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I. WSTRP

Swigski asaaromatyosne stanowis od dlugiego juz osasu oblekt
intensywnych badafd spektroskopowych. Jedns s prsyosyn jJest fakt
wystgpowania podrdéd najnisssych energetyesnie posioméw elektro-
nowo wsbudsonych sardwno standw (70 7*) Jak 4 (n,7T") . Konsekwen~
oja tego mogn byl masadniese mmiany wlasnodei fotofisyosanyech.

Jak wykasa? Lin'"*/ v praskioh osgsteoskach hetero-aromatyesnyoh
stany (77,71°)4 (n,77") miessajq siq wibronowo poprses niepe2no-
syme tryocsne drgania posaplassesysnowe. Prowadsi to do smiany
ksstaitu powierschni energii potencjalnych, a w praypadku oddsis~
2ywania pomiedsy stanami prewie sdegensrowanymi wystapidé mode

w dolnym dtanie podwéjine minimum, omsemu towarsyssy smiang po2o-
denia réwnowagi (pseudoefekt Jamma-Tellere,”). Tego rodsaju od-
ksstaloenie powiersohni energii potencjalnej moge wyrefnie swigk-
ssad ssybkodoi prse J46 despromienistych. Drgeania posaplassosysno-—
we 89 w stanie odgrywaé rel¢ moddew mardwno akoeptujgoyoch jak 1
aktmdqoyoh" .

Wyredny jest tes wplyw nisko ledgqoych posioméw (n,7”) ma
presejéoia migisysystemowe. Tak swans regula 81-3&9'-457/ stwier-
dsa, d¢ elementy maciersows operetore sprsg¢ienia spinowo-orbdi-
talnego 84 snoomnie wigksse (praynajmniel o rsad wielkoéei) pray
oddsiazyweniu stanéw o rédnym oharakterse orbditalnym ( mp'(n,7T")
17 (71,70")) ni¢ w praypadku tego samego typu posiomdw (V(n, 77%)=
- 20, T*) 1w 1(‘K,’f{’*)-- ’(TE,TL")). V osgstecskach asaaromatyos-
nych nastgpié wigo mode warost ssybkodci prse jéeis migdsysyste-
mowego sardéwno na skutek wystgpowania mechanisméw pierwssego
( sprsq2enie spinowo-orbitalne) jak i drugiego (sprsesdenia widro-
nowo-8pinowo-orvitalne) nqdualo
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PrsesuniqQoie polodenia posioméw wsbudsonysh, sardwno w skali
beswagledne j, bgdd ted ich wsajemnyoh odleglodéei mode w snaosnym
stopniu modyfikowaé wlasnoéei fotofisyosne molekuly. Sledsenie
tyoh smian poswala na bardsiej wnikliwe posnanie struktury sta-
néw wsbudsonyoh. Eksperymentalnie realisuje siq to poprses bada-
nie melekuz w» rédnyoch respusscsalnikach osy tes pedatawianie
(npe grupami alkilowymi). Do bardse istotnych, niekiedy drestyes-
nych smian wiasnofei atande wsbudsenyoh prowadsi prsylaosenie
protonu. Badanie spektreskepowe sarduno ferm neutrelnyoh, jak
i protonowanych stwarsa newe modliwodci pomnawose. Dsigki snajo-
modol pewnych paremetrdéw fotofimyosnych (energie prsejél ) modemy
bowiem okvedlad smiany réwnowagi reakcji protonacji w stanagh
wabudsonych: singletowym 4 tripletowym. Istotny Jjest prsy tym
fakt, 42 jedna 8 mofliwych tu do sastosowania procedur, tasw.
oykl r'énhn’l nie wymagh ustalenia siq réwnowagi w stanie
wsbudsonyn.

Prage dotycsaoe protonowanych form swigskéw asaaromstyesnyeh
83 Jjessome stosunkowo nieliesne. Jest to s kolei prsycsyng meleJ
11001 oblicsel pllempiryomnyeh, ktérych resultaty powasnie tyaeq
na wiarygodnodéoi bes weryfikacji doéwimdosalnej. Natomiast me to-
dy ab initio, se waglgdu na dude rosmiary moleku, nie mogy byé
dotychosas stosowanse.

Yonesawa 1 updzpncovmzoy'o/ stosowali pllempiryosng metedeq
uwsgledniajqon wasystkie elektrony walenoyjne do obliomefi standw
wsbudsonych pirydyny, dwuasabensendéw oyas ich form protompwanych.
Chalvet, Rayes 1 Jareé'"/ vadali meteds CNDO/S protemewsne struk-
tury fenasyny. Korelacja s eksperymentem jest dod6 trudma ( jak
uwsglednié oddsialywanie s rospussosalnikiem?) i nie sawsse
mozliwa ( jak "wy2owid® prsejéoia s2abe spod silniejssyoh?).

liydaje si@ Jjednak, de metody pS2empiryosne moga by bardso
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pog2ytecasne prsy badaniach nie tyle iloéeiowysh, eé0 jakodeiowyeh,
a wige tam, gdsie ochee sig przeéledsid kierunki mmian pewnysh
pareme txréw ( takich jak np. energie prme jé6 osy gestedel elektro-
nowe ) w szeregy podebnyeh strukturalnie mwigskéw. Zwlassoma w
praypadku wystepowania jakiché spsoyficmnyoch w2asnodoi, wmyrad-—
nie sagnacsonych w danej grupis melekuz i prsy ich jednoomesnym
brakv w strukturach pedebnysh malesy spodsiewaé sig, Se réémice
ts bgdy reprodukewame prses odpowiedmie obliomenia.

Ciekawym prsykladem swigskdéw, wykasujgoych w stanach wabu-
dsonych eilne anomalies 8§ protomewans dwuamsyny sawierajgqee ate-
my asotu w pozmyeji pera:s chinoksalina (9,4-dwusmansaftalen, Q)
1yb=dwuasafenantren (1,4=DAF) esy te2 1,4-dwuasatrdjfenylen
(194=DATF). Zwigski te wykasujg nieswykle silny wsrost sasado-
wodol prey wsbudseniu do pierwsmego stanu singletowego (81)
bgdé tripletowego (!§)12'1‘/. Dla prsykiadu: smiany p!i reakejis

BE" — B+ H"

wynoszg dla omgsteeski 1,4=DAFs +1o.1(s1) ores +5.5 (11). Nato-
miast dla isomeryesmnej, *normalnej® struktury 4,7-DAF wartodel
te sg réwne odpowiednio: +4.2 6xes +1.0“/ o

Nastepns oeohg charakterystyeczmg dla struktur pare Jjest
wyrafny spadek wiasnoéci promienistych saréwne w s1,Jak i ﬂq,
towarsyszgoy pierwssemu i drugiemu prsyigcseniu protonu.

Istnie je Jjessose inny objaw "ancmalnego" machowania 9,4=Awu-
asyn. Paremetr D, swigsany B rozssosepieniem standéw tripletewych
¥ Berowym polu magne tyocsnym,wyrefénie maleje pe prse jéciu ed ez~
pussosalnika niepretycsnege do protycsznego. Tymomasem, korelujge
wartoéol parametru D & weajemng odlegZofcis stanéw T (71,7194
T, (ny91"), nalesazoby oemekiwadé remultatu wrecs prlooiuncgo15/.
W pracaeh Chodkowskiej, Grabowskiej i Borbioha16'47/ podeny

sostal model tlumacsgoy powyisze anomalie. Ogromne smiany pK,
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w stanach wsbudsonych sugerujq istotny werost gestodci elektro-
noveJ ne protonowanym asoocie w stosunku do stanu podstawowego.
Powoduje to smiang hybrydysacji-od 8p2 w kierunku ap’ s 0O prowa-
dsi do odkssta2oenia protonowanyoch struktur od planarmoéci.
Stany (77,70%), (m,71") 1 (6,71") preestajs byé separowalne, a ich
miessanie staje sig efektywnie jesse. Nasuwa 8ig tu analogia s

tsw. reguzami 'v;alaha"a/, ktére prsewidujq, Se werost lioszdby elek-
trondw w sseregu moleku2z o podobneJ budowie orbitali molekular-
nych powodowaé mode utrate liniowosSci osy tes planarnoéodi.

Na gruncie tego modelu srosumialy jest wsrost ssybkoScl sta-
2ych depopulacji bespromieniste] ( rosng osynniki Francka-Condena).
Nale2y spodsiewaé sig, de rdéwnied wigmanie wodorowe w stanie
wgbudsonym nie ledy w p2assosyZnie molekuly. T2umaosy to & koledi
spadek wartofol paramstru D iekutek 8ilnie josego oddsia2ywania
wibronowego w strukturse swigsane] wodorowo ( nieplanarnej w 1‘1)
pomigdsy stanami, ktére nie majg jus "osystego® charakteru (77,50")
csy tez (n,il") « Utrata symetrii, powodujgea werost oddsialywania,
kompensuje B nadwyzks efekt swigsany se swigksseniem odleg2odoi
pomiedsy stanami (71,71*)1 (n,70*) ( okredlonymi tak w stosunku do
stanu podstawowego).

ratwo sauwazyé dwie cechy wspflne dla atombéw asotu we wssyst-
kich “anomalnyoh® dwuasynagh:

a/ snajdujqg si¢ one w Jjednym pierdocieniu

b/ le2g w posyoji pare

Bardso istotna wydaje 8i¢ odpowiedZ na pytanie: ktére & po-
wycssych w2asnodocl determinuje speoyfiosnoédé struktury?

v ninlejsseJ pracy prébowanoc roswigsaé ten problem prses
sbadanie wlasnodéci odpowiednio dobranych swigskéw modelowych.
Sigsnieto do moleku2 posiadajgoych atomy asotu w posycji orto.
Wyeliminowano w ten sposdéd w2asnoéé b/, sachowujge jednooseénie a/a
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Zbadano nastgpujgoe omgsteoski (patrs rys. I-1): ftalasyneg
(2,3=-dwuasanaftalen, F), 2,)=dwuasafenantren (2,3=DAF), 5,6=dwu-
agafenantren ( 5,6=DAF) oras ich formy protonowane. issystkie te
struktury majq taks samg, bgdZ tez bardso podobng symetrig, ©o0
ich "anomalne™ odpowiedniki para. Ssosegdlnie pouosajgoe wydawalo
sie¢ pordwnonie ftalagyny 1 chinoksaliny-isomerycsnych swinskéw
0 te) sameJ symetrii C, . warte sasn2osylé, e monokation ohino-
ksaliny Jest jak do teJ pory najlepie] prsebadang "anomalng"
strukturg'?/ .

Csgsteoska 5,6=DAF badana Jjug byla stosunkowo intensywnie.
Jednakze wyniki posscsegélnych autoréw réinig si¢ migdsy sobqg,
csasem w sposéd sasadnicsy.

widma absorpcji w temperaturse pokojowe] smiersyli Badger
i ualker19/ w oykloheksanie i w etanolu, a takse Kroidlorzo/ W
kilkunastu rogpusgosalnikcch o réznej polarnoéci. Plerwssy wsbu-
dzony stun singletowy ma niesaleznie 0d rogpussosalnika charakter
(n,7T*) » Natomiast plerwssy stan tripletowy jest typu(5,77%), co

wynika & pomiardéw abdsorpojl T,« S, w monokrysstale 5,6-DAF w tem-

o
peraturse 4.2 K dokonanych prses Hochstrassera i Marlaoooa"/ o
Autorsy ci sugeruja takie, Ze bardso blisko (~ 1400 on™!) stanu
T, snajduje sig stan o charakterse 3(n,(ﬁf*).

Fluorescencja 5,6-DAF Bostala wykryta preses Lippertaza"23/
garéwno w etanolu jak 1 w rospuszosalniku niepolarnym. Z uwagl na
je] do66 nieswykle w2asnoéol, sajmowalo sig¢ nis wielu autoxdw.
llaksimum emisji oras Jje] ksstait w temperaturse pokojowe] poso—
stajg niesmienicne niesaleinie od rospussosalnika?9123=2%/  pago-
miast w rospusgosalnikach protyosnych intensywnoéé fluorescencji

pocsgtkowo roénie, & nastepnie male je & obnizaniem temperatury.
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Rys. I=1. Badane csgsteogki oras ich para-igomery.
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Bfekt ¢en, mdaniem Reua i Bisle °a25/ o Spowodowany jest prses
tvorzenie w stanie podstawowym wigsania wodorowego, ktlwxe w
wyissych temperatuzrach ulegs serwaniu w» stanis wabudsenym. Prsy
obnidaniv temperetury (swigkssaniu lepkedoci rospuszosalniks )
servanie wigmania staje @i¢ niemosliwe. CEgstecaka swissana wodo-
rowo ma nisemy symetrig, & stan s, depopulowany jest bardsie J
intensywnie prses prue jécis bempromieniste . Kamalem desaktywasji
ma by tutej prsejdcie migluysystemowe. Na ¥Becs (680 prEemewia-

ja jednakowe wydajnodei kwantowe fluoreseensji 5,6-DAF i paz-
deuterowansge 3,6-DAF w temperatur@e pokeojowsJ.

Sprawa fosforesesncji 5,6=DAF budsi emereg komtrowersji.
mpport” / dondéel © jej istmieniv maréwno » etanelu, jak i w
niepolarnym sskliwie metylecykleheksan—isopentan (339). Dewey
1 Hadley?®’ widuield emisje w ssikliwie butansl-isepsntam (132)
dopiexo po dodaniu 90% bremku propylu. Ich wyniki sostaly ®
kolei sakwestionowane prees Lina 1 Stiksleathere??/, kedrmy
stwlexrdmsili, 2e¢ obserweowans prees Deweys i Hadleya emisja poche-
dsiza od obeonych w rospussosalniku maniecsyssosef. Lin i Stiks-
leatheyr otrsymali natomicst fosforesocencje po €éedaniuv do ros-
pussosalnika niepelarnege (imopentan lub oykleheksan ) silnie
protyosnych alkoholi fluorowanych = 1,1,1,3,3,3=heksafluoropro=
panolu=2 lub 2,2,2=trdjfluores tanolu.

Réwnies Basara’® w swojej pracy poéwigoons] widmom Sspel-
8kiege niektlrych fenantrolin donosi © obserwewaniu fosforessen—
0Ji 5,6=DAF depiero po dedaniv do alkoholowegd rostworu 10% obj.
CC].‘.

Niezaleinie ©d powydszysh rozbieinodei, bardszo niska wydaj-—
noéé kwantewa fesforescensji 5,6<=DAF jest faktem. Prsysczyna tego
upatrywana jest2!/ w smybkisj desaktywacji bespromienistsj stanw
Tyo Spowodowans) prmes pseudosfekt Jahme-Tellese (isilne' oddzia=
2ywanie bliskelegqoysh standw T, (IT,51") 4 By(my 1T7)). |
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Wilele spordéw webudsil2a takse sprawa staie] saybkofol prse jé-
cla migdsysystemowego S,(n,f1") = T.(7,7"), ktéreJ wartosé, mgod-
nie & regulg El=Saysda,powirna byé snacsna. Dewsy i1 Hadley ssacu-
Jo te¢ warteéé jJako najwyzej tray rasy wigkssg nis w fenantyenie.
Joprowadsizo to navet Alumiegoag/ do polemiki g regulg Bl-bayeda.
Jednekze, jak Jui wspomniano, praca Devweya 1 Hadleya oplera sie
prawdopodobnie na obserwacji emisji sanlecsyssogeii. Niesaleinde
od tego Jednak, znajac ogas iycia fluorescencji, ossacowaé mozna
gérns, wartoéé stalej seybkoéci pree jéola migdsysystemowego. 2god-
nie s pomiaremi Lina 1 Stikeleathera wynosi oms 1x10° 8=', oo
gdanien Shimakury 1 wapdlpraoown1k6w3°/ jest wartodcls nieooseki-
wanie malg. Aby to wytlumaceyé, saproponowali omi model, w myél
ktérego w vrsypadku wystepowania pomigdsy S,(n,?f*)a T1(TI,TE*>
stanu poéredniego Tb(n,gi*) na wartodé state] szybkodol przmejéoia
niedsysys temovwe 0 (kIuC) skladajg sie ostery czlony, 8 ktérych
dwa mogs, sie wsajermmie kasowaé. Dlatego tei otrsymujemy w pray-
padku 5,6=DAF stosunkowo malg wertoéé kISC'

Cmgsteceke 5,6-LAF omawia takde sgereg prac dotycsgcyoh:
gnilany momentu dipolowego w stanie wgbudeonym 3131/, widn Sspol-
akiegon/, dinmexrymacji w stanie podatawowmeJ/, widm spektrcsko~
pili fotoelektronoweJJ“/.

vodobnie jak v 5,6-UAF, n2jnizssy stan singletowy cegsteoski
ftolasyny me charakter (n,T”") nieszleznie od rospuszcsalnika.
.1dma absorpcji mierzon® byly po ras plervssy prseg Hirta, Kinga
i CavagnolaJS/ w cykloheksanie, etanolu 1 wodzie. Hoohstrasser

> ¥ Marﬁacooj6/

postulowall na podstawie absorpcji w 4.2 K w mono-
krysgtale fialasyny orag ftalasyny jako goécia w naftalenie,

istnienie dwéch najnizssych wsbudsonych stanéw singletowych typu
(n,70") 4 © teJ sameJ symetril A,. Jednakse Hoohstrasser i uier-

ama37/ gemiergyli nast¢pnie smiane momentu dipolowego prsy webu—



.

dsaniu do obu hipotetyesnych standw, otrsymujqo identyosne war-
tofol smian momentu dipolowego. lViywnioskowali stad, se oba prsej-
do1a odpowiadajq temu samemu stanowi. Natomiast energiq ~ 1700cm™}
uwagang poprsednio sa odlegoéé S4— S, praypisali teres drganiv
oalkowiole symetryomnemi. Autorsy ol uwagajg, de jest to drganie
rosoiggajgoe N - N, ktére se wsgledu na smiany odleglodsi pemiq-
dsy atomami asotu w stanie wsbudsonym '(n,S1*) daje bardso dusy
ocsynnik Franok-Condonowski dla prsejéé despromienistych do stanu
podstawowego. T2umaosy2odby to ich sdaniem fakt niesagbserwowania
dotychosas fluorescencji ftalasyny.

Inng, ohyba bardsiej prawdopodobnsg prsyocsyng wydaje sig byé
bardso efektywna depopulacje despromienista do tripletu. Alvares
1 Hmncf‘/ otrsymali s pomiardw absorpoji triplet-triplet wydaj-
noéé preejéoia migdsysystemowego sblisomg do jednodoci. Podobne
resultaty dala preca Babdby 4 updlpxuom:lkd-”/ » ktérsy, sensybi-
luujqo fosforesoencje naftalenu prses prseniesienie energii s
tripletu ftalasyny, stwierdsili, de wydajnoéé prsejioia miedsy-
systemowego te] ostatnieJ jest nie mnie jssa ni2 0.7.

Prseprowadsone niedawno prses Miohla i updzpraoowukdu‘o/
badania magne tyosnego dichroismu kolowego dowodsg, 2e ponide
plerwssego prse jécia '(ﬂ,ﬂ")haq Jednak dwa stany "(n,ﬂ*). Sgod-
ne 8 tym 8g takde resultaty oblicsef kewantowo-chemiosnych me toda-
mt sHT*Y, ID0*%/ oras CNDO/S (nintejesa praca, patrs rosdsiaz
III=2).

Fosforesoencje ftalasyny sauwasyli po ras pierwesy Miller i1
Dors*/ . Nastemie badali jg Lim 1 Stanislaus®**% gyas Bava 1
updlpnoomoy“/ o Stwierdsono, d¢ emitujgoy triplet jest typm
(57T,57%), jednakée bardso blisko snajduje siq posiem (m,7T")
Sviadosy o tym silny wsrost wydajnofei kwantowe] emisji w respuss—
csalnikagh polarnych, & takée dodatnia polarysecja pasma O=0 w
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stosunku do wsbudsenia typu (71,71*). Ksstait krsywej polarysacji
fosforescencji wskasuje, sdaniem Baby*6/, na udsial w prse jéociu
niedsysystemowym drugorsedowych mechunisméw sprsgienia wibrono-
wo=-8pinowo-orbitalnego. wWymaga to udsiazlu niecazkowiocie syme-
tryosnego drgania posapilussosysnowego. Niestety, rosmyta 8truk-
ture fosforescenc)li uniemosliwia analisg oscylacyjng.

Ftalasyna badana by2a takdée metodqg spektroskopii fotoelek-
tronowcj“7/. Pierwese pasmo odpowiada usunigciu elektromu s
orbitalu n. Rédnioe pomigisy dwoma pierwssymi potencjazami joni-
sacji n-elektronéw wynosi 1.9 eV 1 jest mniejesa nid dla 5,6-DAF
(2.55 ov,?% ), silntejsse oddsialywanie pomiedsy orbitalami n
w 5,6=DAF korelowal moina B mniejssg odleg2o60in pomig¢dsy atomami
asotu w teJ omgstecsce ( 1.29 R,‘a/)u stosunku do ftaulasyny
(1,37 R %9/,

Bardso s2abo sbadana dy2a do tej pory molekula 2,3«dwuasa-
fenantrenu. Perkampus, Blum 1 Rnop°" smiersyli Jej widmo absorp-
0ji v n-heptanie 1 w metanolu. Ci sami autorsy obserwowalli takde
fosforesoencje 2,3«DAF w sskliwie otor-otanol(1:1?1/. Na podsta-
wie krsywych polarysacoji wsbudsenia fosforesocencji prsypisali
stanowi S, oharakter (ny7T*)e Nie sauwadyli natomiast fluorescen-
cjie.

Obliopenia kwantowo-ghemiosns uwsgledniajgoe wesystkie elek-
trony walencyjne sg dla powy2ssych dwuasyn trudne s uwagl na
duze rosmiary molekuz i dlatego nie ma ich dotgd sbyt wiele,
Ridley % zernnr“z/ sastosowali metode INDO do policsenia ensrgiil
preejéé 1 sily osoylatore dla standw singletowyoch kilku asanafte-
lendw, w tym ftalasyny, otrsymujgc nieslg sgodnodd s eksperymen—
tem. Jaf£é i Masmani1d1s’?/ oblicsali metods CNDO/S poZosenia



stanéw tripletowych m.in. ftalasyny. Jednakse otrsymeny prees
nich najnigssy posiom tripletowy typu (n,7") ledy o okolo 9 eV
ponad T,(TE,TT*), gdy tymosasem omdéwiome powyieJ dane eksperymen—
talne sugerujq bliskoés tych standw,

Réwnie2 metodg CNDO/S liosone by2y podocdenia wsbudsonyoh
stanéw singletowych osgsteoski 2,3-DAF w oytowanej jud pracy
Perkampusa 4 wapdzp:aoolnikdv"/ o Ofmmymana tooatyomc kole J-
noéé plerwssych dwSch standéw wsbudsonych jest odwrotna w stosun-
ku do eksperymentu. lydaje sig¢ jednak, takde na podstawie wyni-
kéw niniejsse] pracy, 2e autorsy ci eksperymentalnie Zle uloko-
wali pozosenie stanu '(n,1%) . Uwsglednienie tego faktu prowadsi
do dobreJ sgodnoéci teorii s doéwiadoseniem.

Visbudsone stany singletowe 5,6-DAF oblicsane byly Jjak dotad
tylko me todg PPP 24,33/ o Na umagg sasiuguje praoca S\mdbela"/ ’
ktéry w schemacie PPP uwsglednil takde niewigiqoe elektrony ato-
méw asotu. Parametrysacja me tody wykorsystywala wartoéci poten-
cjazéw jonisacjl 1 prse J56 elektronowych (n, ™) pirydyny 4 dwu-
agabensenéw. Otrsymano energie stanéw wsbudsonych typm (7,71%) 4
(n,7T") miedsy innymi dla ftalasyny 1 5,6=DAF. Wyniki doé6 dobrme
sgadsaja sie & danymi dodwiadosalnymi.

2 wyjqtkiom pracy Dorre 1 wapdlpracownikdwz‘/ s W ktére] sto-
sowano metode PPP w celu oblicsenia najniissych stanéw (91,71°) dla
5,6-DAFH*, brek dotyohosas publikancji kwantowo-chemicsnych doty-
cznoyoh protonowanych form omawianych dauasyn.

Celem niniejssej praoy by2e préba snalesienia tych oech
dwuasyn ,ktére determinowaé mogy anomalne sachowanie w stanach
wgbudsonyoh. Zbadano w2asnofocli fotofisyosne powyzssych molekui
i ich form protonowanych oras poréwnano te struktury s "anomal-—
nymi® igomerami para, Zmiersono widma absorpoji 1 emisji w



sakresie 77=293 K. Otraymanc wartodol uydajnoéci kwantowyoch 4
osasdw syocia fluoresosncji i fosforesoencji. Sbadano krsywe
polarysacji ores polarysacji wsbudsenia fluoresoencji i fosfo-
resosncji,

Na podstawie widm obliosono smiany pl: | ’3:1 pray wsbudse~
niu do S, 1 T,. Nie snane dotad wartodol stalyoh réwnowagi w
stanie podstawowym otrsymano metods spektrefotome tryosns.

Ossaoowano takse wartodoi stalyoh depopulacji promieniste]

i bespromienisteJ standw 8y 1 Ty

Stany tripletowe badano réwnies metodg elsktronowego reso-
nansu paremagne tycsnego. Otrsymeno wartodci paxametréw rosssose-
pdenia w polu serowym: D 4 B,

Prébowano korelowad wyniki doéwiadosalne s resultatami 0bli-
osefi pélempiryosnych. ¥ oelu otrsymania energii singletowych
stanéw wsbudsonych pos2usono sig metodg CNDG/S., Natomiast ggetoé-
01 elektronowe w stanie podstawosym i w stanach wabudsonych
1108000 metods INDO s peremetrysscjs Chojnackiego 1 Lipirskiego’?

Me todyke badah doswiadesalnych, pexametry widmowe, smiany
stalyoch rdwnowagi, analisg kinetyosng oraes resultaty otrsymane
me todg RPR prsedstawiono w rosdsiale II.

Rosdezin2 III omawia metodyke 41 wyniki odliomefi kwantowo-
~ghenicanych.

Dyskusja ores wnioski savwarts 83 w rosdsiele IV,



IX. WYNIKI BADAR SPEKTROSKDPOWYCH
II-1. METODYEKA POMIAROW

Fislagyng ( Aldrich ) esysseseno prass krystalisacje s etanslu,
a nestemie kilkakrotng sublimeojq ped pxésnig.

Prébia 5,6-DAY nie wymagala, posa sublimaejq, dalssege
oosyssosania,

2,J=DAY ssyntetysesany sostal w Instytueis Pedstawouysh
Prebleméw Chemii Uniwersytstu Warssawgkiege wedlug preceduzy
opisane) w 76/, Predukt krystalisewsns s miessaniny: bensenthe-
ksan (131), po caym sublimewano.

Caystedd prébek badane metedami spektreskopouymi i chremate-
grafii cienkesarstwowej. Smiersene réwnied tempeyatury tepnienia.
Podaje Jo tabela II=t=t.

Tabelsa Il-1=1., Tempeyatury topnienia badanyoch swigskdw

e 5 T S e TR e S S T

Sniersens tempexature . Varteds literatu-

Substaneja tomienia (%C] rowa (°C]
7 90,4906 90947/
5,6-=DAP 158.3=158.5 158,25
2,3=DAP 1171172 113-117Y/
‘ 12242326/

Metanol, etanol i propancl wytrsgsane bLyly prees 24 gods.
8 wgglem aktywnym, & nastgpnie destylowans.

Oet N Hy80, (Merck) ores steseny H,S0, os.d.a. (Pelskie
Odosynniki Chemiosne) stesewans bdyly bes dalssege omyssesenia.

Vidma abserpcji v temperaturse pokojowe] miersentd Sa pemooy



- 44 »

spaktrofotometru SPECORD UV VIS, Natomiast pomiaréw absorpoji
niskotcmperaturowe]J, widm luminescoencji, wsbudsenia i polary-
gacJi dokonywano prsy uiyciu spektrofluorymetru J. Jaenogoao/.

widma emisji otrsymywano jJako widma kwantowe: I=f(5) ,
skorygowane na osu2oéé spaktralng aparatury. Preed kacsdg serig
eksperymentéw kontrolowano luminescencje rospusgcsalnikdéw.

Csasy zycia fluoresocencji badano metodq prébkowania. Vo
wsbudsenia stosowano laser asotowy ( A=337.1 nm, energia
impulsu ~1nJ, sserokosé poxéwkowa ~3 ns)., Dekonwolucji krsywe]
ganiku 1 sygnalu laserowego dokonywano prsy uzyoiu procedury
numeryosue J o

Cesasy z2ycia fosforescencji oblicsano & krsywych saniku
gapisywanych n2 rejestratorse prsebiegéw smiennych "Transient
recorder” DL 905 Datalab.

hydajnoécl kwantowe emisji mierzono stosujgc jako wsorseo
rostwér siarcsanu chininy v 0.1 N H,S0, (?f1-0.5161/).

Pomnliary metodg EPR prscprowadzono n2 spektrome trse JEOL
Jus=Ms 3X na pasmo X 8 modulacjg pola »éwng 100 kHs. Usyto
vngkl regonansowej o modsie TE.,,. VartoSol natezenia pola
otrgymywano se pomocg magne tometru protonowego MJ 106. Stoso-
wano cigg2e wsbudsanie prdébki lampg vwysokociénieniowg HBO=200,

lfomenty dipolowe w stanie podstawowym wysnaczono ekstra-
polacyjng nmetodg Hoderstrandta62/, deigki uprse jmoéci mgr G.
Balakier. Jako rospusscsalnik stosowano bengen w 293 K. Nato-
niast smiang¢ momentu dipolowego molekuly 2,3-DAF po wsbudseniu

do S, smiersono badajqoc prsesuniecia maksiméw widm absorpeji

1
i fluorescencji w réinyoch rospusscsalnikach, a nastepnie

stosujgc welr Lipporta63/.



w49 -
Il=-2. WIDMA ABSORPCJI I LUMINESCsNCJI

Widma absorpoji, luminesocencji, polarysaoji emisji exes
polarysacji wasbudsenia pokoasane sg na rysunkach IX=2-1/3,
Prayjeto mastqpujqoe osnacsenias (- )= widme absorpejijp
(—---- ) widmo fluoresoencjij(-----)= widmo feosforesoencjij
(¢ o ¢¢)em widme pelarysacii emisjij(ccoo)= widme polarysaeji
esbudsenia flueresoenejij(c -~ )= widmo pelarysseji wsbudsenia
fosforesesncji. Straalkani osnaesono miejses, w ktérysh edbie~
rans widme pelarysacji wsbudsenis, badf ted wsbudsane widma
pelarysacji emisji.

Intensywnoéd widm emisji pruedstavione w jednostkagh wagled~
nyeh (wysckedé normalisewanc 40 maksimum pierwssege wydsielone~
g0 pesma abserpeiih

Salersono takde vidms wsbudsenia fluorescensji i fesfexes-
osnoji, nie pokasane na rysunkash. Ieh ksstalt sgedny jest w
spesdb sadowalajacy s widmami absorpoji w tej samej temperatu-
ree.

Se wagledu na nisiy warteds pEl, struktury pedwéinie prete-
nevane v stanie pedstawesyn ( FIO' ores 2,)-DAFEL;’)megy dy6
otraymane Jjedynie v prsypadku sastesowanie jake respusscsalnika
stesenego H,30, (nawet v tyoh warunkaeh nie powstaje jesmose
5,6-DAFH; ") . Niemesliwe okasaly siq pomiary pelarysecjli exes
absorpoji niskotemperaturewej prébek respussosonych w stestenyn
H,SO, . Dlatego tes vidmo wsbudmenis fesforesosneji Fiz* 1
2,3-DAFE;" pordwnywanc s widmem abserpeji w temperaturse poko-
Jowe j.

Absorpoj¢ 1 fluereseensjqQ monokatienu ftalasyny badane
saydwno v rostworegh kwasu siarkowego, jak 4 w éredowisku bLes-
wednym, usyskanym prses dedanie kwasu tréjfluorcoctowego de
me tyleeykloheksanu. Identyesnoéé widm w obu praypadkach dowedsi,




e poohodsg one 0d monokationu, a8 nie od moggoych sig tworsyé
w rodowisku wodnym hydratéw33/,

" widmach absorpcji widocsne s3 pewne prawidlowodci wspdlne
dla wssystkioh badanych dwuasyn. Kole jne protonacje powodujg
prsesunigcoie nisko lezgoych pasm (77,f1")ku oserwieni, tak se Jug
w pojedyficso protonowanych strukturach pierwssy obserwowany w
absorpoji stan jest gawsse typu (97,71*) . Prgesunigoiu batochro-
mowemu towarsyssy wsrost sily oscylatore oras rosmycie struktue
ry pasm. Mimo to s one w dalssym ciggu mozliwe do wydsielenia.

Cegsteozka ftalasyny (rys. II-2-1 ores tab. II=2-1), jak
Ju2 wepomniano we wotgple, wykasuje jedynie fosforescencj¢. Po
praylgcseniu plerwasego protonu nastgpuje wyraény wesrost wias-
noéci promienistyoh. Pojawia siq fluorescencja, wydajnoéé kwan-
towa 1 osas gyoia fosforesocencji sg dwukrotnie wigksse nig w
formie neutrelnej. Prgy wsbudsaniu do stanu 81(ﬁ,ﬂ*)otrsymujo
sig¢ dodatnig,wysokg wartoéé polarysacji fluorescenocji, co éwiad-
osy, %e emisja sachodsi s tego stanu. Natomiast ujemnie spolary-
sowane prsejfcie O=0C fosforesoencji ores jJej stosunkowo diugi
(1.4 8) osas g2ycia stanowig argument dla prsypisania réwnies
pierwssemu stanowi tripletowemu charakteru (77,7%). Hastgpila
wigo interkenwersja stanéw '(n,71*) 1 '(77,7*) oras rosseparowa-
nie standw J(ﬁ.ﬁ")i 3(n,T‘L"), lezgoyoh bardso blisko w molekule
nieprotonowane J.

Ksgta2t kraywe) polarysacji wsbudsenia fluoresoencji - nagly
spadek wartoéci polarysacji prsy wsbudsaniu powysej 32000 om™'
sugeruje obecnoéé w tym rejonie innego posiomu elektronowego.
Najbardsie] prawdopodobne wydaje sig@ ulokowanie w tym mie jscu
stanu 1(n,ﬂ*) s bowiem maksimum drugiego s kolei prse jéoia 1(’17,77*)
snajduje si¢ dopiero prsy okozo 37000 om™?, Prgypomnieé nalely,
%e w osgatecmce ftalazyny stan S, (ny7T*) lesy w okolioach



30=31000 om~'. Protonacja powodowa2aby wigc jedynie bardso malg
destabilisacje tego stanu (~ 2000 cm™'). Jest to remultat doéé
saskakujgoy wobec gnamegd faktw silnago prsesuni¢oia hipseohyo-
mowego prseidé (n, T*) w rospusseselnikach protyosnych. Obsmer—
nie jasa dyskusja tego problemu w polgozeniu s wynikami obliosefn
kwantowo chemicsnych snajduje sie w rosdsicle III.

Pray2gcogenie drugiego protonu pooiggs sa 80bp dalsse wEmoLe-
nie w2asnodci promienistyoh. Verastejg sardwne wydajnodei kwan-
towe, jak 1 osasy 2yocie odbu emisji.

Naledy w tym miejscu prsypomnieé, 2e "enomelna® struktuza,
pareisomey ftalasyny=chinoksalina wykesuje vwreos prseciwns
w2zasnoéod apektrosko)pou”/ o Wiydajnodoi kwantowe emisji wyrad-
nie malejq w sseregu 0 — OH' — QHZ7.,

Bardso podobnie do ftalamyny sachowuje si¢ druga ® badanyesh
w nindie jspej precy moleku2=2,3=DAF (ryds. Il=2=2, t8b, II=2=2),
Kole Jnym protonccjom towarsyssy bardso wyrafny werost wydajnoé-
o1 kwentoeych 1 osaséw éycia fluorescenci®. Vprawdsie wydajnedé
kwantowa fosforescencji maleje, ale t2umacsyé to nalezy recseJ
zmnie Jeseniem wydajnodcl tworsenia tripletu nid utrats wiasnoé-
ci promienistyoh. ¥skasuje na to fakt, 2e wydajnoéé kwantowa
fosforesoencjl 2,3-DAFH" jest oko2o & resy mniejssa nis w
2,)=-DAP, natomiast csas 2ycia wsrasta o 30%.

W preeciviefistwie do ftalasyny, csgstecska 2,3-DAF fluoxry-
guje, Rmisja ta prsypondna ksgialteom fluoyesoencje macisrsys-—
tego weglowodoru-fenantrenu. Réwnies obliosona wartodl stazs
smybkodal depopulacii promieniste) stanu S, (patrs tabe IX=b=d)
k5 = 2.6x10° 8™ ebl12ama jest do odpowiedniej wielkoded dla
fanantrenu (2.13106,64/ )e Wiydaje sie wigo, Ze moina prsypisaé

stenowl S, oharaktar (7T,7T*) . Bardso bliske tego stanu ledy

» wyjatek stanowi O.J-DAFH;" v temperaturse pokojowej (patrs
daleJ )
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Rys. Il=2-1, a) F w miessaninie etanolimetanol (411):absorpoja
(293 K) 4 fosforesoenca (77 K)j b) FH w miessaninie H,S0,:
in-propanolsetanol (1:18311):absorpeja, fluoresoencja (293 K):
fosforescencia (77 K), widma polarysasji (103 K)j o) FIG* w
stesonym H,50,1absorpcja, fluorescencja (293 K), fosforesoencja

(77 K)o Sposéd omnacsania widm oméwiono na poomgtku rosdsialw
II-2. ’



Tabela II-2-1. uydajnofeci kwantowe 1 csasy sycia fluorescencii (f1) i fosforescencji (f£s)

ftalagyny orag jej form protonowanych

a T Yes Tes
[ns] [a]
w77 K
F - - 0.08%/ 0.5444/
0.02540.05 1.040.2
(293 K)
00154005 10804015
FH" 0.10+0.03 38404
(77 )
0.0730.02 500&006
st (293 K) 0.45+0.10 3.840.2
04464005 8.341.0
(77 K)
|
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Ryso Il=2«2, &) 2,3=DAY w miecssaninie ohnolmﬁtmol (431)1
tabuorpeja, fluorescencja (293 k), foaforesoencja (77 K), widmm
polarysaeds (93 K)§ b) 2,3=DAFH’ w miesmaninie H,S0,$n-propancl

tetancl (1:8:1): absorpoja, fluoreseensja 293 X , fosforesgen~
oja (77 K), widma polarysaecjdi (413 K)§ o) 2,

w w 8tgd.
H,50, sabsorpoja, fluoresceneja (293 K), fosforeseeneja (77 K).



Tabela II-2-2, ydajnoSci kvantowe i csasy sycia emisji 2,3-DAF oras form protonowanych

(osnacsenia jak w tabeli II-2-1)

T Tn Tee Tes
(8+340.8)x10™> 1.420.3
(293 K)
2,3-DAP - 013+0,03 2.450.2
(1 07:00,) x10 6 o&' o
(77 K)
001&0.“ 5.&.1 .5
(293 K)
2,3-DAFE* 0.03340.010 3.24042
0.26+0.05 11.0¢1.5
(77 K)
(15405)x1072 4.5+1.0
(293 K)
2,3-Dar* 10620410 0.6540.10
’ 0485402 38.044 .0 (16204
(77 K)
1
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preawdopodobnie posiom '(n,T*) . Sacbserwowano bowiem, #e prasy
pree jéoiu od alkoholi do rospussosalnikéw niepolarnyoh inten-
8ywnoéd fluorescencji 2,3-DAF gwaltownie maleje. Prayesyng tego
upatrywad naledy w silnym,krytycsnie salednym 04 separacji
ensrge tyosne j, oddsialywaniu widbronowym blisko ledgeyoch standw
Y, 1 1(n,70%) , ktéze prowadsi do efektywne] desaktywaoji
vespromtentstey’’/,

Niestety, analisa krsywyoh polarysacji wsbudsenisa nie po=-
swala w tym prsypadku ne ulokewanie stanu '(n,7T*) . Spadek wax-
toéol polarysacji w miarg coras sy2ssych energii wsbudsania
spowodowany moze bdyS bewiem prme jéciem do drugiego posiemu
Yo ,71*)s Natomiast analisa krsyweJ polarysacji fosforesoenoji
prsy wsbudseniu do S,(7,1") (wyrednie ujemmie spolarysowans
prss Jécie 0=0) oras warteéS osasu dyoia fosforesoencji (2.4 8)
prowadsg do wniosku, Se plerwssy stan tripletomy jest typm (7,71%).

Jak jug wspomiano we wstgpie, wvidmo fluoreseencji osgste-
oski 3,6=DAF (rys. 1 tab. II-2-3) smienia si¢ w d0d6 clekawy
sposdéb prsy obnidaniu temperatury. Intensywnodé emisji poosgt-
kowo roénie, a nastgpnie male je, omemu towarsyssy smiand ksstale
tu widma i1 prsesunigoie maksimum w strong wydssyoch energii.
Sdanten Raua®”/, w temperaturse pokojowej emisja nastepuje po
servaniu wigsania wodorowego, natomiast w nizssych tempereatu-
rach, prsy wsrodcie lepkoéoi rospussosalnika, fluorysuje forma
swigsana wodorowo. iyniki niniejeseJ preoy wydajag siq potwier-
dsaé tg hipotesg. Smiersone osasy sycia fluoresoenoji w sakresie
113=293 K. V temparaturse pokojowej oras w 11] K mamy deo osynie~
nia s pojedyfiosymi sanikami emisji., Natomiast w tamperaturach
poérednich (143-173 K), w ktéryoh nastepuje wyradna smiana
ksstaltu pasma, otrsymuje eiq dwa réine osasy saniku, w saled-
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Ryso IX=2=3, &) 5,6-DA¥ w etanolus absorpcja (293 K), fluezes—
osnsja (293 4 193 K), vidmo polarysacji wsbudsenia fluoreseensji
(993 K)§ b) 3,6<DAFH’ w miessaninie H,S0, sn-propanolsetansl
(41383 1) sabsorpoje, fluorsscencia (293 K), fosfowmescencja (77 K),

widme polarysasji (193 K), demniemena fluoresoencja 5,6=DAPHY
(293 x)o



Tabela II-2-3., uydajnoSci kwantowe i cosasy 2ycia emisji 5,6=DAF oras formy poJjedyficso

protonowansj ( osnacsenia jak w tabeli II-2-4)

Tn

fre

Yn 8
[ns] [8]
77 K
(54721.0)x10™> 8.240.5
5 (293 K)
F (24240.5) x10™2 2.0+0.3
(143 K)
(1+740.5)x4072 9.5+1.5
(293 K)
5,6-DAFH" = (24641.0)x10™* | 0.085¢0.010
(5.7:1 «3) x10 "500_’_’ d

(113 K)
|
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noécl od energii badanego wyoinka widma (tab. Il=2«4), D2udsmy
csa8 (~ 4 ns), miersony w niskoenergetyosnej osgéol, wydaje si¢
poohodsié od formy nie swigsane] wodorowo, natomiast osas
krétssy(~2 ns), otrsymany pray odbiorse w omgéci krdétkofalowe],
prsypisaé nalely sanikowi emisji struktur, w ktérych nie dooho-
dsi do merwania wigsania wodorowego w stanie wsbudsonym. Mniej-
ésa wydajnoéé kwantowa fluoresoencji molekuiy swigsansj wodoro-
wo jest prawdopodobnie konsekwencjg blidssej odlegzlodci standéw
31(n,ﬂ7ﬂ 1 5,(0,7%) nis w strukturse posbawione] wigsania wodo-
rowego. Kanalem desaktywacji bespromieniste] Jjasat tu prsypusse
osalnie prsejécie migdsysystemowe, poniewas fluorescencja nie
wykasujes efektu isotopowege (wydajnodS kwantowa nie smienia sig
po sdontaro-aniuaﬁl).

Tabela II-2-4. Csasy saniku fluorescencji 5,6«DAF w propanolu
miersone w nisko i wysokoenergetyosne] os¢sSci widma

Tempe ra ture Csas saniku
[K] [ns]
Vobs = 18000 om™! Vops = 22000 om™!
293 b2
213 540
173 541
163 bob 39
143 3.8 2.6
113 2.4 2.0

. formle pojedyfioso protonowanej pojawia sig¢ fosforescen-
cJa, ktérej nie obserwowano w molekule, Wydajnoéé kwantowa
fluoresoencjl 5,6-DAFH’ jest wyissa nmis w 5,6-DAP. Varto



gaunazyé, se widme fluorescencji saréwno osgsteozki, jak 1
monokationu sajmujg ten sam obseay spektralny, choé emisje te
sachodgg © innyoh stanéw - 1(n,%) w 5,6=DAF 4 Yo, 71 w
5,6-DAFH" (patrs kruywe polarysacji na rys. II-2=3),

Druga protonacja 5,6-DAF okam:2a sig niemozliwa do sreali-
gowania w starie podstawowym, nawet w stg¢zonym azso,‘. Zaobserwo-
wano natoniast prsy badaniu luminesoencji w 3tg2onym kwasie
giarkovym pojawionie si¢ obok "normalne " fluorescencji mono-
kationu nowego, skyajnie slabeso (ugofalowezo pasma emisji
(ryse 1I=2=3), lo2na Jje prsypisaé fluoresoencji dwukationu,
powstajgoego w stanie wsbudsonym wskutek swigkeszone] sasalowoé—
oi formy 5,6-DAFH'. Bardso trudno jest jednakse sidentyfikowaé
bespoérednio emitujqoe indywiduum. Tym niemmie ] po2osenie S8pek-
tralne fluorescencji oras to, 2e emisja ta nie wystgpuje w sa-
nym Has% wskasujg, 12 poohodsi ona od dwukationu.

Reasunujgc wyniki tego rosdsiazu podkredlié nalesy, ge
wssyotkie badane molekuy wykagujs podobne wlasnodel emisyjnes
Kole jne protonacje wemage jq w wyradny sposlb sdolnoSci promie~—
niste. Jeat to supeinie grosumiaze nu gruncie nodelu, ktéry
gakzada, ze protonacje wplywajo destabilisujgeo na stany (n,il*),
powodujqc "ocsyssecganie® standw (71,71%), co 8 kolei hamuje efek-
tywnoéé prsge Jé6¢ bespromienistyoh.

Révwnocseénie widaé takde, se wsgystkie trsy ortodwuamyny
gachowujg 8i¢ preseciwnie nis ich pare—-odpowiedniki. Z punktu
widsenia wlasno$oi widmowych nie nogg byé wigc usnane sa
"anomalne® .
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IX«) . ROWNOWAGI EWASOWO-SASADOWE

Kersystajae s eyklw Yorstoya?/ SySnaeseno saiany stalyeh
séunovagl reakojis
lq‘ —— "+ X (xb)
B ——3.YXY (lxx)
pray vsbudsaniu de 3, 1 T,. Stesevane wadr:

Apkywpl® = pk, = e (T Bo= Vho) = 000021 ( VB Veko ).
Vyzadenie w naviasis Jest rddniecq wartedei energii uﬁ:‘d 0=0
" osgsteences sasady i spysqdenege 8 xis kwesu,

Uyniki preedstaviens w tabelagh II-3=1/2, Energly prssjésia
0=0 apreksymewane v nastqpuisey speséhs
a/ 41a prme Jéé 8y~ 8, m %_o UERAWANRO energlq odpoviada jaen
praecigein 819 pleyusmsego pasma absorpeji 1 nermalisewansgo de
niege pasma fluereseensji. Dla molekuly F snans Jest qxu
orientasyine polodenie pasms abnm:ts‘(n. %)

b/ d1a preejéé 8, <~ T, utodsamiane Vg o 8 pelodenien pasma
0-~0 » fosferessensji. V praypadkv nisstruktuyowans] fesforeseen~
o1 prajblisans Vg Prses liesby falows odpevisdajeey pedewie
vysekodol widma emisji. Pestqpewanie to dale debyre wyniki pray
badaniu esgsteoski 1,s-dwuasatréjfenylemu®®/ - peréwnyvans war-
todcl saian DK, wysnaesone 2 pomecq dwéeh réinyoh meted: s
oyklu Firetera oras s adserpoji triplet-triplet byly sadesalajg-
00 sgedne .

Peminiqoie abserpeji 8, —> T, 1 kersystanie pray okredlaniv
Voo Jedymie s widn fesferesoensil, ktéze w 77 K sachodsi
nissrelaksovanege stanu Francka-Cendona, wprowadsa pevien bdiad
systsmatyosny. Peniewas prsy wysnaesaniu /i pk, interesujqy nas
Jedynie réinice enmexgii, digd ten ulegs Jednakde esqieiowe] kem~-
pensac318é/,



Tabela II-3-=1, tarto$Scl energii prsejéciza O=0 badanych orto-dwuagyn orag ich form protonouwanych

w stanach 31(5> i T1(T)

F 2,3=DAF 596=DAF
8 T 5 T 8 by
B 3040 23 11201 28.940.2  21.880.1 | 22.540.5 18.120.2%/
V0_0x1o‘3[om"‘] BH* 30634062 23,1401 26+0+0.2 20.63062 22,0+0s3  18.0+0.2
BH)' | 28.840.2 23.130.2 20,740.3  18.5+062 - -
27/

a/ preejécie (=0 fosforescencji w obecnoéci alkoholi fluorowanych



1 i 'I'1 badanych

Tabela II-3=2. .artoéci stuiych réunouagi reakeji prsylscsenia protonu w stanach Sgr S
orto-dwuagyn. pKé - stan podstawowy, pK; — plerwssy wsbudsony stan singletowy, pKT = plerusgy wsbudsony

stan tripletowy
| k1 (B/BH") § E* (BH'/BHS®) F 2,3=DAF 5,6=DAF
pRST 3.47 67/ 30304005 2,2 $&
AprET ~1{ApR{ 0 +548+0.8 ~0
pE 20473 AT 9.4+0.9 ~202
[\ pELE 0.040.4 +20b41.2 ~0
PR 34472044 5474103 ~ 202
pEy ~7021.40 ~70540.5 (=105
/ pEg 4300208 +10621.0 >0
pEg —4.044.8 434215 -
[\ pEg 0.0+0.6 +4.0240,8 -
pEL =7.021.6 =3.341.3 -




Nie snane dotgd wartodéci stalych réwnowagi w stanie podsta-
wowym (pKG) smiergone mostaly metods spektrofotometryosng.

Rysunek II-3-1 prsedstawila smiany Pk, prey wzbudsaniu do 31
i T1 vw badanych strukturach orto, & takze w "anomalnych® moleku—
taoch ohinoksaliny i1 1,4-DAF oras w "normalnym® 1,7=DAF. Zardwmno
ftalagyna, jakx 1 5,6=-DAF sachowujg praktyosmie po wsbudseniu
wartodé pxgl. W preypadku ftalasyny otrsymuje sig ujemme le!él.
Jest to srosumiaZe, bowiem stan S, ma oharakter (ny71%) 5 0O
osnacsa spadek ggstosci eloktronowe] na atomach asotu, a tym
samym smnie jssenie sasadowoéol w stosunku do stanu podstawowego.
.arto jednak sauwazyé, e "anomalna® chinoksalina sachowuje sig
supelnie inaose] (lﬂpx§1-+4.3, zﬁpx%1-+4.5,12/), ohoé jej naj=
nisZsge stany wsbudsone 8 tego samego typu orbitalnego oo ftala-=
eyny (S, (n,T*) 1 T,(7,7%))c Réwnles wartos6 /\pil chinoksaliny
(+7.7) jJest gmacenie wiekssa niz ftalasyny (+3.0).

3asadowoéé molekuly 2,3-DAF roénie po wsbudseniu do 5,1 T1.
Preypomnijmy jednak (rosds. II-2-2), e najnidssy stan singleto-
wy ma tutaj charckter (7,71%)s ¥ odréadnieniu od F osy 5,6-DAF
n:le2y wieec spodsiewadé sie@ nie spadku, a racgej wsrostu sumaryos—
neJ gestoéci elektronowej na atomach asotu.

uertofcl /pkil 1 A DRE w 2,3=DAF (+5.8, +2.4) sg nieco
wigksse nig w'normalnym® 1,7=DAF (+4.2, +1.0), wyraZnie nato-
miast mnie jsge niz w "anomalnym" 1,4=DAF (+10.1, +505).

Zwraca natomiast uwagg bardso wysoke wartodé /| pxg (+106)
wigkssa ni2 w chinoksalinie (+7.7) 1 1,4=DAF (+8.5) 1 nieulele
mnie jssa nid w 1,4-DATF (+12). 3miana stale] rdwnowagl reakcji

. prey2acsenia drugiego protonu do 2,3=DAF musi wigo byé
ugnana sa anomalng. Natomiast saréwno ftalagyma,jak 1 5,6=<DAF
sachowujq si@ "normalnie® s punktu widsenia smian pkK,.
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Ryse 1I=3-1. Réwnowagi kwasowo-gasadowe wybranych dwuasapochod-

nych naftalenu i1 fenantremu w stanaoh So, S1 i T‘. Kreski

plonowe osnacsajg wartodoi PK;e Smiany pK, w stanie S, osnaocso-
no linig oijg2q, w stanie T, - linig prserywan; .

pK!(BH%,BH*)  pK'(BH*.B)

O) ) )
2,3-DAF l:’ﬁé[) Lo e -

56 -DAF
@@
N
O —
1,7-0AF (O [14] R
N
@) "

worr O




II~b. ANALIZA KINKTYCZNA DSPOPULACJI STANO 8,171,

Wydajnoéol kwantowe ({) ores osasy zyoia (7) fluoresgenci
i1 fosforesocencji okredélone sg preses snans saleZnodols

r‘Pﬂ -
T
l‘f"“x.txc*“gf

1

- e k?"klsc*?‘

Yea = Eé"{:"%'

T s * 'k"r_i-
p”"l“:

gdsie kg, i osnaosajq stale depopulacji promieniste) standw
Sy 1 r,;‘ku,kg:‘. 4: - staZe depopulacji bespromienistej tych
posioméw, & (PT Jest wydajnoSoig prse jSoia migdsysystemowego
S‘ en 1“.

Korsystajqo 8 powysssych wgsordw , wysnacsyé modna wartoéold
weaystkioh stalych depopulacji stanéw 541 T,y Jeéli snane sq
‘fﬂ. 'Cn. Q'Ufa’ ”L’f. | QF,r. V pracy niniejsse] smiersono war—
todoi pierwssych ostereoh pareametréw ( podajq je tabele II=2-1/3),
Niestety nie powiod2y sig préby okredlenia (', metods sensybili-
sowanej opéénione ] ﬂuorouonoa:l“/ o Wartoéd ta byta jedynie
8sacowana:

LPf-<cpr< 1- Tn

Stosujqo powy2ssg procedurg, moina jedynie podaé prsedsial mosli-
wyoh wartodei staiych depopulacji ( wyjatek stanowi kg, okredlona



prees relacje: k’ @ s‘l). Ogena Jest oosywificle tym dokzadnie j-
oga, im nniejsey mouliwy sakres o tie im wydajniejose sq oble
enlsje. Ulutogo tel Bresygnowano & podanie wartodci staych cdla
296=UiF 1 5 6-!:AFII & pouiodu sbyt mazych wydajnofei kwantowych
fluorcscencji 1 fosforescencji (patre tab. II=2=3),

Tabela II-4-1 podaje wartofel stalych depopulacji w csgste-
cgoe ftalagyny 1 jeJ protonowanych formach. Dla pordéwnania pray-
tocsono dane dotycsice "anomalneJ¥ struktury-monokationu chino-
1«.:3&11ny16/

Tabela Il=4-1, Stale depopulacji promienisteJ 1 besprormienists )
stanbw 3, 1 T, ftalagyny 1 JeoJ form protonowanych (T = 77 K)w
porévmaniu s CH'

bmz?;jybkmci rd @ it art 16/
1Ex10™7 0425 246 149 046
1:3?'::10"8 >230 < 240 07 6.0
Iy X678 >2300 Qolm2el  0o5=140 64C
lf)‘ Ge16 Cet=Ce7  Oo1=(o3 G410
kg:‘ 1.69 L 046 <ot 8.83

L.f, kr - stale depopulacjl promieniste] standw 5, 1 T,

K3y k!? - atae depopulacjl bespromienistej stanéw o, 1 T
1

kIJC - etam pree jécla migdsysystemowego u,' el 4.1

af preyjetos $ﬂ< 10"5; %Ta 0.9°%



widaé, Ze kolejne protonacje nie wplywajg w istotny sposéd
na wartofol stalych promienistyoh kg 1 k" (sta2a kg dla F doty-
omy poeionu (n,T*), dla FH* 1 Fﬂ;* -
g2 jg natomliast wezystkls stale dbegpromienicte. Bardgo interesu-
jqce wydaje sie pordwnanie wartodol stazych w FH' 1 QH'. Depopu-

- I -

(1,571%)), Cbnizeniu ule=

lacja bespronienista sachodzi snacenie efektywniej w CQHY, 1 to

garéwno w S, Jak 1 T,: wartodol kgr kg? 8 tu o rsgd wielkod-

ci wieksse niz w m* natomiast ataze promieniato 8g podobns .

Analisa kinetycsne stanéw wgbudsonych molekuly 2,3=DAF 1 JeJ
form protonowanych prsedstawiona jest w tabeli II-4-2. Podobnie
Jak we ftalasynie,protonacja powoduje mmnie jssenie wartofol sta-
2yoh depopulaoji bespromicnisted; ky,qs 1{1’ 1 K¥ w 2,3=DAFH" 8q

réwniez mniejsse nis w QH',

Tabela II-4-2, staZe depopulacji promienistej 1 bespromienistsj

standw 31 i T1 w csgotecsoe 2,3=DAF 1 jeJ protonowanyoh formach
(T = 77 K)
BAREE. SRTAKAROL. . oo suliky 2,3-DAFH" 2,3-DAFHS"
[e=1]
kEx10™7 0.26 2.4 2.2
1
= .
kISC}HO S e0=15 01 003-6 07 0.004=0.4
k; 00060042 0,01=0631 0,021 o5k
kg' L0637 <0630 <1650
1
Znaceenie symbold - jak w tabell II=4-1,



3 e

Inngsej nid we fialasynis, fluorescensja wasystkich trsech
form 2,3=DAF sachodsi & tego samego posiomu '(77,71%). Sta2a
depopulasji promienistaj togzo stanu wsrasta wyraZnie po prayig-
oseniu plerwesego protonu. Natomiaat priyiacsenis druglego nie
smienia jej wartodei, pedobnie jak w FH® i FH; .

Cho6 psina analisa kinetyosna molekuly 5,6-DAF nie by2e
mosliwe, & uwagi na bardse sssroki sekwes moéliwyoh warteded
Cpo to 4 w tyn praypadku naledy spedsiewed siq analogii do ¥
1 2,3=DAP. Wynike to ® w2asnodoi widmowych. Menokatien 3,6-DAFH"
fluorysuje 1 fosforysuje silnisj nid neutralna osgstecsika. Staza
k¢ monokationu jest mniejssa nis w FH', a wydajnoded kvantows
fluoresoencji sg podobne. Wartosdé lé’ bedsie wigo nie wigkssa
alé w FH :

Oprdos prsedstawionsj powyzeJ analisy kinetyocsne] dokonano
takée poréwnania wartodoi stalych i obliossnych s osaséw dyoia
1 wydajnoéoi kwantowmych fluoresosncji s wynikami etrsymanymi
& oatkowanis pierwsmsgo pesms absorpsji prsy udyeiw weomw: Y

& = 2.88x1070 o <Y 7, SEdmy ;
symbol Av osnacse wartodé Srednis wyragenia w nawiasis.

Resultaty prsedstania tabela Il=A=3, \iidaé doéé dodbzy Bgod-
noéé wartoési ofibmymenyoh obiema metodami. Jest to, obok pomiardw
polarysacyjnych, jessose Jjeden dowéd ma to, Ze fluorescengja
saghodsi 8 plerwsmsego widoosnego w absorpoji stanw,.

Sblizene warteSol kg w 293 4 77 K dowodss, e stale promiend-
ste badanyoch struktur nie salesg 0d tsmperatury. Wyjgtkiem Jest
23=DAFH " o

Vyniki analisy kinetycsnej, podobnie jak omawians dotad imme
w2asnodcld dowodsg dobitnie, Lo ortodwuwasyny sachowujg 8ig inse@e ]
ni2 ioh parea-¢dpowiedniki. Wymownym prsykladem jest perdwnanie
FH' 1 oH*. V "anemalnym® menokationie ohinoksaliny otraymans
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Tabela II=4«3. Pordwnanie stalych premienistyech oblicsonyeh
£ wsoru Stricklere~Bergs s otraymanymi dodwiadesalnie

R

-7 =
107" [ 8™']
293 K 7 K

r 0.2540.1 & - -

o 143205 254140 2.621.0

(o 249209 1442046 1.940.8
2,3=DAF -V 0431001 026001
2,3-DAFH* 344209 2,610.8 2.440.8
2y 3-DAFE) " 1472046 063320.4 2.240.7
5, 6=DAT 0,180,038 % 01420405 0+1120,03
5,6-DAFH" -V 0.1840.07 03720442

S AR

a/ calkowanie pasma absorpcji w metylooyklohsksanie; wartodd
staleJ odlicsona se wsorwu Boum-woh-a"/

v/ oalkowanie niemodliwe 8 powodu sbyt 82ado wydsielonego
plerwssego pasma absorpeji

o/ cazkowanis pierwssego pasma abeorpoji w oykloheksanie

snaosnie wigksse wertodocd staiyoh depopulacji dbespromieniste].
Prayosyng wydaje siq byé nieplanarnoéS GH" w stanie S, 1 wyni-
kajaoy stad wsrost osynnikée Prancka-Condema ( patrs wetqp).
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II-5. BADANIA WRTODA wFR

stany tripletowe czasteczek nie posiadajacych symetrii sfe-
rycznej sa niezdegenerowane nawet w nieobecnoéci zewnetrznego
pola magnetycznego. Gtdéwng przyczyne stanowi oddzialywanie
spin-spin dwdéch niesparowanych elektron6w72/. W odpowiednio do-
breanym uktadzie ortogonalnych wspdirzednych ( x,y,2) tensor oddzia-
tywania spin-spin ulega diagonalizacji, a energle podpoziomdw

spinowych okreélone si pruez elementy diagonalne X, Y i Z:

Ho Ho * Hss

12
Z
/// <<:;TY 2E ‘{
D
Tx X

Poniewas X+Y+Z=0, do oplisu rozszczepienia w polu zerowym
wystarczaja dwa parametry: D 1 E:
D= =3/2 X . 8 = 1/2(Y-2)
Jeseli w opisie rozszczepienia w polu zerowym rozpatruje
sie jedynie oddzia¥ywanie spin-spin, to wartoéci D i E sy

proporcjoralne do nastepujacych wyragen:

2 2
%4 3 (.I‘ 2—22 3 (Z)
L "’< £4 fr1 rP)" b T1>

£ Jest orbitalna funkejs falowsy stenu tripletowego7%/.
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wartoéé D Jjest miarq drednie] odleglodci r niesparowanych
elektrenéw ( D~14/r’), natomiast & charaktorysuje odchylenie od
syme tril osioweJ.

Lysnaosenia wartodel X, Y1 2 (a wigo takee D 1 E) ores ioh
wzslednych snakdéw mozliwe jest poprses sbadanie subtelnej struk-
tury widnm EPR74/.

v ninic jsse] pracy smiersono wartofoci parametréw rosssozepie-
nia dla F, 2,3=DAF oras ich form protcnowanych. Brak fosfores-
cencji 5,6=-DAF oras jeJ nik2as wydajnodé kwantowa w 5,6~DAFH"
uniemo2liwily sbadanie tej molekuy.

v ¢elu praypisanie odpowiednich wartofol energii odpowiednim
osiom tensoxe struktury subtelne] sastosowano me tode magne tofoto-
selekcji75/. Swiat2o webudsajgoe 0 wektorse spolarysowanym w
ptassosyinie prostopadiej do wektora sewngtrsnego pola magnetycs-—
nego powoduje (w preypadku wsbudsania do standw (1.7 *)) wsgledny
werost intensywnodci syznatéw EPR swigsanych 8 081g prostopadig
do plassosysny molekuity. W/gbudsanie Swiatlem o0 wektorse §1|§
dajec efokt prseciwny.

wyniki badafi ftalasyny, poréwnane 8 danymi dla chinoksaliny
i maclarsystego wqglowodoru-naftalenu15/ gestawiono w tabell
II-5-1, Puremetr U maloje w smeregu F —> FH' — Fi}*. Jednakie
Jeso wartesé jest saréuno w F, Jek 1 w Fii' wigkssa niz w naftale-
nie. Prayceyng tego stanowlé mose wigkssa nls w naftalenio loka-
lisacja gestodol spinowe) w jednym fragmencie molekuzy (ngodnie
@ saleznoéols D~ 1/r°, gisie r jest odleglodois pomiedsy elektro-
nami )

Prgy interpretacji wynikéw EPR bardso korsystn¢ byzodby wysna-
czenie gnaku D. Nliestety, nie powiodly sig¢ préby usyskania sygna-
2u prébki ftalasyny w monokrysstale durann76/.



Tabela II-5=-1, liartoéci parametréw rossscsepienia w polu serouym ftalasyny 1 jej form protonowanych
poréwnane s danymi dla ohinoksaliny 1 mftﬂ.om”l

X Y 3 D B
F a/ =0.0752 0.0224 0.0539 0.1128 ~0.0157
b/ =0.0755 0.0215 0.0540 0.1133 «0,0163
o/ =0.0760 0.0219 0,054 1 0.1140 «0,0161
FH' d/ =0.0706 0.0120 0.0588 0.1059 ~0.0234
]
FH;" e/ -0.0638 ~0.0019 0.0650 0.0957 -0.0420 2
i
£/ 0.0993 «0.0192
Q e/ 0.0960 ~0.0185
o/ 0.0954 -0.0184
4); a/ 0.0834 «0,0172
Naftalon o/ 0.1008 «0.0154
4 a/ n-propanol b/ metanol:woda (5:1) @/ metanol:woda 2:1)

D==9X; E=3(1-3)

posiom X swigsany jest s

X osig prostopadlg do plass-—
oRysny molekuly. ¥yboru
snaku X dokonano srbitralnie

4/ etanol:n-propancl:H,S0, | 138:1) (FE*) 1uwd (1:5:2) (")

Y
e/ stes.H,S0, £/ metylocykloheksan:isopentan (42 4)+10% nujolw



Bardeo poucsajace wydaje si¢ pordwnanie smian parame tru D
we ftalogynie 1 w chinoksalinie w galeznodoi od rospusgcesalni-
ke, trey pree jécilu do roepussegalnikdée bardésiej protycznych
rofnis wartodfé © fislagymy, podesas giy w chinokealinie mcleje.
Spadek wartofcl D w chinoksalinie stunowll jeden 2 argumentdw
no reece traktowania struktury QH', csy tes C 8 wigsaniem wodo-

rowym, Jjako nleplaskiej w stanie T, ( patrz wstgp). Natomiast

1
wzrost D we ftalagynie w rogpusscsalnikagh bardziej protycznych
tlumacgyé moZna w "normalny®, standartowy spesdd - smnie jaseniem
oddzialywain wibronowych miedsy stancmi J(ﬁ{7*>1 3(n,.ﬂ"‘) 77,78/,
Te ostatnle domnajq bowiem prsesunig¢ela hipsochromoweszo w rog-
puszcealnikach protyosnych.

£ole Jnym protonacjom ftalamyny towarmysay bardeso wyreiny
wegrost wartoéol besmwagledna] R. Ggstodé spinowa jJest satem Yrog-
ciggnieta® wegd2usl Jednej 8 o08i lezgoych w plasgosyinie csgotece—
ki, loina to srosumieé, Jesli sauwazy si¢, 2e protonacje ftala-
gyny w posycjach 2 1 3 "wydiu2ajg" molekuz¢ w kierunku d2ugie]
031, beg smiany jeJ wymiaréw wsgledenm o0si krétkiej. liestety
pomiary w sgkliwach nie poswalajg na wysnacgenie roskladu gestob-
ci spinovej.

Tabels 1I-5=-2 podaje rezultuiy badcfi BEPR dla molekuly 2,3-DAF
orag joJ form protonowanych, a takie dlz pordwnanla dane dotyocsa-
ce 1,4-&5?15/. Payomety D, ktdrego wartodé jus w 2,3-UAl ject
mniecjoze nils w fenantrenie, wyrafnie maleje po praylacseniu ko-
loJnych protondw. Zuwraca uwege szezegdilnie maza wartosé D w
2,3=DAFH}".  "normalnyoh" dwuasafenantrencch piervssa protona-
cja obnisa wartoéé D, natomiast druga powoduje Jej wsrost79/.
lilestety nie sniersono dotgd wartoéci D w dwukationach "anomal-
nych® paradwuasyn(nie udaro siq usyskaé wystarosajqoego stgienia
stacjonarnego duukationdw w stonie triplstowym).



Tabela II-5=2. liartoSci parametréw rosssosepienia w polu serowym molekuly 2,3-DAF 1 jej form
protonovanych poréwnane s danymi dla 1,4-DAF 1 romntrcnnw/

X Y 3 D B

a/ =0.0670 -0.0060 0.0730 0.1005 -0.0395

293-DAF b/ <=0.0657 ~0.0056 0.0713 0.0986 -0.0385
2,3-Day* d/ =0.0590 «0,0013 0.0603 0.0885 -0.0308
2,3-DAPED " o/ =0,0367 0.0132 0.0235 0.0551 -0 .0052
£/ 0.0954 «0,0445

1, 4=DAF g/ 0.0907 =0.0437
o/ 0.0876 =0 ,0422

1,4=-DAFH" a/ 0.0736 -0.0352

Snaosenie symboll jak w tadbeli II=5-1



Inacse ] ni2 we ftalasynie, kolejne protonugje 2,3=DAF powo-
dujg obnidenie parametru E. Bardzo mola wartosé s w 2,3-DAFH;"
dowodei, 2¢ rosk2ad gestofci spinowe] w plassosyfnie dwukationu
nie wyréinia 2adnej s dwéch osi.

W ninjejsseJ pracy najbardsiej smagmgeym wynikiem dbadafi
me todg BPFR wydajo si¢ byé sale2nosé wartoéci paremetru D we
ftalasynie 0d protyoszsnodoei rospusscsalnikea. ¥ prseciwiefistwie
bowiem do chinoksaliny, sachowanie ftalasyny mo2na i tym rasem
wyt2umacsyé bes odwolywania sie¢ do modelu "anomalns j*, odksstaz-
ooneJ w stanagh wsbudsonyoh struktury.

IIX. VYNIKI OBLICSEf KuANTO.O-CHulICZNYCH

III-1. MuTODYKA OBLICZul}

«yniki badafi eksperymentalnych ninie jssej pracy poswalajy
wybraé pewne wielkoSoi fisyozne, ktéryoh korelacja ® obliosenia-
md wydaje ci¢ poucsajgea. Sg to: energie stanéw wsbudsonyoh oyes
gestofel elektronowe 1 ich smiany po wsbudseniu i po pray2gose-
niu protonu. Trudno niestety o mstod¢ péiempiryosng, ktére do-
brge odtwarsa obie te wielkodSci rdéwnoomeénie. Dlatego tsg do
obliosefi energii singletowyoh standéw wsbudsonych ugyto metody
CID0/5, natomiast geatodcl elektronowe otrsymano stosujgc metodg
InD0®, Prseprowadsono oblicsenia saréwno dla badenych w precy
struktur orto, jJak 1 dla "anomalne J* chinoksaliny.

Zastosowano metode CNDO/5 w oryginalnej paxame trysacji
Del Bens 1 Ja226%%/ ;cazki kulombowskie 11cmono wed2ug weoru
latagl 4 Nishimoto®'/. U procedurse CI uwegledniano 60 najnii-
sayoch energetyomnie, pojedyfioso wsbudgonyoch konfiguracji. VWiQk-

® oblicees dla F 1 Q dokonano dsigki uprzejmoéci twéroy
programu, dr J. Lipifiskiego



ssa ich licsba nie smienia2a w s8posdéd istotny polosel nisko
lesdqoych standéw, Natomiast prsy ogrenioseniu liosdby konfiguraoji
do 30 otrsymywanp stany (n,7*) pozo2ons o oko2o 2000 om™' wydeJ,
niz usyskiwane prsy 60 koenfiguracjach.

Proy ustalaniu geometrii stanw podstawowego F, 5,6=DAP 1
QH* postuzano siq danymi krystalogrefiosnymi*®149182/  nagomtast
dla 2,3-DAF prsyjeto, 2e katy C~C~C 1 H=C<C wynossq 120°, a od-
leg2oséeds C=C-1.4 £, C-N-1.3 R, Bardso istotny wpiyw na polode-
nie standw (n,77") ma wartodé odlegloéci pomigdsy atomami asotu.
Najlepesg mgodnodd s doéwiadoseniem otrsymano w prsypadku F 1
2,3=DAF dla xy_;=1.32 R, T¢ tes wartodé stosowano samiast 1.37 £
(dane krystalografiosne d1a F,*®/), Identyosng wartoéé stosowali
Ridley 1 3erner pray obliosaniu metodg INDO poledes standw tri-
pletowyoh pirydasyny™/ .

Obliocsenia dla form protonowanych prseprowedsano bes smiany
geome tril molekuly. Proton umlessosano w odleg2odol 1 £ od atomu
asotuj kat B=N-N wynosi2 120°, Stwierdsemo, se smiana odleg2odel
agot-proton w granicach 0.88-1.02 £ nie wplywae na polodenie naj-
niszssych stanéw wsbudsonych.

Atomy asotu w molekule 2,3-DAF nie sg topologiosnie réwnooen-
ne. Trudno jest a priori stwierdsid, prsy ktérym s nich sachodsi
pierwssa protonacja. Obliosone gestodci elektronowe w stanie
podstawowym 8§ na obu atomach asotu takie same. Obliosenia standw
wsbudsonych dla obu hipotetyesnyeh monokationdéw dajq réwnied
bgrdso podobne wyniki. Widme odtworsone sg nieco lepiej dla
struktury protonowane] prsy asocie w posyeji 3. Teksg te2 formg
wwada sig¢ w praoy sa monokation. Naledy sasnaosyé, de s punktu
widsenia omawianych ponidej w2asnodei (energii standw wabudiso-
nych 41 gestodci elektronowyoh ) otrsymuje sig jakododowo talde
same wyniki niesalesnie od tego, ktéry s atoméw asotu prsyjgé sa
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centrun plerwsse] protonacji.
« calu pordwnania obliczonych teoretycuniec intensywvnodci

g danyni eksperymentalnyml stosowano wgdr:

£ = 40320007 E L xAY) s

irayjeto, 2e pasma maja kestalt symetrycsny wagledem X)max’ oras

20 ich 8merokosé poxdwkowa nie ulega smianie po protonacjie. Vi
rzypadkach kiedy nie moin2 bylo odomytal swerokosci podwko-

viej bespodérednio £ widme sak2adano, ze Zx} 172 © 3000 om 1.

H2gd e tym swiasany ocenié mozna nastepujgco: smdanc 11)1/9

1000 em =1 powoGuje preecsunigele wartodci log é:max 00 najwyse

0 Ue2 Jodnostki.

o oblicsen geatodcl elektronowych uzyto metody INIC w parae
netrysac]i Lipihiskiego, Noweka 1 Chojnaokiegossl. Prayjoto taks
sanyy geometri¢ molekul, jaka stosowcna by2a w obliczeniach me todg
ClluG/5e U procedurge CI uykorzystywano kilka ((-.) pojedyficso wgbu—
dgonych konfiguracji o odpowiedniej symotrii. Uwaglednienie wigk-
cgaj 1lodci konfiguracji nis prowadsizo do istotne) smiany go-
stofci elektronowych. lintonlast po2oienie stanéw webudeonych
réinizo sieg nickiedy od otrgymenego metods CNDO/3, a ioh kolej-
noéé odbiegaza od ustolonej eksperymentalnie.

g punktu widsenld ninie jogej pracy bardso walne 8g roghiedy
gestodcl elektronowe] w otanach Sy 1 T1. stany to identyfikowaho
wéréd oblicsonych metoda INLO majaec Ba podstawe eksperyment ores
wyniki oblicsefi ClilO/S. Korslagje taka Jest na ogll jednosgnacgna
(patrs rys. 1II-2-1/4). aqtpliwoéoi istnie jg Jedynie w prsypadku
ftalagyny (dwa b1isko leigoe stany (n,u )= 83 5, preyjqto po-
glon 132) orag monokationu chinoksaliny (na 5, prayjeto posionm
Qig?[*} pochodmgey od stanu L, w csgstecsoe ).

lla konilec warto sauwesyé, Se obvlicsenia pllempirycmne najq

najwicksgy sens wtedy, gdy stosowane 8g do pordwnywanic niewilele
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rézniqoych sig¢ budowg swigskéw. 3 taks sytuacjq mamy 4o osynie-
nia w ninie jsseJ pracy. Zwlassosa ftalasyna i chinoksalins sta-
nowig "idealng™ parg—8g isomerycsne, isoelektronows oras nalegs
do teJ same] grupy aylotxii-CZV.

II1I=2. WYNIKI OBLICSEN MsTODA CNDO/S™

Rysunki III-2=1/4 @awicrajq pordwnanie wynikéw oblioseh
me tedg CNDO/S s widmami absorpoji badanyoh struktur. 3godnoéé
g8 doéwindoseniem jest nma oglét dobra-najlepssa dla F 4 5,6=DAF,

a wigo tam, gdsie po plerwsse snana byza geometria stanu podsta-
wowe 0, a po drugie modna by2o smisrsyé widmoe absorpoji w nie-
polarnym rospussosalniku. Jednakse i w pomostalych prsypadkach
obliocsone energie stanéw wgbudsonych nie odbiegajg wigoesj nis

0 10002000 om™! od maksiméw absorpoax. Wyjatek stanowis tutaj
pozodenia najnidssych stanéw S, (T,7") w Q" ores 2,3-DAFH}’
(patrs ni2eJ).

Jak Juz wepominano, prsy2gosenie drugiego protonu do 35,6<DAF
okagalo 8i1¢ niemo2liwe do zZrealimowanie w stanis podstawowyme.
Dlatago te2 rysunek III-2-4 pawiere jedynie wyniki oblicses dla
dwukationu., Zamiessosenie ich wydaje sie¢ oelowe dla prsedledme-
nia prgynajmniej kierunkdw prsesinigé energii stanéw wsbudsonych.

LWptyw protonacji na poiosenie stanéw wabudsonych—prsesuni¢—
cla posmosegélnych posioméw i, co sa tym idsie, smiany ioh wsa-
Jemnych odleg2oéci prsedstawiono sa pomoog diagreméw korelaoyj—
nyoh (ryse Il1I=2=5/6). Prsed omévieniem tychde diagreméw naledy
wyradnie swrdcié uwage na ich prsyblisony charekter. Liynika on

po plerwsse % udyecia w oblioseniagh proesdury Cl. Korelowano
pomigdmy sobg tylko takie stany, w ktérych wyréinié modna byzo
wyraZnie udsial okyedlonej konfiguraecji. Po drugie, prey prsej-

B osedciows wyniki oblicser sawarte sg w pu30334/
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Ryse III-2-1. Foréwnuni® wilm absorpoji’s oblicseniami CNDO/S:
&) P w cyklcheksanie; b) FiI* w 0.1 N Hy50,3 ¢) FIT;' w steionym
1,5 Lk freejdela (77,71 ") osnacseno linig oilaglg. Strmalki
pokagujq cbliczone pozezenia stanbw (n,71*) 1 (6, 7(%).
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Rys. III=-2-2. Poréwnanie widm absorpcji & obliczeniami CNDO/S:
) Q w n=heptaenie; b oHY w 10 W r—xzsoa; c) QH;" % stezonym
HZSOI‘. Oznagzenia Jak na rys. III-2-1,
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¢) 2,3-DAFID* w stesonym H,50,. Osnacsenia jak na rys.III-2-1,
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Ryse. I1I-2-4. Poréwnanie widm absorpoji s oblicseniami CNDO/S:e
8) 5,6=-UAF w oykloheksanie; b) 5,6<DAFH* w 4 N H,50,3 o) wyniki
oblicsesl dla 5,6=-UAFH;’. Osnaosenia jak na rys. IITe2=d.
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s .11l=2=5, Horelacje ponigdsy najnifssymi obliczonymi singletowymi stanard wsbuésonymd
W turmach B, Bil" 1 BIL)' <ftelasyny 1 chinokseliny. - = stany (T,71°) ;( - = steny (n,71*);
(«---)= s8tany (6,77 ).
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Ryse.lII=2=6, Korelacje porniedsy najniissymi oblicmonymi singletowymi stanami wsbudsonymi
w forma ¥ +
oh B, BE" 1 BR!" moleku2 2,3-DAF 4 596=DA¥. Omnocgenic jJok na rys.IIT-2-5.
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¢ciu od cegstecgzki do nonokationu, a nastgpnie do dwukationu
mamy do csynienia w przypadkach F, Q 1 5,6-=DAF ze gmianaml
syme trii: cav“’cé"°2v°

otany nalezgee do rdéznych repregentacji nieprsywiedlnych w
gruple symetrii C, (npe Ay i B1), po prze jéciu do Cg transfor-
mujg si¢ wediug tej samej reprezentacji (A°). Prgy korelowaniu
stanéw o rdézne] symetril korzystano g tego, e ksztalt orbitali
molekularnych byt podobny w obu poréwnywanych strukturach - pro-
tonacja nie powodowaza istotnej smiany wspéicsynnikéw LCAO.

Z wyzej wymisnionych powodéw niektdére stany na rysunkach
III-2-5/6 skorelowane sg nie % jednym, lecz 2 dwoma posiomami.
Lydaje sle Jednak, <e pomimo tych mastrzeien stosowanie tego
rodszaju korelacji ma sens (gzwlasscsa w stosunku do najnizsgych
standéw, nieZle aproksymowanych prgez pojedyfcge wgbudzenia).
fozwala to bowiem na przeéledsenie w poglgdowy sposéb smian po-
tozeh stanéw prsy preylgcsaniu kole jnych protonéw.

wéréd przedstawionyech ne rys. III-2-5/6 wynikéw oblicgzei,
nasigpujgce fakty wydajg si¢ godns uwagi:

a/ w molekutach F 1 2,3-DAF otrgymuje si¢ dwa nisko lezgce stany
1(n,75*). Protonacja powoduje wyraZng destabilizacje jJednego
g nich, natomiast poZzozenie druglego posiomu gmienia sie bar-
dgo niegnacznie. Warto wspomieé, Ze oba wymienione stany
gwisgane sg gibéwnile ge wgbudzeniem z tego samego niewigzgcego
orbitalu n_
b/drugl posiom '(n,7(™) lezy w chinoksalinie o okozo 10000 om™ '
wyzej niz plerwszy, a w 5,6=DAF odnajduje sie 6n doplero prsy
48000 cm~' (nizej, prey 40300 cm™' lezy stan 1(5,77*)). Podobnie
jak w F 1 2,3-DAF, réwniez w Q 1 w 5,6=DAF preylgcsenie pierv-
sge 0 protonu w bardzo niemielkim stopniu destabilizuje plerw-
sgy stan '(n, %)
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o/ stany typu L.® (5,(7,7") w P, Q 1 2,3-DAF) stabilisowane
8 prsez pray2gozenie protondéw snacmnie silniej nid stany Lb‘
Juz w nonokationach QH' i 2,3-DAFH' sq cone najnidssymi posio-
mami 1(77,77%)

d/ kolejme protonacje 5,6-~DAF w pordwnywalny sposéd obailiajg
pozozonie standw L, 1 L,

o/ w FH;" stan 5,(6,7%) lety blisko (~6000 cu™) stanu
$,(7,7") , natomiast w QHJ' réanioa 83(6,7?*)- s‘(ﬂ,ﬁ*)
wynesi  ~19000 om~',

Oblicsenia nie uwsgledniajg ooczywidoie oddsialywafi 8 »os-
pussosalnikien (solwatacja, tworsenie par jomowych, itp). VWydaje
8lq, %e Y254 B8 tym swigsany jest tym nigkssy, s im bardsie]
cgulym n2 protonacj¢ stanem mamy do osynienia., Dla prsyk2adus
poXodenis posiom: L, odtwarsane jest bardzo dobrse saréwno w
P, Jak 1 w FH' oras FH}. Praylaomenis obu protonéw prsesuwa
ten stan smaledwis o 4000 om™'. Natomicst bordso wrasliwe na pro-
tonacje stany I.a oblicrone sg w QH;* iw 2,3-DAFH$+ © okolo
5000 om™' sa nisko. By¢é mode v stesonym “é3°b nastgpuje tworse-
nie sle¢ par jJjonowych. EBfckt tea neutralizowsaldy osadciowno dodat-
ni 2adunsk dwukatiopu~powataje forma, ktéra na diagramagh koze~
lacyinych powimna sajmowaé mie jsce "pomiedsy® mono- & dwukatio—
nen. W preypedku FHJ' emienia to jedynie nicrmacsnie poozenie
najnizssego posiomu (7,7%) (L,), natomiast w GH}* 1 w 2,3-DAFH}"
prowadeié mo2de do wyredinych prsesunigé energetyocsnych stanéw L.

Bardso istotne 8 punktu widsenis ninie jeseJ pracy wydaje si¢
ulokowanie stanéw (n,’ ") w monokationagh. Jak jus wapomniane,
we wesystkioh badanych strukturach typu BH' oblicsenia dajq

® notacja Plotta®”; w stanach L, funkcja falowa posiada na
atomach streazki; w stanash Lb = WEBLY.
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aisko lesgoy stan 1(n,ﬂ”*}. llasuwa 8ig¢ Jodnaix pytenie: csy 1 Jak
dalece po2oienile tozo pozicmu ulege destabilisacji po oddsiely-
waniu g rogpusgezalnikiem?

v tym miejocu odwozad si¢ nalesy do analisy krsyvwe] polary-
gagJi webudmenia fluorescencji FH' (patrs rosdeiaz II-2 ,
rys. II=2=1). Prgebleg krsywej sugerowal obecnodé w rejonie
32-33000 om' stanu, 8 ktérym swigsany jest moment prsejécia
silerowany inacgej niZ prsy absorpeji do 5,(77,71%). Drugl stan
15,11%) 1esy prey okozo 36500 em™', a wigo 400G en™' wyzej.
~latego tes wydaje sie romsgdne ulokowanle w tym mie jscu stanu
Tin, M%)

% obliocgefi dla FH otxgymuje eie stan 1(n,ﬂ*) pray 32500 cﬂ".
450dnoéé 8 eksperymentem bylaby wiee burdso dobre.

Ha teJ podstawie mo2na prsypusscsaé, 2e réwnisi i w pososta—
tych monokationach oblicusone energle prme jéé 1(n,TFﬁ nie réinig
cle i1stotnie od wirtosSci rgecsywistyoh.

Berdzo poigdana wydaje si@ réwnied dodwiadesalne weryfikacja
wyniku wymienionego w punkele e/ —otrsymania nisko lesgeego stanu
1tﬁ;ﬁ*) v FH%*. Duza wartoéé wydajnosel kwantowej fosiorescencji

FI,' stanowi argument prsemawicjocy 82 tym, e posionm Y6,1T%

ulokowany gostal dobrze. iicxa odlegloéé pomigdsy stanani 1(5?T§*>

i 361;7*) prowadel bowiem, sgodnie B rezuig ul-uuywda7/ do sil-
ncgo oddslazywania opin-orbita, co 8 kolel upzywa na gulgkssenie
vzasnodcl promlenistych stanu tripletowego.

Kato 1 wspdlprucownioy1°/ oblicsali pdrempiryocsny me todg
AGMO SCF poZozenia najnizssyeh stanéw wsgbudsonych dla protonowa=
nych dwuasabenmendéw. ¥ dwukationie pirydesyny (1,2-dwuasabensenu)

otruymall oni sten 16,7%) prawie izoenercetyosny e stanem
1

-

(T,71%) 5 natomiast v praypadku isomeru para-pirazyny posiom

1«37T”) lesa2 okoo 70C0 ecm™' ponad 5400,7T%) e Lyniki usyskane w

9
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ninis JezeJ precy dle FE;' 4 QD' sq enalogiosme (pates pumkt @)
ohocdas otany 85(6,7") 4 8,(7,71) w» FEG' nie eq sdegensromans.
Wigse 81q to me stadilimacja orhitell melekularaysh typu 6O

pray prsejdoiv od ukladdéw momo- do dwuweykliosnyoh.

IIf=3, WYNIKI OBLICZE# MSTODA INDO

Eorelagja ebligmonych wartodel gegstodei elektremnewysh ®
danymi slkesperymsntalnymi jest sadaniembdardsiej skomplikowanym
nis perdwnywanie dodwiadozalnysh wartodei stendw wsbudsenysh
s Uayskanymi teoretyssuie. Ggstods elektronowa na atomie nde
Jeat bowienm wielkoSeliy miersalny, & poza tym sposéd jeJ obliecem=
nia w metodash péiempiryosnysh makiada pswme uprossssenis. Tym
niemniej analima jakoéciowe roskiadu elektrondw w molekuls okt~
suje 8iq cmgatokrol bdaxdso podytecina, mwiassosa gily stescwans
Jest do celéw pordwnawosysh, jak t® ma miejsce w ninie jeme J
pragye.

Aby sprawdsid do jakisgo stopmia miaredajne eq wyniki otrsy-
mans dle badanych dwuasyn, pordmnand wartodci ebliczonyoch momen—
téw dipolowyoch w stamaoh Sg 1 S, 8 destepnyni danymi dodwiad-
csalnymi (pemisrdw w stanie pedstawowyn chinoksaliny, 2,3<DAF
oras v stanis S, 2,3-DAF dokenano w niniejsss pragy). Resultaty
pregedstowia tabele IXIl=3-1. Zgodnedé jest bardso dobre, zawisra
sig w» granicach 20%, Na taj podstawie ®alodyl mosdna, 2e¢ wéwnied
gestoéol elektrcnowe ( 8 ktérysh korgysta sig prey oblicmaniu
momentéw dipolowysch ) cdtworsems mostaly dla badanysh &trukéur
poprawnis .

Rysunki III=3=1/4 prsedstawinjg nadmiarowe gestodei elekize-
nowe na atomach w formach: B, BA" 1 BE;" w stanach S, CHER
badanyeh ortodwuasyn oras “anomalne J* ghinoksaliny.

Widoozne 8g wyradne rddéniee pomigdesy ftalasyns & ehinoksalinsg
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= w stanach S, ktére saréwno w F jak 1 Q sg typu (n,71°) o ges=
toéd elektronewa na atomach amotu maleje w stosunku do stenu CA
lie £talasynie spadek ten jest bardsisj widoosny (=¢17=>,09) nis
v chinoksalinie (=.30=> =.,24), W stanach t¥iple towych, majgoych
w obu osgsteoskach charakter (17,71°) , nadmiaremy zadunek na ate-
magh asotu praktyosnie nie ulege smisnie w pordwnaniu s Se

= po wsbudmeniu QH' do stanu S, wystepuje wyradny werost geoted-
ol elektronowe] na obydwu atomach asotu. Natemiast FH' wykessuje
w stanie S, wspost ggstodor jedynie na atomie protonowanym, prEy
osym ugyskany 2adunek nadmiarowy (+.07) jest @nagsnie mniejszy
niz w QH' (=010). Analogiosnie wyglgda pordwnanie posioméw T, w
obv strukturach

= réwnied w stanagh wsbudsonych dwukationdw ftalasyny 4 chineo-
ksaliny swraocl uwagg wyradiny werost gostosci elektronowej na
atomach asoty w QHG' (010 => =o10 W S,y 010 => =08 w T,), W
FI" nadmiarowy 2adunek Toénie w snaesnie mmiejsmym stopniw

(609 == ¢03 w S,y 409 => .06 w T,) .

Tabela IlI=3-1. Poréwnanic eksperymentalnych wartofoi momentéw
dipolowyoh 8 oblicsonymi teozyetyosnio

/%Ltoor /uoknp
dtan [D] [D)
¥ S, 830 4,887/
S4(n,1*) 1,74 1,877/
84 0036 <148/
5, 6=DAF S 3.67 3,933/
S (n,T%) 1.23 1.45°Y
2 ,3=DAF Se b 024 5.15%
5,(11,7T%) 4465 5015%/

a/ mieyrsone w ninie jsze pracy



Ryse Ill=3=1. liadniarowe
1 Jjej form protonowanych w stanach so, S1 1 T,.

geotodcl elektronowe w pierscieniu heterocyklicenym ftalasyny




1 Jej fomm protomoanyeh w stamaeh S, Sga1T,.



Rys. III=3=3., Hadmiarowe gestosol elektronobe w plerécisniw heterocykliosnym molekuly
2,3=DAF 1 jeJ form protonomanych w stenigh 5S4, S41 7.
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Pownyzasse resultaty bardso dobrse sgadsajy si¢ s podanymi w
tabeli II-3-2 wartodeiami smian stalych réwnowagi protonaeji.
Snaesny wsrost pK, w S, 1 T, dla reakoji prsylpesania protondw
do ohinoksaliny snajduje odswiereiedlenie w obliomeniagh, ktdre
'nknnjq nA prsepiyw gestodei elektronowej na atomy asotu.

W "normalne J*, nie wykasujgcej snassnych smian PK, ftalasy-
nie oblieosenia nie daja dusegoe wsrostu adunku nadmiarowege na
sentrach protonseji po wsbudseniu.

| Analogiocsnie korelowad meéna mmiany PK, B gestodoliami elek~
tronowymi w 2,3-DAF. Csgsteoska sachowuje praktycsnie saréwne w
S, 1 w T, strukturq elektronows stanu podstawewego. Natomiast w
monokatienie 1 w dwukationie nastgpuje wyradény prsepiyw gesteodol
elektronoweJ na oba atomy asotu. Prsypomnijmy (tab. II-H), e
plI warasta snaesnie w S, (Aplg =+10.6 ), natomiast mmiana pxu
Jest mniejasa (Apléx »+5.8). ¥V éwietle powyldssych wynikéw Jest
to srosumiale, poniewas wplyw na smiang pk, wywierajg saiany
ggstodol sardéwno w formie sasadowej jak 1 kwadnej. ¥V prsypadku
reakeji prsylgesenia drugiego protonu obie formy partyeypuig w
prsesunigeiu pK. w stronq wydssych wartodoi (wsresta gestodé
elektronowa am atomach asotu w S, sardwmo w 2,3-DAFH' jak 1 w
2,3-DATH;'). Natomiast na smiang pK, pierwssej protonaeji wplywa
Jedynie swigkssenie gestodol elektronowej] na atomach asotu w
2,3=DAFH".

W 5,6=DAY oxes w 5,6-1)“!' obliocsenia wykasujg wyrafny warost
gestodcl elektronowej na atomach asotu w stanie T, . Nie bardso
daje s1¢ to pogodsidé s serowg wartodois Apl'.}.x (tabl. IX=3=2),
Jednakse stan T, (7,7°) w 5,6=DAF jest silnie smiessany s blisko
lesgoym posiomem 3 (n,T*) (patrs wstep). Reeosywista gestoss
elektronowa pochodsi wige 0d odbu tych stanéw. Domiesska stanu

3(n,‘JT *) obnisadé begdsie sumaryesny 2adunek nadmiarowy na atomach



- 62 =

asotu., Spodmiewad sig wigo mosna, #e gestodé elekironowa na
atomagh asotu w 5,6=-DAF w stanie 1‘1 Jest w 1stoocle mniejoma nig
preedstawia to rysunek IIl=3«4,

arto natomiast sauwadyd dusy wsrost 2adunku ujermego w sta-
nie S, na nieprotonosanym atomie asotu w 5,6-=DAFH’ ores na obu
atomach asotu w 5,6-DAFID'. Jest to jessose jeden argument press-
mawiajgoy sa tym, de Apxg > 0y 1 #e drugs protonacja 5,6-=DAF,
nismozliwa 40 srealisowania w stanie podstawowym, sachodsié mode
w S, (patrs rosdsial II=2).

Jak jud wepomniano, oprécs gestodol elektromowych poliosomo
takée momenty dipolows w stanach S, S, 1 T,o W 2,3-DAFH' 1 w
2,3-DAFID" otraymano (tabe III-3=2) wyradne smniejssenie wartodol
momentu dipolowego po wsbudseniu do S, (A/n = «9.,34 D dla meno-
kationu, «11.80 D dla dwukationu). Charakterystycsne Jest, de
obliosone metodg CNDQ/S polo2enia standw Sy w2adnie w tyoh pray-
padkagh wyraénie odblegajq 04 eksperymentalnych (rys. III=2=1),
2mnie jssenie momentu dipolowego w stanie wsbudsonym powoduje, 2e
w rostworse otrsymuje 8i¢ pasmo absorpoji prsesunigte hipsochro-
nowo w stosunku do prese jécia saochodsgoego w molekule isolowansJ.
Z kolei oblicsenia dotyoss oosywidcie omgateoski nie oddsialywu-
JaceJ s rospussosalnikiem. Rossqdne wydaje 8i¢ wigo pPrsypussose-
nie, %3 prsyocsyns rosbiesnodci pomigdsy teoriq & eksperymentem
le2y w omawianych prsypadkaoch w dugeJ ujemnej smianie momentu
dipolowego w stanie 81.

& drugie] strony, poniewad momenty dipolows struktur proto-
nowanyoh nie moga byé sysnacsone doéwiadosalnis, wiaédnie korelo-
wanie teoretyosnyoh i eksperymentalnych energii preeJéé s obli-
csonymi wartoéociami momentdéw dipolowyoh poswala praypussosal, ge
savarte w tabeli IIl-l=2 wyniki usyskans metodg INDO dobrme opi-
sujg dbadane mono- i dwukationy.
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Tabela III=3=2, Obliocsone wartosol momsentdéw dipolowysh protone-
wanych form F, Qy 2,3=DAF 1 5,6-DAF w trsech stanach slektrono-
=wyohs So’ 31 i T‘

Moment @ipolowy [D]

So Sq T,
FH' 3,82 2,39 0044
Fi" 9.39 3463 5048
) of 5,99 6061 5036
0 g 6045 2.85 191
2,3=DAFH* 11012 1.78 3037
2, 3=DAFH;" 23,27 1147 15018
5,6=DAFH" 8,30 13670 12.80

5,6=DAFH"" 1369 18,73 15.97
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IV, DYSKUSJA I WNIOSKI

lydaje 8iqQ, #e na podstawie resultatdw dodwiadeosalanyeh

ninie jesse ] pracy badane struktury orto saliosyé moéma 4o
"normalnygh® dwuagsyn. Vskasujg na to nastgpujqgee Laktys

a/

b/

¢/

sniany stalysh rdwnowagi meakeji presyigcsenia protems po
wsbudseniu do S, 1 T, (tab. II-3=2) sq stesvnkewo ndewisllds,
a snak /pK, daje sig skorelowad % orditalnym oharaktezem
wsbudsenia molekuly (ujemne L\péz we ftalamynie, ktdze]
stan S, Jest typu (m,7T*) § w ohineksalinie, mime 14 posiom

S, ma rdwnies chayekter (m,TT") , Aplgx wynosi +4.3),
Vystepuje tu jednak pewien wyjgtek (emdwiony sostanis nideJ)
- jest nim geakoja drugie) protemacji 2,3-DAF, dla ktbzeJ

PK, wykasuje po wsbudseniu ogrouny wsrost | Aplg = +90:6)
kelejne protemacje powedujy wyradns wemodendie wiasnodel pre-
mienistyoh (tab. IX=2=4/3 ), Vsxestajy wydajnedoi i om=esy >ycia
sardwno fluore3censji, jak 4 fosfoxesoenoji (wyjqtek stanowi
stosunkowo niska wydajnod$ kwantowa fiuowesoenoji 2,3-DAFE’
w tempexaturse pokojoweJ).

sta2e depopulacji bespromienistej standw S, 1 T, (tAbo IX=he
-1/2) malejy w emeregu B-»BH'=BIC'. W FH' ioh wertoded sg
snacenie mniejswe (o0 okoXo read wielkodoi) nid w "ancmelnym®
monokationie chinoksaliny

paremetr D, swigsany s rosesosepieniem podposioméw triplete-
wych w serowym polu magnetyomnym, wEresta we ftalamynie priy
preejéecdu do bardgiej protycsnego rospusmosalnilka. Modma to
sadowalajgoo interpretowad sak2adajne, Se sachodsi *rossunie-
cde® standw 2(71,7%) 1 2 (n,T*) (posiomy (n,71") ulegajy pressu-
nigeiu hipsochromeowemu, & (71,71”) = batochroemowsmi), 0O prowa-
dsi do sunie jssenia oddsialywad wibrenowysh pemigdsy ndimdi.



Tegzo rodsaju "stundartowe® tlumacsenie sawodsi w prsypadku
*anomalnyoh® para-dvuasyn, gdsie obserwuje si¢ efekt wregcs
oduroiny - parcametr D maleje prey przejéciu do rospusscsal-
nikéw o wigksse] protyomoéci'sl .

Stwierdgenie, Ze bhadane dwuasyny sachowulg 8ig "normalnie®
Jeat révwnosnacenc 8 odpowiedsig na postawione we wstepde pytanie
¢ preyozyny anomalil swigskéw para. \iidad, e obecnoéé dwéeh
atoméw amotu w plerSoieniu nie determinuje w 2adnym stopniu spe=
cyficenoéci struktury. Anomalne sacghowanie 1,4-dwuagyn wypiywa
wigec stad, 2e atomy ssotu umiesgosone 8§ w posyocjach paras.

Nasuwa si¢ natyochmiast pytanie: dlacsego w2adnie to posycje
w tak masadnicsy sposdd o'wadlajq sachowanle swigsku? Soidle
swigmany 2 tym jest imny problem: osy jedynie swigski pare (a nie
na prayk2ad orto=1,2 osy tes meta ) posiadajq wzasnoéci odmienns
od "normclnych® struktur?

Jak pokasano w rosdsiale III-3, snaozny wsrost pk, w stanach
wabudgonych moZna by2o skorelowaé se smianami gestodci elektrono-
wych na centrach protonzoji. Co wigeeJ: & oblioser CNDO/S (patrs
rys. 1I1-2-5/6), a takZe 8 wykonanych metods PPP prses Pancire
1 5laning®/ a1a 1,4-DAF, 1,4-DATF 1 5,12-DATF wynika bardso
istotny wniosek: we wosystkioch ®nomalnyoh"
etrukturach nea jnidsge wegdbudsone
posiliony 8ingletowe i tripletowes
nonokationdéw 4 dwuwkationdéw o04po-
wiadajg stenom L (&ciblej méwigo, dok2adns rosrda-’
nienie standw Ly 1 Ly mozlive Jest tylko w molekuzach o wystar-
csajaco wysokie] symetrit (cav); Jednakse w preypadku rospatrywa-
nych struktur moZne méwié o stanach “sbliZonyoh® do L., badd tes
I‘b - dzi¢ki temu sressts powstaly diagramy korslacyjne, prsedsta-
wione ne rys. III=2=5/6).
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¥ atanogh L, strulktur para nastgruje wyrainy preeplyw
geotufel eleitronoun] no ctomy azotu, ¢o0 prowadgi do ™anomalnesgo"
wercstu pZ(a. llatoalast w strukturach "normalnyoh® protonuagje

nie povuodujs iawersji posiondw Ly 1 Lb. Hajnissge stany wabu-
deon> monokationdu 1 dwukationdw s8g tuta] typu Ly Bardwno w

SPRE S

W Y 4TI umrost 2adunku modmlarowego na ateuaoh asotu
po webudgeniu jest stosunkovwo nlewielid - odpowicd:jg teou maze
golany ply. Hatonlast w stanach S, 1 2, (L) 5,6-DAFH" 4
5,6-.“-,-‘-.}”'153" 208t05¢ na cantrash protonacii jJeat snacsnle uyissa
nis w stanls podstawouyn. Nlestety, nie wysnacsono doswladomale
nie wartofcl ;ﬁ%, nle mo.aa wiQe stwierdeié ocmy jej wielkodé
jest "anomelna® (viadono jednakie, 18 /ApXT > U, patrs
tabe 1I=3=2),

W aolohule 2,3-ulF stan S, ma charakter Lb; zadunek na ato-
maoh agotu pozostaje prakiycenie nicgnieniony w stosunku do So‘
uatonilast w nonc-1 dwukiitionie powi.on '.)1 Jest, podobude Jak w
Yanonalnyeh! dwuasynoch - typu La. I rgecayvwidoles gestolel
elektronoue na otomach azotu silnie werastajg. Zwiasposa rdéwno-
wage weakeji prayiooegenia druglegu vrotonu preesunigte jest w
porfinaniv g stenem podstowowym niogwykle daleXo (/i pKg=+10.6)
v sirong E,J-JLPHZ+. Ogromns ginlana pi, spouodowana jest tuta]
zaprdéuno prgez swilckozenie gestoéel elektronowe] w ‘.31 na proto-
nowanyeh atomaeh asctu w dwukationle, Jok 1 preee warost Zadun=
u n2 nleprotonovenym atomle azotu v wmonokationie.

steza plunowagl srayoczenie plerusgege protonu Qo 2,3=Dal
gnldonda si@ w ctande O 1 gnacenie mniej. Wkzad de preesunigcic
révmouugl pochodzl tu bowien jedynie od monokationu ( rodnle
aduncl: na protonowanym emocle); csaceteceke natondast sachowuje

W ‘.;,‘ strukturg elcktronowg stanu podstawowego (00 potwierdsalq
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réwnicz snlevsone 1 obliosmona waxtodci momentu dipolovego e

C 1le w praypadku druglej] protonacji 2,3=UAF obie mmnajdujg-
ce 8ig w rxéunowailpe formy uayskimaly po usbudseniu strukture
elekironowg sprayjajqoq swigisseniu pk., to pray praylgomeniu
plerwsze;e protonu wk2ad do preesunigele siale] rdunowagl pocho-
dsi2 Jadynic 04 monok:tionu ( osgstecnia sachowywalc siq “neutyal-
nie®). Réwnle’ w ohinoksalinie o swigksseniu pK, reakoji pler-
vsge) protonacji decyduje jedynie strukturs monokstionu (stan
Sy typu Ly, wyreiny wercsi Zudunku na atomeoh usotu), bewiem w
osgoteomoe nostgpuje po wsbudseniu spadek geetosol elektrsmowey
na atozach asctu (poaium S, Jest typu (m, 777)).

Touyisgs roswecanis waje charakter osysto jakoseiowy. Podod-
nie Jjest w pragach myone'” y ktéry stosujao metedg PPP koxelo-
wa? sniazny pE, w stanach wsbudsonyeh barwnikéw tiasynowyeh, pro-
flaviry, ckrydyny 1 fenamyny se srienami gestosel J«elektrono-
we; no gaantrach protenccil.

W pracy ninle jszaJ sprédowano » sposéd praynajunis pdzilode
ciowy ujqé male2nodé pomlelsy eksperymentulnyul wartodcismi
Apxa, a ghlicsonymni muionami gestoéoi elektronowe] w stanach
nubudaomych. Jak wladond, siala rdwnoungi reakcji keags-gasada
Jest lloresen statych ssybioliol cddysosjowania i prayigosenia
protonu:

k,
BH* _‘k:_: B+H'} K, * ;_1

Ho1Jt1ok®® sakzada2, e logarytm sta2ej emybkoSci prayla-
osania protonu do atomu wegla podwéjnie naZadowanego anionu aro-
matyosnegy (np. naftalenu) jest liniowo saledny od gestodoi
elektronowej na tym atomie wegla. Kooyman 1 Fahrenhorst® sna-
le4li podobng salesnodé pumigdsy indeksem wolne ) wartodciowosecd
a atalg esybkodci praylgessnia rodnikdw tréjehloxometylomyeh do
wgzlowoderdw aromatyosnych.
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Jefli malosyé, e w anzlogicany sposdb potraikitowad moine

reakeje preyiocsania protoru do zwisskdéw asaaromatycmnych,

[c ,O,
'l - \O
kg =k °"Pl_'E’1""'_

erag, po przyjeciu takiej samej seleznodel dla stazej oddysocjo-

otraynuje sig:

wanla protonus

oo I8y P ]
ky =k o - |
otale C1 i {.‘_1 8q tak dobrane, %e C ¢ ma wymlar energii.
¥yniko stgd, 2e:

Apky, » C_q 5o+ Cu L5,

v, 1 /¢ sq smisnami gestofol elektronowe] po wzbudgeniu w for-
mach: gascdovwe] 1 kwadnej. Powstaje problem: gdsie lokalimowaé
te gestodel? Cgranicgenie sig Jedynie do atomdéw asotu nie prowa-
dezlzo do ugyskanla liniowej korelacji pomigdsy Apxe i smiacnami
tadunku elektronoveso. Zaleinodé taks otrsymuje ei¢ matomiast,
Jedll preyjaé, se [Y 1 .4( 8g preepiywaml geotoéol elektronowe
na caly sderdcleii heterooyckliceny. Takie postepowanie nie osna-
cga bynzjmniej, e preestaje sig uwazalé atomy azotu sa oentya
proton:cji. Jednakie sumujgc nadmiarowe 2adunki na sgedciu ato-
mach w plerdcieniu kasuje sile cz@éclowo b2edy, jokimi obarceone
83 poJodyicze wartofci gestolci elaktronowe] na atomach. Poga
tyn sgodnodé oblicszonych 4 eksperymentalnych wartodci momentdw
dipolouych (uwazama v niniejsse] pracy sc teat wiarygodnodeli
rezultatéu usyskanych metodg INDO ) éwiadesy Jedynie o tym, Se w
miarg poprawnie policsono £rodkd cigikodel 2adunkéw, & nie poje-
dyficse wielkodei Zadunkéw nadmiorowych. Dlatego teZ sumaryecsna
geotod6 elektronowa w pierdcieniu wydaje sig mieé wigkssy sens
figyecsny niz 2adunek madmlarowy na atonile.



fezultaty przodatawie rys. IV-1, Uidad, e dle reakcji
wayroacgenis plervegese nrotonu otrzymuje si¢ lindowsn zalednodl
O < ‘I‘ ,3 ,I_’“ @
nondedsz; APEy, i o
i 4V, (rys. IV=1=bh), NHatonicet gmicna stale] rdéwnovwagl drugle)

( ryse IV-1=2), & nie pomigday ARy

protonacjl usalesniona jest w réwnym stopniu od prsepiywu gesto-
Sei eleiztronowe) na pilexdeleil heterogyklicany w formie sasadowe]
(XyBe IVet=i)y, 00 1 w kuadéne] (rysc. IV-1=b),

Preyblisony charcirter pouyscsych salesnodfcl wynika sardéwno
8 gigbokich uprosecsen, Jakie thkwuln w modelu eksponencjalne
galednodel stazych sgybkoéci od 2adunku, Jak 1 g faktu sanied-
banie weselkich ofektdéw solwatacyjnyoh ( struktury protonowane
solwatowcne 8o gupelnie incosej nis obojetne cegsteceki e

warto jeszeze w tym niejscu pauwaiyé, Ze obliosenia daiy
pewien doéé clekawy wynik: najniZsse posiomy tripletowe proto-
nowane ] ftulagymy 1 5,0-DAF (a takde "normalne J* struktury
5,12=04TFH" 1 .‘),12-1)A'mn;", liceone J me todq PPP) majy charakter
inye lynike to & pordwnywalnej wielkodfcl rosssosepienia singlet-
~triplet w stansch L, 1 Lb % tych strukturach. \iudomo natomiast,
se w uwgglowodorach meeclersystych, @ wigo w naftalenis i1 fenan-
tronis wouswegerienie singlet-triplet jest snacznie wigksgze w
oreypediu poslondw Ly mls Lb, czepo konsekwencJjq Jest, ze stan

we charakier L . rodobny regultat upyskano w ninle jogej prucy

“4 c
dlo wogysikich peutralnych molekui, a wige takde 1 dla F 1
2y6=uiiF . Jednakae Jui plervwssa protonieja tych dwich ostatnich
povoduje, 12 wartedfci romsgosepienia singlet-triplet stajg sig
poxdunywalne w stanach L, 1 I’b‘ Poniewasz stan S, Jjest tutaj

typu Lb, ten sam chorakter me réwnies posiom T1. Prayosyny tego
uwyjednia tabela IV-1, Stany Ly 1 Lb mogg byé w dobrym preyblile-
aiw opisane preeg kombinacje linilowe konfiguracji pochodsgoych

ol prze J&6 elektrondw 8 dwdehr najuyse] lesgeych sapelnionych (1,2)
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Rys. IV-1. Korelacje pomi¢isy smianami PK, a prseplywem ggstosci elektronowsj na pderscief
heterocyokliceny w stanach wsbudsonyoh; (¢ - mmana 2adwnku w fommach sasadowyoh ( B,BH");
Ag - smiana 2adunku w formach kwaényeh (BH',BHY );{ — plerwssa protonocjas X — druge protonaojé
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na dve najnizsse nieobsadsone (1°, 2°) orxbitale’l . V weglowodo-
zach naprsemiennych rdéidnice energii pomigdsy orbitalami 4 4 2
oxas 1° 1 2° sy Jédnakowo. Stan Ly jest liniowg kombinaojq wsbu-
doef 1 => 2° 4 2 =» 1°, pray osym wspl2osynniki roswinigoia &

i b e réwne 0o do wielkoéoi, natominst ré2nig sig snakiem.
Konsekwenojg tego jest serowa wartosé rosssosepienia singlet-
=triplet w stanach L. Nadto, peniewa2 wielkoéé rosssosepienia
ST w stanach L jest wigksma nis odlegoéé 'L,-'L,, najnisssy
tziplet ma charakter I.a.

Zastapienie dwéoh atoméw wggla przes atomy asotu powoduje,
ge (B, , nle jest jud réwne L\l1 * 2% @ wapb2osynniki konfigu-
raoji tworsgoych stan L, réinig siq saréwno wiclkoéels, jak 1
snakiem. Jednakde, poniewas A81_2 :‘«As‘1 *e2’ 1 a~b, 1stnicje
nadal analogia pomiedsy naprsemiemnyni weglowodorami aromatyoB-—
nyni & ich asapochodnymi. Wprawdsie rosssosepienie singlet-—tripled
dla stanéw L, nie jJest juz réwne sero, ale jego wartosé jest w
dalssym ciggu mnie jssa od wielkoSci rossscmepienia S-T dla sta-
néw L, . Posiomy S, 1 T, majg wigc taki sam oharakter jak w maole-
raystyn weglowodorse .

Natomiasst prey2gcgenie protonu bardso powaznie smienia wsa-
Jemne po2ozenie orbitali molekularnych - jeden 8 dwéch najnid-
ssych niegapsinionyeh stabiligowany jest mnaounie bardsie] nii
drugl ( ktéry ® nioh ~ maledy 4o 0d polozenia atomdéw asotu). W
wyniku tege AB,_, # ABys 5y 8 8tan L, daje alq teres, podobnle
Jak L, prsedstawié prsesz pojedyfiosg kenfigurcoje. Prowadsi to
do pordenywalnyoh wartosci rosssoseplenia S=T w stemach L, 1 L.
Najni2ssy wsbudeony stan tripletowy bedsie teras takiego typu
Jak stan 81. W protonowanyoh formaoh ftalasyny 1 3,06=DAF posiemy
51 8 typu I’b’ natoniast w analogicznych strukturach chinoksaliny
i 2,3=0AF-typu I‘a' Odpowiednio do tego otrsymujs si¢ dla plerw-
8seJ grupy struktur stany T, o charakterse I'b' dla drugiej - o
charakterse L .



Tabela IV-1. i.2asnodci standw L, 1 L, % ygglowodorach naprsemiennysh, ich pochodnych
asaaromatyscznych 1 v protomowanysh strukturach azasazomatycsnych

Vegl owodexy Swig@ict % Protemowans struktury
naprssnie nne agaaroma tycsns 1 a20aroma tycsne
: ' 1
AE“,T i ABypm AByepe | Mgy > \Bgoge : ABgy F L8Byeye
1" | opts stanu I, 8 ($52°)=b(221°) | & (4+2°) =b (3547 8 (42°) =b(2e1°)
| asb axhd , a>hb
S B N s U R
T logyliy)= 0 | lbgplln) ikgply) | Lkgglly ~ LBgglly)
Sy Iy Iy e Tl
T, Lo La Iy 1% I
. ! ‘ —




Dobra korelacja pomigdsy wsrostem gestodcl elektronowych
na atomach asotu a dudg dodatnig smiang PK, stanowl plerwssq
prsesianke n2 rsecs a2ussnoici omawianego we wstgpie modelu
odkssta2cenia protonowanyoch struktur od plancrnoiol w stanie
ugbudsonyn. Larunkiem konieccsnym smiany hybrydyscicji na atomaoh
agotu od ap2 v kierunku ap3 Jest bowiem ocsywiécieswigksganie
si¢ na nich 2adunku elektronowego. Spoéréd badanyoch struktur
orto jedynie w 2,3-DAFH" 1 w 2,3-UAFI;’ oblicsenia wykasujg,

%e stan 3, ma charakter L , & 2adunki nudmiarowe na obu &tomach

agotu 8g :naoanie wigksse niz w 30’ I w2adénie w tym prsypadku
eksperymentalnie wysnaozong wartodé ﬂpﬁh jest niesuykle wysoka
(#1066 )«

Dwukation 2,3-DAFI(" nalesy wige usnaé so strukturg "ano-
malng® @ punktu widsenia smieny pK . Révwnies w2asnoéci promie-
niste tego swinsku mogg by¢é srosurdane, Jedli preyjgé, 2Ze w
temperaturse pokojowe] nastgpuje odksstazcenie struktury w sta-
nie 81. Prsypomni jny bowiem, 2e staia promienista depopuleoji
stanu S, (k§) liczona g iloragu wydajnoéci kwantowe] 1 osasu
ganiku fluorescencji jest w 293 K prawie o0 rsgd wielkoéci mnieJ-
sga niZ otrgymana ge weoru Stricklera-Derga (tab. II=4«=3). Te
oostatnia wartoéé odpowisda ocsywidcie geometrii stanu podstavo-
wego. °0 obnizeniu temperatury do 77 K oble wartofci stajg sie
sobie réwne ( rseesywista stu2a promienista, licsona se waoru
k§ = ;?f& roénie, 08igg0Jjqo wielkoS6é stale ) usyskanej & calko-
wania absorpoji ).

\ydajnod6 keantowa fluorescencji 2,3-DAFI' wsrasta pray
obnizeniu temperatury do 77 K smeédédsiesigciokrotnie (tab,II=2«d)
Taka sama smiana temperatury powoduje w prsypadku *"normalnych"
dwuasyn najuyse]j trsy-csterokrotny wsrost intensywnofci emisji
(tabe II=2=1/3), Sta2e depopulac)i pronienicte] stanu 5, majq
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pray tym Jednakows wartodéé w 293 41 77 K (tab. II-4=3 ), iarto

takse gpauwaiyl, se 2,3-DAFH)' i Fi)' badane byly w tym semym
6rodowisku - stesonym H,50,. i duukationie ftalagyny {, roénie
galedwie dwukrotnie prsy prsejéciu od temperatury pokojoviej do
temperatury cieklego asotu. Pogwala to preypuseosad, Ze tak sile
n2 galeinodé temperaturowe fluorescencJi nie jest uywolana pray=
ceynemi trywialnymi (np. wygassanie emisji preecg gawarte w kwa-—
sle sanieosyssczenia ), Bardsiej prawdopodobne Jjest, se omawiane
powydej maleinodei k; i

tury mogs byé ugnane Ba pree jaw "anomaliil® - odksstalcenic te ]

{py Gwukationu 2,3-DAFIT od tempera-

ctruktury w stanie 5, w temperaturge pokojowej. i 77 K sstywna
natryoa rogpusgcgalnika "samraz2a® strukturge stanu podstawovwego,
nie dopusscgajge do odksmtalcenii.

¥fakt ten poJawla si¢ we wssystkich "anomalnych® caynach.
Fluorescenoja protonowanyoh struktur moze by¢é niekiecdy obserwo-
wana dopiero w niskie] tempercaturse (CH', 1,4=DATFH'), bgds tes
bardso wyreZnie (o oko2o rzgqd wielkoéci) roénie g obniZenien
temperatury ( 1,4=0:FH', monokation bensofencayny ).

Procedurg, ktéra poswolilaby na bardeiej wnikliwe sbadanic
mechonismu odpowiedesialnego sa temperaturowe wygassanic fluores—
cencji 2,3-DAFH;' jest mbadanie energii aktywacjl tego procosu
1 nadaniec jeJj sensu figyeznago. !lo2naby w ten sposéb ustalid,
cgy wygassanie na charakter sewnftrs, cgy te2 wewngtrsmolelkularny

4 B kolei, csy odksgtaloenie jest typu statycsnego, csy tes
dynamicsnego . Niestety, poniewas 2,3-DAFH)' badeno w stgzonym
kwasie siarkowym, niemogliwe by2o dokzadne prgeéledsenie tempera-
turove] maleznoéci fluorescencji.

Jesgose res preypomnijmy, 2e model odksstalcenia guakladaz,
12 na skutek wyraiZnego werostu 2adunku elektronovwego na atomach
agotu nastgpuje smiana hybrydyeszcji od sp2 w kierunku apJ. VWY -
niku tego pleréciefi sawierajqoy atomy asotu prsestaje byé pzasii.
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Wiazdomo , %e protonacja niektdrych amin aromatycznych

zaqhodzi v stanis podstawowym na weglu pier$cieniowym, a nie
na agzocie. Zak¥ada si¢ takze istnienie podobnych struktur w
singletovwych stanach wzbudzonych naftyloam1n91/. Rezultaty
obliczefi metods INDO — duzy wzrost gestodcl JTl-elektronowe]
na pierécieniu heterocyklicznym we wzbudzonych "anomalnych"
meno 1 dwukationach nie wykluczajg, ze odksztaicone struktury
protonowane maja wtadénie taka budowe. Zauwazyé trzeba, ze zde-
cydowanie najwiekszy Yadunek ujemny w stanach S1 iT, mie$ci
si¢ na atomach azotu, ktdére tym samym na pewno nie przestajg
by¢é centrum protonacji. liozna jednak wyobrazié sobie strukture,
w ktdérej proton znajduje sie nad pilerécieniem - w jednakowej
odlegloéci od obu atoméw azotu.

Préby optymalizacji geometril plerwszego singletowego stanu
wzbudzonego protonowanej pirazyny (1,4-dwuazabengenu) nie daly
niestety rezultatéw (nie osiagano dostatecznie szybkiej zblesz-
noéci).

lozna natomiast pokusié sie o prébe wytiumaczenia rdznicy
vomiedzy ftalazyng a chinoksaling na drodze chemicznej, pordéw-
nujic dwie hinotetyczne, krancowo odksztalcone struktury, w

vtirych nastapi*a pelna rehybrydyzacja sp2—>sp3 n2 atomach azotu:

) il i &

Rys. IV=2. Strukktura preoestrzenna hipotetycznie odksztaXconych

dwukationdw: chinoksaliny (A) i ftalagyny (B).
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Hlastepuje cegliciowe "odaromatyzowanie®, prowadsaoce W prey-
padizu chinoksaliny do powstania csesci "bensenowe* 1 "etyleno-
wej". llatomlast po odksstaiconiu ftalagyny tworsy sie¢ strukture
orto-chinonowa, nieguykle reaktywna, & wigc posiadajgoa wysoks
encrgle, co wykasali 1'ichl 1 wapd&pracownioysa/. T2umacsy2oby
to, dlacgego wabudsons struktury CH', osy tez QHJ mogy 2atwo
ulegaé relaksacJi w kierunku formy nieplanarnej, podesas gdy
w rii* 4 FI," proces taki nie sachodsi (wymagaioby to dusego
nak2adu energil ).

Reasunujge, wyailkl ninia josegeJ pracy preedstoawiajsg si¢ naste-
pujgeco:

1/ sbedano trey ortedwuazyny: ftalasyng, 2,3=-dwuasafenantren
i 5,6=dwuagafenantren oraz ich formy protonowans. Stwierdso-
no, 4¢ g punktu widsenia w2asnodéci spektroskopowych oras
kwasowo=gusadouych nie wykagujg one cnomalii coharakterystyce-
nych dla struktur pera (uyjgtek stanowi 2,3-DAFHS')

2/ ne podstawile wynikéw eksperymentalnych oras resultatéw obli-
czen kKwantowo—-chenmlcznych pokagano, 2e praycsyny anomalnego
pochiowanic thkvuig w topologlil molekuz, a wigec w tym, Jakg
konkre tnie pozycje w plerdcleniu cajmuje atomy agotu. Nato-
ndlast sam fakt poroienie dwleh atondw asotu w Jjednym plerdicice
nlu nie deterninuje puachowanie struktury

3/ stulerdeono, 2e saproponowany uprsednio model cdksgtaocendia
ol planurnoSel na skutek smlany hytrydysacji od spa v kierun-
lu sp3 wydaje 8iQ s2useny. Istniecje bhowiem Scis2a korelacja
ponigdsy eksperymentalnie wysnacsonynl anomalnyml smionami
pPK, w stunach wsbudsonych a duiym wsrostem ge¢stolci elektro-
noveJ na centrach protonacji usyskanym 8 oblicmefdi pé2empirycs-
nych. 2 kolel anomclne wzasnoSci spektroskopowe prge jawiajg
tylko te protonowane struktury, w ktérych wystepuje ogrouny
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verost sasadowodeci w stanie wsgbudsonym. Proocesy sachodsgee

v anomalnych dwuasynich mo2na wigc opisal prses poniissy

sghomats

wgbudsenie—>duszy wesrost ges -
tod§cl elektronowej ne atomach
asotu—>pgmiana hydbrydysacJi od

8 p 2 w kierunkwu s8sp 3'-> odksastazlzoce -

nie od planarnoéci-—->anomalne

w2z2asnoéocil spektroskopowe,
Praca generuje rdéwnie: speres probleméw, ktérych roswigsanie
wymaga dalssyoh badah. Nale2g do nioh:
= eksperymentalne ulokowanie posioméw 1,2 (ny7U*) w monokationach
oras 1”(6,%*7 w dwukationaoh. Oprécs pomiardw polarysacyjnych
bardso pomocne mo3e okasad sig¢ przy tym badanie absorpcji
Sy => 5, (T, => T )

- wysnacsenie energil aktywacjli procesu temperaturoweso wygassie
nia fluorescencji “anomalnych® struktur

- gptymalisacja geometrii stundw webudsonych: vy d T 1 porduna-
nie otrgymanych tg metods wynikéw dla “normalnych® 1 "anomal-
nych® struktur

- praypisenie stanom T, form protonowanych charckteru L, bgds
te2 Lb

- Oblicsenie wartofol paremetrdéu rossscosepienia w gerowym polu
magne tycgnym i pordwnanie ich B8 resultatami doéwiadcsen (ktére
v niniec jese] pracy traktowane byly w sposédb csysto fensmenolo-
glosny).

Ponadto, bardso posyteosne wydaje si¢ sbadanie proteonowanych
193= 4 1,2=dwuasyn. Zardwno bowiem 1,3-dwuasanaftalen ( chinasoli-
na), jak 4 1,2=dwuasanaftalen (cmmolina) stanowig se wsglgdu na
pozo2enie atomdéw asotu ( jeden w posycji o , drugl w/6') praypadek
poéredni pomig¢dsy "normalna® ftalasyng a “"anomelng® chinoksaling.
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