2 d’

gdzie, M — masa molowa badanej substancji, d — jej ggstosc.
Uwzgledniajac pole wewngtrzne oraz wykorzystujac wzory (1.1) 1 (1.2) otrzy-
mujemy:

6BAn [ 3 sz 6Kn’ ( 3 sz

"+ \ev2) d  (peaflev2) d

Podstawiajac zamiast B i K ich wyrazenia (1.3) i (1.4) otrzymujemy proste
réwnanie nie zawierajace wielkosci makroskopowych:

mK =27N(©, + ©,).

To rownanie jest $ciste, jednak w takiej formie nie bylo wykorzystywane. Roz-
powszechnit si¢ natomiast jego wariant, rézniacy si¢ wspotczynnikiem liczbowym:

6BAn M 2r

K = 2
e ey d 9

N@, +0,). (1.5)

Tak wigc, Stata Kerra okreslana jest suma dwoch cztonow:

O, = (45kT) '[(a, — a)(b, - b)) + (a, — a,)(b,— b,) + (a,— a,)(b, — b))], (1.6a)
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@2 = (45k2T2)7l[(,u% - ‘Llé)(bl - bz) + (:ui - :u21)(b2 - b3) + (:ug - uuzl)(b3 - bl)] =
— (4SKT2[22b, — b, — b)) + [22b,— b,— b)) +12(2b, — b, — b)), (1.6b)

z ktorych pierwszy nazywa si¢ anizotropowym, drugi zas dipolowym.
Doktadny przeglad teorii elektrooptycznego efektu Kerra mozna znalez¢ w pracy

[4].

1.3. OKRESLANIE STALYCH KERRA W ROZTWORACH

Molowa stata Kerra uktadu wielosktadnikowego jest addytywna przy wyrazeniu
stezen w utamkach molowych (f)):

K = Sk f
Stad jej wielkosc¢ okreslona eksperymentalnie dla roztworu o znanym st¢zeniu:

mK ,=6An B (M f,+M,f)/(n},+2)(e,+2)d,

127712

pozwala obliczy¢ nieznang molowa stata Kerra substancji rozpuszczonej [6] jako:
mK, = [mK ,—mK (1 -f)]/f,.

Poniewaz w roztworach ma miejsce oddzialywanie migdzy czasteczkami sub-
stancji rozpuszczonej, konieczna jest ekstrapolacja wielkosci mK, do stalej przy
nieskofnczonym rozcienczeniu ..(mK,).

W celu okreslenia molowej statej Kerra (mK) mierzony jest caty szereg fizycz-
nych parametréw roztworow: dwojtomnosé optyczna (B), przenikalnosci dielek-
tryczne (&), gestosci (d) oraz wspodtczynniki zatamania $wiatta (n) — z tego powodu
zaproponowana zostata ekstrapolacja kazdej z tych wielkosci fizycznej do zerowego
stezenia; jednoczesnie wprowadzono obliczanie wtasciwych statych Kerra, addytyw-
nych wg ulamkow wagowych (w):

sK, =sK (1 —=w)) +sK,w,.

Zalezno$ci mierzonych parametréw od utamkéw wagowych wyrazane sa
W postaci:

E,=¢(1+aw,), (1.7a)
d,=d 1+ Bw), (1.7b)

n,=n(1+yw,), (1.7¢)



8 0. PREZHDO, K. OLAN, W. ZUBKOWA, W. PREZDO

B,=B,(1+0ow,). (1.7d)
Ekstrapolacja dokonywana jest graficznie lub poprzez rozwiazanie réwnan typu:

5=>(B,-B)/B Dw,

Jesli zaleznosci sa krzywoliniowe, to wspotczynniki réwnan (1.7) powinny
pokazywac nachylenia stycznych w punkcie w, = 0. Wiasciwa stata Kerra substancji
rozpuszczonej przy nieskonczonym rozcienczeniu jest rowna:

-(sK)) = 5K [-(sK ,) / ow,]

w,=0"

Roboczy wzor dla obliczenia wlasciwej statej Kerra wyprowadza si¢ przez pod-
stawienie (1.7) do rownania:

6An,,B,, L
(n]22 +2)2(£12 +2)2 d,

sK,, =

i rozniczkowanie przez w,:
<(SK) =sK (1 -B+y+ - Hy-Jog),

gdzie: H=4n7/(n*+2);1=2/ (g +2).

Molowa stata otrzymywana jest poprzez pomnozenie powyzszego wyrazenia
przez masg czasteczkowa.

Przy ekstrapolacji parametrow roztworu, wyrazonych jako funkcje stezen
w czesciach molowych:

M 2 2n’ —4
mK,)=mK,| —~—- — g -1 +0 |.
L (mK,) 1[M1 B s +2% i 14 j (1.8)

Okreslone w roztworach molowe stale Kerra sa systematycznie mniejsze od
statych Kerra substancji gazowych. W takiej sytuacji mozna starac si¢ droga dosko-
nalenia teorii osiagna¢ przyblizenie do rzeczywistych wielkosci lub tez budowaé
caty uktad poje¢ o zwiazku anizotropii polaryzowalno$ci czasteczek z elektryczna
dwdjtomnoscia optyczna na podstawie teorii gazowej oraz wynikow doswiadczalnych
uzyskanych z badan rozcienczonych roztworow. Szerokie zastosowanie znalazt tylko
drugi wariant, cho¢ starania o rozwinigcie bardziej $cistej teorii efektu Kerra w cie-
czach podnoszone byty wielokrotnie.
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1.4. APARATURA DO POMIARU STALYCH KERRA W ROZTWORACH

Dla okreslenia molowych statych Kerra niezbgdnie nalezy dokona¢ nastgpu-
jacych pomiarow: stalych Kerra B, przenikalnosci dielektrycznej €, wspodtczynnika
zatamania §wiatta n oraz gegstosci d roztwordw badanej substancji; pomiary powinny
by¢ prowadzone w statej temperaturze i przy kontrolowanym natg¢zeniu zewngtrznego
pola elektrycznego.

Nie mniej jednak glownym zadaniem w prowadzonych badaniach jest pomiar
dwojtomnosci optycznej, warunkujacej wielkosci B.

Schemat aparatury pomiarowej przedstawiono na Rysunku 1. Promien §wiatla
z monochromatycznego zrddta S przechodzi przez polaryzator P i pada na komorke
Kerra K (kondensator pomiarowy z ptaskimi oktadkami). Ptaszczyzna polaryzacji
$wiatla wchodzacego do komorki K powinna stanowi¢ kat 45° z liniami sitowymi
pola elektrycznego podawanego na komorkg. Po przejsciu przez pole elektryczne,
promien $wiatla staje si¢ eliptycznie spolaryzowany, w stopniu zaleznym od wielko$ci
dwdjlomnosci optycznej. Do analizy $wiatta wykorzystuje si¢ kompensator C
w potaczeniu z analizatorem A oraz detektorem $wiatta D.

|
A=

S P K C A D

Rysunek 1. Schemat optyczny aparatury do badan elektrooptycznego efektu Kerra. S oznacza zrédto mono-
chromatycznego §wiatta, P — polaryzator, K — komorka Kerra, C — kompensator, 4 — analizator,
D — detektor $wiatta

Figure 1.  The optical scheme of the apparatus to investigate the electro-optical Kerr effect. S stands for
source of monochromatic light, P — polarizer, K — Kerr cell, C — compensator, 4 — analyzer,
D — light detector

Do obliczen statej Kerra konieczna jest znajomos$¢: dlugosci oktadek komorki
1, wielkosci dwojtomnos$ci optycznej An w radianach, natg¢zenia pola elektrycznego
E (warto$¢ proporcjonalna do napigcia V' podawanego na oktadki kondensatora
i odwrotnie proporcjonalna odlegtosci G pomigdzy nimi):

B =An/2mA(V/ Gy

Jezeli kat powrotu kompensatora ¢ mierzony jest w stopniach, a napigcie V'
w woltach, to [3]

0] 1

360 1(V /300G)
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Dla kazdej komorki wyrazenie 250G?/ = C jest wielkoscia stala, stad
B=Cqo/V>.

Jako polaryzatory i analizatory moga by¢ wykorzystane pryzmaty polaryzacyjne
lub polaroidy. Zrodo $wiatla, najcze¢sciej stanowi lampa sodowa (589 nm) lub rte-
ciowa (546 nm). W przypadku stosowania lasera jako zrodta §wiatta, nie ma koniecz-
no$ci wlaczania polaryzatora do schematu optycznego.

Do obserwacji dwojtomnosci optycznej w polu elektrycznym niezbgdne jest
pole o natezeniu rzedu 50 kV - cm™, co odpowiada stosowanemu napieciu 10-15 kV
przy odstegpie 2—-3 mm pomigdzy oktadkami kondensatora.

Komoérka Kerra do pomiardéw stalej Kerra powinna spetnia¢ kilka wymogow,
z ktdrych najwazniejszym jest jednorodnos$¢ pola elektrycznego, a co za tym idzie
doskonata jako$¢ obrobki powierzchni oktadek kondensatora [7].

2. ZASTOSOWANIE ELEKTROOPTYCZNEGO EFEKTU KERRA

2.1. OKRESLENIE TENSORA POLARYZOWALNOSCI CZASTECZKI

Elektrooptyczna stata Kerra B zwiazana jest z osiami polaryzowalnosci
czasteczki b, b, 1 b, zaleznoscia

2 2 2
+2)(e+2
ol +2f (e +2) ©,+6,)
27nA
gdzie: n i € 0znaczaja odpowiednio wspotczynnik zalamania §wiatta i przenikalnos¢

dielektryczng badanego osrodka; N, — liczba czasteczek w jednostce objgtosci; O,
1 ©, — anizotropowy i dipolowy czlon statej Kerra:

1 P
1 ZM?d[(bl _b2)2 +(b2 _b3)2 +(b3 _bl)z]
1
0, :W[Hf(zbl - b, _b3)+ﬂ22(2b2 —b, _b1)+/132(2b3 —b,—b))]

P,iP —polaryzacja deformacyjna i elektronowa, k — stata Boltzmana, T'— temperatura
K, u, — rzuty momentu dipolowego czasteczki na wybrane osie wspotrzednych.

Z reguty polaryzowalnos$¢ czasteczki jest anizotropowa i mozna ja scharaktery-
zowa¢ trzema wzajemnie prostopadtymi potosiami elipsoidy polaryzowalnosci: b,
b,ib, (Rys. 2).
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Rysunek 2. Elipsoida polaryzowalnos$ci czasteczki
Figure 2. Polarizability ellipsoid of molecule

Za pomocg metod fizycznych (refraktometrii, elektrooptycznego efektu Kerra
1 badan stopnia depolaryzacji rozproszonego $wiatla lub optycznego efektu Kerra)
mozna otrzymaé wszystkie sktadowe elipsoidy polaryzowalno$ci anizotropowych
czasteczek.

Otrzymano trzy fundamentalne zalezno$ci pomigdzy mierzonymi wielkosciami
a wielkos$ciami po6tosi molekularnych elipsoid polaryzowalnosci:

1) dla refrakcji molekularnej MR

_4nN, b +b, + b,
3 3

2) z pomiarow elektrooptycznego efektu Kerra

MR

@2.1)

45kTO,P,/ P, = (b, —b,) + (b, =b,)’ + (b, —b, ),
45k°T°0, =u12(2b1 —b, _b3)+ﬂ22(2b2 —b, _b1)+/132(2b3 —b, _bz) (2.2)

3) zpomiardéw stopnia depolaryzacji rozpraszania $wiatla Rayleigha lub optycz-
nego efektu Kerra

y2=1[(b,=b) +(b,—b)+(b,—b)]/2 (2.3)

Mamy trzy rownania, zawierajace trzy nieznane wielkosci potosi b, b, b.:

b, +b,+b =4 (2.4)
(b,~ b,V +(b,~ b +b,~b)=B (2.5)
DH2b,—b —b)=C (2.6)

Dla czasteczek majacych symetrig osiowa (b, = b,) z zastosowaniem rownan
(2.5) 1 (2.6) obliczamy wielkosci y = b, — b,; kombinacja z rownaniem (2.4) daje
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b, i b,. Podczas wykorzystania rownania kwadratowego (2.5) mozliwe sa dwa
rozwiazania:

1) y>0,b,>b, b =4+2VB)3,b,=(4-2JB)3

2) y<0,b,<b, b =(4-27B)i3,b,=(4+2/B)/3,

Aby wybra¢ wlasciwe rownanie potrzebne sa dodatkowe dane.

Wspolna analiza danych otrzymanych z pomiarow stopnia depolaryzacji rozpra-
szania $wiatla Rayleigha oraz elektrooptycznego efektu Kerra stosowana jest przede
wszystkim do wyizolowania z mK jej cztonu dipolowego:

_405k°T*mK  2kTPyy*
27N, P

e

C

W rozpatrywanym przypadku osiowo-symetrycznej czasteczki C = 2u*(b,—b,).
Uwzgledniajac (2.4), otrzymujemy b, = A/3 + C/3u?, b, = A/3 — C/3u*. Najbardziej
og6lny przypadek, dostepny do pelnej analizy to czasteczka z momentem dipolowym
skierowanym wzdtuz jednej z osi (b)). Kombinacja wszystkich trzech réwnan
(2.4)—(2.6) prowadzi do uktadu:

by=A+C/u*/3,

b,=A4/3-C/6u*+ (6B -3Cu*)"*/6,

b,=A/3—C/6u*>—(6B-3C*u*)"*/6.

Wyboru pomigdzy b, i b, dokonuje sig¢ na podstawie teoretycznych rozwazah
lub analizy pochodnych badanego zwiazku.

Pojecie addytywnosci przenoszone na anizotropi¢ polaryzowalno$ci oznacza,
ze molekularna elipsoida jest suma tensorowa polaryzowalnosci wiazan. Kazdemu
wiazaniu przypisuje sig stata w pierwszym przyblizeniu elipsoide polaryzowalnosci.
Zaktada sig, ze jedna z jej osi gldwnych jest zgodna z kierunkiem wigzania (podiuzna
polaryzowalno$¢ b, ). Dla wiazan o symetrii osiowej dwie inne sa identyczne (po-
przeczna polaryzowalno$¢ b.). W przypadku wiazan podwojnych i potrojnych, nie
majacych symetrii o, kierunek osi jednoznacznie okre$lany jest elementami symetrii
(poprzeczna polaryzowalno$¢ b, w ptaszczyznie wiazania i pionowa polaryzowalnos¢
b,, prostopadta do niej).

Tensor polaryzowalnosci z wykorzystaniem gtownych osi (b, b, b,)) opisywany
jest za pomoca macierzy diagonalne;j:

b, 0
b=l0 b
00

~

0
0
bV

Roznica podtuznej i poprzecznej sktadowej dla osiowo-symetrycznego wiazania
nazywana jest anizotropiq polaryzowalnosci:
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y=b,-b, (2.7)
Dla podwoéjnych wiazan jej wielkos¢ jest rOwna:
Y =[(b, = b)) + (b= b)) + (b — b (2.8)

Jako charakterystyke anizotropii wiazania najczesciej wykorzystuje si¢ §rednia
wielko$¢:

y=[(b —b,)+ (b ~b)]/2. (2.9)

Anizotropia to jedna z podstawowych charakterystyk polaryzowalnosci wiazan
iczasteczek [2, 4]. Dlatego sumowanie tensorow polaryzowalnos$ci wigzan rozpatry-
wane jest jako addytywny schemat anizotropii wiazan. Jezeli zensor polaryzowalnosci
czqsteczki przedstawimy w postaci sumy tensorow polaryzowalno$ci wigzan

b,= En;(bij)”

to zgodnie z regutami sumowania tensorowego nalezy wykona¢ dodawanie kazde;j
jego sktadowej wg metody Smitha-Mortensena [8]. Najwicksze zastosowanie ma
addytywny schemat Le Fevra [9, 10], podstawa ktoérego sa pomiary statych Kerra
oraz wspotczynnikéw depolaryzacji rozproszonego swiatta Rayleigha w roztworach.

Zaproponowano model obliczania anizotropii polaryzowalno$ci i hiperpolaryzo-
walno$ci na podstawie pomiarow: zaleznosci elektrooptycznej statej Kerra od
temperatury, depolaryzacji Rayleigh’a, wspotczynnika zatamania $wiatta oraz modelu
addytywnosci polaryzowalnosci [11].

2.2. ANALIZA KONFORMACYJNA

Najwigksze zastosowanie elektrooptyczny efekt Kerra ma w analizie konforma-
cyjnej. Klasyczne metody badania budowy czasteczek i kompleksow w roztworach
polegaja na poréwnaniu okreslonych doswiadczalnie molowych statych Kerra (mK)
z obliczanymi teoretycznie wg schematu tensorowo-addytywnego dla mozliwych
izomerow przestrzennych. Wystepujaca zgodnosé pordéwnywanych wynikow jest
podstawa do zaproponowania okreslonej struktury przestrzennej czasteczki.

Podstawa metody jest zalezno$¢ pomiedzy przestrzennag orientacja wiazan,
a ich wlasciwo$ciami tensorowymi. Zastosowanie zasady addytywnosci anizotropii
polaryzowalnosci polega na uwzglednieniu zatozenia, ze kazdemu wiazaniu
przypisuje si¢ stata, wtasciwa mu elipsoidg polaryzowalnosci. Operacja addytywnego
sumowania tensoroOw polaryzowalnosci jest doktadnie opisana w literaturze [3].
W celu obliczenia mK dla okreslonych struktur przestrzennych nalezy znaé¢ parametry
geometryczne czasteczek 1 gldowne osie elipsoidy polaryzowalnosci wiazan. Pierwsze
otrzymujemy z danych uzyskanych z badan struktur rozpatrywanych lub analo-
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gicznych zwiazkow na podstawie ogolnych zasad o katach walencyjnych, drugie
powinny by¢ okreslone w niezaleznych eksperymentach.

Anizotropia optycznej polaryzowalnosci wynika z anizotropii ksztaltu czasteczki
1 typu wigzan w czasteczce. Przy czym, polaryzowalno$¢ zwigksza si¢ w szeregu:
wiazanie o < wigzanie 7 < sprz¢zone wiazanie 7. Anizotropia polaryzowalnos$ci
wzrasta takze wskutek wydhizenia si¢ tancucha i odpowiednio zwigksza si¢ rowniez
mK zwiazkow.

W wielu przypadkach badanie anizotropii polaryzowalnosci czasteczek ma
istotng przewage nad innymi metodami. Prowadzone tu rozwazania w pierwszej
kolejnosci dotycza analizy orientacji przestrzennej niepolarnych grup, takich jak
rodniki alkilowe oraz wewnatrzczasteczkowego ruchu obrotowego, ktoéry nie wpltywa
na polarno$¢ czasteczki i na jej charakterystyki spektroskopowe [12]. I tak np. metoda
NMR, skuteczna do okreslenia konformacji czasteczki o budowie cyklicznej lub
konfiguracji geometrycznej zwiazkow nienasyconych, jest mato przydatna do analizy
ztozonych czasteczek z kilkoma osiami ruchu obrotowego. W tym przypadku warto
zastosowac inne metody takie jak: metod¢ wyznaczania momentdéw dipolowych za
pomoca ektrooptycznego efektu Kerra, metodg spektroskopii w podczerwieni i roz-
praszania §wiatla Rayleigha [12]. Zastosowanie takiego kompleksowego podejscia
do rozwiazania zadan konformacyjnych jest bardzo skuteczne [13]. Zasady badania
konformacji ztozonych czasteczek z zastosowaniem kilku metod fizycznych opraco-
wano w [14].

Uniwersalna szeroko stosowana metoda rozwiazywania zadan konformacyjnych
jest metoda polegajaca na poréwnaniu danych z pomiarow kilku innych wlasciwosci
fizycznych dla tej samej czasteczki. Analiza graficzna danych oparta jest na ogélnych
zasadach zestawiania obliczonych i eksperymentalnych wielkosci w uktadach wspot-
rzednych wlasciwosé—wiasciwosc. Metoda analizy graficznej dwoch liniowo nieza-
leznych elektrycznych charakterystyk czasteczek — kwadratow momentow dipolo-
wych (u?) i molowej statej Kerra (mK) po raz pierwszy zaproponowana zostata
w pracy [10]. Dla przypadkéw, kiedy polarno$é zwiazku nie zalezy od charakteru
izomerow rotacyjnych wykorzystywana moze by¢ kombinacja wynikow badan efektu
Kerra i rozpraszania $wiatta Rayleigha [11]. W ten sposob np. okreslony zostat kat
obrotu grupy nitrowej w nitrooksiranach (Rys. 3).
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Rysunek 3. Zalezno$¢ molowej statej Kerra (mK) oraz optycznej anizotropii (%) od konformacji czasteczki
1-nitro-2-trichlorometylooksiranu

Figure 3.  Dependence of molar Kerr constant (mK) and optical anisotropy (6%) on molecule conformation
by l-nitro-2-trichloromethyloxirane

Tymczasem, dane otrzymane przy pomocy dwdoch metod fizycznych nie zawsze
dostarczaja pelnej informacji, dlatego nastgpnym krokiem w rozwoju analizy gra-
ficznej bylo jednoczesne wykorzystanie danych otrzymanych przy pomocy trzech
metod ze stworzeniem trojwymiarowego wykresu w uktadzie wspolrzednych: stata
Kerra (mK) — kwadrat momentu dipolowego (u?) — molekularna anizotropia pola-
ryzowalno$ci (y?). Przy analizie rownowagi dyskretnych konformacji teoretyczne
punkty (A, B, C, D) przedstawiaja w przestrzeni pewien wieloscian, krawedzie kto-
rego odpowiadaja rdwnowagom podwojnym, a §ciany — potrojnym. Na Rysunku 4
przedstawiono najprostszy przypadek czterech konformerdw. Jezeli punkt ekspery-
mentalny (£) znajduje si¢ wewnatrz okreslonego konformerami czworos$cianu,
utamki molowe kazdego konformera (n,) oblicza sig, stosujac prawo dzwigni. Na
przykiad, jak przedstawiono na Rysunku4,n :n,, .. =EF: AE. Wzgledna zawarto$¢
konformeréow B, C i D okres$la si¢ w sposob analogiczny.

Natomiast, jezeli budowa przestrzenna czasteczki charakteryzuje si¢ dwoma
katami obrotu wewngtrznego (¢,, ¢,) doktadne rozwiazanie zadania konformacyjnego
jest mozliwe tylko za pomoca graficznego poréwnania na kartach (metoda utozenia
kartogramu) [3].

Elektrooptyczny efekt Kerra jest skuteczny w badaniach konformacji rodnikow
arylowych w zwiazkach fosforoorganicznych. Zbadano szereg zwiazkow zaréwno
Z trdj-, jak i tetra-koordynacyjnym fosforem. Z reguly molowa stala Kerra tych
zwiazkow zalezy mocno od kata obrotu grupy fenylowej, co pozwala precyzyjnie
okresli¢ kat jej obrotu. Jako przyktad takiej zaleznosci na Rysunku 5 przedstawiono
zalezno$¢ molowych statych Kerra mK fenylodicyjanofosfiny.
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Rysunek 4. Graficzne okreslenie potozenia rownowagi konformacyjnej przy badaniu danych trzech fizycznych
metod (objasnienie w tekscie)

Figure 4.  Graphical determination of conformational equilibrium location at investigation of the data of
the three physical methods (explanation in the text)
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Rysunek 5. Zaleznos¢ obliczonej molowej statej Kerra mK fenylodicjanofosfiny od kata powrotu pierscienia
aromatycznego ¢ (A) i konformacja czasteczki fenylo-dicjanofosfiny (B)

Figure 5. Dependence of the calculated molar Kerr constant mK of fenyldicianophosphine on the angle of
aromatic ring bend ¢ (A) and conformation of fenyldicianophosphine molecule (B)

W C.H.P(CN), realizuje sig¢ konformacja, w ktorej ptaszczyzna pierscienia ben-
zenowego jest praktycznie rownolegta do wolnej pary elektronowej atomu fosforu,
co decyduje o braku mozliwosci oddzialywania n-7 w tej czasteczce.

Mimo ze metoda spektroskopii NMR ma szerokie zastosowanie w analizie
konformacyjnej, to w niektorych przypadkach konieczne jest stosowanie komplek-
sowych metod badajacych wlasciwosci elektryczne czasteczek, gdyz ich stosowanie
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jest bardziej skuteczne w rozwiazaniu tych zadan. W taki sposob z sukcesem byta
przeprowadzona analiza konformacyjna 1,4-heterofosfinatow [15], 2-podstawionych
I-nitro- i 1-bromo-1-nitroetenéw [16], osmiocztonowych cyklicznych zwiazkéw
krzemoorganicznych z grupami ptaskimi [17], mono- i bis(di-metoksyfosforylo)-
benzenow [ 18], podstawionych 1,3,6,2-dwuhydroksyaza-fosfocinéw [19], 1,3,5-tris-
(difenylofosfinotlenekmetylen)benzenu [20]. W wymienionych przypadkach zasto-
sowanie wylacznie metody NMR nie pozwolitoby na rozwiazania zadan konforma-
cyjnych.

2.3. EFEKTY ODDZIALYWAN WEWNATRZCZASTECZKOWYCH

W ramach modelu teoretycznego dla molowej statej Kerra, odchylenia warto$ci
wyznaczonych doswiadczalnie od obliczonych zgodnie ze schematem tensorowo-
addytywnym, potwierdzaja obecno$¢ oddziatywan wewnatrz-czasteczkowych.

Podstawa wspoélczesnej teorii wzajemnego oddziatywania atomoéw w czasteczce
jest pojecie polaryzacji elektronowej [21], ktora jest rezultatem przesunigcia sig¢
pod wptywem pola elektrycznego, ujemnie natadowanych chmur elektronowych
wzgledem dodatnich jader. Wyrdézniamy polaryzacjg statyczna i dynamiczna, przy
czym ta ostatnia zwykle zwiazana jest z polaryzowalno$cia, a takze procesy
zachodzace z zachowaniem lokalizacji par elektronowych (/ — oddziatywania
indukcyjne) i z delokalizacja (M — efekt sprzgzenia lub koniugacji).

Efekt indukcyjny (I) scala szereg rdéznych zjawisk takich jak: realna zmiana
charakteru rozktadu chmury elektronowej wigzania; zmiana energii uktadu spowo-
dowana oddziatywaniami fadunkow i dipoli; efektywna zmiana wlasciwosci czas-
teczki pod wptywem pola elektrycznego.

Jego mechanizm opisuje si¢ przy pomocy dwoch metod: 1) przekazywanie efektu
indukcyjnego poprzez fancuch wiazan z ich kolejna polaryzacja /_ (mechanizm
indukcyjny 0); 2) oddziatywanie elektrostatyczne przez przestrzen (efekt pola).
W wyniku tego efekt indukcyjny zostat scharakteryzowany jako kompleks oddzia-
tywan wewnatrzczasteczkowych o charakterze elektrostatycznym. Wedtug pierwszej
metody wptyw wielkosci efektu na zdolnos$¢ reakceyjna czasteczki zalezy od wiasci-
wosci podstawnika 0, jak rowniez od atomow ktore rozdzielaja oddziatujace grupy
tzn. ich liczby atomow # i ich natury.

I=pz'o,

gdzie z — wspotczynnik przekazywania efektu przez atom rozdzielajacego mostka,
o,—indukcyjna stata reakcyjna grupy funkcyjnej, o —stata dla szeregu rozpatrywanych
zwiazkow.

W teorii przekazywania efektu przez przestrzen dziata elektryczne pole podstaw-
nika (E), posiadajacego moment dipolowy m, oddziatujacy na odlegtosci » z badanym
wiazaniem:
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E = 3(mr)rr> — mr3,

Oznacza to, ze efekt zalezy od wzajemnej orientacji dipola i wiazania. Dane
eksperymentalne charakteryzujace zdolnos¢ reakcyjna [22] oraz wlasciwosci fizyczne
zwiazkow organicznych §wiadcza o decydujacej roli efektu pola [23].

W pracy [24] przeprowadzono ilosciowa oceng indukcyjnych oddziatywan grup
funkcyjnych w czasteczkach zwiazkéw organicznych. Opracowany przez autorow
model pozwala na obliczenie indukcyjnych stalych réznych podstawnikéw przy
centrach reakcyjnych zwiazkoéw metaloorganicznych, fosforoorganicznych, orga-
nicznych zwiazkow zawierajacych atomy azotu i siarki.

Aby wyznaczy¢ wplyw sprzeienia na anizotropi¢ polaryzowalnos$ci zbadano
state Kerra i stopien depolaryzacji rozproszonego $wiatla Rayleigha w szeregu para-
podstawionych pochodnych benzenu [3], zawierajacych elektronodonorowe i elektro-
noakceptorowe podstawniki. Analiza trojwymiarowa polaryzowalnosci takich ukta-
dow w para-podstawionych nitrobenzenach p-XC H NO, zostata dokonana w pracy
[3]. Pokazano, ze egzaltacja polaryzowalnos$ci pojawia si¢ wzdhuiz kierunku 1,4.
Oproécz tego dokonuje si¢ ponowny podziat osi elipsoidy polaryzowalnosci prosto-
padtych do kierunku przeniesienia elektronow: polaryzowalno$¢ w plaszczyznie b,
zwigksza sig, a prostopadfa do niej b, zmniejsza sig. Przy tym relacje wartosci odpo-
wiedniej osi elipsoidy polaryzowalnosci b, do sumy osi dobrze koreluja zmomentami
oddziatywan, zmianami energii przejs¢ dlugofalowych w widmach ultrafioletowych
i statymi 0" podstawnikow, ktore charakteryzuja oddzialywanie polarne. Poniewaz
we wszystkich zbadanych przypadkach zmiany b, sa wigksze, niz dla polaryzo-
walnosci $redniej, nie mozna powiedzie¢, ze egzaltacje skierowane sa wzdhuz wiazan
C — X. Ma tutaj miejsce przebudowa catej elipsoidy polaryzowalno$ci czasteczek.

Wplyw sprzezenia zostat zbadany w uktadach aromatycznych, majacych grupy
elektronodonorowe i akceptorowe (para-podstawione nitrobenzenu, N,N-dime-
tyloaniliny [25], N-metylo-N-fenylo-nitraminy [26—-28], pirydyny oraz N-tlenku
pirydyny [29, 30], pochodne 1,4-naftochinonu [31]). Wykazano, ze w czasteczkach
z prosta polarna koniugacja przebudowa elipsoid polaryzowalno$ci ma charakter
scisle okreslony.

Zwiazki, w ktérych przeniesienie tadunku (ang. charge transfer) (CT) odbywa
si¢ pomigdzy donorowym (D) i akceptorowym (A) fragmentami tej samej czasteczki,
rozdzielonych izolujacymi mostkami typu —(CH,) —nazwane byly autokompleksami
[32]. Wyniki badan momentéw dipolowych i molowych statych Kerra autokom-
pleksow pochodnych 1,4-naftochinonu przedstawione zostaty w pracy [33]. Analiza
teoretycznych i dosSwiadczalnych danych wskazata na to, ze czasteczki zwiazkow
tego typu istnieja w postaci uktadéw z przeniesieniem CT typu n -7".

Wykryte zostaty liczne przypadki wywotywania wewngqtrzczqsteczkowych
oddzialywan typu CT w ukladach formalnie niesprzezonych. Istotne zmiany para-
metrow polaryzowalno$ci wigzan i grup obserwuje si¢ dla czasteczek zawierajacych
w geminalnym potozeniu dwa rézne heteroatomowe podstawniki, np. dla o~chloro-
eterow. Zjawisko to otrzymato nazwe¢ o-efektu lub geminalnego oddzialywania.
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o-Efekt (n-0'-oddziatywania wolnej pary elektronowej atomu azotu z orbitalem
antywiazacym wiazania C — Cl) [33-36] zostat zbadany w szeregu o-podstawionych
amin, amidoéw oraz ich analogéw [13]. Ustalono, ze aminy z polarnymi a-podstaw-
nikami posiadaja z reguly konformacjg trans w stosunku do wolnej pary elektronowej
atomu azotu, ktora pozwala na realizacj¢ oddziatywania n-o".

Systematyczne badanie polarnosci i polaryzowalnos$ci wigzan z udziatem atomu
P(III) 1 P(V) w zwiazkach fosforoorganicznych wykazato decydujacy wpltyw na
budowe przestrzenng tych zwiazkéw réznego rodzaju specyficznych oddziatywan
wewnatrzczasteczkowych (tj. innych niz efekty indukcyjny i mezomeryczny), w tym
duza role efektu hiperkoniugacji (oddziatywanie n-c”). Efekt ten ma miejsce we
wszystkich zwiazkach fosforoorganicznych, zawierajacych obok atomu P heteroatom
z wolng para elektronowa, ktory wystepuje jako elektronodonor [13].

Na podstawie badan momentéw dipolowych i molowych statych Kerra [20, 60]
wykazano, ze N-metylo-N-nitroanilina i jej pochodne sa zwiazkami wysokopolarnymi.
Kat obrotu ptaszczyzny, w ktorej leza atomy grupy N(CH,)NO, zalezy od natury
i miejsca podstawnikow (R) przy pierscieniu aromatycznym. Okazato sig, ze elektrony
atomu azotu grupy amidowej zajmujace orbital typu n biora udziat w koniugacji
z t-elektronami NNO, grupy, a nie z 7-elektronami pierscienia aromatycznego. NNO,
tworzy charakterystyczna grupg funkcyjna, ktora zachowuje swoje wlasciwosci
w réznych uktadach molekularnych [37].

Elektryczne wlasciwosci czasteczek odgrywaja wazna role w stabilizacji wew-
nqtrzczqsteczkowych wigzan wodorowych (WWW) [38]. Istnienie rOwnowagi mig-
dzy konformerami z WWW i bez dla tlenku difenylo-(2-hydroksy-penten-3-ylo)-
fosfinu, ustalono na podstawie poréwnania do§wiadczalnych i obliczonych wielko$ci
momentow dipolowych i molowych statych Kerra [39].

Analiza doswiadczalnych wartosci objetosci molowych pokazata, ze chelato-
wanie w trakcie oddzialywania wewnatrzczasteczkowego zawsze prowadzi do ich
zmniejszenia w porownaniu z wartosciami obliczonymi za pomoca schematu addy-
tywnego. Swiadczy to o entropowej stabilizacji zwiazkow chelatowych w roztworach
kosztem uwolnienia czasteczek rozpuszczalnika z powtoki solwatacyjnej czasteczek
[40].

2.4. ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE

Elektrooptyczny efekt Kerra szczegodlnie zaznacza si¢ w oddzialywaniach
miedzyczqsteczkowych. Podstawa do wnioskowania o charakterze i intensywnosci
oddziatywan sa w pierwszej kolejno$ci odchylenia wartosci efektywnych parametrow
molekularnych (PM,,) od wartosci zmierzonych w fazie gazowej (PM,,): APM =
PM—PM_, za$ dla roztworéw — nieliniowe zaleznosci PM , od stgzenia roztworu.
W niektorych przypadkach wielkosci APM moga osiaga¢ duze warto$ci. Dla statych
Kerra aniliny 1 alkoholu benzylowego obserwowano nawet zmiang znaku APM
w zalezno$ci od st¢zenia [6, 41]. Opracowanie og6lnej teorii wlasciwosci optycznych
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uktadéw oddziatlujacych czasteczek dokonat w swoich pracach Kielich [42—44].
Dla jednosktadnikowych cieczy wprowadzit on funkcj¢ korelacji orientacji czaste-
czek L. Na przyktad, zgodnie z przedstawianymi w pracy [42]

<y>=y*(1+3L/2).

Do ilosciowej oceny wpltywu rozpuszczalnika na stala Kerra wykorzystuje si¢
zardwno zaleznosci na podstawie ciagtego jak i dyskretnego modelu budowy roztworu
[45, 46]. Istotna rolg w okresleniu statej Kerra odgrywa wzajemna orientacja czaste-
czek rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej pod wptywem dyspersyjnego oraz
indukcyjnego oddziatywania dipol-dipol [47].

Specyficznym przypadkiem uktadu binarnego jest roztwor, w ktorym rozpusz-
czalnik jest niepolarny. Jezeli wielkosci y,* i mK, okre$lone sa zwyktymi metodami
ekstrapolacji, ich zalezno$¢ od rozpuszczalnika, ktorej nie uwzglednia si¢ teoria
pola wewngtrznego, wskazuje na specyficzna solwatacjg. Efekty takie zostaty zaob-
serwowane dla rozpuszczalnikéw zdolnych do utworzenia wigzania wodorowego
[48]. Najbardziej charakterystyczne zmiany obserwowane sa podczas asocjacji polar-
nych czasteczek substancji rozpuszczonej i anizotropowowych czasteczek benzenu
[49-51] oraz heksafluorobenzenu [49] jako rozpuszczalnikow.

Wyniki obliczen [52] wykazaty, ze srednia wielko$¢ polaryzowalnos$ci praktycz-
nie nie zalezy od formy wiazania wodorowego, natomiast obserwowano wzrost pierw-
szej 1 drugiej hiperpolaryzowalnosci dzigki przeniesieniu protonu w badanych kom-
pleksach. Wyniki te §wiadcza o tym, ze do badan kompleksow z wigzaniem wodoro-
wym musi by¢ uzywana anizotropia polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnos$¢.

Znaczny wzrost obserwowany jest dla hiperpolaryzowalnosci kompleksow
z wigzaniem wodorowym migdzy nitropochodnymi fenolu a trimetyloaming [53]
oraz migdzy nitropochodnymi fenolu a pirydyna lub 4-aminopirydyna [54].

W prace [55] elektrooptyczny parametr 9 u/ q (pochodna momentu dipolowego
m odnos$nie dtugosci wigzania N-H) zastosowano do badan wiazania wodorowego.
Wykazano, ze parametr ten w kompleksach z migdzyczasteczkowym wiazaniem
wodorowym, roénie ze wzrostem sity wigzania wodorowego.

Utworzenie wiazan wodorowych i kompleksow donorowo-akceptorowych
istotnie wplywa na stala Kerra [24, 56]. Ogélny schemat oddziatywania pomigdzy
kwasem (4 — H) i zasadg (B) mozna przedstawi¢ w sposob nastgpujacy:

A-H+BoA-H-Be A--HBe A (S)--HB< A+ HB

I II III v

gdzie: etap [ — opisuje nieoddzialujace sktadniki; etap I — przedstawia powstawanie
migdzyczasteczkowego wiazania wodorowego (MW W); etap 111 — pokazuje kompleks
Z przeniesieniem protonu w postaci pary jonowej; etap IV — opisuje solwatoroz-
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dzielona para jonowa; etap V — przedstawia zdysocjowana par¢ jonowa tworzaca
rozdzielone jony.

Kazdy z tych etapéw oddziatywania moze by¢ zbadany za pomoca elektroop-
tycznego efektu Kerra. Liniowy przyrost statej Kerra B (AB) ze zwigkszeniem ste-
zenia C charakteryzuje uniwersalne oddzialywanie czasteczek w roztworze (Rys. 6,
proste 1 i 2). Dla zwiazkéw tworzacych MWW (fenol, krezole, p-nitrofenol,
p-chlorofenol, chloroform, anilina, toluidyny i in.) obserwuje si¢ odchylenie od linio-
wej zaleznosci AB — C (Rys. 6, krzywe 3 i 4).

7
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Rysunek 6. Zalezno$¢ roznicy pomigdzy eksperymentalnie zmierzona w benzenie i teoretyczna wielkoScia
stala Kerra (AB) od stezenia (C%) dla: 1 — p-nitrobenzenu; 2 — p-chlorotoluenu; 3 — p-krezolu;
i 4 — p-chlorofenolu

Figure 6.  Dependence of difference between the theoretical value of Kerr constant and that measured in
benzene (AB) on concentration (C%) for: 1 — p-nitrobenzene; 2 — p-chlorotoluene; 3 — p-cresol;
i 4 — p-chlorophenol

Problem analizy statych Kerra w uktadach oddzialujacych zostat rozwiazany
najpierw za pomoca metody miareczkowania. Jednak metoda ta moze doprowadzi¢
do nieprawidlowych wynikéw z powodu asocjacji sktadnikow, utworzenia kom-
plekséw o bardziej ztozonym sktadzie.

Brakow tych nie wykazuje metoda réwnomolowych mieszanin (MRM) [57].
Metoda ta pozwala jednoczes$nie okresli¢ molowa stata Kerra (mK), moment dipolowy
(u), stata trwatosci (K) oraz budowe molekularnego kompleksu uzyskana z pomiaru
statej Kerra (B), przenikalnosci dielektrycznej (€), gestosci (d) i wspdtczynnika zata-
mania $§wiatla (n) jego rozcienczonych roztworow.

Wazna charakterystyka kompleksu jest przyrost molowej statej Kerra mK,
w porownaniu z mK — sumg stalych Kerra sktadnikow z uwzglgdnieniem budowy
kompleksow (strukturalna molowa stata Kerra [46]): AmK = mK, —mK.W licznych
przypadkach AmK ilosciowo opisuje oddziatywanie pomigdzy komponentami kom-
pleksu, co potwierdza istnienie np. korelacji migdzy AmK_ i statymi zasadowosci
amin w ich kompleksach z fenolami [46].

Stosujac MRM zbadano szereg kompleksow o ogdlnym wzorze
R R R.P=0--HOPh [58]. Zasady zawierajace atom tlenu wykazuja zdolno$¢ do

1772773

tworzenia kompleksow z MWW o r6znym sktadzie [59, 60].
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Sktad kompleksu zalezy nie tylko od st¢zenia sktadnikéw (AH i B), ale réwniez
od elektronowej i przestrzennej budowy czasteczek donora (AH) i akceptora
(B = X—0) protonow. W wigkszosci przypadkow, w szczegdlnosci, kiedy nadmiar
donora protonéw AH nie jest wielki, a kwasy karboksylowe nie sg uzywane jako
donory protonoéw, mozna zatozy¢, ze n = 1 lub 2 w kompleksach (AH) B. Dla kom-
pleksow z n = 1 wigkszo$¢ mozliwosci opisuje si¢ za pomoca konfiguracji, gdzie
protonodonorowa grupa utozona jest wspotosiowo z wolna para elektronowa (struk-
tura I), chociaz nie wykluczono istnienia mostkow wodorowych ze struktura II.
Podczas rozpatrywania kompleksow typu (AH),B nie wykluczono, wg danych litera-
turowych [61], tworzenie komplekséw typu III-V (Rys. 7).

v
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Rysunek 7. Schemat powstawania kompleksow z wigzaniem wodorowym typu X — O--H—A o r6znym sktadzie
Figure 7. Scheme of formation of complexes with hydrogen bond of X — O-~H-A type having different
composition

Przeniesienie protonu (PT) oraz gestosci elektronowej od donora elektronow
do akceptora stabilizuje MWW. Moment dipolowy wigzania wodorowego (u,,) oraz
zmiana molowej statej Kerra podczas tworzenia MWW (AmK ) sa bezposrednio
zwiazane ze zmiang w ponownym podziale ggstosci elektronowej uktadu. Pokazano,
ze dla tego samego donora protonow decydujaca rolg¢ w tych zmianach odgrywa
wielkos¢ g, fadunku na atomie tlenu grupy N—O akceptora protonéw — N-tlenku
pirydyny [62]. W szeregu rdéznych donordéw i akceptoréw tworzacych MWW typu
O--H-O (Rys. 8) réwniez tadunek na atomie H odgrywa wazna role w procesie
powstawania MWW.
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A CH /N
CH, ’ -

Rysunek 8. Budowa komplekséw pochodnych N-tlenku pirydyny z fenolami: (A) kat N—O-H stanowi
ok. 120°; (B) kat N—O---H stanowi ok. 180°

Figure 8.  Structure of complexes of pyridine N-oxide derivates with phenols: (A) angle N—O--H amounts
to about 120°; (B) angle N—O---H amounts to about 180°

Zaproponowano parametr ».q = gl + 1y, ktory charakteryzuje whasciwosci
uktadu donorowo-akceptorowego podczas tworzenia MWW [76]. Im wigksza jest
g, tym mocniejsze jest oddziatywanie. Dla badanych uktadow wartoéci wielkosci
Zq z przedzialu 0,55—-0,60 wskazuja na bardzo stabe oddzialywanie, za$ dla wartosci
z przedzialu 0,60-0,65 tworza si¢ MWW. Struktura z PT byla realizowana przy
>'g>0,65 i dominuje dla Y g > 0,70 kiedy to wystepuje anomalnie wysoka warto$¢
wielkos¢ u, (Rys. 9).

pu, D
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Rysunek 9. Zalezno$¢ momentu dipolowego wigzania wodorowego (u,,, D) w kompleksach N-tlenku pirydyny
z p-krezolem (¢), fenolem (+) i p-nitrofenolem (M) od ¥'g, gdzie >'q = |q,| + |g,|. Punkty 1,213
dotycza kompleksow N-tlenku 2,6-dimetylopirydyny z kwasami mono-, di- i trichlorooctowym,
odpowiednio

Figure 9. Dependence of the dipole moment of hydrogen bond (u,,, D) in complexes of pyridine N-oxide
with p-cresol (), phenol (+) and p-nitrophenol (W) on g, where Y'g = |g,| + |g,|. Points 1, 2,
and 3 relate to the complexes of 2,6- dimethylpyridine N-oxide with mono-, di- and trichloroacetic
acids respectively
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Poniewaz kompleksy z przeniesieniem tadunku (CT) odrézniaja si¢ od innych
uktadow z donorowo-akceptorowym oddziatywaniem obecnoS$cia dostatecznie inten-
sywnego pasma CT w widmie elektronowym, tatwo sa one wykrywane na podstawie
zalezno$ci AB = f{1). W obszarze pasma CT zaleznos$¢ ta ma charakter anomalny
(zjawisko dyspersji efektu Kerra). Charakter anomalii (dodatni lub ujemny) pozwala
sadzi¢ o kierunku CT, a wigc o strukturze kompleksu. Tak dla wszystkich kompleksow
z chloranilem w obszarze pasma CT obserwuje si¢ ujemne widmo Kerra (Rys. 10),
co wskazuje na kierunek momentu przej$cia prostopadtego do osi najwigkszej
polaryzowalnosci kompleksu [46].

A

8

AB-10 €

Rysunek 10. Zalezno$¢ zmiany statej Kerra B (AB) od dtugosci fali stosowanego promieniowania (1) w obszarze
pasma CT kompleksu naftalenu z chloranilem

Figure10.  Dependence of change of Kerr constant B (AB) on the wave length of the radiation applied ()
in the area of CT band of the complex of naphthalene with chloranil

Duza czuto$¢ mK w okresleniu oddziatywan miedzyczasteczkowych pozwala
z sukcesem wykorzysta¢ je w analizie fizykochemicznej uktadow wielosktadni-
kowych. W zgodzie ze statystyczna teoria elektrooptycznego efektu Kerra, opracowa-
nej przez Kielicha metody [63] dla wielosktadnikowych uktadow, molowa statq Kerra
mK mozna przedstawi¢ za pomoca rownania:

ijk !

mK = lemKi + lexjmKij + lexjkaK.. + .. (2.10)
i ij ijk

gdzie: x, Xy Xy oo — utamki molowe poszczegodlnych sktadnikéw w ukladzie.

W uktadzie idealnym, w ktoérym czasteczki statystycznie sa niezalezne i moga
by¢ orientowane na wszystkie mozliwe sposoby, state Kerra mK, ,mK,, znikaja
a rownanie (2.10) przyjmuje postac¢

mK =Y xmK, (2.11)

Rownanie (2.11) opisuje zasadg addytywnos$ci molowej statej Kerra w idealnych
uktadach. W gazach rzeczywistych, roztworach, gdzie istnieja okre§lone molekularne
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korelacje state mKl./.,mKijk nie sa rowne zeru lecz stanowia miar¢ odchylen od zasady
addytywnosci. Poniewaz state Kerra mK, zaleza wytacznie od wiasciwosci izolo-
wanych atoméw lub czasteczek, zas stale mK. mK,, _dodatkowo od dwu- i wielo-
czasteczkowych funkcji korelacyjnych g, @, g k(3) itd. badajqc przyczyny odchylenia

od réwnania (2.11) mozna otrzymac mformaCJQ o molekularnej strukturze uktadu
oraz o oddziatywaniach mi¢dzy molekutami roznych jego sktadnikow.

Na podstawie analizy pelnych izoterm statych Kerra uktadéw dwusktadnikowych
opisano mozliwe typy eksperymentalnych zaleznosci mK,, = f(x,) [64]. Ksztalt
krzywych B,(x,) i mK(x,) na diagramach charakteryzuje oddziatywania migdzy-
czasteczkowe w badanym uktadzie. Obecno$¢ maksimow lub minimow na krzywe;j
(Rys. 11) $wiadczy o tworzeniu kompleksow. W przypadku uktadéw dwusktadni-
kowych, utworzonych np. z dipolowymi cieczami (a-pikolina i S-pikolina) w niepo-
larnych rozpuszczalnikach (benzen, p-ksylen, dioksan) nie obserwowano na krzywych
mK = f(x,) maksiméw czy miniméw [65], to znaczy, ze oddziatywanie migdzy
czasteczkami w tych uktadach ma charakter uniwersalny.
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Rysunek 11. Zalezno$¢ B, i mK,, od utamku molowego drugiego sktadnika w ukladach dwusktadnikowych:
I — woda—pirydyna; Il — aceton—kwas octowy. A i o zaznaczono eksperymentalne wielkosci B,
i mK ,, odpowiednio

Figure 11.  Dependence of B, and mK , on molar fraction of the second component in two-component systems:
I — water—pyridine; II — acetone-acetic acid. The values B, and mK ,, are marked with A and

o respectively for the needs of the experiment
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Bardzo ciekawe jest pytanie o wptyw zmiany rozktadu gestosci elektronowej
na polaryzowalno$¢ czasteczek w uktadzie donor—akceptor elektronéw, podczas
tworzenia kompleksow. Danych zarowno do$§wiadczalnych, jak i teoretycznych na
ten temat otrzymano bardzo mato. Dotycza one gldwnie wplywu solwatacji [66] lub
wigzania wodorowego [67] na refrakcj¢ molowa (MR). Wykazano, ze MWW
powigksza MR. Poréwnanie eksperymentalnych i obliczonych na podstawie schematu
addytywnego wielkosci MR pozwolito wydzieli¢ przyrosty MR dla wiazan ré6znego
typu, ktore nie przekraczaty 0,5 cm?, oprocz wiazania typu N-H--N (0,96 cm?) [68].
We wszystkich innych przypadkach polaryzowalnosci sktadnikéw kompleksow
uwazane sa za stale [3]. Dla komplekséw z przeniesieniem tadunku (CT) obserwo-
wany wzrost polaryzowalno$ci mozna wyjasni¢ uwzgledniajac polaryzowalnosci
czasteczek donora i akceptora w stanach podstawowym i zjonizowanym [69].

Podczas tworzenia kompleksow CT nastgpuje znaczny wzrost hiperpolaryzo-
walnosci, czego nie mozna wyjasni¢ na podstawie teorii zaburzen [70]. Badajac to
zjawisko mozna otrzymac¢ wazng informacj¢ o wzajemnym zwiazku oddziatywan
miedzyczasteczkowych i elektrycznych wtasciwosciach czasteczek [71].

2.5. NOWE MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA EFEKTOW ELEKTROOPTYCZNYCH
W CHEMII

2.5.1. Nowe efekty elektrooptyczne

— Elektrooptyczne efekty w krysztatach bez inwersji symetrii [72]

Podczas badania materiatdw bez inwersji symetrii jednoczesnie moga by¢ obser-
wowane efekty Pockelsa i Kerra, zdominacja doktadnie znanego efektu Kerra. Teore-
tyczne podstawy odkrycia dostarcza fizyka krysztalow, pokazujac, ze mozliwe jest
w zasadzie obejsécie udziatu liniowych efektéw i otrzymanie bezposredniej informacji
o prawidtowym (podobnym do efektu Kerra) efekcie kwadratowym w 90% nie
majacych centrum symetrii grupach punktowych.

— Elektrostatyczny efekt Kerra na potencjostatycznie kontrolowanej granicy
podziatu faz [73]

Dokonano proby eksperymentalnych pomiarow elektrostatycznego efektu Kerra
niemieszanych roztworéw czterofenyloboranu tetrabutyloamonowego w wodzie
1 nitrobenzenie na granicy podzialu faz nitrobenzen/woda. Zanotowano zmiang
pojemnosci elektrycznej uktadu dwufazowego podczas zmiany rdznicy potencjatow
na granicy podziatu faz. Wynikéw badan prezentowanych w pracy [73] nie da si¢
traktowaé jednoznacznie.
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2.5.2. Dynamiczny efekt Kerra w badaniach cieklych krysztalow,
biomolekul oraz dendrymeréw

W cienkich warstwach w kilku temperaturach zbadano dynamiczny efekt Kerra
wywolany orientacja czasteczek niektorych cyjanobifenylowych ciektych krysztatow
i innych nematogenéw w fazie nematycznej oraz w fazie wygaszania [74, 75].
Z badan wynika, ze zmiana czasu wygaszania relaksacji ze zmiana temperatury jest
niewielka i obliczone wielkoS$ci energii aktywacji zespotowej orientacji wszystkich
zbadanych prébek sa réwniez mate. Na podstawie badan otrzymano wielkosci
statystycznych statych Kerra.

Wiasciwoscei elektrooptyczne ciektokrystalicznych fulerenéw zawierajacych
dendrymery zbadano w roztworach i przedstawiono w pracy [76]. Obserwowano
tam wptyw wiazan kowalencyjnych fulerenu C ) na: polarnos¢, elektrooptyczne
1 hydrodynamiczne witasciwosci oraz na zmiang molekularnej formy asymetrii
zwiazkoéw dendrycznych zawierajacych fuleren.

Na podstawie wynikdéw badan liniowych i nieliniowych optycznych wtasciwosci
wodnych roztworéw L-glutationu oraz albuminy obliczone zostaly: state Kerra,
nieliniowe polaryzowalno$ci, anizotropie polaryzowalno$ci, wspotczynnik rozpra-
szania oraz funkcje orientacji [77].

Podatno$¢ nieliniowa trzeciego rzedu ¥ ® (—w, w, 0, 0) w fazie izotropowej dwoch
nematycznych ciektych krysztaldéw p-(etoksy-benzyliden)-p-butyloaniliny oraz
p-(metoksybenzyliden)-p-butyloaniliny byta obliczona z pomiardéw elektrooptycznego
efektu Kerra. Najwigksze wielko$ci otrzymano w temperaturze przejscia nematyczno-
izotropowego [78].

2.5.3. Elektrooptyczny efekt w ukladach polidyspersyjnych

Chociaz badania elektrooptyczne uktadow dyspersyjnych rozpoczgto w latach
50. XX stulecia, to dopiero w latach 80. pojawienie sig¢ teorii uktadow polidyspersyj-
nych pozwolilo na osiagnigcie dobrej zgodnosci teorii z eksperymentem [79].

Wyjasniono, ze efekt optyczny, obserwowany w komorce Kerra po wypehieniu
jej roztworem koloidalnym, spowodowany jest gtéwnie dichroizmem, a dwojlomno$é
elektryczna jest tylko stabym efektem ubocznym. Wniosek ten okre$lit dalsze badania,
ktore pozwolily ustali¢ posiadanie przez czastki koloidalne stalego momentu dipo-
lowego.

Obecnie najwazniejszymi sg badania elektrooptyczne zwiazane z orientacja czas-
tek w zmiennych jednorodnych polach oraz z relaksacja orientacji. Badania te pozwa-
laja okresli¢ anizotropi¢ polaryzowalno$ci czastek fazy dyspersyjnej w polidyspersy;j-
nych koloidach oraz mechanizm orientacji czastek pod wptywem pola elektrycznego.

Badania efektu Kerra roztworéw frakcji dwupodstawionych poliacetylenow,
poli(1-trojmetylosilil-1-propynu) i poli(1-trjmetylo-germyl-1-propynu) wykazaty,
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ze istnieje korelacja pomigdzy statq Kerra i regularng struktura makromolekut tej
klasy polimeréw otrzymanych z udziatem réznych katalizatorow [80].

Elektrooptyczny efekt i polaryzacje dielektryczna roztworow poli-N-winylo-
pirolidonu w chloroformie oraz mieszanym rozpuszczalniku chloroform-CCl,, zba-
dano w poréwnaniu z analogicznymi wlasciwosciami dla monomerycznych jednostek
poli-N-winylopirolidonu, czyli N-metylopirolidonu [81].

Badania wptywu stalego zewngtrznego pola o wysokim napigciu (do 30 kV/cm)
na polaryzowalno$¢ i polaryzacjg czasteczek w roztworach niewodnych doprowadzity
do obserwacji nowego zjawiska — wptywu pola na natezenie absorpcyjnych widm
elektronowych [82].

UWAGI KONCOWE

Mozliwos$ci wykorzystania elektrooptycznych metod w chemii sa bardzo r6zno-
rodne. W pelni opracowane sg teoretyczne i praktyczne metody badania przestrzenne;j
budowy czasteczek, opracowana jest takze teoria oddzialywan migdzyczasteczko-
wych. Natomiast w dziedzinie badania efektow wewnatrzczasteczkowych opra-
cowana jest tylko teoria pola wewnetrznego oraz niektore obserwacje empiryczne
dotyczace anizotropii polaryzowalnosci, indukcji i koniugacji.

Bez watpienia wazna dla chemii bylaby teoria wiazaca elektryczne wtasciwosci
czasteczek z ich zdolnoscia reakcyjna. Taka teoria powinna uwzglednia¢ zmiany
polaryzowalno$ci oraz momentdéw dipolowych wiazan, molekut i uktadu oddzia-
hujacych czasteczek, zachodzace podczas reakcji. Obecnie tylko jakosciowe wyobra-
zenie o tym, ze polaryzowalno$¢ jest wazniejszym czynnikiem, decydujacym
o zdolnosci reakcyjnej, jest podstawq wspolczesnej teorii elektronowej.

Niewatpliwie niezbedne jest kontynuowanie obliczen elipsoidy polaryzowalnos$ci
czasteczek 1 wiazan oraz badanie prawidtowosci ich zmiany na podstawie danych
eksperymentalnych. Dla pelnego zrozumienia mechanizmow reakcji chemicznych
bardzo wazne sa teoretyczne i eksperymentalne badania elektrycznych wiasciwosci
czasteczek, jonow, wolnych rodnikéw w stanach wzbudzonych.

Szerokie perspektywy zastosowania ma dynamiczny efekt Kerra, ktory pozwala
na badania makromolekut, uktadow polidyspersyjnych, czasteczek biologicznych
w roztworach wodnych. Wykorzystanie komorek pomiarowych o réznych konstruk-
cjach pozwala na obserwacj¢ nowych zjawisk elektrooptycznych, ktore dostarczaja
nowych informacji o budowie badanych uktadéw i oddziatywaniach migdzyczas-
teczkowych w uktadach biologicznie waznych.
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