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.r..lragnQ gOZQOO podaiQkowacS .Pan1 Jocent Ann1e Gzcbowakie 3 

aa opiekę, D1austajqoq gotowo~6 do dyskuoj1 oraa v~seech­

atroDnL}, ayczl1Wf} pomoc. 

~B1Qh11ję co;ternu eeopo~owi ~Układu !l'otoolX'mi1 1 Lpoktrookopi.1 

110 ott.1oraen1e V1&pan1alej, twóresej atmosfery prucy. 
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I. wst.tp 

lw1ąU1 a~~&&za .. ąo•• ataaowlłt o4 4lusteao 3uA aiiUu obiekt 

1Dt&1181W~Oh baclaA apektnakopow70h• le4Dfł • Jn7081D ~·•t takt 

w,attpo1181d.a ,Ua-c14 aa~ll1U870h eaez-pąe..u pou•• elekbO­

DOWO wa'bucl....,.oh •riwao ataa6w (n,n:*) ~k l {a, n,.). Koll8elalea­

o3fł tese aoa b7d 11&884Dio• MI-m, właao•ot totoft87188701l• 

Jak w,aal LU 1-4{ • Jłaakioh o.,..uoU&oh llltea-o-a~ą._,..h 
ataą (1L,1I,.) 1 (a, n*) ••••~' att wllt21110Wo ,., .... DleJ11110-

•liDitzt70 .. 4z-•Dia JO•JJ~u•oąao••• hował•l to 4o at~ 

a•tałtu powienobDS. •••sil ,.teao3a1ąo1a, a • pnna4a otlaa­

l,.aaia p-.lfdą ataaald. pawie llde81DII'O....,.S. •JIIfilłpid •• 

• clol.Dim •tai• ,...,.,. ~. -- , ... n,aą •t•• pele­

Mld.& S'CJwao•sl ( J8tu4•tett JabDa-!eUeza, '~. tteso 204•3• oa­
a•taloeate powie JI80imi eMz-811 po te D0 381M3 MM WJZ&Uil 8dt)c­

a•d ••to•oi pne3•d lłl8pMIId.eatat,oh. »z-salda peapłae•o•,_... 

•• -. • atald.e eclsąwacS nlt ae4dw •Z'dwao akaep~fł070b ~ak 1 

akt7ft3tł070h61. 
w~ 3eat te A wpl7W IWiko 11*'070h poa•d• {a, '1T, --) • 

P1118311cda 111td•111711UIIOWI• 1Sk ••aaa npła ll-8a~4a7/ atwiez-

4a, Ae ele•ną aaoien... opezeto28 epntielda ep1Dowo-oa-b1-­

tal.Dego 8fł 11118a8Die witka• (pl'QD&jiiiD1e3 o 1'-.4 w1elkoda1) pn.J 

ocl4dal7HJd.u •taac1w o ń_,. ohazaktene OJł'bitalD311 ( ap~ (a,rr~; 

1 3 {11,11*)) D1A • pnnatn uso a .. so ąpu poaoadw ( 1 (n,rt~) .. 

- 3 (n,nłt) lub 1 (n,n*) .. 3 crr,rC')). w o ... teolllraoh .... ~' .. ąo ... 

~oh aut~tpS.cS wito •• ••roat aąbtoa1ai pne~des.a 111t4Qal8t•­

uwego llllńwno 118 akutek .,.,,powaala •obaD1•-'• pien••s• 
( epntAelde epiaowo-oztbi tal.De ) ~ak :l 4rus1•so ( apntłelda wibz-o­

nowo-ep1Jaowe-oztb1ta1M) nt4•8/. 
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PneaUD1to1e połiAelda polll•dw ••buł•oąeb, •z-&tao • alrali 

•••aaltGM3, ~ teł 1eb ••~•.,oh odlesło••i •• • _...,. 

etoJDiu IIOCI7ftkowac1 właao•os. fotoftąo.,. Mlek•ł7• 41ed•Jde 

tTob llld.u poiiMla • bal'ł•te~ WD1k11 .. poeDNd.e etnktuą •ta­

zad• wabucJ__,.Ia. 1Jrapa~ntala1e nal1•.1• alt to Jlpne• llała­

Die Mlekuł • n_. n•pa•o•tnSkaob oą tei pecJatawiaJiie 

(I&J• puJIIId alld.l .. ,.s.). De łtutae utoaa,ob, ldekieą cbaaąe ... 
a.roh ataa •ł•De•o1 • ..._ ••W~eb ,...aa JtZQłlto•au 
pnt••· Jaclaaie apettzuape.. •:rtSwao tftll ••ual.QoJa, .1ak 

1 pntoanaąob etwana _.. •Aawodol ,._. ..... Dldtld. -~ ... 

•do1 pe..,-oh JB18Mu.łw tetoftąo~Ja ( eaes-sle pne~·d ) MMIQ' 

bowiem ekft,lad •~•IQ' s-dwao•st nako~1 pnto•o31 • ataliaola 

••'buł•~ba •SDsl•t••lll i UlpletOWIII• leto_. ~·•t JtZQ t111 

takt, u ~·c111a • •Als.w,.h "' lo .. toa .... s• p:r ... 4u, tn. 

olkl rinuze91 Dit .,... utalelda •it :rcS••••st • etanie 

••buł•Oiłlll• 

PJ:aoe cloąo .... Jłi'OtOilOW&Il7eh ~ona niąllkcSw ... I'Oiat,.e.,-.h 

8lł ~·••o• atoeUDkowo DleliiiiiMI• lea' ,. • kolei pnJO.,_. •ł•.1 

Uodoi olalioMA pfte•PU708IQ'Oh, kłdąoh 1'81111ltaQ' po•aie be .. 

• _,oi '-• •ątSJrao~i 4Ńw184o•lM~. Bat.U.ł •to-

47 ab ild.Uo, • nattdu • tiuile naiaą •oleJaał, D1e HM 'b"1 
dot7oho ... etoaowam.. 

IOM•wa 1 updlpaooWDS.o710/ •t•••11 pfte.,U708111ł •toclt 
uwa&ltłJd.a~Ofł •••,atkle elektną wal.eao7• ło o'b11o•A ataacłw 

••bucl•81Q'ab JU~d~t clna•IMiueadw 0188 iob tom pnt•,.sąola. 

Cbalnt, .. ,.. 1 latd111 MeJali .,._ CID0/8 p:rot ..... atnll-

tuą teaa~. lo~~elaa~a • elalpeQmea•• ~eat 4oa1c1 tndBa ( ~ak 

uwqltclJdd oc14dalJ'It&ld.• • I'OQłUI8o•lll11d.emt) i Ide •••• 

moAls.• (~ak •w7łew1c1• pne~•a.a ała1Nt apo4 811a1•~•870h7). 

~Ił&~• alt 3e411Ak, Ae .. ,. pcSłeapląo .. •• lł,.S ban• 
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p ~7 o~ pr 7 ba4&n1a h ~ t7l• 1lo,o10W70h, oo akod w7oh, 

a wit• tam, g4•1• oh a1t pr80'l•4M16 kierunki sm2an PIWQJOh 

p&Z61Htr6w ( tak1oh 3ak np n•11s1 pneJ•6 r17 stat ~01 tllk'b-

now ) • as ftgu p 4obny h atnktu:elD1e ••U.•kcSw . lwtaa•o w 

pn7Pfldku •78ttpowan1a jald..olu1 spco7f10im70h wlasnŃo1, •na._ 
nie sasuao•an1oh • d&Daj grupie molekUl 1 p sy 1oh ~ednoo••&Dlm 

braku w strukturaoh pod b~ h Dalei7 spod ewacS sit, M rcSiaioe 

te btdą ~produkowam. p% o4pow1edD1e obl1o n1a . 

C1ekaw11J1 pr•7k2•4•m ••14 k&S , •7kaPjfł070h • atanaoh b 

daanych ai!Da &DOm&lie są proton ~ d uas7n7 .aw1era3ę • at~ 

my a• tu • porqoj1 paza~ oh1nokaal1Da ( 1 ~ ~tni81J&D&ftal•n g ) 

1,~wua~~&tsDantnn (1 -DAr) •7 i 10 •••trd3~ ~ql•n 

( 1 tl4-DAD') o IW!Iłak1 t. W7kaSU3" D1e•w7kle a11Dy t 11&8&4 

odoi PH7 ••bucls•niu cło pi• rweago etanu a1Dgl•to • go (s ) 

~~ tr1pletow go ( ! 1 ) 12- 141. Dla prsyklad : ai&D7 PX., nak ~11 

Blf' 1S l> B+s+ 

wynos dla Ollfłate k1 1,•-llll's 10 1(S1) ora +' ·' (!1) . a o­

miaet dla 1 ome:rycnme3 , •no;rmalnej strukt y 1 9 7 DU wartod 1 

te ~ r6wne odpowiednio: ...._ 2 oze11 +1 o14/ 

Raatt~ oe ~ oharakteryatyo~ dla struktur paza jeet 

wyratny spadek wlasnodo1 promienistych sardwno • s 1, jak 1 ~1 ~ 

towars19~0y p1erwa .. mu 1 drugiemu prs7~o .. n1u protanuo 

I stnieje jes o•• inny bjaw •an~lnego• saohow8D1a 1 ,4-dw~ 

as714 . Paramtr D, ~saDy • r o s o •pieniem stand tripl •70h 

w ••~ ym p magne tyo~, w126jD1e male j p p 3'o1~ 4 

pua o lm.ika Di pr 70 neg do p t y s f1mo118a •~ k l jfł 

wart d i pal'Smetn D • wsaj mą legł doią stand ! 1 (11 ,11*) 

! 2 (n, ff *), Dal taloby k1wa6 nl t 11 w:rt o p oim g 1'1 . 
VI praoa h Ch 4k ak1e 3, Grabo k1 3 1 r b1 ba16-17/ poclN17 

• oetal mod• tlumao 7 po 7*• ancaali • o~ 1m 1JJ111aD7 px_ 
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w stanaob webudeOQ70h auseru~q istotny waroat gf8todo1 elektro­

novej DB pz-otoDOW&ftliD aeoo1e • stosunkU uo stanu podstawowego. 

Powoduje to am'ant b1bZldJW&o31-o4 sp2 w kierunku.~. oo pzowa­

d81 4o o4ka8taloeD1a pzotoDO~oh atruktu od plaDBrnodc1. 

stany (n,n)f), (n,rt"") 1 (6,fl"")pneata3ą b7d aeparowal.De, a 1ch 

mieaaaDia eta3a alt efekt~WD1o3s•. Nasuwa a1t tu analogia • 

tew. ngulalld. \•,aleba 18/, kt~ft pnew14u~ą, 6e waroat 11osb7 elek­

tzoadw • a .. zegu molekuł o podobne~ budowie o~b1tal1 molekul&2-

Jlł'Oh powoclo•6 moie utzatt 11D1owo~o1 oa7 teł plaDBmo,o1. 

Na gi'UD01e tego modelu 81'0Bum181y ~aat ••roat aąbk."o1 eta-

17oh clepopulao~1 beepr-.ierd.8te3 ( rOBDą ••~ki hanoJra-COIU1oaa) •. 

Nale~y epo4e1ewacS alt, 8 a-dW111eA •1411BD1• wodorowe • stalli• 

wabudaGD~m Die le_, • plaaao~Die molekuł7. Tłumao., to • kolei 

apaclek was-todoi pazam~tn D wekutek a11D1e3a•ao odddal~aD1a 

w1bnnowego • etnktune .. iqiiBile3 woclonwo ( D1eplaDameJ • t 1 ) 

JlOID1tdą staDami, ktdze Dle DB.1ą jut •o~tego• oba1'akteru (fi,'ii~) 

osy też (n, fflt) • Utzata SJIDitr11, powoduj~oa we1'08t od481Bł7WBI11a, 

kompeliSuJe • D&dwyżlrą efekt •114•113 • ew1Qksll8n1em odległodoi 

pom1Qday stal'J8rn1 (11,fi-)1 (n, n )t) ( okndlcmami tak • stosunku do 

stanu podstawowegO). 

Łatwo eauważ7~ dw1e oec~ wap~lme dla atomdw a•otu we waaJBt-

ltioh •anomal.Dyoh" dwuaa7D8oba 

a/ anajdu3~ a1t oae • 3•4Dim pierdoleniu 

b/ le~ • po•yo31 paza 

Baru•o 1stotua w1{1a3e a1t odpowie d' na pytanie 1 ktcSze • po­

•7tsąoh wtoanot1o1 detend.nu~e apeoyf1oBDoałd otruktuą? 

~~ D1n1e3••3 pr&07 pz-dbowano ztan1ąad ten P1'0blem pne• 

abBdania wlaanodoi o4pow1adn1o dob~oh ••~akd• modelowyoh. 

S1tgn1QtO do molekUł pos1ada~oyoh atomy aeotu • poayoj1 o~to. 

w~lim1Dowano • ten apoa6b wlaan0t1d b/, aaohowuj-.o 3ednooM&d.e ale 
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Zbadano DB&tQpUjl}oe Ollfł&teoeki ( patd r78. I-1): ttalaaynQ 

( ~~,J-d\JUBIIODaftalen, F), 2,J-dtnaa.atenantren ( 2 1.3-DAP), ,,6-dwu­

uaatenantren ( 51 6-DAF) ozee 1oh to~ p%otonowane . \laeystkie te 

struktury ma3ą taką sallJł, bQd~ też bariao po4o~ &11D8tr1t1 oo 

ich •anomalne" odpow1edn11d. pazs . ~sosegdlnie pouoiiBj~oe wydawolo 

aię pozr6wmuD1e ttala•yny 1 ob1noksal1Jl7-1aomeJ.-yOIIJ1YOh ewiąllkdw 

o tej same3 &1U'Jitr11 c2V . \Jarto ll&aao•y"• te monokation ołd.Do­

ksalllq 3est jak do tej pOI'Y DB3lap1e3 pnebadaJMł •anomal.Dfł• 

otruktuzfł171 . 

Ceqsteoeka 5,6-DAF badBDB juś byla stosunkowo intensywnie . 

Jedna~ wyniki posacaególnyoh autordw rd~ sit m1td., sobq, 

osasam w opoa6b aasadn1cey. 

~i1dma absorpcji w tempezetune pokojowej .aterayl1 Badger 

1 ... ulkar191 w cykloheksanie 1 w etanolu, a takte Kre1dler201 w 

kilkunoatu rospuseoaulnikaoh o różnej polarno~oi. Pierwasy webu­

dzony atun aingletowy ma n1e8Ble~1e od roapueaosulnika obarakter 

(n,n*) • Natomiast p1erv~say stan tr1pletowy jest typu(rf,ffA'-), oo 

wynika e pom1ur6w absorpcji T1 +-~0 " monokrysetale 5,6-ilAl • tem­

pero turae 4 . 2 K dokonanych prMe Iloobstraase:ra 1 friareaooo211. 
1\.utoray ci sugerują tak~e, że bardeo blisko ( rv 1400 on-1 ) stunu 

T
1 

esnuJduJe G1Q o tan O cbarakterae J( n, CfL>t) • 

22-2)/ Fluorescencja 5,6-D~F eoatola wykryta praea Lipperta · 

aar6wno w etanolu Jak 1 w ro•pussoaalniku n1epolBI'D1fll• Z uwagi na 

jej do~d nieewykle własno~o1, eajmowalo a1t n1q wielu auto~dw . 

Maksimum emiaj1 orae jej ksBtalt • temperaturu pokojowej po•o­

stają niemnianione n1a1J8leżn1a od roapusBoaaln1ka20• 23-24/ . Nato­

miust w roapusaoealnikaoh p~tyosnyoh tntensywno~6 fluoresoenoj1 

pooaqtkowo ro~nie, a następnie m&leje • obniżaniem temperatury. 
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Ftalazyna (2, 3- dwuazanaftaleniF) 

2,3- dwuazafenantren 

(2,3-DAF) 

5,6- dwuazafenantren 

(5,6-DAF) 

Chinoksalina 
(1,4- dwuazanaftateniQ) 

1,4- dwuazafenantren 

(1, 4 -DAF ) 

nys. I-1 • Badam ClllłSto oek1 ozu a 1oh poa-iaomeą . 
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Bt•kt a fldantem Ra i Biele "a2'/ 9 spowocl ·~ 3••t pne• 

woneDie ataD1e poutawo•1111 ·~fłlNISA w®do eao ktd • 

w,Uąah te~zet1116oh ulega n&ld.u ataale •bud hą 

olm16BD1 tempezaWJ!y ( ••1tk8AD1 lep @1 .,.luka ) 

Mn8Die Są sta~• •1t ni motl1•• Caąa Ska ląPM wodo-

rowo ma D168 .,.. t:rit~ a etaa s1 4•pop OIMUł3 ~ t bard ~ 

1Dteu~ nM• p ~do be pNiden18 JeaDalem 4e kQM ~ 

mo b"' h 3 p j•oie ldtdą.ltl " la I'MI so pz-~~e•-~-
~ ~·dBa w,.Sa3n041o1 banto• tluo a u~ , ,6e:aDlr 

4eu ADISO ' nAP w llptZ&t\! poko~ ~ 

SJII&H toato aoeno~1 ' 06mDU budli1 a• a ue ra~i 

L1pJ}IIrt23
/ dOD16•ł o ~·3 18bieD1 • ao • •tan lu, 3•k • 

D1•Pilaftlllll ••k11•1• •tt 7k1 belalaDoi pentaD ( l31) 1Mwe7 

1 J1A41eł61 w14 e l • ~t w ••kll\1 • 'bułaa --1 piDtall ( 12 ) 

c1op1cJIO po 4o48D1u 10f b:NIIIIdl p P71U Ioh •ID1k1 oatal7 

k la kweaUouwan• p • LiDa 1 s latl•a 27/ t> ktcS 

stw1erill111 6e baenONDB p • »•••~& 1 Ba<Ue,a ead.a~ poah 

datła o4 obeoąoh • n pua•o.alntku Allieo•)'B•o•A• Lm 1 Stlke 

leatłMIJł tn~D~&l1 aatom1aa t stoxaesoeno3t po odaatu do ,_."._'"""' 

pus aal.Dika Diepolam•Stt (1HJI8Dtall lub o7k].o k8arl) ail"'ł• 

prot708D70b alkoholi tlUOHIMUł30h- 1,1,1,J,l~l--hekaatluoapZO­

panolU=2 lub 2,2,2~trdjtluoroetanolu 

Rdwnie~ Baaaza28/ w ••o~e~ pr&07 podw1 acme~ w14Jiom Srapol 

skiego D1ektdr7oh teD&Dtrol1D 4onoa1 o obeenoND1u toetoae D 

oj1 ,,6-DAP clopieJ.-o po gdan:l do a k bo o••so :ro•t• n 10* b3 

CC14• 

lł1ersalela1e od po 76aąoh " bi•tno' 1 9 bariDO n18ka lda3 

neM§~ kwanto a toa:toft oeno31 ' 6c-D.A.P ••t tak 111 Pn70lQDB so 

upatz7waDa ~·· 211 • eąb~3 k •Dis ~ staD 

~1 9 apowocl W8Dt p J11 4 tek JalmA (JaUDtt oatJ.raA~ 

l~• blJ.•kol f4oyoh etand T1 (rr,n*) 1 t 2 ( ,rr~t)). 
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~'i1ele aporcSw •• budatła takłAt a pJ~Bwa stale 3 saybkośo1 pne jś­

o1a m1ędB38y&temowego s
1 
(n, IT * ) - T1 t 11,11 )t), ktcSn j wartodó, agoci­

nie a regułfł 'El..Sayadc.1pow1Jma by6 81laoana. Dewe7 1 Hadley all&ou­

j,) tę YJ&rtoa6 jako najw~ej tn7 raay w1ęksaą niż w fenantranie. 

~Joprowads1lo to nawet Anm1ego291 do polemiki a regułą Bl..Sa3Qcla• 

Jednakże, jak już wspomniano, praca Deweyn ·1 Hadle38 091era sit 

pruudopodobnie na obserwacji emisji aanioo&3SBOzeń. Niesależnie 

od tego jodnak, znając oaas ayoia fluoresoenoJi, osaaoowa6 mośna 

g6rnq wart~6 atalej saybkodc1 prsej,oia m1ędBJSyBtemowego. lgod­

ni.e ts pomiazem1 Lina 1 St1keleathe1'B wynosi ona 1x108 a-1 , oo 

adaniao Sh1makury 1 wapdlprooownik6w30/ jest warto~oią nieoosek1-

\'lanj.e małą. Aby to wytluaaoay6, aaproponowul1 oni modol, w ncy61 

którego w prsypadku występowania pomiQdBy S1 (n, u*) B T1 (<fi, fL~) 

stanu p~Jifłdnieso T" (n, n*) na r4arto~6 stalej szyblc:oao1 praej~oia 
' 

międaysyatemo\ve3o ( k1\.,...) okladajq :J1fl os tery cElony, B których 
ov 

dwa mooo się waajeumie ko.sowacS. Dlatego też otr87UJUjemy " prą-

padku ,,6-DA.F stosunkowo małą werto~6 kl;JC• 

Casąatecsk~ .5,6~AF omawia tal~ ssereg proc dotyollfłcyoh: 

sminny momentu dipolowego • stanie wabudaonym 31
31/, widm S•pol­

olt1egoJ2/, d1mAryaacj1 w stanie podstawowyr;1JJ/, widm a paktrosko­

pii foto~lektronowejl4/. 

·todobnie jak ~; 5,6-LAF, lltljniżsay L tan oinglatowy Cflfł&tec•ki 

ftolaayny Gla obarakter (n, fL }t) nie ma l e mtie od roBpuazcsulnika • 

.. 1dma absorpcji m1orson były po ra• p1~::rv;ezy prllaB H1rta, Kinga 

i Cavagnola35/ w cykloheksanie, etanolu 1 aodzia. Iłoobstrasser 
1 Marcacoo36/ postulowali Da podstawie absorpcji w 4 .2 K w mono­

krysatnle ftala•yny o~• ~tala•y.ny jako go~c1a w naftalenie, 

1stnienie dw6oh najn1~szyob wabudaonych stan6w singletowyoh typu 

(n,<Jtlt), o tej samej symetrii A2 • Jednakie Iłoobatresser 1 ~~1er­

oma37/ smiersyl1 następnie ~ant momentu dipolowego pray ••bu-

http://rcin.org.pl



_,_ 
dii8D1u do obu bipoteąo~oh atancSw, Oti'Qal~• 1dent70 .. •zr­
tcał1o1 •"~• a-.ntu Upolowego. Wl'ID1oakowa11 atfł4, Ae olla Pl'•ł­

doia odpowiada~ temu ..... etaDowi. Rato.:laat IM1'Slt ~'V 1100..1 

... .._. popnedaio • oc11ealodc1 s1- s2 pz-ąpUaU. teza• baaat• 
oałkow1ole a,_u,.oae•• AutoJ~Q oi uwaa~, Ae ~··• ,. Usaale 

n•o"..~fłM 1 - 1, ktcSa • ••sltclu u -ma~ oclleslodli JIUt­
dą at .. ad. &Htu • staDle ••l»ud80IQII 1(a,fl*) 4a~e b&l'dM 4U7 

oii.)'IIDik h&aot-cOD4oaoweki 41a pne;J•d be•p..Ueuaąoh 4o etaau 

podata••••ao• ft_.oąłob7 to 1oh •••S•• fakt aie ... blleneWAida 

4ot70ho ... tluoneoeao;J1 ttal•QDT• 

Ilmfł, ohlba band•~ ;pzaw4opo4o'blllł Pft708111ł •74•3• alt b,d 

ban•• etekQna 4epopulao3• be•pnmleaieta 4o btpletu. Alfta• 

1 Ba41e7'8/ oUQmali • poldaa-dw abeoQa~1 VS.plet--Uiplet •7da~­
DCN1~ I'ZM.1•o1a 111td1Q'878temo••so 8blli._. clo ;JedD.odoi. PoelobM 

n•ultaą •la paoa Bab7 1 wapcflpae00tm1tdwl9/, ktdn,, ... ,bl-

11•u.1•• toatozeeoeaa.1t maftalen• pZM• pZMDiee:le~ •ae~Sll • 

tripl.etu :ttala•llll'• etw1erd•111, Al •Jda.1n .. cS pne~tos.a 111tdą-

&18tl110weso teJ oatatn1•.1 ~·•t Die Ele~•• DlA 0.7. 

Plwep~owa4BGDe Dle4&WDO p~• Miahla 1 wapdlJ28oOwD1kdw40/ 

badam:la aapet70••so 41ouo1..u kołoweso 4owCMI-., Ae ,..see~ 

pieJ~Wa•so pne~doia 1 (rt.,n'f)l•Afł ~eADak dwa •tarli' 1(n,ft)t). Isoci­

De • Qm-. talme zre•ultaą olalioMA k11Nltowo-oblm1a81170h •toda--

1111 BH'Jł11, r.rmoU./ OIG8 CIDO/S { DiDie~au pzaoa, patn 1'0114111&1 

lii-2). 

l'oetoaeoeno~t ttalaQDT •••A711 po •• pieneą 11\illel' 1 

Din4l/. ••ttJIIie baclali 3-. I.1ID l StNdala•"-''/ ••• lalMl i 

••JKłlpaaeWDlo,.461. Stwlen•••• • e111ta~o7 Ulplet ~·•t tn-
( rr, rr w) • .114DakM bUd•• b118ko 1111834•3• .s., pod• l( .. crt*)• 

dwt.a4oą o Qm •11D.J' •RNt •l'l•.1Ud01 kw&Dtowe3 •1118.11 • I'MJU .. 

osalD1kaoh pola~h, a takM 4ocla tDia polal',.ao3a pua• o-o • 
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stoaUDku 4o webud .. D1a ąpu (fL,n'lt). Ke•talt lmil'l•3 pola17*1031 

toatozeaoeno31 •aka•u3e, adan1•m Bab746/, zaa udllial • pZ1M~t1oia 
m1fdQSI8teiDOW7JD 4rugGZ11fJdowyoh maobanilladw apntśeD1a w1bi'ODO­

wo-ap1nowo-o!'b1ta1Dego. ••amasa to uclB1alu D1eoalkowlo1e .,.. .. 

tz-yoiiD8go dztgald.a pO•Jlaeao.,..wego. BS.estet7, n811t& stzuk­

tuza toatozeaoeno31 unieaoA11wia anall•t oao7laoy3~· 

PtalaQDa badaaa b7la takM metodą apektnakopU totoelek­

uonowe34'11. PlenaM paamo odpowiada uaUD1to1u elektMDu • 

oJtb1talu n. RdADioa pomi,dą 4WCJIII& p:Lena•IID1 poteno3alalli ~oll1-

aao~1 n-elekuoa.łw WJDoai 1.9 eV 1 3eat md.e~&IIB ld.A 4la ,,6-D&JI 

(2·'' ev,341J. S1lld.e~•• o4481al7W&D1e pomlfdą ub1talalld. n 

• ,,6-DAr kozelowa6 mośaa • mD1•3•-. o41estodo~ pomif487 at .. s•1 

a•otu w te3 Ollfł8teoaoe ( 1.29 R, 4.8/) w stosunku 4o ftalaąrq 
( 1.l? ł lł9/) • 

Bariao alabo •badam była do te3 por7 moleklłla 2,l-d•••­

tenantzenu. Peztlcallpua, Blum 1 Knop'0/ am1en711 3•3 w14ao &NOQ-­

oj1 w n-•ptald.e 1 • •tanolu. Ci aam1 outoHT obaenowal1 takM 

toafozeaoena3t 2,l-DAP • ••kliwie eter-etanol (1 a1r1/. la poclata­

w1e kraaw7oh pola~ysao31 wabud .. Dia toafozeaoeno31 ~7P1aal1 

stanowi s1 obaz&ktel' (n,rC*). Nie aauwaą11 Mtoad..aet tluonaoen­

oji. 

Ubl1oaeD1a kwantowo-ohem1osae u•-sltdD1ająoe ws•ystts. elek~ 

trQJl7 w.alenoy3Da -. dla pow~Ś&Q'Oh dwua•111 trudDe • uwaSS. Da 

duu n~~m1aą molekUł 1 dlatego D1e ma 1oh do~ •b7t wiele. 

IU.dle7 1 laftllł~42./ ustosowali •to4t nmo 4o pol1o .. ld.a ••~sU. 
prs•3•~ 1 a117 0&07latoza dla stand• aiDgletow7oh kilku aaaaatta­

lencSw, • Qm ttala~, otnJ~DU3fłO Dieałfł •soclDodcS • ekapeQMn­

tem. Jafte 1 J.taaiDBD1418'2/ obliauli •todlł CHDO/S polot.Dia 
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atan6w tr1pleto•70h m.in. ftala~. Je4Dakśe otnJDB~ pz-•• 

niob ua3n1Asa7 pold.CID tnpletow7 t.YP• (n,rtlt) lei7 o około 1 eV 

pcmad T1(fC,IT*), s47 Qmoaaaea •6n•• po•76•~ 4ue elcapeQiliD­

talDe euge"~' bl1skodd tyoh etandw. 

RdwnieA matodą CIDO/S 11oecme b7l7 poloazd.a wabud•OIJI'Oh 

staJMSw s1Dgletow7oh .,..ateoaki 2,.3-DAP • ąwwaae3 ~ui pzao7 

Pez-kampusa 1 wepcSlpze.oown1kcSw'11. ~ teozet7ollllie kole~­
D04~ plezwe.,oh 4w~Oh ataadw ••bud•~oh 3eet o4wz-otaa • etoeua­

ku 4o ekapeZ'JMDtu. Vi7da3• a1t .jeclDak, tak&e D& podatawie •Jid.­
kdw 1Wd.e3&H.1 pzao7, u autoz-117 oi ekapeQMDtalnle dle uloko­

wali poło68D1e stanu 1(n,n*) • Uwqltclzd.•D1• tego taktu powa4111 

do c1obre3 qocln0l1o1 teorU • dodwiadoeeniem. 

W8bud•oae stany e1Dg1eto .. ,,6-DAF oblio.ane b7ł7 .1ak do'-4 

t71ko •todą PPP 
24

•'31. łła ••st IIUl•su~• Pl'fl08 SUDA'-'4', 

ktds-7 w aoheaole PPP uwsglfiCID11 takie ld.ew~oe elektz-~ ato­

m6w a•otu. Paza•tr788o.1a metod7 W7kOI'Q'IIQII&ła •l'tO~o1 poten­

ojal.Sw 30D188o.11 1 pne 3dcS e la ktronowyoh (n, rr ~) pU.Jd7Jłl' 1 4wu­

aaabenBencSw. OtnJIIBDO eDergie staJMSw ••budBonyoh tnu (rr.,nM') 1 

(n,rrM-) m1td•7 ~ dla ~tala~ 1 ,,6-DAP. w,m.k1 4NcS 4oltne 

88$4803~ Sit B danamt dodwiadOSBlDJmi• 

z wy3fłtk1om pzaoy Dina 1 wepc1lpzaoown1k6w241, w kttSze~ ato­

sowaDo metoclt PPP " oelu obl1oMD1& na3D1ł.s•ych atan6w (fi, fiit) dla 

,,6-DAPs+, bzak dotyohoaas publ1kno31 kwantowo-ohem1osnyoh doą­

o~o~oh pz-otODOwaQ10h torm omawianych d,uaeyn. 

Celem D1D1e3a•3 ,pzaoy by!a prcn,a aale•1ema ąoh oeoh 

dwua87D,ktdn 4eterm1Dowa~ mO:Jł anomalDit IIAohowanie • etall8oh 

••bud•onyoh. lba4aao wlaenodo1 totot1~ pow7taeyoh molekUl 

1 1oh form protonowanyoh oi-&e parcSWDBno te struktuą • •aDOIW'l­

Jl111&1• 1aomel'81D1 paza. liiilenono w14• abaol'po~1 1 ead.8.11 • 
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aa~aeau 77-29J K. Ot~o Nl't0ł1o1 •7d&~oa1cd. aantow70h l 

o ... dw ąas.a tluoftaoeno3i l toatoresoeno31• lbaflaDo a.,.. 
polaą~~&o31 ozee pola~711B031 ••butMida tluoaaoeno31 1 ftllto­

zeeoeno31• 

la podatawie widm obl1oeODO ~•DJ p~ 1 p~1 ~ ••b•4 .... 

n1u 4o s1 1 ~1 • Rle lalaile 4o_. wa11toa1o1 atal70h l'dwnowasl • 

staDle podatawo•JII otn~o •t• epetuetet .. tąo .... 

Oa88oowano takłe wartodoi atal,oh 4epop11lao31 ~eDlatl~ 

1 bt•pzQden1ate3 ataad• si 1 t 1 • 

St&DT tnpletowe łMlcJano "WD1eA -~ elekłl'ODO"P nM­

DBlUIU J81Nflsnet70DeSO• O~o wartodoi J1818•Utł• ..._ ...... 

plenia • polu •1'0111111 D 1 1. 

PztcSbowano koJ~talowad wJDild. 4oe1wia4oii81De • naultałalll 01111 .. 

o•A pcSleaJd.l7'08111'th. i oelu o~ eDia-gii •1Ds1•tow70h 

atandw webudaoD7oh poelutODo alt metocJit CIDO/S. RatOidaat n•~ 

o1 elekUODowe • ataDie poclatawo•lll 1 w etaDaoh wał»1141101&70h 

11o•ono •todlł DDO • paftMti'JII&o~ Cbo~old.eso 1 LS.pili8k1eae'!1 

llltoąk, ba4aA 4odw1ado•J.Jvoh, paze•ui w141Dowe, 11111_, 

atal7oh z-cłwnowag1, 8D811•• ldnet.YOIIDił oze• n8Ultat7 ttz-ąa8M 

meto~ BPft pneclstaw1ono • roe481ale II. 

Jł084Bial III ~w1a •tod7Jct 1 w1f11k1 o'bl1oae6 kwantowo-. 

-cbem1ollll70h• 

D1'1JkUa~a oze• anioski eawaztte &Ił • ro•dnale IV. 
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11. IIIIII I&DAt INIBOBIDPOIICB 

11-1. 8!łl)ftA ~-

ltalaiiiDt ( Albtell) ..,.H .. o ,_.. kl7ata11••~• • eteae1•, 

a IINttJIId.e ldl.llabe- ••ltl.Ual~t,.. -~· 
bAlia J,ł-DAr au w,.a..aa, J011a ••US••At .. 18 ... 

OOą8M11811iAe 

2,>-DA.I' .,. .. .,. ... ., .... l. JuQA.S. ......... ,. 

Pnlłle.S. Clllldl vu .. •7tew ••••81Wtae ... a .. ,n•ł.., 
opiMM~ • "'. lneut U,.taU ...... • ..... ,.,. lll .. aalll-

Ide ....... ,. ...... . wanMd llteaw-
Subataae~a te)lld.elda ['c J ftW8 l•c J 

., to • ...eo.6 90-91", 

,,6-Dll' 1, • ., .... , •• , 1M.z'l/ 

2,J-D.U' 117--117.2 11~1'''' 
122--1v"' 

lletaaol, etaBel i PMJI'Ml ·~ 1»7a, PNI• 2• IOd•• 
• •tsl•• at.,_,., .... ,,..... ••vl••••. 

· 0.1 l ~80• ( *a-ok ) ua• •ttA-., ~804 n .t.a. ( Pol•IIM 

OdoQIIDlld. Cblld.o .. > ., ..... b7lł' 1te• •1• .... _,. ...... . 

~1a.a •••QO~i • • .,..wne peko~ ... ~ .un .. • , .. .. 
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apoktrofotometru ~PBCORD UV VI~ . Natomiast pomia%'d• nbsor~oj1 

niskotomperaturowej, widm lum1Deaoenoj1, ••bud.an1a 1 polarl­

eacj1 dokonywano prBy użyciu &pAktrotluor7JD1tru J . Jaanego60/ . 

~.1dma emisji otre1JDYWano ~ako widma kwantowe: I•f t'~) , 

skorygowane l'li1 oaulo~6 apgktrt~l.Dą aparatur7. Pned ka~ aer!lł 

ekaperymant6w kontrolowano lUminft&oenojt rospusaoealnik6• • 

Csaay życia fluoresoencji badano metodlł prcSbkowania . :iJo 

webudaen1a stosowano laser aeotowy ( ft•ll7 . 1 Dm, energia 

impulsu rv 1 r3J • &Hroko~6 poldwkowa rv J na) • Dekonwoluoj1 kn7WI3 

aan1ku 1 sygnału laserowego dokoDYW&Do pr8y użyoiu procedury 

nume ryollll8 j • 

Caasy życia tosfo~soencji oblicsano a krsJWyOh aaniku 

aapisywanyoh na rejest~torae praebiegdw amie~oh ·~lent 

reoorder" DL 90' Datalab . 

\-ydajnodc1 kwantowe emisji miereono . stooujqc jako ••one o 

roatw6r siaroaanu obini.Dy v1 0 . 1 N ~so4 (f n•0. ,161/ ). 

Pomiary metodą SPR pr.oprowadzono na opekt~trsa J~OL 

J~~-M6 JX na pasmo X • moduleojq pola rcSwną 100 kHa . Utyto 

~męki rcaonansowej o mod•1e TS011 • ~artotoi natęt•nia pola 

otr•31DYWano aa pomocą magnatometru protonowego MJ 106 . ~toeo­

wano oiqgle wabudaan1~ pr6bk1 lom~ wyaokoo1An1en1ow~ HB0-200 . 

Momenty dipolowe rJ atanie pod&tc:n•owym wyBDOozono ekstra­

polaoyjrą ce.todlł lleclarst:randta621, da1Qk1 upr158Jmości mgr G. 

Dalakier . Jako roepuaacaalnik stosowano benaen • 29J K. Nato­

miast 8m1anę momentu dipolowego molekuły 2,J-DAF po wabudaen1u 

do s1 a1eraono baaająo praesun1to1a maks1mcSw widm obaorpoj1 

1 fluoresoenoji w r6żnyoh rospusacsalnikaoh, a uasttpnie 

stosuj~o wsdr L1pperta6JI . 
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Wl._ a._oa-po~s., 1-t•••oeao~l, pela&-78al~i ..... ~, .... 

~0~1 ••"-4Mida poJra- .. - 1'111--lla 11-1-1/l• 

~~''' ... ,,,.~ .......... saa( . )~ ws.4 ..... ..,,~,, 

(-----) .. •U. tluoaeoeao~lt(··· ··>• wl ... tNtoaaoeao311 
( • • • • )._ .,... pela~~~~ .... ~,.(c D D ll) ._ .,.. peluJIIat~i 

•• , .... lda 11 ........ .,~.. (o o ó )- n. ... pllaą8al~i ...... liSa 

, .. ,. ...... ~s.. 8tnalllllll --· --~·-· • ktł1171h eftle-
..... ,._ pela~~~ ...... a~a, ._.. •• ........ •U. 

pdaą.ao~ ellb~l. 

lllteM,.a ... W1 .. eldll~i pnełatawl .. W t1e .... tlralla .._ ... 

~ (w,.ok .. d Maalillnaae ło •aS.. plen-.. wJ1de1 ... • 

...... s ....... ~i). 

lld•n .. takte • ._ •• , ... aSa n-••••3' t t•tuee­
•••3'• lAle ,..... • ątnnalrl'lhe lila 1118łalł ....., ~·· W 

ape~~A .-łlnala~ą 8 WiłMld 8NII'Jłlt1i w-~--~ tJIIQe•w-

~. 

Ie •1181t4• • lWilit •z-Wd ~. eUUt1117 ,...,_. ,_, .. 

..... • ...... ,... .... ,. (nr ... a,~>·• .,. 
ou.,.a. ~._. • ,..,....lnl .. w.oMid• ~k• .... ,.. .... J•Sira 

.,,._. .. ~ao, (••t • ·ąah wuuakaeb •• to•••t1• ~ ... ... 
,,6-D&J'IIj) • lle•All• oJra•ł7 alt :p01da27 pe1aą.ao"1 ••• 

alleoQO~i JIUbłl•,.•tuewe" Pl'lbek ••JU••••_,.b • •tt•_,. 
~104 • Dlałllse tli wi ... W8b•••ua t•fGft801Dit1l nr l 
a,~ .. ~ • •U.• ... .,._ • • .,. • ..._ ,.._ 
"'"~· 

ANOI'JłO~t l tlueaa•ae"t ... lratt•u tta1aii3Q lladaU 

-~-· • n•t••••h lalu• a1aR...... ~ak i • •n~owua 11111-
• ._,., ..,.-.,.. tne• 4..a•t• au• ud~tl•n•••••s• •• 
Mąle.,UolłekMil•· ldeą.D-'d wdla • ob• ...,._.lralla ..... a., 
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śe poohoclllfł ODS od monokat1anu, a D1e ocl mogĄcych &1Q twor•76 

w ~rodowiaku •odn1m b3Qzat6~93/. 

~ widmach absorpcji w1docsne ~ pewne praw1dlowodo1 wapdlDe 

dla •a•ystkiob badanyoh dwua•1D• Kolejne protcmao3e powodujfł 

pneaun1to1e D1sko leśąoyoh pasm (fl,fi~ku o•erw1eD1, tak Ae juś 

• pojedy6oeo protonowanych strukturach p1e:wa•7 obsezwow&QJ • 

abaorpoj1 stan jest u• s• ~pu ( rr, fi~) • Prseaun1to1u batoobH­

mowemu towarQSą ••roat ail7 oao7latoza ozea n~~~ąo1e auuktu­

ry paam. IUmo to są ~• • dalaQJD ojąsu możliwe do •Jdll1eleD1a. 

CllfłSte oska ftalae~ ( r78. II-2-1 ozes ta b. II-2-1 ) , jak 

jut wapomn1aDO we wottp1o, •7kaeuje je41ftle toafozeaoeno3t• Po 

pnyląo~~en1u p1e:rwaHgo protonu DBattpuja ·~ ••z-ost wtaa­

no~o1 pztom1eD1styob. Po3aw1a ait tluoneoanoja, wJ"da;Jno•cS kwaD­

towa 1 o ... ł701a toafor~aoenoj1 ~ dwutzotnie witkale D16 • 

tonale DeutzolDej. Pr•y wsbu4118n1v do etanu s 1 (n, rr,') otn1111uje 

&1Q dodatnią,w18o~ warto'6 polaryaacj1 tluozeaoenoj1, oo dw1a4-

o•1'• l.e ead.sja IS80hodll1 • tego stanu. Natom1aat u3e11111e epolaJ7-

aowane pr .. jdc1e o-o tostozeaoenoj1 o~• 3•3 stosunkowo długi 

( 1 .4 a) o88a iyoia stanowią a,.-gument dla - z-6WD1e 6 

piezwa .. aau stanow:l tripletowemu obazekteru (rr, n*). lłaatlłp1la 

WitO illterkonwezsja stanc5w 1 (n, 11~) 1 1 ( 1T, 11*) OZ68 rouepanwa­

nie stand• 3 (rr,rr~):l 1 (n,11*)• letąoyoh bardu blisko w molekule 

n1eprotonowanej. 

KB•talt kraywej polaryaaoj1 webud•eD1a tluozeaoenoj1 - nagl7 

spadek warto~o1 polar7BB031 p~y ••bu48BD1u pow~3 )2000 om-1 

sugerujft obeono~6 w tJm rejonie 1Dnego poatomu elektrono .. go. 

Najbards1e3 pzew4opo4obne wydaje e1t ulokowanie w t111 mlejen 

etanu 1 (n, 11*) , bowiem maksimum 4rugtego • kolei pne3do1a 1 (1T,1T~k) 

BD&jduje a1Q dopiero pray okolo .J?OOO om-1 • Prs7P0mD1ed naleAy, 

te • osąateoaoe ftala~ etan s1 (n,rr~) 1••7 • okol1oaoh 
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lO..l1000 om 1 • Protonacja powodowalaby •1to jed7Jlie baz-d110 małą 

destabU1119.ojQ tego etanu (,..., 2000 cm-1). Jest to reaultat dodd 

IJ88kaku3fłOY wobo C naaep taktu 81l.DegO pnesun1to1a b1paeohn­

mowego prae3•6 (n, rr~) • zospus•oaalD1kaoh protyo~oh. Oba• 

nie ja u dyskUsja tegO problemu w poląouDiu • 117Dikam1 obl1o•A 

kwantowo chemiosnyoh SDBjduje sit • ro8da1ale III. 

PrllyląoMD1a drugiego protonu pooilłae u aobq. clala.. • ..... 

nie wlaenodc1 PJ,1MD1eD1styoh. WBraste3fł ~~&rc5mo w~a3n~o1 kw&D­

towe, 3ak 1 oeaa;v 6701a obu ~m1e31. 

Nale67 • ~ m1e3eou prs7PQmn1e6, 6ft •enomolDa• atruktuza, 

pn!M.s01118r ttalaBAv-ch1Dokaal1Da •7k&11113t "rto• pneo1wm 

wlaano•o1 epektroakopowe6'/. \17CJa~not§o1 kwantowe em1a31 •718•­

Die maleją • eeez-egu o ~ olf' ~os;+. 
Bardse podołmie 4o ttalaQą 1111chowu3e att 4l'U&fl • bałla~q b 

w D1n1e jaae 3 P1907 mol.ekuł-2 .J-DAl' ( :rye. Il-2-2 t ta b. I l -2-2) • 

!~le3Jlllll ~otoneojom towan178ą baZ'd•o ·~~ ••roet •JdaJa._ 

o1 k1fantoeych 1 oll&acSw 67018 tluozeacenoJ1•. Wpzew4d e •Jda3J10&1d 

kwantowa fosfozeaoenoj1 maleje, ale tlumao•~ to Dalet7 z&OBI~ 

Bmn1e3seen1em wydajno~o1 tworaeDia tripletu D1A utza~ wlaanod­

oi p:1JID1en1et7oh. Wakaeuje Da to takt, 6e wydajnodc! kwantowa 

fostozesoenoj1 2,J-DArs+ jeat około • ze., ~jsea Di~ • 

2 ,J-DAJP, Datomiast oeas śyoia ••z-aata o l~. 

\1 praeo1flieMtw1e do ftola•~, OIJ!łSteOaka 21 )-DA.F f1UOJ7-

1Nje. Emisja ta pr&1'J.lomina ks•~ltom fluoreacmnoj' maUin38-

tec;o w~G].owoctoru-fenantranu . RcSwniet oblioaona wartodeS sta ~ 

aa;rbkooo1 depopulacji ~en1sto3 stanu s 1 ( patn tab . II-4--l) 

~ • 2 . 6X106 a .. 1 ebl1~cma jest do o4powU.dn1e3 wielkodoi cU.a 

fi!DaDL--enu ( 2 . 1x106, 64/) . li74a3e się !11Qc, t.e moba prąpisa6 
u tanowi s 1 oha.rekter ( rr, rr 'ft) • BDZ'd•o bliako tego stanu leiJy 

P. wyJłłtek etano•i a,J-IJAp~+ w temperaturu pokojowe~ (patn 
4al.e3) 
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D 

16 20 

2 

16 20 

c) 

.

/·····\ ,/--,\ 
~' \ 
l ' l~ \ 

l '; \ 
l ~ \ 

l ~ \ 
l ~ \ 

l ~ \ 
l ~ \ 

/ \ \ 
l ~ \ 

2 

4 

3 

l ~ \ . , ~ \ 

....... ······ ,"' ..... ' 
."," · ... 

16 20 24 

R1B• II-2-1. a) F • mie••nSnie etanola•taDol (•a1)aab8oJ-po3a 
\29l K) l fNfOft8Qel10~ (77 K)l b) l1f' w llie8P"iDSe ~~041 

a.-paopaDOlaetAIIGl (1ala1)aa1»aoQe~a, tluo~aoeDO.ja (29.3 x), 
f08ftre8 .. DO~ (77 K), łli.Ua polaąllao~i (10.3 K)ł G) nr W 

•tt._,. ~so4aabeoQO~a, tl•ue•oeno~a ( 29l K ), ttutoze•oeu~a 
( 77 K). SJNA oaaOMD'la •~411 O.Sw:lono 118 poo .. tlaa zolldlliab 
U-2. 
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Tabela II-2-1. ~·ydajnoło1 k\łanto~·e 1 osaay ż7c1a fluoresoencj1 ( t1) 1 fostozesoencji (ta) 

ftalusyny oraa jej f om protcmowaącb 

f n 
l 

~ts 
l 

'C :n rr fa 
lM] [s] 

l 

~71 K 

p - o.oa"' o.,."' 

0 . 02,.0.0' - 1 . 0+0. 2 -
( 29l K) 

PB+ 0 . 10+0 Q) 
l 3 . 8+0.4 

0 .1~.05 1 · 'Qt0· 1' - -
( 11 K) 

0 . 07+0 02 ... ' Qt0.6 

n;+ ( 293 K) 0.45+0. 10 l . B+0.2 

l 
- -0 . 16+0.05 8 .3+1 . 0 - -

'71 K 1 \. ~ 

J 

i 
l l 

l 
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p 

0,4 

0,2 

o 
-0,2 

p 

0,4 

0,2 

o 
-0,2 

- 20 

2 

Jł.78 • Il-2-2 . a ) 2 1J-DAJł • lllea~tnt• etanola•taDOl (4-ai) • 
aa'beoQt~, tl•oaaouo~ (29l 1), ~oa:tozeaoeno~a (71 K), w14• 
JO~I~i (9l K)t 1») 213-DAI'If' • llieaanlDie ~so4aa-JIIOJRIID11 
letaDOl (11111)1 abeo.,o~a, tlUOftHelle~ 29) l t t•tOftii .. D-0- (77 K), •U. polaąaae~i (11l IC)ł o) 2,~ • •ttt. 
yo4aa1NioQOp1 fl•ue•oene~ (2U K), :toato•••u~ (77 K). 
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Tabela II-2-2. \~'7da3-'o1 kwantowe 1 cll88y śyoia em1ajj. 2,l-DAF ozes tom P11)tcmowaJII'Ch 

(oaaaelda jak • ta1Mtl1 II-2-1) 

Cfn. 't :n <f~ rr,. 
[ Dll] [eJ 

'1!-71 l 

(4.l~.e)reo-3 1.4:0.) 

2,l-DAP 
(29J K) 

0.1l_t().QJ 2.4+0.2 
(1.7~0.,) x10-.2 6.,.1., 

.. -
(77 K) 

0.1~.0. '·&.t1·' 
2,~ 

(29) K) 
).2+0.2 o.OJJ.t.0.010 

0.26~.0' 11.0.t1·' - -
(rl 1:) 

(1·~·')x10-2. 4e'.t1e0 

2,l-D~ 
(29) J[) 

( 1.6.tQ.4)x1fr1 
0.85+0.2 l8.Qt4.0 

0.6'.!0.10 

-
(77 &:) 

l 

l 
N .. 
l 
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pzawclop04o'bDle po•S.• 1(n,91*"). laobaenowu.o bonem, M Jd.f 

pne3do1u o4. alkob811 4o ztHpua•oulD1k6w IWtpOla~oh 1Dtea-­

•1WDNd tluon•oeno~1 2 1.).-DU pałtowDie •l•~•. Pn71QDt uso 
upatąwad Dflleq • •11DIII,kąąoaie ll&le-,. o4 MJiłz&031 

•• ~se t.roae ~, o44eiał7'f&D1• w1'bHDH711 bliako le llfłąoh • talld• 
1 (9f, n*) 1 1 (a,fC*) , ktdze powa4111 4o efekt.J'wu3 •••kł7W•o3l 
'-·~·D1at.31/. 

IS.eetet7t aaalua kft1w70b pelaZ711&~1 ••lłucl•JdA Ide po­

nala • ąaa Pnn&4ku • uloteMide •tan• 1 (a, 9T*) • Spałek ...., 

toa1o1 pelaa-~o31 • lliaztt ooza• •naąob ••~.U ••1nad8Mi• 

apowodowaą ••• b7d bewiem PM3•os.em do clnSieso pou•u 
1(91,7T*)• latomiaat &Dalia la113We~ polaJ-7118031 fNtOft8HD031 

pz-87 W8bUdHIIiU 40 S1 ( CJL, U*) ( wJZdDie ·~·.S.. ··pol.aąH-­
PM3doie G-O) 01&8 RzttMd ..... 67018 f08fOft8oeD03i ( 2.4 •) 

pzewad-. 4o WD1oan, łe Jl•~••ą ataD tnpletOW7 3••t ą,u (<n:, n~). 

Jak ~ut ••pe~m1•DO • ••ttpl•, w1•110 tluon••no3i .... te-

o liki ,,6-DAr (ąa. 1 tab. II-2 .. 3) aleDla alt • to•d olekaw7 

apoecSb Pft7 obD1Midu tempe28hz7• IDteuJWDŃd eiD1831 ,. ... , .. 

kowo ~ •• a uettJid.e •1•-1•• ••• WW&Z'QIIIQ' •1BDA ks•tał-­

h •1~ 1 pneaualtol• •ailnm • au.&t •7M•70b •••.U• 
ld&Diem Ja•

2
''• • tempezatune poko3o••3 eld.e~a DUttP'I~ po 

•Z1ł&Dlu Wią88D1• W040JłOHSOt Dat.S.aat W D1ta•70h UIDptZ8t11-

zaoh, pft7 ••I'Odo1e lepk .. o:l n•pue•o•latka, t1uoą11113e to~ 

Hi4118D& wodoawo. Viiiliki Bllaie~·-~ l)Z807 •lła~ alt JOhiel'­

d•cS tt laipote... lldenaae nae7 6701& nuonaoeao31 • •Jaaeue 

11l-29J K. w łtmPII&tune poko3•••3 oze• • 11l K ~ de o.,u..­

Jda • po3e4JAoQid II&Dilrald. e1111a31. latoaaet • tempezatuaob 

poa1n4D1oh ( 14l-17l 1), • kt"J7'th ••tt~• ·~._ wsalłlł 

a•tałtu pae•, otn111•~• e:lt dwa JIC1ae .... 7 PDilnl, • 118leA-

http://rcin.org.pl



12 

p 

0,4 

0,2 

o 
-0,2 

0
) -v·L, 

l i\ ' l l \ \ 
293 K '-t' l \ 'V 113 K 

l \ 
l l \ l 

l l \ \ 
l l \ \ 

l l \ l 9 łt 
l 1 \ \ I li 

l 1 \ \ T 
l l \ \ 

l l \ \ 
l l \ l 

l l \ \ 
l l \ \ 

l l \ \ 
l l \ \ 

/. / \ \ 

10 

- B 

- 6 

4 

- 2 

~/ ', ', 
___._~~--'---'--~.L--..J....__._~-=--~_.__..l-..L--'--"--~L .. -~__.__...__~--

16 

b) 

16 

R.J8 I -.2 ;J 

oeno a (29l 

( l 1) b) 

20 24 28 32 36a1Qlcm-l 

- 6 

4 

2 

20 24 

a) ' 6-Dl~ • etaDGlus abao~po~a (293 K), fl.ofteae 

1 l K) i4lac pol817RO~:l Blnad•Dla flUOZ88MD0~1 

'~~ • ld.ea.antnta ~so4a poJ8118la•fł&DOl 

tl.uo oeno~a (29l K), toatoaaoeno~ (77 X) 

(1 J l) 4 e..- tlUOft808DO~& '6aDAI'H2 
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1'Bbela II-.2-). kłydaJnodoi kwantowe 1 osas7 ś7cd.a em1a31 5,6-llAF oze• :tony po~ecly.6.no 

proton0W8!183 ( o.aoaeDSa ~k w tabtiU II-2-1) 

Cfn 't n. Cf:re rr :fe 

[M] [a] 
'11-rl K 

(5.7_t1.0)z1o-l •.a.tO·' 
,,6-DAP 

l29l K) 

{2 .2~.,) X10-l 
~ 

__. 
2.GJ;O.l 

(11l l[) 

(1.?_t0.5)a10-2 9.~1·' 

'·~ 
( 29) J[) 

(2.6~1.0)z10-4 
('·'~1.,) X10-2 l 

o.oe~.01o 
1'·'!t1·' 

(11) K) 
l 

l 

: 
' 
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no~o1 od energ11 badanego •7o1nka widia (ta b. 11411112-4). Dłuśeą 

oaaa ("' 4 D8), ld.erao~ • n1Bkoenergetyomaj oat~o1, w7da3e a1Q 

poob0da16 od fOftiY Die ••!.ąane3 wodol'owo, natomlaet naa 

Udtea7('V2 u), otn~ pą odb1one • o•tdo1 udtko~o .. ~, 

prenua«S Dalet7 8BD'lkow1 eld.s31 eauktua-, • ktdl'.roh D1t 4oobo­

d81 4o •nan18 w1ąii8Dia wodorowego • etaDie .. bud80J111D• IlDie~­

•• ąda3nod6 kwantowa tluozeaoeno31 molekul7 •1ą8&DI~ wo4o~ 

wo 3eat pzewdopodobDie kanaekwenc3ą bli688e3 odległodoi ataadw 

S i (D t CJI *) 1 S2 ( fC, 'JT *) nit W 8 t!.411ktul'• p08baW1GDe j W1fł881d8 wo4o­

:rowego. IraDałem deuktywaoj1 be8promleld.atej jest tu prąpu&ll­

oll&lld.e pnejdo1e m1f4Q&18teJDOwe, pGDiewaj t111oz-eaoeno~a D1e 

wykasuj• etel~ 1eotopowego ( •1'18Jnoł16 kwarlto• D1e Eield.a a1t 

po adeuteroWBD1u2''). 

19bela II-2-4. C11&a7 saD1k11 nuoreaoenoj1 ,,6-DAP • pz-opmolu 

m1e~aa. • Diako 1 w,aokoenti'S~t70BDej oatdo1 widma 

Te mpe z-a tu ze 
( K] 

29J 

21) 

17.3 

163 

1,.) 

11) 

C8&8 IIBD1ku 
[u] 

....., 
18000 om-1 ,....., -1 

'V oba • \Joba • 22000 011 

4.2 

5.0 

5.1 .... J.1 

3.8 2.6 

2.4 2.0 

~ formie po;ed76o•o pzotonowaaej pojawia sit toafozeaoen-­

cja, ktdze j Die obsenowano w molekule. W)'daj11CN1tS kwantowa 

1.'luoresoencj1 ,,6~ Jest •7t&• n1ś w ,,6~. Wuto 
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aaunaty6, te widma fluoaeoencji aarcSano ol5f}oteozk1, jak 1 

monokationu sa~mu3f.l ten sam ob&Bal.· spektralny, choó emi&je te 

aachod~ą u 1nnyoh standw - 1 ( n,1l *) a 5,6-DAF 1 1(rr ,n/) w 

5,6-DAFif ( patrs kra,we polarysaoJ1 na rys . II-2- J) • 

.Druga protonacja 5,6-DAP okaBt~ la &1Q D1emo:a111a do eeal1-

•owan1a " ata!'~e po4atawow11D, nawet • atQtODJ'ID ~so4 • laobaerwo­

wano nator11aat pre7 badaniu 1•1nesoenoj1 w a'tt~onam kwaale 

siarko~ym poJaw19nie a1ę obok "normalnej~ tluoreacenoj1 moD0-

1-"...attanu nowego, slaejnie elabego l1luso:ta1Dwego pa8ll'6 em1s31 

( rys. II-2--l). Moma jtJ pnyp1oa~ f'luozreaoenoj1 4makaUonu, 

powstającego w otaDJ.e wabud8Gilym nskutek R1tlteaonej .aaealowo~ 

o1 fOftll' 516-ilAFB+ . Dudao trudllo Jest jednol'te e1dentyf1kowa6 

beapot1redn1o emitująoe 1Dd1W14wm. T1fD Die11Dl1ej po~oAeDie spek­

tralne tluoresoenoji o:ra• to, te emisja ta nia wysttpuJe • aa-­

t:cym H2.;o4 wakaaujłł, iż poohod81 ona od dwukat1onu . 

ReaaUI:luJęc w7J'lik1 tego roBdB1atu podkndl16 ualety, u 
wseyotk1e badane molekuty w7kasują podobne wtaano6o1on1ayjne. 

Kol~jna protonacje wamagpj~ w w~~ny spos6b edoln.o6o1 promie­

niste . Jen t to BU;.)8ln1e mroeumtale mt gruncie rJodelu, ktcSr7 

me.klada, że protonacje wplywa~q destab111euj~oo na stany (n,'IT*), 

powodujqo "oosyaaczan1~• standw (rr,rr~), co • kolei bamu3e etak­

tyw.n~ć prsej~6 beaprom1~n1styoh. 

R6wnocae~nJ.e widać także, że \1&ayatld.e trsy ortodwuaayny 

~Jaohowują a1Q pra~o1wn1e n1~ ioh paJ&--odpow1ednik1 . Z punktu 

widaem..a \Jlaanośo1 widmowych nie rlOgą b7d •1to UBDBDe IIB 

• nnomalne ,, • 
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Tabela II-J-1. Lnrto6c1 enorgii pl'SQ j~cia o-o batlanych orto-dow:usyn o:ras 1ch f.~ protonouunych 

w stanach S1 \~) 1 T1(T) 

F 2,J-ilAF 5,6-nAF 
~ ~ (' T s r,'1 

~ • 

D JO.O 2J .1+0.1 28.9+0.2 21.8+0. 1 22 . 5+0. 5 18.1+0.2a/ - - - - -N 

\)u-
0 

x 10-J Lcm-1J nu+ JO.J+O.~·~ 2J .1+0.1 26.0+0.2 20.6+0. 2 22 . 0+0. ) 18.0+0. 2 - - - - - -
B~++ 28.8+0 . 2 2J . 1+0.2 2u.?+O.J 18.5+0. 2 - -- - - -

a/ przej6c1e o-o fosfo~ooencj1 ~ obeono~c1 alkoho11 fluoro~anych27/ 

l 
N 
Q) 

l 
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Tabela II-J-2. ,,artooc1 stułych r6~Jnoue.gi reakcji prsylącsP.n1u protonu \~ stanach s
0

, ~ 1 1 T1 badanych 

o~to-dwuaayn . PKG - atan podstawo~y, PRS - pierwasy ••budaony stan singlatouy, P!T - p1e~1asy wsbudsony 

stan tripletowy 

l K11(B/BR+) l ~(Da+/Ba;+) F 2,J-DAF 5,6-IJAF 

p~I J .47 67/ 

jpifi 
~ 

-1<L\ pK (O 

pJdi 
t;) 

2 . 47-3 .47 

[jpi~I 0.0+0.4 -
pxr le47+0. 4 .. 
p~ -7 . 0+1 . 0 -

LJP~ +) . 0+0. 8 -
p~ -4 .Qf1.8 -

L\px; 0. 0+0. 6 -
p~ -?.0+1.6 -

J . J0+0. 05 .. 
+5·· a.t0 · 8 

9.1+0. 9 .. 
+2 . 4+1 . 2 -

5.7+1.3 -
-7·5+0·' -
+10.6+1 . 0 -
+l .1+1., -
+4 .2+0. 8 -
-J.J+1.l -

2 . 2 

~o 

rv2 e2 

"'-"0 

~2 .2 

<-?.5 

)O 

-
-
-

68/ 

l 
N 

"' l 
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Nie mlllna do1ąd wartot1o1 atalyoh r6wnowag1 w atanie po4ata­

WOW1JD ( ~) 81D1enoDe aostaly metoclą spektrofotometryomą . 

P~sunak II-J-1 prudstaw1a au"Uany PKa pny wzbuc1MD1u do a 1 
1 T1 w badan_yoh strukturach orto, a także w •anomalnych• moleku­

lach ob1noksaltn;r 1 1 , 4-DAF o ze e w •nozmalJliiD" 1 , 7-DAF . laz-cSao 

ftalaay.na , Jak 1 5,6-DAF eaohowu3ą pzaktyoBD1e po wabud8eD1u 

wartog6 px!1 • wi praypadku ttala•AY Ob117UJU3e &1Q u3e1DDe L\ p~I . 
Jest to B!'OIIUmiale, bowiem stan s 1 ma ohazakter (n,n*), oo 

OBDL\0118 spadek gtstot1c1 elGktronowej DB atamach aeotu, a t31D 

samym smn1ejaaen1e saaadowo~oi w etos~u do s~u podstawowego. 

~~arto jednak aauwat~, te •anomalna• ob1Dokaal!Da uohowu3e sit 

npelnie inLlosej ( L\p~1-+4.l, LJpxi1-+4.5, 12/), obo6 3•3 na.J­

n1taae stany wsbudeODe są tego samego eypu orbitalnego oo ttala­

eyn.y (s1 (n,IT*) 1 T1(IT,rr)t-)) . Również wart~d L\p~ oh1noksal1117 

\ +1. 7) jest tmaosn1e w1ęks88 D1ś ttala8YD3' (+l . O) • 

Zasadowo6d molekuły 2,J-DAF rodnie po wabudHn1u do s1 1 ~1 • 

Przypomnijmy Jednak (roede. II-2-2) 1 śe naJn1t.&87 etan a1ngl.eło­

wy ma tutaj oba111kter (TL,IT*). v.- o4r6An1eD1u od F o•y 5,6-DAF 

DL1let7 w1ęo spoddewa6 a1Q nie spulk.u, a raoaej ••roatu aumaryos­

nej gęstodoi elektronowej na atomaoh asotu. 

\'•artoooi L) p~I 1 L1 p~1 w 2,.3-DAF (.,.a, +2 .4) sq nieco 

w1ęksae Diż w••no%W11Jl31D" 1,7-DAF (+4.2, +1.0), wyra~n1e nato­

mas t mnie jsae D:lz • •anomal~" 1 , 4-DAJ' ( +1 o .1 , + 5 · ' ) • 

hzooa DDtomast uwagQ bard•o •78oka wartoł16 L\~ (+10.6), 

•1tkBII8 D1ś w oh1nokaal1n1a (+7 .7) 1 1 1 4-DAP (+8 . 5) 1 D1aw1ele 

mD1ejssa Dit w 1,4-DAD' (+12). lmiana stalej rdwnowag1 zeakcj1 

. PH7łąCB8nia 4rug1eeo protonu do 2,.3-DU mus1 wito bycS 

u~~DAUa 118 anomal.Ją. Natomiast llllrcSwno ftalaByJ]a , jak 1 5,6-D.Al' 

BOohowują &1Q "normalnie" • punktu w1daen1a amian PXa. 
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Jł3'S. II-.3•1 • Rcimowagl twuowo-.aeadowe •7bzaD70h 4naeaJOOhocl­

~·oh DDftalenu 1 feDrmtreDU W ataaaoh S0, S1 1 t 1 • Kzeaki 

plcmow OBDBoaaJą wa:rtoł1o1 PJtG• 8Jdaą Pl"a w ataDte s1 HDaOIIO-

DO ltnsę. cd.fłałlłt • etozd.e ~1 ... _lildą pftel',._..., 

.. ,. 
-8 -4 o 4 8 

Ho p H 

pK 1(8H+/,BH+) pK11 (BH+.B) 

F 00~ . l . 
.... J . 

N . .. 
Q ~··~ (14 1 [_? [ __ ___ ---- -

'N 

~ .. l. ____ • ... 
2,3 - DAF o (__ -- - -. -· 

~ ? :~~ I . ' ~ 

5,6- OAF 

©8 ~ • 
1,7- DAF [ 14 l L.. o 

N 

N Q! 
L_ .. .. __ ____ _ L---·~------- - - - • ~N [14] 1,4 -DAF 

l .. 
-s -4 o 4 8 

p H Ho 
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II-4. AlALilA KDł~TYCIRA D6POPULACJI SfA!f0W s1 1 ~1 

\J7d&3Do'o1 kwantowe ( lf) oza• 0 ... 7 !7018 (T) tluons,.n.~1 

1 toa:tozeaoenc31 oJael1lcme eą Pl'lllł• aam aalemodo1a 

cptl • ti 
~+lcisc+~ 

1 

gclld.e ~' ~ omaoli83ft etałe 4epopulao~1 pa-omlell18te~ atallcSw 

s1 1 ~4ikuc1~, ~ - stale 4epopulao31 'be8pz-oad.eD1ste3 t.Joh 
1 1 

poa•"•• a cp, 3eet •Jda3JlodaS4 pne~doia mitcJ•,a,atemo .. so 
s1 ... ~1• 

KorQBta~o • pow,tsąoh ••or6• , ·~oąd moaaa wazttodo1 

wa.,atkioh etałyob 4epopulao31 atandw s1 1 T1 , 3•~11 8DRDe ~ 

r tl' 'ta, <f ta' '(te 1 tfJ'l• W Pl'&07 D1Die3a•e3 mte~o war­

todoi Jd.eZ11••70b o•tenoh pa-.. tri• < poda.1fł ~· •bele li-2-t/l). 

lf1e8tlą Die pOW1oclł7 alt pzrA7 OUe.ltDia cp 'l •to4fł MIIII,UU-

80118De3 op&«nt-.3 tluoaa .. aojt691. wut..,d ta b7la ~·41Dle 
88&00118D&I 

stoa•340 pow7u-. pnoeflaztt• moaa 3•4,nle poelad pnecl.Uł ao*11-

•70h waz-todoi ata17Gb 4epopulao~1 ( •7~łek atanowi ~' okadlODa 
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r)reeiJ relocJQ: k~ ca ~ ). Ooe:na jest ooayv~16cie tyr.1 doka:adniej-
• L 1·1 

oza, in cniejssy mo~l1wy aakres <f T' tj. 1m \'JydaJniejoH aq obie 

~"'r.Jiajn •. dlt~t~eo te~ r;reaygnO\'łi.UlO u podunit., \'~artor~ci c.tu~ych Cla 

),6-1..l/ .. F 1 5,6-t,AFII+ B pO\iodU •byt Ill'łych \i:,rtlUjnotci k\~fllltO\łyCh 

fluorrlacencji 1 foafor('\scenoji (pa tra tab. II-2-J). 

Tabela II-4-1 podLtje wartołoi atałych depopUlacji w ctąete­

omoe ftl:ilaayny 1 jej protonowanych formach. illa pordwnnnla Pnl3'­

tooaono dane dotyc•lce •anooolncJ ·•• struktur~onokat1onu oh1no­

kaaliny161. 

Ta~la II-4--1. dtala depopulacji p~eniStaj 1 beaprom1enj.stej 

stuncS\'J ..>1 1 T1 ftlllaayny 1 ~oj form prctonowaeyoh (T • 77 1\)w 

pordwnaniu 11 Qlf 

~talu saybkoóc1 

( 8-1] 
F a/ 

0.25 1.9 0.6 

----------------------------------------------------------
~x10-e 
~1 

> 2JO < 2 .c <u.7 

(~ .10 

a.SJ 

1~, k~ - atale depopulacji procinnistaj stanóu ~1 1 T1 

k~, ~ - atole depopul~c31 beaprornien1ote3 standw 0 1 1 T1 "'1 :.&;1 

kr~c - atalo praejócia mircdeyayatemowego .:;1 --. T1 

a/ prsyję,to: Cf fl < 10-51 cpT • o.cY81 
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·-~tdaó, oo kolejne protonao3• nie wplywają • istotny epoa<Sb 

na worto~o1 atatych prom1en1styoh ~ 1 k~ (stała ~ dla F dot~ 

OBy I>OeiO:.'u 1 ( n 1 'JT""-) t dla ~ 1 ~ - 1 (TL., ~ ~)) • Cbni~ntu ule­

gojq ~ tomillst wszystk1f:: stnle b~sproc1~n1nte. Hardco 1nteZ'8au­

jqce wyda3e s1ę pOZ'~wnani~ wartolici stalyoh w Fif" 1 au+ . Depopu­

lao3a beBproo1en1sta eaohodm1 BDOOBD1P. etekt,.nie3 w Q~, 1 to 

~~&r6wno w s1, jak 1 ~1 1 wa:rtot1o1 ~ 1 ~ ~ tu o rlllłcl wielkcuł-
1 1 

ci w1Qkslle niż w FI!'", uato:n1not stale pZ'OIIIierd.ste 8'4 podobDS. 

AnnlilA kinetyo•na stan6w wabud8onyoh molekulf 2,)~AF 1 3•~ 

form protonowanych praedotaw1ona 3eat w tabeli II-4-2 . Podobn1e 

jak we ftalaBy.nie,pZOtODBoja powoduje amn1ejsBan1e warto6o1 sta­

lyoh depopulacji beBprom1en1ste3; kx~ ·c• ~ 1 ~ • 2,3-.uAn+ aą 
.;;) ~1 4 1 

r6wn1et mn1e3s•• niż. m-~. 

1Ubela II-4-2. ~tale depopulacji promieniatej 1 beaprom1en1Bte3 

atc.n6;w ::;1 1 T1 • cll}lltecsoe 2,J-DA!' 1 jej protono~oh formach 

(T • 77 I<) 

~tata ssybko6o1 
Ls-1] 

l~x10-e 
.,;, 

1 

2,J-DAF 

0.26 

+ 2,l-DAFH 

.( 0.4 

--------------------------------------------~--------
2.0-15.1 o.J-6.? 0.004-0.4 

o .06-o .~t.2 o. o1-0.J1 

~O .J7 

3Dac~n1e symboli- 3ak w tabeli II-4-1. 
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IDa ·~ nU • ttala.,U.., tluoneoenoja waQetld.oh tneoh 

fo:rm 2 ,l-DAP .aohoda1 • tego aatDigo ponomu 1 VIT, 1L * ) Stała 
4epopulaoj1 PI'Om1an1stej tego stanu ••raeta w~~nia po P"Tł.tt­

OMniU p1az-wa .. gO pl'otonu . Hatoldaat p~łąo•nia dJ-ugiego Dil 

..W.rda 3•3 wartodoi, podobnie ~k. nr 1 nr 
Chod pełu ana11• ldnet;voaa molek\117 ,,6-DA.J~ D1a b7ła 

moiU•, • uwagi u baZ'dao ••Z'okl ~~&kl-e• mo611 70h wenodoi 

'f.,. to • tam Pfti'P84kU DIJ.eą apo4 wacJ a:lt aulosli 4o r 
1 2 ,~. WJD1ka '' wł.a8Dodo1 w1c1m .. ~h IIODokatiOD , ,6-DU1f 
tluoąn~e 1 :tostoąn~• a1lnje3 mi ~~eutiGllla o..-uo J&a . Stała 

t; mcmollat10DU 3••t 111111e3•• 1114 • n• 9 a •7da~oi lalaatMM 

tluonaoeno~1 "'ł po4obM . wartodeS ~ bfdde wito de witlal 
1 

411; W l'B e 

Oprdo• pnedatawioMj powyżej SJJał1ą k1.Dit3'o&ej dokODaDO 

taleM pordwaan1a waJt,odoS. ata~oh ~ obl10HJII'Oh • o .. ~. ąosa 

1 W7(1a~noa1o1 k11811tOW7Qh t1UOft8HD0~1 • W1Jl1kam1 Ot~ 

• oalkowania Jd.•rn•so paa• ab8oQo31 PR7 uA7oi11 • •on : 70
/ 

J4 • 2 88x10...,g n2 <~ f~ / Av f t cllnV ; 

&1JDbol AT oe~~aoea •rtoL4d t1ze4nią W7J.'&Mnia • nawiaa1a • 

lł8Bulł&t7 pr~~edataw1a tabela IIaz4..3 o W14ad dodd 40blfł 11804 

polaZJ88cyJnych, Jeaaose jeden dow64 aa to, że tluozeaceno~ 

IIOOhoda1 • p:lena•go wi4ooaeso • abaol'poj1 staDu. 

lblUcme wartodoi ~ • 29l 1 77 K cJowod8}1 Ae stałe pZ'OIIleDice 

ste ba4aeyoh stzuktu~ rd.e ll&le*ł ocl tempazatuą W7~tld.ea ~eat 

2 ' )esDAJ'sr-
\~1Dik:l &Dalią k111at70111113 , po4obDie 3Sk .-w1a111 clotełd 

wlaano6c1 dowod~ dobitnie, ~ orto4wuaat.QJ saabowu~4 eit iDa 3 
n1i ioh pazaas0dpow1e4D1k1 W1JIOWD11D ~adem ~eat pozadaaDle 

nr 1 Off' • W •aDomel~11 IDODOkat101d.e ohSnolalal1Ja7 O~ 
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fAHla u...,. PońtmaDSe stal7th pz-.UeDiaveh oblioa~h 

• ... " stnekleza-Bes-• • o- 4Ńwiała&1Die 

~o...,[.-.J 
~onX10 .. , [ ..... ] 

29l )[ 77K 

p o.a~.1 al .. -.,... 
1·lż0·' 2 ·J.t1.0 2~1·0 

nr 2.f.t0.9 1e\t().6 1·f.t0·• 

2,J-DAF _bl 
Oel1~0.1 0.26~.1 

2,~ J.1~·' 2.6.:0·• 2·'%0·• 
2,l~ 1e7;t0e6 OJ~.1 2 • .z.to.7 

,,e.-DAF Oe1&.t0•0' a/ 0.1'ż0·0' 0.11~·0' 

'·'~ -b/ :».11.t0·07 0.)7~.12 

a/ oalkow&Die psa• a1NIOI'P03i w •łF1007klOMkaalaill -~'~c1 
stale~ o'llo•oaa • ••on BoMM..Woaea71/ 

b/ oałkPMt.• 111e•611• • powociu •bn ałabo wrtldelaa.eso 

ptene•so Jl'•• alNtorpo~i 
o/ o&łto•aie pleJIWa .. so ~- a~oQo~1 • ąklobltJra•at.e 

UDaomie witka .. wartoatol atal70h 4epopulao31 be8pnadall18te~. 

I»n70•1Dfł •l'l&~• e1t b7'1 n1eplaDarn~6 ,... • etanie s1 l .,u .. 
ka~•ą ełfłd wuoat 081DD1k.S. haDoJra-Cead..,. C pa bil ••ttJ) • 
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JI-:i. RADANIA hiH;TODA c;pR , 

~tany triple tow~ czl~~str; czek nie posiadających symetrii sfe­

rycznej ~ą ni~zdegnnerowan~ nawet w nieobecno~oi zewnętrznego 

rola macnetyczn~t3o. Główną przyczynę stanowi oddziaływanie 

npin-spin dn 6ch niesparowanych elektron6w721. W odpowiednio do­

branym układzi~ ortogonaln,ych współrzędnych ( x , y, z) tenser oddzia­

ły~ania spin-spin ulega diagonalizacji, a energie podpoziomów 

spinonych określone są przez elementy diagonalne X, Y 1 Z: 

Ho Ho+ Hss 
T z z 
Ty 2E 

Y 
D 

Tx X 

Poniewa:6 · X+Y+Z=O, do opisu rozszczepienia w polu zerow;rm 

wystarczaj~ dwa param~try: D 1 E: 

D = -J/2 X . 
' 

~ = 1/2(Y-Z) 

Je~~eli v1 opisie .rozszcz~pi~nia w polu zerovJym rozpatruje 

się jedynie orldziały~anie spin-spin, to warto~oi D i E są 

proporcjoraJne do następujących wyra~eń: 

') <J . ../ l ·· '-' \j rJ' 
1 

J ci 
.t'[' jont orld. t.alnrl ~·nnkc.ją falową stanu triplctowego73;. 

. 1 
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~·;artołScS l> jest miaZił dre4n1e3 o4leg2o~c:l r D:leaparowaeyoh 

elektron6w ( il -v 1/~), natomiast l oharaktoryAje odobylenie od 

symetrii osiowe~. 

·~.yznaoaeni;l VJartoł1c1 x, Y 1 l (a wito tak9 D 1 B) 01'61 1oh 

waz].~ych snakdw motl1we jest popr••• ebadanie subtelnej atzuk­

tury widm B?R741. 
~·~ niniujs~~ej p:~Gcy IID1a,.-aono warto~o1 pazamet:!dw roueosepie­

nia dla F, 2,l~J' ozea ich fom protonowaeyoh. Brak fosforea­

oonoji 51 6-DA7 orce jej nikla wauajnot6 kwantowa w , , 6-DAPs+ 

un1emotl1w117 ebadanie tej molekuły. 

\1 oelu pn~a odpow1edn:loh wartoł1o1 energii odpowiednim 

osiom tensozo struktury subtelnej aaatoaowano metodQ magnetototo­

selekcj17'/. ~w1atlo wabudanjqoe o wektona apolar7BOWB1131D w 

plasaoa~Die proatopadłej do wektoze ••ntt1'8DBgO pola mBgDet7QII­

mgo powodu~e • praypodku wabudaanta do atan6w 1C1L, 11 ~ )) ••slt~ 

warost 1nteDBywno~o1 aygoaltSw BPR ewiqsaąoh • oatą prostopa4łfł 

do plaaaoB~SDY molgkuly. vebu4aan1e 6w1atlem o wektorse illH 
d u jo e fakt prae 01 \1113'. 

''1Dild. badnil ftalaayny, por6wDEane a dall31Di dla ohinoksaliny 

1 mao1~ra38togo DQglowodoru-~~ftalenu15/ eestaw1ono w tabeli 

I!-5-1. Pn:rametr D mc;ilnje w aaerec;u F--. FH+ ~ Fł~. Jedna~ 

;Jeeo warto6ć jeat aar6v1no n F, jak i w Fll+ wi~kall8 niż w naftale­

nie • .Prsyc~ynę togo atano"16 mo~ w1Qkoaa niż w naftalen1o loka­

lieacja 3QStoóo1 apinowel w 3ednym fragmencie molekuły (agodDie 

a aależno~Oil} D -v 1/~ t gdiSie r 3ost odleglot1oi.fł pom1Qd8y elektro­

nami) . 

Pray 1Dtarpretao31 w~k6\1 EPR bardao korayatn" byłoby wyana­

czenie smaku D. Niestety, n1e powiodły &1Q prtSby u•;yskan1a oygua­

lu prdbk1 ftalaayny a mono~stale durenu761. 
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i&bala II-5-1. vart~c1 paze1D8tr6a z-osasosep1en1a w polu •rowllll i'talaii3JlY 1 jej fozm ~otan~ 

po~tStmane • 4aiQ'ID1 c1la ob1Dolr.MlSD7 1 5ftalema1'/ 

X Y 

F a/ -o.0752 0.0224 
b/ -o.O?,, 0.021' 

o/ -o.0760 0.0219 

d/ -o.0706 0.0120 

•l -o.06l8 -o.0019 

t/ 
Q s/ 

o/ 

Naftalon o/ 

• D • .- ~~ B • i (Y-l ) 
----y 

JOli!• x ntąEą ~·t • 
--- X OIWł proatoJ84łłł do plan-

-.:rwq 110l.ek11l7. W7boft 
.. lal X 4okcmano .nttzallde 

l D B 

0.0,)9 0.1128 -o.01'J7 
0.054.0 0.11)) -o.016J 
0.0541 0.1140 ..0.0161 

0.0588 0.10" -o.02J4 
l 

0.06,0 0.09,., -o.a.20 \.1 
\0 

• 
0.0993 -o.0192 
0.0960 -o.018' 
0.0954 -o.01S.. 

0.08)4 -o.0172 

0.1008 ..0.01'-\ 

a/ D-J»20pmol b/ metaDol:woda ( ':1) 8/ mataaol:woc1a(2:1) 
d/ etaDol:D-IIfOpADOltllzS04 ,~118:1) (Jtr+) lWb (ł:r,:2) ( _..) 
e/ etfA-~SO, ~ •Q'loąklOMJala:1110J1DtaD(•:1)t.101 D~GlW 
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:Jardr;o pouoaajr,oe VJyttaje s1~ pol'dwnru11e ernio.n parametru D 

\"~e ft,~lc.~ynie 1 W ohinoksaliniP. \»J SD lA ŻD0001 Od l'OISpU31JCIIUln1-

l~. t'!·~:y :t.•rzsJ j6ctu do t·oepua ~csalnikÓ•\ berczie J protsCZDJ'Ch 

rot .et~ v;crto(c5 ~ ~ rt:l.:;~yny, poilcsas gdy •: ch1nok.&al1n1e m:..le Je. 

~ pr~del·: w~rtotci D w cłunokaal1n1~ stanowił jeden z oreuroontcSw 

~ ,rmeoE t.ralttO\łłlnia struktury QII+, CISy też (; 8 rJiqllfm1em vodo­

.ro\"ly:lt jako ni·~pluskiej ~~ ~tar~e T1 ( r.u·trz wat~p). Iłatou&iaat 

~•zrost D rłe ~talar;ynie w rocpussc~aln1ke.oh bureziej prot7o~·oh 

t~ ucn cayć r.to:Jjna w •no:rmalrLJ>·" , s tc.nda rtow~ s p osób - mmnJ.c JsMil1em 

oddz1olywail VIibronowych m1Qday ato~.m1 .)(1T,7T*) 1 1 (n, .fT") 77' ?S/. 

1\'! ostutnie dosmajq bowiem prsesun1Qciłl h1paoobromowego \1 roa­

pua3c~~ln1knch protyosnych. 

i ·~ol0 jnyw protonacjom f talu•~ towar~ my bard Bo ·viyr&Źey 

wzroot wartof1o1 beawaględnoj n:. GęatoścS spinowa 3c:at Błltem "roa­

ciqe;nięto" Wlldluj jedne 3 a oa1 lożqcyoh w pł.asaots~nie CllfłSteom­

ki. :::o~~ to eoaum1e6, je~l1 aauważy s1Q, m protonacje ftala­

ayny u posycjach 2 1 J •wydłuśa~" molekulę w kierunku 4ług1e3 

osi, be~ &mia..Yly Je3 uym1nr6w waględec oa1 kr6tk1ej. ll1es.tet;v 

poc~~ry w aąkliwach nie poewalają na wysnaoaanie roakladu svstoa-
~ci s ~)1no~·,e j • 

Tabele.. II-~ pod.:~ Je rezul tuty ooduf1 R.PR dla colekuty 2•J-ilAP 

oruz jn j foro IJrotonor~an.Yoh, a tul:~~~e dl•; por6wnon1a dano dotyOIJc1-

oo 1 ,4-tJJ~r15/. ibro.rDP.tl~ ~ 1" l.:tó:reeo \ulrtućć ju~ \1 2,J-!;JJ:' Je et 

r.u11~ jnzc n1.ż ~.-w f.Pnnn t:rol1iA, ~łyraźrdc mclc je 1:>0 przyłqosoniu ko­

l~ jn:tch 2:roton6rJ. Z\-;roou U\~ o g~· szcooeóln1e cala v1arto6ó ll w 

2 ,J•DAFirr-. ~. •normalnych" dwuasafenantrenc.oh piel'\'iSIIB protona­

o ja obni~ ,.,artoś6 D, nntomiaa ·t druga p~voduje ja] . ) warost79/. 

riinstety nio sniP.nono do'łąd \10!'to~o1 D w dwukationach •anomal­

nych" :tA'lradwuaayn (nie uda ;to s1Q uayakać • .,ys taromajqoe GO a tQżenia 

atllcjonarnet;o 1 dvJult...ution~w \'J stani~ tr1pl~tOW3'f!l)• 
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1'abela II-5-.2. \Jart~c1 ~zametJ.acSw rossaoaep1eD1a • polu Mr0•71D oolekul7 2,J-DAF 1 jej tom 

pzotono~ pft(Smaae • ~dla 1,,-DAl 1 teDaDtnma15/ 

X r l D l 

a/ -o.0670 -o.0060 0.07)0 0.1005 -o.OJ9' 
2,3-DAJ' b/ -0.0657 -o.00!56 0.071.) 0.0986 -o.OJ85 

2,)~ d/ -o.o"o ~.001) 0.060.3 0.088, ..0.0)08 

•l -o.0.367 o.01l2 0.02.35 o.o,,t -o.0052 

f/ 0.0954 -o.Oił45 

1,.-nu g/ 0.0907 -o.04l7 
o/ 0.0876 -o.~2 

1,~ d/ 0.0'1.36 -o.Ol52 

al 0.1051 -o.0468 

IDBaeld.e &7J~bol1 3Gk • tabeli II--,_1 

l 

• .. 
l 
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Inooeej Jl1j we :ttal&8ynie, kolejne prot~oJe 21 l-'>AP powo-

4u3t} o'bn Uen1e parametru B. Bariao mota worto~6 .e. " 2 ,l-DAF~ 

dowodu, io I'OBklad gQSto~o1 ap1no••3 w ptaaso8ytn1a 4nlcaU.onu 

nie wn,-tSżrl1a ł.adne 3 • 4w6ch oa1 . 

\:t n1111eja .. 3 pzacy Dajbarcleiej BDaOIIC}CJ'Ul w1tl1k1em bada6 

metodą BPR •7da3o &1Q bJd 11Ciletllno6d warto~o1 pazametru D we 

i'talaąnie o4 pzaotyoanodo1 roBpuaaoealn1kB . w pneo1wie6Btw1e 

bowiem clo ob1Dokaal1!ly, IIBObo~ania tta1a•3113 mo~ 1 t1m ra•m 

•7Uumao•ł'6 bes o4wOl7Wan1a eit 4o .odtlu •anoaalDe~•, o4ke8tał­

ocma3 w staDBob webu4s~ struktulty. 

III-1 • Mr.TO.OYICA OBLICW 

~,~1k1 badaA eksper1JD8ntal.n7oh n1111ejaee~ piG07 poawalB3fł 

wybl6cS pewne w1elko~o1 t1Byoana, ktcSr7Qh kozelao3a • obl1o•n1a­

m1 wydaje o1Q pouoBB3ąOB . ~ to: energie stancSw ••bucJBon.yoh oJG• 

aQstoto1 elektronowe 1 1oh IPdaQJ p0 ••bud18n1U 1 po prsy~o81-

n1u notonu. Trudno n1estet7 o raatodQ pQemphtyo-.., kt"ze 4o­

bree odtwana obie te w1alko~o1 •dwnooadnie . DlategO te A lo 

oblioeeń energii singletosyoh atanów WBbu4eonyoh uAyto metody 

C:JDO/~, natomiast gQato~o1 elektronowe otnymano stosu3fłO meto4Q 

Diiloll. all8 prowadaono obl1ceen1a aar6wno dla badanyoh w pi'&Oy 

struktur orto, jak 1 dla •anomalnejM cbinoksolinY• 

Zastosowano a.tod~ CUDU/S • oąg1nalne3 pazemetl78Bo31 

llel Bene 1 Jaue801 ; oalk1 kulombowakie 11oBono wedlug weoru 

Matagi i N1ab1moto811. w prooedune CI uwagl.Qdniano 60 DB3nj.ż.. 
oąoh energetyoania, po3edyflo•o webudaonyoh konf1guzcoj1 . \J1~k-

• obl1oaeA dla F 1 Q dokonano ds1ęk1 upraejmo6c1 tadroy 
progJ:Qmu, dr J . L1p1fl8k1ego 
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saa 1oh lioaba Die Bm1eD1ala • spoe6b 1ato• poloMA D18k0 

le6fłoyoh atan6w. Ratom1aet Pl'll7 opaD1oHDiu 11oeb7 kaDfiguao~1 

ao lO o- ataą (n, n.*) poloAoM o około 2000 •-1 ·•~• 
n1ż u•18k1HDI pdJ' 60 k.nsuzaojaoh. 

Pn7 uatalan1• saometrU staD• podśtaw .. •so P, .5,6-DAP 1 

cm+ poaluśGDo sit daDł'm1 la7etalopat1o11D7JD148•49• 821. Ratllli••t 

dla 2,3-DU Pft73tto, Ae kątl' c-c-c 1 s-c-c •71108.,. 120°, a oł­

leglodOll c-c-1.4 ł, C-R-1 • .3 ł. Bariso uto• wpl7'f aa pOlote­

nie atan6• (n,%*) • Mzttoald o41eslMc1 pOllitclą at.alll a110w. 

Wa31epe~ -sotno44 • 4"•1a4o8eniem otr.,.ano • ~lJBdku P 1 

2 1l-DAP 4la ~'x-R=1.l2 l. Tf tli wartoełc1 atoaowano l&at.aat 1.l7 .l 
(dani kz',atalopafioae cUa P, 48/) • I4eDł70 ... WAJ.ttMcS eto....U 

Mdle7 1 lefttl8tt PdT obl1oii&Diu •t~ D.DO peleteA etaadw tft­

pl.eto•70h Jiz74&113'11ł'831. 
Obl1o•lda 41a tom pntODOwanyoh pnepMwa41BDG bea ..aaa,. 

ge01111tn1 molekUł7• ProtGD 1111ee•Oti&DO • olleałedoi 1 ł o4 at.u 

a•otut kąt B-R-R WJD08U 120°. Stwler4•••• 6e andBilA o41eg1ode1 

a•ot-protOD • p8Dioaoh 0.88-1 .02 ł Die wpl,.a Da po'lołeDie -~­

n168B70h etan&. ••b114e~h. 

Atmą ••otu • molekule 2,3-DAF nie są topolopomte 1'CSwnooen­

De. 'l'l'u4no 3••t a pftori atw1erclld.d, Pft7 ktcS17111 • niob IIBOhOdld. 

p18Z'W811& pz'Otcmaoja. ObliOBODI stetodo1 elektr0110W8 • atallie 

podatawo•IID 8fł na obu atomaoh aeotu takie ea•. Oblioaeld.& etandw 

w•bu4BGD70h 4la obu h1pote~h monolr.at1cm6w Ga~ zadtm1eA 

~- po4obM •1111ki• \Ylct.a odtwono. -. Dleoo lep1e3 l1a 

etzukt11Z'7 pttOtcmowane3 pą aHo1e • poąo31 l. ~lat •• tont 

11W8AB a1t • pzeo7 • monokaUOD. RaleQ- •uan,.1, l» • punkt• 

w1dlleD1& CIII8W1~oh pGDUe3 wlaanoałoi C e~~e~gU. etandw wabuci .... 

~h 1 ststodo1 elektronew7oh) ołnlaN~• a1t ~kodoiowo takie 

same •1111k1 D1ell&.lemwt od tego, ktcSą • atom6w a•ota PZ1173łłł1 IIB 
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ccntrtL"1 pierwszej proton.acj1. 

;. c'llu porównarda obliczonych teoretyct:nic intl"1nc:l'~'nośc!. 

a lldnyr1t ekspexymentalnym:l stosowano wzór: 

f oa 4oJ2x10-9 C~LI ~ 1/2 • 
( 

·; :·':J~zyjQto, ~?.e paatlO mają lm a tut t ayme tryczny watlędeo y gax' oroa 

~~o ich araerokoś6 połówkowa nie ulega Btl1an1e po protonuoj1. \1 

~>rzypadkach kiedy ru.~ mo,;na był.o odomytać s~roko6oi potdwko­

\"lej beepoś:rodnio B widma l!lllkladono, M LJ ~" i/? a JO()O !!m-1 
o 

: ·> ~'}d E tyrJ IIVIU}BUny ocen16 można następujqco: amilll1'-~ !J )) 
112 

o 

1 ucv cm-1 pO\voduje. praaeunięo1e wartot~c1 log E max oo najwY'>A 3 

o li.2 J~dnoatld. 

1JO oblioanft eęutości elektronowych użyto metody IIlDO w paze­

netryaucji L1pifwk1e:.;o, NoweleD 1. Chojnnold.eBC5'1. PrsyjQtO ta­
f;ar.Y} ge orne tri Q n ole kul, j~l~ a toaonuna by la w obl1oBfłn1aoh me tocJił 

ClL.JU/ a.i. ~ - proco uurzo C l wykorzya tyv•ano kilka (f .-[ ·.) pojedyf1oao wabu­

ueonych kon:f~~cji o odpowiedniej symo tr11. UwaględniP.nia. wi~k­

oze j 1loCc1 konf:1guraoj1 n1·1 pro~łodes1'ło do 1o totne 3 BC1ony gę-

;:; to f: ci P.lektronO\Niyoh. llutor.1illst połot.en1e otan6w wabudaon:rob 

ró~~ni~o oię nick.ieuy od otrayoo.neeo metodą CffJCJ/J, o 1oh koleJ­

noGu odbic&'O~n ou ustt~lone j ekaporyrlCntnln:lfł. 

t ~lunl:tu \Jidacni~ n1n1e jozc j !)rDcy bard BO ~·;a:m~ Sc.'} :rozklndy 

{;~ntoćci elnh:tronO\'I~j w Otl.l:n<lCh .. ;1 1 T1 • ;.J, t.:tn~t to idont:rf1kowntao 

~n.Jród oblicsollJCh rn~ t odr:: n·n;CJ ~l ją c au oouotc.H7Q elwper~nt o:roa 

wyr.d.ki oblioaef1 CiEi0/0. Kor~lncJo takO jaat m or:6l j~dnosnacsna 

( tlLltre rya. III-2-1/4) •. ~qtpliwo6c1 1otn1ejq jodynie w praypadku 

f'to.lamyny ( U\Ya blisko ln~oe stLlny "(n, IT~ \ - '80 J 1 przyjęto po­

ziom 1B2 ) oros r.1onol«ltionu ołdnoksoliny ( aa ~i 1 prByjQtO _posiom 
1 

'IT~'!L ~; pochod~ąoy od a tanu L
8 

w C&.łstaomoo). 

na ::onino ~;crto aauwv~~y6, ~~e oul1caenio pótecp1ryorme ~};)ją 

najwięks113 sens fłtody, gdy stosowane oq do poŃWDy\lania n1ev;iele 
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.. .. , .. 
~6śn1fło70h sit budową nifłakcSw . l taką aytuao3fł 1DB1D7 do o81Dle-­

n1a w D1D1e3s•J praą. lwlae•o88 ttala113DB 1 ohinokaal1Da ata-

1aoelekt~o•e o~• nale~ 

do teJ sameJ gl'Upy •1Mtni..C2y • 

III--2 • WINIKI OBLICIIlł Mli~ CKDO/s• 

a,suDk1 III-2- 1/4 .. w1uza~ pozdwuaaie ·~• obl1o .. A 

metodą CRDO/S • widUNii abao».-po~i ba48111'oh stnktu. lgodDodd 

• dodw1ado81n1em Jest ma ogdł dobza-aaJlepa.a dla F 1 , , 6-nAP, 

a wito tam, gc181e po pierwsM 8D8D8 była geometl'18 stanu po48taa­

wowego, a po 41'ugie moaa było ..UI'ąCS widmo abeo .11 w D1e­

pOlarD11J1 roepuseoaalD1ku . JeclDakM 1 • po1108talyoh pnna411aoh 

obl1aacm. energie stan6w wsbudBOJ13'Ch ue o4b1ep~ •1Qoe~ DU 

o 10oo-2000 011-1 od mak811116w ab&OQoJt . ~~;r~ątek stanowią tuta~ 

polot2JaD1a DBjn1ua70b stan"• s 1 (1T~7I *) • Ql~ oza• 2,.3~ 

(patn D11M3) · 

Jak 3uż •pOID1Dano, prąbłaMnie dngtego pZ'Otonu do , , 6-DAF 

okaaalo &1Q D1emożl1we do z~a11eowan1a w atanie podatawow~m. 

Dlatego te~ r711unek III-2-4 .aw1eza je41Jd,e ąn11d. obl1o•A 4la 

dwukaUonu . land.es•o•D1• 1oh •1Ga3e się oelowe dla pnettted•­

ma P~31D111•J kierunkdw prseatmitd enel'g:L1 standYl webudBOD.YOh 

\4pl1fl protonacJi na polośeD1e atan6• wabudaonych-pnesUD1t-­

c1a pGS80Mgdlnyob pOIS1CID6W 1, 00 88 t1m 1da1e, mn:Jarq 10h WIIB­

jemayoh odległodal praa4ataw1ono ~ pomo~ 41B~dw kozelaoyJ~ 

eyob (r78 • III-2~,/6) . Prlle4 amcSt4en1em tyobM d1agl&lll6w Daleą 

wnUD1e ewrda1cS u•st na 1oh pn7bl:l.iony obaJGkter . ~·~ on 

po p1e:rwa• • uąo1a • obl1o•niaoh pnoeclury CI . Kozelowano 

p0m1fda.y sobą t7lko takie ataD.Y, • ktdąoh •n6in1~ atADa b7lo 

•ndD1• 11411181 olae,lone~ k0Df1gurao~1 . Po drugie, pr117 pne3 .. 

• o• tdo1o.. •1Dlk1 obl1o .. ó .. warte ._ • pzao784/ 
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log E 

L. -
l 
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2 

log E f 
l 

L. ~-
i 

3 -

2 -

log :t 
l 

l 
3 -

2 

- 4G-

25 30 35 40 

25 

FH• 

30 3~) 40 

FH•+ 
2 

Jt -
- ·- -

45 50x103cm-1 

L . __ i --

45 r.. o 10 3 - l .:; x crn 

l l l 
'-- l l - _ , _ j __ l -

25 '10 3.5 40 ~S 5Qx10~jcrn· 1 

l!j1l. III-2-1 • .2orównun1~ \iium aoaorpoj1 e obl1oaeniłlm1 CNDO/~: 
ł1 ) F \; cykle he l~an1o; b) FII+ w o .1 N ~~o 

4
1 c ) Fitr w s tążonym 

!~~04 • i·'rBOjGcia 1f , 0[ *· OIIDOOBt'DO linią oiągłq. St1'11Cilk1 
:)ol\::.sujq, obliczone ~od:o2iP.nJ.c otaoow 1,n, fC *" , 1 1

, 6 ~ cc )t). 
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log E 

l. 

3 

2 

log E4 

3 

2 

, r'l 

"' 

l L.. __ L-. j ___ t -- L __ __ .. _D -
25 30 35 40 45 50x103cm-1 

QH• 

L......---LL- - L-- L_Ji.___....L____ _ __ j ____ ,_l _ _ ____ ~ 
25 30 35 1.0 l. S 50 x10 3cm·1 

logE Q.Hi+ 
4 

3 ~ 

2 

,.....I,_J__ ---'-...L-_ L ___L _ ___ _ 

20 25 30 35 1.0 I.Sx103cm - l 

P.ys. IIl-2-2. Porównanie widm absorpcji z obliczeniami CN~O/S: 
: ' Q ,.J n-ł:cpt'-Uiie; l; ) QH+ w 10 N r~so4 ; c QH;+ w stężonyrr. 
n2so4 • Oznaczenia jak na rys. III-2-1. 
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log E 

2,3- OAF 

4 -

3 

2 

_L _ _ _i__j_ _ _L _ _ ____ J l 
20 25 30 35 40 

~~ 

45 - 50-·103;-n_, 

l ~ l 
- ---- ! __ ____ ·-·-- _ j - -- - l.J l ! -- ---20 25 30 35 40 45 50·103crn "' 

3 

2 

R:ta . III-2-J . Po~11DBD1e widm absorpoJ1 • obl1ceeld.am1 CNDO/S: 
a ) 2.,)-;J.AF • D-beptanieJ b) 2,J-DA.J'If' • 0 . 1 łł ~so., 
c ) 2,.3-D~ w etQ~OD3JD yo4 • Oa-JaollenJ.a ,;Jak m ~.Ul-2-1 . 
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5,6- DAF 

/\,_J~' 

J
J , /, 

l 
l 
l 

( l 
_ _ __ _L _______ j ____ l --L L 1_ l 

15 20 25 30 35 40 

5.6-DAFW /'} 

:\ / l ' 

\ j1 :l 
VI 

l 

45 

2 - _! _ - ~ _{_ L j_ _ , __ j ~ 
15 20 25 30 35 1.0 

log E 

5,6-DAFHi+ 

3 -

- _ _ .l _ _ 

b 20 

li 
l 

l 

i~. III-2-4. ~?ordwnan1e w1d&l absorpo31 • obl1osen1am1 CNDO/~: 
a) 5,6-lJAF ri oykloheksun1e; b 5,6~Ps+ " 1 N ·~so4 a a) ąn1k1 
oblioaei1 dla ~,6-tJAFlt;+. OIIDilo•nta 3ak DB 178• III~-1 .. 
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• :r.a.oh B, BHT 1 BH;+ molekat 2,.3-DAP 1 ,,~. OanacaeD!a jak Da J78.III-2-5. 
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&ciu od cBqsteozki do ~:10nokati~nu, a następnie do dwukationu 

mamy do ozyniania \1 przypadkuch F, Q 1 5,6-DAF Be amianami 

symetrii: c2v-.cs~c2v· 

~·tany naleŻlłce uJ ró~nyoh ~prezentacji niepraywiedlnyoh w 

grupie symetrii c2v (np. A1 i B1), po praej~ciu do C
6 

transfor­

mują się wedlug tej samej reprezentacji (A'). Pray korelowaniu 

stan6w o różnej symetrii korzystano m tego, że kastalt orbitali 

molekularnych byl podobny w obu por6wnywanych strukturach - pro­

tonacja nie powodowala istotnej zmiany wsp6łozynn1k6w LCAO. 

Z wyżej wymienionych powod6~ niekt6re stany na rysunkach 

III-2-5/6 skorelowane są nie a jednym, lacs B dwoma posiomami. 

~, ydaje si~ jedr1.ak, ~e pommo tych mastrzą~~en stosowanie tego 

rodsaju korelacji ma sens (zwlaszcza w stosunku do najniższych 

st~nów, nieźle aproksymowanyoh prmez pnjedyńcae wsbudzenia). 

~ozwala to bowiem na przeeledsen1e w poglqdowy sposób zmian po­

łożeń atanów pray prayl~caaniu kolejnych proton6w. 

~~·~r6d przodsta\vionyoh ne rya. III-2-5/6 wynikóvł -obliczeń, 

nas .. :ępująoe fakty wydają się i~odng U\tagi: 

a/ w molakulach F i 2,J-j)AF otrzymuje się dwa nisko leżące stany 

1 (n, r.--~) • Protonacja powoduje wyraźną. destabilizację jednego 

E nich, natom1nst poło~enie drue1ego poaiomu zmienia się bar­

dso nieznacznie. ~·~arto wspomieć, że oba wymienione stany 

zwi~zane są głównie ae wabudzeniem z tego samego niew~1żąoego 

orbitalu n . -
b/drugi poziom 1(n, J1*) leży w chinoksalinie o okolo 10000 cm-1 

wyżej niż pierwszy, a w 5,6-DAF odnajduje się on dopiero prsy 

48000 cm-1 (niżej, przy 40JOO cm-1 leży stan 1 (6,rr~)). Podobn1e 

jak w F 1 2,J-DAF, r6wnież w Q i w 5,6-DAF przylączenie pierw­

SBetiO protonu w bardzo n1e•ielk1m stopniu destabilizuje p1erw­

sr;y stan 1 (n, 1T *) 
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o/ stany tnJu L

8
• (S4 t1I,JI*) w P, O 1 2 13-DAF) atabU180W&M 

aą pnez prąłączanie protondw snaoan1e GilDie~ Dił ·~ Lat• 
Jua " conokat1onaoh olf' 1 2,J-D~\nt+ 8lł on., DB3n16&~ podo­

mami 1crr, rr *) 

d/ kolej:ae protonacje ,,6-DAF w po~wn_ywalny spoa6b olmiia~ 

poło.,n1e etan~• La 1 ~ 

e/ • F~ etan s3 C6 ,1L*) laty blial:o ( '""6000 Clil-I) etanu 

~1 CTI')l1~) , D&tomtaet w~ r~inioa s3\6,1l~) .. s1 <rr,TL~) 
W7J'l081 -v19000 om- 1 • 

Obl1o~n1a D1e u .. gl,dniaj~ OOBJW1do1e o4481al7WaA • 208-

puaeoaa1D1k1em (solwatacja, two:raaDie p&l' ;ono•7oh, itp.). WJda~• 

stt, ee błąd • eym 8Wią.IIBJ17 3ast t11!1 n1t1taay, • 1m baz-481e3 

oauł11J! na protoMC3t stanem mam7 do oąnien1a . Dla ~ładu a 

połołanie poa1omu ~ odtwaraa~ jest ba~mo dob~ .ar6wao • 

P, jak 1 • Fa+ 01'88 F~ PrąłąoMD1' obu PI'Oton6w pneauwa 

ten atan saledwie o 4000 om-1 • Natom:lnat bal11so wJ.~&A11H DA JZ'O­

tonaoje sto~ L8 obliosone są w oa;+ 1 • 2,J-DAF~ o około 

5000 om_... sa nisko. Byd mośa w at,ś~tm ~so4 Df~ltQpu3e t wone­

ni~ a1~ par jonowych. ~fc~t te~ neut~liaowatby oet6o1owo 4odat­

n1 tałunt!k dwkat10Zlu-pOwato3e :roraa, kt6J'łł na 4iagzemaoh koze­

laoyf)nych pow1Dna eajmowa6 mie jaoe •pomitc~rąet mono- a 4wukat1o­

DP.n. V! praypedku ~ mnienie to jedyni~ n1etmaom1• polounie 

najni~aaezo poa1omu 1(IT~Tl~) ( ~), natomiast • Q~++ 1 w 2 , .3-DA~++ 

p.rowadaicS mota 4o •ne~eyoh pJ~MBunitd ene:rgeeyo~oh atancSw La. 
BarcJao iStotile • punktu w1dMD1a n1D1eja•j pz907 wJ'da3e At 

ulokowanie stan6w (n, Jiw-) w moaolcaUGDBoh. Jak 3\JA wapo•'ADo, 

•• w&B7EJ'tk1oh badanych stnktuteoh t7PU Blf" obUo•D:la da~ 

• notao3a Platta8''• • stanach L8 tuDkcja :talowa poa1ada ua 
atomach etraałki, w &tanaiJh ~ - węety. 
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m.akc le~~oy etan 1 ; n, TC * • Uaauwa aię j !Jdna::t pytt.~n1e: oBy 1 jak 

rluloce po1oiien1e toeo poziomu ul~~c ~est;.lbiliiSOcji po oddaiał:T­

waniu m rozpuszczalnikiem? 

~ i tyn micjacu odv~oJ:al a1Q ni:•le~y uo analiay la-Bywej pOlary­

zacji \vabudP'.enia fluol'P.aoencj1 FI~ (pa tra roadaiul II-2 , 

rya. II-2-1) • .rraebieg kraaweJ sut;erogal obeono~ć w rejonie 

J2-JJOOO om1 etanu, 1S kt·6r~ av.icłllllnY jest moment p~jt1c1a 

GL{ic r0\1arLy inuoee j niż pra~ abaorpoji do ~ 1 (~ , TT ~). il1'Ug1 s tan 
1(J r, H '* ) loży pray okolo J6500 oc-1 , a w1~o 400(.; cm-1 wyżej. 

:.-' latAeo tac:-~ \·.rydaje o:tę roBal}dne ulokowunj.a w tyr.1 rni.a jacu o tanu 

1 * ') (n, J l , • 

z obliosef1 dl:l FII_,. ot:-zyr.mjc się o ton 1 (n,1f "'" llrBY .325\JCJ cm-1 •. 

~~~;oili1o6ć 11 oks~ryoentem byluby więc burdBo dobzo. 

:-lo tej podstavJ19 moW1Ll przypuosoaać, ~e r6wn1~~ 1 w poeosta­

.:ych monokntionnch oblic~olv.' en~reie prse jć6 1 (n, JL ·~) n1o rdżnią 

o1ę 1ototn1e oo ht...rtoóc1 raeOBY\'•1styoh. 

Hardzo pożrldann w;)'do.j~ BiQ róv1n1eu doś•·•iallcssalllll woryf'1kaoja 

wyniku \vynienione~o w punkcie e/ -otrzyruaniti nisko lo~coc;o stanu 
1 ( , Tf ;t;-) w Fłć':. Duża wartoóć wydujno6c1 k\ła:·l t owe ;j fos~~.- oreacencj1 

c.. 

F.t~-r otunowi Hl'i~uoont preemt\~~1a.:.j~}CY au tym, ~n pos1oo 1 (6 , I[ tt) 

uloko·~-,any aostal dobr~. iinłn odlci;loac poraiqdBy 3bMD1 1 ( ~: :-. 1 ~ *) 

1 J JL ~ !1 *) prowodo1 bo\·-iern, aeodnie a ~.s-ru'łt} ·1.~l..Ui.łyPd0.7/ uo ail­

nr:t:;o oddaiulywania opin-orbita, co s kolei "PlY\~o na BU1Qlwaenie 

\·~łasno6c1 promi.~nistych stanu tripleto\lego. 

Kato 1 wspdlpruoown1cy1 ~/ obl1oaal1 pdlemp1rycan& mP.to~ 
lwMO SCF polooonia nojnitozych atantSw webudaonych dla protonowa­

~oh uwuaaabenaen6w. ~·i dwukot1on1t! p1rydasyny ( 1,2-dwuaaaballll8nu) 

otr~yco.li Oni otc;..n 1(6, TT .,.; ) prawie 1Boenerco tyozey Be stanem 
1( fC, 'Jt *) t natomina t V! pra:.rpadkU 1BomerU para-puazyny pOISiOID 

1(6 ,Tr ~) leżal około 70CO om-1 powd ~~ 1 (Tt ,TI~). ~ :1!11k1 u•yskane \l 
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'' 
"'"'•3••3 pao;r 41a n;+ i ~ 84 azaalog1o.- (paU. pakt ) 

ohocd.84 otana a3 C6,rr)t) s. s1(rr ,Ti*) • ~ ld8 -. 11•N11 ... 

WifłAe alt to • atabU1 a~ orb1 tal i mol kulan.voh Qpu 6 

Pft\3 pne3dcd. o4 Ukła46w IMID 4o nąkl10UI70he 

lU :l iTifiU OBLXC 

bftlaoja ebl1 •01170h wartoał 1 nsto4oi elektHDM71b 

4&n7Jd ekllptQMD~ 3••t aadan1embalłds1e~ akoii­

DU po~ 4oa1wiado8il~h wartMoi etanaw •••••łml' Ja 

• Qa~ ozet70 "Cłtato•d elektroDOWa na at • 

3••t bodem U.l .. ot4 1111• ~ a Qll •JMcfb ~·3 obU·-~ 

ma • •todaob pdlea~h •kłała ,. .. WipZIM "" 

rdAIRidM~ &Dali. ~dao• ~"C»Pikla4u elekU.6w • molelall• oJ~ac-

n~• e1ę o .. ouod ban• pOś~oa.a, łUao• 847 • ...-

~·•t 4o 011~• poriaa•0870h1 jak 

pzaq. 

Ab7 8JI&W4a1d 40 ~kieSO at pD1a ldAMClajM .. wpS.lc:l tm~IUC> 

maDt dlo lMł~oh 4nal\fl18 pordiD'&DO W&J!toł1o1 bliceolli'Oh ~J~G~~~m-

tdw Upolow70b • atalłaoh s l s1 dftett~ dBD1m1 łodwlad 

oalrqm1 ( p«ttlda~w • atanie p0datawo•111 ołd.DolrM1ia7 2 l~U 

ozae • atald.e s1 2 la-DAl' 4okaMno • llinte~e 3 IJZG07) Ranlt.\1 

pnedatawia tabela III ~o lgodnCNłd 3••t baft•o 4obza9 wi•ze 

slt w gzaD1oaoh 20\lo Ra te3 po4etada loąd moaa9 M ~wnieś 

g,atodot elektremowe ( 11 kt&r70b kOHJ8ta ił PZ\17 obli aDiu 

momentdw 41polOW70h) oc1 aw 1108tał7 dla bad&D70b •buk 

poJ)28nie . 

Jl1tlunki III :Jcoi/4 pne4ataw1a31ł D&łlda:.ow netodoi l 11 

now• D8 a o•oh w fozama hl B, Br 1 as;+ w atanaoh S0 S1 i T1 

badaDJPOh orto4naQ!!. ozaa •anOIDBlDe ~· oh1Dolala11D3' 

W14ooae łlfł w~DI ~łn!ee poad.fd ttala a blulraa 

http://rcin.org.pl



- " atau.aoh s1, kt6n aar6wno w r 3ak 1 o llfł ąpu (n T[*) na-o 
tośd elekti'OUWB D& atomaoh a110tu mal•~• • stoaUDku do etanu s0 
~~• ttalaii1Dle a~4ek ten .1••t bar4111e3 w1400DT ( ... 1 .o ) ldi 

• ah1DolaJal1D1e ( . l - . 21) w atanaoh tnpletow7Qh, ma3fłąoh 

• ob11 OSEłateo•knoh ohazaktel' ( Tf,Tf *) , D84Dd.ai'OW3' ładunek D8 at 

IDBOh a•otu pzakt7011D11 1118 111e&& •talde W p rdWDAD1U • S
0 

-po W8bU4Mid.11 Qtr 40 &tanU S1 W78tt~t W7~ WUMt ft&tod­

oi elekucmowt3 aa ob;rdwu atomaoh aaow latomiNt n+ •7kaR~t 
• staDia s1 • t ste,odo1 ~•dlni• Da atom1e pnłODOW&D~~De pft7 

o~ UQII~ la4UD8k Dadlllas-ow7 (+ a'l) · ~·•t Blaoan!.e .S.•3•ą 

Dit • os+ ( .. 10) Analog1o11Die •7glfł48 po"nani• poll1a.c1w ~1 • 

obu •tnktura h 

- r6tmiał • atanaoh ••bud•cmyoh clnlraUOD.6w tta1&81Jl7 1 ałd.D.­

kllalii'Q' ••zeoa uwast •nd~ wuoat sqetodai elektronowe3 aa 

atomaoh aaotu • ~ ( . 1U -.10 • s1, 10 ~OB • ' 1) . w 
~ DB4Dd.aZ'OW7 la4unek rodnle • .uanDS.e IIID.ie .1eQID atoprd.łl 

c 09 ..... oJ • s1 , .og "06 • ~1 ). 

Tabela III--J-1. Por6wnanie ek8reryt1'8n+~lnyob wa.'t't~o1 mOIDl'ntcSw 

dipolowj~h • obl1o•oD1M1 teozet7oBD1o 

/i te oz- /Aekap 
~taD [D] [D] 

s o •~Jo 4.as''' 
s

1 
(n, TL*) 1.74 1.8ll7/ 

Q s o Oo3t <1 • ._a/ 

5,6--DU SG· lo67 J.9ll1/ 

s
1 

(n,Tf)(-) 1e28 1 . 1,31/ 

2,J ... DAF t' .;)o 4.2/f. 5.1,a/ 

s1 (IT,7T~) 4.65 5.1,., 

a/ mieraou w niDlejsaej p~oy 
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B BH+ BH++ 
2 

s, •H• 

t ~ 
T, i 

• H• 

l 
! l hv 1 h p h p 
i 
l 
l 

Il1B• III-J-1. NndDiarotNt eptOI!c1 elektroDo• • p1er6o1en.tu hetezoąkl1ollll3'D f'tala~ 
1 Jej form protoDo~oh • at.anaoh ~0, s

1 
1 T

1
• 

l 
\:l 
~ 

l 
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B BH+ BH ++ 
H 2 H 
l J 

.21 N) •H• -~) •H• 
.1s N) .10 -.01 s, 

.22 .18 -.21 -.40 -:10 
H N~ N H 

~ ~ l l 
H N 

T1 •H• 

.16 ~' -.08 \JI 
N CD hv h p hiJ l 8 

H 
H H 

. l l . 
N N) •H• +H + 

Sa .17 ) 

.10 
-.30 

N N 
l 
H 

a;,.. II- l-2 . llałlld.aro• BtBtodcd. elekbaao• • JlleńaeDD bełe1'0Ql'II:Ho~ ~ 

1 383 ftZII pn~ ..... so, s.. 1 !1!1 • . 
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B 

s, +H+ 

~ 
T, 

h p 
l 

+H+ 

~ 
·H· 

ho 

·H• 

h p 

H 
l 

~ 

~. Itt-l-l. łladm1a2owe netoda elektMDMe • -M.S.nb --~...,_ JD01ebł7 

2,.)-.DU 1 ~3 toa PfttoDIWJa70h • •ta•ola s0 • s1 1 ~ . 

l 

~ 
l 
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P0w7u• renltat7 b&M80 4obne qal-~ 81t • połaD.Jid W 

tabeli II-l~ wazto•eia.t .. saD atal7oh ~4wnowag1 p~otODat~i. 

IDat~~ą weoat Jl'a • s1 1 t 1 4la nako~1 pJ~ą~eu.m1• p~otODiw 

4o ohinokaal!DT .u&34•~• ••••1•~•1•11•~ • oblio .. niaeh, tt4ze 
wakan~ DA pnepł711 at•todei tltktnnowe3 Da at~ ••oa. 

l •non&lDe3•, l11e •7kan.tlł•.1 D&IIIJli'Oh -~AD Pl'a ttalaą­

Dit oblie•Dla ld.e u~ 4uese ••r•w lałlłlllD Mł"•n••se • 
·•nbeoh pnt~~~at31 pe ••b•4•D1•• 

l 

·Analoslo.alt kozelowad aeiaa .. ,.., »-a • st•t•••ia-' elek~ 
ti-cmo•IID1 • 2,l..,nu. C ... teollka •oh"•~• JZ&kt7o11Dle •~dee • 

&1 1 w -~1 at:nttut eiekueu-. •tan• po4ataweWII8• ••temaat • 
••uJrat10D1t 1 • łnlrats.Oilie auttP'I~• ·~ pntJłłl'l at•t•••s. 
tltktl'Oil0Wt3 aa OM at1117 a•ow. ln7JI nS- l tab. Il-l-2 ), M 

p~ wuaata aaeaie • a1 t .6Jij -+10.6 ), DatOid.aat M'JAM pili 
3••t llld.•.t•• ( L\p~l .. , •• ). w ••ittlt ,..7 ... 70h •1111kd• 3••t 

to uoAUałe, pODiewai wplJW u M1Nlt Jl'a •JW1••.t• . a:l.aą 
... to,oi .. l'cSmo • tonie .... 4•••3 .tak 1 au-~· • pnnaiJaa 
zeako31 p~_,~, .. Dia ~•g1ego pzotaa• ob1t to~ pa~ł787P•~• • 

PNt•11D1tt1• Jl'a • atl'Oilt •7łaąeh waJ:~toa1o1 ( wuuta lt•t .. d 

elekt1'011owa aa atOlii8th •••n • s1 •~dwno • 213-Du&+ ~at 1 • 

2,l-DAr.;+) • lat0111aat DA pt•nt Jl'a p1tl'W8-~ Pl'OtOJJal31 wpl,.a 

~t4J.n11 .. itka8en11 8tatOdl1 tltkt~ODOWI3 Da atomaoh a•ota W 

2,J-»UJtł". 

• ,,,..Jlu oz-a• • ,,,..,nur obl1o•Jd.a •7k&n~ ·~ wu.at 

g .. to•o1 elekt:roao••3 u atomaoh aaota • atald.t ~1 • lit baJ:~clH 

4a~t •1t to pego4a1d • •roWfł W&l'todoią 4 ,ęz (tabl. II-3-2 ) • 

Jtclllalme ataa t 1 ( IT ,TI ~) W ,,6-DU 3tat aUJdt Diea~~aą l bliSkO 

lttfł031D poa ... 3(a,rr~) (,.u. ••tt:p) .... ,.,.1ata , .. todc5 

tlekuonowa peoho4•1 wite o4 ob• t70h atan6w. DOlilitalika etan• 
3 (n,TI*) obDiud bt4111t .... :r70IIJIT ła4Dik Da41D1aJIOW7 • at.-oJa 

http://rcin.org.pl



-62-

aeotu. Spo4111ewac5 e1t wlęo •oADa, M natodd elekUODo• DA 

atomaoh aaotu • ,,6-DAP • ataDie ~1 Jeet w 18too1e mate~• .. Dl& 

pneutaw1& to ryilmek III-J-4. 

YJano natom:laet •••63d duł7 waroat ladUDku u.jerm~so w eta­

nie s1 DB ld.ep~otonOW&IJIII atOide ••otu • ,,6-D~ oza• aa 01»11 

atomach aaotu w 5,6--DAnt;+. Jeat to 3•••0M ~•4•n aJ~s-nt Pl'•• 
IDBW1a3fł07 88 Qm, .. Ll~ > Ot 1 M lft8& pcttoJia0~8 ,,6-DAJ', 
!11emoA11wa 4o ueal1 ... &D1a w etaale poclata•o•llll• aaoho411id ..­

• s1 (paU. Z'OIIdatat II-:!). 

Jak ~u wapGmtano, opr6oa natodoi elektnDo•70h polioMilo 

tokM mcaeną 41.polowe • ataDaoh s0 , s1 1 t 1 • i 2,l~ 1 • 

2,J~ oUQmano l tab. III-.J-2) ..,._.. aale3a•ld.e wa~tcNI01 

momentu dipolowego po ••bu4•D1u 4o s1 (Ll;a • -t.l4 D 41a ...... 

lcaUcmu, -11.80 D cU.a 4włllrat1cm• ). Cbuakteąavo .. .jeet, M 

obl1o•cme •todlt CliDO/S pOl06eld.a atallcSw s1 władld.e w ąGh Pl'lll'­

pa4kaoh wnadue oelb1esa31ł od eapeąmental.D.Yoh ( ąa. IU-2 .. , ) • 

lmrd.e ja•D1• ..-.ntu dipolowego • etald.e ••bu4•0Jłllll poliOduje, M 

• ro•twoNe otn3DN3e at, paemo abaol'po31 pneeUD1tte ld.peoouo­

mowo v ałN1mku Go pne3dota ee.oh0411fłoego • •olekule 1BolOWAD13• 

l kolei obl1oBeDia 4o\7o~ OO~JW1do1e o-.ateoaki D1e o4d.ta1Jwu-

3ąoa j • z-o•pua•oaaln1k1em. Rou,..m., •1Cla3e &1Q •1to prąpua•o•­

D1e, W! pnyoa~D& ztOBb1elmodo1 poad.QdQ taoJ14 a elalpeąmentem 

leą • omaw1aDI'Oh pnna4kaoh • 4ułe~ u3elllll8j •talde moment11 

dipolowego • atanie s1• 

a 4rug1e3 atr~, płmiewaa .._nv Upolo .. aUUktu poto­

now~h D1e IDOM b7d •711D&08GDI 4•1&4o8&lld.8 • •~i• kozelo-­

W81d.e teozet~b 1 ekapeJ71D1nta~h enel'gi1 pne~•d • obu .. 
oe0Jl31Dl waz-todo1aad. momentdw 41polow7Qh po•ala prQJN8aoaad, 8 

eawarte • tabeli III-l-2 •JD1k1 UIQ'IIkaDI matodlt DDO 4obne op1-

su~łł bad&M mcmo- 1 4w11kat1aą. 

http://rcin.org.pl



- 6J .. 

Tabala III-l-2 . Oblioeone wartot1o1 mCIDintdw d1polowyoh J)l'Otono-

wanyoh f om P, o, 2,l-DAP 1 ,,~ • tneah atanaoh elektnno-

-•70hł s
0

, s1 1 T1 

MaMnt Upolow7 [D] 

s o s1 '1 
:ra+ J . 82 2 .39 o." 
Far 9 .)9 .3 . 6.3 '" 
o u+ ,.99 6 o61 5.36 

Q~ 6 .4, 2.8, 1 . 91 

2,J-DAFtt+ 11 . 12 1.78 J.J? 

2,.)~ 2J .27 11 . 47 1' 18 

516-DAP!f" e.Jo 13 .70 12 . 80 

,,6-DAP~f'+ 1) .69 18. 73 1'o97 
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IV CI DISIIJs.TA I WIOSKI 

\•'74&3• e1t, M • JOcletawle naultatcSw dodw1&4oa~h 

D1n1e3&183 P2G07 ba4&De etruktu~ o~to eal1olld mo*aa 4o 

•nol'IDBln7oh• 4••QD• Vletan~ DB to DUtt~'ł•• tatVa 

a/ en2•D.J atal70h zrdwnowagi zeako31 pz-ąłfło•lda połOilU po 

••bu4•D1u 4o s1 1 t 1 ( tab . 11- l-2) 8fł et tmkowo lllewielkie, 

a .-k Llpx_ c1a~e a1t akonlowad Ol'bltal.Dim obaz&k•n• 

••budeeld.a molekul7 (u~·-- Llp~I • ttalaQD!e, ktdn~ 
staD s1 3eat ąpu (Dt1T*) 1 • ołd.Dokaallld.e, ldiiO u poa• 
S 1 ma I'\1WD11A ohazraktll' (D 1T'*) t L) p.fl WIJl081 +4 .l) • 

WJ8ttpu~e W ~ldDak petd.ID W7~łek ( -"Wi.a, Mataide BUl~) 

.. 3eat D1ID zeako~ 41'Us1•.1 pnteaao31 21l-DAP, 41a ktdn~ 

Pla •7k&•.1• po ••bud•Dlu o~ ••:roat ( L\~ • +10.6) 

b/ k ~· protoaao~ powo4u3fł .,_... ••oAeDle właanMoi pn. 

mlen18ł70h ( tab . Il-2-1/l ). Wauta~ •ldA.1•••1 1 0 .. 7 żyoia 

i~BZ'd11110 tluon;soeu.11, ~ak 1 toetoaaoeno31 ( •7.11łłek •"'-d 
stoaUDlcowo 1118Jra •Jda3noa1d kwantowa tluoaeoeno~1 2 1~ 
• tempezetune poko3o•• 3) . 

c/ atałe 4epopulao~1 'beapa.leDiate~ eta.D4w s1 1 t 1 ( talł . li_... 

.. 1/2) male~ • ••nsu B-+Bif'-+Bs;+ . w ..r ioh •no4oi.,. 
BD&oBDia IIID1•.1•• (o około ~ w1elk~o1) Diś • •azaaat.lDJII• 

mcmoJra UODle oh1Dokaal1D7 

d/ p&Z81111b D, •WSą•ą • n••o•p1en1em p04p081•d• tnpleto-­

•70h • •n•IID polu ma8Dił70~• wuaata .. ttalaiiiJd.e Pd7 

Pn113do1u 4o baz-4 •3 PHł70 .. SO "8pull8n&lDtlra. lloAIMł to 

adowala~oo iDttQfttowad 118klada3fło1 Ae IIBOho4111 •zeuUDS.t­

ou• staDdw 3 ('if, 1t *) 1 3 (a, 1T*) ( pold.~ ( n, 1T~) ulesa-M pneeu­

D1to1u b1paoohnaaowemu, a (11,11*) - batooUO.••) , oo pn.._ 

481 4o 8Dle3aMD'la o441dał,.at\ w1b:ronow70h J01Dit487 ldld . 
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Tet;o rodBGju •otundartowe• tlumaoaen1e aawod81 w pnypadku 

•anomaln3oh" poze-cl.WUB111!1t gda1e obserwuje &1Q efekt •rto• 

odwrotny - parometr D maleje prsy przej~ciu do roepua•oeal­

n1k6\1 o w1ęk8ee 3 protyosno~c115/. 
Dtwilłrrlaen1o 1 ż~ badaDe dwuaąny eaobowuj~ &1Q •noJ'IDBlD1e" 

j~at rownOtmaOSM 8 odpOw1ed81ą mA p08taW10Jle 118 W&t~ple pytaD1e 

o przyczyny unomal11 ••i4•k6• para. \·;:1da~, 6e obeonolic! 4w6oh 

atom~w asotu w p1er,o1en1Y nie determinu~e w żadQJm atopniu ape­

oyf1oznolic1 struktury. Anomalne aaohowanie 1,4-dwua81'D -~:.rpł~n 

ii1Qc stąd, u atomy ~.•otu um1os•o•one aą • poąo~aoh paza. 

Nasuwa e1ę natyobm1aet p7t&D1e: 4lao~~ego wta,D1e te poii.J03• 

tJ tak aasadntczy apoacSb o!tredla.11ł aaohowaD1e ••14ekU? So1Qe 

•~U;aany 11 t:ltl jest 1mly problem: o•y 3•43nie ••1fł•k1 paze (a ld.e 

na prsyklad orto-1 ,2 oay te i ma ta ) posiada~ wlasno,c1 odmleiiDe 

od •no~lnych• struktu~ 

Jak pokosano w roada1ale III-3, BDBOBQJ warost p~ • etaoaoh 

wabudaonych mo~ było oltorelowacS 118 81Di&Jł8m1 statodoi elektz-ono-­

-·iyoh na oant:raoh protonaoj1. Co w1Qoejs • obl1oHń CND0/3 ( patra 

rys • III-2-5/6 ) , a ta !me e wykODBJJ3'0h me tocą PPP pne • Panc1ie 

i Jlnmn~łl6/ dla 1,4-DAF, 1,4-DATF 1 5,12-DATP w1!11ka bariBO 

iatotly wnioaok: w e w a 11 y n t k 1 o h •a n o m a l n y o b• 

strukturach nnjniłe•e webudsone 

po a :l omy single to•• 1 tz-iple t owe 

aonoltat1on6w 1 dwukat1on6w o4po-

\1 1 a ćl a j Eł s t a n o m L
8 

( ~oidle 3 m6wjąo, dolaadDe roRCS• , 

nienie stan6w L
6 

1 ~ goil1we jest t7lko • molakulnoh o •~&ta~ 

oaająoo w~-aok1ej symetr11 (c2v); 3ec1Dakae • 1)2'ąp&dk11 z-oBp&tl-7'18-

nyob stl'uktur można m6w16 o atauaoh "Bbli~oeyoh• do L8 , JIIłdt tet 

Lb - da1ęk1 temu •re••izł powataly cl1agzELJą kore1ao73M, pne4eta­

\ł1one n1.1 r75. III-2-,/6 : . 
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\1 :Jt · .tn· · o ~"' .!.a at.Iu ~·.: tur iJil%'8 n~~~t~~'~;.j ~c v~yr"::1ny ~rMpływ 

cęot(i(c1 ~10 :trono~.llJ n;.:. ::.' tomy azotu, co prowadu do •anomalDtgo• 

\'JZron-tu pi~ • u~~t ·O :Jiu8t \Y otruł.tturao!l 11 nUrmL!ln.J'Oh" protonuoje 

nin l>O~HJclują 1:rl\1e:tttJj1 ;>OII~&luów L8 1 ~· IłajniżsBe stany webu­

c.lBon·""' 110noi~t .l,ln6~. i 1 d\'Jukat:lon.s~, s:ł tutuJ t:~pu X" _.\równo " 

- j 1 j~· ~ l : :. ~~ :;: 1 • 

W Pli+ 1 ?If7 wzrost ludun!:tu ~d;:iar0\1Igt) nu atouaoh aaotu 

lJO nobutizcniu jeat otoaunkO\'JO n:Let·lielk1 - odp0\71(jd:.13łł te.:~u małe 

ZI:!i~·~·;·!y pgn• Hato!~l~ !Ot \"1 s :~na oh ~1 i t 1 ' ~ 5,6-llłL.~ i 

.?,G-.~;Af'H~ ~lQU ~ouó nu C')ntrałlh Pl'OtODLlcji jeat ~oanie wr.us• 
'· 

n1~ \'ł ctcni·~ pouo ·t~\1o•:ym. N1eatet;r1 nie vytmaoaono 4oun:l.a4011Bl­

ni0 ~:~.o~to!.ic:t ~,ri, .uio mw ... ~l~ ~·J1QC Gt\iier!.lzić OIS.Y jej WielkoŚĆ 

jest ~·auoOL:1r~.1~· r \;inuo~.lO Jedrlt3lt~, iż L1 p~ > \1 1 p.\tn 

tub. II-J-.:~ ) .. 

w- .:1ol:- ~-: ul~ :-.; , J-~;.;.F tJtan ~1 mr~ obarakter r"; ladunek DR ato­

oaoh i:!.Zt:Jtu )Ozostnje ill't:..~.:ycsnie r&1·18C:i.en1CIIl3 w stoetmku do s0 • 

1 1at:>~:~~.at w rJ0;.1o-1 dv"Jul~.ttiunie pozJ.om :.1 1 Jest, poUo\):tde Jt~k tJ 

••anora::.ln.yoh'' d'."~u...~~:,~:-. oh - trt>u L
6

• I ra,:cx;y,·.iUC>:le: gęttł;o6ci 

nlekt:rtr.i.~~·u; :nc ctor.~::4ch ~! 50tu a1ln1c warastaj~. Zwlaezosa równo-

... .. .... .,- • ·''11-cji -... 1"''•"~~,.. '~~'".._.,..,,. c=1--... ::. ~ . · .. -tc······ ·""rc'lt•'"' u pr•at1 "'''11A.,L·; -~E'"'t· '" ••'·•'--1... . 4 , , . ~ , ._ .. g.J U ,,:\iUI4.&~,C.4 <J. Ule- • Ł,)V ~~ . . v.li DQ l"..., ... ..... V W .. 

:Joró •;n ... 4niU ~- 1:: 'ti:-. nc~ o pod::. te Vl~'f ~m nin Zfi~kle dalA ~~:o pltfa-+1 O .6 ) 

·• · .a. ~ r ' " J J . ' '"'"II++ O .. ,.. ''\a d j t t .a.o3 \.1 a ·~- ro...... . , . 1 - .. 'J.\_ • • grotmt.• e;~ana p, . s,pO\J o 0\lSl'la."'l n s. · u ~ . ~ 

~·r,)r.'?.'~o p::-at:z Z\',it;kGZP.nic gęotoóoi elektronowej w ~ 1 na proto-

: ' 10\-J«.~u;...-o L Btor:1l ~ C;:!. U6C·tu w dwukPt1cr.c.1o, jt.k 1 przee wzrost łu\lun­

l;u l".Ll ni~protonO\';&nyrJ ator.~e ~zotu \i r~•ono}~.itio:lie. 

z:J1:~ T' i D s :i~ \.J ::-- tl.J.T;.ic ~ 1 smrlo?.n1o tm.1(J j. ~ -~·ktad do lJr&esunięciu 

r6wno·.·-' '-1gi pcchouz1 tu bo wie n jedynie od monolwt1CillU (rodni~ 

łodullc 1.: n:1 Pl"Otonov•(4~-:J a.PSoo1e) 1 cBf}ete o6k8 llD torrliaut enohowuje 

w ~.1 otrul~turcc ele ~: t~·onowq atunu podstawowego ( co llOt\11e .rdll6ję 
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rdwnioż IS!l:!o~aoue 1 ob11oaona \Wl·to&lc1 •Ołllntu d1poloiiego ). 

c 1le w p~&J'pa4ku dl'Ug183 ~otouao~1 2,J.-1łjJ' o'bU 8118~4•• 

08 Si(J ił 1'"\UltłWf.ł.~lM 1'0~ UIJ:I'Btii1Bl7 po ~8b\IGMJd.U 8 'U\Iktut 

elol:tl~ono-. 6llftY~J~Oił aiQkaaeDi\ł JKa• to Pftl' pftii'-OMDia 

p1Arwoaecc protortu "klad do pne&Uid.ł~ ete.ła~ zdwnovasl JOObo­

aa1t 3ed1J11o od mono!Gtticmu ( oaę,ateollka 8Bohow,.ala eit •••aal­
Die" ) • n.&in1e ż • oh1Dolaaal.iD1e o n1tD•mu ,.._. ftakoJi plea­

JJaP.e3 protoaao31 deoJduJ• ~eąn18 ebuktuza IDloDtiGiall (ataa 

31 typu L8 , •.r~'n:r weoat lu4UDku DB a~eh aaotu ), bewiem • 

o~ateo•oe w&t,puJe P" ••b\1d .. Di.a& apadek n&tŃoi elekU.O..j 
. . 

ua at();liQOh aaot• ( poaiam s1 ~·•t ąpa (a1 1T *")). 

r-o~r~.saa ro••aianla wa~ chazekua- Ga78to ~ko4•1oą. PG4ob­

n1e jest • lłZ&Gaoh na~-8'1/, kt6ą atoau~o •tett PPP koalo­

wał .ad.~ ».:. • ataaaoh ••b•48C~Dl'Oh baZWDikdw łtaQDn70h, ,.... 

flat:ir..1t 0Uj4~ 1 f81l8111Jl.l' • 8mi9Dfł.lld. ft8tO,Ii Jf -elekbGDo­

W8~ nu oent:aoh ~łoaoc~1. 

';~ prna7 n1n1a jllao ~ •JRdbONDO 'J epoa60 PI'QIIIIJ!'D:&•~ pAU.,_ 

o1owy ują" saletno~6 pOmitJS.Y eke;pel'~~D~nłłłlĄrmi war~c~ml 

L\'X,.• s obl1os0Zl3L11 8111~ statol1a1 elektnDo .. ~ • ataaaoh 

wsab•1de~b. "'nk '!fl=LidOiDQ, tJi;ctłłl Z'ÓWtlOtHSgi z'ulko~i lalU •aaala 

jest 1loreae~ B~~ł30h SB~bkO~O~ Oddr&O~~Owania 1 ~~0 .. ~ 

protonu: 

Ho1~UDkae/ •kladał, • 1osaz-7tm etale3 ea.J'koałd PIQ'_. 

oaan1g. pntODu clo atGUN •tsla po4w6~111e DBłacJOW8Dt&e llld.oau aze­

mati'Oanese~ (np. lllłftaleDu) ~·•t 11D1owo •l•• o4 net .. oi 

elekUODo•~ D& tliD at.:~.e wtsl•• Koo,.m 1 J&bftlllłoze,891 -­
lej11 JOłlObl.łfł ~~&leżnodó pomitdą 1Ddełalem Wollut~ wanodoiowodd 

a stałą aąbkodoi PZ'ąlfło•D1• :rodDlkdw ud.jeblon.~Q'loąeh 4o 

•tslow04el'dw aromatyo~. 
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Jet:11 z~11:o~yć, (~e w awlociozny D1>0Dób potzor~towa6 oożDLl 

r~:.;.kcJQ :;:z·~y~t;:caanin l>rotonu clo Z\11['eZkÓ\ł aaaarornotycznych• 

otrzynujo GiQ: 

erna, po przyjQoiu tak1Hj aucej oolożno~o1 dlo stalej oddysocjo-

,,Junia protonu: 

owle c1 1 c_1 są tak dobrc.ne, śe c 
tłyniku stąd ł że : 

ma wytliar energ11. 

/J 0
0 

i l G[~ Bt11anum1 eQatotio1 t:!lAktronowej po wabudmeniu w tor­

r.u:~ ch: &.OC:! do\;e J 1 kwuóno 3. :Jor. s taJe problem: gdzie lokul1ao.,a6 

t~ GQStovci? Ccrnnios~n1o sio 3edyn1e do atom6w a•otu nie prowa­

dal!o do USif.Jkc:~n:Lu liniowej korolocji pom1fJUB~ ~ PKa 1 em1unami 

:tuuunku alel·:trono\łeGO• Zale:.mouć ta&1 otrsyraujo &1~ Diltomiast, 

Jr,uli preyj~tS, że / l o 1 . + Bt1 praepł;f\'łBr:tl BQDtot1o1 elel:tronowoJ 

1~ OUl:i ~lioróo1oi'l bPt('lrooyckliomy. ~Ide postępowanie n1e oBnD­

cm.:.t bync;.jt".nir.J, (m prBP.atoje OiQ uwa~6 atocy aeotu IIB oantzo 

1~>l'oton~~ ojj .• Jeu:nal{~P. oumujt}C n-:1dn1Urone lodunk1 na szedo1u a to­

::~~oh 'i pior:jcieniu ł:usujo aię caąf1c10\10 b2ąuy, juk1rn1 obaresom 

u~1: J.joj .. '! dy;.'iczc \lurtoCci r;ęsto{;ci olt1 ,i"tronO\l&j no otomuch. 20IJI.1 

t.i1"-~ Bgodnoóć oblicsonyoh 1 o lm porytOOn taln.yoh wartości oocentcS\1 

di}olo~·;ych . uwaoom VJ ł\:ln1eJaeaj prooy ea teat w1arygodno~o1 

re~ ~JltatÓ\"i uayal".anych rootodq nruo ) U\110dOIJ7 je43Die o eym, ae w 

~nrQ poprawn1a policaono trodk1 o1Qżkoóo1 ładunkdw, a nie poje­

dyflCISe g1nlko(;c1 a:udunlgS\7 nudmiarowych. Dlatego też aumaryoBDB 

t;Qotorl6 cloktrono~~a \11 p1~róc1~niu v.ydc.-je &1Q m1eó W1Qka&y sens 

fiBYOBllY niż !adunek Jl'ldCiiurowy DO atomie. 
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f LO ryo • IV -1-a , o nie pooiędmy 

i -+- ryo. rt-1-b. :Jotociicet eoinnr~ otułej rdwno,•ac1 drugieJ 

r.ll~otoru.~ cji uzc1le!·~n:lonn j~tit u równytl atopniu od preeplywu aQato­

~~oi cloi:trott o;;.ej ~ piP.l·lioioii hoterocykliczny w forcie acaudowej 

r:Ja • l V -1-u , o o 1 \ .J kgnóne j ( ryc • IV -1-b • 

Prayl>li~ony charc. ~ ... tc.r .:•o•~Y~~~Byoh aule~nouci vwyn:lka ear6wno 

a [:'łęboi<:icil Ui">ron~czefl, ju!tie tl~ill \"i codelu ekoponencjolmj 

&:.: l~~moóci C.iW~ych &zybl~ouci od lodunku, jak 1 a faktu aon1ed­

b;.~ tli\.:: \;oaelkicn ~roltt6w oolwa~cyjnyoh struktury protonowane 
"' 

ool_t."JUtO\I~!nn ~: ~~pełnie, m.4oeej niD obojętnA caąstoccld. • 

. ·nrtP j~se·~że \l t31~1 CJir? jaou auuwauyó, ae obl1oaen1o daty 

pawian do{jć o1P.kc\JY \·Iytnk: nujniżaee pozio.ą tnpletowe proto­

uo~"am j ·~tulQm;.q~y 1 5,6-lJJ:.F '-a talWEt "normoln/e j• otruktury 

.:J ,i ~~ -.J.hfFti' .. 1 5 1 12-iJATPI~·t-, l1caone3 matoclq ?ił~ ) mD3fł obaraltter 
c .. 

J"ll. · .:.,'1tlkt\ to B poróWDy\lBlnej w1Alkotc1 roaaaoeep1en1a sinel~t­

-tri.vlct \J ot'-'!~~cb !Ja 1 " w tych etrukturuoh. \.iudomo natomiast, 

:~e \J '-~Q~O\';Odor: · ch. r.i'.!o1.rBytJt~·ch, n W1QO W' mlftal"ni~ 1 fenan-

ł;l .. 'l· nl;~ !'O~azo~e '"- i~ ni"' 61Il{_;le t-tr1ple t jnst anao3llif! WiQlWz.e w 

_,r~;/i.k .. ó . .. u ~JOZi9nów J...0 ni~ ~' oz~co· konaAkwenojq 3est, że otu1! 

~:1 ·r .,~; ~ c:~r,.• ~ ~ ;;e~· l.. c~ . .. .. ouob11y re z ul te t usyolrono v, ninie jose j pr;;,oy . 
'"·lL· .. ,~J~yst :~ic ~1 Pf'utr~- l.ny'cu raoleltul .t a więo talcle 1 dla F 1 

;;,G-,._;_j.r. Jednu l~ł::.e ju~ LJi&rt1saa proto~oja eyoh dwóch oototnich 

~:O\;o(luJe, 1~-j l•ortu(oi ruzazoaepian10 eiDBlet-triplet s ta~ &1~ 

~>o:ró\;r.l;rv·"-llle ;,·i ~tulli..•oh 13 i ~· :Ponieważ etan ;.j1 joat tutaj 

~:,'"Du ~' te:n oc~rn olJ.L::.rukter co również polliom T1 • rrayoayny tego 

;,"}~tjGGniL• tr:~c ll~· IV-1. ;)tur~ LQ i ~ mom by6 VI dobr3T.) prBybliżo­

J iU Ol:JiD~n.o i}rtłi!? ~ konbinacje liniowe konfie.urooji pochodp,qoych 

o(: ·):rzoj óć eló ł:tronó\·1 a dvJÓC~'l r~jwyżoj le~1cyoh aapołD1onyoll '-1,2) 
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na dua D&~niżsu D1eobaa4aone ( 1-, 2 •) oztb1tale1f. \'J •tslowo4o­

~oh DB~m1eDQ7ob rdin1oe ena~g11 pom1Qday orb1talam1 1 1 2 

oza• 1- 1 2 • 8fł je4zaakowe . Stan t" 3eet 11D1o-. kamb1DB03fł wabu­

dM A 1 ... 2- 1 2 .... 1 -, prą OB7'!1 weptSlo83'Dil1k1 J~OH1D1to1a a 

1 b eą ~-- oo 4o w1elkośo1, DOtom!WJt r681ą &1Q 1111Bk1ee~ . 

Kaaaakweno3~ tego jest 81~owa warto66 roBBao .. p11Dia etnglet­

- tnplet • stanach ~· Nadto, poniewa~ wielkodeS HII8BOHp1en1a 

S-! • etaDach L8 jest w1tkaaa D1~ odległo'cS 1L8-1~, najnUsą 

tnplet ma ohal'flkter L8 • 

IBa~pleD1e dwdoh atomdw •tsla prsee at~ asotu powoduje, 

Ae L\ 11~ 111• je at juś rdme .1•1 • -2 ", a wapdlc83'Dil1k1 koDf1SU­

zeo31 UOftlł070b etan ~ rcSł.Dią sit liBrdno w1olkoto1ą, Jak 1 

aak1em. JeciD&krH, poniewaJi ~11-2 ~ Lla1 •-2" 1 a~b, 1atn1~3• 

nadal analogia poad.fdBy Daprsemie~ węglowodorami aromBąoa­

Jl11111 a 1oh aaapoohocln)'Ul1 . Wpzewdale ~oas•oup1oD1e a1Dglet-tr1p1e t, 

dla atan6w ~ ld.e 3eet ~ui l'dwne •ro, ale jego wartot1c1 jeat • 

dalas,m o~ maiejaaa od w1alko6o1 roeeecaep1en1a s-T dla ata­

Ddw L8 • Poa1orą s1 1 T1 ma~ wt~c tald. aam obazekter 3ak • mao1e- . 

Z'B78~ •tglowodonse . 

Natomiast prsyląceenie pl'otonu bardso powamie IIID1en1a w.a­

jemne położenie orbital1 molekular.nyoh - jeden m dwdoh najnlż­

aayoh n1esapalD1~oh stabil1eo~ jest anaoeni~ bardmiej niż 

drugi ( ktcSry • n1oh - sale ty to od położenia atom6w aaotu) . v, 

w1Jd.ku i;ego L1 1 1-2 f:. Llli1 , -2'• a atan ~ daju &1Q tera•, podob!d.e 

~ak L8 , pnedetawtd pne11 po3e47ń08fł kcmf1gu%6o3t• Prowadll1 to 

do poZ'd~lnyoh wartot1o1 roasaoeep1en1a s-T " atamloh L8 1 t" • 
la3D1As• 7 wabudsony stan tripletow~ bQdaie te19B takiego typu 

3&k Stall S1 • W protODOW&l'l3'0h formooh ttal&~'tly 1 ,,6--DAJP polli01113 

~1 są ąpu ~· natom1.uat 11 analot,"icz..vch strukturnoh chinokaal~ 

1 2 1.3-'>U- t1'Pu .L
8

• Odl)Owiedn1o do tego otnymuja &1Q dla p1erw-

••3 grupy atruktUI' ataD3' T1 o cbazektene ~· dla 4rug1e~ - o 
obaraktA rae L

6
• 
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LJ t,2l 

• • 

Tabel a IV- 1 . ~,lasnooc1 standu La 1 Z" • v1~g1owodorooh napnemie~h, 1oh poobodeyoh 

aaaromatyo~h 1 • pzet~h stzuktuzaoh -.aazaaat~h 

Wt&lowocloJ.7 .. PJ:otaDowall8 8 tnktllą 

-~Ide-- uaaztll8 QtOPe 

21 
llB12• Ll&1 "2. L\•12 ·~ L\&1"2. L1 •12 =!=!J 1 '2 ~ 

1' opla at:ama z" a ( t.2 ' )-b l2+1') a ( 1-..2 ' ) -ła (a.t ' ) a(~') -b (a.-t ' ) 

a-b -~· a >/ b 
1 ~0 (1 -. 1' ) ~0(1 ..... 1 ') 1" l opla etanu La 0(1 ) 

\ 

~As~(~ 4~~~,~~ < 46u1,Lal L-.~ .:~ L&a~(L8 ) o ~ 
,-...../ 

2 
s1 ~ ~ l La 
~1 La La ~ l La 

l 
..... 
1\) 

• 
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Dobra korelacja pomiędBy ••roatec cQato6o1 elektronowych 

M atomoch aeotu a aulą dodatnią 81Dianq P'o stanowi pierws~~q 

preeslankQ na zweoa aluaano~o1 omawianego we wstępie modelu 

odk8etaloan1a protonowanych struktur o4 planurnoGoi w atonie 

flabudaon1D • ~.arunk1em konioosn.ym eiaey b7bryd71JUo31 na atomaoh 

aeotu od ap2 w kierUDku s~ jest bowiem ooayg1óc1eaw1Qk8BAn1e 

&1Q na Dioh ładunku elektronowego. ~pot1r6d bod~oh struktur 

orto jed7-D1e w 2,J~UAFa+ 1 w 2,J~AFfl2++ obl1oaen10 wykaau3ą, 

że stan s1 ma obarakter L
8

, o ladunki D'idmiUrowe na obu atomaoh 

aaotu są BDaoanie więkBM niż a ~0 • l wlał.11ńe w tym pnypadku 

ekaparyaantal.n1e w7f1D8oaona warto.66 LlpKa jeat nieaaykla w~soko 

( +10.6). 

Dwukntion 2 ,J-JJAP'ł~ naleł,y w1Qo uaa6 aa atruktu-Q •ano­

aalflł• • punktu w1daen1n amiElny PKa. R6\~n1eż wlaano~o1 promie­

Dis te teao ewiqaku mo~ by6 aroaur.~na, je~li pray~6, ~e • 

tempoJ-Stultle pokojowej DOattPU3e odkaataloeD1e atruktur7 w sta­

Dia s1. Prllypomn1jmy bowiom, że etala promienioto depopuluoji 

stanu 5 1 ( ~) 11cra011a • 1loraau wydajności lavantowej 1 oBBou 

aaniku fluozesoenc31 jest w 29) K prawie o r~a wielkości mniej• 

aaa ni~ otraymana 11e weoru Stl'ioklera-Derea (ta b. II-4-J) . !al 

ootatn1a wartCH16 odpowiada ooeyw1śoie geometrii etanu podstawo­

wago • . ?o obniżaniu tetJperntury do 77 K obie warto6c1 ataJfł się 

sobie rcS•ne ( reeo• 3'J1Stu stula proc1en1ota, licaona en \lBOru 

krt • ~:1 ~e, osiągo;Jąo w1elko66 stotej ueyskaneJ e oalko-
Lfl 

wan1a absorpoj1 ). 

~7dajno~6 kwantowa tluor~acenoj1 2 1J-DAFn;+ ••zoata pr_, 

obn1~D1u tampezetuz-;v do 77 K s~~e~ócJa1e&1Qo1okz'Otn1e ( tab.II-2~ 

~ka sama aniana tempel'OtUI'7 powouu3e w pnypadkU •norma1Jl3oh• 

dwUBB711 nujwyt,eJ tr•?-O•terolcro~ werost 1ntenaywno~c1 emisji 

(ta b . Il--2-1/l) . Stale depopulacji prooieniote 3 stanu ~1 cają 
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I>rzy tym jedllllkową \1artot1d ,.ł 29.3 1 77 1{ ( tub. II-4-J • ..ar to 

także eouważy6, śe 2,J-I>AF~++ 1 Frt;+ badane b;~ly \V tyc aancyr.: 

~rodo•11sku - sttżonym ~~04 • ~. dwukationie ftalaayny fl ro6n1a 

saledwie dwukrotnie pray praejściu od tacporatury pokojouej do 

temperatury cieklego aaotu. Poawalo to preypusmoaać, ~o tak oil-

na oole~no~6 teraperatur0\1a fluorescP-ncji ni~ jr.st \"łyuolana ~)rB3'- 1 

oBynami trywiulnytn1 ( Dil• wygosannie em1.sj1 prens eawarte \7 kwo­

oie ean1eomyaacmen1a ) . Ilarde1ej prawdopodobne joat, ~ omat.1iane 

pO\~yże j aale;7mo6o1 k~ 1 i fl dwukationu ;' ,J-Di1l·'Ir;+" od tempera­

tury cooo bycS usmM au prae jaw "anomalii" - odkaat,llceniu te 3 

otruktur;, w StaniP. ;.; 1 w tomperaturae pokojo~•e j. •i 77 K satywoo 

mntryoa roBpusaczalDika •aamroża• otrukturę stanu podstawowe~o, 

nie dopusscaająo clo odkaztaloenia. 

~fakt ton po3aw1o s1Q we ~saystkioh •anomalnyohu uaynach. 

Fluo~-!scenoja protonowanych struktur może być nioki()dy obserwo­

wana dop1e ro a nisld.fJ j tempera tune (on+, 1 , 4-"JJL T.Fit" 1 , bqdź te~ 

bardso \lyz&tn1e (o około rząd wj.olkoooi) rośnie z obniooniec 

tempera tury 1, 4-J.r FH+, eonoka tion benaofenuayny 1 • 

Procedu~, kt6ro poawolilaby na bardmiej wnikliwe abudarde 

meobon1acu odpow1P.da1ulneGO sa tomperaturo~e wyg~asanio fluores­

cencji 2,l-DAFR;+ jest absdanie energii akty\laoji tego procnau 

1 rwdan1o jej sensu f1ayomnc;o. ! .~o~by w ton spos6b ustalić, 

cay wysassan1e ma charakter &eRW-łtre, esy tot wew.nqtramolel~lar.Dy 

l B kole1, esy odksstaloen1e jest tJr~U statycsnego, oay też 

dynam1cBDego • N1 .. stety, pon1ewat 2,3-DAFir;+ badano w stQżOnym 

kwusie siarkowym, niemożliwe bylo dokladne przet1lodBOn1e tempera­

turowej aale~no6o1 fluoreeoancj1. 

Jesraoae raa pnypomn13my, śe model odksataloenia sukladalt 

1~ na skutek Wy%'8~nego fiBrostu ludunku elektronov•ego na atomach 

usotu następu3e IIminna hybrydy~oJ1 od sp2 r~ kierunku apJ. ~·, wy­

lUku tego p1er~c1eń aawieroj~oy atomy a•otu praestaje by6 plaski. 
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'. , J t:~ dor:lo<JO/, ~~P. ·protonaoja niektórych amin aromatycznych 

z<:}. cł:odzi v; stnni8 panstawowym na węglu pierścieniowym, a nj.e 

nn azocie. Zakłada się tak~~ istnienie podobnych struktur w 

singl~towych stan~ch \·Jzhudzonych naftyloamin91 /. Rezultaty 

Ob lic ze fl me tOdft IUDO - du~~y wzrost gęstości 7f -elektronowej 

na piąrścieniu heterocyklicznym we wzbudzonych "anomalnych" 

mono 1 dwukationach ni~ wykluczają, że odkształcone struktury 

protonowane mają właśnie taką budowę. Zauważyć trzeba, że zde~ 

c~1dowanie największy ładunek ujemny w stanach s
1 

i T
1 
mieści 

się na ato:nRch azotu,. któr~ tym samym na pewno nie przestają · 

być centrum protonacji. Lio~na jednak wyobrazić sobie strukturę, 

w które;j proton znajduje się nad pierścieniem- w jednakowej 

odle~ło6ci od obu atom6w azotu. 

Pr6by opt,ymalizacji eeometrii pierwszego singletowego stanu 

wzbudzonego protonowan0j pirazyny (1,4-dwuazabenzenu) nie dały 

niAstot.y rezultatów (nj_ ~ osiągano dostatecznie szybkiej zbież-

, . ) 
no~~ C l . • 

tiożna n:-1 tomias t pokusić się o próbę wytłumaczenia różnicy 

pomi. ęd.z,y ftc:.tlaz;yną. a chinoksaliną na drodze chemicznej, por6w-

nu.i : ~c dvd_8 hipot11 tyczne, kraf1cowo odkształcone 0truktury, w 

1-:t()r:yc1l nor:tr}:p1ła pełna rehybrydyzacja sp2~sp3 na atomach azotu: 

A B 

i~;~-~ -~ . IV-2 •. _:.ltru}:tura prz0strzenna hipotetycznie odk:3ztnł.conych 

d r;u/:"8 L1. ordi\'1: c hi n ol~~:;c.J l Jny ( A) j_ f tal a zyny (D) • 
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HantQ~)uje craęCciO\:Je • ouaromn tymO\"'ania•, pro\1adr.q.oe w pny­

~1lli-:u ohinoksul1n:l do powatam.a caęśo1 •benseD0\1ej" 1 "etylano­

\rloj". Hotoniust po odkoztałconiu ftulaByny tVIOI'BY się atruktuza 

orto-chinonona, nioB~'V3'kle roal~t3\'M, a w1QO posiadająca wysoką 

en~r01~, co \vylr.aaoli 1.'!1chl 1 wapdlprecown1oy92/. Tlumacayloby 

to, dlcoaago wabudaona struktury CII+, OBy te~ on;+mOiJł latwo 

ulor;dó ralalwucj1 VJ ki~~runku formy n1eplanarne3, podosaa gdy 

proces taki n1o aachodB1 ( wymagaloby to duYAgo 

Eec!ououjqc, \łyniki n1n1,1jnBej pracy ~reedatD.wiajq s1~ nastę­

pująco: 

1/ sb,..~u'-'no tny ortodwuaZJ11Y: ftalaBynę, 2 ,J-dwuaeateno.n tzen 

i 5,6-dwuuanfellll.ntren oraz ich formy protonowana. Stwial'd&o­

no, ;:;c m punktu \'i1tizry.n1o wlaano&c1 spe ktroai-~opowych oraa 

I:~~~lOO\vo-zu~•uo~;ych nie wylwsujq one unomalU obarokteryatyce­

n.yoh dl~ otrul:;tur par&.l ( gyJqtek stanowi 2 1J-!JAFl~ ) 
~-

:~j ~ podstn\11e r~ynik6w elwpol'ymentulnych orae :reeultat6v1 obl1-

CZ0::'i k~01lt0\1o-ohf'n1oznyoh pokaaano, ~e przyczyny anomalnego 

r;v. c : .o\iOnit~ tl:n~'l w topologii moleltul, o w1QC w tym, joką 

k0111:rc tnie pozycję ~J p1er(;cion1u P..OjcuJq a tom:l a motu. Nato­

u:t.:-:st anm ft•kt polo~cnin dw6ch otom6\1 as~otu w jcdll3L1 p1eróc1c­

n1u nic ueto,rr.dnuje machO\~Unic.~ struktury 

>l st•·;it"Jrueono, ~m ~1.a-oponowaey upr~Sf'dnio model o(:.knatn~oen1a 
~ 

ou ~llonurnouci na slcute l: lllld.any h.YU7dysao31 od apc- w kierun-

lru 8~ wydaje Si~ slusany. Istn1P.je 'owiam uo1Slu korelacja 

pOmiQ<lBy el:spoJ-ympn~ln1n wyBDDozonyrni anomalnymi IIG11oDAmi 

pil) ~-. att1nach webudaonych a du2J'm warootem goatoćc1 elektra-
'"'" 

no~ej ~ centrnoh protonaoji UB18kan3m • obl1o88ń p6lemp1ryce­

nych. Z kole1 anor.l(;&lne w~asno6c1 spektroskopowe praejow1ajq 

tylko te protono\~ne struktury, w któryoh wyst~pu3e ogromny 
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narost eaaadowo~o1 • atBnie wabudaonym. ?.rooosy aaohod&Qce 

a anomal113"0h dwuaayrl[loh co~ \11QC opioaó praem poni~BY 

s oho mat: 

• • b u d • • n 1 e __. d u ~ y w a r o s t g Q & -

tot1o1 elektJ-ono••3 na atomach 

a • o t u a miana hybryd yaa o 3 1 o d 

8 p 2 • kierunku s p J o d k 8 • t a l o • 

D 1 e od planarnot al anomalne 

• tl: a anotai opektroa ltopowe. 

PJOoa geDen~• rcSwn1eż aaenc; problemcSw, ktdryoh roswiąiiBid.e 

wymaga dals~oh badań. łlaleł.fł do nioha 

-

- ekspeaa)'IDental.De ulokowanie poaiomd,., 1 ,J (n, n~) w raonolwtionaoh 

orae 1 •J(6,1f*) w dwukat10Di;lOh. OprtSce pomiarów pOlaryaucyjnyoh 

burdBo pomocne może okaaa6 s1Q prmy tym badania absorpcji 

~ --.~ (~ ~~) 1 D 1 -u 
- wyanaoaeDi9 ener811 aktywaoj1 prooesu temperaturowe~o wysasaa-

ma fluozeaoenoji •anomalnych" struktur · 

- Op\YmU11aacja geooetr11 otunó~ wabudaonyob: w1 1 T1 1 por6wna­

n1e otrz~ob tą metodą W:fDików dlu "noroulnyoh1' 1 •anoool­

nych" struktur 

.. prayp1aan1o stunom T1 form protonowanych choral-tteru L
0 

bQd~ 

też~ 

- obl1oBan1e warto~oi pazamatróg roBBBoacpionia g zorowyc polu 

magne tyoBD31D 1 po1'6wnaD1.e ich • reaul tatami do~windoaei'l \ lctóze 

w Dlnie3&M3 pttaoy t!9ktowane byq w apos6b omysto fe~nolo­

gioany) • 

.Ponadto, bariao pożytooane wydaje S1Q ebaclanie protonowanych 

1 ,J- 1 1 ,2-dwuaayn. Zar6wno bowiem 1 ,J-dwuaaanaftalen ( oh1DaB011-

na ), jak l 1,2-dwuaunattalan ( olmlol1Da) stanow1tł ae wsgl.Qcl.u na 

położenie atomdw aaotu (jeden w po•ycj1 ~ , drugi w j3 ) prB71JB4ak 

pot1zredn1 pOmiQd•~ •norma~• ftala•7Dfł a •anomolnfł• ob.1noksalimł • 
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