Zmiany strukturalne w krysztalach powodowane przez
reakcje Norrisha-Yanga w warunkach wysokiego ciSnienia

Krzysztof Konieczny

STRESZCZENIE

Celem badan bylo monitorowanie zmian strukturalnych powodowanych w krysztatach
przez wysokie ci$nienie, zachodzacg reakcj¢ fotochemiczng oraz oba te czynniki jednoczesnie.
Dzigki temu mozliwe bylo poznanie wpltywu wysokiego ci$nienia na przebieg reakcji
fotochemicznej. Metoda badawcza byla rentgenowska analiza strukturalna.

Badania przeprowadzono dla krysztatow 8 zwigzkoéw chemicznych w warunkach r6znych
cisnien. Pierwsze 7 zwigzkéw stanowily sole kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)-
benzoesowego z nastgpujacymi aminami: (S)-(-)-1-fenyloetanoaming, 1-fenylometanoamina,
1,3,5,7-tetraazatricyklo[3.3.1.1*>"]dekanem (urotropina), metanoamina, propano-1l-amina,
propano-1,2-diaming i z wodorotlenkiem sodu. Zwigzkiem 8 byta s6l kwasu 6,6-dietylo-5-
okso-5,6,7,8-tetrahydronaftaleno-2-karboksylowego i (1S)-1-(4-metylofenylo)etanoaminy.

W krysztatach wszystkich badanych zwigzkow, oprocz soli kwasu 4-(2,4,6-
triizopropylobenzoilo)benzoesowego i wodorotlenku  sodu, ktora jest nieaktywna
fotochemicznie w ciele statym, zachodzi reakcja Norrisha-Yanga. W krysztatach soli kwasu
4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i (S)-(-)-1-fenyloetanoaminy oprocz reakcji
Norrisha-Yanga zachodzi takze cyklizacja Yanga prowadzaca do powstania pierScienia

5-cztonowego.
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Reakcja Norrisha-Yanga (kolor zielony) i cyklizacja Yanga prowadzaca do powstania pier$cienia
5-cztonowego.



Wplyw postepu reakcji oraz wzrostu ci$nienia na strukturg krysztaléw analizowano pod
katem:

* zmiany parametroOw i obj¢tosci komorki elementarne;,

» zmiany geometrii czasteczek w sieci krystalicznej, zwlaszcza w centrum reakcji,

» zmiany oddzialywan miedzyczasteczkowych, w tym wigzan wodorowych,

» zmiany ksztattu i wielkos$ci wneki reakcyjne;.

Oproécz tego monitorowano zawarto$¢ czasteczek substratu i produktu wraz z postepem
reakcji.
Na podstawie przeprowadzonych badan dowiedziono, ze:

+ Cisnienie w istotny sposob wplywa na kinetyke badanych reakcji fotochemicznych.

* Glowng przyczyna spowolnienia reakcji w wysokim ci$nieniu jest zmniejszenie objetosci
wneki reakcyjne;j.

* Wysokie ci$nienie moze zmienia¢ kierunek zmian strukturalnych towarzyszacych reakcji
fotochemicznej.

» Czynniki determinujgce kierunek reakcji w badanych krysztalach to geometria centrum
reakcji, objetos¢ wolnych przestrzeni oraz oddziatywania miedzyczasteczkowe.

» Geometria czgsteczek w sieci Krystalicznej (zarowno substratu, jak i produktu/produktow)
zmienia si¢ wraz ze zmieniajagcymi si¢ proporcjami pomiedzy komponentami.

* Pomimo, ze zwigzki od 1 do 7 nalezg do tej samej grupy (sa solami kwasu 4-(2,4,6-
triizopropylobenzoilo)benzoesowego), przebieg reakcji fotochemicznej w krysztatach
kazdego z nich jest inny. Badany organiczny anion w krysztalach moze ulega¢ r6éznym
rodzajom reakcji, 1 to w rozny sposob, lub moze by¢ niereaktywny.

Prezentowane badania dowodza ogromnego wpltywu budowy sieci krystalicznej na
przebieg reakcji fotochemicznych. Przede wszystkim jednak, pokazujg jak skutecznie mozna

modyfikowaé wlasciwos$ci materialow krystalicznych przy pomocy wysokiego ci$nienia.



