% Fotochemia — zagadnienia
UM

1. Spektroskopia UV/VIS — widma absorpcji i prawa absorpciji.

2. Stany elektronowo wzbudzone czasteczek.

3. Wewnatrzczasteczkowe i miedzyczasteczkowe procesy fizycznej
dezaktywacji stanow elektronowo wzbudzonych: fluorescencja
| fosforescencja, wygaszanie stanéw wzbudzonych.

4. Mechanizm przeniesienia energii wzbudzenia i przeniesienia elektronu.

5. Reakcje fotochemiczne — typy reakcji, wydajnos¢ kwantowa reakcji
fotochemiczne;.

6. Aparatura i metody stosowane w nowoczesnych badaniach fotochemicznych
i fotofizycznych.

7. Mechanizmy wybranych reakcji fotochemicznych.

8. Zastosowanie procesoéw fotochemicznych.
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% Wydziat Chemii, Zaktad Fizyki Chemicznej

R hv P R + hv

Y
-U

\

v’ pierwotne — uczestnicza czasteczki (atomy) w elektronowych stanach wzbudzonych

v'wtorne — uczestnicza reaktywne indywidua powstate w procesach pierwotnych
CCIL,F, + hv —» Cl + *CCIF, (pierwotna) CI + O; —» O, + °ClO (wtorna)
> bezposrednie — czasteczka, ktoéra absorbuje promieniowanie ulega reakcji

» sensybilizowane — jeden skladnik uktadu absorbuje promieniowanie, inny sktadnik
ulega przemianie chemicznej

R + hv > R* R* > P (bezposrednia)
S +hv—> S* S*+R — S + P (sensybilizowana) S = sensybilizator

—
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Grotthus-Draper
Tylko promieniowanie zaabsorbowane powoduje przemiane fotochemiczna

Kasha
Fotochemicznie aktywne stany S, i T,

Einstein-Stark
Jeden zabsorbowany kwant = wzbudzenie jednej czasteczki

Przykiad — reakcje ze stanu singletowego

hv
— B*(§4) —> [ intermedl —> @':CHz
A =254 nm

B \ fulwen
hv [>
B* (S3) —»
A < 254 nm benzwalen

benzen Dewara

S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, W-wa, 1992
N.J. Turro et al., Modern molecular photochemistry of organic molecules, University Science Books, 2010




= 3

Przyktady najwazniejszych typow reakcji

fotochemicznych zwigzkoéw organicznych

1. Fotodysocjacja (faza gazowa, ciekia)
Br, + hv (A =400 nm)— 2Br

NO, + hv (A =405 nm)-> NO" + O
CH,+ hv (A=147 nm)> CH;" + H

FI{ FI{ R R ket Norrish typ |
| o —
R—C—QiC—R hv R_C—& 4 OCIB—R etony — Norrish typ
HO R "0 R rozerwanie wiazania o
rodnik

»indywiduum molekularne zawierajgce niesparowany elektron”

Kompendium terminologii chemicznej, Z. Stasicka, O. Achmatowicz (red),
Zamkor , Krakéw 2005
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2. Reakcja odrywania atomu wodoru

R RR
H R
0 OH - 0 R R
Y hy |
—_— —»JK+
R R”* R H H

ketony - Norrish typ Il
R OH R
odrywanie atomu wodoru C(y)-H R
3. Reakcja fotocyklizaciji
R
= R
hy 2 wiazanian — n+ 8
X
R
R

4. Reakcja fotoizomeryzacji

trans — cis

R R R
hv
/_/‘ = \=/ ZH E
R
-7




Reakcja Norrisha typu li

Ph Ph Ph
N0 hv N0 ISC N0
H H H

R R R R R R

(K) ('K) CK)

(1)

> CH2:CRR' + PhCOCH3
Ph
Ph
* 'OH (2) OH
e >
. R'
R R ( R
3)
(D) > PhCOCH,CH,CHRR'
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UAM§ 5. Fotocykloaddycja
H R
B L
\%
o * RJ\H [ © Paterno Biichi
(o)

alken zwiagzek karbonylowy oksetan

R_ _R R ' R K
hv R R'
X+ X 2
R R R R' R R T +T—><£0
R R
alken alken cyklobutan
o) o) o)
HN)ﬁ ﬁ‘\ NH
AT AT A A
N N 0)
H H
enon enon cyklobutan (fotodimer)
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% 6. Fotosubstytucja

OH
OCHj

OCH3 Reakcja termiczna — orientacja para
OCH3z on- Lo
2
OCH

NO2
Reakcja fotochemiczna — orientacja
meta
S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, W- NO,
wa, 1992, str. 144
7. Fotoutlenianie 8. Fotoredukcja

= CRC f*o:xﬂ»

A+hv—> A*+0,—> A +0,* —>A02

tetrafenyloetanodiol




% Wydajnos¢ kwantowa reakcji fotochemicznej

dp << 1
R + hv » P (hv prom. monochromatyczne)
g >1
Rézniczkowa wydajnosé kwantowa Catkowa wydajnos¢ kwantowa
Or = (-d[R]/dt) /1, [Ro] - [R{] _ [P]
_ Og = Og =
0 = (d[P]/ dt) /1, Jllet J‘let
0 0

[R], i [R]; - stezenia substratu przed i po naswietlaniu; [P] — stezenie produktu;
t - czas naswietlania; l,- natezenie prom. zaabsorbowanego [einstein x dm x jedn. czasu’ ]

wyd. kwantowa a wyd. chemiczna

o 0o o o
HN NH hv N NH
o)\):]/ \f:)% A . PN wyd. kwantowa ¢, = 0.04 (¢ = ¢p )

[\/ ° T\) ° wyd. chem = 100%

K. Golankiewicz, L. Strekowski, Mol. Photochem. 4 (1972) 189
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h
Schemat kinetyczny reakcji A —V) B

A(So)h—V) A(S,) |, (einstein dm=3s-)
A(S,) - A(S,) + hn, K, [A(S,)]

A(S,) = A(S,) + ciepto k,c [A(S,)]

A(S,) - A(T,) Kisc [A(S,)]

A(S,) - B+C ke [A(S,)]

A(S,) + Q@ > wygaszanie k, [A(S,)] [Q]

A(T,) = A(Sy) + hn, K, [A(T,)]

A(T,) = A(S,) * ciepto K'sc [A(T))]

AT) > B'+C’ K', [A(T,)]

A(T,) + Q > wygaszanie k', [A(T))] [Q]
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Przyblizenie stanu stacjonarnego:
l, = (ki + kic + kigc + k. + Kk [Q]) [ A(S4)] = [A(S))]/s

Wydajnos¢ kwantowa fluorescencii:
O =k [ AS)]/1,

O; = k; 15 D =K Ts Dsc = Kisc Ts

Wydajnos¢ kwantowa reakcji ze stanu S;:
O =k, [AS)] /1,
D, =05 =k, 4
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Wydajnos¢ kwantowa fosforescencji:
@, =k, [ A(T,)]/1,
D, = Dygcky Ty

Wydajnos¢ kwantowa reakcji ze stanu T,:
Q=K' [A(T)]/L,
D) =D =D K' 77




% Reakcje fotochemiczne w fazie statej

> szkliwa

» polimery uporzadkowanie
» krysztaty

w fazie stalej — mozna zaniedbac¢ dyfuzje w czasie zycia standw wzbudzonych czasteczek

przyktady ) —COOH
@J Suppan, Chemia i Swiatfo,

ﬂ hv PWN, W-wa 1997 str. 171

Ph HOOC
Ph Ph

COOH Ph
COOH COOH

hv
OOO ' " fotodimer + nadtlenek

rozp. org, /powietrze

@ SiO, /powietrze

nadtlenek

—
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wg. Suppan , Chemia i Swiatto,
PWN W-wa, 1997; patrz rys. 5.1

100

H2
O2
H,0

N2 A <100 nm

Reakcje fotochemiczne w atmosferze

Wtasciwosci absorpcyjne sktadnikow atmosfery

(intensywna) A > 200 nm (slaba)

A <190 nm

O, zakres A 200 - 800 nm, (intensywne 210 + 290 nm)




UAMé %é Reakcje w stratosferze — synteza i rozkfad ozonu

Chapman (7930 r.)

1) O, + hv—> O + O* A< 175 nm
O, +hv>0+0 A< 240 nm
2)0+0,+M—> 03+ M ‘ do 1964 roku
3) 0 +0; > 20,
rzeczywiste stez.0, < stez O, obliczone z cyklu
4)0+0 + M->0O,+ M Chapmana

5) O; + hv > O + O, (zaleznie od A O*, O,%)

X+ O3 —= XO+0, X

XO + 0 —= X + O H, “OH
Cl, CIO’

O3+ O —= 20, NO', NO,’

—




,dziura ozonowa”
wzrost natezenia prom. stonecznego (~ 280 + 315 nm) UV-B

L

wzrost stezenia X (chlorofluoroweglowodory, freony)

= 3

hv
CClLF oo —=  °*CClyF +Cl
A = 200 - 220 nm
(25 — 40 km) Cl +03 — CIO" + O

CIO°+0 — CI + 0Oy

odkrycie nieaktywnych jako katalizatory zwigzkéw chloru (HCI, CIONO,)

Cl +CH, — HCI +CH, ClO* +NO,* — CIONO,

HCI + OH* - H,0 +ClI CIONO, + hv — CIO* + NO,*
E. S. Rowland, M.J. Molina, P. J. Crutzen

—
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Abs: 240 — 330 nm (Sy— S,)
340 - 400 nm (S5 —» T, mato intensywne)

Sensybilizator tlenu singletowego:

Fotochemia w troposferze | (2 >290 nm)

N,, O,, CO,, H,0 + inne < czysta” troposfera

tlenki azotu, zwigzki wegla (aromatyczne, alifatyczne, terpeny)
zwiazki siarki (SO, , H,S, CS,) «< zanieczyszczona troposfera

absorbuja prom. —

A >290 nm @ + hy

pierwotne (fotodysocjacja) + wtérne procesy fotochemiczne

SO, organiczne azotyny - RONO

Abs: 200 = 400 nm (zaleznie od R)

SO, + hv— S0,%S,) RONO + hv—RO*+ NO* ¢ =1
S0,*(S,) —» SO,*(T,)
SO0,*(T,) + 0, > 10,* + SO, (fotodysocjacja)

(przeniesienie energii)

S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, W-wa
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UAM; %E Smog fotochemiczny

,»Produkt reakcji fotochemicznych wywotanych przez promieniowanie stoneczne
W zanieczyszczonej atmosferze ziemskiej”

»,Glosariusz terminow fotochemicznych”, PTChem, Wroctaw 1992

najwazniejsze produkty

ozon, ditlenek azotu, azotan peroksyacetylowy (PAN), aerozole

O

)J\ _ONO> PAN

HaC™ O
R = CH,

S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, W-wa

—




% Tlen singletowy

czasteczka tlenu w najnizszym wzbudzonym stanie elektronowym

10,* (P. Suppan, Chemia i $wiatlo, PWN, 1997)

Metody otrzymywania

E 1 _
(kJ/mol 157 Sp—— Zg fotochemiczne
Sens*(T,) + O, —» Sens + 10,*
%4 S1 - 1Ag > fotoliza ozonu

chemiczne, enzymatyczne

> niektore reakcje chem. (termiczny rozkiad
Z, nadtlenkéw) i enzymatyczne

(s To
Diagram Jabtonskiego dla O,
wg P. Suppan, Chemia i Swiatfo, PWN, W-wa 1997

czas zycia '0,* : kilka minut — mikrosekund (zaleznie od Srodowiska)
procesy dezaktywacji '0,* : 10,* ('A;) —» 30, + hv A =1268 nm (faza gazowa)

10,*+Q—>30,+Q Q= azydek sodu, karoten

0—0
reakcje 0, : +10.¢
— 2t T H

—




