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Ha oeaovu velikog broja ob^avljenib radova u vezi s@

clektronskia spektrima, u posl©da«J0 vreise konstatovan je vidan

napredak kako 12 pfouSavaâ u struktnre, tako i u energy skim ni-

voiaa i drugih osobina sloieaib. organakih materija, ansllsi-

ra«Ju6i njihoye apaorpcioaa 1 ©misione apektre.

Ovaj diplomski x̂ l i»a sa zadatak da se na osaovu

sniml̂ enih ŝ ektara apsorpoije i ftffllsije organskih raaterî a

/Mnolin i ifcofctlonis/ odrede koastante disocijacî e osnov-

nog i prvog popud̂ enog/eingletnog/ stan.ja pomocu 0,0 prelaaa*

lad so sastoji Is teoil̂ skoe i eksperiraentalnog

dela* U teorî skoa delu j@ ukratko ianeta heraijska struktura

i veza aton^ u EKslektalti, kao i ajiliô  utica4 na elektronski

spektar. Eksperiiae ntalai deo s© sasfeô i u merenju apsorpcio-

nih i emlsioaiii /fluoreseentnih i fosforescentnih/ spektara,
i

odredjivanja O,0 prelasa i na ognovu rgih izra5xaiavanj© kon-
k

stanti disocioaci.je«
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VB2A X SCRUKXURJL MQLEKUIA

stove » TOlakuiu vrii ae pod dejatnrom
uzajaumih sila k©4« kavdctftxilu iiemi^aku v@au. Ba^adekvafc-
ni^i aaain prtkasliraaja ws© 4® paeeko kvaatne teoidj© koriS-
c camera talasaife ftmkei^a i irediagerove talasne

tipa hemi^skih
polama i aapolaima* £od polarn© vesse ^a raed^usobnia dejs-
tvora elektrona doilo do po®arca4at grupiaaa.ja, razredjiva-
njs i sguiB^avaaJaf te an pojedini atoiai ill afcoiaske gn^a
stekli neku vrstu polarizacije /jedai atom! su naelektrisa-
ni jednom, a drug! drugoa vr©tora aaelektrisanja/.

Nepolarna vesa atona uriiolekaLii je takva u
se sami atomi 12 vaolekulu dmatmju elektricni netitralnia,

Hemijeke veze ae karaktet-iita kretanjem i
elektitsna u atomy, te st ssato polarna veea nasiva ,jo§

i jonskon VBSOBU Kako je vmlentni elektron najslabi^e vosan
za atom,lako taea^a avo^ pololaj, a samim tiia i konfiguraci-
jti a to ma, odnosuo ^Jorwi u mol©kulu«

Atooi kao Sto su Ot Ot H, B kojl ulaze u sastav
raznih aatesl^a ^Jdjusobao ®ii s^adiiyenl ^ednostrukim rasaaa

^e osobiaa uslovl^esm •'podaloia11 dva elektrona koji ve^-
dva atoms* ^oeto^^ tWtfttltoaE pa«>iri vezani diwatrnki®

vezama u aol©k«lu« I*okali*aeiJ@ i Trasseasko podeSavaa^a ove
vaze ka odred^eaim meetiaa npr» koS aromatiSnih jediajeiy'a
u lancu, na ^flbA a« baoidoko avoiatvo atoa». l^jutiia, raole-
kuli kod ko^ih praovladavejisi o^e v©s© se karakterilu pov©-
6anom Svrstiaos, 3lme se objaimjava stabilnost molakula« Jed-
nostruka vesa atoma u nQietetim z©ve aa ^ - vaza, a dvostrvflca

"̂- veea*
naf fa £/n<W09

Oro sieS*®© pokanati aa psimeru ^©aa^i^vog^prstena.
Ako poamatrapo njegov eiklua, -sldAmo da je OB ogledalaki si-
metrical* samo su tau dvostruk® ires© potnerana za jedno meato*
To snaci da $e sv*$dL ©l©ktTOS kod C atoma u benaolovoa prsteau



tt uaa^amaon oda&eu a® sarao sa ^edaimf

i drygiia ausedaim atosom*
Fozaato Je da elektroai u atosm ill mole*

kulu aogu ssauzimati samo odredjeaa kvaa-
tana fitaa^n ili orbit©, aumerisaae odred#

aim kvaataia brojeviiaa* Sumerisaa^e elektroaa u atoaiaa je Is,
2s, 2px, 2p^ 2pst ««» t « u soletoilisa 4e ra^, nJT, Chri ©l©k-
troni ekvivalentao ©lektroniaa u atoiaima pokorava^u se Pauli-
Jevom principu aabrane. Ha ^ednoj orbiti moie so nalasiti saaro
40dan elekt^c®. sa data Setirl kvaataa broja, ili dva elekti*ona
na jcdnoij orbifei n^ra^u se rsalikowfci u spinskom kra&tnon bso
iju. Spiaovi m&raju biti ^sparem11', Sto zna3i da au ia amerovi
entiparalelni, a takav vid veae aajsivamo zasi6enoa»»

Ako se pak aa orbiti nalaz© "aespareni" elektrcfai,
oai 812 sposobm da atupaju u imzu @a drugis atomima, tj. p^ed-
st^vlja^u elobodau v©»u« Tako sada aa tu orbitu moie do6i ele-
ktroa ali samo jpod uelovoia da ^e ire^a u torn slucaju sasi6eaa.

Spol̂ ai oiaotaS aitoiMi 0 aadi'ii Setiri orbit© 2s,
2p , 2p2« Spiaovi elsktroaa ©Tife ©rbita su paralelai i pred-
atavlja^u Slobodan imleataost ©l@kti^oaa, Fopua^avaaje ovlb. or-
bit a moie se vriiti elektvoainA Biji su spiaovi aatiparalelai

posto^ecim* lPL@kt£oaska raspodela u atonu C, usraereaa
ka teaaaiaa teti^aedra i predsta^rl^a pozaatu /spV hibridiza-
ciju. Oaa ^»Ie biti i tipa /8f* /» fo 4® valeataoat ost-wmreaa
aa tri ^edaostruke veze. 5«tvrti valeatai elektroa atoma 0
iz re«e 2pff ko^i aedestaje obimsitt^e dirostruku vesu t^J.-/-
a drugiia atomism (

§ta pals biva lead se u tigl^ovodoailai aiz aekog ko-
ajugovaaog sisteraa uv»de aeki atom? Ako je taj atom baS atom
H, oa 6e zbog v«6e elektrcaaegativiiosti vrSiti pos-em^a^ aia®-»
trija elektsom^© gustia© n ttolekulu* TJsamljeai elektroaski
pad aa atosu B /n» elektroai/ iisa v©lik uticaj aa apsorpeioaj&
i emisioae spaktre aromatiSaili jedlajeaja.

Ako 31 grupw kod aaftsliaa zamenimo atomom H am-
aatiSai karakter 4edia^®aja o»t«4« ©Suvaa. Otuda aiaolia
aasta^e tako, isa osobia© sli5a© torn aromatidaom



*£~ •lektroBi su lako pokretnx i kr©6u se
ka I «t«nu p©ir@6ava,3u£i na tej nagin elt*
ktroastu guatiiu u njegovoj okolini, 8is*

raslika u spektru izmed^u
i a^tisa odgovarajudih ugljoirado-

nika. Zbog posto^anaa usaaldtnog ©lektromskog para na H afco»
rou ova jedi»t1«ada «*i sposobna sa stvaranoo koox-dinatnlh V0za
adicijoa jednog protona. ?r4 to®^ n-©lektroni da^u • vosu,
jar je dollo fi© /sp^/ Mbrf.diss©cije« fo j« uzrok ito.neki
derivati hisollaa /slab© baae/ ima^u male vredno*i konstante
disocijacij© u vodenon reatimra gMtde katjone.

JCod katjona 4® elktronega-
tivnost K atoraa u odsosu na
onu kod molekula veda, zbog
prisuatw pro tone, tak» da
4« privladenje ostaliii
©Jlektrona enatno

J

2. OSGIIA0IJ1 KOLSKULA.

Ako posraatramo sistem od H nezavisnih atoasa,
alobodnih da se kr»6u u tri diawDBKi^e, taj siatem 6e imati
3 H fcraaslatioimili atepeai slebod© teetanja. Ukoliko ovi a-
tosii 5ine 3®gmi celinu t«J. molekult postojade joS uvek 3 H
stepeni slobode, s tim Ito su tri sa translaciju centra iner-
cije asolekula « kod neliaavwilb nolekula kao §to BU voda,
zol ltd* i tri stepena sa x^otaei^n molekula kao celine. Bo*
tacija aa ooi« rasloiiti na til med^uaobne normalne ose. Od
toga 3 B -6 stepeni elobod© odiaass© se na oscilatorno krota-
nje atoiaa ill Jezgi^ u laolefculu* BatdLe, JN-6 osnovnib frek-
vencija raolekula. M@d«jtatiist mei^njem se dobi^a urek manji
brad oscilaei^a sfegg d@^sei*el4©*

Kod linearnih rolektala kao Sto su dvoatoraski, 28-
ti® OO^t ^2^2* !1Ksmeilt iaereija bid© razli5it od nule aamo u
odnosu na dire os© siedjusobmo nor^alne, a koje su istovremeno
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aorraalae i aa p3?avae ko^i apaja atosiska 4«*gra. Kod oria
molekula bro$ . OMliatoxnlh stepeai slobode bi6e 5B-5. Xod
beazola ap» itsaao 3S-6 « Jo, fek &e kod COg, CH4» ltd.
oscilatomih stepeai biti doata mas^i kao Sto 3© redeno,
abog degenei^ici^e. •

U odsustvu OMvmih frekvencida, /noraalnili os-
cilacija/ svakô ezgro atoma Trill proeta heroonidske oscila-
ci^e dui prave liMJe oko svog î not©Inog pololâ a. Frckven*
cije ovih jeagar« au iete, a ceatmr inercijo naprooenoen*

Bcmsol iiaa 3® aoratanifo oscilaeija, a samo 2o 4«
aoguc© poamatrati. To saaSi da Jd lo oblika degenerisano.
Jedno od tiii ĝ llseija î r* prikaaâ emo na slici 2.1 /a i V
krugidima su predstavljeaa 4©sg3?@ atoma C i H koji oecilu^u
du2 C-H veze / Sl̂ i pravac prolaai kroa ceatar iaercî e/.

Far atonal C-H Sas @© krec© u susret jedaa drugoro,
a Sas aa jedan od drugog uAaljû o* Oscilovaâ e mole biti i
takvo, da a« Atom 6 kr̂ d© ut ^©daom, a H u drugom pravcu
/̂ edae oscilacî e an ka naraa, a druge od nas/ si. 2.1-c/

UopSte, ukoliko s© Jesgra pomere iz arojlh ŝ v-
aoteiaih poloSaja i oada puste siiaultano da se slobodao kra»
6u, dobide s© clogeni oblik oseilacij®, a rezultujuSe osoi-
lovaaje aastâ e kao superpozlci^a odredjenog broja aormalaib
oscilaoî a ko5@ imâ u rullfiite faa« i aiauJlitude. Frekveaeî e
oscilovaaja stoiaa u ®ol©kulit»a »u po valiSiai ist® oaima ko-
ja se dobijŝ u Is emieioaili i apsoî pcioaih oscilatorao-rota-
cioaiit /iafraoŝ enilj/ spektara KJl@8«la. Ukoliko $e iafra~
crveao sraSeâ © p© £rekT©aed̂ i lato aekoj oacilaci^it to ara-
5eaje je spoaobao da iatereagŵ J© sa ^©zgriraa koja oscilû u,
i povedava â lhovu ©©cilatoraa aaeî î u pri Sarau dolazi do
apsorpci^a fotoaa.

latereaaatao 5e aapomenuti da su kod vslikog brô a
aloieaih molekula oscilatora® frekireacije vrlo ffialih grt5>a a- ,
torna, u stwri oscilatofflae fî lŝ aacî ® saolekula kao eeiiae,
£ako ae vidi ov® oscilaoî e a® savise od ostalog dela
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Sto 4« za spektî oakopî ti od velikog zaaSâ a. fo Je aarodito
karakteristi&ao kod akol«kml« sa vile od 4 atoma. Ha osaovu
reSeaog, mole se odrediti struktura molekula, dok oscila*
ci je sjolekula u imogcne savioft 1 od a^egove strukture i sa-
stava.

spê tri aol©toula se dobijaju ako se
pri apeorpcitji vrii pro®»aa kako oscilatomih i rotaeioain
etanja, tako 1 elektroaske koafiĝ tracije. Elektrtsai u mole-
kulu odredjeai @u sa detiri kvaataa bro^a ekvivaleâ ao elek-
tit>ai®a n «to»ti* fi •l«ietxotti fQkerâ â̂ " se Paulî evas! pria-
cipu, a 3K»gtt se podellti u tri vrst*)

a/ elektroni koji prJpdaju samo jedaom atorau
b/ elektroai sajedaiSki sa Ava susedna atoaia
o/ @l@&troal 2a4©dai3ki sa vlSe od dva ausredaa

ato'na.

BasmotriSemo detal̂ ai.?® tredi sludaj. Sa takve
alektroae $9 teSko odreditl kvaata© bro^eve, seat aplaa, ob-
zirom da su oai rtsliditi- sa rassliSite molckule, Sto zavisi
1 od aaaa geoaetxi je molekula kao 1 broja atoma u ajerou,
Zato se u spe3ctrosikopi4i ae vrii odi*©djivaaje kvantaili bro-
jeve, v*4 se sa svaki eaergidski Bivo koristi simboli ter-
aova, kô i se odaoae sa ekup elaktrona u molekulu. Blektro-
ai tre6e grupe imâ tt aaargiju saetao maaju od oaia is prve
1 drugs, te im se apektar aalazi u bliskoj ultra! jubiSas-
to^ kao i I&fraonraao4 ottUurbi spektra. Kao priaer takvib.
*laktroaa rnoIenKs aavesti elektxo&ft Jcoji ima^u konjugovane
vese.

Ha slici 3*1 4e prikaaaaa lama termova energijskih
nivoa, apsorpoioalli i emisioaili kao 1 aeemlsioaih prelaza vi-
se atomskih aolekula /prvenstveno za orgaaska ̂ ediajeâ a/*
Predstavl̂ eaa su Setiri elektroaska staaja molekula^ osaovao
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/SQ/ i tri pobud^eaa /S^t S2*S3/ °* to jib de svako prikazaao
sa pet oseilatomili stanza i to ties rotacionih. Kolekuli u
osnovaom staa^u obidao su fees pobudleaib. oscilaci^a /sa aul-
tom oscilatoraoa eaergijoa/i gde 4® ^*»Q« Proces a&sorpei^e
4e veoraa brs A0 see./ i ^avl^a ae kod 0 -^ v^,prelaza,
O-^Vg, 0-j^ .̂ iM» /al» 5«3/» Frl apsorpci«ji svetlosti dola-
zi do pobudEivaoJa molekula, pri £@isu on prelazi Iz osnovno-
vnog elektrofciiEag /alagl®teo^ staaja S0,u ^edau od

siagletaili ateaja /SitSgtS»/. 2a date pralasse 8Q

^ dobi ja @e odred^^ai elektronski apsorpei-
oal spoktar molekula prlkaaaa aa sllei 3*1 saatavloen od
apsorpcioaih siatama /A^, Agt Aw',

•Trcba amglasiti da 4® uticaj agrcgatnog staa^a aa
alektroaske speiktre veoiaa veliM* Sam titicaj kondeasacije ae
veoma meaja u savij^ioati od pilrode molekula i vrste rastva-
rada, ali ^e ipak aaaji od promena ko^e aasta^u u eaergi^akim
nivoima kada @@ prelasi it gasovitog u koadenzovaao /5vrsto/
,tedao i ©a^svito/ staa«}©» Sod molekula ugljovodoalka rastvo-
reniAu ugl^ovodoaiSaim rastvoi'ima opaiaju so male prorneae u
energijakiia ai¥oimat pravila Ittexm i vex*ovatao6e prelasa.

S druge strsaet kod raatvora molekula u vodi /po-
larai rastvaraS/ prom@a@ ©u aa^^sl**

Kako u koadeaaovmaom stan.au molekuli ae rotira^u
to eu i odgGvaxm^i^i prelaal itfcljuBdni* fratiao ae ponovo
aa sliku 3.1* Ako ^e ^ediadenje ke^e apaorbuj© u koad^azovaae
etan^u, ajegoiri sistetai im obiSao bez apektralaih lial^a, te
se aazivaju ^odaostavao apsorpcloae trake /A^,, A^* A^/. Osci-
latoma struktm^m u apektru TO m$avl$* kao I to se vldi aa
alici 3.1, s tin Ito sfe u spektim uraeato spektralaifa liai^Ja
koje odeovara^u «l«ktroBalco«««eiI«tozniB prelasisaa javljaju
Stroke oscilatoam© trake /o*eilatorni sakaimumi/ aa si* 3,1*
k6d svake @l@kt3?oasfco-oeeilatoi»e t^ke prikaaaao 4e pet ea-
cilatoraili traka, Ito aledl la od^irarajudih elektroasko-
oscilatorniti kvaataih prelaws m aavedenoj gesai, Uzrok Sirea^a
oaoilatoraife ap«fetral3iili llai^a m ti«fe bide kasaije detal^-

opisaa*
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ftxaxB* smsBUiriH LIHIJA

Svaka opektralna liaija lisa odredjeau Sirinu
aije strogo EonohronatskaA 0?o nas navodi na

da svaka epekt3?alaa liat^a ima svojii prirodau liriau
se objaSaaavs Heizeaberg-oidia principoia neodredjenostl.

iivot tJTH^MiJii taaer^Ljskih aivoa u atosm
E •-- «n*vgljflkft aeodreddeasst ^og aivoa.

Alco me atota /®olekul/ nalazi u pobud^enom
mole is negs spoataa0 pre6i u osaovnu. Dulina tra^anja po-

stasis J 9 oMisd oko 10*̂  dd !• sec, j dok
me givota raetastabilaog stanza i do desetine delova sec.
Hogu6nost s^ontaaili prelaaa ukazuje da je pobud^eao staaje
nonogude poj^atratl kao strogo stacionarno. Samim tins ©ner«
gi^a pobud^eaog ataaja Bije strogc odredjena, pa pobtadjeol
energijski niimi ima^u komsdan lirttm, dok 4® osnovno sta-
aje strogo stacioaamo /Is n,jega mama spontanih prelaza u
neko drugo stance/* Haled ko33MB<S»e Sirine pobud^enih stanza,
emitovani fotoa is atoiaa, Jasau- &@ma strogo odredjeau eaer^-
giju /talaaau dtjiimi ill frekveaeid^/ ve6 rau je asodred^e*
noat u intervalu esei-gi^J^ ko^i iiai sbir intervale neodrt-
djenosti dotiSaik enargi^skili aiTo®. Poermatran^em prelaza
ea nekog pobud^eaog a ©«IM>WO «t«fij© atona, neodredjenost
eaergije fotona j«S&aka Je aeodred^enoati energise pobudje-
aog stan4» kak« s© vidi is H@is©&b©rg*ove relaci^e/

-- s^edajl Uvot za dsaoiraio staaj® praktiSao
be»koaa5antt« 4© osaoinai caergijski aivo strogo odred^ea*

S3

ae w>Ie vidati i aa prtmftnai aks je ^* lo s0c.,aeodr®*
d^enog tala«iog bro^aAT^w 0,0005 co » a za svetlost talas-
a® duliae vX * >ociof ^A* of OCX>1?A Xk> - poluSiriaa spektralae
liaise /. Stfw ©$ " îdi pi?ij»©dii® iirina spcktrala© linije tj#
poluSiriaa je veoma nala i ae aoie se registrovati epektralnia
ured^ajima* Se slici 4«1 /a/ Aat Je profil takve
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Prirodna gisdas /poluilidaa/ w&lm &e za Sirinu na poloviai
risine raakeimalnog int@asiteta» Ifcetigi via lirenja spektral-
nih linya de usled tsraiSkog fcretaa<ja /J}opler~ov ©fekt/.
Spg&ralna liaija de iaati Mi to v«6u poluSirinu /alike 4.1/b//
nego prethodaa* Hajr©^® Iir©a4e spektralnili Enija je usled
epol^alnjag el@ktri2a0g pol^a /gtarfe*sT efekt/ koji dejsims-
4e na atom /molekuV isamiirajiifii posierenje energa^skih ni-
voa u atosm savisao od 4a5ia« elektriSaog polje. Uslad raa-
liSite poaa3Penosti eaergi^sldJa aivoa pobud^anifa atoma, oni
6© eaaitovati fotoufi MtliiltOl talasnib duiina /zavisno od
,Ja3in© polja cl^om J0 de^®^^1 atom u trenutku ©wisije lalo-
len/,

lini^a twl® potietti i oc elektri&aih di»
pola koji aisitu^u awtlost, ill atoma u ko^iraa au oni pome-
§anitzatim o 3 jona ill @l@ktroaa* fiirenje linioa od elek-
trona je naxodito karakteristidao ss plazmu. Kao primer na-
vediao da 4© kod H linij© / ' JL» 4661 A/ pri koncentraci^i
eloktrona u plasiai o * lo *ca itaaric-ovo sireu^e oko 0,42 1
na /al« 4-. !*-<?/. itaric-o'yo Iii?es4@ note biti 5ak i laeuporedi-
vo vede u oduosu na priro&an iirimi linija ili Boplerovo li-
ren^e.

UHXJA USMD ST Afi£»ovoG

Birenje liaija usl@d eudara
kod gasova. For«d toga de^etir© eWktriSaog polja na atom
/aolekul/, ogleda se u pol«ric«oiji« U elektridnos polju aa
aksijalnom «laetxljoB9 nasta^e pi*ostoî io kvantiranje magnet*-
nog sioaeata atoma* BMtilt|rt; toga 4© raen^Janje prvobitnih ana-
rgi^skin niv&a atoaa, ito odrmlava i na spektralnu struktyru
/promena elekti?Qsafcog stanza/* Utic«4 ©Iektri5nog pol^a na
H spektar otxfcio 4® Stark 1915*eodia0 zapasivSi eepanje
Balmer-oTih lini^a, fa^ f«oiK>aea koji kako se pokazalo is-

@l©aa»ataf aaaiva a® §tark-ov ©fekt.
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6.

A&© a® emisî a ewbiosti pobud̂ juje putem apsor-
pcije avetlosti / fotoluxainfi&ceiieî a / i pri torn© uc"estvu-
ju samo singletaa stanza u ©miuioni® prelazima, gorori se
o fotofluoresee&oî i, Sod optî lcih atomakih spektara u aa4»
prostijeia slucaju javl̂ u se &wi, prelasi tj. spektralae li-
nije i pri spsoipeiji i pri emisiji, dok kod rile atouskih
solekula u koMaasofmaoa stanju pri fluorescence i javl̂ a mi
saao onaj prelaz koji odgovsra dt̂ otalaanoj apsorepionô
traci kod ©psorpoioaog spektra aolftfcola /slika 2. I*/* p̂ekti«l
na raspodela infcenziteta fluoreeceneije je aesavisna od talas-
no du2in@ pobudalvaSke siretlosti, Ito anaSi da je sasvira sv»
iJedno da li molelcal pri spsorpeî i pobMJivadke svetloeti tj,
pri pobudjivaaju fluoresseacij® pr®laai u najoiSe singletno
stance /sx/ ili u a@k© od <vi8ih pobmdjeaih stanza /̂ 2»s3/«
Ekeperimentalao Je pokazaao dm fluorescencija nastaje uvek
pri prolazu is najmiieg pobudjenog singletnog stanza S, u os*
novno SQ* Ha 0Mi9im toga nora 0e pretposta^hi-ti da pobudjeni
raolekuli pf« jTJtter©seeatae emisije «a vrlo kratko vrema
ace./ pttera aeamisloaih prelasa pri ko^isia ae pobudjivaclca
•nargi^a pretvara u toplot\it pi^lmae u prvo pobudjeno singlet-
no stance S^ /Sto u s«oo odr@d,|@&im usloviisa vali i za gasove/.
U &^ stan^u put@a sudsre ©a suaedDla nolekulima i uspostavlja-
nju terraidke ravnotege, oscilatoriia energies molekula se pre
akta eaaisije fluoresc@iitnog fotoa® kakodje gubi i mlekul os-
ta^e na nultoj oseilatormoj «&*vgiji A«0/« To Je uzrok pome*
ranju f lorescentnog spektra ka w6ia talasnim duiiaains u od-
nosu na dugotalasati apsorpeioau traku A^. Ova pojav® je poa-
nata kao I saJcositost; fl̂ ioresseiici,!© i to kao "previlo Stoks-s*
ko^e glasis

USestaaost emitoirsaog f otdna^ mora urek biti
od u3estanosti >&, apsorboHsaog t«|* ai^>lt>^ . 2naoi$ pri
si^i, esitu^© ©e samo deo mretlosti apsorbovanog kvanta, dok
se ostatak h^ - a>^ aadriava u ucdekulu « vidu
energij© ko^a s@ brso preds^© ©koliai.
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Traka apsorpeij© kao i Iraka emisije imaju makai-
intenziteta aa odred^esoj talaanoj duaini, koja opada

levo i desno od i*4@ga« Ka/slioi 6»1»/ prikazaai su ovi spek-
tri. Apsorpeija 4© aa gmfiku pr@dstavl,Jena kao zavisnost
apsorjfionog koeficijeata £ « ftnftci ji talasaog bro^a ^ f

a fluoareaaeaal^a kao imt^isit©t I* u f\mkcije takod^e talast-
<-**

no«g bro^a ̂  . Spektralana kriva eaisija ,Je nesimetriona u
odnosu aa mafcsijauia aa JaSom teade&eijoni opadanja intenziteta
na straau vafiLb. talasaib bro^eva od maksiiauiaa, Isti sakljudak
je i sa spsoi'peioaa trakut saso 4e opadanje obrnuto* Kako ee
sa slike 6*1 vidispektralne krive sy siraetriSne u odnoeta na
ogledafeku ravaa ko^Ja prolaci kroz ta5ku preseka dve spektral-
ne krive i vsrtikaina 4®* ^® Je ̂ ^ zakonitost fluorescenci^e
poanata kao "pravilo ogl̂ dalske siaatrije* koju jo ©ksperimen*
tdao potvrdio 1921,godiae

Ill safcoaitost fluoresceacio© odnosi se na fluores-
ccnciju odredjea® talasn© duiine, joarocito kod aromatiSoiii ^e-
dinjenja. H^ea smiaao j* alad«6it pri pobudjivanju moaohromat-
skora svetloicu odredjene talasn© duiine iz spektra apsorpeij©,
emituja se eels traka filuoreaceacije sa nepromenjenim iat^i-
zitetom* Basurae so, talasna duliiis pobudjivacke svetlusti je
manJa od .jBakoimalne talasae duiine kod apsorpcine, Ovo aas na-

yet*ezs>
vodi na/fcakl^ueak uautar molAwuBRMf procesa. Pri apsorpci^i
fotona fe'^t, dolaai do pr©vod4©a^a moiekula i2 oaiovnog u pobu-
djenoa tanje pwsli5itili «n«rgija» F^i pobudjivan^u monotiroaat-
skoo svetlp§6u, dobija se aamo 4^dan ta^an od mogucih energi^-
skih nivoa, Iko pri torn© dodje do emiaija oelo$ skupa fotona
Ho^sa neproa@n^@aiBi raspor®doaJ iateaziteta, sna5i, -izmedju
procesa apsorcpije i emisije posfeoji 4«dnolika reorganizadja
pobudjenih stanza molekula koja dovodi so atanja potrebnog ze
eai&iju. Ra^like u pobudjenire stanjima nisu posledica uza^as
nog dejstva raolekula sa okolimora, v©6 unutra§n^a osobina samih
aaolekula Ito s© potvrd^uje a©pron©i^jj@niEs spektroia rd3
cije prostila aro^itiSnih ^edinjenja i to u gisovito®, ali
razredjenosa stanju*
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I? fcakositost fluoreeoencije odnosi ee &a
ni odnoa apektra tluorescenci^e 1 8fpsorpci«je kod siolenib.
oolekula u i^astvorima. Koeficijent apsorpeije k i int©zit©t
esaisije I vosani SKI slededora relaci^oia /6»1/

I/fc«
gde Je U ̂  spektralna guBtina ©atti^f® odredjeiB û estenosti ;
a -f /T/ fimkcija toaptrature a® dato^ ufiestamsti.

lg XT amkonitiosti sledi d© je trake fluoresceaoij©
sloSenog iaol©!culs u rastvoru slidaa Iconturi trake toplotne
emisije pri dstim usloiriiaa, all ̂ solutni ianos fluore@odaoijd
je auiogo veoi od toplotne enislje aa sobnoj temperEturi /2o°C/
IV zakonitost Je pogodaa i ss ̂ oXek\ile u gasovitom staâ u
vlsokom pritisku i

el.6.1 89 vidi prtkrivan^e troJca emisi^e i apeor*
pcije. Fri pofetsdjlirajijm talMtton dniinois svctlosti ko^a ae
nalszi levo od ogledalske raTal, dolaai takodje do eaieij® oe*
le trake fluoresctnci^e, wkl^udujyei i deo trakc koji leli
levo od ogledalake ramt* Pri torn© dolaai do naruSavaiya pra»
vila Stoks-a, made su aaitovani fotoai slabog intenziteta, all
stt oni po veliSimi «aa»gij© prevaailli aprosbovaau t
fakve fluo^eso««aolje nazivaju @@ aatistoksove, a dopiaaska
gija A^ * j%Ji koi|a s© dodaje aprobovanos fotonu, «rpl ae
iz toplotnili asliiia molekulal Sposobmost aolekula da
anergi^u fotoaa emittij© i* vidm svetloati kvantitativno a© k«-
raktcriSe velidiaoia isnosa i'luorecencijo. Pod kvantnim iznoeom
fluorescencije y tpodr«2«is©Ta s@ odBos broja fotona fa ami*
tovanih dui eel® trake esdsije i brojja apaorbovanih fotona li
za isto vreine pri pQbudJivaiyu taoaohromatsko® gvetloicu data
frakvencij© ^,* Oa aavisi od *truktur« ^edinjenja, priroda
eredine i t«aperaturef saataao ae pO¥iIavaJ«6i pri aniiavaajti
teiaparature, Blab intone.! tet ri-uoi'eacencijo ili dak i potpuno
odsuatvo kod se.id.li s«5>staiaci pod obi^nin. uelovima ukazu^e na
naatajan4@ u solekulu drugib vidova pretvaran^a apsoEbovane
energije fotona o Seata ^© ve«§ govor«&,o« 2naci, kvantni iznos

aora uvek bit! aanji od jedinice.
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7*

agp«orpei4e i ©nifii,je fotoma govore da
su te odgovar«4^@ ©aergi^t aajverovataije. Zaamo da se «ps~
srbovaaa er. )@ fotoa* u aol@tad.ii i^eporedju^e aa oecila-
toinu i eaergiju ko^a se pr*tnr«xti « teaiirdku predajudi se
okoliai. Ovu po^smi objainjov* fraak Soadoa-ov priacip, HJlme
se tumaSi za^isaost eoiergije molekula od pomeraaja stoma ie
ravaoteiaih po!02®Ja. /ia ©1*7 /• i b/ predstavljeai su oblioi
d«for®aci^@ struktta?® beaisola* Poraet eaer^iije molekula pri
pOHj«raa^S%3.e© rasliSit® od s«vi«s»st od smera defonaacije*
Posaatra^mo dejTorsaaci^u etrlkture /slika 7*1«/ aa Sestouga-
aom beazoloimm pf®t®au pri ©drlmfaa^u struktiire beazols. Be-»fo
maci^a »o2© Mti d-ro^alEfti u praT^u 0-H veae /si. 7.1 /a/ i aor*
malao aa G«H v@2y /si .71 A/* Defomaci^i Q ce se protiviti
svih Sest Sirrstih ve«« u prstww* M@4^utia, pri defoitaaeiji £2

m

koj@ aastaje savljanjem « ieatougaoaik, do6i6e to saajeia su-
pro^stavljanua, ̂ er se « tout sluSadu 4®vl^a saisao promeaa u
prekrivaaju «£"- elektroauskog oblaka a omotaSu beaaola, Razlike
u suprotstavl̂ aaau d@fo«iaeiji sogu se tumaditi preko
oscilatoraib. £ rekvencija 04̂  Saprofitavljanj© ieformaoiji
srazaerao /k/ kvedratu oscilatom© frekveacije /̂ ^ /.
4© za datu frekveaei ju ̂ fic «uprot8t«vl jaâ e aromati5aog prstena
simetriSaom rastesaaifu oko Seat puta naaje aego pri poprê aoa
aabijaaju /koaetaatna dugiaa wsst G-H/, a joS maa^e pri uvo-
d̂ eâ u jedae siipstaac© u beaeolov prstea, preko jedaostridca
ili kvasidvostruke ve$««

SlastiSaa @ila d®foi»a0i4© u podetku raste propor*
cionalao veliciai. pa«raa4@ rt t^« bide k x r a red ko^i se
troii aa savladdivwyu te eil® dui puta r, bi6@ 1/2 *k *r ,

dolazi do povr-iSea^a eae^ije wolekula pri deformaciji.
Eaergi,Ja savisi od stzokturt nolekula i ao2e se predstatiti u

fjtg^,^^ J>
vidu parabolicaa kriire /k x r /• Ukoliko je suprotstavljaa^e
pri dato^ defommei^i v®6@» parabola ^e vige prolireaa,

aastala pri ^foi^aeiiJi u aoltkulu Je poteacijalaa, aa
ia tipom oaeilaei ja i .o^aaSava se sa ly. Svakoa
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diskretnora nitrati oseilatoime isi©rgi^e odgovara odred^Jeaa
vrednost amplitzyei© rv aaksiaalajg pomeraaja atoaa u oba
pravca od raimot«Snog polola^a /r * 0/t koji a© aalazi u
miniraumu pax*abole potencijalne krlve* NaleSeaJ© atoma u
raiaimusiu poteaeijalne kriv©, e&vivaltatno Je klatau aa
raaksimalnom br^iaom i kin@tidkoa ©nergijonj koja ^e ^ednafca

pot®Qci48laod ©aerglifi B*v» Posraatramo li pak n«-
atoas u t®5k«»B |gd® 4© saplituda oscilovanifa od

revnot©2nog pololsje n®^ir®da, te tacke nazivaju s© povrat-
nim taSkaraa, U njiaa s© atom! jiajduSe ssadrlavaju, a ia
sc vrSi proffl^aa saera kr^tanja, dok J© aaergija atoma u
oa potencioalnE. Apsorpcija i ©misi^a od st ane aol^kula
mo^0 se vrliti u eelora toku proisea© rastojan^a r pri osci-
lovan,ju. fi proeesi daSava^u s® u poloSajima kada se struk-
tura molekula nalassi u poirratals ta,3kama, Kako au procesi
aeporcpi je i eiaisi^e veoaa krattif to jezgra koja se sporo
kredu ne stiM da promeaie svo4 poif a^»

kvaataim pi^lsaims /apsorpcija i ewislja/f

ne men^a e« rastojaaje a«dju Ifiagxliaa zbog njihove iaertnosti
i kratkog vremeBa prelass /Frsrtk-Kondov princip/*

Osaaim© szmSenja Fraak Koodon-ovog principa da
polozaj raakcAmalnog inteasit©ta kod dugotalasne apwospcione

/ S ,̂. ̂  7 1
trake A, i fluorescentaog spoktra ?t zavlae od poraerenostl
potencijalnili krivi pri prelasku ia staaja SQ i Ŝ  predstav-
ljaa.je process a^it>sprcije i ®tiisi,je ne preko ensrgijskih ni-
voa, me& poiooSu pot eaci jmlaili kxi.vi S^ u vidu parabola /sl«?»2/,

AIco irnamo raolekul u pobiid^eaora stanju, tada se
njegovo el^rtr0a®ko stamj© ®ol© predstaviti paraboli^aoa kri*
vom kao i osn0v33o /®l*7«3/» ps?i Sernu 6e s© nakdiraura krivih
aalaziti aa istoa vesrfeikali /«koiiko se pretpostavi da se za
pobudjeao stamje odrianra pratliodai ravnotelai polo2a^« AP®OF~
pci«ja i'otons saglasno OVOOT principu, predgtavlja se vertikal-
aiffl strelieama \^A ko^a podiaj© u povrataoj taSki tj. aa al-
vou sa eaergijom 1, Puiiaa etrelice izmedju podetnih i



iaili krivili taeygija daje veliSiau apsorbovaaog
fotoaa od stra&e molekala. Pri ^©daakosti vi5* i niie pat-
rabole streliee se stvrtaw* na Igtom nivou oscilatorae
energise sa koga ^e i polls Sto saeSi da aema poraeta osci*
latorae energise ko^« aasta^© pri @ksp«riimeatu /^ ly » 0 /

Bor«st oeoiistome «B®^gi46 /A E^ > O/ mole se
posti^i ukoliko 5© potencijmlna kziin» A / kod
strmija od po^eaoi^ala© krivn AO /si.?, ta5.3 /a//» Pored to-
ga i vrem© ytic© aa a^ea poraust* U aoaentu emiel^e molek\il .
6e aa xulaziti na gornQem nivou £ /predstavljen punoai hori*
zontalnom liaijom/, a pocinde is poloSaja maksimalnog posiera-
nja anergi^s^KJg at^oat Sy /pjp«4st«vlj©tto ^e strelieom h ko^a
aa spugta is poloaaja vertxkalno na aizeit na niiu krivu/»
Ogledslska simetriSuost traka aaisije i apsorpcioe govori o
jedoakosti oscilatoxne ®mT%$*$e kojs se aaop§tava molakulu
pri ^ednako verova.tfioia pi'oeesu ©psorpeije i eraisije. Graaa
ni5« potencies alae krive /slika ? ^a<*3* b/ Je neSto strmi^a
nego visa, sa kx>,je dolazi do emisyeu Pri takvots
potenci^alaik krivi 1̂© »® ©©tirmriti ogledalska
raspodele intonaitetai a^aorpoij* i assist;)©. D sluda^u kada
ogladalska sisetri8iiost nmrui«ia, oSigledno posto^i dmgi
odnos np. dolaad do poseraa^a ra^ndtisSnih polola^a
cijalne kriire u odaosu aa alia /slika 7.3 crtkaatisi
l?akvo poffi€3?amde s@ obiSao jBTl^a kod.proatih tsolekula, Mat-
vedeaa kvantitati-wia alike uproar® aloSene uaa^mane odaos©
u aolekulu tipa besola. Osia teajm« pri ve6i® pomeran^ima iz
ravnoteinog poloia^a, potesci4aln@ kriv« 6e ^ako odstupati
od parabolifia© ferae, Z&aSaj Fs^iik-fendQaovog princips preva-
iilazi graaie® ps*oe€sa«^p6«3r|>ci^e i emisije sretlosti. R^ime
aa tmsa3e jptoTo ©im \aantajE*mol@kmlam® prouiene elektroaske
energije.
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Sivot trajfaajs enisije fluorescencijon
oko lo~j' sec. teSnî © 10**̂  do lo sec. Kod fotofosforea-

cencije on medcmtiia isnosi prolto lo sec., a u mnogia slu-
Sevima Sak 1 na&on pobmd^iv a4a mole se vizuelno posmatrati,
jer «je srednal 8ivot fosfoŝ esoeneija i do nekoliko sekundi.
Veci srodnji livot csd 1 sec. Jâ lja Be aaao kod
oedinjeâ a. Osabiua aakasmelog fivetljenja /koje s@
poele pobud̂ ivaaja/ posaata 4@ P̂  iraeaow fotofosforoecen-
ci^ay Sisteei kojl ispol̂ ivâ u fosfci'esceneiju mogu se pod©*
lit! na ̂rupa aeoif anskih fosf ora kao sto su minelarni f os-
for! i oni kojl se svode na isvestaja tip molekula. Tipicai
primer! druge grupe au aromatiSaa organska ^edin^aqga,

Uopitemo gavorefii aâ Jvedi broj Svrstih supstanci
na sobnoj toTaparaturi nefosforeaeira* Hajbol̂ i ualovi za poa*
raa trance fosforescencije ô aaslcih molekula na sobnoj teiape-
raturi su pri ajihovom osvetl̂ avan̂ u pobud^ivaSkom svetlos6!&,
kada se ti molekuli aalase u dvrstio rastvt>rima kao §to su
staklaeta borsa kieelina. Ukoliko $® &&£££$£ rastvoreno.u al*
koholu, etruf pQ?-afinu, oiklobjakBaau ili nekom drugora rastva-
radun, takav se raetvor saarsyde na niskoo
peratura te&iog asota ?7̂ E ill iritadulia 9o°E/; dobi«Je se Swat
providan raetvor pa supstaaoa u njemu mo2e fosferescirati.
Za 41edno istjo jedinjenje, fosfores©is»*iii spektar ae nalazi
pooeren na stramu veoih talaenih dû Lna u odnosu na fluores-
cent ni apektar. II svom rad« Luis EoSa 1944. god ine au prvi
jasno definisaH menanizam fosforesceacije. Ha osnovu ispiti-
van^a velikag bî aa iMko orgaaskiJi, tako i noorganskih mole-
kula oni su koaacno sakl̂ uSili da priroda elektronskih stanza
u5estvu4e u proc«su fostorescericije, ?a svoja opaian̂ a au is-
neli na slededi

itolekul ^© « pô etku u oeaovnom stanju SQt u korae
svi njegovi elektroni isajti sparene spinove /singledno ©loktron
ako stanje/, a sefciffl se ekecitireau u drugo singletno staaje Ŝ
pri apaorpeî i fotona. Holekul fada raoSe ili izgubiti sroju
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©aergiju pri caUd^l p?*lal@a4@iB « oaaovao staaj®, Ito od»
govsra 8}-j»- $0 /flaax*0««Btai pvwlM/, ili u sudaru sa drugim
molaktalima, ili pretrpeti bilo kakav drug! aeemisioai prelaz.
f a4 aeemisioai pi-ela® mole ea izwiiti i pri prulassu molekula
i» staa^a S^ u @l®ktj?oaJ!to *t*a4« f » Jablonaki j« 1935. godiae
utvrdio da posted© trt •l«ktreiuikft stanza /SQt Slf f/ kad no*
lekula koji olSeslnnidm » pKoMm f®«for«eceaci^e. Elektsoaafco
stance f on je ogaaHid kao uttaatabilao ili fosforesceatno,
a aalazi se ^vgk iepod pobud^eaog siogletiiog stanza s^ ko^e
ucestvTi^je u fl«*or«se«atii0!a proc©su» la^ve&L dopiraos iuisa i
KoSa bio ^* id«atifikaeija ••tMtabllBog stanja f kao trlpl*fc»
nog /Sto c®eo kasai^e detaljnlj* raeoatrati/, kod koga su
spiuovi dva ol«ietcoiui p«m4kii i Jedan od a^ih vr§i IMP©-
las pri apsorpeiji ili emisi.fi* Ks»5mi stepen fosforoseeataog
proeeaa ^a f^SQ« Staaja S^ i X su aajniSa pobud^@aa staaja
odred^eaog multipliciteta kod oolftkula* Kako je prelaz is tri-
pletaog u singletao elektroaeko staa^© sabranjen pravilima
bora, ili taSai^e taj 4© p£%»Q©@ mi&® verovatan, stoga je i
fosforesceaimi pi?o©es po pf®staaku a^egovog pobud^ivaa^a
dug, ito ai^® elu£aj kod fittor^setnoi j« abog dozvoljeaaiof !
r^s« prelasa* ^>d j«Ua4wJ* toja @m u teSaois staa^u ilifij&ji^'i i/ //>?
rastvoru sa st&sas® srsdaji® ftivotoa molekula u tripletaois stan^
dolazi obav^egno do dcaaktivaci^e molekula pri neesisioaisi pre-
lazima liSo a se eaef^L4» pr«|jHMi pret-raa^a u . toplotu* Ti-
me at objaia^ftvm gaito M f@«f«r®seiaiei5a ne Jevl^a kod
staaci u teSaoa stamfu ill rafit;\'oru.l;'koliko je pakt rastvor
zamrzaut prooe© dezaktiimoije e^tariea pri termiSkom jjiretaa^u
je maaje verovataa, t® ®9 w tom slwSaju javlje fosforesoeaoi*
ja. Ha vigim te^eratua^aa noftS* d^di Sak i do vragaa^a mbl@-
kula ia stMtf* f » staaj© 8 t a satim pwlas u & . Pri pre-
lazu Si-̂  S | 4airl4a se t«v* < - fosforescencija ili zakasaela
fosforesceacija, 5i^i 4® spektar isti kao i f luoresceatai pos-
oatraaog ^0diaj@tya* Sw»daji liirot o< « fosforesceaci^e ^e isti
kao kod same fosforeseenci^a koja 8© aaziva joS /5- Jfosfores-
cenciaa / sl*3*l/* lttEii0tri6«ii® sada malo detaljaij© opiaaae
proeeaa. Hekli sa» da 4© pi*©lai is f •$> SQ sabraa^ea, t j*sal©
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verovatan. Zastof aato ^«r se time aaruaavaau kvaatna pra-
vila ko^a geimr© da su moguli samo ond prelazi kod ko^ia
a« vrli odrlavaaj© odr@da«ife ©lekti^askih svojstava za
dva uSaatwJiiga ataxy a* la eliei 3.2. predatavl^jeai su do~
punski eiektronsld. pr«lasi» lake se se alike vidi pobud^ezd
aiolekul mole pre^i na sled@6e aalina u osnovno stanjat

foton fltioreecencije h ?
da |>3r«tffpi k0Bir®sisi^« /pretvaranje

ke cnergije u osciXatomia sa pratedoa degradaoi.joai u toplotta/
3/ da neemisio.aiii p^elaajoia predje na nivo f, gube-

6i pri torn sasao deo pobudjivaSke eaergije A^
4/ mdsi^ora pobudjivaSka svctlosti u vidu fosfores-

centaih fo^aa /^#v
5/ da py©tvor-i anorgiju oetastabilnog stanza u os-

cilatornu, sa a^eaom dagmdaeijom u toplotu.

Sa a»tactatoilal 2 advo dospeva u vocini sluda^eva
miniiisura pobuajeaili oolekula oe pobud^enog stanza* Kao §to
zmasio posto.je dim aaSiaa praXca&a iiolekula is pobudjenog u
osnovno ataoje, Sto ima velikog aaaSaJa kako za fotohemi^ske
take i za fotofisidke reakci^e jnolekula, Ako ^e oscilatoma
eaergija isetast/gMliiog ataaja solektale dovedena iz okoliae
/termi5ka/ dovodijaa sa pr«Xa« is metastabilno u pobud^eno
atanja/l -*> B^/ to 6© aa TOWN livota metastabilaog etaa^a
poredao aa procefiii^i V i 5/ aavljati se i obrnut prelaw
T*6^ /slika 8*2 talaaaeta strslica A^/. fi procesi 6©
4ati i posit pje&klda dovodj«o4a pobud^ivaSke svetlosti a pro*
dulice se sv© dok postage lagano i06essava,Ju6i metastabilm
molekuli.

Halazenje aivoa f iasodju 5^ i SQ uslovl^ava pome-
ranje fluoroscentaog spektra ka vecim talasnin duSiaama.
val izaedju Avft aivea f - • ,aoi* s© priblilrio odrediti is

i fosforosees*



9. TBI2UHS4 I SUKJUSM SffiAUJA PUKKA KOSA I LUIS -u

Priroda raetastabilaog ataaja Je obja§n4enja ranije.
Pri prolazu molekula is oeaovaog BQ u pobudjefeno Ŝ  stance,
jedan od dva sparena elaktroaa na osnovnô  elektroaskoj orbi«
ti prelasi na eaergijski vilu, slobodnu orbitu. Kod tako spa-
reaih elektxoxta spiiwvi 0u antiparalelni , ito se moSe prika-
zati slededom laaoot

A, A^ su staiya nolekula onô mog i pobudoenog, dok u kvadra*
t&iffl zagradaiae 0tô « ©lektroâ s:© orbite i spinovi.

Haktroaeki Bi0iri atoaa ill molekula sa aatiparalei
aim spinovlna nasivrn̂ 1̂ s@ aiztglttima* U procesu prikazaaoia Se-
inom I pri apsoxpciji fotoaa li^» jedan od sparenih elektroaa
prelflzi na energijski Till ni¥o /orbitu/* ostajuii sparen sa
posto^edom el©!ctx)oaoiB tj« odxgavajuM antiparalelnost spinô a*
Fri tome iaa®o prelas solekula is osaovnog singletnog SQ na
najni2i pobud̂ iail Binglatoi aivo 3̂ .

Za raslik« od alagXetao pobudjenog stanza, ajolekul
metastabilnon stanza aa pobudjea electron raenja prvobitnu ori-
jentacî u spins tj, vra6a ga aa poSetnw pri prelaau na osnovml
nivo. laj psoces se naziva spinska konverzija ill iateriaonver*
zija a predstavlaeaia je slede6oa

— *5, r
fiakle, aa slobodnom viiea nivou javide so elektron. nesparen
sa oetalira aa aiiam nivou* Holakul sa nesparenim elektronskim
spinois nalaai 8© u triplataon tj« metaatabilnom stanju. Taj
se oivo pod dedstnroa aagnatnog polja cepa na tri podnivoa ea

apinom elektrooai

Hod sloSecih Dolekula ta rmscepkaî st je malo primetna obî ala.
spektroskopskim saetodama. lako «je suoarni spin kod siagleimog



y

25

aivoa jedaak null, sb0g aatiparaielaosti , te 6e se
uaoleâ esa u magBetao pol̂ © ostati aeprooeajea. Prelas moleku-
la iz trlpletnog $ w osaomo 8 spiaako staaj© us emisî u fo-
toaa h jo sabraajea, J«r on obrde spin elektroaa:

m
prelaz 4@ *st»g© safe^aj«* t4» vil© od

aanog Seiao® Hf j@r za o^egoim remlissci^u poetoji jako mala
verovatooca, a staiye f jalE© iiiri, 3rednji Sivot raeta-
atabiloog at;®a^ £^ 3® oto lo puta v©6i od fluoroseeataog

""- ' - lo*ts/, 2*lpl«tML staa^a »ol«kula u kojima
moment spina alo£e&f ispoljsnra^u n ta-agnetnom polju
na svojstva sa iwsliku od spiaskog stanza gde eu spinovi olek-
trona kospeazo vani , fakav fotoparsmapietlEaia dobi^en ^e pri
ozra^ivanju kafcaoaa fluoreeoaliui u borno j kiselini. Pored toga,
metastabilaa svo^stva s« ispo!4«vaju kod organakih supstanci
kad iz kondensovanog prelaze u psomto staaje.

Za a^edia^avsa^e s iittaroatomiffla Aarboailae, nitro-
zo - H * h©t©3«>cikli€a© itd»/ aa^JniSeg stanja S^ i f preiroda
jedan od ne^«ir«aih eiektrom® hateroatoma / 0, H, S/ a lokalne
n- orbit© toga atooat aa sio^otew /p©b«djeau orbltu /^^samog
molekula. Xatevi pi?elasi imajw aalu v®i^vatno6u u pored^ea^u sa
/Jf^X*/ pi^las<im« gat© 6© aiiigUtao 8^ /&/£*/ pobud^eao stance
imati povecaa si^dm^i Siirotu Por«d toga //^*^"*/ prelaz ae 0d»
liku^e i ijakom spia-orbitslni® pobM^ivan^ein, t« a© inteifeoa-
verii^a Sj_ /«/ «^*/-^l fa/JE*f% d^ava vrlo efektivao i prelaw
is pobudjeaog stanza ida same* putem fosforesceacije.
iaaa siagletaog i triplet&erg ata&ja /si. 6. 2 / preraa
mora blti zamenjeaa kriviaa poteneiaalne energise. Ha al»9*i
poteacijalae ksdir© O8©ilafco»alli staa4a B^ i T seku se u
taSki koja so ae mora aala^iti obavesao u miaintumu krive
U alu5aju da se taika aadje na iriS«® bezoscilatomoia elektr>a-
skom aivou /SgtS^/ p&b^4@z^®tP*i1^^ d® oSekivati aeophodao
dovodjea^e t©s«ilfee «a«s î4« ̂  /ea®rgi»Ja aktivaci^e/ da bi
poato jala fccmf igtwacij® pri kojod 4© »ogu6 prelaz awlektila aa
Tiiapaeilatome aiov© alaktxoiialcog staaja T. Kod
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interkonversioaalnih prelasa potoacî alae barijere u taota*
stabilaom staaju ©u neruaene.

nifceg tripletaog f stanza javljaju se i
vi§a /%* f ̂ ispitî aaj© apsorpeije i prelaza me
nim stanjima /WS^ Tg/ vrii e© pate® fleS tehnike. Snimaâ e
ae vrii snaSaira igvorof! fle& lm«p©t pobudjivaSka svetlost
dovodi velik teo^ molekula u pobud̂ eao tripletno stand© t̂
a iz n̂ ega daljo® ̂ paoxpcijoa ©l@di prelaz u vi§a

zmwi

Ako J« I0§ oaBAXgi^a laiaiotoomatskog paraleloog sao-
pa zraSeaja aa 4^<4ifii«i povxiijaB preseka u jedaoj sekuadi
/fluke ara£eoja/ koji pada aa plan paralelni sloj supstence,
energija saopa deli se u tri dela kako se rao2e videti sa sl.lo.l
gde je Ifi refiektovana eoiffgija u jedinici vremena sa jediaiSne
povrSiae, 1̂  8psorboTaoDJif a 1̂  propuitena ili transparentna.
Pri tome <je obaireaao gadoirolaeaaa relacija /lo.l/

deljenjem QTT© r©laci4® 88 I dobija se

VIo « R *
T -

A -

Za odred^eau supstaneu ov@ tri veliSine, savise
od talasne diilin© svetlostit tejiperature i stazya u koiac se
supstanca iialazi /pritisalct agregatao stance, stepen jonisa-
cije itd./,

aapisati*.

s * 4



6e ma smati'ati da ref leksij* frasturanje/ svetlosti
na povrSini supatance ae poetodi9 t4* da j© I«*Gf i otuda

*»

E « ZB/XO * ®* sls^l^©^e 0dmosn3 suen^eniJe iatenziteta
/dl/ /energise po 1 cm n 1 see*/ moaofiromatskog enopa pa-
ralelnih zral:a /ol.lo,2./ on prelazi kros plan pai^alel-
iii slo4 supstase© detsl^ia® dxf 8r««Mnnio 4® iatensitetu ev*t
losnog snopa /I/ i d®Kyiaa slo^a /das/, t^.

4I»»Ii, »I»a3E Ao» V
vV ^

gde je k vX * koa&tanta supstaaee se odredjenu talasau duziau
i naziva se ko®flei4«at apsoî el̂ ©* Integracî om izraza A©*
za sloj debljiaa x, kome odgô m̂ra slabljenje intenziteta sno-
pa araSeâ a od I do

I

dx Ao. 5 /
I0 0

' « • k x — ̂ la I « - k,
t, ^

x » d
In I I « *

,

Helacija Ao»6 / J@ l«mb©rt-»o<«' sakoa ia koga se vidi da ̂ e 4*""
lina traapa2?̂ taî  S»s i aĵ a iat@n
opada aa defeljiaoa sloja d» Ako 4© ^^/IQt« 1/e

k «

gde 4« kj. bro^s 4@^«^ IMlplrttaM vrednosti debl^ia® aloja
supetanoe d.koai ssan^uo^ iateazitet IQ za e « 2,7»2 puta.
tted^utisi, i@it@t& ka mol© @© us«ti da j© cx^x ko^i se naziva
ekstincioai koofiei^eat, a fer©Ja© 4* jednak recipi^Sao^ ¥i«d-
nosti one denials© sloja 0upst%ic@ ko^a slabi upadai intenzi

aa lo puta*

f A0 * -k . d lag. © « -̂  d
k^'log • Ao, 7 /
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Kod apsorpcî © veo&a j© snaiftjiui v@li5i.ne E ko^a se naziva
ekstiaeioa, & definige s® kao aogatlv&i dekadni logaritaa
traaspareacî e.

• • ~ log s •
Beer je prouSavao zavisaost apsorpeije supstaaci koje se
aalaze u rastvoru i aalao da A® ekstriacija S, aekog
rastvora atipstaace /slika 10, 3/ srasjmeraa koaceatracî ji
rastvoreae s«ps1?aac»e e*

E « - log **p/*« ̂ ^cdvi Ao. 9/

X. « X . lo" Ao.
J.

/lo.lo /pr@dstJtYl4a posaaet Mmbert Beer-ov sakoa,
Odstupaa^je od oiPsg Mikoaai ^sori^s se pri vrlo visokim koaeen-
tracijama Bupatgaici u rastvoru. Ako 4® kon entracija c, raa
tvo.reae supstaace u zmstvoj.^ iaraleaa /aolima po litru ^
/mol./lit./ oada J© <£^ nolaxni defeatoi ekstrincioai koefici-
^oat. Apeoi^oiaa supstance aa<j5e5<5e se izraiava kao zevisaost
cf^ od talasae dwiiae A, t ill talasnog broja svetlosti i> *

Kriva ive ga9lsg308%l predstavlja stpsorpcioni spektar.

11. WICAJ SPQUASHH FAKfOM HA HQLMULSK1 SPEKfAB

apektar fluoreeceneije a© zavisi samo od talasaih
duiina pobud̂ i'vaSkog sra5em4at v®6 i od temperature, pj?itiska
elektriSaog 1 aâ aetaog polja ltd.

Fri visokim teoperaturama tnolekuli supstaaci
/naroSito o3?saaskili/ se raspadat1iu Ovo se narodito deiava
kada se ̂ ediâ eada i& koateazovaaoe staaja prevode u gaso-
vito, obziro® da 4® s* ̂ ^ potretom visoka teraperatura.

For@d toga sa poviitâ ©̂  temperature raste i vero-
vatao6a aeemislomlli pj»©lâ ttf koji gmmim tiia smaâ û u iateasi*
tet
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Kako 4« **ani4e ve$ reSeuo, pri nilim temperaturama,
se haotiSnost kretanda oolekula, a samim tim i vero-

vatno6a neeeisioaih prelaza, pa Je intenzitet cmisije /fosfo-
resceaeije/ v©ei»

llticaj pritiske ns aolakulake spektre Je aeito slo-
ieaiji nego aa stomske. SireaJ© spektralnih linî a usled su-
dara 5ipi so fero^ prirodao povedaira sa porastofa pritiska pos-
toji analogue i kod nolekulskili spektara all atotsi pri sudaru
wenjaju earn elektroneku i translatomu energiju, dok se kod
nolekula osiia n$ih merga i rotations i oscilstorna eaergija,
Bta vile, utrvrdjeao 3e da ako e@ na bilo koji na5in poreraeti
ravnoteia raspodele energije po stepeniras slobode, ooda $e za
uspostavl̂ aajle nave ravnotele neopbodno smogo sudara /reda
velicia© lo ill vi§e za evaki aolekul/. Stoga Se spektar ko«*
Ji emitu^e grupa molekula Sijs J« ravnotela naru§ena pri eksci-
taci ji zavisiti i 0d toga u kome je stepenu pre emisî je zra8e-
nja bila uspostavljena ramaotela.

Ka sl«ll*l(a)prika!saii 4© feeozolov apsorpcioni spek-
tar u gasovitora etan̂ u pri niskom pritiaku. Spektar je snim-
Ijen na apektografu i u iyetaw se ̂ avlja linijska struktura.
Culinoss liaija su prikaaani njihovi relativni intenziteti. U
koliko se pak apsorpcioni spektsr benzola snimi pod istim ur>-
lovima na spektrofotoaetru /kot"|i £e detal jnije biti opisan kas-
aije/ liaijska etruktura apsoî cionog spektra nede biti jasao
vidljiva /sl.ll.KbX, dok je apsorpcioni spektar beazola upen-
tanu /slika ll.l(c/ kod Ĵ *ga rodatsiona struktura aedostajs,
dok su oscilatorne trake sasvim dobro izrad$en@, ali iiroke.

agregatnog stanza na molekulske spektre
^e od prvoraarednog ssadaj®* V pr®t*todnoia ialagaaju Je vile pu-
ta ukazaao na to da prelaw ia gasovitog u koadeazovaao stance
izaziva zaatne promene kako u rasporedu energijskih aivoa, ta-
ko i u pravilims izbora, &»ta«foai mivoi podvrgnuti su na^aSem
uticaju, zbog toga §to velika bliakost suaednih rolekula u
koadeazovanim faaaaa ometa ill potpuao zaustavl^a rotaciju mo-
lekula, Oscilat©3aii aivoi &n obiSuo manje izoc



aiada kod aekik uglavaoa ©nib feo^fi ee odnose aa veze vodonika
sa 4akim negationist atoaiaa /f » 0» */ razlika frskvenci^a
gaaae i teSae faze ®o2e da btide i aegde oko lo£, UtieaJ aa
oscilatoraa pravila J« israsjiti^i* Bolto se pravila labors
*aaniira4u aa simetriji aolaknla i poSto haoti«no ja«d4ta®ol@lm
lame sile Hiked a* mogu da pove^aju stepen simetrije, ve6
ga obicno smanjaju, onda se asol© oi@klvati da 6e se ta pra-
vila u ve£oj ill maajod si®^i aarotttti» Ovo oSekivanje ^e po-
tvrdjeno kod infracrv@&og oscilatoimog spektra, a u aaajoj
meri kod Ramasovog. Uticaji agregafeaog stanza na oscilatorae
spektre 1 pi-avila isbora kod elektroaskih epekatara t@Sko Je
foimulisati u opitea obliku, II smogisB slu^ajevima izgleda da
se pravila isbora fflnngo ae acnjajvu

Pitanje uticaaa agi^gatmog stan«ja na elektronske
spektre istiS© ae kao vaSno pitaaje sbog velikog brooa spek-
troskopskih podataka dobijaath u tiljrtraulJubiSasto^ i vidl^i
voj oblasti, sa molekulima u raetvoru* Prvo, uticaj kondea-
zaci^e kako izgledo, veoma se m@mja ti zavisnosti od prirode
aolekula i a^egovog rastvaraSa, all 4® ovaj utieaj ipak sa-
nji od proseaa ko^e aaataju u ©nergijskim uivoima raolekula u
stan^u pare i ja^eaom prelaau u t©<Snost. Kod molekula ugl^o-
vodo&ika ra^poa^ddeniii u ttgl^ovodoial^mija rastvorima opala aa
najaaix^a p^^atzia enei^i^akili uivoa i pravila izbora kao i
verovatno6a prelaza. 3 drt^© straiaa kod rastvora nepolanaih
molekula u vodi s drmgim vls^kopo lamia rastvorima opaia se

proaena poaeautili veli£iaa* SliSan i dobro po^nat
priner structure proseae molekula n rastvoru, predstavljaju
hemi^ski indikatori Sija se bo^a Ao^a je u vezi aa 8e&Q®cm
elektroaakih aaargijskili alvoa/ drastiSno mea^a sa proeseaoia
vodonikovih ^o&e ili drugili hemi^skih reageaeaa. Pitao^je u-
ticaja rastvaraSa aa apsorpeioae spektre ae moie se uopititi*
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BASKVOBA

Za sareaje apaorpeionih i emisionih spektara
supstanci hiaoliaa i igofaiaoliaa, aoraao ih raotvoriti u
pogodaom rastveraSu /destiloirsaa wdaf alkofaol, cikloaek-
saa ltd./. Sa sprawl Jaaj a raatvora koristili srao se koacea-
traci«jaia r®aa wliSiae lo^~w»l/lit« /za apsorpcioni spektar
hinolina i izoMnolina/, Sast^ori koji se koriste mora^u bi-
ti dovoljno Histi, da ae M n^ibovs prim@se prouarokovale
priraetau apsorpci^ti u ultraljubi$a$toj oblasti spektra. Po-
red toga na pr@foruSa4® @© ai usimaaje rastvora velike is-
parljiTosti 4«r oai « snateoj m©i*i m©aja«ju koaceatraci^u
atanci.

Za aase potsreb® «r-enja aapravl^eni su rastvoi?i
hinolina konoeatraei J © rMa 1®~* mol/lit.
apektar// za isohlaolis u deetilowaaaod vodi alkoholu i N- hek-
aanu. Zatita ©u saiml4©&i n4ibovi aprorpcioni spektrl,pa 5©
poaovo aapravlj^n rastnm^ issoMaoliaa sa j&H vredaostima od
1 do 14 koae«at:nsei4e r®da lo*"^ aol/lit. i saimljeaa zavis-
aost iateaaiteta fl«Ksr«sceaci4© od pH vredaoatl /grafik V,/

2. KBBSir*JI AFSOHFC10B1H
/biaoliiia i

Ba bl 3« ®egl0 pristttpiti ffiereaju ovih epektara
napravljeaih rastvora, »or© s© voditi raduns i o isboru ki~
veta koje sluie sa acreage* Bati»etaaa je velika transparea-
cija ajeniii @Mcmi9 s«ti» da su joj zidovi ravni i da aa
pada paralelaa aoaoaroHiatslEi «^op Vttleaja. Sa^pogodai^a ki-
veta je od kvarca» a &Ju SB© «pravt> fc koristili.

Hefaiy® aprospcioai^pektara vrsi ee poao6u spek-
tralaih ured^aja ko^i s© aaaiva^u spektrofotometri. I'riaci-
pi^elaa Sena fcakvog txradjaja data Je aa aliei 1.1 (aX a sasto-
^i se iz iBYoi^t l£«BtiaiiaJUa0g i^aktra i* /Volframo^i lampa 55o©
do loooo A, i TSKioalkoira Iwopc dooo do 35oo A/, s^aohromatora
I! /aa pria&taom kao aa slici ill sa reietkoas/ aa dovodjeaje aa
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izlaznoj pukotiai Fg priblila© isoaohroraatske svetlosti, da-
tektora svetlosti /a© alici je vak«ysska fotoeelija F/ kô oa
aa neri intenaitet svetlosaog saopa koji je proSao kross apa-
orber. Ha slici se rastvaraS aalazi u kiveti Kt a raatvor uft
kiveti £ i raeraog iastrumeata /galvaaowetar G/ sa acreage
Sine fotost*u4® koja dolaai sa fotodetektora. Ova struja je
sraaaeraa ja5iai svetlostit odaosao jaSini snopa I0 i Î ,* IQ

oe iateazitet svetloaaog snopa yksda svetloaai saop prolazi
kroz kivetu sa Sistiro rastvara5©n a 1̂  kada prolazi kroz kivetu
aa rastvoreaora supstaacoia. fada je izrotrena transparencŷ a T
T* î'/̂ o* a ekstiacija I * - log f*

Otuda se i skala maraog iastrumenta kalibriie sa di-
rektao oSitavaaje traaspareneij© israSene u procentima /T̂  «
T, x loo/ i ekstiaci«|e £ koja je logaritamska u odaoau aa akalu
T /slika 1.1 (b/. Ha primer T * lt 1 * lo g 1 . 0$ f » o,5i B a
log. 2«o,31|f«0 log* <><=> • o- * Znajuci debljiau sloja ras»
tvora Aivete/ dy keacoati?aeî © supstance u rastvoru c i mar««
ci eksfciaciju lt moSe se izracuaati za odredjeau talasau duiiau
dekadni koefieijeat ekstiaci^e £A . Here6i ̂  za razliSite
talasae duaiae svetlosti, sole @e aacrtati i grafiSka zavisnost
<̂  od -^ | odaosao 'V » Sto ê u stvari i predatavljeao ̂/ia-
orpcionira apektixjia u nekom talasnosi intervalu.

Costo ®e aa osaovu poenatib veliSiaa ekatinciae sa
dato ̂  sole issracuaati koaeeatracija aekog jedinjenoa u raS-
tvoru. Ovo je possaati naSin odredjivaaja koncentraoi^e u be*
mî ji, biologiai* mediciai i drugim aauSaim oblastima, Pri me-
raaju apsorpcioaili spektars spektrofotometrota, rotacijon prizma
oko â eae ose aa iglazaoj pukotiai Pg monohrotsuitorom dobi,Ja
se akoro moaoiii'onatska svetlâ t t^* dec iz spektra u talasaom
intervalu od aekoliko 4 do aekoliko desetiaa A.

U ovora radu detaljai^e su ispitaai spektri molekula
i katjoaa hiaoliaa i izohiaoliaa* Pored toga ispitaai au i
pcioni apektri izohlaoliaa u vodeaoa rastvoru /i>B * lo/, u
heksanu i alkoholu /gravik fl»/, Vidirao da ,Je osiclatorna
tura ko«|a se dobija nsjisraaitija u JH- hekaanu /aepolarai ras-



tvaraS/ dak 4« u alko&olu m«a4© izraSena, a u vodi
Hjihovi iateasiteti su podjedaaki.

Spektar apsorpeij© kat̂ oaa i molekula izobiaolias
ae saatao paalikû e po pologajw traika, strukturi i iateazitetm.
fraka katjona «je pouierena « straw vecih talasnih duSina, od-
nosno manjih talasniii brô eva n odaosu na molekulski spektar,
bez struktur© ê, a iateazitet Jej 3® oko dva put a ve6i. Na
grafiku I. vidi se jjg=̂ g apsprpcida iiinolina kat^ona i molekula
kao i spektar M.a01i»6̂ 0g rast¥ora sa Hi * 5,o2, U intervals
od 3̂ co i 548oo» talasnog broja nalazi se izobesticma tadka,
t4» taSka preseka ove tri apsorpcion© trak®. U idealnos slu*
8â u eve tri apsorpcione trake seku se u jednô  tacki, dok se
pri eksperiaeatu tsolo dobiti i cunji trougao /"kao u naiem slu*
Sâ u/ Sa gx%fik»I*« uioSe o€-r@4iti konstanta disocijacî e hino-
lina u osnô Bom staa«|̂ u 3t®*3, 4« sluSâ  i za apsorpcioni spektar
kod izoblaoXlaa /grafik II*/» samo 40k d© kod hindlna mekaim\
intenziteta kat̂ oaa i moletoila poklopljen, ovde je aakeiaiuE kat-
jo&a poiaeren na @tz«att fe6ili talasaih du2ina» Itaamo isto tri
spekttalne krive apTOspeiJe kô e se seku 5ine6i mali trotigao,
a i kod ajih odr̂ djujemo konatantu disoci^aci^e osnovnog

5. BiZIOrEED. tJ OBSOVBON /SIHGLETHOM/ STASJlf

protona od straa© neke base dobija se kat*
kiselina §î » 3e8ina iatovremeao predstavlja meru za

bazicitet odgoTarajtâ e baz®» fako 6e konstanta disocijacije
pKgg* biti utoliko v©$a ̂ ©liko 4e ve6i bazicitet ispitiva*
nog ^edin^eiLja;

BB* * %0 » * * 1.0* /$* I./c y

pa Ioearitmovaa4eta
e - log* /Hx@V - lOg.



JPrema Lamberto-Be©r*ovom Eafcoau uvodi &e M ovxa jedaa5iau
kojeficî enfe eketiacije kat̂ oa&kt kiseliae <$'*- , baze <f*> ,
kao i ekstiaeioai koe£icij«at u bliziax preobralâ ne ta&ce <5
Tako ae dobija formula pono§ti koj© se aa apektrofotometri^skim
pxitem/meren4eia/Hioge odraditi koastsyata disocijacije osaovaog
stanja.

(f ~ <S*>

Pri eksperimeatu se bira pit vredaost u blizini
ta5ket a ekstiacioni koefieiyeat kod talasnih duliaa
ae lele blisu isobestiSae

4. f LUOROSCSBXRIH SPEX5JABA,

Sndtaaaje ovia spektara irxii aa ured̂ ajem koji se
aazsiva 0p0ktrofotofluoriia0t«r iî a j® leaa data aa slici 4. 1«
Oa sadrii kompletaa spektrometart plus dodatai elemeat ssa po-
bud^lvaa^e fluoreseeacî e kod uzorka koji ee aalassi u kiveti
£ ispred uleane pukotise F̂  aoaohromatora, Dodatak za pobudji*
vaa^e aadrgi lî rtjau laqpu km® iswr pobudjivaSke avatlostdt
koad@azorska aoBivo St za fskusiram̂ e Sto v©6@ koli3ia® 0Tet«
losti od iivime laap© a® ISlMMMMMttl uzorak i filtar f̂  ko-
Jim se odabira i» iiviaog ̂ ©ktra obiSao saaso moaohromatska
svetlost êdae singletne liaise Sija je talaaaa duliaa aa4*
lliSa aakaiaoim dugotalasne apsorpcioae trake fluoresceataog
usorka, Hi smo par! eksperiB»atm koriatili kao pobudjivaSku
svetloat Siviau liaiju A « 315® i* Pogodaim izboî ora pobudji*
vaSke svetlosti i iapotr«bo© saalaog kondenzorskog sisteiaa ao*
5iva i ogledalat ®o£e se post 61 saataa intenzitet fluoroscea-
eije, Sto 4* o& vwl®g «aaHa4«» jer 4© fluorosceataa emisija
gotovo uvek veoaa alabog iatamaiteta. 2atim se fluoresoeataaa
svetlost poisô u faoobromatora raslai® aa spektar i rotirea,j®m
prizmo aa ialazau p'ukotiau i-'̂  dovodi svetlost pojediaih talas*
alb, duzina, i detaktorois »0ri isteazitet izlazaog saopa fluo-
resceatae svetlosti, ll©r<wa4eiJ fltioresceacî e za pô edlat
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mole se aaimiti e@o fluoroseeatni spektar. Skrcten^a
ke na tternoffi instrumeatu s@ taxiiaa za relativai iatenzitet
snopa fluoresceaaoije svetlosti odredjene tslssae duline. Kao
izvor pobud^ivam^fa kod fluorosceaci^© koristi se givina la^pa
visokog pritiska tipa "lamam" ^ 4oo tako da flltrirana svot-
lost pada na sidov© kiTete u ko^oj 4® luminicentni uzorak
pod ugloa ed 3o°» Sao filter koilsti ee UB1.1. od "Schotfe^a*
d«bl jine 5 as i fceacanti^cij© r«da 8 • * . lo" ' «olAit.

Fluoreacentni smiiaak kat^ona hinolina i izohino-
Una ae dobija na solsnoj tesperaturi, dok se raolekulski spek-
tri dobijaju tek na teisperaturama teSnqg azota tako da se na
osnovu njih mogia dobiti podaci potrebni sa odredjivan^e kon-
stant© disoGLjaci^© u prvo® pobudjeaow singletaora stan^u.

3N>WHatra4»o fluoreecentni spektar 7t8-benzoM.no*
lina u kiaelota /katjon/i basnoa /siolekul/ rastvoru na aob*
noj temperatu^i, Flur-oseenoija kat^ona Ariva 1 ea alike 4.2»/
iaa mak&iraum u uUrfcral^biSastom ill plavom podruS^u /41oo -
44oo l/t tak© da ^a spektar ¥©6im delom u vidljivoia a man4«a
u uJjrtraljtttoiSmstQU! d@lu spekti1®* Boas svetlosti 4® plava.
Fluoroscencd^a nol«kul« /krlva 2/ ^1© celokupna u ulstral^ubi-
dastom podruSju i 4avl«|a se samo pri aiskim teaperaturama, ka
ko Je ve6 reSeao i to u raetiraraSiaa kod ko^ih se iamedju
fluorescentaog iiol©ktila i rastTara^a mo2e uapostaviti vodo*
nicni most, tako da se onenogufii spin-orbit alaa interakcija
isaedju n i 3t alektroaa ko^i gase fluoresceaci^u, Fored
toga intenzitet fluoroseemei^e u vodesom rastvoru o€ slab i
kvantni prises molekula i katjona je istog reda veliSiae,
?luorescentni spaktar aolekula d® «» i»ra2enom aecilatopnoa
strukturon, dok ja kod katjona be^ nje. Fltaorosoentni spektar

kat jona nasimje kad se vodenotn r-xastvoru ispitivane su*pstance
^̂koncentracije oko lo " taol/lit, doda odrsdjens koliSina Ĥ SÔ

Ito izaziva disoeijaoiju supstanc®, a ako se pak rastvoru
doda NaOH, dobija se fluorescesatni apektar molekula. Kako Je
vreaie iivota pobudjenog stan^® ôd hinolina veoraa aailo, pro-

reafeeî a 4© aeffierl̂ iva, PosmstraBso proces protolitiSke
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reakcije i propratai proces apsorpeije i fluorosc@ncije
supstaaei

Protolitidka r@akei,|a u nwttvoru je ona reakcija pri
H-f prelazi od neke kiseliae ndbaau Bt odigrava a© veoraa brzo
i to ako su atoiii izi^d^ ko^ili ^@ irrSi reafeeija atoai ki*
seonika ill asota. Ako je jedan od partners iz ove rekaci«3e
£luorose@ntai ^i^kutl /1M doa/ siogude Je merit! brziau pro-

reakei^J© a« oaaoma finorosoentnib prelaza. Prema
la<rf>4i /4-.1,/ itolekul B /odnosno ^on/ apsorbu^©

fotoa h t pri $amu dolasi do povedsaija bazicitets
i pobudjeni molekul 1 ̂ ® u stanjtt da pove6a akceptiran pro-

jgk

ton pri 8ewi i^a«4E.je pobud^@ai Joa /IK /« Verovatnoda za pro-
reakei^u 4© ve6a nkoliko ^e njena brzina v©6a I

givot trajaa^a fleorescseatosg stanza kod aiolekula v©6i* Ti-
me se ob^Ja§ja^ava odeustvo pi»otolitiSke reakcije kod hinolina,
5ime settimal!i i mall bro^ p©bud^enih. molekula ko^i za vrlo
kratko vreae SiTi^e®,Ja pobud^anog atan^a akceptira^u proton.

5. atZICITET U PtVOK POM2JISOM /SIHGLEIHOH/ ST

j odaosiao b&zicitet i aciditat nekog
dinjanja dati su protaeiioa sioboda© energise F»

>r ^ InK.

2f3

Odakle se vidl da ^e pi mere bazioiteta ili aciditeta, Otuda
se raoSe mer̂ ĵ î p£ pyatiti promeaa baiciteta i aciditeta
pod raznira -usloviis.a«

He&e osobiae aol@fc«le kao Ito su aciditet ili nji-
hova sposoba&gt sa izgrm&&$u vodoaidnog isosta, zavisi uopite
govoredi od •Itietvmaka strtiktur© t© ^e Forster pretpostavio
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da su aavedeae osobia© u pobud^eaom elektroaskom staaju,
razliSite u poredjeaju u iatia sa osaovaiia, Ovaj teorij-
ski oXekivaai efelct moz*e se poasatrati ukoliko se odgo-
varajuoa ravaotela disoci^acije zaista uapostavi za vr«-
rae kratkog tra^aaja pobudjeaaog staaja fluoresceataili raole-
kula ko^e isuosi od lo**11 do lo""^ s®k» To $e oraogu6eao pra-
6eajem proiaoa© fluox*0e«Btaih i apsoipcioiiili spektara 4©-
dino'enja sa proa«iois pH sr©dia@* Bok sa poaocu apsorpcionili
spektara ispituje staaje disoei^acije aapopudjeaih molekula,
fluorescentai @p«ktar J© odred^ea staa^em disocijacije po-
budjeaih molakula. Okoliko se p®kt ravaot©Ia ae uspostavi
za vreme tr^aaa^da pobud^esog staa^^t oada je staa^e disoci-
Jacije u oeaomsoa i potmdjexkoa Btamju ideataiSao^ pa 6© se
i apsorpcioni preobrala^ pofclapati ©a fluoresc^ataia. Ikepa-
rimeatalao ee aogu sapaziti vellka odstupaa^a apsorpcioath
i fluorescentaiii preobraSa^a, ito goirori o nesavioaom ugpos-
tavljaaju ravaotege u pobudj©aas i osaovaom etsaju, Proto-
litiSka reakei^a Je reakeija od koj© protoa prelazi sa kise-
liae AHm aa basu .̂

odigrave se veoma brso kada su atotsl izmed^u kojib ee vrli
proaeaa razsieae protoaat atomi kiseoaika ill azota. Ako je
Jedaa partaex- u reakclji flu©ro@c@atai molekul, asogudje 4®
mereaje brzia© pr^tolitiSke reakci^e aa osaovu flurosceataog
preobraiSaJa.

i*nna posaatraaja fl«orosc©ataili preobraiaja u od-
aosu aa apsorjjpicioaa aalasciao $o& kod Vebera* Oa
5iajeaicu da pri pobud^i^tnsax^w 12 dugotalasaom
podruSju florosceatai sp^ktar 1-aaftilamia - 4-sulfoaata u
jako alkalaim srediaama Ie5i press eaatao dulls talaaaira du*
2iaama aego ta aeutf^laim si*ediam!2a« ft>k Je apsorpcioai spektar
ostao isti. TsSai^iifl ispitivaajem ^e pokasaao da se proateaon
fluorosceataog spektra /Ij\ibiSaBto-plave boje \ zeleao/ ae
vrai koatiauslaim pomeraadeas ke dtiiim talasiiaa vec

maksisnima i pjavois drugog, Bolazi dakle, do jedaog
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fluorosceaimog preobraSaj* kao Ito bi se moglo oSekivati kod
jcdae ravaotel© ss-rtsa® 0d pH, ianed̂ ii dve razliSito fluoro-
aeeatae supstaaee, Ig aeproraeajeaosti apsorpeioaifa spektara
zakljuSuje se da 4® takva rswotela aeegzistirajuda kod
aolekula u osaovaom etaâ u* lasaij© @u pronadjene sliSne
proaaene i kod<^-»'-<b aaftola, naftaliaa, akdridina its. Iz ô ih
proiaena fliaorosŝ atuô  spektr® moS© se proceniti koastaata
pK u prvom pobMd©nom ©l®ktf̂ aakoai /singletaom/ staaju, ako
se uzme da ^© oaa 4®*aafca pH "9î daosti kod koje se desava
fluorosceatat preobralaja aezavisaa od apsorpcionog*

Hetodi z& izuaavanje koastaati disocijaci^e u pr-
vora pobudjeaem stsaju ®u FSster-WeleroVp i drugi preko eaer»
gijskiAodaosa u prooesupsisiij© i apsorpcije koje se taogu do*
biti aa osaovu ap»o»pcioaili i fMoresceataih pojava sa prota©-
aom pH srediae* Fromtaa slobodae eaergije osaovnog i prvog
pobudjeaog siagledaog staajs iaaos©:

AW m AH - f AS / 5. 5./

AH i AH su reakcioae eatalpi^© osaovaog 1 pobudjeaog staa^a,
a A S iAS^odso<rara«|u6e tatrqpij®, f - apsolutaa temperatura,
Ovo je vezaao sa epektralaoii proraeaon apraopeioaih i Sluoro*
sceataih spakta3e® pri prelasa ©d kis®liae /m/ ka odgovaara*

bazi /B/ ma o®ao-m koga s© raole piaatii

- odgovara^u^a proneaa ®aergij© koja odgovara 0,0 pre~
lazu dugotalasiaft apaorpeioaa trake kiseliae, a A E - aaalogaa

aa ode^W^ifitt beau* !*€>€ pr©tpo8tavkom da su u
aproksiaai^l ©atropi^e I4»t«tj«ci^ejt)a5f(vnog i pobudjeaog sta*

jedaak® dcbija

aa sobaoj teeperaturi , _,*. .̂  ^,
- 2,3 A> -*. 3 » / /5. lo./



gde su 3 . ' * ' >^ odgovmratfufti ' twlaoai brojevi u I
cnf" 0,0 prelassa dUa§otala®ai aproapeioaa trake kod kiseliae
i odgovarajiSee base» lako e© dobija Jednad'ina za isra«una~
vanje koastsati dlaeeijaeija prrog pobudjenog sin^letnog
stanza na osaoTti kcmstmiti Aisoeijsei^e osnovnog,

aasao odred^ivaa^e konstanti disocijacije u pobu-ĵ-
djenom sta£^u pEf pokasalo se kao vaino jer pokazuj© s jed-
ne atraiae da ove atxpatamee u pobudjeiioffl stan^u postaju zu&t~
no jace base, a s drug© str«a@ 4013.0 ^e do razdvajan^a aps-
orpcioixih traka kod molekula i kat^oaa.

BISOOIJAGIJE U OSHOVHOM I PRVOK
ST AHJU KOJ)

I IZOHIHOMIA

Sa ̂ afika I i 11 1 foraula ft.
- "

. pE - log
c — Cftf

koefieî eat kat̂ oaa /pH * 2/
f̂0 - * * nolakula. /pH * lo/
(f - * * « bllsini preobralajne tadke

/pH . |tdt

za hinolin kone«at«RciJ@ e « %»S * lo"'' mol/lit.

pH «
o,95

— «._. -, *» «»X« 3,25 • lo I
« 3o?6 A p » 5,1

0,44

. lo -
262o A
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Za isohinolin fconceatraei^e e » 3*8? « lo~' mol/lit.
pH « 5,53
4 - o,5o
£ » 0,46

. 5,33 - log.

Vm 3,15 » lo cm
a. 3177 A p% « 5,5

^-o,22
<So a O,46

o,3 «>g » 3,53 MNi o736~-~o^

"^« 3,9 • lo IB
Ji» 2564 i pE2 . 5,6

konstamti disocijacije u prvom
pobudiJenoia etaâ u vrsi •• poaô u grafika III. i IV. preko
0,0 preleaa kô i s© uaima kad s© poklapaju maksiaurai dugo-
talasne apsorpcioa© trake sa kratkotalasnim oscilatornim Male
siiaumom fluoifssaeaeî e. Ukollko s© oni ne poklapa^u tadt 3e
0,0 prelaz odi*ed3«a pregekom apsorpeionih i fluorescentnih
spektara kade se oai dov0d\ na istu visinu i pomocu formule

pK - 2f 3 V^ ̂ /

'Vftif.- talasui broj 0,0 prelaza kod katjona u 1 cm
-V - * " kod molekula u K ••**
*£

Za hinolin

^ » 31,9 It ĉ "1

• 3 . 28,5 2 cr"1 pE^ 12,8
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I A 1 & I ff 4 A I

Zadatak rada bio :je iaracimati konstante di~

socî acije osaoiraog i prvejg pobitddeaog /singletnog/

kod binoliaa i isofciaoliaa. Baa s® sastoji iz teorî skog i

eksperiraentalnog delta.

U tewrijakosa delu dat 4© teorijski prikaz nastanka

el»ktronskiii 0p©ktara kod vileatomskih molekula, zatim su o*

btadjeni posebno elektronski apsorpsiconi spektar, a posebno

el«ktronski effiisioai /fluoroscentni i fos£oroscentrai/ spek-

tri. ** .

Bksperim̂ mtaliii teo je imao za zadatak da potvrdi

rassmatranja u teorijakom delu o elektronski® apektrima vile*

atomskih molokiale* Ha osaovu grafika elektronskih apsorpeionU

spektara izradimata «̂ koastaata disocijacije u osnovnoss sta-

nju kod hinol1.ua i isoliinolica,

Be oŝ >vu grafika ©lektronskih apsorcionili i fluo-

reseentnib, erpektara pi»eko 0,0 pf@i©za i ta3ki preobra2aja

apsorpci^e i fluoreaeeiwmî e israSunata je konstaata disoci-

prvog
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