Buﬁnuorxa
[lenapTMaHa 3a pu3anky

UNIVERZITET U NOVOM SADU

Imre Gut

POBUDENO ELEKTRONSKO
'RONSKO STANJE
NEKIH AROMATICNIH MOLEKULA

magistarski rad

Novi Sad. 1996




UNIVERZITET U NOVOM SADU

Imre Gut

POBUDENO ELEKTRONSKO STANJE
NEKIH AROMATICNIH MOLEKULA

magistarski rad

Novi Sad, 1996.



"Egzistencija predhodi esenciji" (Hajdeger) je moto egzistenci ja-
lista koji su poznavali i 1judi iz kamenog doba. Ne koristim owvu
filozofsku zamisao kao pokrice pred drugima za ovoliko kasnjenje ovog
rada, ali potajno mozda se to pravdam pred samim sobom. Jer prva
velika esencija moga zivota Je ovaj rad. A do nje se moralo proc¢i za

mene trnovit put egzistenci je.

A taj put je poceo mnogo ranije, kada sam se kao fizicar uputio
ocevim stopama, Jjos u doba studiranja. Pri odabiru teme diplomskog
rada izbor je pao na temu iz molekulske spektroskopi je kod prof. dr
Ivana Janic¢a. Nasa saradnja Je tada pocela, nastavila se mojim zaposg-
1javanjem u njegovoj laboratoriji na Institutu za fiziku, i nastavlja
se 1 sada, posle njegovog penzionisanja. I ovaj rad je plod te sarad-
nje. Naravno nije sve uvek islo glatko, bilo je tu i nesporazuma,
svada, a na kraju ipak Jje urodilo plodom. Esencija, koja je nazalost
silom prilika postala egzistencija. Profesoru Janicu se ipak zahval ju-

Jem na saradnji i pomoci.

Drugi =znacajan 1ik na tom usponu je profesorka dr Slobodanka
Stankovi¢. Ona je uvek bila prisutna, na pocetku da delimo studentske
probleme, posle kada sam se zarazio virusom medicinske fizike da me
vodi, bodri, stiti a i da grdi kada Jje trebalo. Bez njene podrske
mozda ne bi izdrzao do kraja. Ovu priliku ¢u iskoristiti da Jjoj
izrazim zahvalnost za sve sto Je za mene uc¢inila i zahvalnost &to mi

Je 1 pored mnogih problema ipak pruzila poveren je.

Ovaj magistarski rad je raden na Institutu za fiziku Prirodno-
matematickog fakulteta u Novom Sadu, kao teza na magistarskim studi ja-
ma iz Medicinske fizike Univerziteta u Novom Sadu. Zahval jujem se
svima koji su na bili koji nacin doprineli izradi ovog rada. Medu
njima moram istac¢i mr Mariju Kakas na pomoc¢i i sugestijama oko proble-
ma iskrslih tokom rada. Za lep graficki izgled se pobrinuo moj kolega

Sava Bozi¢ ¢iji crtezi predstavljaju vizualizaciju rezultata.




Iskoristio bih priliku da svima koji su zalutali nad ovim recima, a
pritom nisu zadremali od silnog zahval jujem se..., odam tajnu kako sam
zavoleo medicinsku fiziku. Jog& od srednje skole, sam Zeleo da postanem
fizic¢ar. Kada sam to i ostvario nisam ni bio svestan posledica koje to
sa sobom nosi. Privucen naslovom, procitao sam dramu Fizic¢ari Direnma-
ta (Friedrich Dirrenmatt). U drami autor razmatra pitanje odgovornosti
fizicara u moguc¢oj zloupotrebi primene njihovih rezultata. I kada su
glavni likovi, tri fizicara, =zatvoreni u ludnici uvideli paradoks
situaci je:

Mobius: Daj nam snage da u liku ludih budemo verni tajnama nase
nauke.

Newton: Pretvorimo se u lude. Glumimo dal je kao Njutn.
Einstein: Svirajmo na violini Kraisler-a i Beethoven-a.

Mobius: Neka nam se ponovo pojavi Solomon!

Newton: Budimo ludi, ali mudri.

Einstein: U ropstvu, ali ipak slobodnij.

Mobius: Fizicari, ali ipak bezopasni."

(slobodan prevod sa madarskog)

Ova drama lisava humanog smisla svako fizicarsko stvaranje. 1
posle tako razocarajuceg zakl jucka, da ostanem dosledan prvobitnoj
odrednici a da ne moram i sam da se skrivam sa tri drugara krenuo sam
putem Medicinske fizike. Presudnu ulogu je tu mozda odigrala i humana
strana medicine, srec¢na okolnost sto radim sa studentima Medicine, a i
neki decacki san da jednom postanem lekar, za sta nisam imao dovol jno
stomaka.

Sada, kada se osvrnem unazad i shvatim koliko su ove studije i
magistarski rad zahtevali odricanja, mislim da je moja porodica snosi-
la najveci teret svega toga. Zahval jujem se roditeljima za obrazova-
nje, svojoj supruzi Snezani za razumevanje i postede koje sam uzivao
za ovo poslednje vreme. A za najvise vedrine koju su mi pruzali, za
hodanje po prsti¢ima jer "tata radi", hvala dec¢ici Igoru i Marti.

Mozda ¢e jednog dana shvatiti zasto im tata nije mogao biti na
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raspolaganju kad su to pozeleli.
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PREDGOVOR

Svetlost. Ta magicéna rec. Svetlost, koju svi znamo a koju jos niko
video nije. Svetlost, koja nas je izvukla iz tame. Kao najstariji
izvor energije ve¢ se milenijumima koristi u dijagnostici i terapiji
bolesti. U vreme kada Je posmatranje bila jedina alatka, svetlost je
omogucila fizic¢arima razne dijagnosticke metode (kao s&to Jje provera
boje koze, ispitivanje oka ili rane) koja je dalje upuc¢ivala na izbor
i smer tretmana. S druge strane blagotvorno del jstvo toplote dobi jene

iz sunceve svetlosti se godinama koristilo za terapi ju.

Pronalazenjem prve prizme i pojave disperzije svetlosti pocelo je
naucno ispitivanje izvora svetlosti. Rodila se opticka spektroskopi ja.
U pocetku opticka spektroskopija je primenjivana prvenstveno za
prepoznavanje atoma i molekula, a potom Je nadena veza izmedu karakte-
ristika optickog spektra (oblika, intenziteta, polozaja) i fizicke i
hemi jske grade molekula. Ispitivane su eksperimentalno i teoretski
uticaji spoljasnjih faktora (temperature, rastvarac¢a, okruzenja,
pritiska, itd.) na fluorescentni odaziv slozenijih molekula. Medutim,
zbog nedostataka tehnickih mogucnosti opticka spektroskopija dugo nije
izlazila iz okvira laboratorije u masovnu eksploataciju, tek primenom

u medicini ona dostize svoju punu afirmaci ju.

Velik napredak u modernoj optici i elektrooptici kasnijih pedese-
tih i ranijih Sesdesetih godina ovog stole¢a imao je velik uticaj i na
medicinu. Razvitak optickih vlakana dovelo Je do evolucije endoskopa i
endoskopske di jagnostike i terapije. Opticka spektroskopi ja je usla u
medicinu i u vidu konfokalne (skenirajuce) mikroskopije i mikrospekt-
ralne tehnike. Opticka biopsija koristi spektralnu analizu fluorescen-
cije, apsorpcije svetlosti i rasejanja na bioloskim tkivima. Ramanova,
vremenski razluéena spektroskopija i druge spektroskopske metode se
koriste za izucavanje bioloskih molekula, odredivsi strukturu i proce-

se u biohemiji i molekularnoj biofizici. Opticka aktivnost se sa druge
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strane koristi za izucavanje fizioloske dinamike (leka ili drugih
molekula) posredstvom indikatora ili trasera. Rezonantnim prenosom
energije pobudenog molekula na druge specifiéne molekule u ¢eliji mogu
se 1zazvatl spefi¢ne reakcije u ¢eliji, pa ¢ak i selektivna destruk-

cija istih (fotodinamic¢ki tretman raka).
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1. UvVOoD
1.1. Postavl janje problema

U ovom radu ¢e biti izneta ispitivanja nekih aromatiénih molekula
u tec¢nim rastvorima u prvom pobudenom singletnom (fluorescentnom)
stanju metodama fluorescentne spektroskopi je. Metoda je pogodna, posto
Je ona jedina nedestruktivna molekulska spektroskopi ja za ispitivanje
pobudenog elektronskog stanja molekula. Sve fizicke i hemijske osobine
molekula su odredene njegovom elektronskom konfiguracijom. Pobudiva-
njem se menjaju kvantni brojevi, dobija se novo stanje koje je opisano
funkcijom stanja (¢iji modul na kvadrat pokazuje elektronsku distribu-
ciju). Po pravilu dolazi do promene geometrije molekula, distribuci je
njegove elektronske gustine, elektri¢nog dipolnog momenta, momenta
prelaza, polarizibilnosti, rastvarackog okruzenja, dolazi do stvaranja
vodoni¢nih veza, prenosa protona ili formiranja ekscipleksa ili eksci-
mera. Ispitivanje wuticaja rastvarackog okruzenja na luminescentne
spektre 1 dipolnog momenta u pobudenom stanju ¢e se vrsiti na deriva-
tima izohinolina (1- i,S—aminoizéhinolin) i kinina, prenos protona duz
intermolekularne vodonic¢ne veze u fotoprocesu kod derivata hinolina
(hinolin, 2-, 4-, 6-, 7- i 8-metilhinolin), prenos protona duz intra-
molekularne vodonicne veze kod N,N’'-di-saliciloil-1,2-etandiamina i

stvaranje ekscimera kod 4- i 8-metilhinolina.

Ova aromatic¢na jedinjenja su odabrana za istrazivanje i zbog pri-
sustva njih i njihovih derivata i u bioloskim sredinama [52]. U kata-
bolizmu triptofana enzimom triptofan pirolaze, kao rezultat raspadan ja,
meduprodukta kinurina se javlja velik broj supstituenata aminofenola i
hinolina (kinurenicka kiselina, ksanturenicka kiselina, 8-hidroksi-
hinaldinska kiselina). Pri ispitivanju metabolizma $ecera u organizmu

razraden je izrazito osetljiv metod za odredivanje 2-dezoksi-D-glukoze
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na bazi detekcije fluorofora (2—(1—glicerol)—5—karboksi—7—aminohino—
lina) koja se dobija u reakciji navedenog secera sa 3,5-diamino-
benzojevom kiselinom [63]. Za analizu acetola (slobodnog ili kao
produkt raspadanja timina) se koristi reakcija sa o-aminobenzaldehidom
koji kao produkt daje fluorescentni 3-hidroksihinaldin (3-hidroksi-2-
metilhinolin) [e4, 65]. Derivati hinolina se u farmakologiji koriste
kao analgetici: Analgin (S—bepzamido—S—etoksihinolin, Benzanalgen,
Chinalgen, Labordin, Quinolagen), Neocincophen (2-fenil-4-etilkar-
boksi-6-metilhinolin), kao i salicilna kiselina (Aspirin) ili kao
antimalarici: kinin (quinine) (i njeni derivati: kinidin, cinkonin i
cinkonidin), antimalarin (8(3—dimetil—aminopropil—amino)—6—metoksi—
hinolin, Plasmocid), Pamaquine i Chloroquine, Oxychloroquine. Kinidin
(stereoizomer kinina) se koristi u lecenju srcane aritmije [52]. U
analiticke svrhe se koristi 8-hidroksihinolin za fluorometricko odre-
divanje Mg** u serumu i urinu [82], Alumunijuma u biljnim tkivima
[83], 8-hidroksihinolin-sulfonat za indikaciju cijanida [84] a kinin

sulfat kod Berili juma [85].
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1.2. Supstance

Ispitivanja pobudenog stanja vrseno Je na derivatima hinolina,
izohinolina 1 salicilne kiseline. Nazivi (i njihove skracenice) i

strukturne formule ovih Jedinjenja su dati nanize:
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1.3. Spektroskopije molekula

Najsira definicija spektroskopije je ispitivanje interakci je
elektromagnetnog Zzracenja sa materijom. Iz molekularnih spektara se
mogu dobiti detaljni podaci o strukturi molekula, o njegovim fizickim
1 hemijskim osobinama. Napredak fizike je doveo do pojave velikog
broja spektroskopskih metoda [60]. Na slici 1.1. [61] prikazana je
sema mogucih spektroskopija primenjivih za ispitivanje osobina mole-
kKula. Sve ove spektroskopske metode polaze od nekih osnovnih predpos-
tavki koje ih c¢ine specifiénim. Ove metode se mogu podeliti u spekt-
roskopije jezgra, spektroskopi je elektronskog omotaca, vibraci ja atoma

u molekulu i rotacije molekula kao celine.

IR
Mikrotalasna an Ramanova.
dr g§¢0
r raspad
<§éssbauero;;;>——“‘— I1=1/2 nema S
Moleku ~—ORD, CD
I=1
NQR NMR |—
S>1/2
ESR Elektronska
S=1 Y
Fosforescentna
Fluorescentna

Slika 1.1. Molekulske spektroskopi je

U spektroskopi je atomskog jezgra spadaju nuklearna magnetna
rezonanca (NMR), nuklearna kvadropolna rezonanca (NQR) i Mossbauerova
spektroskopija. Polazna predpostavka za nuklearne spektroskopi je je

postojanje nuklearnog spina (tj. nuklearnog magnetnog momenta) razli-
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¢itog od nule, 1z1/2. Ukoliko je spin jezgra Iz1 moguce je primeniti
NOR. Ove spektroskopije ispituju interakci ju spoljasnjeg magnetnog
polja sa pol jem Jezgra, a kako je ovo polje formirano i od elektrons-
kKog magnetizma molekula to NMR omogucuje ispitivanje i elektronskog
omotaca molekula. Mdssbauerova spektroskopi ja spada u spektroskopi ju u

oblasti ¥-zracenja dok NMR i NQR u oblasti radiofrekvencija.

Elektronska spin rezonanca (ESR) Je sli¢na metoda kao i NMR ali je
ona primenjliva na atomima i molekulima koji poseduju ukupan spin
elektrona vec¢i od nule, S5z1/2, a zasniva se na interakci ji spol jasn jeg
magnetnog polja sa spinskim magnetnim momentom elektrona. Zbog oblasti
frekvenci ja ispitivanja ponekad se ova tehnika svrstava u mikrotalasnu

spektroskopi ju.

Mikrotalasnom spektroskopijom se ispituju rotacije molekula u
nepobudenom elektronskom stanju kada molekul poseduje permanentni
elektri¢ni dipolni moment (p#20). Infracrvena spektroskopi ja se koristi
za lispitivanje vibracionih i rotacionih kretanja u molekulu u osnovnom
elektronskom stanju. Kod infracrvene spektroskopi je potreban preduslov
Je da se menja elektriceni dipolni moment sa promenom rastojanja izmedu
atoma (dp/dr#0). Ramanova spektroskopija je primenjiva na sisteme kod
kojih se polarizibilnost menja sa promenom rastojanja izmedu atoma
(8a/8r#0). Opticka rotaciona disperzija (ORD) i cirkularni dihroizam
(CD) su metode koje ispituju molekule koji ne poseduju rotacionu i

osnu simetri ju.

Elektronska spektroskopija ispituje ponasanje elektronskog omotaca
atoma 1 molekula preko elektronskih spektara (emisija i apsorpcija),
k0ji nastaju pri obaveznoj promeni i elektronske energi je, a nalaze se
u vidljivoj i ultral jubicastoj oblasti elektromagnetnog zracenja.
Apsorpcijom svetlosti ili sudarima prve vrste pri termodinamicko j
ravnotezi ili neravnotezi molekul se ekscituje (promeni elektronsku
energiju), jonizuje ili se ¢ak razara hemi jska veza. Fotojonizaci jom
se stvara elektron (fotoelektronska spektroskopija FES) iz ¢ijih oso-
bina se dolazi do nekih molekulskih parametara. Vrlo cesto se pobudi-

vanje vrsi u termickim izvorima zracenja (plamen, 1luk, varnica) pri
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visokim temperaturama, tako da se ovaj nacin pobudivanja moze koristi-
ti samo za ispitivanje atoma i manjeg broja neorganskih molekula, dok

se slozeni molekuli, naro¢ito aromatiéni, u njima razgraduju.

Luminescencija (fluorescencija i fosforescenci ja) je deo elekt-
ronske spektroskopije, jer izucéava elektronske spektre, ali pri
specifi¢nim nac¢inima pobudivanja, tako da pobudeni molekuli nisu u
termodinamickoj ravnotezi sa svojom okolinom. Na taj na¢in fluorescen-
cija predstavlja visak zracenja nad toplotnim zracenjem- ¢iji intenzi-
tet 1 spektralnu raspodelu odreduju zakoni toplotnog zracenja. Iz
ovoga Jjasno proizlazi da se fluorescencija moze izazvati i na niskim
temperaturama (hladno zracenje- sobna temperatura i znatno nize) sto
Jje posebno interesantno za ispitivanje molekula, posto se molekuli na
visokim temperaturama strukturno razaraju. 0d svih spektroskopi ja
Jjedino fluorescentna spektroskopija moze da ispituje pobudeno elekt-
ronsko stanje molekula. Zracenje koja se emituje od pobudenog molekula
potpuno je nezavisno od nacina pobudivanja, ono zavisi samo od stanja
sa kojeg se luminescencija vrsi. Ispitivanje fluorescencije kod mole-
kula je spektroskopija u kojoj se, na osnovu intenziteta, polozaja,
oblika i polarizovanosti spektralne trake, mogu ispitivati i osobine
molekula u prvom pobudenom singletnom elektronskom (fluorescentnom)
stanju u zavisnosti od drugih spoljasnjih parametara (temperature,
kiselosti sredine, rastvaraca, agregatnog stanja rastvora itd.).
Fluorescencija spada ‘u neinvazione tehnike ispitivanja zbog niske
temperature i niske energije upadnog fotona (daleko ispod x- i
y-zracenja) tako da ovo zracenje ne izaziva promenu u hemi jskom sasta-

vu materi je.

U luminescentne supstance organskog porekla spadaju sledece grupe
molekula [68]:

—aromati¢éni i heterocikliéni molekuli,

-molekuli organskih boja,

-bioloski molekuli: aromaticne aminokiseline, baze nukleinskih

kiselina, hlorofil, i neki proteini, steroidi, vitamini i hormoni.
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2. LUMINESCENTNA SPEKTROSKOPIJA

Na slici 2.1. je dat éematgki prikaz moguc¢ih nac¢ina pobudivanja
molekula, transfera energije pobudenog molekula i tipovi neradi jacio-
nih ili radiacionih (fluorescencija i fosforescencija) prelaza pobude-
nog molekula u osnovno elektronsko stanje. U daljnjem tekstu ¢e ovi

prelazi biti detaljnije opisani.

2.1. Specificno (neravnotezno) pobudivanje molekula

Neravnotezno pobudivanje molekula se moze proizvesti na vise naci-
na a termin koriscen za opis pobudivan ja odgovarajuce luminescenci je
aludira na metod kojim je izazvano pobudivan je. Triboluminescenci ja
nastaje kada se kristal mrvi ili lomi. Dejstvom intenzivnog zvuénog
ili ultrazvucnog talasa na tecnosti moze se izazvati sonoluminescen-
cija. Kod hemiluminescencije pobudeni molekul ‘se formira u hemi jsko j
reakciji. Ako se ovaj proces odigrava u zivim organizmima naziva se
bioluminescenci ja. Luminescencija se moze izazvati ozracivanjem svet-
loscu (fotoluminescenci ja), x-zracima (rentgenoluminescencija), brzim
elektronima (katodoluﬁinescencija), «, [, ¥ zracenjem ili drugim

naelektrisanim c¢esticama dovol jnih energija (radioluminescenci ja).

Pobudivanje molekula apsorpcijom svetlosti Jje najselektivnije i
nudi najvecu mogucnost kontrole eksperimentalnih uslova. Odabirom
svetlosti poznate frekvencije ona moze prevesti molekul iz poznatog
pocetnog stanja u dobro definisano pobudeno stanje. Zato se za funda-
mentalna izucavanja pobudenog stanja molekula najcesce koristi bas
pobudivanje svetlosnim zracima. U praksi su najzastupljenije dve
tehnike pobudivanja: kontinualna i impulsna. Kontinualna tehnika (tj.
kontinualno osvetl javanje uzorka) daje podatke o polozajima energets-
kih nivoa molekula, dok impulsna tehnika (osvetl javanje kratkotrajnim

impulsima svetlosti) pruza podatke o dinamici pobudnog stanja.




11

LUMINESCENTNA SPEKTROSKOPIJA

£ ooadd

Triplet-
singlet

1
c
(9]
O
0
()
[
(@)

G~
9]
(@)

dCNYLS ONAONSO

®011sap wcmwﬁL“wammc
938nup T RESEb EN G|

&n :
) e, B3
f\@Q@ B NML@C@ MC
&
*@\J wONQ«O
N | L
% mﬁwocmommcﬁesﬂonHLH

mﬁﬁocwommcﬁssﬁowm mhﬁo:wuwwcﬂszﬂocom
whﬂocmommcﬂssﬂﬂswm

Ekscitacija i deekscitaci ja molekula

Slika 2.1.
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2.2. Dezaktivacija pobudenog molekula

Pobudivanjem molekul prelazi iz osnovnog elektronskog stanja, koje
je u termodinamickoj ravnotezi sa okolinom, u pobudeno neravnotezno
elektronsko stanje. Da bi se pobuden molekul stabilisao treba da se
oslobodi viska energije iznad one koja mu pripada u termodinamickoj
ravnotezi. Za to postoji vise nac¢ina a generalno ih mozemo svrstati u
dve grupe: u spoljasnje prenose energije 1 unutrasnji mehanizam
oslobadanja energije. Spoljasnjim prenosom energije, energija pobude-
nog molekula se predaje (emisiono 1li neemisiono) drugom molekulu
sredine, tako da ona ne napusta sredinu (ne mozZe se direktno detekto-
vati). Prilikom unutrasnjeg prelaza energija pobudenog molekula se ili
pretvara u toplotu 1 predaje se okolini ili u vidu detektabilnog

svetlosnog zrac¢enja napusta materi ju.

2.2.1. Prenos energije

U prenose energije spadaju: radijacioni prenos (reapsorpcija),
neradijacioni rezonantni prenos dugog dometa (0.5-10 nm) i migracija

excitona (0.2-0.5 nm).

Reapsorpci ja predstavlja prenos energije na velike udal jenosti
(mnogo vec¢e od dimenzije molekula). U osnovi ovaj proces =zapocinje
luminescencijom molekula (donor). Izracena svetlosna energija ne
napusta sredinu vec¢ se na svom putu reabsorbuje od strane drugog mole-
kula (akceptor). Naravno molekul akceptora moze biti razlic¢it od domnor

molekula, treba samo da je sposoban za apsorpciju gde donor zraci.

Suprotno ovome kod rezonantnog prenosa dugog domela prenos ener-
gije se odvija izmedu sistema koji poseduju rezonantne prelaze, kvant-
nomehanic¢kim rezonantnim prenosom. Do ove pojave dolazi kada molekuli
poseduju Jjake dipol-kvadropolne sile koje dovode do prepoklapanja
njihovih elektronskih orbitala. "Ako postoje dva molekula sa veoma

bliskim energijama prelaza (razlika oko 0.5-10 nm) pobudeni molekul
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svoju energi ju moze predati nepobudenom molekulu.

U kristalima gde su molekuli gusce pakovani, i medumolekularne
sile su zato jace, javljaju se takozvane delokalizovane molekulske
orbitale. Pobudeno stanje vise ne pripada jednom molekulu vec ¢itavoj
strukturi. Tako delokalizovana pobudena stanja se nazivaju ekscitoni.
Ovakav tip transfera energije vodi do delokalizacije pobudenog stanja,
promene pravila izbora, i ¢esto do polarizovane fluorescenci je. Kroz
materijal se ekscitonima energija veoma brzo prenosi do luminescentnog

mesta kristala.

2.3. Fotoluminescencija slobodnog molekula

Sema na slici 2.2.a. daje prikaze energetskih nivoa i radijacionih
1 neradijacionih prelaza kod slozenog molekula [69]. Apsorpci jom
elekromagnetnog zracenja molekul se sa osnovnog elektronskog singlet-
nog stanja (S,) dovodi u neko pobudeno elektronsko stanje (S;, S,,
S3...) 1 neko pobudeno vibraciono stanje. Za vrlo kratko vreme
(~10712 s) se energija unutrasnjom konverzijom predaje visim vibracio-
nim stanjima prvog pobudenog elektronskog stanja (S;) odakle pri suda-
rima sa molekulima okoline sledi brz (~10"12 g) gubitak vibracione
energije unutrasnjom energetskom relaksaci jom na nulti vibracioni nivo
prvog pobudenog elektronskog stanja (S;). Iz ovog fluorescentnog sta-
nja molekul prelazi na osnovno stanje uz radi jaciju (fluorescenci ja)

ili neradijaciono (singletno gasenje S;-—S,).

Druga mogu¢nost je da pri povecanoj singlet-triplet (S;-T;)
interakciji (naroc¢ito u kondenzovanim sredinama i nizim temperaturama)
molekul prede (~1078 s) u tripletno elektronsko stanje (sa paralelnim
spinovima) na pobudeni vibracioni nivo, sa koga veoma brzo (~10-12 s)
neradiacionim gasenjem prelazi na osnovni vibracioni nivo tripletnog
elektronskog stanja (T;). Odavde.molekul fosforescira ili se neradia-
ciono vraca u osnovno stanje triplet-singlet gasenjem (tripletno gase-
nje) ili medusistemskim prelazom uz ralaksaciju. Na slici 2.2.a. su

ujedno dati i orijentacioni redovi veli¢ina vremena trajanja odredenih
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prelaza.

Apsorpcionim, fluorescentnim i fosforescentnim prelazima odgova-

raju i odredeni elektronski spektri (slika 2.2.b). Emitovani fotoni
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Slika 2.2. a) Energetski nivoi i prelazi u sloZenom molekulu
i b) izgled apsorpcionog (A, A,), fluorescentnog (F) i

fosforescentnog (FOS) spektra.
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uglavnom imaju manju energiju od apsorbovanih, fluorescentni spektar
Je pomeren ka vecim talasnim duZzinama u odnosu na apsorpcioni spektar
Sto se naziva Stoksovim pomeranjem. U kondenzovanim sredinama (évrst
ili tecan rastvor) zbog velikog Starkovog sirenja spektralnih 1linija
elektronski spektri molekula su trakasti, sa vige ili manje izrazenom
vibracionom strukturom. Na slici 2.2.b. su prikazane dve apsorpcione
trake koje nastaju prelazom elektrona sa osnovnog singletnog elekt-
ronskog stanja na prvo pobudeno elektronsko stanje (S,»S;) A; i na
drugo pobudeno singletno elektronsko stanje (S,5S;) A,. Dugotalasna
apsorpciona traka (A;) molekula je pod odredenim uslovima priblizno
ogledalski simetric¢na sa fluorescentnom trakom [70, 71, 72, 54, 55],
dok pri zgodno definisanim eksperimentalnim uslovima oblici i polozaji

apsorpcionih i ekscitacionih spektara se poklapa ju [56].

Kvantni prinos fluorescencije se definise kao broj emitovanih
kvanata svetlosti od strane uzorka (po svim talasnim duzinama) u
odnosu na broj apsorbovanih kvanata. Kao s$to pokazuje slika 2.2.a.
postoji vise nac¢ina vracanja pobudenog molekula u osnovno stan je.
Posto nisu svi prelazi radiacioni, kvantni prinos fluorescenci je
direktno je povezan sa verovatnocama ovih prelaza, odnosno zavisi od
vremena zivota polaznih elektronskih stanja. Kvantni prinos fluores-
cencije jako zavisi od vrste tj. geometrijske grade molekula, a bitan
uticaj na njega ima i okruzenje (rastvarac) u kojem se molekul nalazi

1 temperatura. Po pravilu kvantni prinos je manji od jedinice.

Kod slozenih organskih molekula veoma cesto su prelazi elektrona
lokalizovani na grupi atoma, koje zbog vidljive fluorescencije nazi-
vamo hromoforima. Ove grupe u svojoj strukturi sadrze dvojne veze a
koje rezultiraju nizim energetskinm prelazima nego u sluc¢aju zasicenih
veza. Apsorpcioni i fluorescentni spektri ovakvih molekula su pomereni
ka ve¢im talanim duzinama u odnosu na spektre molekula bez hromofora.
U molekulima se prelazi nelokalizovanih elektrona‘jav]jaju kod sistema
konjugovanih veza. U slucaju da u molekulu postoji vise hromofora koji
su medusobno razdvojeni sa dve ili vige Jednostrukih veza, apsorpcioni
i fluorescentni spektri molekula predstavljaju zbir apsorpcionih i

fluorescentnih spektara pojedinaénih hromofora. Kada su hromofori u




2. LUMINESCENTNA SPEKTROSKOPIJA 16

molekulu razdvojeni samo Jednom jednostrukom vezom oni ¢ine Jjedinstven
sistem konjugovanih veza, tzv. hromoforni sistem. Valentni elektroni
ovakvog sistema su delokalizovani u molekulskim orbitalama i pruzaju
se po celom sistemu konjugovanih veza. Pri povecanju broja konjugova-

nih veza spektri se pomeraju ka vecim talasnim duzinama.

2.3.1. Elektronska konfiguracija osnovnog i pobudenog stanja molekula

Kod cikli¢énih organskih Jedinjenja atomi ugljenika ili azota
(nekad i kiseonika) koji ulaze u sastav benzolskog prstena imaju sp2
hibridizovane elektronske orbitale [41]. Ugao izmedu veza je oko 120°
Sa manjim odstupanjima zbog medusobne interakcije atoma, 3sto upravo
zavisi od geometrijske grade molekula. Atomi se sa dve hibridne orbi-
tale o-vezama vezuju sa susednim atomina, dok trec¢a orbitala ucestvu je
u izgadnji ¢ kovalentnih veza sa atomima vodonika. Kod atoma azota,
posto on ima u svojoj konfigur;ciji Jedan valentni elektron vige od
ugl jenika, sp? hibridizacija se odigrava (sliéno kao kod atoma kiseo-
nika) izmedu dva nesparana i Jednog sparenog elektronskog para (aroma-
tiéni azot). Takav azot, inplementiran u benzolski (ili viseciklicki)
prsten, sa dve ravnopravne veze se vezuje sa susednim atomima ugl jeni-
ka dok trecu vezu ¢ini spareni elektronski par c¢inec¢i slobodnu koordi-
nativnu kovalentnu vezu (n-elektroni). Ovaj elektronski par posedu je
Jaku proton-akceptorsku mo¢ i uglavnom je nosilac vecine hemi jkih i
fotofizickih promena kod molekula. Zbog sp? hibridizacije molekul
poseduje planarnu geometriju. Preostali elektroni, koji nisu ucestvo-
vali u hibridizaciji (kod slobodnog atoma ugljenika ili azota orbitala
(m-orbitala) je normalna na ravan u kojem se nalaze hibridne elekt-
ronske orbitale) kod ciklickih aromaticénih molekula se vezuju m kova-
lentnim vezama c¢ineci zajednicku elektronsku ili takozvanu delokalizo-
vanu m orbitalu. Kod molekula hinolina i izohinolina (kao i kod svih
naftalinskih derivata) oni ¢ine tzv. 10m delokalizovanu elektronsku
orbitalu. Ova molekulska orbitala nije ravnomerno rasporedena elektro-

nima zbog razlicite elektronegativnosti atoma ugl jenika i1 azota. Azot
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Je elektronegativniji (elektronegativnost azota Jje 3 a ugljenika
2.5 kcal/mol) pa i vise privlaci elektrone prema sebi od ugl jenika. Na
slici 2.3. je kao primer data raspodela naelektrisanja kod molekula
hinolina (u jedinicama elementarnog naelektrisanja) [66]. Elektroni se
nalaze na tacno odredenim m elektronskim nivoima i za njih isto vazi
Paulijev princip iskljuc¢ivosti. U valentnoj molekulskoj zoni imamo
samo 2 n i 10 m elektrona koji u =zavisnosti od orijentacije spinova
mogu formirati singletno (antiparalelni spinovi) ili tripletno (para-
lelni spinovi) stanje. Kako su u molekulu o elektroni Jjako vezani
celokupni opticki karakter molekula je odreden m i n elektronima.
Sematski prikaz prostornog izgleda n i m elektronskih orbitala kod

hinolina (analogno [58]) je dat na slici 2.4.

+0.022 +0137

+0.003 “X\+0.002
+0.003 —~+0.162
: N
-0.012 -0405

Slika 2.3. Raspodela naelektrisa- Slika 2.4. Sematski prikaz pros-
nja kod molekula hinolina (u jedi- tornog izgleda n i m elektronskih

nicama elementarnog naelektrisanja) orbitala kod hinolina

Koristan teoretski model za klasifikaciju m elektronskih stanja je
tzv. model okolnih slobodnih elektronskih orbitala (PFEQ) [86]. Ovaj
model opisuje m elektronske orbitale [79] pomocu orbitalnog kvantnog
broja prstena q (za q = 0, 1, 2,... koriste se obelezavanja c,d,e,..).
Na slici 2.5. data je $ema elektronskih orbitala za molekul sa N=2
benzolova prstena. Vertikalne strelice predstavljaju orijentaci ju
spina a horizontalne strelice reprezentuju orbitalne momente. Ukupni
kvantni broj prstena Q viseelektronskog sistema se dobije kao alge-
barski zbir orbitalnih kvantnih brojeva prstena (q) pojedinaénih

elektrona. Nomenklatura za stanje sistema sa Q =0, 1, 2, je A, B, C
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respektivno a Q = 24, 2AN+1, 2N+2 se obelezavaju sa K, L, M. Zbog
aproksimacije stalnog potencijala sva stanja izuzev A su dvostruko
degenerisana koja se obelezavaju sa indeksom a i b. Osnovno stanje za

molekul sa dva sSestoclana prstena je e* (Q = 0, stanje 'A). Prilikom

3 f

q

2t

] 4 |

! % i d

0 f { c
Slika 2.5. m-elektronski kvant- Slika 2.6. Prikaz ¢évornih ravni
ni nivoi molekula sa dva benzo- kod pobudenih elektronskih orbi-
lova prstena. tala molekula sa dva benzolova

prstena.

ekscitacije m elektron prelazi sa e na f molekulsku orbitu tako da
pobudeno stanje ima m elektronsku konfiguraciju e3f (Q = (N+1)+N).
Podudeno stanje moze biti singletno (spin molekula je S=0 a multipli-
citet 2S+1=1) ili tripletno (pobudeni m elektron Jje promenuo spin, S=1
tj. multiplicitet je 3). Otuda moguca pobudena stanja za e3f konfigu-
raciju su: singletni 'B, i !B, (Q=1), !L, i !L, (Q=5), i tripletni
°B,, °By, L, i 3L,. Zbog pojednostavl jenja objasnjavanja spektros-
kopskih ponasanja molekula vrlo éesto se osnovno elektronsko stanje
obelezava sa S, a pobudena singletna elektronska stanja sa Sy, S,, ..

a tripletna T;, T,,... po rastucoj energiji stanja, ne ulazec¢i u
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ta¢niju klasifikaciju kvantnih stanja.

Ukupni kvantni broj prstena Q ujedno pokazuje broj ¢vorova talasne
funkcije elektrona. Donji indeksi pokazuju na dva alternativna polo-
zaja ¢vorova u odnosu na molekul: a- kada ¢évorna ravan sece C-C veze i
b- kada ¢vorna ravan prolazi kroz atome ugljenika. Na slici 2.6. su
prikazani polozaji ¢vornih ravni talasne funkcije u razlieitim delovi-

ma singletnih pobudenih orbitala sa e3f konfiguraci jom.

Slika 2.7. Sematski prikaz mogucih singletnih prelaza elekt-
rona na prvo pobudeno elektronsko stanje kod hinolina: a) mn'

i b) ni* prelaz.

Dugotalasna apsorpciona traka nastaje prelaskom izmedu visih
zauzetih m nivoa osno;ne (cesto obelezene kao !m) i nizih slobodnih
nivoa pobudene singletne (!n*) molekulske orbitale (mn* prelaz) (sl.
2.7.a). Zbog velike sprege izmedu m i n orbitala moguci su i prelazi
elektrona sa ('n) orbitale na pobudeno singletno (n*) stanje
zajednicke molekulske orbitale (nn* prelaz)(sl. 2.7.b). Uprazn jeno
mesto n-elektrona se popunjava elektronom iz osnovnog stanja n
molekulske orbitale. Kod hinolinskih i metilhinélinskih Jjedinjenja u

. % * .
gasnom stanju singletna ‘man® i !

pn* stanja su energetski veoma bliska.
Najnize stanje kod ovih jedinjenja u gasnom stanju je l!un” [44, 45,
46]. Na slici 2.8. je prikazan energetski dijagram odgovarajué¢ih
singletnih i tripletnih prelaza kod hinolina [43].

U svojoj strukturi molekul NDSED Jje formiran od dva radikala




2. LUMINESCENTNA SPEKTROSKOPIJA 20

salicilamida. Kako su salicilamidi medusobno povezani sa cetiri
Jednostruke veze ocekuje se spektroskopsko ponasanje molekula NDSED
veoma slic¢no samom salicilamidu. Naravno, posto molekul NDSED posedu je
dva simetric¢na fragmenta salicilamida (hromofora) unapred se od njega
ocekuje duplo intenzivnija spektroskopska aktivnost (apsorpcija i
fluorescencija). Sam molekul salicilamida Jje dosta podlezan tautomeri-

zaciji. Kao i kod salicilne kiseline poseduje dva oblika tautomera:

‘(1056‘)
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Slika 2.8. Energetski dijagram singletnih i lripletnih prela-
za molekula hinolina u rastvoru (energije stanja ‘nn* i 3nn"

su odredeni racunskim putem).

otvoren trans i zatvoren cis oblik. Na sobnoj temperaturi u osnovnom
elektronskom stanju jedna tautomerska forma moze preci u drugu. Na
semi ispitivanih supstanci (poglavlje 1.2.) molekul NDSED Jje predstav-

ljen sa cis sa jedne i sa trans forme sa druge strane molekula.
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2.4. Osobine (fizicke i hemi jske) pobudenog stanja

Forster [72, 111] je, polazec¢i od toga da se elektronskim pobudi-
vanjem menja i elektronska distribucija molekula, logiéno predpostavio
da se moraju menjati i njegove osobine u pobudenom elektronskom stanju
u odnosu na iste u osnovnom stanju. Osobine koje se mogu menjati su
npr:

-konformacija (moguc¢a rotacija funkcionalnih grupa),

-hemi jski afinitet,

—proton-donorska i proton-akceptorska moc¢ (pK*#pK),

—elektriéni dipolni moment,

-dipolni moment prelaza,

-orijentacija dipolnog momenta u pobudenom stanju (¢ ugao izmedu

elektriénih dipolnih momenata u osnovnom i pobudenom stanju) i

-rastvaracka 1juska (e lokalna i T lokalna),

Pored toga se mogu javiti sledece reakci je
-intra- i intermolekularni prelazi protona,
-prelaz naelektrisan ja,

—prenos energije (Forster, Davidov),
-stvaranje ekscimera i ekscipleksa,
-fotoasocijacija i

—fotoproces (fizic¢ki i hemijski), itd.

Tip i velicina promene ovih parametara pri pobudivanju jako zavi-
si od geometrije i okruzenja molekulske orbitale, tj. od same geomet-
rije molekula. Izucavanjem i uporedivanjem spektara sli¢énih molekula
mogu se dobiti podaci o uticaju pojedinih funkcionalnih grupa na fluo-

rescentna svojstva molekula kao i resavanje problema hromofora.
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3. SOLVATOHROMIZAM

3.1. Fluorescentni molekuli u rastvoru

Spektralne osobine, apsorpcioni i fluorescentni spektri, organskih
fluorescentnih supstanci u teénim rastvorima se u mnogome razlikuju po
obliku, talasnoj duzini i1 intenzitetu od istih u gasnom stanju. Ove
razlike zavise i od vrste rastvarac¢a i nastaju usled specific¢ne inter-
akcije izmedu molekula rastvorka i molekula rastvaraca. Molekuli se
sa molekulima rastvaraca (u krajnjem slucaju i sa bilo kojim moleku-

lima iz rastvora) mogu vezivati:
-formiranjem medusobnih vodoniénih veza,

-¢initi elektronske donor-akceptor komplekse preko disperzivnih

ili elektrostatickih interakcija i

—dipolnom interakcijom koja nastaje kao posledica okruzivanja
elektricnog dipola molekula rastvorka orijentisanim elektri¢nim dipo-

lima rastvaraca.

Kada se molekul, " koji poseduje permanentni elektricéni dipolni
moment (sto je slucaj kod svih nesimetrié¢nih molekula), nalazi u
rastvoru, orijentise oko sebe dipole rastvaraca. Potpunoj orjentaciji
dipola rastvaraca u elektrostatickom polju dipola rastvorka se suprot-
stavlja termalno kretanje molekula. Stepen or jentacije dipola rastva-
raca upravo je proporcionalan jacini elektricnog polja, tojest velicéi-
ni elektriénog dipolnog momenta molekula rastvorka na istoj temperatu-
ri. Na taj nacin se stvara okruzenje delimiéno orjentisanih molekula
rastvaraca oko molekula rastvorka (fluorescentnog molekula) koji c¢ine
rastvaracko okruzenje (solventnu 1jusku). Na slici 3.1. Jje prikazan
deo rastvarackog okruzenja molekula sa manjim (slika 3.1.a) i sa veéim

(slika 3.1.b) elektricnim dipolnim momentom rastvorka u osnovnom
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elektronskom stanju. Orijentacija molekula rastvaraca u solventno j
ljusci je jaca kod molekula sa vec¢im dipolnim momentom. Posto Jje kod
pobudenog molekula po pravilu dipolni moment veci nego u osncvnom
stanju, otuda dolazi posle procesa pobudivanja do snaznije orijentaci-
Je molekula u solventnoj ljusci a time i vece energije interakci je
pobudenog molekula sa solventnom 1 juskom nego sto je ona kod nepobude-
nog molekula. Za orjentaciju dipola rastvaraca molekul rastvorka u

rastvarackom okruzenju trosi deo svoje energije. Zbog toga dolazi do

O0Q. O0T
y o

Slika 3.1. Sematski prikaz promene stepena or jentacije mole-
kula rastvaraca u solventnoj 1 jusci u slucaju a) manjeg i b)
veceg eleklric¢nog dipolnog momenta molekula rastvorka u

osnovnom elektronskom stanju.

smanjenja energije molekula kako u osnovnom tako i u pobudenom stanju
u odnosu na energiju u gasnom stanju, a velic¢ina ove promene zavisi od
velicine dipolne interakcije, dakle od Jacine elektricnog dipolnog
momenta u datom stanju molekula. Ova promena se ogleda u pomeranju i
apsorpcionog [4] i fluorescentnog spektra molekula u rastvoru u odnosu
na iste u gasnoj fazi. Elektriéni dipolni moment u osnovnom stanju
igra znac¢ajnu ulogu u termohemiji, a u pobudenom stanju u fotofizici i

fotohemi ji.
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Solventna 1juska je u termodinamickoj ravnotezi sa rastvorkom u
osnovnom elektronskom stanju. Energi ja interakcije u osnovnom stanju,
tojest razlika energije osnovnog stanja molekula u gasnom stanju i u
rastvoru (slika 3.2)[S5, 6, 7] iznosi AW, i nekad se naziva i energi ja
solvatacije. Prilikom apsorpcije fotona (~10"15 s) molekul rastvorka,
prema Frank-Kondonovom principu [44], prelazi sa ravnoteznog osnovnog
stanja (S,) u pobudeno Frank-Kondonovo elektronsko stanje (S]) bez
promene stepena orijentacije u solventnoj ljusci. Medutim Frank-
Kondonovo pobudeno stanje po pravilu nije ravnotezno stanje pobudenog
molekula. Ravnoteza u pobudenom stanju se ponovo uspostavl ja prema

novom elektric¢nom dipolnom momentu molekula rastvorka Pe. Za preori-

GAS , RASTVOR ,

N SoPo, M) |— -1
.léyY?_____:iDMSi*pO’E)_____/:..__._._______A:T:;E:.___ [
a) b) c)

Slika 3.2. Konfiguracija energetskih nivoa luminescentnog
molekula u polarnom rastvaracu u zavisnosti od vremena Zivo-
ta pobudenog stanja (t) i vremena relaksacione ori jentaci je

rastvaraca (tg).

Jentaciju solventne 1 juske u te¢noj fazi i na sobnoj temperaturi je
potrebno vreme reda velicine tz~10"'! s i ovo vreme se naziva relaksa-

ciono vreme molekulske rotacije. Energiju interakcije u pobudenom
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stanju AW, (slika 3.2) predstavlja razlika izmedu najnize energije
pobudenog molekula u gasnom stanju i energije ravnoteznog pobudenog
stanja u rastvoru. Srednji zivot pobudenog stanja je 1~1078 s i !a je
sasvim dovoljno za postizanje ravnotezne konfiguracije u solventnoj
ljusci pre emisije (slika 3.2.a). Iz ravnoteznog pobudenog stanja (S;)
prilikom emisije bez promena konfiguracije solventne 1 juske molekul
rastvorka prelazi u Frank-Kondonovo osnovno stanje (S!), koje je po
pravilu razli¢ito od ravnoteznog osnovnog stanja. Odatle se molekul
promenom stepena orjentacije dipola solventne ljuske relaksira u

osnovno ravnotezno stanje (S,).

Dok je T blago temperaturski zavisna velicina Tgp se jako povecava
sa snizavanjem temperature. Uslov da je vreme relaksacije Ty istog
reda velic¢ine kao i vreme zivota = pobudenog stanja je ispunjen u
okolini temperature smrzavanja rastvora. U tom slucéaju dobi jamo deli-
micno uspostavljanje relaksacione ravnoteze u pobudenom stanju, zbog
Cega Jje pobudeni nivo visi od ravnoteznog (sl. 3.2.b.) u odnosu na
isti u slucaju prikazanom na slici 3.2.a. i polozaj fluorescentnog
spektra se, zavisno od uslova, nalazi negde izmedu apsorpcionog spekt-
ra 1 fluorescentnog spektra relaksiranog molekula. Kod smrznutih
rastvora je ispunjen uslov TR»; (slika 3.2.c) tako da ne dolazi do
relaksacije reakcionog polja u pobudenom stanju pa fluorescenci ja
potice od prelaza sa pobudenog elektronskog stanja (S{) sa reakcionim

poljem iz osnovnog stdnja.

Sto je jaci elektriéni dipolni moment u odredenim elektronskim
stanjima (osnovno ili pobudeno) to je veca energija interakcije rast-
vorka sa dielektriénim molekulima u okruzenju, odnosno dolazi do veceg
snizavanja energije ravnoteznog stanja na istu u nepolarnom rastvara-
c¢u. Ukoliko je elektriéni dipolni moment molekula rastvorka u pobude-
nom elektronskom stanju (p.) vec¢i od dipolnog momenta u osnovnom (p,)
elektronskom stanju (slika 3.3.a) Frank-Kondonovski nivo u pobudenom
stanju se vise smanjuje u odnosu na nepolarni rastvarac¢ od ravnoteznog
nivoa u osnovnom stanju. Ovo dovodi do pomeranja apsorpcionog spektra
molekula rastvorka [48] u polarnom rastvaracu (P) prema vecim talasnim

duzinama (crveno pomeranje) u odnosu na spektar u nepolarnom rastvara-
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¢u (N). Ovakvo ponasanje je karakteristicéno za vecinu n—t” prelaza sa
unutrasnjom promenom elektronske distribucije. U obrnutom slucaju
(kada je p.<p,) u polarnim rastvaracima se apsorpcione trake pomera ju
u odnosu na nepolarne prema krac¢im talasnim duZina (plavo pomeran je)

(slika 3.3.b). Ovo se javlja kod apsorpcionih prelaza n—n’ tipa.

S S, ] 1__1 S;
S

Ay A,y Fo Ap Ay Fv Fp

REL. INTENZ.

SPEC. MOL.

SPEC. MOL.

APSORBANCA

APSORBANCA
REL.INTENZ

K_‘ _A_——.—

3.3. Prikaz elektronskih prelaza u nepolarnim i polarnim

rastvaracima i odgovarajuci elektronski spektri pri a) p.>p,

1 b) pe<p,.

Energije stabilizacije u osnovnom i pobudenom stanju su istog
reda velic¢ine. One isto zavise od velicine elektric¢nog dipolnog momen-
ta u osnovnom i pobudenom elektronskom stanju i polarnosti rastvaraca.

Povecanje energije stabilizacije dovodi do povecanja crvenog pomeran ja
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fluorescentnog spektra u odnosu na apsorpcioni spektar. Ako je Re>P,
zapaza se dodatno crveno pomeranje fluorescentnog spektra u odnosu na
apsorpcioni (slika 3.3.a). Pri p.<p, orijentacija polarnih molekula
rastvaraca rezultira crveno pomeranje fluorescencije u odnosu na
apsorpciju dok je sam apsorpcioni spektar pomeren ka kracim talasnim
duzinama u odnosu na apsorpcidni spektar u nepolarnom rastvaracu

(slika 3.3.Db).

s o . - . *
Kada se molekul, sa aromaticnim azotom u prstenu, sa bliskim !nm

. »* . . - . P -
i 'mn" nivoima nade u polarnom rastvaracéu interakcija sa rastvaracem

1

55 s % * 3 _- 1 * . .
snlzava energiju "mm nivoa dok se energija 'nm nivo povecava (slika

3.4) [39, 47].

‘'nml___
Y ™
~
7 S~ ‘nm
N2
ne 7 ' n®
N _ -
[ -
AMN—
nepolarni (A) polarni 'nepolarni (B)

1

Slika 3.4. Pomeranje ‘nn* i lun" energetskih nivoa u polar-

. . s s v s * . .
nim sredinama za molekule sa najnizim nn® (molekul A) ili

* . . . .
nn* (molekul B) nivoima u nepolarnim rastvaracima.

Na slici 3.5. je data Sema elektronskih prelaza pri apsorpciji i
fluorescenciji molekula u rastvoru (pri uslovu T » Tr) na takozvanom
dijagramu cetiri energetska nivoa [62]. Apsorpcija se vrsi sa osnovnog
vibracionog nivoa osnovnog stanja (S;) na bilo koji vibracioni nivo
(obelezeni vibracionim kvantnim brojevima v, Vi, Vv, itd.) pobudenog
Frank-Kondonovog stanja (Sj). Kao &to je ve¢ receno, za veoma kratko
vreme dolazi do unutrasnjeg neradiacionog gasenja na osnovni vibracio-
ni nivo Frank-Kondonovog stanja pa do preori jentacije molekula u
solvetnoj 1jusci u pobudenom stanju na ravnotezno pobudeno stanje (S;)

prvog pobudenog singletnog (fluorescentnog) stanja. Posle toga sledi
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fluorescencija na bilo koji vibracioni nivo osnovnog Frank-Kondonovog

stanja (S3) odakle se unutrasnjim gasenjem i relaksacijom solventne

S
Vo i \\\ ————V g
- ﬂ i
Slika 3.5. Sema elektrons-
kog prelaza molekula u
A F rastvoru pri apsorpciji i
emisiji svetlosti.
\ V2 !
v, //:E:\(}o So
So Vi P

ljuske molekul ponovo vraca na osnovni vibracioni nivo ravnoteznog

osnovnog elektronskog stanja (Sy).

3.2. Onsagerov model interakcije rastvaraé-rastvorak

Interakciju molekula i polarnog rastvaraca prvi put je objasnio
Liptay [1] (Slika 3.6.). Molekul koji poseduje permanentni elektriéni
dipolni moment 3 stvara oko sebe elektrostaticko polje (sl. 3.6.a.),
koje orijentise molekule rastvaraca oko sebe (sl. 3.6.b.). Ovako
orijentisani molekuli rastvaraca stvaraju reakciono elektriéno polje
(sl. 3.6.c.), koje je iste orjentacije kao i orjentacija dipolnog
momenta molekula rastvorka. Ovo reakciono polje se naziva Onsagerovo
polje. Pod wuticajem ovog poljé dolazi kod molekula rastvorka do
pomeranja polozaja pa ¢ak i promene intenziteta elektronskih spektara.
Onsagerovo polje [2] u mnogome zavisi od vrste i trenutne orijentaci je
molekula rastvaraca u okruzenju. Po Onsagerovoj teoriji [3] u prostoj

aproksimaciji rastvara¢ se moze posmatrati kao homogena sredina sa
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elektri¢nom permeabilnoscu (dielektricnom konstantom) e i indeksom
prelamanja n. U ovakvoj kontinualnoj sredini se nalaze sferne Supl jine
6iji poluprec¢nici a (Onsagerov radi jus) predstavl jaju radi jus interak-

cije tackastog elektri¢nog dipola rastvorka sa okruzenjem. Jacina

Slika 3.6. Stvaranje reakcionog polja molekula p-nitroanilina
u rastvoru. a) polje molekula u gasnom stanju, b) u rastva-

rackom okruzenju i c) reakciono polje rastvaraca [1].

reakcionog polja, kao odgovor na interakciju dipolnog momenta rastvor-

ka sa okruzenjem, [2] se moze izraziti formulom
Ep = fp’ (3.1)

gde je sa p’ obelezen dkupni elektri¢ni dipolni moment u centru sfere
koji se dobije kao zbir permanentnog elektric¢nog dipolnog momenta

molekula rastvorka (p) i indukovanog dipolnog momenta reakcionog pol ja
p’ =p (1 - af)-? (3.2)

gde je « staticka polarizibilnost rastvaraca a f takozvani faktor
reakcionog polja. U sluc¢aju sfericnog reakcionog polja f je skalar dok
se kod planarnog molekula kod kojeg se mora uzeti elipsoidalno pol je

ono prelazi u tenzor reakcionog pol ja.

Hamiltonijan molekula u rastvoru se moze napisati [9, 14, 10, 11,

6] u formi:




3. SOLVATOHROMIZAM 30

H=H, - B-Eg (3.3)

gde je sa H, obelezen Hamiltonov operator slobodnog molekula a sa 3-§R
energija interakcije izmedu dipolnog momenta rastvorka i reakcionog
polja. Elemente matrice Hamiltonovog operatora mozemo predstaviti za

proizvol jni prelaz sa nivoa k na nivo m:
<mlHIk> = W 8ny - <m|Blk> Eg, (3.4)

pri ¢emu je on za funkciju stanja slobodnog luminescentnog molekula
() uzeta sa ortogonalnom nenormiranom matricom, a svojstvene vred-
nosti energije molekula rastvorka u stanju m su obelezene sa
<m|H,Im> = W2. Sa <mlalk> Je obelezen dipolni moment prelaza izmedu
stanja k i m, a §,, Jje tzv. kroneker (¢ija je vrednost 1 ako je k=m

ili O ako je k#m).

U razmatranju c¢emo se ograniciti na nedegenerisana stanja molekula
rastvorka. Tada se energija energetskog stanja opisana funkcijom
stanja y, moze zgodno izracunati razvijanjem u red [68]. Resenja =za
svojstvene energije ovako definisane funkcije stanja su poznata i,

ogranic¢ivsi se na najvise kvadratni ¢&lan, glase:

9

N 2 2

Wo = WO = <mlpim> Bpy - > Lkl | > ) Ty 0o M, csws  (3.5)
W, - W

k#*m m

gde je sa 6y, obelezen ugao izmedu dipolnog momenta prelaza (izmedu
stanja k 1 m) i elekgriénog polja okruzenja. Za opticki izotropne
sredine cos?@,, za stanja k#m Je Jednak 1/3. Jedna¢ina (3.5) nije
toliko vazna za izracunavanje energije stanja y, koliko nam govori o

velicini Starkovog efekta. Jednac¢inu (3.5) mozemo napisati i u obliku:

Wo = WS - <m|3|m> ERm - % <mlalm> EE, + .... (3.6)
gde je sa
2 (<k|plm>) 2
<mlo|m> = 3 S ek A (3.7)
wre Wko-Wq

obelezena svojstvena vrednost staticke elektriéne polarizibilnosti
molekula rastvorka u stanju m opisanom talasnom funkcijom y. Kada se u

stanju m uspostavlja ravnoteza molekuli rastvaraca su preorijentisani
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u polju elektric¢nog dipolnog momenta rastvorka tako da su u ravnotezi
vektor elektric¢nog dipolnog momenta rastvorka <m|3|m> i vektor elekt-
ri¢nog polja reakcionog pol ja gR uvek kolinearni. Po definiciji elekt-
ricnog dipolnog momenta, on je jednak promeni energije elektronskog
nivoa pri jedinic¢noj promeni jacine spol jasnjeg elektric¢nog polja. Po
ovoj definiciji mozemo izraziti ukupnu ja¢inu dipolnog momenta u
centru Onsagerove sfere dejstva u proizvoljnom ravnoteznom m elekt-
ronskom stanju iz jednacéine (3.6)

<m|[—1)’ [m> = - ggz = <m|3|m> + <m|a|m> ﬁRm (3.8)
m

Ako u ovu jednac¢inu uvrstimo izraz za jacinu reakcionog polja (jedna-

¢ina 3.1) u m-tom ravnoteznom stanju
Bpm = £ <m|p’ |m> (3.9)
Rm mip- im .
dobijemo izraz za ukupnu ja¢inu dipolnog momenta u centru sfere

.)
- <m|plm>

__),

Ova jednatina predstavlja generalizaciju jednacine 3.2. na bilo ko je

proizvol jno elektronsko stanje.

3.3. Uticaj rastvaraca na apsorpcione i fluorescentne spektre

Sva dosadasnja razmatranja su se bazirala na Onsagerovo j
interakciji izmedu molekula rastvorka i kontinualnog okruzenja. Ova
interakcija dipolnog karaktera izmedu molekula rastvorka i rastvaraca
Je velikog dometa. Da bi se uzeli u obzir i interakci je malog dometa
(npr.” vodoni¢ne veze) potrebno je u kvantnomehanicki raéun uvesti
interakcione energije izmedu svakog molekula rastvaraca i rastvorka.
Uvodenje visih aproksimacija dipolne interakcije od Onsagerovog, pa
¢ak i kad se racun ograni¢i na najblize susede u okruzenju daje prak-

tiéno jako komplikovan racun.

Ukoliko ipak Zzelimo da posmatramo stvaranje vodonic¢ne veze,koja je

interakci je kratkog dometa, Onsagerova aproksimacija je priliéno dobro




3. SOLVATOHROMIZAM 32

primenljiva. U ovo]j aproksimaciji dielektric¢nog kontinuuma vodonicéno
vezan molekul se stavlja u centar sferne $upljine i na ovakav sistem
se primenjuje klasiéna Onsagerova teorija. Uopéteno, ukoliko se u
sistemu posmatra i interakcija kratkog dometa, elektronska energi ja se

moze razloziti na dva ¢lana:

W F o= (W)t Foa (W)Es F (3.11)

gde Jje sa (Wo)lh'F oznacena elektronska energija u m-tom nivou =za
ravnotezno ili Frank-Kondonovsko stanje koja potice od dipolne inter-
akcije dugog dometa nazvane i orijentaciona interakcija, a (W) F
predstavl ja stabilizacionu energiju za ista stanja ¢iji Jje izvor
interakcija kratkog dometa (indukovani efekt). Na isti nacin se
reakciono pol je ﬁR moze razdvojiti na dve komponente: na orijentacioni

(inercijalni) deo ﬁRO 1 induktivni (elektronsko pomeranje) gRI.

ﬁR = gRO #* ERI (3]2)

Slicno kao s$to je definisano ukupno reakciono polje Jjednacinom
(3.1), uvodenjem tenzora reakcionog polja f’, koji odgovara interak-
ciji kratkog dometa, komponente reakcionog polja (kada se molekul

rastvorka nalazi u stanju m) mozemo napisati u formi

5 > <m|8|m>
Rim = £ <m|p’ [m> = f T =F <alalis (3.13)
ili posto su svi vektofi kolinearni za ravnotezno stanje m
Epy = £'p" = £7p(1-af )"~! (3.13.a)
i
B 2 <m[A|m>
Rom = (£=f7)<mlp’ [m> = (f-f")7— Fanlalms (3.14)
ili
Ero = (£f-£")p” = p(f-f’)(1-af )1 (3.14.a)

Ova resenja kvantnomehanickog modela u sebi sadrze kvantnomehanicé-
ke parametre (f i f’) koji definisu specificne mikroskopske interakci-
Jje izmedu molekula. Da bi ova teoretska razmatranja dobila experimen-
talnu primenljivost potrebno je te velicine mikrode jstva povezati sa

makroskopsko merljivim velic¢inama. Puno Jje radova objavljeno na ovu
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temu [12, 2, 11] i dobijeni su sledec¢i rezultati. Ukoliko se za reak-
ciono polje uzima elipsoid sa osama 2a, 2b i 2c, gde je orjentaci ja
ose a u pravcu elektriénog polja dipola molekula rastvorka, tenzori f

i £’ se dobijaju u formi [2, 13]:

c 1 2 e-1 .
' Zme; abe zev1 FlE M) (3.15)
2.
£ =1 1 ‘%‘ e F(n?,A1) (3.16)
me, abe , o,

gde su

_3AL (1 - A)(2e + 1)
Fle,Ay) = Spomm i (3.17)

3A1 (1 - Al)(an +* 1)

2 n® » (n? = 1)4

F(n2,A;) = (3.18)

(3.19)

_ abc Jm ds

oo (s +a?)372 (s + b2)1/2 (g + c2)1/2

Ukoliko se posmatranje suzi na elipsoidno reakciono polje sa jednakim
osama b i ¢ [15] i ako je osa simetrije a duza (a>b), koristeé¢i oznaku

p=a/b dobi jamo uprosc¢en izraz za funkci ju Ay

1 P
p2—1 (p2_1)3/2

In p + (p2 - 1)1/2 (3.20)

a za spljostene (diskoidne) molekule gde je a<b

Ay = - L Ld arc cos p (3.21)

1 _p2 (1 _p2)3/2

Tenzori f i f’ se uproscavaju ako se uzima sferno pol je poluprec-
nika a koje se cesto uzima kao zadovol javaju¢a aproksimacija u racunu.

U tom slucaju je (posto je A;=1/3 i F(e,A;)=F(n2,A,)=1)

_ 1 2 e=l
f = Tre, ~; 5o (3.22)
a
2_
£ =1 2 nd (3.23)
4ne

° a3 2n2+1

Vratimo se za momenat na sliku 3.2. Pored oznaki singletnih stanja

u osnovnom i pobudenom elektronskom stanju u zagradi se nalaze para-
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metri koji opisuju energiju datih stanja. Iz predhodnog razmatranja se
vidi da su jednac¢ine koje opisuju faktore reakcionog polja f i f’ po
formi potpuno identic¢ne. Fizicki identi¢ni smisao dobijaju ako ¢lan n?
shvatimo kao visokofrekventnu dielektri¢nu konstantu sredine pri
rezonatnom elektronskom prelazu, dok € predstavlja staticku dielekt-

riénu konstantu [79].

Prilikom optickog pobudivanja molekula dolazi do promene elektric-
nog dipolnog momenata zbog promene elektronske konfiguracije molekula
u pobudenom stanju. Promenom te konfiguracije menja se i1 jacina vodo-
ni¢cne veze, drugacija Je interakcija sa reakcionim pol jem, tako da se
menja 1 stabilizaciona energija. Vecina ovih procesa se vrlo brzo
odigrava. Najsporiji proces u ovom nizu je preor jentisanje molekula
solventne 1juske na novonastale okolnosti. Elektri¢ni dipolni momenat
u pobudenom stanju u opstem slucaju nije kolinearan sa vektorom dipol-
nog momenta u osnovnom stanju, pa molekuli okruzenja moraju pratiti
njegovu orijentaciju da bi reakciono polje u ravnotezi bilo kolinearno
sa izmenjenom orijentacijom dipolnog momenta molekula rastvorka.
Naravno, zbog izmenjene velicine dipolnog momenta u pobudenom u odnosu
na osnovno stanje doc¢i ¢e 1 do promene jacine reakcionog polja saglas-
no jednacini (3.1). Zbog velike brzine pobudivanja molekul iz stanja m
prelazi u Frank-Kondonovsko pobudeno stanje k. Ukupni elektriéni
dipolni moment u ovom Frank-Kondonovskom stanju (prema jednac¢ini 3.10)
Jje Jednak zbiru dipelnog momenta molekula rastvorka u pobudenom
stanju, dipolnog momenta koji nastaje interakcijom kratkog dometa
molekula u pobudenom stanju i dipolnog momenta nastalog interakci jom
dugog dometa izmedu pobudenog molekula rastvorka i solventne 1 juske u
osnovnom stanju. Ovo poslednje je ostalo isto kao u osnovnom stanju
zbog izuzetne sporoc¢e preorijentacije reakcionog polja. Tako je ukupni
dipolni moment Frank-Kondonovskog stanja pj na pobudenom kvantnom

stanju k Jjednak
<KkIBrlk> = <k|p’ k> + <k|alk> [(f—f’)<m|3’ Im> + f’<k|3;—|k>] (3.24)

odakle se moze izraziti ukupni Frank-Kondonovski elektriéni dipolni

moment pobudenog stanja (koristec¢i jos izraz za ukupni dipolni moment
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osnovnog stanja -jednacina 3.10)

i
1 - £ <klalk>

f-f’

-, _ —
<kl|pplk> = 1 - f<m|o|m>

[<k|3|k> + <k|alk> <m|3|m>](3.25)

Reakciono polje interakcije kratkog dometa u ovom stanju je na osnovu

Jjednacine (3.12) i (3.25)

R bt S
1 = f<mla|m>

gglk = d [<k|3|k> + <klolk>

_)
1 - f'<k|alk> <mlplm>] (3.26)

dok je =zbog inercije preorjentisanja reakciono pol je dugog dometa

ostao isto kao u osnovnom stanju, predstavljeno sa Jjednac¢inom (3.14).

Na bazi ovog modela, uz zadrsku uvedenih aproksimaci ja, moguce je
odrediti energiju ravnoteznog stanja koja je nastala pod del jstvom
elektrostaticke interakcije izmedu molekula rastvorka i solventne
ljuske. Kao polazna jednacina se koristi jednac¢ina za energi ju ener-
getskog stanja (3.6) upotpunjen izrazom reakcionog polja za dve inter-
akcije (3.12). Energija osnovnog (o) elektronskog ravnoteznog stanja
pod del jstvom interakcije dipola molekula rastvorka i reakcionog pol ja

se dobi je:

Wg = W‘O’ = <OIBIO> (ﬁRIO + ﬁROO) & l <OI(X|O>(ERIO + gROO)Z + (3.27)

2
gde su
Py, = £ <olilo> (3.28)
Rlo 1 - f <olalo> ’
i
_)
_ P <olplo>
Froo = (f-f N —F e (3.29)

a sa W3 je obelezena energija osnovnog elektronskog stanja slobodnog
molekula rastvorka. Energi ja pobudenog (e) Frank-Kondonovskog stanja

na osnovu jednac¢ina (3.6) i (3.26) je:

WE = W2 - <elple> (EE[. + Eroo) - % <elale>(BEr, + Broo)? + ....(3.30)
gde je
2F £’ - - -
= < > < > —
ERte = T —F<eTales [ elple> + <elaje> +— F<olalos <olplo>| (3.31)
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a Wg predstavlja energiju pobudenog elektronskog stanja slobodnog

molekula rastvorka.

Predpostavicemo da se polarizibilnost molekula ne menja u osnovnom
i pobudenom elektronskom stanju i sa « obelezimo_njenu srednju vred-
nost, a sa p, i p, obelezimo svojstvene vrednosti operatora dipolnog
momenta u osnovnom i pobudenom ,stanju, na osnovu Jjednac¢ina (3.27)-
(3.31) mozemo napisati jednacinu pomeranja talasnog broja apsorpcionog
spektra molekula rastvorka u rastvaracu u odnosu na apsorpci ju slobod-

nog molekula [16, 17]

~ _ (WE - WD) - (W2 - W)
AVA = (= hc € o =
A Fis B ! 2 2 »
= - PoPe —po) [ £  f p2-p2 .
he (1-af’) [ T=af T-af’ e 2 - af’) ! (3.32)

Na slic¢an nacin se moze izvesti i pomeranje talasnog broja

fluorescencije u odnosu na fluorescenciju u gasu:

~ _ (WL - WE) - (W2 - w9) _
Avg = he =

5 = o , s
=-Belfe =R [ £ f SPE PS5 gpry) —E (333
he (T=af’) | T-af T=af” Zhe Gt 2

Pomeranje talasnog broja fluorescentne trake u odnosu na apsorp-

cionu se moze izracunati na osnovu jednacina (3.32) i (3.33)

- =
~ (B, - B2 4 o
Ava = BV = o ™) | Toar T-af” b

Jednacina (3.34) predstavlja Starkov efekt pomeranja talasnog
broja fluorescentne trake u odnosu na apsorpcionu u rastvorima. Kao
sto se vidi iz jednacine Starkovo pomeranje je upravo proporcionalno
kvadratu dipolnog momenta prelaza izmedu osnovnog i pobudenog elekt-

ronskog stanja.
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3.4. Apsorpcioni i fluorescentni spektri u dvokomponentnim

rastvarac¢ima

Kada se molekul sa permanentnim dipolnim momenton nalazi u
rastvoru, koji se sastoji od smese nepolarnog (1) i polarnog (II)
rastvaraca [24, 25], u solventnoj ljusci se nalaze i polarni i
ﬁepolarni molekuli u odredenom brojnom odnoéu. Polarni molekuli pod
uticajem molekula rastvorka se orjentisu u solventnoj 1jusci na ranije
opisan nac¢in. Ovakvo reakciono polje dalje privlaci polarne molekule
rastvaraca ka molekulu rastvorka, istiskuju¢i pri tome nevezane nepo-
larne molekule iz sastava solventne 1juske. Potpunoj popuni solventne
ljuske polarnim molekulima rastvaraca se suprotstavlja difuzija ko ja
odrzava 1 izvesnu koncentraciju nepolarnih molekula u 1jusci. Ovakvo
pregrupisavanje polarnih molekula u solventnoj 1jusci dovodi do
povecanja lokalne dielektricke konstante €, u ljusci, koja c¢e zbog
prisustva nepolarnih molekula u 1ljusci zato biti manja od dielektriéne
konstante cistog polarnog rastvaraca ali ipak veca od srednje vrednos-
ti dielektric¢ne konstante rastvaracke smese. To se moze primetiti na
osnovu neregularnog pomeranja apsorpcionog i fluorescentnog spektra
molekula u ovakvim dvokomponentnim rastvaracima u odnosu na sredn ju
dielektricnu konstantu smese. Pomeranje spektara odgovara uticaju
lokalne dielektriéne konstante € a ne srednjoj dielektri¢noj konstan-
ti smese rastvaraca. Lokalna dielektriéna konstanta se dakle moze
odrediti na osnovu ispitivanja spektroskopskih promena u sme$i nepo-
larnog i polarnog rastvaraca sa priblizno jednakih dimenzija molekula
i indeksa prelamanja obe komponente a razlicitih dielektri¢nih permea-

bilnosti.

Kako je ve¢ receno, u formiranju solventne 1 juske u dvokomponent-
noj smesi ucestvuju i polarni a i nepolarni molekuli rastvaraca.
Stepen popune rastvaracke 1juske <@> se definise kao broj polarnih
molekula u 1jusci u odnosu na ukhpan broj molekula rastvaraca u istom

[19]. Posto se polarni molekuli obelezavaju sa indeksom I1I
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211
B> 8 < > = - < b R 1 S 3

gde je sa z; i zj; obelezeni brojevi nepolarnih i polarnih molekula u
rastvarackoj 1jusci. Lokalna relativna dielektricna konstanta u 1jusci

se moze racunati izrazom

<€)1> = g1 <B1> + g1 <@;> (3.36)

Pomeranje apsorpcionih i fluorescentnih traka molekula u dvokompo-
nentnoj smesi u odnosu na iste u nepolarnom rastvarac¢u (pri uslovu
1/4neg-a/a® ~ 1/2) za sferno reakciono polje (F(e,A)=F(n2,A)=1) pri
aproksimaciji do reda drugog stepena prema jednacinama (3.32) i (3.33)

[24, 26] iznosi

~ ~ ~ 2 <g> - 2 -
Doy g = AvgtED - DUg g = “Ca, F ant + 1 {<€l> = ; -1 1] (3.37)
n2 + 2 \°F1 n® + 2
gde je
m, - m m; + m
CA = % CF = 1*2—2 (3.38)
amp i my sudefinisani jednacinama:
= SN
m, = 2(pe - po)° (3.39)
Ba’
2 52
m, = 2(pe - pg) (3.40)
Ba’
Sa B je obelezena univerzalna konstanta:
B = 2meghc = 1.105110440-10°35 2 (3.41)

Ova jednacina moze posluziti da se na osnovu pomaka talasnih
brojeva apsorpcionih ili fluorescentnih spektara u binarnoj smesi u
odnosu na nepolarni rastvarac¢ izracuna vrednost lokane dielektriéne
konstante u binarnoj smesi u osnovnom ili pobudenom elektronskom
stanju

n® - 2 Avy ¢

<€l> = —*‘v———’— (3.42)
1 + AV%)F

a na osnovu nje i jedna¢ina (3.35) i (3.36) stepen popune rastvaracke
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1 juske

<cl> - €]
€11 — €]

<@ = (2.43)

Treba jos napomenuti da rastvaracka 1juska u opstem sluc¢aju ne
mora biti ista u osnovnom i u pobudenom elektronskom stanju molekula
rastvorka. Odredivanje lokalne dielektri¢ne konstante u osnovnom
stanju se vrsi na osnovu pomaka apsorpcionih spektara a u pobudenom
stanju na bazi pomaka fluorescentnih spektara. Na osnovu ovih
vrednosti je moguce dalje odredivanje stepena popune i u osnovnom i u

pobudenom stanju molekula.

Statisticki model trokomponentnog rastvora (polarni i nepolarni
rastvarac i rastvorak) dao je Mazurenko [91]. Relativni stepen popune
rastvaracke 1juske sa polarnim molekulima (¢&iji Jje molarni udeo u
rastvoru x) ovaj model daje u sledecem obliku

Or. F X

' _ _WRF
= 1T expP [ kTN, ] (3.44)

1 - GA,F

gde je sa k obelezena Boltzman-ova konstanta a sa T apsolutna tempera-
tura. W} r predstavlja srednju energiju interakcije molekula sa
rastvarackim okruzenjem u osnovnom (A) i pobudenom (F) elektronskom
stanju u dvokomponentnom rastvaracu. Statisticki stepen popune je
odnos broja polarnih (N) i broja ukupnih molekula (Ng) u statisticko]j
solventnoj 1jusci. On ‘se na osnovu navedene teorije [91] moZe izraéu-

nati iz spektroskopskih veli¢ina na osnovu jednaéine

V&,F T VA, F
Op,F = :7—————:T—— (3.45)

I _
VA, F VA, F

Ukoliko se u razmatranju uzima u obzir i polarnost molekula rastvorka

precizniji izraz za stepen popune definise Kawski [93]

(n2 + 2)°BL ¢ - Ty p)
eA,F = > ~ (3.46)
(err = &1) 3-(2n% + 1) Cp p - (02 + 2)°(V] ¢ - vile)

gde su C, r definisani jednacinama (3.38).
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Posto se velicine odreduju eksperimentalnim putem najzgodni je je

Jednac¢inu (3.44) linearizovati logaritmovan jem

Op, F X
In ——— = |In T=x * X, F (3.47)
1 = Oy, F
gde je uvedena oznaka
K, F
XA, F T ETﬁ: (3.48)

Ukoliko se na osnovu eksperimentalnih rezultata nacrta
®A,F s e. X
In — u funkciji In
1 - x
1 = @A’F
upravo vrednost velic¢ine XA, F- Poznavajuci ovu vrednost moze se izra-

odsec¢ak na ordinati prestavl ja

¢unati statisticki broj molekula u rastvarackoj 1 jusci

he (0f - DL+ DI - PII)
Ny = (3.49)
2kT (XF - XA)

a onda i srednja energija interakcije (izmedu Jjednog molekula

rastvaraca i rastvorka)

- AW p o= EE;gE_ZALE = kT x4, ¢ (3.50)
S

u osnovnom (A) i prvom pobudenom elektronskom (fluorescentnom) (F)

stanju.
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4. EKSPERIMENTI
4.1. Supstance

Hinolin je proizvodnje firme Glavkoks, metilhinolini su od firme
BDH. Proizvodaé¢ izohinolina Je Merck a aminoizohinolina Je Schuchard.
Sinteza derivata salicilne kiseline N,N’—di—saliciloil—l,2-etandiamina
Je opisana u radu [101]. Supstance su korigéene bez daljnjeg precisc¢a-
vanja. Rastvaraci koji su koristeni u ispitivanjima su: etanol,
acetonitril, dioksan (Kemika); n-heksan, n-heptan (Merck-Alkaloid);
hlorobenzol, N,N-dimetilformamid (Merck—Schuchard); tetrahidrofuran,
n-butanol (Merck); etilacetat, metanol (Alkaloid) i n-pentan (Carlo
Erba). Za vodene rastvore Jje koristen Britton-Robinson-ov pufer [114]
dok su superkiseli rastvori pravl jeni razredivanjem koncentrovane
sumporne kiseline (Zorka), a kiselost rastvora odredena Hammett-ovom

funkcijom kiselosti H, [115].

4.2. Tehnika i meren ja

Apsorpcioni spektri uzoraka na sobnoj temperaturi su sniml jeni na
spektrofotometru Carl Zeiss VSU1, kod koga je elektrometar zamen jen
fotomultiplikatorom.

Ekscitacioni i fluorescentni spektri su snimljeni na spektrofoto-
flourimetru Aminco-Bowman sa elipsoidalnim ogledalom za Xenonsku lampu
[52]. Kod ovakvog sistema ugao izmedu ekscitacije i posmatranja uzorka
Jje 90°. Principi jelna sema uredaja je data na slici 4.1. U osnovi
uredaj sadrzi izvor svetlosti (Xenonska lampa), dva monohromatora,
kuciste za kivete, fotomultiplikator sa napajac¢em, merni instrument i
pisa¢. Ekscitacioni monohromator sadrzi konkavno ogledalo (0-1) e&iji
Je zadatak da svetlost sa ulaznog razreza usmeri paralelno na opticku

resetku. Opticka resetka Je refleksionog tipa (sa 600 zareza po mili-
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metru) na kojoj se vrsi razlaganje svetlosti. Konkavno ogledalo (0-2)
formira spektar Xenonske lampe u ravni izlaznog razreza. Rotaci jom
resetke skanira se spektar Xenonske lampe preko izlaznog razreza, kroz
koji prolazi zracenje u uskotalasnom intervalu (manje ili vise monoh-
romatsko) kojim se vrsi pobudivanje uzorka. Drugi (emisioni) monohro-
mator sluzi za analiziranje luminescentnog zZracenja uz istovremeno
merenje intenziteta i talasne duzine. Blejz resetke ekscitujuceg

monohromatora je na 300 nm a emisijonog na 500 nm. Signal iz fotomul-

RAZREZ 3
KIVETA APSORBER
RAZREZ 2 FOTOMULTIPLIKATOR
XENONSKA LAMPA RAZREZ 4
RAZREZ 1 PROZOR
RESETKA 1 RESETKA 2

EKSCITACIONI Q? EMISIONI
MONOHROMATOR QO Q} MONOHROMATOR
Y

Slika 4.1. Principijelna gema spektrofotofluorometra Aminco-

Bowman.

tiplikatora (R446S) stize na merni instrument a odatle i na ordinatu
pisac¢a. Fluorescentni spektar se moze skanirati i registrovati
automatski pisacenm Philips tip PM 8120. Abscisu pisaca pokrece signal
dobiven iz monohromatora i koji je proporcionalan talasnoj duzini.
Snimljeni grafici daju nekorigovani kvantni intenzitet spektra u

funkciji talasne duzine. Za spektralno korigovan je ekscitacionog
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Slika 4.2. Kalibraciona kriva spektrofotof luorometra Aminco-
Bowman za korekciju ekscitacionih spektara (spektralna raspo-

dela intenziteta upadnog zracenja na uzorak).
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Slika 4.3. Kalibraciona kriva spektrofotofluorometra Aminco-

Bowman za korekci ju emisionih spektara.
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spektra korisc¢en je Rodamin B kvantni broja¢ u metanolu (koncentraci je

S g/lit) [49, 50], a luminescentni spektri su korigovani standardnom

kalibracionom lampom [51]. Kalibracione krive za ekscitacione i emisi-

one spektre su date na slikama 4.2. i 4.3.

Spektrofotofluorometar je predviden za snimanje uzoraka na sobno j

tempraturi i pomocu te¢nog azota na 77 K. Za snimanje uzoraka na

sobnoj temperaturi koristene su Beckman-ove kvarcne kivete 10 mm, sa

ety

a)

Slika 4.4. Presek optickog kriostata za snimanje uzoraka pri

a) 77 K i b) na temperaturama 100 K - 293 K. 1- opticki Dewar,
2- okrugla kvarcna kiveta, 3- uzorak, 4- tecni azot, 5- cevéi-

ca za dovod azotne pare, . 6- azotna para i 7- termopar.

sva cetri optic¢ki providna boéna zida. Spektri wuzoraka na 77 K su
sniml jeni pomocu kvarcnog optickog Dewara (slika 4.4.a.) sa kvarcnom

okruglim mikrokivetom koja se u donjem delu suzava na unutrasnji preé-

nik 1mm u koji se ubacuje uzorak.
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Izvr$sena je 1 dodatna adaptacija spektrofotofluorimetra i isti je
osposobl jen za snimanje luminescencije 1 ekscitacije uzorka na tempe-
raturama od 100 K do sobne. Hladna azotna para dobijena kIl jucanjem
tecnog azota u Union Carbid Dewar-ovom sudu od 10 dm3 se preko plas-
ticne cevi uduvava u opticki Dewar sa uzorkom (slika 4.4.b.). Tempera-
tura uzorka se regulise brzinom protoka hladne azotne pare. Za meren je
temperature uzorka koristen je kromel-alumel termopar firme Sodern
(¢ 0.5 mm) sa kalibracionom krivom iz knjige [28] strana E106, a napon
na termoparu je meren standardnim digitalnim multimetrom Ivel 1111.

Tacnost odredivanja temperature je * 2 K.




5. ELEKTRICNI DIPOLNI MOMENT 46

5. ELEKTRICNI DIPOLNI MOMENT

S5.1. Elektriéni dipolni moment u osnovnom elektronskom stanju

Elektriéni dipolni moment u osnovnom stanju se moZze odrediti
raznim metodama: polarizacijom fluorescenci je, pomocu efekta elektrice-
nog dihroizma, preko kontaktnog potencijala, dielektricnog virijalnog
koeficijenta, elektron rezonancom, Kerr-ovim efektom, preko brzine
zvuka, itd. Za veliku vec¢inu supstanci dipolni moment u osnovnom
stanju je dat u mnogobrojnim tablicana eksperimentalnih dipolnih
momenata [57, 92]. Spektroskopska metoda koja se koristi u radu za
odredivanje elektric¢nog dipolnog momenta molekula u osnovnom ravnotes—
nom stanju daje korelaciju izmedu elektri¢nog dipolnom momenta u
osnovnom stanju i Onsagerovog radijusa molekula rastvorka. Na bazi ove
korelacije i uz poznavanje dipolnog momenta u osnovnom stanju moguce
Je eksperimentalno odrediti Onsagerov radijus, sto se u mnogo sluéaje-
va pokazalo kao bolja metoda od procenjivanja Onsagerovog radijusa na
osnovu geometrije molekula rastvorka. Mnogi autori [88] za Onsagerov
radijus a uzimaju najduzu osu molekula a u zavisnosti od geometri je
molekula uzimaju ili sferno reakciono polje ili pljosnati elipsoid sa

osama a = 0.8'b ili a = 0.5b.
U radovima [89, 90] prikazan je metod izracunavanja Onsagerovog

radijusa velikog broja rastvarac¢a (tecnosti) pomoc¢u formule

p? (n? + 2)2 g,

3kT (g, - n?)(2e, + n?)

(5.1)

gde je p elektri¢ni dipolni moment molekula u vakuumu, k je Boltzman-
ova konstanta a T apsolutna temperatura. Pokazano je 1 da se ova
vrednost veoma dobro slaze sa strukturnim radijusom molekula fsa

korelacijom a} = (0.97 * 0.05) r3,,) datog formulom:
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rd, = > L (5.2)

gde su M- molarna masa molekula, p- gustina supstance a No- Avagadrov

broj.

Teorija Gorodjiskog i Baksieva [27] za srednju stabilizacionu
energiju molekula u dvokomponentnom rastvarackom okruzenju daje

sledec¢i izraz

=yl .1 11 ., 11
Wi, Fp = WA, pmi p + WA, F'MA F (5.3)

gde su sa Wi r i WiIp obelezene stabilizacione energi je energetskih
nivoa u rastvarackon okruzenju sac¢injenog iskl jucivo od nepolarnog (1)
ili polarnog (II) rastvaraca, a sa mi,r 1 milp statisticke tezine
doprinosa pojedinih rastvaraca u energiji stabilizacije u osnovnom (A)
1 pobudenom (F) elektronskom stanju. Relativno pomeranje apsorpcionog
i fluorescentnog spektra u dvokomponentnoj smesi teorija daje sledecom
vezom

Aviel = Vhr = Var = = mile (5.4)

~1 27 -by, F
VA F X1 € ot X

gde su sa X; i x;; obeleZzeni molarni udeli nepolarnog i polarnog
rastvaraca u smesi u ko joj Jje talasni broj apsorpcionog ili fluores-
centnog maksimima dat sa 5A’F. Uticaj dipolne interakcije u odredenom

sﬁanju molekula odreduje faktor b koji ova teorija daje u obliku

2 2 : 2
by, =Bl (£, -] +ep—r;— Cy - ¢ Bri1” ¢ (5.5)
a ad a;
gde je
Cr,11 = SEL 0§ Ml | (5.6)

BkT CI,II + 2

Pr1 1 prp; predstavljaju elektriéne dipolne momente nepolarnog i
polarnog rastvaraca, e; i €17 dielektric¢ne konstante nepolarnog i
‘polarnog rastvaraca, a, je Onsagerov radijus rastvaraca. U Jjednacini
Je uveden i empirijski parametar ¢, koji ima vrednost oko Jjedinice.

Linearizacijom jednacine (5.5) za apsorpcione spektre se dobije izraz
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2 2 2
ln{ : = 1} =ln[l-*_ 1] +Pp& CII ”E&LCI +pl (CII_CI) (57)
Avhel % & .
r
Ukoliko se nacrta graficka zavisnost
2 2
1n( S 1] u funkei ji ln[ i— = } s Pell” ¢ - g Pri”
AV'AEI a’;r a?r

kao sloboni ¢lan jednacine prave tj. odsecak na y-osi se dobija izraz
p2 (Cyp - Cr)/a3. Faktor ¢ se eksperimentalno odreduje tako da linear-
nost funkcije bude najveca. Iz odsecka poznavajuc¢i Onsagerov radi jus
molekula rastvorka lako se izracunava dipolni moment molekula rastvor-
ka u osnovnom elektronskom stanju, ili ako se poznaje dipolni moment u
osnovnom stanju metoda se moze iskoristiti za odredivanje Onsagerovog

radi jusa fluorescentnog molekula.

U praksi se kao binarni rastvor koristi smesa n-heptana i
n-butanola. Oni imaju priblizno iste indekse prelamanja (1.387 i 1.390
respektivno [28]) a veliku razliku dielektrié¢nih konstanti (1.922 i
17.750) kao i priblizno iste radi juse molekula (0.37 - 0.38 nm).
Drugi, isto dosta cesto korisceni binarni rastvarac Jje smesa benzola i

metanola.

5.2. Elektri¢éni dipolni moment u pobudenom elektronskom stanju

Kao sto je ranije' receno, dipolni moment rastvorka prouzroku je
stabilizaciju (promenu ravnotezne) energije elektronskog stanja. To
dovodi do promene i fluorescentnih osobina molekula u rastvarac¢u u
odnosu na fluorescentne osobine slobodnog molekula. U spektroskopi ji
se dipolni moment molekula rastvorka meri na osnovu efekata koje on
izaziva na molekulima koji se nalaze u rastvorima rastvaraca razliéi-
tih dielektri¢nih permeabilnosti £ i indeksa prelamanja n, primenivsi
u predhodnom poglavlju izloZena teoretska saznanja o uticaju dipolnog
momenta molekula rastvorka na promene apsorpcionih i fluorescentnih
spektara molekula. Ovaj metod, za pronalazenje dipolnog momenta u
prvom pobudenom singletnom (luminescentnom) elektronskom stanju, neza-

visno su predlozili Lippert [18] i Mataga [19] na osnovu teorije
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Ooshike [9] 1 dosta cesto se naziva metoda razlicitih rastvaraca

(different solvents theory).

U razmatranju uticaja rastvaraca na polozaj apsorpcionih i fluo-
rescentnih spektara molekula u rastvoru koristi se drugi red perturba-
cionog racuna kvantno-mehanicke teorije, za Onsagerov model interak-
cije 1 pri uslovu uspostavljene ravnoteze u pobudenom stanju (t»tg)
(poglavlje 3.1). Pomeranja polozaja apsorpcionih i fluorescentnih
spektara molekula (u talasnim brojevima) u rastvaracima u odnosu na
polozaj spektra slobodnog molekula (gasno stanje) pod uticajem dipolne
inerakcije daju jednacine (3.32) i (3.33) . Za razliku i zbir talasnih

brojeva polozaja apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma se dobi ja

- - ")_—92 s — ~
a - Dp = \Be = Bo) [f . | ]+u<;—v?r (5.8)

F'7 he (1-«af) 1-af 1-of’

2 2 ’ ’ ’
“ = pZ - pl I f £ 1], @af)] |~ =
VR T VF hc [1—ocf’ l:l-ocf =af7| " ey | TR (5.9
Za elipsoidalno reakciono polje tenzori f i f’ se mogu izracunati na
osnovu jednacina (3.15) i (3.16) a vrednost Ay preko (3.17), (3.18) i
(3.19). Ukoliko molekul stvara sferno reakciono polje koriste se za
racunanje funkcija f i f’ jednacine (3.22) i (3.23). U opstem slucaju

Jednacine (5.8) i (5.9) mozemo uprosceno napisati u obliku

Uy - Vp = ml-f[s,n,g—J + const. (5.10)
53
Vp + Vp = -my [f[e,n,%— +2-g nfia] + const. (5.11)
a’ a
gde su koeficijenti pravaca m; i m, definisani Jjednacinama (3.39) i
(3.40). Uvedene su i velicine f c,n,%—» i g[n,%—} definisane na
a’ a
sledec¢i nacin:
= 2 .
£ 2 Ple.dl ~ BT i sy .12
2e + 1 >
[ o ] 2n? + 1
fle,n,—| =
3 . 2_ 2
a [1 - 2 el F(C,A)][l S B F(nZ,A)]
° o B 22 + 1
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n® - 1 [1 _ 1 o« n31 F(n2 A)]
4dme ’
2 0 43 H>n2
g[n’g_i _2n°+ 1 a3 2n? + 1 (5.13)
3 2 2
2 [1 g2 M- 1 F(nZ,A)J
o a3 2n2 4 1

Na vrednosti f[c,n,g—} i g[nfia utice vrednost faktora 1/4neg-a/a
3 3
a a

Pokazano je [20] da se funkcija rastvaraca f(e,n) mnogo vise menja sa

promenom £, a uticaj indeksa prelamanja n je manji.

Ukoliko je polarizibilnost molekula izotropna, u mnogo sluéajeva
Jje zadovol jen uslov 1/4ney-a/a3 ~ 1/2, pa se jednac¢ine (5.12) i (5.13)
za sferno reakciono polje (F(e,A)=F(n®,A)=1/3) mogu napisati u Jjednos-

tavnijem obliku [14, 21]

2 _ 2 _
f(e,n) = 2n” + 1 [2 - ; _n 1 (5.14)
n + 2 n® + 2
4 _
g(n) = ; N ol W (5.15)
(n? + 2)2

Y

Slika 5.1. Prikaz moguce orijentaci je dipolnih momenta u

osnovnom i pobudenom stanju sa prelaznim momentom.

Ako je polarizibilnost rastvaraca zanemarl jiva tj. o=0 dobija se

za jednacinu (5.10) jednacina [22, 18, 19]

~ ~ [ € -1 n2-1
= my -

Vo — Vg e T i 1] + const. (5.16)
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U opstem slucaju vektori dipolnih momenata u osnovnom i prvom
pobudenom singletnom elektronskom stanju nisu kolinearni vec¢ medusobno
zaklapaju ugao 6 (slika 5.1). Za ove slucajeve [23] na osnovu jedna-

¢ine (3.39) i (3.40) i primenom kosinusne teoreme za opsti trougao

dobija se:
Pe = (p2 + myRa3)1”/2 (5.17)
cosd = - [(pi +p2) - M (p2 - p%)] (5.18)
Zpope ma
3)1/2
lap| = {Tl_gi] (5.19)

U specijalnom slucaju kada su vektori dipolnih momenta u osnovnom
i pobudenom stanju paralelni na osnovu (3.39) i (3.40) iste jednacine

prelaze u

_ 3)1/2
B = TQ_E_TL [@E_J (5.20)

3Y1/2
Mz * My [Ba] (5.21)

ili

Pe = ———= p, (5.22)

5.3. Eksperimentalni rezultati
5.3.1. Rastvaracko okruzen je

Za lispitivanje dipolnih osobina molekula 1AiQ, 5AiQ i kinina
mereni su ekscitacioni i fluorescentni spektri supstanci na sobno j
temperaturi (293 K) u dvokomponentnoj sme$i n-heptan - n-butanola.
Posto se celokupno razmatranje spektralnih osobina molekula u interak-
ciji sa rastvaracem posmatra na osnovu polozaja maksimuma spektralnih
traka, ubuduce c¢e se umesto apsorpcionih spektara koristiti ekscitaci-

oni, snimljeni pod uslovima podudarnosti oblika i polozaja ekscitacio-
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nih spektara sa apsorpcionim [56]. U prilog ovom stavu ide i mogucnost
snimanja ekscitacionih spektara i na temperaturama nizim od sobne sto
Jje kod apsorpcionih spektara dosta otezano. Slike 5.2., 5.3. i 5.4.
prikazuju normirane 1 korigovane fluorescentne spektre kao i dugota-
lasne ekscitacione trake 1AiQ, 5AiQ i kinina, respektivno u c¢istom
nepolarnom rastvaracu (n-heptan) i c¢istom polarnom rastvaracu (n-
butanol) pri koncentraciji rastvorka od 1073 mol/dm3. Spektri su bez

izrazenih vibracionih struktura i1 karakterisu ih dosta jasni maksimu-

].OD"4 ,/‘*\
7 / \\ IAI
o . Q
= 80—
IS -
g -
(D) -
= 60—
£ 40
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® 20
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Slika 5.2. Ekscitacioni (1,3) i fluorescentni (2,4) spektri
1A1Q u n-heptanu (1,2) i n-butanolu (3.4) na sobnoj tempera-

turi i pri koncentraciji 1073 mol/dm3.

mi. Polozaji spektralnih traka se menjaju u polarnim rastvaracima ka
vecim talasnim duzinama u odnosu na nepolarne rastvarace sto znaci da
se kod ispitivanih molekula elektri¢ni dipolni momenti povecavaju u
pobudenom stanju. Pomeranje fluorescentnih traka kod ove tri ispitiva-
ne supstance u polarnim prema nepolarnom rastvaracu je mnogo vece od
pomeranja ekscitacionih traka u polarnim prema nepolarnom rastvaracéu.
Stoksovo pomeranje fluorescentnih spektara kod 5AiQ je drastiéno.

Glavni spektroskopski podaci o polozajima maksimuma ekscitacionih i
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Slika 5.3. Ekscitacioni (1,3) i fluorescentni (2,4) spektri
5AiQ u n-heptanu (1,2) i n-butanolu (3.4) na sobnoj tempera-

turi i pri koncentraciji 1073 mol/dm3.
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Slika 5.4. Ekscitacioni (1,3) i fluorescentni (2,4) spektri
kinina u n-heptanu (1,2) i n-butanolu (3.4) na sobnoj tempe-

raturi i pri koncentraciji 10~3 mol/dm3.
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fluorescentnih traka se mogu videti u Tabeli V.I.

Ekscitacioni i fluorescentni spektri 1AiQ, SAiQ i kinina su snim
ljeni u dvokomponentnim smesama n-heptan-n-butanol sa razlic¢itim odno-
som polarnog i nepolarnog rastvaraca. Talasni brojevi spektralnih
pomeranja maksimuma ekscitacionih (A;A) i fluorescentnih (A;F) spekta-
ra u dvokomponentnim rastvarac¢ima u odnosu na maksimume u nepolarnom
rastvaracu (n-heptan) su sumirana u tabeli V.II za 1AiQ,u tabeli V.III
za 5AiQ i u tabeli V.IV. za kinin. U tabelama sa ¢ Jje obelezen zapre-
minski udeo polarnog rastvaraca (n-butanola) u dvokomponentnoj smesi

rastvarata a x oznacéava molarni udeo polarnog rastvaracéa u smesi.

Tabela V.I. Polozaji ekscitacionih i fluorescentnih maks imuma
molekula 1AiQ , 5AiQ i kinina u rastvaracima na sobnoj tempe-

raturi i koncentraciji 1073 mol/dm3.

Polozaj maksimuma (105 m~1)
Supstanca n-heptan n-butanol Spekt.pomeran je
Ekscit. Fluor. Ekscit. Fluor. Ekscit. Fluor.
1AiQ 30.340 26.710 29.940 25.910 0.400 0.800
S5AiQ 30.145 26.630 28.740 22.320 1.405 4.310
Kinin 30.350 28.625 30.075 27.780 0.275 0.845

Pomeranje ekscitacione trake kod 1AiQ u c¢istom polarnom rastvaracu od
maksimuma u nepolarnom rastvaracu Jje 40000 m™! a kod fluorescenci je
80000 m~!. Graficka zavisnost relativnog pomeranja ekscitacionih i
fluorescentnih traka izrazenih u talasnim brojevima u funkciju molar-
nog udela polarnog rastvaraca (x) u dvokomponentnom rastvaracéu Jje
prikazano na slici 5.5. Kod 5AiQ Je relativno pomeranje maksimuma
spektralnih traka u polarnom rastvaracu u odnosu na nepolarni mnogo
ve¢il od 1AiQ i iznosi za apsorpciju 140500 m~! i za fluorescenci ju ¢ak
431250 m~!. Zavisnost relativnog pomeranja ekscitacionih i fluores-
centnih maksimuma od x dvokomponentnog rastvaraca kod 5AiQ Jje prikaza-

na na slici 5.6. Kod kinina relativno pomeranje maksimuma spektralnih
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traka u polarnom rastvaracu u odnosu na nepolarni iznosi za apsorpci ju
27500 m~! i za fluorescenciju 84300 m~!. Zavisnost relativnog pomera-
nja ekscitacionih i fluorescentnih maksimuma od x dvokomponentnog

rastvaraca kod kinina je prikazana na slici 5.15.

Na osnovu ovih spektralnih podataka moguée je izracunati niz
parametara interakcije molekula u rastvarackom okruzenju u osnovnom i
u pobudenom elektronskom stanju. Prvi od tih parametara Jje dielekt-
ricna konstanta okruzenja. U teoretskom delu je vec¢ napomenuto da je
lokalna dielektric¢na konstanta rastvarackog okruzenja <g;> razlicita
od globalne dielektri¢ne konstante sredine <e>. Globalna dielektriéna
konstanta dvokomponentne smese u zavisnosti od molarnog udela polarnog
rastvaraca je uzeta iz podataka u radu [94], dok su lokalne dielekt-
ri¢cne konstante u osnovnom i pobudenom stanju racunate jednac¢inom
(3.42.). Vrednosti ovih veli¢ina se nalaze u tabelma V.ITI, V.III i
V.IV i graficki su prikazani na slikama 5.7, 5.8 i 5.16 za 1A1Q, 5AiQ
1 kinin, respektivno. Primetljiva su odstupanja izmedu globalne i
lokalne dielektriéne konstante kod svih ispitivanih molekula koja su
veoma izrazena pri nizem molarnom udelu polarnog rastvaraca. Ono sto
Je Jjos karakteristicno za interakci ju binarnog rastvaraca sa moleku-
lima 1AiQ, 5AiQ i kinina je povecana vrednost lokalne dielektricne
konstante u pobudenom fluorescentnom elektronskom stanju od one u
osnovnom stanju. Do ovog dolazi zbog povecane dipolne interakci je
pobudenog molekula sa polarnom komponentom rastvaracke smese zbog
povecanja elektric¢nog aipolnog momenta u pobudenom (fluorescentnom)
stanju. Takode posledica povecanja dipolne interakcije je i povecanje
Sfepena popune rastvaracke 1 juske sa molekulina polarnog rastvaraca u
pobudenom stanju u odnosu na osnovno, Sto Jje 1 razlog povecanja lokal-
ne dielektric¢ne konstante u pobudenom elektronskom stanju (jednacina
3.36). Na slikama 5.9., 5.10. i 5.17. su prikazane zavisnosti stepeni
popune rastvarackih 1juski u binarnom rastvaracu od molarnog udela
polarne komponente za 1AiQ, 5AiQ i kinin, respektivno, definisanih
pomocu teorije Kawskog [93] opisane jednacinom (3.46) i teori je
Mazurenka [91] sa jednac¢inom (3.45). Uocljiva je velika razlika izmedu
stepeni popune opisanih sa razlicitim modelima. Kod modela Kawskog u

racun inplementiran je uticaj polarnosti molekula rastvorka tako da
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kod ovog modela interakcija izmedu molekula rastvorka 1 polarnog
molekula rastvaraca se ostvaruje sa manjim stepenom popune rastvaracke
1 juske.

Iz izracunatih vrednosti za stepen popuhe rastvaracke 1juske u
smesi rastvaraca moguce je proveriti ispravnost Mazurenkovog statis-
tickog modela trokomponentnog rastvora [9]]. U tom smislu se crta

C] X

=5 od 1n T—>x * Numeric¢ki podaci su dati u tabeli

V.V. 1 V.VI a graficki su prikazani za 1AiQ (slika 5.11.), 5AiQ (slika

zavisnost In

5.12.) 1 kinin (slika 5.18.) u osnovnom (Aps.) i pobudenom (F1.)
elektronskom stanju za stepene popune rastvaracke 1 juske racunate
jednacinom (3.46) (indeks 1) i jednacinom (3.45) (indeks 2). Tacke na
graficima oznac¢avaju racunske vrednosti na osnovu eksperimentalno
izmerenih podataka o polozaju maksimuma spektralnih traka u dvokompo-
nentnim rastvarac¢ima a linije predstavljaju graficku zavisnost velici-
na na slici povucene metodom najmanjih kvadrata. Na sve tri slike se
mogu primetiti da sve eksperimentalne tacke izuzetno dobro leZe po
pravama sto potvrduje linearnu zavisnost izmedu velicina In 9 i

1l =@

In " kod oba opisana modela. Ono sto je jo$ interesantno primetiti

1 =
da su koeficijenti pravaca zavisnosti kod iste supstance isti 1 u

osnovnom 1 u pobudenom elektronskom stanju kod oba modela. Po
navedenoj teoriji [91] koeficijent pravca prema jednac¢ini (3.44) bi
trebao biti 1 za oba nac¢ina racunanja stepeni popune pomoc¢u jednacina
(3.46) 1 (3.45). Medutim koeficijent pravca £ kod ispitivanih molekula
se znatno razlikuje od jedinice i iznosi 0.6250 za 1AiQ, 0.7446 za
SAiQ 1 0.4495 za kinin. Zato se u jednac¢inu prave uvodi empiri jski

parametar &

X
X X (5.23)

koji menja koeficijent pravca narteoretsku vrednost i povlaci i prome-

nu jednac¢ine (3.45) koja za posmatrane molekule sada glasi

3
@A,F _ X .
s [1 . X] & (5.24)
Ovakva uvedena jednac¢ina za rezultat daje linearnu zavisnost 1n T—?jg

od E'ln —1

zavisnost ne menja bitno slobodni ¢lan (odnosno odsec¢ak na ordinatnoj

f < Sa koeficijentom pravca 1. Treba videti da ovako uvedena
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osi) u jednacini prave (5.22) tako da ne dovodi do znatni je promene
velicina koja od x zavise. Neke posledice ovog empiri jskog parametara
¢e se diskutovati malo kasnije. Vrednosti korigovanog faktora

&-1n

X . . . i
i se nalaze u tabeli V.V. i V.VI. Na osnovu ovih vrednosii su

1 = od €-1n T~§~; koje su date u osnovnom

(Aps.) i pobudenom (F1.) elektronskom stanju za stepene popune rastva-

1
nacrtane zavisnosti 1n

racke 1juske racunate jednacinom (3.46) (indeks 1) i jednacinom (3.45)
(indeks 2) za 1AiQ (slika 5.13.), 5AiQ (slika 5.14.) i kinin (slika
5.19).

U tabeli V.VII su prikazane vrednosti za x u osnovnom stanju,
izracunate na osnovu pomeran ja ekscitacionog maksimuma u dvokomponent-
nom rastvaracu, i pobudenom stanju na bazi pomeran ja fluorescentnog
maksimuma koriscenjem stepena popune rastvaracke 1juske © definisanim
Jednac¢inama (3.46) i (3.45) za sve tri supstance. Vidi se da je x vece
u pobudenom stanju nego u osnovnom kod svih supstanci sa obe metode
racunanja ©. Medutim ako se uporede vrednosti y kod molekula u istom
elektronskom stanju uocljivo je izuzetno wveliko odstupanje izmedu
vrednosti racunatih pomoc¢u razlicitih modela. Na osnovu X 1 pomocu
formule (3.50) izracunate su vrednosti srednjih energija intrakci je
molekula rastvorka sa molekulom rastvaraca -OWX g izrazenih u jedini-
cama talasnog broja. Posto je energija interakcije upravo proporcio-
nalna sa x za njega vazi ista Konstatacija u razlici njene vrednosti
izmedu razlicitih definicija ©® kao i za x. Ako se posmatra razlika
izmedu energi je interékcije molekula u osnovnom i u pobudenom elekt-

ronskom stanju
-6WS = -AWE + AWS (5.25)

postoji izuzetno dobro slaganje izmedu vrednosti koje su dobijene na
osnovu razlic¢itih definicija stepena popune rastvaracke 1 juske
polarnim rastvaracem (3.46) i (3.45). Isto tako se dobro slazu
vrednosti broja molekula u rastvarackoj 1jusci Ng koja za 1AiQ iznosi
10 molekula rastvaraca u rastvarackoj 1jusci, 25.4 molekula rastvaraca
kod 5AiQ, i negde 2.4 molekula rastvaraca u slucaju molekula kinina.
Ova poslednje uporedivanje ve¢ nekako predskazuje povecane dipolne

osobine 5AiQ u odnosu na 1AiQ Sto ce se i pokazati u dal jnjem tekstu.
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”
Prikazani rezultati amino-izohinolina su dosta razlic¢iti od rezultata

prikazanih u radu 19 za iste supstance.

Tabela V.II. Pomeranja ekscitacionih i fluorescentnih maks i~
muma kod 1AiQ, promena stepeni popune rastvaracke 1 juske,
globalne i lokalne dielektricne konstante u dvokomponent nom

rastvaracu (n-heptan-n-butanol) na sobno j temperaturi.

1Aig| ¥ % Bvp,p |BURTE, © <e> <gq>
(%) (m™1) | (3.45) | (3.46)
0 | 0.0000 0 0.00 0.0 1.918 1.921
0.4 | 0.0064 | 12600 31.50 8.4 1.945 3.245
E 2 | 0.0316 | 23700 59.25 22.4 1.970 5.467
g 4 0.0624 26200 65.50 27.4 2.008 6.254
g 6 | 0.0925 | 27900 69.75 31.4 2.063 6.892
; 8 | 0.1220 | 28900 72.25 34.1 2.128 7.315
A 10 | 0.1500 | 30500 76.25 38.9 2.198 8.083
? 20 | 0.2895 | 33700 84.25 51.5 2.698 | 10.07
J 40 | 0.5133 | 35800 89.50 62.9 5.170 | 11.87
A 60 | 0.7073 | 37900 94.75 78.2 8.980 | 14.30
80 | 0.8646 | 38900 97.25 87.5 | 13.55 15.78
100 | 1.0000 | 40000 | 100.00 | 100.0 | 17.75 17.75
0 | 0.0000 0 0.00 0.0 1.918 1.921
0.4 | 0.0064 | 15000 18.75 4.4 1.945 2.614
E 2 | 0.0316 | 47500 59.38 92.5 1.970 5.481
U 4 | 0.0624 | 57500 71.88 33.7 2.008 7.249
g 6 | 0.0925 | 62500 78.13 41.5 2.063 8.488
E 8 | 0.1220 | 65000 81.25 46.3 2.128 9.241
i 10 | 0.1500 | 66250 82.81 48.9 2.198 9.660
E 20 | 0.2895 | 70000 87.50 58.2 2.698 | 11.13
2 40 | 0.5133 | 73000 91.25 67.4 5.170 | 12.60
I 60 | 0.7073 | 76250 95.31 80.1 8.980 | 14.61
i 80 | 0.8646 | 78500 98.13 91.2 | 13.55 16.36
100 | 1.0000 | 80000 | 100.00 | 100.0 | 17.75 17.75
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Tabela V.I11. Pomeranja ekscitacionih i fluorescentnih maksi-
muma kod 5AiQ, promena stepeni popune rastvaracke 1 juske,
globalne i lokalne dielektricne konstante u dvokomponentnim

rastvaracima (n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.

[saiq| ¢ X vy, p [BURTE, © © <e> <gy>
(%) (m™ 1) | (3.45) | (3.46)

0 | 0.0000 0 0.00 0.0 1.918 1.921

0.4 | 0.0064 | 28400 20.21 4.8 1.945 2.679

E 2 0.0316 58400 41.57 12.4 1.970 3.880

g 4 0.0624 82100 58.43 21.8 2.008 5..375

C 6 | 0.0925 |104100 74.09 36.2 2.063 7.654
; 8 | 0.1220 |108900 77.51 40.6 2. 128 8.351

A 10 | 0.1500 |112100 79.79 43.9 2.198 8.875
? 20 0.2895 121600 8655 56.1 2.698 10.80
J 40 | 0.5133 [129500 92.17 70.0 5.170 | 13.01
A 60 | 0.7073 [134200 95.52 80.9 8.980 | 14.72
80 | 0.8646 |137400 97.79 89.8 | 13.55 16.14

100 1.0000 |[140500 100.00 100.0 17.75 17.75

0 | 0.0000 0 0.00 0.0 1.918 1.921

F 0.4 0.0064 |135000 31.30 8.3 1.945 3.234
L 2 0.0316 |[292500 67.83 29.5 1..'970 6.591
8 4 | 0.0624 |327750 76.00 38.6 2.008 8.031

R 6 0.0925 |345000 80.00 44 .3 2.063 8.927

g 8 0.1220 |356250 82.61 48.5 2.128 9.603
C 10 0.1500 |367500 85.22 53.4 2.198 10.37
ﬁ 20 0.2895 | 390000 90.43 652 2.698 12..25
G 40 0.5133 [405000 93.91 75.4 5.170 13.85
5 60 0.7073 420000 97.39 88.1 8.980 15.87
A 80 0.8646 |427500 99.13 95.8 13,55 17.08
100 1.0000 (431250 100.00 100.0 17.75 V7. 75




5. ELEKTRICNI DIPOLNI MOMENT 60

Tabela V.IV. Pomeranja ekscitacionih i fluorescentnih maksi-
muma kod kinina, promena stepeni popune rastvaracke 1 juske,
globalne i lokalne dielektricne konstante u dvokomponentnom

rastvaracu (n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.

Kinin| ¥ X up,p [AVRTE, © o <g> <g;>
(%) (m™1) (3.45) (3.46)
0 | 0.0000 0 0.0 0.0 1.918 1.921
0.4 | 0.0064 4700 17.1 3.9 1.945 2.638
E 2 | 0.0316 7700 28.0 7.2 1.970 3.242
g 4 | 0.0624 9800 |, 35.6 9.9 2.008 3.773
C 6 | 0.0925 | 11500 41.8 12.5 2.063 4.289
; 8 | 0.1220 | 13300 48. 4 15.7 2.128 4.940
A 10 | 0.1500 | 14000 50.9 17.1 2.198 5.235
? 20 | 0.2895 | 16000 58.2 21.7 2.698 9.233 |
J 40 | 0.5133 | 18200 66.2 28.0 5.170 | 10.69
B 60 | 0.7073 | 20600 74.9 37.2 8.980 | 12.02
80 | 0.8646 | 22900 83.3 49.7 | 13.55 13.63
100 | 1.0000 | 27500 100.0 | 100.0 | 17.75 17.75
0 | 0.0000 0 0.0 0.0 1.918 1.918
0.4 | 0.0064 | 33800 40.1 11.7 1.945 3.782
i 2 | 0.0316°| 49900 59.2 22.4 1.970 5.457
U 4 | 0.0624 | 54600 64.8 26.8 2.008 6.155
g 6 | 0.0925 | 59400 70.5 32.2 2.063 7.011
E 8 | 0.1220 | 59900 71.1 32.8 2.128 7.113
i 10 | 0.1500 | 63200 75.0 37.3 2.198 7.822
E 20 | 0.2895 | 68300 81.0 45.9 2.698 9.184
2 40 | 0.5133 | 72700 86.2 55.5 5.170 | 10.70
I 60 | 0.7073 | 76500 90.7 66. 1 8.980 | 12.38
i 80 | 0.8646 | 79100 93.8 75.1 | 13.55 13.81
100 | 1.0000 | 84300 | 100.0 100.0 | 17.75 17: 75
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Tabela V.V. Vrednosti In za razlicit molarni udeo

1 -
polarnog rastvaraca kod 1AiQ i 5AiQ u osnovnom (Aps.) i pobu-
denom (Fluor.) elektronskom stanju za stepene popune rastva-

racke 1 juske racunate formulama (3.46) i (3.45).

1n © (3.46) |1n 8 (3.45)

Sup ¢ X 1In x £ln i 1-6 L=

(%) 1 - x 1

Aps. Fluor. Aps. Fluor.
0.4 0.0064 -5.045 -3.153 |-2.394 |-2.083 |-0.777 |-0.466
2 0.0316 -3 423 -2.139 |-1.243 |-1.238 0.374 0.380
4 0.0624 25710 -1.694 |-0.976 40.679 0.641 0.938
1 6 0.0925 =2..283 -1.427 |-0.781 |-0.344 0.835 1. 273
A 8 0.1220 -1.974 -1.234 |-0.660 [-0.151 0.957 1.466
i 10 0.1500 -1.735 -1.084 |-0.451 |-0.045 1.166 1.572
Q 20 0.2895 -0.898 -0.561 0.060 0.329 1.677 1.946
40 0.5133 0.053 0.033 0.526 0.727 2.143 2,345
60 0.7073 0.882 0.552 1.275 1.386 2.893 3.012
80 0.8646 1.854 1.159 1.947 2.339 3.566 3.958
0.4 0.0064 -5.045 =3.757 |-2.990 |-2.403 |-1.373 |-0.786
2 0.0316 =3.423 =2.549 |-1.958 |-0.871 |-0.341 0.746
4 0.0624 -2.710 -2.018 |[-1.276 |-0.464 0.341 1.153
6 0.0925 -2.283 -1.700 [-0.563 |-0.231 1.054 1.386
A 8 0.1220 -1.974 -1.470 [-0.380 |-0.059 1.237 1.558
i 10 0.1500 -1.735 -1.292 |-0.244 0.135 1.373 1.752
Q 20 0.2895 -0.898 -0.669 0.244 0.629 1.862 2.246
40 0.5133 0.053 0.040 0.848 1.119 2.466 2.736
60 0.7073 0.882 0657 1.441 2.001 3.059 3.620
80 0.8646 1.854 1.381 2.173 3.115 3.791 4.736
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~2
1 =@
polarnog rastvaraca kod kinina u osnovnom (Aps.) 1 pobudenom

Tabela V.VI. Vrednosti 1n za razlicit molarni udeo

(Fluor.) elektronskom stanju za stepene popune rastvaracke

1 juske racunate formulama (3.46) i (3.45).

In —2 (3.46)|1n —2_ (3.45)
© 3 X 1l =8 i — @
Sup X 1In €ln
(%) 1 - x 1 X
’ Aps. Fluor. Aps. | Fluor.
0.4 0.0064 -5.045 -2.268 |[-2.191 |-1.017 [-0.579 0.598
2 0.0316 =3.423 -1.538 [-1.559 |-0.244 0.056 1.372
4 0.0624 -2.710 -1.218 |-1.206 |-0.007 0.409 1.609
K 6 0.0925 -2..283 -1.026 |-0.946 0.253 0.670 1.869
i 8 0.1220 -1.974 -0.887 |-0.681 0.282 0.935 1.898
? 10 0.1500 -1.738 -0.780 |-0.579 0.481 1.036 2.097
n 20 0..2895 -0.898 -0.404 |-0.286 0.835 1.330 2.451
- 40 0.5133 0.053 0.024 0.055 1.219 1.671 2.835
60 0.7073 0.882 0.397 0.477 1.667 2.094 3.283
80 0.8646 1.854 0.833 0.989 2.105 2.605 3.722
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Slika 5.5. Relativno pomeranje maksimuma ekscitacionih (Aps)
I fluorescentnih spektara kod 1AiQ u zavisnosti od molarnog
udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnom rastvaracu
(n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.

500

Slika 5.6. Relativno pomeranje maksimuma ekscitacionih (Aps)
I fluorescentnih spektara kod 5AiQ u zavisnosti od molarnog
udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnom rastvaracu
(n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.
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Slika 5.7. Zavisnost <g>, <g(>, I <g;>p kod 14iQ od molarnog
udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnom rastvaracu

(n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.
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Slika 5.8. Zavisnost <e>, <g,>, i <g;>r kod 54iQ od molarnog
udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnom rastvaracu

(n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.
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Slika 5.9. Zavisnost stepena popune rastvaracke 1 juske u
osnovnom (Aps.) 1 pobudenom (Fl.) elektronskom stanju racuna-
te formulom (3.46) za indeks 1 i (3.45) indeks 2 kod 1AiQ od
molarnog udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnom rastva-
racu (n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.

100

Slika 5.10. Zavisnost stepena popune rastvaracke 1 juske u
osnovnom (Aps.) i pobudenom (Fl.) elektronskom stanju racuna-
te formulom (3.46) za indeks 1 i (3.45) indeks 2 kod 5AiQ od
molarnog udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnom rastva-
racu (n-heptan-n-butanol) na sobno j temperaturi.
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Slika 5.11. Zavisnost 1n T—EL@ od 1n 1

nom (Aps.) i pobudenom (F1l.) elektronskom stanju za ® racuna-

f 2 kod 1AiQ u osnov-

to formulama (3.46) (indeks 1) i (3.45) (indeks 2).

Slika 5.12. Zavisnost 1n T—g—@ od 1n 1

nom (Aps.) i pobudenom (F1l.) elektronskom stanju za ® racuna-

to formulama (3.46) (indeks 1) i (3.45) (indeks 2).

“— kod 54iQ u osnov-

.
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Slika 5.13. Zavisnost lnT:_@ od £€-1n 1)_( kod 1AiQ u

osnovnom (Aps.) i pobudenom (Fl.) elektronskom stanju za ©

racunato formulama (3.46) (indeks 1) i (3.45) (indeks 2).

®

Slika 5.14. Zavisnost lnT—_——@ od £€-1ln 1)_( kod 5AiQ u

osnovnom (Aps.) i pobudenom (Fl.) elektronskom stanju za ©

racunato formulama (3.46) (indeks 1) i (3.45) (indeks 2).
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Slika 5.15. Relativno pomeranje maksimuma ekscitacionih (Aps)
I fluorescentnih spektara kod kinina u zavisnosti od molarnog
udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnom rastvaracu
(n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.

20

1

Slika 5.16. Zavisnost <e>, <€1>p 1 <gp>p kod kinina od
molarnog udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnom rastva-
racu (n-heptan-n-butanol) na sobnoj temperaturi.




5. ELEKTRICNI DIPOLNI MOMENT

69

100

0 (°/,)

Slika 5.17. Zavisnost

stepena popune rastvaracke 1juske u

osnovnom (Aps.) i pobudenom (F1l.) elektronskom stanju racuna-

te formulom (3.46) za indeks 1

I

(3.45)

indeks 2 kod kinina

od molarnog udela polarnog rastvaraca (n-heptan-n-butanol) u
dvokomponentnom rastvaracu na sobnoj temperaturi.

G}
1 -0
osnovnom (Aps.) i pobudenom (Fl.) elektronskom stanju za ©
racunato formulama (3.46) (indeks 1) i (3.45) (indeks 2).

Slika 5.18. Zavisnost 1n

od 1n

1 -

kod kinina u
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Slika 5.19. Zavisnost 1In y—5 od £-1n —*— kod kinina u
osnovnom (Aps.) 1 pobudenom (Fl.) elektronskom stanju za ©
racunato formulama (3.46) (indeks 1) i (3.45) (indeks 2).
Tabela V.VII. Vrednosti x, “OWX 5 1 Ng u osnovnom (Aps.)
pobudenom (Fl.) elektronskom stanju kod 14iQ, 5AiQ i kinina
na sobnoj temperaturi u smesi n-heptan-n-butanol za stepen
popune racunate jednacinama (3.46) i (3.45).
S S ® iz (3.46) @ iz (3.45)
u p
p e —sz E —5Ws —sz_’_[: —SWS E
s k X hc he N X he hc By
t |t (m )| (m™1) (m™1)| (m~1)
Aps|(0.6647| 13530 i .282| 46450
1AiQ 5997]10.00 6003| 9.99(0.6250
Fl. .9594| 19520 .S77| 52450
Aps|0.8739| 17780 .492| 50700
S5AiQ 11260(25.38 11280|25.34(0.7446
Fl. L4274 29050 .046| 61980
Ki- Aps||0.1102 2240 .726| 35130
nin 23080| 2.42 23080| 2.42|0.4495
F1.]1.2441| 25320 .860| 58210
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5.3.2. Elektri¢ni dipolni moment u osnovnom elektronskom stanju

Odredivanje dipolnog momenta u osnovnom elektronskom stanju kod
1AiQ, 5AiQ [96] i kinina se vrsi na osnovu eksperimentalnih rezultata
koji su prikazani u predhodnom odel jku. Koristi se linearizovan oblik
zavisnosti relativnog pomaka apsorpcionog spektra molekula od molarnog
udela polarnog rastvaraca u dvokomponentnoj smesi opisana Jjednacinom

(5.7).

Onsagerov radijus a je odreden kao polupreénik najmanjeg opisanog
kruga oko molekula ¢ije se distance izmedu molekula uzete iz referen-
ce [28]. Ova vrednost Jje uporedena i sa vrednostima Onsagerovog radi-
Jusa molekula veoma sliénih geometrijskih grada kao 1AiQ i 5AiQ (a- i
B-naftolamin [95] i 8-aminohinolin [19]) i sve te vrednosti su oko
0.4 nm. Posto su molekuli 1AiQ i SAiQ geometri jski skoro identicni,
navedena vrednost Onsagerovog radijusa c¢e se koristiti za izracunava-
nje elektriénih parametara ovih molekula. Molekul kinina je spektros-
kopski jako slic¢an hinolinu. Za racunanje Onsagerovog radijusa kinina
uzeta je u obzir samo geometrija molekula hinolina sa karboksilnom
grupom na polozaju 6 u prstenu. Tako se za Onsagerov radi jus kinina
dobije 0.56 nm. Ostale korisc¢ene vrednosti u racunu su <p;> = 0.085 D,
<Pri;> = 1.65 D [57] (1D = 3.33576 10739 Cm), oba rastvaraca imaju
skoro isti Onsagerov rédijus u iznosu a, = 0.38 nm i empirijski para-

metar je uzet £ = 1. Na ordinatnu osu se nanosi ln[———l—— = q a na
A

;,r‘lel
2
<pr>

<pr(>2
abscisu ln[ L 1} + g P17 Crp - ¢
% al o
r r

dobijene u rac¢unu za ispitivane supstance su date u tabeli V.VIII.

C;. Numericke vrednosti

Zavisnost je graficki prikazana na slici 5.20 =za 1AiQ i 5AiQ i na
slici 5.22 za kinin. Linearna zavisnost Je povucena metodom najmanjeg
kvadrata. Tacke merenja kod obe- supstance leze po pravoj sa velikim

koefici jentom korelaci je.

MoZze se primetiti da je u navedenoj teoriji AvT®! (5.4) identicno

sa definicijom ® u teoriji Mazurenka (3.45) pa ove dve teorije u sus-
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tini koriste iste funkcionalne veze izmedu relativnog spektralnog
pomaka molekula i molarnog udela polarnog rastvaraca. Koeficijenti
pravaca za sve prave (za 1AiQ, 5AiQ i kinin) po teoriji Gorodjiskog i
Baksieva bi trebala biti jednaki sa 1. Kod ovih supstanci eksprimental-

ni koeficijenti pravaca se ne slazu sa teoretskim veé¢ su im vrednosti

Tabela V.VIII. Vrednosti velicina za odredivanje elektricnog
dipolnog momenta 1A4iQ, 5AiQ i kinina u osnovnom stanju meto-

dom dvokomponentnog rastvaraca.

* ln[ % = 1] .0 eliLi Brr — & pf;2 C
al" al‘
*x g-ln[ é - 1} v 2 pr;IZ Crp - & DF;Z Cy  *** 1n[—7:£—~ - q
ay a; WAL
1AiQ 5AiQ Kinin
¢ N " o . - ik "o -
(%)

0.4 | 0.0064 | 6.045 | 4.087 | 0.773 | 4.780 | 1.372 | 3.308 | 2.579
2| 0.0316 | 4.422 | 3.094 |-0.374 | 3.564 | 0.340 | 2.578 | 1.944
4 | 0.0624 | 3.710 | 2.658 [-0.641 | 3.030 |-0.340 | 2.259 | 1.591
6 | 0.0925 | 3.283 | 2.397 |-0.835 | 2.711 |-1.050 | 2.066 | 1.330
8 | 0.1220 | 2.974 | 2.207 [-0.957 | 2.479 |-1.238 | 1.927 | 1.065

10 | 0.1500 | 2.735 | 2.061 |-1.168 | 2.300 |-1.372 | 1.820 | 0.964
20 | 0.2895 | 1.898 | 1.549 |-1.677 | 1.673 |-1.859 | 1.444 | 0.670
40 | 0.5133 | 0.947 | 0.967 |-2.142 | 0.960 |-2.461 | 1.016 | 0.429
60 | 0.7073 | 0.118 | 0.460 |-2.893 | 0.339 |-3.056 | 0.643 |-0.094
80 | 0.8646 |-0.854 |-0.134 |-3.566 |-0.389 |-3.773 | 0.207 |-0.605

priblizne sa uvedenim empiri jskim parametrom € (tabela V.VII) i iznose
0.6118 za 1AiQ, 0.7492 za S5AiQ i 0.4606 za kinin. Empiri jski parametar
€ bi se ovde isto moglo ukomponovati u Jednac¢inu (5.7) na isti nacin

kao kod jednacine (5.23)
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2 2 2

;n{ ~1 . 1] - g-lnL% ) q o <pl;> Cip - ¢ <i;> c; +Pe (cpp-cp)
re

iy r r (5.26)

Sto bi onda znacilo korekciju u teoriji Gorodjiskij i Baksiev, ali
posto u trenutnoj situaciji se jos ne zna ishodiste i sustinsko znace-
nje parametra € (koji je izgleda kod supstanci koje su sluzile za
spektroskopsku proveru teorije (aminoftalamidi [27,91]) slucajno mozda
bilo priblizno jednak jedinici) a sto c¢e mozda biti tema nekog naknad-

nog rada, zadrzacemo se samo na konstataciji neslaganja teorije i

Tabela V.IX. Eksperimentalne vrednost i pri odredivanju dipol-
nog momenta u osnovnom elektronskom stanju kod 1A4iQ, 5AiQ i

kinina. (1 D = 3.33576 10°3° Cp)

a p2 2o
Metod Supstanca —= (C;1-C;)
3 (Debye)
(nm) a
1AiQ 0.4 2.89 3.50
Bez
korekci je
koefici- 5AiQ 0.4 3.24 3.70
Jjenta
pravca
Kinin 0.56 2.19 5.04
1AiQ 0.4 3.28 3.73
Sa
korekci jom
koefici- SAiQ 0.4 3.49 3.84
Jjenta
pravca ,
Kinin 0.56 2.79 5.68

eksperimentalnih podataka kod ispitivanih supstanci. U literaturi Jje
primetno ovo odstupanje ve¢ i kod samih autora ove teorije, koji su
odstupanje verovatno smatrali greskom merenja, a graficku zavisnost su

prikazali u skladu teorije. Drugi autori [19,93] funkcionalnu zavis-
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nost povlace metodom najmanjeg kvadrata, dobijaju linearnu zavisnost
ali sa koeficijentom pravca dosta manjom od Jedinice, ali ne diskutuju
ovu stranu rezultata. Parametar € menja koeficijent prave d¢ na
teoretsku vrednost (koja je jedinica) i malo menja 1 vrednost slobod-
nog c¢lana linearne funkcionalne zavisnosti (slika 5.21 i 5.22.). Po
Jednac¢ini (5.7) odsecak na y-osi ima vrednost pg (C;1-C;) i njegove

3
a
vrednosti za 1AiQ, 5AiQ i kinin za slucajeve sa i bez korekci je koefi-

cijenta pravca se nalaze u tabeli V.IX.

Iz vrednosti slobodnih ¢lanova funkcionalne zavisnosti spektral-
nog pomaka apsorpcije u zavinosti od molarnog udela polarnog rastvara-
¢a u dvokomponentnom rastvaracu se izracunavaju velicéine elektricnog
dipolnog momenta u osnovnom singletnom elektronskom stanju i one
iznose 3.50 D za 1AiQ, 3.70 D za 5AiQ i 5.04 za molekul kinina (tabela
V.IX). Prema ovim rezultatima oba aminoizohinolina u osnovnom elekt-
ronskom stanju imaju relativno slicne dipolne karakteristike.
Poznavaju¢i geometri jsku strukturu kinina od nje se normalno i ocekuje
malo veci dipolni moment u osnovnom elektronskom stanju zbog prisustva
pozitivne karboksilne grupe na mestu 6 nasuprot atomu azota na

polozaju 1 molekula hinolina.
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Slika 5.20. Funkcionalna zavisnost relativnog pomeranja

apsorpcione trake od molarnog udela polarnog rastvaraca kod
1AiQ i 5AiQ u dvokomponentnoj smesi n-heptan-n-butanola na
sobnoj temperaturi.
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Slika 5.21. Korigovana funkcionalna zavisnost relativnog
pomeranja apsorpcione trake od molarnog udela polarnog
rastvaraca kod 1AiQ i 5AiQ u dvokomponentno j smes i
n-heptan-n-butanola na sobno j temperaturi.
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Slika 5.22. Funkcionalna zavisnost (bez i sa korekci jom)
relativnog pomeranja apsorpcione trake od molarnog udela
polarnog rastvaracda kod kinina u dvokomponentnoj smesi n-
heptan-n-butanola na sobnoj temperaturi.
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5.3.3. Elektric¢ni dipolni moment u pobudenom elektronskom stanju

Za odredivanje elektricnog dipolnog momenta u prvom pobudenom
singletnom elektronskom (fluorescentnom) stanju kod 1AiQ, 5AiQ i kini-
na je koriscena funkcionalna veza izmedu Stoksovog pomeranja talasnih
brojeva apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma 1 funkcije f(e,n)
(5.10) kao i zavisnost pomeranja talasnog broja fluorescentnog maksi-
muma od funkcija f(e,n) i g(n). Kada se oduzme Jjednac¢ina (5.11) od
Jednacine (5.10) dobija se sledec¢i izraz

1

my-f(e,n) + m, 5 fle,n) + g(n) + const. (5.27)

N =

Jednacine (5.10) i (5.27) se koriste u takozvanoj teoriji razliceitih
rastvaraca u kojoj se na osnovu pomeranja maksimuma apsorpcionih i
fluorescentnih spektara odreduje elektri¢ni dipolni moment u pobudenom
stanju (5.17), dipolni prelazni moment (5.19) kao 1 ugao koje zaklapa-
Ju elektric¢ni dipolni momenti molekula u osnovnom i prvom pobudenom
stanju (5.18). Kao osnova izracunavanja dipolnog momenta u pobudenom
stanju koristice se sferno Onsagerovo reakciono pol je. Polozaji amino
grupa kod oba ispitivana aminoizohinolina su bocno u odnosu na izohi-
nolinski prsten tako da je tu i najpodesni je koristiti ovu aproksima-
ciju. Korisc¢enje ove aﬁroksimacije kod kinina verovatno ni je na jadek-
vatnije, medutim kako su unapred nepoznate dipolne osobine molekula,
metoda c¢e dati dovol jno prihvatljive rezultate. Funkci je rastvaraca
f(e,n) i g(n) su racunate za uslov 1/4neg-a/a® ~ 1/2 iz jednacina
(5.14) i (5.15) i njihove vrednosti za koristene rastvarace se nalaze
u tabeli V.X. Konstanta B je definisana Jednac¢inom (3.41), a vrednosti

Onsagerovih radijusa ispitivanih molekula su u tabeli V. IX.

Vrednosti talasnih brojeva apsorpcionih i fluorescentnih maksi-
muma 1AiQ, 5AiQ i kinina u rastvaracima razlicitih dielektriénih
osobina na sobnoj temperaturi se nalaze u tabeli V.XI. Velic¢ine spekt-

ralnih pomeranja u funkciji f(e,n) se nalaze u tabeli V.XII. a grafie-
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ki (prema jednacini (5.10)) su prikazana na slici 5.23. za amin.izo-
hinoline i na slici 5.25 za kinin. Iz jednacine se vidi da teoretska

funkcionalna zavisnost mora biti linearna sa koefici jentom pravca mg.

Tabela V.X. Podaci o koristenim rastvaracima

No Rastvaracg € n f(e,n) g(n) ]
1| n-heksan 1.89 1.375 0.000 0.255

2| n-heptan 1.92 1.387 0.001 0.263

3| dioksan 3.00 1.425 0.181 0.288

4| hlorobenzol 3. 93 1.522 0.387 0..351

S| etil acetat 6.05 1.372 0.491 0.253

6| n-butanol 17.75 1.390 0.756 0.265

7| dimetilformamid 36.7 o 1.427 0.837 0.290

8| metanol 31.2, 1.329 0.850 0.224

9| acetonitril 37+ 5 1.344 0.883 0.234

Prave izmedu eksperimentalnih tacaka su povucene metodom na jmanjeg
kvadrata. Tacke pokazuju funkcionalnu vezu sa vecim odstupnjem kod
aminoizohinolina i manjim kod kinina a dobi jane vrednosti za I, se

nalaze u tabeli V.XIII. Na isti na¢in je nacrtana i graficka zavisnost

VE - % my-f(e,n) u funkci ji od % fle,n) + g(n) za 1AiQ i 5AiQ
koja je prikazana na slici 5.24 a za kinin se nalaze na slici 5.26.
Odgovarajuce vrednosti se nalaze u tabeli V.XII. I kod ove zavisnosti
distribucija eksperimentalnih tacaka merenja je sliéna koa kod pred-
hodne slike. Kod ovako nacrtane graficke zavisnosti koeficijent pravca
predstavlja wupravo velicinu my. Njegove vrednosti =za ispitivane
supstance se nalaze takode u tabeli V.XIII. Parametri mp 1 my sluze za
izracunavanje dipolnih momenata ispitivanih supstanci u prvom pobude-
nom singletnom elektronskom stanju. Za elektricne dipolne momente u
osnovnom elektronskom stanju Po se koriste vrednosti dobi jene prema
teoriji Gorodjiskog i Baksieva u predhodnom poglavlju a velic¢ine i
orjentacije dipolnih momenata u  pobudenom elektronskom stanju su

sumirane u tabeli V.XIII.
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Tabela V.XI.

muma (10° m~1) kod

Pomeranje ekscitacionih i

14iQ,

u razlic¢itim rastvaracima

fluorescentnih maksi-

5A1Q I kinina na sobnoj temperaturi

1A1Q 5AiQ Kinin

No| Rastvarac vy Vi U g by Vg
1| n-heksan 30.49 26.88 30.58 26.74 30.58 28.65
2| n-heptan 30.86 26.88 30.77 26.74 30.67 28.57
3| dioksan 29.59 25.64 29.41 24.63 30.58 28 41
4| hlorobenzol 30.30 25 91 29.94 24.51 30.30 28.09
S| etilacetat 30.40 28.17
6| n-butanol 29.94 25.91 28.74 22..32 30.30 27.93
7 dimeti}— 29.76 25.06 28.41 22.22 30.21 27.78

formamid
8| metanol 29.94 25.77 28.57 22.03 30.12 27.78
9| acetonitril 30.12 27.78
Tabela V.XII. Podaci zavisnosti spektralnih  pomeranja
(105 m~1) kodl1AiQ, 5AiQ i kinina od parametara rastvaraca
L Uy - Up %. -vp - % my-f(e,n)
(e,n) f(e,n)

No| Rastvarac 1A1Q| SAiQ|Kinin|+ g(n) 1AiQ 5AiQ Kinin
1] n-heksan |0.000|3.606(3.843|1.928|l0.2550 -26.88 [-26.74 |-28.65
2| n-heptan [[0.001(3.982(4.031(2.103[0.2635 -26.88 |-26.74 |-28.57
3| dioksan 0.181|4.121(5.252(2.172(0.3785|-25.69 |-24.73 -28.45
4 Qi‘;r“’be“' 0.387|4.396(5.430(2.213]0.5445|-26.02 |-24.98 |-28.17
S| etilacet. ||0.491 2.226|0.4985 =28.27
6| n-butanol|0.756[4.033|6.414|2.370(0.6430 -26.12 |-23.24 |-28.09
7 ?éf_‘;;;i; 0.837|4.699(5.682|2.434|0.7085|-25.30 |-23.74 |-27.95
8| metanol 0.850(4.167(6.349(2.3430.6490|-26.01 -23425 |—27-95
9| 2cetonitTly ges 2.343]0. 6655 -27.95
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Slika 5.23. Rastvaracko pomeranje apsorpcionih 1 fluorescent-
nih maksimuma u rastvaracima razlic¢itih dielektricnih osobina

kod 1AiQ i 5AiQ na sobnoj temperaturi.

1 j
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
5 fen) + g(n)

Slika 5.24 Rastvaracko pomeranje fluorescentnih maksimuma u

rastvaracima razlicitih dielektriénih osobina kod 1AiQ i 5AiQ

na sobnoj temperaturi.
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Slika 5.25. Rastvaracko pomeranje apsorpcionih i fluorescent-
nih maksimuma u rastvaracima razlicitih dielektricnih osobina
kod kinina na sobnoj temperaturi.
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Slika 5.26. Rastvaracko pomeranje fluorescentnih maksimuma u
rastvaracima razlicitih dielektricnih osobina kod kinina na

sobnoj temperaturi.
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Kao sto se vidi iz tabele znacajno je povecanje dipolnog momenta u
pobudenom stanju u odnosu na osnovno kod sve tri supstance. Velicina
promene elektricnog dipolnog momenta u pobudenom stanju u odnosu na
osnovno stanje kod 5AiQ je mnogo vec¢e od 1AiQ. To se donekle i moglo
ocekivati na osnovu velicine spektralnog pomeranja fluorescentnih
spektara u polarnim rastvaracima (tabela V.IX) i na osnovu slike 3.3.
1 diskusije u vezi nje. Razlika u veli¢ini elektriénih dipolnih mome-
nata izmedu ove dve supstance objasnjavaju i njihovo razliéito fluo-
rescentno ponasanje [59]. Pokazano je naime da prvo protoniranje kod
1AiQ dolazi na heterocikliéni atom azota (heterocikliéni azot dakle
ima vec¢u proton akceptorsku mo¢ od amino azota), dok kod SAiQ se
katjon formira protoniranjem amino azota $to dovodi do neocekivanog
kratkotalasnog pomeranja fluorescentnog spektra katjona u odnosu na

fluorescentni spektar molekulske neprotonirane forme.

Tabela V.XIII. Pregled elektric¢nih dipolnih momenata, prelaz-
nih dipolnih momenata I uglova izmedu vektora elektricnih
dipolnih momenata u osnovnim i pobudenim elektronskim stanji-
ma kod 1AiQ, 5AiQ i kinina na sobnoj temperaturi odredeni

metodom razlicitih rastvaraca.

Supst. a mq ma Po Pe |AB] 6
(10710 p) T (mm L) (Debye) ")

1AiQ 4 56200| 232000 3.50 5.20 1.90 11.0

5AiQ 4 242500| 729500 3.70 7.75 3.93 10.6

Kinin 5.6 40300| 155500 5.04 125 265 14.0

U pobudenom stanju dolazi i do promene orijentacije vektora
elektri¢nog dipolnog momenta u odnosu na pravac vektora elektricnog
dipolnog momenta u osnovnom stanju. Ugao 1izmedu vektora elektriénih

dipolnih momenata u osnovnom i pobudenom stanju iznosi oko 11° kod oba
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aminoizohinolina, dok kod kinina on je nesto vec¢i i iznosi 140, Ovo
dovodi do preraspodele reakcionog polja u pobudenom stanju molekula
rastvorka ne samo po njenom intenzitetu ve¢ malo i po njenom pravcu
ukupne orijentacije u odnosu na orijentaciju u osnovnom stanju
molekula rastvorka. Dokaz da do stabilizacije pobudenog energetskog
nivoa molekula rastvorka u polarnom rastvaraéu dolazi usled prostorne
preor jentacije molekula rastvarac¢a u Onsagerovom polju deljstva (¢iji
orijentacioni broj N, znamo) pruzaju opste uzev fluorescentni spektri
molekula rastvorka u polarnim rastvaracéima u ¢vrstoj fazi. Zbog
nemogucnosti mehanickih pomeranja u smrznutoj sredini fluorescenci ja
se vrsi iz Frank-Kondonovog stanja reakcionog polja sa nepromenjenom
interakcionom energi jom rastvorak-reakciono polje u osnovnom stanju,
tako da su ovi spektri uvek pomereni ka kracim talasnim duZinama od
istih u tecénoj fazi. Zbog male vrednosti ugla izmedu elektricénih
dipolnih momenata u osnovnom i prvom pobudenom stanju dipolni momenti
prelaza su relativno mali i iznose 1.9 D kod 1AiQ, 3.93 D kod 5AiQ i
2.65 D kod molekula kinina.

Poznavanjem dipolnih osobina molekula u osnovnom i pobudenom
stanju dobijaju se informacije o interakciji molekula sa rastvarackim
okruzenjem. Kako proton-donorska i proton-akceptorska mo¢ molekula
upravo zavise od njegovog dipolnog momenta, teorija rastvarackog
okruzenja omogucuje (na osnovu spektralnih promena molekula u rastivo-
rima) izucavanje ponasénja molekula u sredinama razlicitih dielektric¢-

nih osobina.
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6. PRENOS PROTONA U POBUDENOM ELEKTRONSKOM STANJU -

6.1. Karakter vodoniéne veze

Heterocikliéni molekuli koji ili u svom prstenu ili u grupi
vezanoj za prsten sadrze atom N, O, S ili sli¢ne, na kojima se nalazi
bar jedan par sparenih i nevezanih n elektrona, imaju specificéno
spektroskopsko ponasanje. Jonizacioni potenci jal nevezanog n elekt-
ronskog para kod molekula amonijaka je 10.15 eV [29] tako da je
Jonizacioni potencijal elektronskog para kod heterociklickog azota
isto oko 10 eV. U prisustvu slobodnih ili vezanih protona u okruzenju
molekula moguce je stvaranje kovalentne vodonicéne veze izmedu naprimer
atoma azota i tih protona. Interakcija heterocikliénog azota sa proto-
nom moze biti manje ili vise oslabljena deljstvom molekula rastvaraca
koji okruzuju proton, mada interakcija protona sa molekulima rastvara-
¢a je manje izrazena od interakcije sa azotom. U ovim sluca jevima
kovalentni karakter (=N-H)* veze je nesto smanjen. U sluc¢aju formira-
nja Jjonskih parova u nepolarnom rastvaracu interakcija izmedu protona
1 atoma azota je slabija i kovalentni karakter (=N-H)* veze Jje manji.
Ova tendencija je mozda dominantnija u sluéaju slabe interakci je
vodoni¢nom vezom (=N--H*). Stvarno stanje sistema je negde izmedu
stanja neutralnog molekula plus proton (=N--H*) i kovalentne veze

izmedu azota i protona (=N-H)* [30].

6.2. Prenos protona u intramolekularnoj vodoniénoj vezi

Po java proton-transfer spektroskopije otvorila je nove mogucnosti
za potpun uvid u fenomen tautomerizacije kod molekula. Dok Jje hemi ja
ogranicena na izucavanje tautomera u osnovnom stanju, pristupaé¢nih pri
termalnoj ravnotezi, dotle tautomerizacija u pobudenom stanju otvara

put stvaranju neobiénih i redkih slucajeva tautomera u daleko vecem




6. PRENOS PROTONA U POBUDENOM ELEKTRONSKOM STANJU 85

odnosu tipova nego u osnovnom stanju. Intramolekulski prenos protona u
pobudenom elektronskom stanju molekula prema molekularnom mehanizmu se
moze svrstati u cetiri klase [102]. Unutarnji intramolekularni proton
transfer povlaci za sobom ultrabrz prenos protona duz wunutrasnje
vodonicne veze (najpoznatiji primer ovog tipa Jje metil salicilat i
salicilamid). Uskladen dvoprotonski prenos nastaje udruzenim duplim
prenosom protona kod cikliénih kompleksa (7-azaindol). Staticka i
dinamicka kataliza prenosa protona povlaci Jaku katalizu u duplo
vodoniéno vezanim kompleksima acetilne kiseline (adenin, guanin).
Tautomerizacija protonskog lanca sugestira stvaranje viseprotonskog
mosta koji moze posluziti kao eksperimentalni model protonskog mosta i

pumpanje protona u bioloskim sistemima (7-hidroksi- hinolin).

U ovom odel jku ¢e se ispitati jedan primer unutarnjeg intramole-
kularnog prenosa protona. Ovakav tip prenosa zahteva specifiénu
molekularnu strukturu i konformaciju ko ju poseduje i molekul salicil-
amida. Kako ispitivana supstanca N,N’-di-saliciloil-1,2-etandiamin
(struktura molekula se nalazi u poglavlju 1.2) u svojoj geometriji
poseduje dva fragmenta salicilamida ona c¢e posluziti za izucavanje

unutarnjeg prenosa protona duz vodonicéne veze.

Objasnjenje dvojne fluorescencije je prvi put dao Weller [103] a
na primeru metil salicilata, na bazi brze reakcije prenosa protona u
pobudenom elektronskom stanju. Slaba kovalentna vodonic¢na veza u
osnovnom stanju molekula, koja deluje izmedu vodonika hidroksilne
grupe i kiseonika u keto grupi, u pobudenom elektronskom stanju mole-
kula moze pretrpeti izvesne promene. Pobudivanjem molekul moze preci,
bri prenosu protona duz vodonic¢ne veze, u novu tautomersku formu, koja
Je energetski stabilnija, i kao rezultat se dobije =zracenje manje
energije odnosno vece talasne duzine u odnosu na molekulsku formu.
Orijentaciona vrednost pomeranja fluorescenctnog spektra ovakvog tipa
tautomera kod cikli¢nih ugljovodonika u odnosu na nepromen jenu
molekulsku formu iznosi 10° m™1! [102]. Uobicajena sema potenci jalne
krive duz vodonicne veze pri prenosu protona sa dva energetska minimu-
ma je data na slici 6.1 [102]. Na sobnoj temperaturi prenos protona u

osnovnom stanju je bez barijere u hidrokarbonskim rastvaracima, dok je
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u staklu istog rastvaraca prenos potpuno onemogucen. U ostalim rastva-
racima na sobnoj temperaturi postoji odredena energetska bari jera
izmedu energetskih minimuma protona normalne S, (proton u prvobitnom
polozaju) i tautomerske S, (izvrsen prenos protona) forme. U osnovnom
stanju je po pravilu stabilnija normalna molekulska forma, tako da je
njena potencijalna jama dublja od potenci jalne jame tautomerske forme.
Potencijalna kriva u pobudenom (fluorescentnom) stanju se menja: pri
prelazu protona dobija se tautomer sa nizim potencijalnim minimumom
Syt od minimuma normalne molekulske forme S;. Izmedu potencijalnih
minimuma u pobudenom elektronskom stanju postoji potenci jalna bari jera

¢ija $irina i visina zavisi od geometrije molekula i od sredine u

? S, Slika 6.1. Potencijalna ener-
F’/——\\\\\: getska kriva pri prenosu

E Sit .

protona u osnovnom i pobudenom

elektronskom stanju u funkci ji

polozaja protona.

Sot

So

NORMAL TAUTOMER

kojem se nalazi. Stabilizacija formiranjem tautomera rezultira promenu
1 u termskoj semi molekula. Na slici 6.2. Je data uproscena energetska
sema (bez vibracione strukture) normalnog molekula i njenog tautomera
U polarnom rastvaracu sa naznacenim mogucim prelazima. Ova Sema
opisuje moguce pojave kod molekula u slucaju da je vreme
tautomerizacije (odnosno prelaska protona duz vodonic¢ne veze) mnogo
manje od vremena zivota prvog pobudenog elektronskog (fluorescentnog)

nivoa molekula S, (ty«t). Vremena prenosa protona u pobudenom
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elektronskom stanju na sobnoj temperaturi su reda velicine 10-1! g
[102]. Kako je vec¢ ranije receno pobudivanjem molekul iz osnovnog (S;)
stanja prelazi u pobudeno Frank-Kondonovo (S}) stanje. Energetskom
relaksacijom za veoma kratko vreme se molekul vraca u oshovni
vibracioni nivo prvog pobudenog stanja a otuda, zbog promene dipolnog
momenta u  pobudenom elektronskom stanju, promenom or jentaci je
reakcionog polja rastvaraca (efekat dielektricne relaksacije) u
osnovni vibracioni nivo prvog pobudenog ravnoteznog (S;) stanja.
Odatle je za vreme zivota pobudenog stanja moguca fluorescenci ja (u
prelazu S; - Sj) ili neradiacioni prelaz, mehanizmom prenosa protona
duz vodonic¢ne veze, na pobudeno Frank-Kondonovo stanje tautomerske
(Sit) forme. Naravno i tautomerska forma je promenila i vrednost i

orijentaciju dipolnog momenta tako da i ovde

B BT g!

NORMAL TAUTOMER

Slika 6.2. Energetska s$ema normalnog i tautomernog oblika

molekula (bez vibracione strukture) u slucajevima T,«T.

dolazi do dielektri¢ne relaksacije solventne ljuske koja konacno
dovodi molekul na osnovni vibracioni nivo prvog pobudenog elektronskog
stanja tautomera (S;.). Molekul na osnovni Frank-Kondonovski nivo
tautomera (S;y) moze prec¢i neradijaciono ili radijaciono uz emisiju
fotona sa izuzetno velikim Stoksovim pomeranjem. Osnovno stanje tauto-
mera je na sobnoj temperaturi nestabilno i dolazi do veoma brzog

prenosa protona duz vodoni¢ne veze u svoj prvobitni polozaj. Naravno
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pri ovom prelazu reakciono polje se jos uvek nalazi u stanju kao kod
ravnoteznog pobudenog tautomera. Tek odavde, dielektricénom relaksaci-
Jjom pod uticajem elektricnog dipolnog momenta normalnog molekula u
osnovnom elektronskom stanju, reakciono polje se vraca u svoju ravno-
teznu osnovnu konfiguraciju (S,). Ako je kod supstance prenos protona
u pobudenom stanju ultra brz molekul iz stanja S1 sa reakcionim poi jem
iz osnovnog stanja moze direktno da prede na stanje Sj{, vraca se na
osnovni vibracioni nivo pobudenog energetskog nivoa tautomera (Sy¢) i
tek se sad solventna 1juska menja na nove uslove. Ocigledno je iz
izlozenog da ovakav molekul ima dve fluorescentne trake (dvojnu fluo-
rescenci ju): kratkotalasnu fluorescenci ju molekula i dugotalasnu fluo-
rescenciju tautomera. Kod molekula metil salicilata odnos intenziteta
dva fluorescentna maksimuma zavisi od rastvaraca i ekscitacione talas-
ne duzine [104]. Menja se takode i polozaj i intenzitet dugotalasnog

maksimuma sa promenom talasne duzine ekscitaci je.

Woolfe 1 saradnici [110] kasnije su ispitali dvojnu fluorescenci-
Ju molekula salicilamida. Kod ovog Jjedinjenja se javlja slican intra-
molekularni prelaz kao kod metilsalicilata. Da bi objasnili promenu
polozaja i intenzitet dugotalasne trake dvojne flurescencije oni su
postulirali postojanje dva konformera (rotamera) u osnovnom stanju:
cis 1 trans (slika 6.3.). Otvorena trans forma u pobudenom stanju moze
fluorescirati (kod salicilamida na 355 nm) ili se vezati intermoleku-
larnom vodoni¢nom vezom sa molekulom rastvaraca. Ovo moze rezultirati
intermolekularni prenoé protona i stvaranje fenolat anjona. Fluores-
centni spektar ove forme (kod salicilamida sa maksimumom na 417 nm)
¢ini kratkotalasni deo dugotalasnog spektra dvo jne fluorescenci je. Kod
zatvorene cis forme, sa intramolekularnom vodoniénom vezom izmedu keto
kiseonika i vodonika hidroksilne grupe veé¢ u osnovnom stanju, u pobu-
denom stanju dolazi do brzog i prividno kompletnog prenosa protona duz
vodoni¢ne veze. Ovaj prenos rezultira stvaranju rezonantno stabilizo-
vane cviterijonske forme u pobudenom elektronskom stanju, koja je
odgovorna za dugotalasni deo dugotalasnog spektra dvojne fluorescenci-
Jje (kod salicilamida na 434 nm). Cviterijonska tautomerna forma fluo-
rescira sa velikim kvantnim prinosom [105, 106] i nema odgovarajuce

osnovno stanje [107, 108] (odli¢no za lasere!). Kako cviterijonska
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forma nastaje samo u pobudenom stanju, njena ekscitacija je istovetna

sa ekscitacijom molekula cis konformera. Posto ekscitacioni spektri

H H
\\ NH2 - NHZ
C
hD ﬂf 355nm .r'tf L7nm
TRANS FENOLAT ANJON
’/HN"O //H.
I ” II
C
\NHQ \NHZ
1«3 4nm
CIS

CVITERIJON

Slika 6.3. Tautomeri salicilamida [110].

cis i trans konformera nisu potpuno isti, primeceno je da dugotalasni-
Ja ekscitacija rezultira intenzivniju fluorescenci ju cviteri jonske
forme [107]. Zato i dolazi do promene polozaja i intenzitet dugotalas-
ne trake dvojne fluorescenci je pri promeni talasne duzine ekscitaci je.
Kod ispitivanja salicilamida i metilsalicilata primenom visokorezolu-
cione fluorescentne spektroskopi je [109] izneti su rezultati o tauto-
merizaciji ovih jedinjenja u pobudenom elektronskom stanju od keto ka
enolnoj formi koja se isto moze opisati potencijalnim energetskim
krivama (slika 6.1) sa dva minimuma i u osnovnom i u pobudenom elekt-

ronskom stan ju.

Jedan od procesa koji moze onemogucavati stvaranje unutacije
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intramolekulske vodonicne veze je vodoniéna veza sa molekulima rastva-
raca. Prilikom interakci je hidrokarbonskog rastvara¢a sa molekulom
moguce je umesto intramolekulske vodonic¢ne veze stvaranje dve intermo-
lekulske veze izmedu molekula i rastvaraca (npr. dimera etanola). Pri
tom se dobi je polisolvatna forma koja ne poseduje dvojnu fluorescen-

ciju.

6.2.1. Rezultati intramolekularnog prenosa protona

Analizom elektronskih spektara NDSED [113] u vodenim rastvorima
razli¢itih kiselosti identifikovane su cetiri forme disocijacije u
osnovnom stanju na bazi apsorpcionih spektara (slika 6.4.a.) i u
pobudenom stanju na osnovu fluorescentnih spektara (slika 6.4.b.).
Molekulska forma disocijacije ima i pPo  polozaju i po obliku
skoro isti apsorpcioni spektar kao salicilamid, ali sa duplo vecom
specific¢nom molarnom apsorbancom. To se moze i ocekivati, s obzirom da
NDSED sadrzi dva molekula salicilamida povezana sa vise jednostrukih
veza, tako da je efekat hromofora upravo Jjednako zbiru pojedinaénih.
Uporedivan jem apsorpcionih spektara molekula NDSED i SAM (slika 6.4.a.

krive 2 i 5) se to i dokazu je.

Anjon, katjon i dikat jon pokazuju uobica jno fluorescentno ponasa-
nje: normalno Stoksovo pomeranje i priblizno ogledalsku simetriju u
odnosu na dugotalasnu 'apsorpcionu traku. Katjon se Javlja u veoma
kiselim rastvorima (Ho~ -4), i nastaje protoniranjem amino azota.
Dikat jon se delimicno Javlja u superkiseloj sredini (96% H,S0,,
Ho= -10) i posledica Jje protoniranja keto kiseonika. Anjon se Javlja u
baznim sredinama (pH~ 12) wusled otpustanja protona sa hidroksi grupe
hromofora. Spektralna pomeranja svih jona su U saglasnosti sa
Forster-ovim ciklusom [48, 116]. Konstante disocijacije izmedu formi
disoci jaci je (dikat jon-kat jon, kat jon-molekul i molekul anjon) nisu
Jednoznac¢ne kao sto Je to kod vecine molekula, ve¢ zbog prisustva dva
identic¢na hromofora posedu ju po’dve Jako bliske vrednosti za svaku

ravnotezu.
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Molekul poseduje dvo jnu fluorescenci ju, koja sadrzi kratkotalasnu
traku manjeg intenziteta na oko 365 nm i intenzivnu dugotalasnu traku
na oko 435 nm sa izuzetno velikim Stoksovim pomeranjem. Kratkotalasna
traka nastaje fluorescencijom pobudene trans forme hromofora (slika
6.3.-forma I). Dugotalasna traka potice od fluorescenci je cviteri jons-
ke forme hromofora (slika 6.3.-forma III) i fluorescencije fenolat

anjona (slika 6.3.-forma II). Cviterijonska forma postoji samo u
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Slika 6.4. Dugotalasna apsorpciona traka (a) i fluorescentni
spektri (b) NDSED-a na sobnoj temperaturi pri koncentraciji
100% molsdm3: 1-anjon (pH 12), 2-molekul (pH 0.83), 3-kat jon
(H, -4.4) 4-dikat jon (H, -10) i S5-apsorpcija salicilamida.

pobudenom elektronskom stanju i nastala Jje prenosom protona duz vodo-
ni¢ne veze izmedu hidroksi i keto grupe tokom vremena zivota opticki
pobudenog molekula. Fenolat anjon nastaje isto u pobudenom elektrons-
kom stanju. Fluorescentni spektri ove dve forme su bliski i njihovo
superponiranje daje dugotalasnu traku dvo jne fluorescenci je. Kratkota-
lasna apsorpcija favorizuje emisiju fenolatne forme trans konformera
sto ukazuje na to da fenolatna forma ima kratkotalasni ju apsorpcionu
traku od njenog cviterijonskog para. Model uproscene energetske Seme
NDSED (bez vibracionih nivoa), sa oznacenim oblicima hromofora, je
prikazan na slici 6.5. Kako se vidi na Semi, prelazi iz cis u trans

formu i obrnuto su moguci samo u osnovnom stanju, dok zbog brzog
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Slika 6.5. Model energetske seme NDSED sa oznacenim oblicima

hromofora.

inter- i intramolekulsokog prenosa protona u pobudenom molekulu ovakve

promene su onemogucene.
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6.3. Prenos protona u intermolekularnoj vodoniénoj vezi

U ovom odeljku c¢e se prikazati istrazivanje intermolekularnog
prenosa protona kod hinolina i metilhinolina. Bitni faktori, koji
uticu na luminescentno ponasanje hinolina, su temperatura i rastvarac.
Na sobnoj temperaturi u rastvorima hinolin ne fluorescira. Ranija
spektroskopska ispitivanja su pokazala da na niskoj temperaturi
fluorescencija potice samo od vodoni¢no vezanih molekula sa rastvara-
¢em, dok u rastvaracima koji ne stvaraju vodoniéne veze sa molekulom
postoji samo fosforescenci ja [31, 32, 33, 34, 35 36]. Isti ovaj
zakljucak vazi i za sve metilhinoline [42]. Veliki uticaj rastvaraca
na fluorescenciju hinolina doveo Je mnoge autore na zakl jucak da ova
supstanca trpi znacajne promene prilikom prelaza iz osnovnog u pobude-
no elektronsko stanje [33]. Utvrdeno je da je najnizi nivo u pobudenom
stanju u nepolarnim rastvaracima nn® nivo [34]. Pokazano je da je u
nepolarnim rastvarac¢ima medusistemski prelaz sa najnizeg pobudenog nm*
stanja na nn* tripletno stanje (koju prati prelaz na fosforescentno
nn* stanje) oko 1000 puta vec¢i od istog prelaza sa singletnog nmn*
stanja na osnovno nm stanje. Zato u ovakvim sredinama molekul na
niskim temperaturama fosforescira dok Jje fluorescencija neznatna.
Posle relaksacionog prelaza sa singlet na triplet pobudeno stanje
postoji kod hinolina u nevodonicnim teénim rastvaracéima Jjako intenziv-
no triplet-singletno gasenje i zato u ovim tecnim rastvorima na sobnoj
temperaturi nema fosforescencije. Kako su nn* i nn* energetska stanja
kod samog hinolina veoma bliska, kada se molekul veze vodonic¢nom vezom
za rastvarac¢ ova dva stanja promene mesta i nn’ stanje postaje najnize
pobudeno (fluorescentno) energetsko stanje (sl. 3.4.). Ovakav molekul
na niskim temperaturama fluorescira. Na sobnoj temperaturi singlet-
singlet gasenje je toliko intenzivno, da je fluorescenci ja neznatna.
Na smanjivanje intenziteta ovog gasenja utice i vrsta i polozaj sups-
tituenta koji se vezuje na hinolinski prsten. Dok neki supstituenti
(amino, hidroksi) omogucuje fluorescenciju i na sobnoj temperaturi

dotle metil grupa ima mali uticaj na luminescenciju hinolina.

U kiselim sredinama (za pK manje od 5 [42]) protoniranjem azota
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kod molekula hinolina i metilhinolina dobija se katjon. Protoniranjem
se intenzitet apsorpcije kod dugotalasne, oscilatorno strukturne
apsorpcione trake L, (nn") znacajno smanjuje [37], dok kratkotalasna
L, (mn') apsorpciona traka povecava intenzitet i pomera se ka vecdim
talasima, superponirajuci se snazni je sa 1Lb trakom [8, 37]. Kori&ce-
njem rastvaraca sa vodonicnom vezom nn' singletna traka, jako malog
inenziteta i prepokrivene trakama lLb i 1La, se pomera ka vecim ener-
gijama (odnosno manjim talasnim duzinama) od 1Lb i 1La, ' trake,
reduciraju¢i tako vibraciono sparivanje, prepoklapan je singletnih i
tripletnih vibracionih nivoa. Promenom vibacionog sparivanja i sniza-
vanjem mn® nivoa na najnizi pobudeni (fluorescentni) nivo intenzitet
fluorescencije katjona se povecava, tako da on fluorescira u tecénim

rastvorima ¢ak i na sobnoj temperaturi.

Fluorescentni spektar na 77 K, koji je i po obliku i po polozaju
slican spektru kat jona (fluorescencija slic¢na kat jonskoj) su kod
hinolina nasli Ermolaev i Kotljar u rastvoru metiletra sa malim dodat-
kom (0.5-2%) metanola (ili drugih proton donora) [36]. Oni su pojavu
okarakterizovali kao fotohemi jski prenos protona u intermolekularno j
vodoniénoj vezi sa dimera alkohola na molekul hinolina, smatrajuc¢i da
fluorescencija potice od nastalog katjona. 0O’Donnell sa saradnicima
[31] Je odredio priliéno veliko vreme gasenja ove fluorescencije u
iznosu od 50 ms. Spektri fluorescenci je slicne kat jonskoj metilhinoli-
ha u etanolu u tecnoj fazi su snimljeni [42, 112], ali nisu kao takvi

identifikovani.

Anton i Moomaw su nasli spektar fluorescenci je slicéne kat jonsko j
kod hinolina i u staklu 3-metilpentana (3MP) sa malim dodatkom heksa-
fluoroizopropanola (HFIP) na 77 K (slika 6.6.a) [32, 33], dok postoja-
nje ovog spektra u rastvorima sa dodatkom etanola pa ¢ak i u cistom
(apsolutnom) etanolu na 77 K autori negiraju (slika 6.6.b). Spektar
fluorescencije slicne kat jonskoj u rastvoru 3MP+HFIP Jje, po obliku,
blizu poloZaju hinolini jumovog (kat jon hinolina) spektra (otuda mu i
naziv), sa malim pomeranjem ka nizim energijama [33]. Ekscitacioni
spektri fluorescencije slic¢ne katjonskoj su strukturni, u podruc ju

apsorpcije molekula (A<320 nm), ali su vibracione trake Sire i pokazu-
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Ju razlic¢it odnos intenziteta vibracionih traka nego kod molekula.
Relativni odnos intenziteta fluorescencije slicne kat jonskoj i fluo-
rescencije molekula je vremenski zavistan. Isti autori [33] su zbog
identic¢ne ekscitacije hinolina u inertnim rastvaracima sa ekscitaci jom
fluorescencije slicne katjonskoj u 3MP+HFIP zakl juc¢ili da u osnovnom

elektronskom stanju u ovom rastvoru nema prenosa protona. Proton se
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Slika 6.6. Spektar fluorescencije slicne kat jonskoj hinolina u
rastvoru 3-metilpentana (3MP) sa malim dodatkom (~1%): a) hek-

saf luoroizopropanola (HFIP) i b) etanola (ETOH) [33] na 77 K.

kontinualno rasporeduje duz vodoniéne veze izmedu heterociklic¢nog
azota 1 molekula rastvaraca (HFIP), zadrzajuc¢i svoj trenutni polozaj
prilikom zamrzavanja. Zbog pojednostavljenja, oni su ova zamrznuta
stanja u staklu podelila na dve klase: "bliske" i "daleke" vodonicne
veze. Ovo razmatranje ne zahteva dvostruki minimum potenci jalne krive
u osnovnom elektronskom stanju duz vodoni¢ne veze. Daleko vodoniéno
vezani molekuli se pobuduju u vodoni¢no vezano pobudeno stanje i
emituju iz najnizeg 1Lb, nn* stanja strukturni fluorescentni spektar

hinolina. Blisko vodoniéno vezani molekuli se pobuduju u blisko
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vodonicno vezano pobudeno stanje, prac¢eno sa delimic¢nim ili potpunim
prelaskom protona prema aromaticénom azotu. Drugim rec¢ima potenci jalna
kriva sa dva minimuma mora postojati u pobudenom stanju. Posto ovako
pobudeni molekuli poseduju fluorescenciju a ne i fosforescenci ju,
dolazi do brzog prelaza protona (za krace vreme od vremena zivota
pobudenog fluorescentnog stanja) ili do fluorescencije. Katjonu slic¢na
vrsta fluorescira sa velikim kvantnim prinosom prelazeci na kat jonu
sli¢no osnovno geometrijsko (Frank-Kondonovsko) stanje koje nije i
minimum potencijalne energetske krive. Na kraju proton se otpusti i

vraca se u svoju blisko vodonicéno vezanu (stabilniju) konfiguraci ju.

Isti autori [32] odsustvo, ranije objavljene [36], fluorescenci je
slicne kat jonskoj na kompleksu etanol-heterocikl na 77 K objasnjava ju
na osnovu slabe kiselosti etanola koji stvara slabu vodoniénu vezu sa
azotom hinolina. Tako vodonic¢no vezani kompleks sa dugac¢kom vodonicénom
vezom ili veza sa nepovol jnom geometri jom, dovodi do stvaranja jako
Siroke 1ili visoke potencijalne barijere izmedu kiseonikove (proton
blize kiseoniku) i azotove (proton blize azotu) potencijalne jame u
pobudenom stanju. Barijera je verovatno visoka zbog dubine kiseonikove
Jame, tako da proton za vreme zivota pobudenog stanja nije u moguénos-
ti da prede energetsku barijeru i fluorescenci ja sliéna kat jonskoj ne

postoji.

Ove zakl jucke su autori izveli iz sniml jenih spektara ekscitacije
1 fluorescencije kod hinolina na temperaturi 77 K. Na slici 6.9. se

vidi samo ekscitacija i fluorescencija molekula i kat jona.
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Slika 6.9. Spektri hinolina u etanolu na 77 K. Ekscitacioni
spektar molekula (1) i njemu odgovara juca fluorescencija (2),

ekscitacija (3) i fluorescencija kat jona (4) [42].




6. PRENOS PROTONA U POBUDENOM ELEKTRONSKOM STANJU 98

6.3.1. Rezultati intermolekularnog prenosa protona

Predhodni autori su katjonu sliénu fluorescenciju kod hinolina
ispitivali samo na fiksnim temperaturama (77 K). Ispitivanja ove
pojave kod hinolina, 2-, 4-, 6-, 7- i 8-metilhinolina, uz opisane
adaptacije na spektrofotometru, prosirili smo i na temperature vece od
temperature tecnog azota (77 K) u tec¢noj fazi rastvora. Ispitivanja su
vrsena u cistom etanolskom rastvaracu zbog mogucénosti postizanja
niskih temperatura rastvora u teénom stanju (temperatura smrzavanja
etanola je 156 K [28]). Pod ovakvim eksperimentalnim uslovima, na oko
170 K pri ekscitaciji u apsorpcionoj oblasti molekula (A<320 nm),
Javlja se 1 fluorescencija sliéna kat jonskoj kod svih ispitivanih
supstanci. Osvetljavanjem rastvora u apsorpcionoj oblasti molekula
raste intenzitet fluorescencije sliéne kat jonskoj do neke saturaci je,
sto je prikazano na primeru 4MQ na slici 6.8. Porast intenziteta nove
fluorescencije ukazuje na to, da se novi fluorescentni centar zadrzava
1 u osnovnom stanju. Posto se rastvori nalaze u tecnoj fazi, preovla-
dava blisko vodonic¢no vezani kompleks molekula rastvorka sa dimerom
etanola (naime dokazano je [40] da se pri velikim koncentraci jama
etanol dimerizuje formirajuc¢i stabilniji oblik sa Jja¢im proton-

donorskim osobinama od monomera).

Ono sto je jedinstveno kod ovakve eksperimentalne postavke je da
se kat jonu slic¢noj fluorescenci ji (dugotalasni deo krive 2 na slikama
6.9- 6.12) pridruzuje odgovarajuca ogledalska ekscitacija iznad 320 nm
(dugotalasni deo krive 3 na slikama 6.9-6.14). Sam proces nastajanja
katjonu slicne fluorescenci je zapocinje ekscitacijom u apsorpciono j
oblasti molekula (A<320 nm). Tokom fotoprocesa ekscitacionoj traci se
superponira i nova dugotalasna ekscitacija. Ova ekscitaciona traka ni
po polozaju ni po obliku ne odgovara ekscitaciji katjona supstance
(prikazanog na slici 6.7 kriva 3), pokazajuc¢i da postoji kako slobodan
tako i katjon vodonicno vezan za rastvarac¢, kao fluorescentni centar.
Prestankom pobudivanja molekula dolazi do postepene konverzije novog

fluorescentnog centra u molekul. Pobudivanjem u dugotalasno j apsorpci-
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onoj oblast (A>320 mn) se dobija ¢ista fluorescencija sli¢na kat jons-
koj (krive 4 na slikama 6.9-6.14). Ovo nesumnjivo potvrduje da ova
dugotalasna ekscitaciona traka pripada samom vezanom kat jonu. U takeli
VI.I. su sumarno dati podadaci o polozajima maksimuma ekscitacionih i
fluorescentnih spektara ispitivaﬁih supstanci, u etanolskim rastvorima
na 170 K, kod molekula, katjonu slicéne fluorescencije i katjona. Iz
tabele se moze videti da su polozaji fluorescentnih spektara ove dve
forme dosta podudarne, dok su ekscitacioni spektri katjonu slic¢ne
forme pomereni ka vec¢im talasnim duzinama u odnosu na polozaj ekscita-

cije katjona (orjentaciona vrednost pomeranja je 40 nm).

100 —
-
i 4
-
‘S 80—
o
G J
-+
5 60
= 4
2 40
© ]
()
20—
O T T T T T T I I T T T I T T T
300 ) 340 380 420 460

Talasna duzina (nm)

Slika 6.8. Vremenska zavisnost fluorescencije 4MQ u etanolu
na 170 K. Spektri su snimljeni posle 1) 10 s, 2) 30 s,
3) 120 s i 4) 600 s osvetl javanja rastvora u apsorpciono j

oblasti molekula.

Brzo hladenje rastvora ispitivanih Jedinjenja na 77 K je potvrdilo
ranija istrazivanja o nepostojanju fotoprocesa u nepolarnim [31, 32,
33] rastvaracima i etanolskom rastvoru [36]. Medutim, kada se
etanolski rastvor, u kojem je prethodno izvrsen fotoproces u tecnoj

fazi, =zamrzne dok jos nije 1izvrgena konverzi ja vodoniéno vezanog
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Slika 6.9. Spektri hinolina u etanolu na 170 K. Ekscitacioni
spektar molekula (1) i njemu odgovara juca fluorescencija (2),
fluorescenci ja slic¢na kat jonskoj (4) i njena ekscitacija (3).
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Slika 6.10. Spektri 2-metilhinolina u etanolu na 170 K.
Ekscitacioni spektar molekula (1) i njemu odgovara juca fluo-
rescencija (2), fluorescencija slicna kat jonskoj (4) i njena
ekscitacija (3). ’
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Slika 6.11. Spektri 4-metilhinolina u etanolu na 170 K.
Ekscitacioni spektar molekula (1) i njemu odgovarajuca fluo-
rescencija (2), fluorescencija sliéna kat jonskoj (4) i njena
ekscitacija (3).
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Slika 6.12. Spektri 6-metilhinolina u etanolu na 170 K.
Ekscitacioni spektar molekula (1) i njemu odgovarajuca fluo-
rescencija (2), fluorescencija slic¢na kat jonskoj (4) i njena
ekscitacija (3).
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Slika 6.13. Spektri 7-metilhinolina u etanolu na 170 K.
Ekscitacioni spektar fluorescencije slicne kat jonskoj (4) i
njena ekscitacija (3).
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Slika 6.14. Spektri 8-metilhinolina u etanolu na 170 K.
Ekscitacioni spektar fluorescenc1je sli¢ne kat jonskoj (4) i
njena ekscitacija (3).
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kat jona u vezani molekul, fotoproces se "zamrzava". U ¢vrstoj fazi
(77 K) se excitacioni i fluorescentni spektri neznatno pomeraju u
odnosu na iste u tec¢noj fazi, ali molekulski spektri dobijaju u vibra-
cionoj strukturi ($to se normalno i ocekuje) (krive 1 i 2 na slikama
6.15—6.18) dok su spektri fluorescencije sliéne kat jonskoj nestruktur-
ni (krive 3 i 4 na slikama 6.14-6.17). Proton ostaje =zarobjen u
polozaju kojem se nasao u trenutku brzog zamrzavanja, tako da je u
zamrznutom rastvoru fotoproces zaustavl jen. Da zakljucimo: u ovim
rastvorima postoje dva tipa hromofora: vodonicno vezan kat jon (proton

blize azotu) i vodoni¢no vezan molekul (proton blize kiseoniku).

Tabela VI.I. Maksimumi ekscitacionih i fluorescentnih spektara

u etanolskim rastvorima (~10"3mol/dm3) na temperaturi 170 K.

Amax (nm)

Supst. molekul kat jonu sliéna kat jon
fluor. eksc. fluor. eksc. fluor. eksc.
Q 327 312 422 367 409 315
2MQ 333 317 418 352 414 319
4MQ 330 316 413 356 410 315
6MQ 339 320 431 364 432 325
™Q 334 322 410 358 425 313
8MQ 342 " 320 408 358 421 315

Dalje je izucavana zavisnost fluorescenci je slic¢ne kat jonsko j
ispitivanih molekula u tecnoj fazi u etanolskom rastvoru u funkciji od
temperature. Porast temperature dovodi do promene intenziteta molekul-
ske 1 katjonu slic¢éne fluorescencije i gubi se vibraciona struktura
ekscitacionih i fluorescentnih spektara molekula. Slike 6.19 i 6.20
prikazuju fluorescentne spektre 2MQ i 4MQ u etanolskom rastvoru pri
pobudivanju u apsorpcionoj oblasti molekula na razlic¢itim temperatura-
ma (170, 210 i 250 K). Sa porastom temperature apsolutni intenzitet

kat jonu slicne i molekulske fluorescenci je opadaju, ali kod molekulske
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Slika 6.15. Spektri hinolina u etanolu na 77 K. Ekscitacioni
spektar molekula (1) i njemu odgovara juca fluorescencija (2),
fluorescenci ja slic¢na kat jonskoj (4) i njena ekscitaci ja
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Slika 6.16. Spektri 2-metilhinolina u etanolu na 77 K.
Ekscitacioni spektar molekula (1) i njemu odgovarajuca fluo-
rescencija (2), fluorescencija slic¢na kat jonskoj (4) i njena
ekscitacija (3).
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Slika 6.17. Spektri 4-metilhinolina u etanolu na 77 K.

Ekscitacioni spektar molekula (1) i nj
rescencija (2), fluorescencija slic¢na
ekscitacija (3).
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Slika 6.18. Spektri 6-metilhinolina u etanolu na 77 K.
Ekscitacioni spektar molekula (1) i njemu odgovarajuca fluo-

rescencija (2), fluorescencija slic¢na
ekscitacija (3).

kat jonskoj (4) i njena
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Slika 6.19. Fluorescentni spektri molekula i fluorescenci je
slicne katjonskoj 2MQ u etanolu na raznim temperaturama.

1) 170 K, 2) 210 K i 3) 250 K.
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Slika 6.20. Fluorescentni spektri molekula i fluorescenci je
slicne katjonskoj 4MQ u etanolu na raznim temperaturama.

1) 170 K, 2) 210 K i 3) 250 K.
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fluorescenci je pad je brzi. Zbog toga odnos intenziteta fluorescenci je
sli¢cne katjonskoj i molekulske fluorescencije raste sa temperaturom.
Promena odnosa maksimuma fluorescencije slic¢ne katjonskoj i fluores-
cencije molekula ispitivanih supstanci pri saturaciji fotoprocesa u
funkciji temperature se vidi na slici 6.21 a podaci su sumirani u
tabeli VI.II. Podaci za 7MQ i 8MQ nisu dati, jer je kod ovih molekula
fotoproces toliko slab da je pri saturaciji intenzitet fluorescenci je

sliéne kat jonsko]j ispod 5% molekulske fluorescenci je.

Tabela VI.II. Odnos kvantnih prinosa fluorescencije slicne
kat jonskoj (mys) i molekulske fluorescencije (m,) u etanols-

kom rastvoru na razlicitim temperaturama.

nks/nm
Supstanca
(170 K) (190 K) (210 K) (230 K) (250 K)
Q 3.60 4.05 4.60 510 5.70
2MQ 0.50 0.75 1.00 1.20 1.45
4MQ 3.50 4.00 4.50 5.20 5.90
6MQ 0.35 0.65 0.95 1.25 1.50

Sama pojava ekscitacione trake, koja odgovara kat jonu sliéhoj
fluorescenciji, navodi’ na =zakljuéak da prethodna saznanja o ovim
supstancama treba izmeniti. Treba naime predpostaviti posto janje
dvostrukog energetskog minimuma potencijalne krive fluorescentnog
molekula i u osnovnom a ne samo u pobudenom elektronskom stanju duz
vodoni¢ne veze izmedu heterocikli¢nog azota i kiseonika hidroksilne
grupe dimera etanola. Monomer etanola je veoma slaba kiselina
(pKa = 17), dok dimer poseduje jaca proton-donorska svojstva, tj. on
Jje Jjaca kiselina od monomera [36] (verovatno pK = 7-9). Sa druge stra-
ne fluorscentni molekuli su u osnovnom stanju slabe baze sa konstantom
ravnoreze pK oko 5. Zato u osnovnom stanju potencijalna jama =za
polozaj protona blize atomu kiseonika je nesto dubl ja u odnosu na jamu

blize heterociklic¢nom azotu. U pobudenom stanju proton-akceptorska moé¢
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molekula rastvorka je znatno jaca nego u osnovnom, =za ispitivane
supstance je nadeno da pK' iznosi oko 12 [42]. One su dakle jace baze
nego sto je kiselost dimera. Otuda je potencijalni minimum u pobudenom
stanju za polozaj protona blize heterociklic¢nom azotu nizi. Sama
potenci jalna kriva se priblizno mozZe shvatiti kao superpozicija dve
potencijalne jame duz veze izmedu atoma azota i kiseonika: potenci jal-

ne jame u osnovnom i pobudenom elektronskom stanju molekula (za

] 4MQ

nks/nm

2MQ

6MQ

T

0 T

T T
150 170

T T T T

I I I
190 , 210 230 250 270

Temperatura (K)

Slika 6.21. Odnos , kvantnih prinosa fluorescenci je slicnog
kat jonskoj i molekula u etanolskom rastvoru na razlicitim

temperaturama.

polozaj protona blize kiseoniku) i katjona (za polozaj protona blize
azotu). Geometrijski i energetski odnos, kao i perturbacije polozaja
Jama wusled postojanja interakcije i sa daljnjim atomom, u mnogome
zavisi od okruzenja atoma azota, tj. od same konfiguracije molekula.
Prema obliku apsorpcionih i fluorescentnih traka molekula [41 str.
302] grubo se moze zakljuciti da se geometri jki polozaji minimuma
potencijalnih krivih u osnovnom i prvom pobudenom elektronskom stanju

za polozaj protona blize kiseoniku skoro poklapaju. U slucaju kada je
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proton blize azotu, prema obliku i na osnovu ve¢ napomenute pomerenos-
ti ekscitacionih maksimuma kat jonu sli¢ne forme u odnosu na kat jon,
moze se naslutiti pomerenost izmedu minimuma u oba stanja (verovatno
se u pobudenom stanju jama pomera ka azotu). Sema potencijalne krive
vodonic¢no vezanog molekula sa molekulom rastvaraca u osnovnom 1 pobu-
denom elektronskom stanju je data na slici 6.22. Na slici je sa Q° i
QN obelezeni polozaji potencijalnih minimuma duz veze izmedu azota i
kiseonika, $to ujedno predstavljaju najverovatniji polozaj protona u
jami blize kiseoniku ili azotu. Obelezeni prelazi na slici 6.22. su:
l-ekscitacija 1 2-fluorescencija molekula, 3-ekscitacija 1 4-
fluorescencija slicéna kat jonskoj, 5-prenos protona od kiseonika ka
azotu duz vodonicne veze u fotoprocesu u pobudenjom elektronskom
stanju i1 6-prenos protona od azota ka kiseoniku odnosno konverzija

vezanog kat jona u vezani molekul u osnovnom stanju.

3
h B -\
Slika 6.22. Sema potencijalne t ] ’f——\\\<:_
krive u osnovnom i prvom pobu- E 17~
denom elektrons kom stanju duz _ A J
vodonicne veze izmedu hetero- 1 3
ciklicnog azota molekula i V2 L
kiseonika dimera etanola. ,*6-, ’
T~

Opisanim dijagramom na slici 6.22. sada se mogu objasniti svi
procesi vezani za apsorpciju i fluorescenciju hinolina i metilhineli-
na. Pri temperaturi rastvora 170 K u osnovnom stanju molekula proton
Jje uz kiseonik 1 pobudivanjem imamo prelaz (1)- apsorpcija molekula.

Ako proton ne promeni poloza]j dolazi do prelaza (2)- fluorescenci ja
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molekula. U slu¢aju da proton u pobudenom stanju prede ka azotu,
prelaz (5), dolazi do prelaza (3)- fluorescencija slic¢na katjonskoj. U
osnovnom stanju proton moze ostati uz azot (vezani kat jon) i do¢i do
prelaza (4)- apsorpcija slicéna kat jonskoj. Ukoliko proton u osnovnom
stanju u prelazu (6) pride kiseoniku dobi jamo vezani molekul, ciklus

Je zatvoren i fotoproces krece od pocetka.

Pri temperaturi rastvora 77 K prenos protona Jje "zamrznut", tako
da prelazi (5) i (6) postaju malo verovatni, sto omogucuje posmatranje
Cistih spektara vezanog molekula i vezanog ktjona. Objasnjenje ovog
"zamrzavanja" dao je Kasha [102] na osnou povecavanja perturbacione

barijere izmedu dva energetska minimuma u ¢vrstoj fazi.

Kako izgled i polozaj spektara ne trpi znatnu promenu u tecnoj
fazi sa povecanjem temperature, moze se zakl juciti da se medusobni
polozaj atoma azota i kiseonika ne menjaju bitno sa temperaturom,
tojest da temperatura ne utice bitno na energije i medusobne polozaje
minimuma potencijalnih krivih. Ako se uporede odnosi intenziteta
maksimuma fluorescencije sliéne kat jonskoj i fluorescencije molekula
na odredenoj temperaturi (tabela VI.II.) uocljiv je velik wuticaj
geometri jskog polozaja fluorescentno pasivne metil grupe na intenzitet
fotoprocesa u pobudenom elektronskom stanju. Vidi se da je za fotopro-
ces najpogodniji polozaj metil grupe na mestu 4 (4MQ) i kod ove
supstance se javlja fotoproces kao kod hinolina. Kada Jje metil grupa
najbliza vodoniénoj vezi (polozaj 7 i 8) fluorescencija sliéna kat jon-
skoj je Jjedva uoc¢ljiva. Isti uticaj ima metil grupa i na polozaj
ekscitacionih i fluorescentnih traka katjonu slicne fluorescenci je:
najmanju talasnu duzinu maksimuma ima 4MQ (tabela VI.I) dok u ostalim
polozajima dolazi do pomeranja spektara ka vec¢im talasnim duzinama.
Analizirajuc¢i promene odnosa maksimuma fluorescencije sli¢ne kat jons-
koj i fluorescencije molekula ispitivanih supstanci u funkciji tempe-
rature (slika 6.21) vidi se da relativni intenzitet fluorescenci je
kat jonu sli¢ne forme u odnosu na intenzitet molekula raste sa tempera-
turom. Kako ovi molekuli na sobnoj temperaturi slabo fluoresciraju,
isto tako slaba fluorescencija se moze pripiéati kat jonu sli¢noj

formi. Medutim, to ne znaci da katjonu sliéna forma (tj. vezani
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kat jon) nestaje na visim temperaturama, fotoproces se odigrava i na
tim temperaturama ali preovladavaju neradiacioni procesi (zbog pojaca-
nog singlet-singlet gasenja) koji smanjuje fluorescenciju i kat jonu

sli¢ne forme.

Prenos protona u inter- i intramolekularnoj vodonic¢noj vezi
predstavl ja specificnu interakciju koja se odigrava za vreme zivota
pobudenog molekula. Promene koje se usled pobudivan ja desavaju daju
molekulima potpuno nove fizicke i hemi jske karakterlstlke I[zucavan je
ovih interakcija je kao rezultat omogucilo pored ostalog i konstrukci-
Ju proton-transfer lasera i razjasnilo neke transportne procese na

nivou celija u molekularno j biologiji i biofizici.
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7. FLUORESCENCIJA EKSCIMERA

7.1. Nastajanje i osobine fluorecenci je ekscimera

Prvi put je fluorescenci ja ekscimera pronadena od strane Fdrster-a
1 Kasper-a kod pirena u etanolu [67] i benzolu [74] (slika 7.1). Znalo
se da piren poseduje fluorescentnu traku sa izrazito oscilatornom

strukturom sa maksimumom negde na 388 nm (kratkotalasna traka na slici

7.1). Prilikom ispitivanja zavisnosti fluorescenci je od koncentraci je
<«— A(nm)
550 500 450 400
T T T T
a
r d b
c
3]
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— b
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Slika 7.1. Fluorescencija pirena u n-heptanu na sobnoj tempe-
raturi pri koncentracijama pirena od a) 5-10~5, b) 1.8-1074%,

c) 3.1-107% i d) 7-10°* mols/dm?® [75].

pirena, pri vec¢im koncentraci jama molekula pojavila se jo$s jedna
fluorescentna traka sa dugotalasne strane spektra molekula sa maksimu-

mom na oko 487 nm. Ova traka Je bez oscilatorne strukture i njen
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intenzitet se povecava sa povecavenjem koncentracije pirena u etanolu.
Kako se pri tome apsorpcioni spektar ne menja, autori su zakljucili da
se u pobudenom stanju stvara jedan novi centar fluorescencije uri
visim koncentracijama, sastavljen od pobudenog i nepobudenog molekula
i1 da je taj kompleks odgovoran za dugotalasnu fluorescenciju. Posto se
ovaj kompleks javlja samo u pobudenom elektronskom stanju dobio je ime
ekscimer. Kasnije je pokazano da se i kod vecéine fluorescentnih sups-
tanci ova pojava ispoljava. Osnovna karakteristika fluorescenci je
ekscimera je linearna zavisnost njegovog intenziteta od koncentraci je,

prema Ko jem se ovaj proces i prepozna je.

Stvaranje ekscimera je specific¢na reakcija koja se odigrava samo u
pobudenom elektronskom stanju. Ona se zapaza na velikim koncentraci ja-
ma molekula rastvorka, kada je velika verovatnoca da pobudeni monomer
(M*) za vreme zivota pobudenog stanja interaguje sa nepobudenim mole-
kulom (M). Kada se molekul monomera dovede u pobudeno stanje po pravi-
lu dolazi do pojacanja kohezione sile prema ostalim nepobudenim mono-
merima. Tip interakcije [75] u mnogome zavisi od vrste i karaktera
molekula rastvorka i moze biti rezonantni hibrid sa uniformnom distri-

bucijom ekscitacione energije na obe komponente [67]

M'M «— MM*

ili rezonantni hibrid sa uniformnom distribucijom stanja i sa prencgom

naelektrisanja [76, 78]

M*M™ «— M™M*
ali u najvecem broju slucaja planarnih molekula semiempiricki kvantno-
mehanicki racun daje najbolje rezultate polozaja ekscimerske trake pri

kombinovanom uniformno pobudenom i naelektrisanom rezonantnom komp-

leksu [77]
M'M 5 MM* 5 M*M- «—— M*M”

Emisijom ekscimera dobija se ekscimer u osnovnom stanju, koji je
nestabilan i vec¢ je termicko kretanje dovol jno da razgradi vezu izmedu

dva molekula.

Fluorescencija ekscimera hinolina Je ispitivana ranije [80].
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Autori su wuporedujuci pomeranje spektara ekscimera prema monomeru
hinolina sa pomeranjem kod naftalina zakljucili da se 1 kod ovog
molekula moze ocekivati da se ekscimersko stanje stabilizuje primarno
rezonantnom interakcijom elektronskih sistema molekula sa prenosom
naelektrisanja. .Kod ovakvog rezonantnog kompleksa pobudena !L, i 1La
n* stanja monomera ¢ine kod ekscimera dva pobudena stanja sa
razlic¢itim pomeranjem energije termova [97]. Zbog male velicine
orbitalnog momenta !L, nivoa cepanje ovog energetskog nivoa u
ekscimeru je malo, dok je kod 'L, nivoa razlika izmedu dva nastiala

ekscimerska nivoa izrazito velika (slika 7.2). Posto su g 4 L,

/-__—— 1LL

! - 1+
L, Keie—='1;

A_Y 1 N R e

MONOMER EKSCIMER

Slika 7.2. Termska sema molekula monomera i njegovog ekscimera

nivoi monomera bliski zbog velikog pomeran ja 1La nivoa pri cepanju
ovog nivoa na visi L} podnivo (paralelni orbitalni momenti monomera)
1 nizi IL; podnivo (antiparalelni orbitalni momenti monomera, tj.
orbitalni moment ekscimera je nula), ovaj poslednji postaje i najnizi
energetski nivo kod pobudenog ekscimera (slika 7.2). Kod simetrieénih
molekula, kao sto su ekscimeri nekih organskih boja, prelazi sa visih
pobudenih eneretskih nivoa od najnizeg pobudenog nivoa na osnovno
stanje su zabranjeni [98]. Medutim kod molekula kod kojih je simetrija
narusena orbitalni momenti nisu potpuno paralelni tako da je verovat-

noca prelaza sa 'L} podnivoa na osnovni za dve do tri reda veliéine
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veca nego kod simetricnog molekula. Zbog Frank-Kondonovog principa,
pri fluorescenciji ekscimera, on iz osnovnog vibracionog nivoa najni-
Zeg pobudenog elektronskog stanja (!'L,”) prelazi u Frank-Kondonovo
osnovno stanje ekscimera (obelezeno sa A~ na slici 7.2.) koje je

nestabilno i dolazi do razgradnje ekscimera na monomere.

Moguc¢i procesi koji nastaju pri pobudivanju velike koncentraci je
monomera su dati Sematski na slici 7.3. [68]. Pobudeni molekul moze

emisiono 1ili neemisiono da se dezaktivira ili da formira ekscimer.

ke C

A NA

A+hy (AA)+hy' (AA)

N

Slika 7.3. Sema reakci je stvaranja i razgradnje ekscimera.

(—> normalne (adijabatske) reakcije bez promene postojeceg
pobudenja, —— emisioni procesi, ~~> neemisioni (diabatske)

degradacioni procesi)

Ekscimer moze da se razgradi ili da se emisiono ili neemisiono vrati
na osnovno stanje ekécimera oéakle obavezno sledi razgradnja na
monomere. Na slici su sa k obelezene verovatnoce odredenih prelaza
(koje su proporcionalne sa recipro¢nim vrednostima vremena zivota
polaznih elektronskih stanja) i one oznacavaju: verovatnoc¢e radiacione
(kp) i neradiacione (k,) dezaktivacije monomera, verovatnoce
asocijacije (k,)(za jedinicu koncentracije) i degradacije (kg)
ekscimera, 1 verovatnoce radiacione (kg) 1 neradiacione (k)
dezaktivacije ekscimera. Ukoliko se sa I.ps obelezi broj apsorbovanih
kvantova svetlosti u jedinici zapremine u jedinici vremena
(einstein/dm3-s), mogu se napisati jednacine koje opisuju vremensku

promenu broja pobudenih monomera (p) i ekscimera (p’)
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at = Laps = (kg + k, +k,C) p + ky p’ (7.1)
dp’ s ’ )
gt =~ (kg + ky +kq) p" + k, Cp (7.2)

gde je sa C obelezena koncentracija monomera. Na osnovu definici je

kvantnog prinosa fluorescenci je [68]

n=kFTp(t) dt (7.3)
[0}

uz pocetne uslove p(0) =1, pl(o) =0, p'(0) =0 i p’ (o) = 0 mogu se

izvesti jednac¢ine za kvantne prinose monomera:

K

n = Kp * Ky (7.4)

3
kg + ki, ki o+ ok, + kg

i ekscimera:

kg
N = 5k (7.5)
1+ 1T kp + ky [ kg + k) + ky
C k,

kp 4 k]

Ako u jednacinama (7.4) i (7.5) uvedemo sledece obelezivanje: za

maksimalni kvantni prinos monomera (C —s 0)

_ K
Mmax = I(F T kn (7.6)
maksimalni kvantni prinos ekscimera (C —s» )
y k’
Mmax = =——f (7.7)
kg + kj

1 polukoncentraci ju (koncentracija pri kojem monomer fluorescira sa

upola manjim kvantnim prinosom od maksimalne)

C1/2=kF =X [kf; +l1:'; +kd] (7.8)
kg + k] 2 '
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dobijemo Stern-Volmer-ove jednacine [75]

n = — max ' (7.9)
c
1 +
, Cis2
n’ = — Mmax (7.10)
1 + Cisz
C
Prikaz spektroskopske zavisnosti relativnog kvantnog prinosa
monomera (n/mMpay) 1 ekscimera (n’/m,., ) od koncentracije nalazimo na

primeru pirena u benzenu [73] prikazanog na slici 7.4.

1 e

10" 0> 102 10" Clmol/,)

Slika 7.4. Zavisnost relativnog kvantnog prinosa monomera (o)
1 ekscimera (+) od koncentraci je monomera kod pirena u benze-

nu (T=293 K, Cy,5 = 1.2:1073 mol/dm3) [73].

Na osnovu jednacina (7.9) i (7.10) moze se izvesti jednaé¢ina za

odnos kvantnih prinosa fluorescencije ekscimera i monomera [79]

" = Mmax C  _ ki kq
C ’
Tmax “1/2 o (kr o+ K, + kyg)

C =K-C (7.11)

i3

Ova linearna veza izmedu relativnog kvantnog prinosa ekscimera prema

monomeru od koncentracije monomera Jje na neki nac¢in, kako je vec
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receno, 1 merilo za prepoznavan je fluorescencije ekscimera. Jedan
primer za promenu odnosa intenziteta spektra monomera i ekscimera je
ilustrovana i na slici 7.1. Na slici se primecuje i jos jedna osobina
fluorescenci je ekscimera, karakteristicna za preobrazajne procese, a

to je izobesticna (izoemisivna, izostilbicna) tacka.

7.2. Rezultati

Ispitivali smo fluorescenci}u ekscimera kod 4- i 8-metilhinolina
u etanolu [99]. Posto ispitivani molekuli slabo fluoresciraju na
sobnoj temperaturi merenja su vrsena na nizim temperaturama na kojima
Je rastvor jos uvek u tecnoj fazi. Prilikom ispitivanja temperaturske
zavisnosti ekscimerske fluorescencije utvrdeno je da niza temperatura
vise pogoduje ovom vidu fluorescenci je, tako da Je za radnu temperatu-
ru izabrana temperatura od 170 K. Koncentraci je uzoraka men jane su u
rasponu od 1073 do 0.25 mol/dm3. Ekscitaciona talasna duzina Jje kod
svih merenja bila ista i iznosila 290 nm. Fluorescentni spektri 4- i
8-metilhinolina raznih koncentracija u etanolskom rastvoru su prikaza-
ni na slikama 7.5. i 7.7. Spektri sadrze dve fluorescentne trake:
strukturnu kratkotalasnu i nestrukturnu dugotalasnu. Kratkotalasna
traka odgovara fluorescenciji monomera (prelaz sa osnovnih vibracionih
nivoa 'L, i 'Ly pobudenih elektronskih stanja na osnovno elektronsko
'A stanje- slika 7.2.) i dugotalasnoj fluorescenciji ekscimera (pri
prelazu sa osnovnog vibracionog nivoa pobudenog lL; elektronskog
podnivoa ekscimera na osnovno Frank-Kondonovsko A~ elektronsko stanje
ekscimera). Talasni brojevi polozaja maksimuma fluorescentnih traka
molekula i ekscimera ispitivanih supstanci se nalazi u tabeli VII.I.
uporedo sa istim velic¢inama kod hinolina [80]. Spektralno pomeran je
maksimuma ekscimerske fluorescencije u odnosu na fluorescenciju mole-
kula je dosta veliko i iznosi 6.8 105 m~! za 4MQ i 6.5 105 p-1 za 8MQ,
$to su generalno gledajuc¢i karakteristicne vrednosti pomeranja eksci-
merskih spektara [79, 100]. Poseban problem kod snimanja spektra
ekscimera 4MQ u etanolu na niskim koncentraci jama monomera Jje prici-

njavala fluorescencija slicna kat jonskoj opisana u predhodnoj giavi,
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koja je po polozaju veoma bliska fluorescenciji ekscimera i na ovoj
temperaturi ispitivanja se javlja sa velikim kvantnim prinosom fluo-
rescencije. Ukoliko se ne vodi dovoljno racuna o eksperimentalnim
uslovima (prvenstveno o talasnoj duzini pobudivanja 1 duzini vremena
osvetljavanja) katjonu slicna fluorescencija ne samo da Jje konkurentna

fluorescenci ji ekscimera vec¢ je i prevazilazi.

Tabela VII.I. Podaci o fluorescentnim spektarima molekula i
ekscimera 4- i 8-metihinolina u etanolu na 170 K. (U i Vg su
talasni brojevi maksimuma fluorescencije monomera i ekscimera
respektivno, Mp.y/Mnax odnos  maksimuma kvantnih prinosa

fluorescenci je ekscimer-monomer)

Supstanca o o o Cisz S Tmax
(105 m~1) (mol/1) (mo1=1)| Mmax

aMQ 31.3 24.5 6.8 0.220 2.80 0.62
8MQ 31.1 24.6 6.5 0.179 2.28 0.41

Q 80 38,5 25.0 6.7 0.214 2.33 0.50

Odnoss kvantnih prinosa ekscimer-monomer prema jednacini (7.11)
treba da je linearna funkcija koncentracije. To pokazuju i eksperimen-
talni rezultati prikazani na slici 7.6. za 4MQ 1 7.8. za 8MQ. Eksperi-
mentalne prave su povucene metodom najmanjih kvadrata. Na osnovu ovih
prava su odredeni koeficijenti pravaca, koji po Jjednacini (7.11)
odgovara ju koeficijentima K (tabela VII.I.). Takode Jje odredena polu-
koncentracija C;,, i odnos maksimuma kvantnih prinosa fluorescenci je

ekscimer-monomer.

Geometri jski gledano 4- i S8-metilhinolin su dve supstance sa
suprotnim polozajima metil grupe. Iako metil grupe same ne ucestvuju u
fluorescenciji molekula, njihovo prisustvo u zavisnosti od njihovog
polozaja menja u manjoj meri energije orbitala. Ako se uporede fluo-
rescentne karakteristike monomera i ekscimera metilhinolina sa hinoli-

nom vidi se da metil grupa dovodi do malog crvenog pomeranja spektra
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fluorescencije i monomera i ekscimera u odnosu na hinolin. Sli¢éno ic i

sa ostalim parametrima.

Ekscimeri mozda najbol je démonstriraju koliko se menjaju osobine
molekula u pobudenom stanju. Promene su toliko velike, da se c¢ak i
inertni gasovi u ovom stanju aktiviraju vezujuci se za halogene atome
dajuci ekscimere inertnih halogenida, koji su vec¢ upotrebl jene kao
radne supstance u veoma atraktivnim ekscimerskim laserima u $irokom
opsegu talasnih duzina zracenja. Ekscimeri =zato predstavl jaju dobru
osnovu za laku realizaci ju ekscimerskog lasera sa somo dva energetska
nivoa, ¢ija je upotreba u medicini svakodnevna. Drugi aspekt ispitiva-
nja ekscimera se ogleda u poznavanju pojava koja rezultiraju stvaran je
energetski stabilnije forme u pobudenom stanju na mestima povecane
koncentracije molekula rastvorka u tecnim, pa otuda i u bioloskim

sredinama.
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1.0
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0.4 —

Relativni intenzitet
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Talasna duzina (nm)

Slika 7.5. Fluorescentni spektri 4-metilhinolina u etanolu na
170 K. Koncentracije rastvora su: 1) 1.1-10°3, 2) 0.05,
3) 0.1, 4) 0.2, 5) 0.24 i 6) 0.5 mol/dm3.

1.4 -
i 4MQ
1.2
1.0 —
0.8 —|

0.6 —

'ln/rlM

0.4 —

0.2 —

0.0 T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 . 0.4 0.5

Koncentracija (mol/1)

1]

Slika 7.6. 0dnos kvantnih prinosa ekscimer-monomer kod

4-metilhinolina u etanolu na 170 K.
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Relativni intenzitet

Slika 7.7. Fluorescentni spektri 8-metilhinolina u etanolu na

170 K.

1o/

Koncentraci je rastvora su: 1) 1.1-10°3, 2) 0.05,
3) 0.1, 4) 0.15, 5) 0.2, 6) 0.25 i 7) 0.5 mol/dm3.
1.2
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7.8. 0Odnos kvantnih prinosa ekscimer-monomer kod
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8-metilhinolina u etanolu na 170 K.
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8. ZAKLJUCAK

U ovom magistarskom radu prikazana su spektroskopska ispitivanja
nekih fizickih parametara odabranih n-heterociklic¢nih organskih jedi-
njenja. Ispitivane su neke specificnosti inplementiranih atoma azota
na interakciju molekul-rastvarac (polarni i nepolarni), na stvaran je
fotoprocesa u inter- i intramolekularno j vodoni¢noj vezi i stvaranje
fotokompleksa (ekscimera) u pobudenom singletnom elektronskom stanju
molekula. Sva istrazivanja su vrsena na bazi spektroskopskih ispitiva-
nja fluorescentnih, ekscitacionip 1 apsorpcionih spektara u rastvorima
na 77 K, sobnoj temperaturi ili sa adaptiranim spektrofotofluorimetrom

u temperaturskom intervalu od 170 K do sobne temperature.

Na osnovu relativnih spektralnih pomeran ja apsorpcionih i fluores-
centnih spektara u dvokomponetnoj smesi rastvaraca (n-heptan i n-buta-
nol) na sobnoj temperaturi, prikazane su zavisnosti lokalne dielekt-
ricne konstante, stepena popune rastvaracke 1 juske u osnovnom i prvom
pobudenom singletnom elektronskom stanju u zavisnosti od polarnosti
rastrvaraca kod 1- i 5-aminoizohinolina i kinina. Na osnovu ranijih
teoretskih saznanja funkcionalne zavisnosti izmedu stepena popune
rastvaracke 1 juske i molarnog udela polarnog rastvaraca u dvokompo-
nentnoj smesi rastvaraca, nadene su srednje energi je interakci je
izmedu molekula rastvorka i rastvaraca i statisticki broj molekula u
rastvarackoj 1 jusci. Primeceno Je odstupanje eksperimentalnih rezul ta-
ta od teoretskog oblika funkcionalne zavisnosti, te je predlozena
empirijska popravka rezultata. Na osnovu linearizovanog oblika zavis-
nosti relativnih pomaka apsorpcionih spektara molekula od molarnog
udela polarnog rastvaraca i geometri jske procene Onsagerovog radi jusa
deljstva odredene su vrednosti elektriénih dipolnih momenata u osnov-
nom stanju. Ove vrednosti su odredene na osnovu teoretskih saznanja, a
zbog izvesnih odstupanja u spektralnim ponasanjima ispitivanih
supstanci 1 na bazi odredenih uvedenih korekcija. Na osnovu vrednosti
elektri¢nih dipolnih momenta u osnovnom stanju, metodom razlic¢itog

rastvaraca odredeni su elektriéni dipolni momenti molekula u prvom
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-_—

pobudenom elektronskom singletnom (fluorescentnom) stanju, dipolni
prelazni momenti kao i uglovi izmedu elektriénih dipolnih momenata u

osnovnom i pobudenom stanju.

Dalje je ispitivana dvo jna fluorescenci ja N,N’—di—saliciloil—l,Z—
etandiamina u vodenim rastvorima na sobnoj temperaturi i prikazan je
fluorescentni spektar cviteri jonske forme koja nastaje brzim unutrag-
njim prenosom protona cis konformera u pobudenom elektronskom stanju.
Prac¢en je i prenos protona duz intermolekularne veze "blisko" vodonic-
no vezanih molekula hinolina i metilhinolina sa molekul ima etanola,
koji nastaje u fotoprocesu u pobudenom elektronskom stanju. Ovoj
novoj, kat jonu sli¢énoj, fluorescenci ji pronadeni su pripadajuc¢i eksci-
tacioni spektri. Nastali spektri su objasnjeni na osnovu dvominimumske
potencijalne krive interakcije molekula duz vodonicne veze izmedu
aromaticnog azota hinolina (ili njegovog derivata) i kiseonika dimera
etanola. Ispitivana Je 1 temperaturska zavisnost katjonu sliéne
fluorescencije na nizim temperaturama od sobne u te¢nom stanju rastva-
raca etanola. Prikazan Je linearni porast relativnog odnosa kvantnih
prinosa fluorescencije slicne kat jonskoj i fluorescencije molekula u
funkci ji od temperature. Takode Je analiziran prinos dobi jenog foto-
procesa u zavisnosti od polozaja metil grupe ispitivanih hinolinskih

derivata.

Na kraju je prikazano nastajanje stabilnih molekulskih kompleksa u
pobudenom elektronskom stanju (ekscimeri) kod 4- i1 8-metilhinolina i
nadeni su parametri karakteristicni za fluorescenci ju ekscimera (polu-
koncentraci ja, odnos maksimalnih kvantnih prinosa{ekscimer—monomer) i
utvrdena je velika podudarnost ovih parametara sa istim kod samog

hinolina.

Molekuli sa ovakvim tipom molekulskih orbitala, zbog navedenih
osobina stvaranja fotoprocesa u pobudenom stanju veoma su pogodna i za
spektroskopsku indikaci ju hemi jskih veza sa ostalim molekulima. Ona
Mogu, na osnovu intenziteta fotoprocesa, da kvalitativno registruju
obelezavan je drugih biolosko specifi¢nih molekula. Jedina ogranicava-

Juca okolnost primene je sto se spektroskopska ispitivanja zbog slabe

-
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fluorescencije molekula ne mogu pratiti na sobnoj temperaturi. Za ovo
bi mozda bili pogodni derivati hinolina koji na sobnoj temperaturi
fluoresciraju, pod wuslovom da ispoljavaju fotoproces sa proton-

donorskim okruzen jem.

Fotofizicki procesi u pobudenom stanju, koji su nastali pri pobu-
divanju kao rezultat pojacane dipolne interakcije molekula sa okruze-
njem, su karakteristicni kod ispitivanih molekula =za protoliticke
procese u mnogo kiselijim sredinama. Osobine ovih molekula su toliko
povol jne, da se novonastala katjonu slic¢na forma zadrzava i u osnovnom
stanju. Konstatacija slabo detektabilnog, ali ipak postojeceg, foto-
procesa u proton-donorskoj sredini (pa ¢ak i u vodenoj) i na sobnoj
temperaturi menja shvatanje nekih procesa u molekularnoj biologi ji.
Ovako pobuden molekul se ponasa kao katjon, tako da moze izazvati
drugacije hemijske reakcije od molekula. Mozda odgovor na josS neraz-
njasnjen mehanizam delovanja biostimulacije lezi bag u ovakvim prome-
nama u pobudenom stanju u gradi enzima slicénih spektroskopskih osobina
(nesimetricna delokalizovana m molekulska orbitala), koji zbog pretrp-
ljenih promena menjaju kinetiku procesa u celijama. Stvoreni stabilni
oksiradikali rastvaraca u bioloskim sredinama sa druge strane mogu
izazvati destrukciju 1ili smanjen metabolizam celi je. Limitirajuci
faktor primene ovih molekula kao fotosenzitivatora u fotodinamicko j
terapiji je apsorpciona oblast ovih molekula (mala dubina prodiranja
kroz tkivo). Sa stanovista spektroskopije, ovaj problem se moze izbeci
upotrebom N-derivata molekula sa prostorno vecom zajednic¢kom molekuls-

kom orbitalom.

Prikazana ispitivanja su pokazala neke mogucnosti opticke spekt-
roskopije u izucavanju interakcija pobudenih molekula sa rastvarackim
okruzenjem, pokazaju¢i do kako velikih promena moze doc¢i kod osobina
molekula ako se oni dovedu u pobudeno elektronsko stanje. Nastajanje
ovakvih promena zahteva podrobni ja ispitivanja interakci je biomolekul-
zracenje, zbog upoznavanja interakci je koja se javlja kod (sve inten-

zivnije) primene lasera u medicinskoj dijagnostici i terapiji.
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KORISTENE OZNAKE

I nuklearni spin
spin elektrona

n elektri¢éni dipolni moment izolovanog molekula u osnovnom
elektronskom stanju

n ukupni elektri¢ni dipolni moment molekula u ravnotezi u
rastvarackom okruzen ju

Pr ukupni elektriéni dipolni moment molekula u Franck-

Condonovom stanju u rastvarackom okruzen ju

[ elektri¢ni dipolni moment u osnovnom elektronskom stanju

o elektriéni dipolni moment u pobudenom elektronskom stanju

o elektricéna polarizibilnost

S i-to singletno ravnotezno stanje (i=0, 1, 2,....)

S i-to singletno Franck-Condonovsko stanje

T, i-to tripletno stanje (i=1, 2, ....)

Sit i-to singletno ravnotezno stanje tautomera (i=0, 1, 2,....)
it i-to singletno Franck-Condonovsko stanje tautomera

TR vreme relaksacije rastvarackog okruzen ja

T vreme zivota elektronskog stanja

Ty vreme tautomerizaci je

h Plankova konstanta (h = 6.623-10"3% Jg)

o brzina elektromagnetnog zracenja u vakuumu (c = 3-108 mn/s)

v talasni broj apsorbovanog elektromagnetnog zracen ja

Vi talasni broj emitovanog elektromagnetnog zracenja

<w>: energija osnovnog ravnoteznog elektronskog stanja (Sg)

<W>E energija osnovnog Franck-Condonovskog elektronskog stanja

(Sg)
<w>: energi ja pobudenog ravnoteznog elektronskog stanja (S;)
<w>; energija pobudenog Franck-Condonovskog stanja (S;)

Wi energija molekula u polju interakcije u m-tom elektronskom
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HO

9
<m|p|m>
9
<k|p,|m>
<m| o | m>
E:D
€

<€1>

a, b, ¢

stanju

energija izolovanog molekula u m-tom elektronskom stanju
vibracioni kvantni broj i-tog vibracionog stanja elektrona
(i=0,1,2, ....)

singletni elektronski nivo elektrona u osnovnom stan ju
singletni elektronski nivo elektrona u pobudenom stan ju
tripletni elektronski nivo elektrona u pobudenom stanju
Jacina elektricnog polja reakcionog polja rastvaraca
induktivna komponenta Jacine elektricnog polja reakcionog
polja rastvaraca

orjentaciona komponenta jacine elektricnog pol ja reakcionog
polja rastvaraca

faktor ukupnog reakcionog pol ja

faktor indukcivnog reakcionog pol ja

Hamiltonijan molekula u polju rastvaraca

Hamiltoni jan izolovanog molekula

talasna funkcija molekula u m-tom elektronskom stanju
talasna funkcija molekula u m-tom elektronskom stanju
Kroneker (8,, = 1 ako je m=k ili Smk = 0 ukoliko je mzk)
ugao izmedu vektora dipolnih momenata u k i m-tom elektrons-
kim stanjima

svojstvena vrednost elektri¢nog dipolnog momenta u m-tom
elektronskom stanju

svojstvena vrednost elektri¢nog dipolnog momenta prelaza
izmedu stanja m i k

svojstvena vrednost elektricne polarizibilnosti u m-tom
dielektri¢na konstanta vakuuma

relativna dielektricna konstanta supstance

lokalna relativna dielektric¢na konstanta u rastvoru

indeks prelaman ja supstance

polupre¢nici elipsoida Onsagerovog pol ja interakci je

odnos glavne i sporedne ose elipsoida Onsagerovog pol ja
interakci je

univerzalna konstanta (B = 2meghc = 1.105110440-10-35 (2)

stepen popune rastvaracke 1 juske
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3 3 O O O

nmax
’
n max

Ci/2

broj molekula i-te supstance u rastvarackoj 1 jusci
molarni udeo i-te supstance (rastvaraca) u smesi
broj benzolovih prstena u molekulu

orbitalni kvantni broj prstena

ukupni kvantni broj prstena

srednja energija interakcije molekula sa rastvarackom
1 juskom

broj molekula rastvaraca u solventnoj 1 jusci

Onsagerov radi jus rastvaraca

strukturni radi jus rastvaraca

molarna masa

Avagadrov broj

intenzitet apsorbovanog zracen ja

verovatnoc¢a prelaza procesa kod molekula (monomera) k; i
ekscimera ki (i moze biti F-fluorescenci ja, n-neradi jacioni
prelaz, a-asocijacija i d-degradaci ja)

molarni udeo (gustina) monomera

molarni udeo (gustina) ekscimera

molarna koncentracija komponente

kvantni prinos fluorescenci je monomera

kvantni prinos fluorescenci je ekscimera

maksimalni kvantni prinos fluorescenci je monomera

maksimalni kvantni prinos fluorescenci je ekscimera

polukoncentraci ja monomera
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