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UvoD

Ha osnovu velikog bro&n objavljenih radova u vezi sa
elektronskinm gpektrima, u poslednje vreme konstatovan je vidam
napredsk ksko u proulavenju strukture, tako i u emergijskim nie
voime i drugih osobina elofenih orgemskih materija, analizi-
rajuéi njihove apsorpcione i emisione spektre.

O‘nadiplounndmu:mnkdnuuomﬁ
snimljenih spektara apsorpcije i emisije organskih materija
/hinolin i izohilenin/ odrede konstante disocijecije osnov-

' nog i prvog popudjenog/singletnog/ stanja pomodu 0,0 prelaza.

Rad se mbas. iz teorijskog i eksperimentalnog
dele. U teorijskom delu Jje ukratko isneta hemijska struktura
i nia atoma u molekulu, kso i njihov uticaj na elektronski
spektar., Eksperimentalni deo se sastoji u merenju apsorpeio-
nih i euisionih /fluorescentmih i fosforescentnih/ spekters,
odredjivanja ©,0 prelasza i na osnovu njih izradunavanje kon=
stanti disoeijacije.
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1, HENIJSEA VEZA I STRUKTURA MOLEKULA

Grupisanje atoma u molekulu vrii se pod dejstvom
uzajamnih sila koje karakteriSu hemijsku vezu. Najedekvate
niji na¥in prikesivanja veze je preke kvantne teorije korile
éenjem talasnih funkeija i Sredingerove talasne jednadine.

Postoje grubo govoreéi dve tips hemijskih vesza;
polarna i mepolarnma, Kod polarne veze Je medjusobnim dejs=-
tvom elektroma doSlo do pomeranjs, grupisanjes, razredjiva-
nja i sguinjavanja, te su pojedini atomi ili sbomske grupe
stekli neku vrstu polarizacije /jedni atomi su naelektrisa-
ni jednom, a drugi drugom vrstom naelektrisanja/.

| Nepolarna veza atoma urkolekulu je takva u kojoj
se sami atomi u molekulu smatraju elektridni neutralninm,

Hemijske veze se karakteriliu kretenjem i konjuga-
cijom elektrona u atomu, te se zato polarna veza naziva Jjod
i jonskom veszom, Kako je valentni elektron najslabije vezan
za atom,lako menja svo] polofaj, a samim tim i konfiguracie
Ju atoma, cdnosno jona u molekulu,

Atomi kao 8to su ¢, 0, N, 8 koji ulaze u sastav
raznih materija medjusobno su sjedinjeni Jednostrukim vezama
dija je osobina uslovijena "podelon" dva elektrona koji ve-
zuju dva atoma. Postoje elektiinzM parovi vezani dvostrukim
vezama u molekulu, Ickalizacija i vremensko podeSavanje ove
veze ka odredjeninm mestima npr. kod aromatiZnih jedinjenja
u lancu, ne gubi se hemijsko svojstvo atoma. lﬁautin, mole~
kuli kod kojih preoviadaveju ove veze se karakterifiu pove-
éanom &vrstinom, fime se obja¥njeva stabilnost molekula, Jed-
nostruka veza etome u molekulu zove se © - veza, a dvostruka

Z- vezsa.

tal)nove
Ovo moZemo pokazati na primeru ws%nm

Ako posmatrame njegov ciklus, vidimo da je on ogledalski si~-
metridan samo su mu dvostruke veze pomerene za jedno mesto.
To znadi da je svaki elektren kod C atoma u benzolovom prstenu




7

u uzajamnom odnosu ne samo sa Jednim, veé
i drugim susednim atomom,
"Poznato je da elektroni u atomu ili mole-
kulu mogu zauzimati samo odredjensa kvan-

: tana stanje ili orbite, numerisane odredje~
nim kvantnim brojevima., Numerissnje elektrona u atomima je 1ls,
28, h" 2’,. a” esey 8 U molekulima Je mo, n/. . Ovi elek=
troni ekvivalentno elektronima u atomime pokoravaju se Pauli-
Jevom prinecipu zabrane, Na jednoj orbiti moZe se nalaziti samo
Jedan elektron sa data Setiri kvantna broja, ili dva elektrons
na jednoJj orbiti moraju se raszlikovati u spinskom kvantnom broe
Ju. Spinovi moraju biti “spareni", S5to znali da su im smerovi
entiparalelni, a takav vid veze nazivamo zasidenom.

Ako se pak na orbiti nalaze "nespareni" elektrani,
oni su sposobmi da stupsaju u vezu sa drugim atomima, tj. pred-
strvljaju slobodnu vezu, Tako sada na tu orbitu mofe doéi ele~
ktron ali samo pod uslovom da je veza u tom slulaju zasiéena,

Spoljni omota¥ atoma C sadrii Setiri orbite 2s, 2p
'2p 2p,» Spinovi elektrona ovih orbita su paralelni i pred-
-uvl.jnau slobodnu valentnost elektrona. Popunjavanje ovih or-
bita mofe se vriiti elektronima 8iji su spinovi antiperalelni
veé postojeéim, Elektronska raspodela u atomu C, usmerena Jje
ka temenima tetrsedra i predstavlja poznatu /sp”/ hibridiza-
ciju. Ona molie biti i tipa /.’2/0 To je valentnost ostvarensa
sa tri jednostruke vese. Cetvrti valentni elektron atoma C
iz veze 2p, koji nedostaje obrazuje dvostruku vesu tj. ¥ ~vezu
s drugin stomiza ( “Os). _
fita pek biva kad se u ugljovodonidni niz nekog ko=
njugovenog sistema uvede neki atom? Ako je taj atom bal atom
N, on ée zbog veée elektromegativnosti vriiti poremelaj sime-
trije elektronske gustine u molekulu, Usamljeni eloktmnqki
ped na stomu N /ne- elektroni/ ima velik uticaj ne apsorpciont
i emisione spekire aromatilnih jedinjenja.

Ako CH grupu kod naftalina zamenimo atomom N aro-
matidni karakter jedinjenja ostaje ofuvan, Otuda hinolin keoji
nastaje tako, ima osobine slifne tom aromatidnom jedinjenju,
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X~ elektroni su lako pokretni i kvedu se

ka N atomu povedavajuéi na taj nafin ele-

ktronsku gustinu u njegovoj okolini, Zime

se objaSnjava raslika u spektru izmedju
N-heterociklinih Jedinjenja i njima odgovarajuéih ugl jovodo-
nika, Zbog postojanja usamljenog elektronskog para na N ato-
mu ova jedinjenja su sposobna za stvarenje koordinatnih veza
adicijom jednog protons. Pri tome n-elektroni daju - vesu,
Jer je doSle do /"3/ hibridizacije. To je uzrok ¥to neki
derivati hinolina /slabe baze/ imaju male vrednogi konstante
disocijacije u vodenom rastvoru grade katjone.

‘ Eod katjona je elktronega-~
_ tivnost N atoma u odnosu na
+H onu kod molekula veéa, zbog

¢~ prisustva protona, tako da

: ¥ je priviséenje ostalih

elektrona znatno Jjade.

=t

2, OSCILACIJE VISEATOMSKIH MOLEKUILA

Ako posmatramo sistem od N nezavisnih atoma,
slobodnih da se krefu u tri dimenzije, taj sistem e imati
3 K translatornih stepeni slobode kretanja. Ukoliko ovi a-
tomi Jine jedmu celinu tj. molekul, postojaée jo¥ uvek 3 N
stepeni slobode, s tim Bto su tri za translaciju centra iner-
cije molekula a kod nelineranih molekuls kao Sto su voda, bez~
zol itd. i tri stepena sa rotaciju molekula kao celine. Ro-
tacija se mofe raslofiti na tri medjusobme normalne ose, 04
toga 3 N -6 stepeni slobode odnose se na oscilatorno kreta=-
nje atoma ili jezgra u molekulu, Dakle, 3N-6 osnovaih frek-
vencija molekula, Medjutim, merenjem se dobijs uvek manji
broj oscilacija zbgg degemeracije,

Eod limearnih mlekula kao 5to su dvoatomski, za-
tim C0,, Ozlz, moment inercije bife razlifit od nule samo u
odnosu na dve ose medjusobno normalne, a koje su istovremeno
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normalne i na pravee koji spaja atomska Jezgra. Kod ovih
molekula broj oscilatornih stepeni slobode biée 3N-5, Kod
benzola np, imamo 3H-6 = 30, dok &e kod 002. m‘. itd. broj
oscilatornih stepeni biti dosta manji keo Bto je redeno,
zbog degeneracije.

U odsustvu osnownih frekvencija, /normalnih os-
cilacija/ svakojezgro atoma viii proste harmonijske oscila~ -
cije duE prave linije oko svog ranotefnog polofaja. Frekven-
cije ovih jesgara su iste, a centar inercije nepromenjen.

Benzol ima 30 normalnih oseilacija, a samo 20 je
moguée posmatrati. To znali da je lo oblika degengrisano.
Jedno od tih weilacije mpr. prikazaéemo na slieci 2,1 /a i b/
kruZiéima su predstavljena jezgra atoma C i H koji oseciluju
du C-H veze / ¥iji pravac prolszi kroz centar imercije/.

Par gtoma C-H Sas se kredée u susret jedan drugom,
s 3as se jeden od drugog udaljuju. Uscilovanje mofie biti i
takvo, da se atom C kreée u Jednom, a H u drugom praveu
/jedne oseilacije su ka nama, a druge od nas/ sl. 2.1-c/

Uoplite, ukoliko se jezgra pomere iz svojih rav-
notefnih polofaja i onda puste simultano da se slobodno kre-
éu, dobide se sloBeni oblik oscilacije, a rezultujuée osci-
lovanje nastaje kao superpozicija odredjenog broja normalnih
oscilacija koje imaju raszlifite faze i amplitude. Frekvencije
oscilovanja atoma u molekulima su po velilini iste onima ko=~
je se dobijaju iz emisionih i apsorpeionih oscilatorno-rota-
cionih /infracrvenih/ spektara molefuls. Ukoliko je infra-
erveno zrafenje po frekvenciji isto nekoj oscilaciji, to zra-
Senje je sposobno da intereasguje sa jezgrima koja oseiluju,

i poveéava njihovu oscilatornu emergiju pri Jemu dolazi do
spsorpcije fotona.

Interesantno je napomenuti da su kod velikog broje
slofenih molekula oscilatorne frekvencije vrlo malih grupa &~
toma, u stvari oscilatorne frekvencije molekula kao celine. 3
Kako se vidi ove oscilacije ne zavise od ostalog dela molekia
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8%o je za spektroskopiju od velikog znasSaja. To je narodito
karakteristidno kod molekula sa vife od 4 atoma. Na osmovu
redenog, mofie se odrediti struktura molekula, dok oscila-
cije molekula u mnogome zavise i od njegove strukture i se-
stava,

3. ELEKTRONSKI SPEKTRI VISEATOMSKIH /ORGANSKIH/
MOLEKULA

Elektronski spektri molekula se dobijaju ako se
pri epsorpeiji vrii promena kako oscilatornih i rotacionih
stanja, tako i elektromske konfiguracije. Elektroni u mole-
kulu odredjeni su sa Setiri kvantna broja ekvivalentno elek-
tronima u atomu, Ti elektroni pokorajvaju se Paulijevom prine-
cipu, a mogu se podeliti u tri vrste:

8/ elektroni koji primdaju samo jednom atomu

b/ elektroni zajednilki za dva susedna atoma

¢/ elektroni zajednilfki za vile od dva susredna
atoma,

Ragmotridemo detaljnije tredi slulaj. Za takve
elektrone je telko odrediti kvantne brojeve, sem spina, ob=
girom da su oni raslifiti za raslifite molekule, Sto zavisi
i od same geometrije molekula kso i broja atoma u njemu,
Zato se u spektroskopiji ne vrii odredjivenje kvantnih bro-
Jeve, veé se za svaki emergijeki nivo koristi simboli terw
mova, koji se odnose mna skup elektrona u molekulu, Elektro-
ni trefe grupe imaju emergiju znatuno manju od onih iz prve
i druge, te im se spektar nalazi u blisko] ultraljubilas-
toJ keo i infracrvenc] oblasti spektrs. Kao primer takvih
elektrona moflemo mavesti elektrome koji imeju konjugovane
Veze. -

Ha slici 3.1 je prikezana Sema termova energijskih
nivon, apsorpcionih i emisionih kao i neemisionih prelaza vi-
§e atomskih molekula /prvenstvemo za organska jedinjenja/.
Predstavljena su Setiri elektronska stanja molekula; osnovmo
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/80/ i tri pobudjena /81. 82’85/ od kojih je svako prikazano
sa pet oscilatornih stenja i to besz rotacionih. Molekuli u
osnovnom stanju obiZmo su bez pobudenih oscilacija /sa nul-
tom oscilatornom emergijom/, gde je v"=0. Proces apsorpeije
Je veoma brz Ao'mm../ i javlja se kod O -»vi.prohu,
0=>v5, O-» vy itds /8le 3.1/, Pri apsorpciji svetlosti dola-
zi do po vanja molekula, pri femu on prelazi iz osmovno-
vnog elektromskog /singletnog/ stanja S ,u jednu od pobud je-
aih singletnih stanja /Blgsagsyc Za dete prelaze Bo")' 31.
8,=> 5n 80-»8, dobija se odredjeni elektronski apsorpei-
oni spektar molekula prikazen na slici 3.1 sastavljen od
apsorpcioaih sistema /“. ‘2. ‘3/0

PTreba naglasiti da Je uticaj agregatnog stanja ns
elektronske spektre veoma veliki, Sem uticaj kondenzacije se
veoma menje u szavisnosti od prirode molekula i vrste rastva-
rada, ali je ipak menji od promena koje nastaju u energi jskim
nivoima kads se prelazi iz gasovitog u kondenzovano /&vrsto/
,telno i gasovito/ stenje. Eod molekula ugl jovodonika rastvo-
renihu ugljovodoni¥nim rastvorima opafsju se male promene u
energijskim nivoimas, pravila izbors i verovatnode prelasa.

8 druge strane, kod rastvora molekula u vodi /po~-
larni rastvaral/ promene su najjafe.

| Kalko u kondenzovapom stanju molekuli ne rotiraju
to su i odgovarajudi prelazi iskljuleni. Vratimo se ponovo

" na sliku 3.1, Ako je jedinjenje koje gpsorbuje u kondenzovanon

stanju, njegovi sistemi su obilno bez spektralnih linija, Ve
se nazivaju jednostavno aspsorpcione trake /A, An, A,/. Osci~-
latorna struktura u spektru se nejavljs keo &to se vidi na
slici 3.1, & tim Sto se u spektru umesto spektralnih linija
xoje odgoveraju elektromsko-oscilatornim prelazins Jjavljaju
Siroke oscilatorne trake /oscilatorai maekdimumi/ na sl.3.l.
kbd svake elektronsko-oscilatorne treke prikaszano je pet os-
cilatornih traks, ¥to sledi iz odgovarajuéih elektronsko=-
oseilatornih kvantnih prelaszs u navedenoj Semi. Uzrok Sirenja
oscilatornih spektralnih linije u trdd bide kasnije detalj-
nije opisan.



&, PRIRODNA SIRINA SPEKTRAINIH LINIJA

Svaka spektralna linija ima odredjenu Sirinu
/Jer nije strogo momohromatske/, To mas navodi na Sinjemicu
da sveka spektralna linija ima sveju prirodnu Sirinu kojs
se objainjava Heizenberg-ovim principom neodredjenosti,

At YARS A L /a1/

A% =T~ srednji Eivot trajanje emergijskih nivoa u atomu
AE w-= energijska neodredjenost tog nivoa,

Ao se atom /molekul/ malazi u pobudjenom stanju,
mofe iz nega spontano preéi u olaom. Dufina trajanja po=-
budjenog stanja je obilino oke 16™° 46 10”7 sec.; dok je vre-
me Zivote metastabilnog stanja i do desetine delova sec,
Moguénost spontanih prelaza ukazuje da je pobudjeno stanje
nemoguée posmatrati kso strogo stacionarno. Samim tim ener-
gija pobudjenog stenja nije strogo odredjena, pa pobudjeni
energijski nivei imaju konalnu Hirinu, dok je osnovno sta-
nje strogo stacionarno /iz njegs nema spontenih prelaza u
neko drugo stanje/. Usled konslne Sirine pobudjenih stanja,
emitovani foton iz atoma, jasnc nema strogo odredjenu enere
giju /talasnu duliinu ili frekvenciju/ veé mu je neodredje-
nost u intervalu energije koji &ini 2bir intervale neodre-
djenosti dotifaih enmergijskibh nivoa. Posmatranjem prelaza
sa nekog pobudjemog u osnovno stanje atoma, neodredjenost
energije fotona jednaka je neodredjemosti energije pobudje-
nog stanja kako se vidi iz Heizenberg-ove relacijes/s. s/

7— svednji Bivot za osnowmo stanje praktilno je
beskonadan,te je osmovani energijski nivo strogo odredjen.
To se mofe videti i na primeru: ako je = lodue.,noodro-
djenog talasnog hoaus?’. 0,0005 em 1. a za svetlost talas~
ne dufine )\ = Scoold, A<Aa 0,00013A /) ~ polulirina spektralne
“linije /. Tako se vidi prirodns #irina spektralne linije tJ.
polulirina je veoma mala i ne mo¥e se registrovati spektralnin
uredjajima, Na slici 4,1 /a/ dat je profil takve linije.
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Prirodna ¥irina /polulirins/ uzime se za ¥irinu na polovini
visine maksimalnog intenziteta, Drugi vid Sirenjas spektrale
nih linija je usled termidkog kretanja /Dopler-ov efekt/.

~ Spptralas linija ée imati neSto vedu poludirinu /sliks 4,1/v//
nego prethodna, Najveée Biremje spektralnih Iinija je usled
spoljednjeg elektridnog polja /8tarkesv efekt/ koji dejstvu~-
Je na atom /molekul/ izazivajuéi pomeranje energejskih ni~
voa u atomu zavismo od jadine elektrifnog polje. Usled rage-
lifite pomerenosti emergijskih nivoa pobudjenih atoma, oni
ée emitovati fotome razlifitih talasmih duiina /zavisno od
Jadine polja Zijem je dejstvu atom u trenutku emisije izlo-~
Zen/.

Bivenje linija mole poticati i oc elektrifnih di-
pola koji emituju svetlost, ili atoma u kojima su oni pome=-
Sani,zatim © 4 jona ili elektrons, Sirenje linije od elek-
trona je narofito kerakteristino za plazmu, Kso primer na-
vedimo da je kod H linije / JL = 4861 A/ pri koncentraciji
elektrona u plasmi ¢ = lo* em Htarkeovo Sirenje okeo 0,42 &
na /sled.le=c/s Starkeovo Biremje mofie biti Sak i neuporedi~-
vo veée u odumosu na prirodnu Sirinu linije ili Doplerove Bie
renje,

5. SIRENJE SPEKTRALNIN LINIJA USLED ATARKeOVOG EFEKTA

Birenje linija usled sudara javlja se narofito
kod gasova, Pored toga dejstve elektridnog poljs na atom .
/molekul/, ogleda se u polarizaciji. U elektridnom polju sa
skeijalnom simetrijom, nastaje prostorno kvantiranje magnet=
nog momenta atoms, muug toga Jje menjanje prvobitnih ene~
rgijskih nivea atoms, Bto odrafava i na spektralnu strukturu
/promena elektronskog stanja/, Utieaj elektridnog polja na
H spektar otrkio je Stark 1913.godine zapazivdi cepenje
Balmer-ovih linija. Taj feonomen koji kako se pokazalo ise
poljavaju spektri svih elemenata, naziva se Stark-ov efekt,
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Ovaj efekt u klasilnoj fiziei bio je odbafen kao teorijski
mogué. Objasnifemo detaljnije ftak-ov eksperiment sa vodoe
nikom, Pod dejstvom elektridnog polja dolazi do cepanja
spektralnih linija. Ekscitirani atomi se dobijaju u cevi
triode /slika 5.1 / na sledeéi nadin: u toj cevi napunje-
noj B atomima, imamo katodne i snodne zrake, tj. s jome H
koji se kreéu ka katodi odnosno smodi. U prostoru izmedju
mrefice I i katode K /gde je jako polje/ dolazi do neutra-
lizacije + joma H, tj. dobijaju se neutralni atomi koJji su
ekscitirani i emitovade fotone razlifite enegije zavisno
od je¥ine elektril¥nog polja a mi posmastranje vr¥imo iz pu-
kotine P, Cepanje Balmer-ove linije Jod H je dato na/slid 5¢2fs

ILinija je slika pukotine pomoéu monohromatske
svetlosti, Kako polje nije svugde isto i cepanje &e biti
razlidito. Uticaj elektrilnog poljea na linije sa vedim red-
nim brojem je vefe, i cepanje &e biti vede pa ée se lin:lao
sve viSe rasvladiti /slika 5.2/.

Tako se vrii Birenje spektralnih linija kod H u
elektridnom polju.

Uoplite, Sirenje spektralnih linija moZe poticati
i od elektrilinih dipola tih molekula koji obrasuju mikro
elektrifne polje koje takodje utife na spektralnu liniju,
Zatim, usled interskeije molekula koji apsorbuju ili emitue
Ju svetlost, Ova interakeija zavisi od uslova pod kojima se
molekuli nalagze, Jedinjenja /njibhovi molekuli/ u razredjenonm
gasovitom stanju trpe najmanju interskeiju, tako da njihovi
spektri u tom slulaju mogu imati i linijsku strkturu uklju-
Sujuédi i rotaciome linije. Ukolike je pak jedinjenje /njiho-
vi molekuli/ u gasovitom stanju pod visokim pritiskom i na
velikoj temperaturi dolazi do Jjale medjumolekulske interak-
cije koja utife na njihove spektre, te se vile nede dobiti
linije, veé se ome gube i dobija se kontinualan spektar,
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6. FOTOFLUORESCENCIJA

Ao se emisija svetlosti pobudjuje putem apsor-
peije svetlosti / fotolumin®scencija / i pri tome uSestvu-
Ju samo singletna stanja u emisioninm prelazima, govori se
o fotofluorescenciji. Xod optilkih atomakih spektara u naje
prostijem slufaju javlijaju se svi prelazi tj. spektralne lie
nije i pri apsorpeiji i pri emisiji, dok kod vile atomskih
molekula u kondenszovanom stanju pri fluorescenciji javlja se
samo onaj prelaz koji odgovara dugotelasnoj apsorcpionoj
traci kod apsorpeionog spektra molekula /slika 2.1./, Spektrale
na raspodela intenziteta fluorescencije je nezavisna od talas-
ne dufine pobudjivalke svetlosti, Hto znadi da je sasvim sve
Jedno da 1i molekul pri apsorpeiji pobudjivelke svetlosti tj.
pri pobudjivanju fluorescemcije prelazi u najnife singletmo
stanje /8,/ ili u neko od vi¥ih pobudjenih stanja /&, ,s,/
Eksperimentalno je pokazano da fluorescencija nastaje uvek
pri prelezu iz najnifeg pobudjenog singletnog stanja 8, u o8~
novno 80. Na osmovu toga mors se pretpostaditi da pobudjeni
molekuli pre fjuorescentne emisije za vrlo kratko vreme /lo™ 12
sec./ putem neemisionih prelaza pri kojima se pobudjivadka
energija pretvara u toplotu, prelaze u prvo pobudjeno singlet=-
no stenje 8, /8t%o u samo odredjenim uslovima valii i za gasove/.
U 8, stenju putem sudara sa susednim molekulims i uspostavljae
nju termifke ravmotefe, oscilatorma energije molekula se pre
akta emisije fluorescentnog fotona hkoddo gubi i mlekul os-
taje na nulto] osecilatorno] energiji /V.O/. To Jje uzrok pome=-
ranju florescentnog spektra ka vedim talasnim duZinama u od-
nosu na dugotalasnu apsorpcionu traku Ay. Ova pojava je poz~-
nata keo I zakonitost fluoreseencije i to kao "pravile Stoks-a
koje glasi: |

USestanost emitovanog fotonad) mora uvek biti manja
od ulestanosti >2 apsorbovanog tj. #2>K:, . Znadi, pri emi-
siji, emituje se samo deo svetlosti apsorbovanog kvanta, dok
se ostatak h> -« h>’ zadrfava u molekulu u vidu termidke
energije koja se brzo predaje okolini.




. 16

Traka apsorpeije keo i twraka emisije imaju maksi-
muk intenziteta na odredjenoj talasnoj duZini, koja opeda
levo i desno od njega. Na/slici 6.1./ prikezani su ovi speke
tri. Apsorpecija je na grafiku predstavl jena kao nvimst
nmorpcionoc koeficijenta € u funkeiji talasnog broja V
a nuoromiaa kao intenzitet I. u funkeije takodje talasv
nowg broja D . Bv&tnlm kriva emisija je nesimetrilnas u
odnosu na maksimum sa jaSom temdencijom cpadanja intenziteta
na stranu veéih talasanih brojeva od maksimuma, Isti zakljulak
Je i za spsorpeionu traku, same je opadanje obrnuto., Kako se
sa slike 6,1 vidispektralne krive su simetriZne u odnosu na
ogleddsku ravan koja prolazi krosz tafku preseke dve spektral-
ne krive i vertikalna je., To je II zakonitost fluorescencije
poznata kao "pravilo ogledalske simetrije™ koju je eksperimen=
tdno potvrdio 1921.godine Lewin,

III zakonitost fluorescencije odnosi se na fluores~
cenciju odredjene talasne dulline, narodito kod aromatidnih je-
dinjenja. Njen smisao je slededi: pri pobudjivanju monohromat-
skom svetloSéu odredjene talasne duline iz spektra apsorpeije,
emituja se cela trakea fluorescencije sa nepromenjenim inten-
zitetom, Ragume se, talasna du¥ina pobudjivadke svetlosti je
manja odnku-nu talasne duiiine kod apsorpcije. Ovo nas na-
vodi u/nu.juhk unutar molekularnog procesa. Pri apsorpeiji
fotona K7, dolaszi do prevodjenja molekula iz osnovmog u pobu=
djenos tanje rezlifitih emergijea. Pri pobudjivanju monohromate
skom svetloSfu, dobija se samo jedan tafan od moguéih energij-
skih nivoa, Ako pri tome dodje do emisije celol skupa fotona
A > sa nepromenjenim rasporedon intensziteta, znadi, izmedju
procesa apsorcpije i emisije postoji jednoliks reorgenizacija
pobudjenih stanja molekula koja dovodi do stanja potrebnog za
emisiju., Rezlike u pobudjenim stanjima nisu posledica uzajem
nog dejstva molekula sa ckolinom, ved unutrasnja osobina samih
molekula ¥to se potvrdjuje mepromenjenim spektrom fhlorescen~
eije prostih aromati¥nih jedinjenja i to u @sovitom, ali
razredjenon stanju,
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IV zakonitost fluorescencije odnosi se na nudu-
ni odnos spektra fluorescencije i apsorpcije kod slofenih
molekula u rastvorima, Koeficijent apsorpeije k i intezitet

emisije I veszani su sledeéom relscijom /6.1{e
T

I/k. f/z/-u,,.f/m/ hj’?/J. e k¥ B /relscija 6.1/
gde je U., spektrslna gustina emlsije odredjem uSestanosti )
a f /T/ funkeija temperature na datoj ulestanosti,

Iz IV zakonitosti sledi ds je¢ traka fluorescencije
sloZenog molekula u rastvoru slidns konturi trake toplotne
emisije pri detim uslovima, ali epsolutni iznos fluorescencije
Je mnogo veéi od toplotme emisije na sobnoj temperaturi /20°0/
1V zekonitost je pogodna i ze molekule u gasovitom stanju pri
visokom pritisku i temperaturi.

Ha 8l.6,1 se vidi prekrivenje traka enmisije i apsore
peije. Pri pobudjivenju talesmom duZinom svetlosti koja se
nalazi levo od ogledalske ravai, dolasi takodje do emisije ce~
le trake fluorescencije, ukljufujuéi i deo trake koji leZi
leve od ogledalske rewni, Pri tome dolazi do maruSevanja pra-
vila Stoks-a, mada su emitoveni fotoni slabog intenziteta, ali
su oni po velifini emergije prevasi¥li aprosbovanu tJj. @)42&
Takve fluorescemeije nazivaju se antistoksove, a dopunska enere
gija B3, « 32h  koja se dodaje aprobovanom fotonu, wrpi se
iz toplotnih szaliha molekulal Sposobmost molekula ds apeorbajiér, «
energiju fotona emituje u vidu svetlosti kvantitativno se kae
rekterifie velilinom iznosa fluorecemcije. Pod kvantnim iznosom
fluorescencije 7? spodrazuneva se odnos broja fotona h eni-
tovanih duf cele trake emisije i broja apsorbovanih fotona h
za isto vreme pri pobudjivenju monchromatskom svetloBéu date
frekvencije 2, . On zavisi od strukture Jedinjenja, prirode
sredine i temperature, znatno se povi¥avajuéi pri sniZavanju
temperature, Slab intenzitet fluorescencije ili Jak i potpuno
odsustvo kod nekib supstanci pod obidnim uslovims ukazuje na
nastejanje u molekulu drugih vidova pretvaranja apsozbovane
energije fotona o Semu je veé govoremo. Znadi, kvantni iznes
fluorescencije mora uvek biti menji od jedinice.
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7+ FRARK-KONDON-OV PRINCIP

Haksimumi apsorpeije i emisije fotoma govore da
su te odgovarajule emergije najverovatnije. Znamo da se aps-
orbovanea energija fotona u molekulu rasporedjuje na oscilae
tormnu i emergiju koja se pretvara u temirdku predajuéi se
okolini. Ovu pojavu objasSnjava Frank Kondon-ov princip. Njime
se tumadi zavismost emergije molekula od pomersnjs atoma iz
ranotefnih polo¥aje. /Na sl.7 /a i b/ predstavlijeni su oblici
deformacije strukture bemzola. Porast energije molekula pri
poum:Mo razlidita od zavisnost od smera deformacije.
Posmatrajmo deformaciju strikture /slika 7.l./ na Sestouga~
nom benzolovom prstenu pri odriavaniu strukture benzola. De-for
macija moZe biti dvojaka; u praveu C-H veze /sl.7.) /a/ i nore
malno na C-H vezu /el.71 /b/. Deformaeiji LI &e se protiviti
svih Sest Evrstih veza u pretenu. Medjutim, pri deformaciji O
koje nastaje savijanjem u lntong‘:m, doéiée 30 manjeu su-
protfstavl janja, jer se u tom slufaju javljs samo promena u
prekrivanju / - elektronskog oblaka u omotadu benzola., Razlike
u suprotstavljanju deformaciji mogu se tumaditi preko wveliline
oscilatornih frekvencija 22.. Suprostavljanje éeformaciji Je
srazmerno /k/ kvadratu oscilatorne frekvencije /2. /. Tako
Je za datu frekvenciju 7). suprotstavlijanje aromatilnog prstena
simetrifnom rastezanju oko Best puta manje nego pri poprednom
sabijanju /konstantna duflina vesze C~H/, a joS manje pri uve-
djenju Jjedne supstance u bensolov prsten, preko jednostruke
ili kvezidvostruke vesze.

Elastilna eila deformacije u podetku raste propore
cionelno velidini, pmeranja »r, tj. bide k x r a red koji se
troSi na saviedjivanju te sile duZ puta r, bide 1/2 *k ’rz.
Teko dolazi de povriSenja energije molekula pri deformaeciji.
Energija savisi od lg}zktuu molekula i mwie se predsta¥iti u
vidu parabolifne krive /k x r2/. Ukoliko je suprotstavljanje
pri dato] deformaciji veée, parabola je viSe proSirena, Ener-
gija nastala pri @formaciji u wmolekulu je potencijalna, sa
odgovarajuéim tipom oscilacije i oznalava se sa Eg. Bvakon
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diskretnon nivou oscilatorne emergije odgovars odredjena
vrednost amplitude T, meksimalnog pomersnja atoma u oba
pravea od rawnotvelnog polofaja /r - 0/y koji se nalazi u
minimumu parabole potencijalne krive, NalaZenje atoma u
minimumu potemeijalne krive, ekvivaléntno Je klatnu se
maksimalnom brzinom i kinetiSkom energijom koja je jednaka
podetno] potencijalnoj emergiji E~ .+ Posmatrame 1i pak na=
laZenje atona u tafkama pde Je emplituda oscilovanja od
ravnoteinog polofaja najveéa, te talke nazivaju se povrate
nin tadksme., U njime se atomi najdulie zadriavaju, @ iz njih
se vrii promena smera kretanja, dok je mnergija atoms u njie-
ma& potencijalna. Apsorpeija i emisija od st ane molekula
mo¥e se vr¥iti u celom toku promene rastojanje r pri oscie
lovanju. Ti procesi deSavaju se u polofajima kada se strul-
tura molekula nalazi u povratnlm tafkema, Kako su procesi
asporcpije i emisije veoma kretki, to jezgra koja se Sporo
kreéu ne stifi da promene svoj pokiaj. y :

Pri kvantnin prelazima /apsorpeija i emisija/, -
ne menja se rastojanje medju jesgrima zbog njihove inertnosti
i kratkog vremena prelaza /Frank-Kondov prinecip/.

Osnowo znalenje Framk Kondon~ovog principa da
poloZaj maksimalnog intenziteta lmd( g&ugo,tmm ‘apsoepcione
trake 4, i fluorescentnog spektra F, shvise od pomerenosti
potencijalnih krivi pri prelasku iz stanja Bo i 81 predstave
ljanje procesa aprospreije i emisije ne preko energijskih nie
voa, meé pomodu potencijalnih kyivi E, u vidu parabola /sl.7.2/.

Ao imamo molekul u pobudjenom stanju, tada se
njegovo elektronsko stanje mo¥e predstaviti parabolidnom krie
vom kao i osnovno /sl.7.3/, pri Semu ée se makdimum krivih
nalaziti na istoj vertikali /ukolike se pretpostavi da se za
pobudjeno stanje odr¥ava prethodni revnotedni poloZaj. Apsor-
pcije fotone saglasno ovom prineipu, predstavlja se vertikale
nim strelicama bx koja podinje u povratnoj tadki tj. na ni-
vou sa energijom E . Duiina strelice izmedju podetnih i pobudjenih
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potencijalnik krivih energija daje velidinu spsorbovanog
fotona od strane molekula, Pri jednakosti viSe i nille pa-
rabole strelice se zevriSave na istom nivou oscilatorne
energije sa koga je i poSla Htoc znali da nema porasta osci-
latorne energije koja nastaje pri eksperimentu /A E, =0 /

Porast oscilatorme emexgije /4 E > 0/ moZe se
postiéi ukolike je potencijalna kriva A, / kod pasorpeije/
strmija od poéencijalne krive A  /sl.7. tad.3 /a//+. Pored to=
ga i vreme _ utile na njen porast. U momentu emisije molekul .
ée se nalaziti na gornjem nivou B /predstavljen punom horie-
gontalnom linijom/, & pofinje iz polofaja maksimalnog pomera=
nja energijekog nivoa E, /predstavljemo je strelicom h koje
se spulta iz polofaja vertikalno na nife, na niu krivu/,
Ogledalska simetridnost traka emisije i apsorpeije govori o
jednakosti oscilatorne energlije koja se saopitava molekulu
pri jednako verovetmom procesu apsorpeije 1 emisije. Grana
nego vilia, sa koje dolasi do emisije. Fri takvom rasporedu
potencijalnih krivi mofe se ostvariti ogledalska simetrija
" respodele intenziteta apsorpeije i emisije, U slulaju kada je
ogledalska simetrilnost naruliena, oSigledno postoji drugi
odnos np, dolazi do pomersnja ravnotefnih polofaja vilepoten-
cijalne krive u odnosu na niliu /slika 7.3 ertkastim linijema/.
Tekvo pomeranje se obifno javlja kod prostih molekula. Na=-
vedena kvantitativma slikea uproiéava slofene uzajmene odnose
u mclekulu tipa bezola. Osim toga, pri vedim pomeranjime iz
ravnotelnog polofeja, potencijalne krive de jako odstupati
od parabolifine forme, Znalaej Frenk-Kondonovog principa preva-
2ilazi grenice procesaapsorpcije i emisije svetlosti. Njime
se tumale gotove sve unutarmolekularne promene elektronske
mmid..



Srednji Eivot trajanja emisije fluorescencijonm
je oko 10~% sec. tadnije lo “ do 10~% sec. Kod fotofosfores-
cencije on medjutim iznosi preko 10'4 8€C., 8 u mnogim slu-
Sevima dak i makon pobudjivenja mofe se vizuelno posmatrati,
jer je srednji Bivot fosforescenmeija i do nekoliko sekundi.
Vedi srednji Zivot od 1 sec. javlija se samo kod eromatidnih
jedinjenja. Osobina zakasmelog svetljenja /koje se javlja
posle pobudjivenja/ poznata je pod imenom fotofosforoscen=-
cija, Bisteni koji ispolveju fosferesceneiju mogu se pode=-
1iti na grupu neorganskih fosfore kao Sto su minelarni fos-
fori i oni koji se svode na izvestan tip molekula, Tipifni
primeri druge grupe su aromatiZna organska jedinjaga.

Uopliteno govoreéi najvedi broj &vrstih supstanci
na sobnoj tempsreturi nefosforescira., Najbolji uslovi za pos=
matranje fosforescencije organskih molekula na sobnoj tempe-
raturi su pri njihovom osvetljavanju pobudjivadkom svetloSék,
kada se ti molekuli naslaze u dvrstin nnmnu kao Bto su
staklasta borna kiselina, Ukoliko Je igfoskuf rastvorenau ale
koholu, etru, parafinu, ecikloheksanu ili nekom drugom rastva-
ralun, takev se rastvor zamrzne na niskoj temparaturi,/tem-
peratura teénog asota 77°K 41i vazduha 9o°x/} dobija se 8vrst
providan rastvor pa supstanca u njemu moZe fosferescirati.

Za jedno isto jedinjenje, fosforeseentni spektar se nalazi

' pomeren na strenu vedih talasnih dulffina u odnosu na fluores-

centni spektar, U svem radu luis KoSia 1944.godine su prvi
jasno definisali mehenizam fosforescencije., Na osmovu ispiti-
vanja velilkog broja kake organskih, tako i neorganskih mole~
kule oni su komaZno zaklju¥ili da priroda elektronskih stanja
udestvuje u procesu fosforescencije., Ta svoja opaZenja su iz-
neli na sledeéi naSin: )

Holekul je u poletku u osmovmom stanju 5,, u kome
svi njegovi elektroni imaju sparene spinove /singledno elektron-
sko stanje/, @ satim se ekscitiraju u drugo singletno stamje 8,,
pri spsorpciji fotons, lolekul pada mofe ili izgubiti svoju
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energiju pri emisiji prelafenjem u osnovno stanje, Sto od-
govara 8, » 8, /fluorescentni prelaz/, ili u sudaru sa drugin
molekulima, ili pretrpeti bilo kakev drugi neemisioni prelas.
Taj neemisioni prelaz mole se iszvriiti i pri prelazu molekula
iz stanja Sy u elektronsko stanje T. Jablonski je 1935. godine
utvrdio da postoje tri elektromska stanja /S, 5,, 1/ ked mo=
lekula koji u¥estvuju u procesu fosforescencije. Elektronsko
stanje T on je ozna¥io kao metastabilno ili fosforescentno,
e naslazi se uvek ispod pobudjenog singletnog stanja 8y koje
uestvuje u fluorescentnom procesu, Najveéi dopirmos luisa i
Ko¥a bio je identifikacija metastabilnog stanjas T kao triplet-
nog /4to éemo kasnije detaljnije rasmetrati/, kod kogs su
spinovi dva elektrona paraldni i samo jedan od njih vrSi pre~
laz pri apsorpeiji ili emisiji., Ersjni stepen fosforoscentnog
procesa je T> 5,. Stanja 61 i T su najniZa pobudjena stanja
odredjenog multipliciteta kod molekula. Kako je prelaz iz tri-
pletnog u singletno elektronsko stanje zabranjen pravilime ize
bora, ili ta¥nije ta] je proces malo verovatan, stoga je i
fosforescentni proces po prestanku njegovog pobudjivanja veors
~ dug, 8to nije slufaj ked fluorescencije zbog dozvoljenor ‘
Sy> 8, prelaza. Kod jedinjenja koja su u tednom stenju ili
rastvoru sa srednjin Eivotom molekula u tripletnom stanju,
dolazi obavezno do dezaktivacije molekula pri neemisionim pre-
lazima 6 u kome se energije prelsza pretvara u toplotu. Tie
me se objaEnjeva zafto se fosforescencija ne javlja kod sup=-
stanci u tefnom stanju ili rastvoru.,Ukolike je pask, rastvor
ganrznut proces desaktivaeije sudarime pri termifkom pretanju
je manje verovatan, te se u tom slulaju javlja fosforescenci-
je. Na viBinm temperasturems mod@e dodi Jek i do vradanja mole-
lmhis-t-a!nnuucsl. aumpnluusa. Pri pre-
lesu Sk> 8., javlija se tav, ¥~ fosforescencija ili sakasnels
fosforescencija, &iji Jje spektar isti kaso i fluorescentni pos~-
matranog Jjedinjenja. Srednji Eivet £ - fosforescencije Jje isti
keo kod same fosforescencije koja se naziva jo¥ >~ fosfores-
cencija / s1.8,1/, Rasgmotrifemo sadas malo detaljnije opisane
procese. Rekli smo da je prelaz iz T > 5  zabranjen, tj.malo
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verovaten, Zafito, zato jer se time naruliavaju kvantna pra-
vila koja govore da su mogudi samo oni prelazi kod kojih
se vrii odriavenje odredjemih elektronskih svojstava za
dva ulestvujuba stenja. Na slici 8,2, predstavljeni su do-
- punski elektronski prelasi, Kako se sa slike vidi pobudjeni
molekul moZe preéi na sledede naline u osnovno stanje:

1/ emitujudi foton fluorescencije h 2%

2/ da pretrpi konverziju /protvmnde pobud jivad-
ke energije u osecilatornu sa pratefom degradacijom u toplotu/
: 3/ da neemisionim prelazom predje na nive T, gube-

éi pri tom samo deo pobudjivalke energije Ay

4/ emisijom pobudjivaelke svetlosti u vidu fosfores~
centnih fotona £,

8/ da pretvori energiju metastabilnog stenja u os-
cilatornu, sa njenon degradacijom u toplotu.

e metastabilni T nivo dospeva u veéini slulajeva
minimum pobudjenih molekula sa pobudjenog stanja. Kao Hto
zaamo postoje dva nafina prelasks molekula iz pobudjenog u
osnovno stanje, Hto ima velikog sznafaja kako za fotohenmijske
tako i za fotofizifke reakeije molekula. Ako je oscilatorna
energija metastablilnog stanja molekula dovedena iz okoline
/termidka/ dovodljna za prelaz iz metastabilno u pobudjeno
stanje/T » 81{ to &ée za vreme Zivota metastabilnog stenja u-
poredno sa md.- 4/ i 5/ jevijati se i obrnut prelas tj.
T»8, /slikas 8.2 talasasta strelica Ay/. Ti procesi &e posto=-
-jati i posle prekids dovodjenja pobudjivalke svetlosti a pro=-
duliée se sve dok postoje lagano isSezavajuéi metastabilni
molekuli.

HalaZenje nivoa T izmedju 8y 18, ullovlam pome-
ranje fluoroscentnog spektra ka vedim ta.lunin dufinama, Inter
val izmedju éva nivea T - s mo¥e se pribliZno odrediti iz reg-
like h>) = hvﬂu maksimum tnh fluoroscencije i fosforoseen=-
eije.



9, TRIPLETNA I SINGLETNA STANJA PREMA KOSA I LUIS -u

Priroda metastebilnog stanja je objainjenja ranije.
Pri prelazu molekula iz osnovnog B u pobudjeZno 5y stanje,
jedan od dva sparena elekirona na omovnod elektronsko] orbi-
ti prelaszi na emergijski vilu, slobodnu orbitu. m tako spa-
renih elektrona spinovi su sntiparalelni, Sto se -olo prika-
zati sledeéon Bemom:

1[?5!,,] * )N — ﬁ[fé{&] | I

A, Ay su stanjs molekula osmovmog i pobudjenog, dok u kvadre=-
tnim zagradama stoje elektronske orbite i spinovi,

Blektronski niovi atoms ili molekula sa aatiparalel-
nim spinovima nasiveju se singletima, U procesu prikazanom He-
mom I pri apsorpeiji fotona h 2 , jedan od sparenih elektrona
prelazi na emergijski viBi nive /orbitw/, ostajuéi sparen sa
postojeéom elektronmom tj. odrEavejuéi antiparalelnost spinova.
Pri mmm-oukuhummsamghm;l na
najnifi pobudjeni sinmgletni nivo 8.

. Z@ rasliku od singletno pobudjenog stanja, molekul
metastabilnog stanja za pobudjen elektron menja prvobitnu ori-
jentaciju spina tj. vrada ga na pofietnu pri prelazu na osnovmi
nivo. Taj proces se nagive spinska konverzija ili interkonver-
zija a predstavijena je sledefom Semon:

AerJ[U e AT[TJ[TJ I

Dekle, na s).ohom vilen nivou Jm&c se elektron nesparen
sa ostalim na nifem nivou, Molekul sa nesparenim elektronskim
spinom nalazi se u tripletnom tj. metastabilnom stanju. Taj
se nivo pod dejstvom magnetnog polje cepa na tri podmivoa sa
odgovarajuéim sumernim orijentisanim spinom elektrona:

L v, w2 Jy 22, 3 v -2, <v/2]
Eod slofenih molekula ta rascepkanost je malo primetna obilnim
spektroskopskinm metodama, Kako ‘Jc sumarni spin kod singletnog
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nivoa jednak nuli, zbog emtiparslelnosti, te &e se ovaj nive
unoSenjem u magnetno polje ostati nepromenjen, Prelaz moleku-
la iz tripletnog T u osnovno S ° spinsko stanje uz emisiju fo-
tona h je zebranjen, jer on obrée spén elektrona:

A [T][1]  wwetr ALTILLT n>2, II1

Ovaj prelaz je "strogo zabranjen®™ tj. viSe od prelaga prike-
zanog Semom II, jer za njegovu realizaciju postoji jako mala
verovatnoéa, & stanje T jako dugo ¥ivi. Srednji Zivot meta-
stabilnog stenjs & Je oko 1o® puta vedi od fluoroscentmog
/10™3 « 10"}/, Tripletna stanja molekula u kojims je magnetni
moment spina slofen, ispoljavaju u magnetnom polju paramagnet-
na svojstva za raszliku od spinskog stenje gde su spinovi eleke-
trona kompensoveni, Takav fotoparamagnetizam dobijen jJe pri
ozradivenju katjoma fluoresceina u bornoj kiselini., Pored toga,
metastabilna svojstva se ispoljavaju kod organskih supstanci
kad iz kondenzovenog prelaze u gasovito stanje.

Za sjedinjavenje s heteroatomima /karbonilne, nitro-
zo - N = heteroeikli¥ne itd./ najnifeg stanja 5, i T prevode
jedan od nespsarenih elektrona hetercstoma / 0, N, 6/ s lokalne
n- orbite togs atoma, na slobodnu /pobudjenu orbitu /< samog
molekula, Takvi prelezi imaju malu verovatnoéu u poredjenju sa
/7%, 7’7 prelasom. Zato &e singletmo 5, /n, 77 pobudjenc stanje
imati povedan srednji Zivot. Pored toga /2, /% */ prelaz se od-
likuje i jakom spin-orbitalnim pobudjivenjem, te se interkon=-
veriija 8, fu, B¥]=>T [n, 1/, deBavs vrle efektivmo i prelas
iz pobudjenog stanja ide samo putem fosforescencije. Termska
Sema singletnog i tripletnog stanja /sl.6.2 / prema Frank-Kondon-u
more biti zemenjena krivims potencijalne energije. Na sl.9.1
potencijalne krive oscilatornib stenja 8, i T selm se u jedno]
 tadki koja se ne mora nelaziti obavezno u minimumu krive 5,.

U sludaju da se taSke nedje na viSem bezoscilatornom elektron=
skom nivou /S, pobud jenon, prirodne je olekivati neophodno
dovodjenje termi energije Eg /energija sktivacije/ da bi
postojala kenfiguracija pri kojoJ je mogué prelaz molekula na
vilotuiheom niove elektronskog stanja T. Kod zabranjenih
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interkonverzionalnih prelasa potencijelne barijere u meta-
stabilnom stamju su narufiene.

Pored nileg tripletnog T stenja javljaju se i
vida /7;, 23/ ispitivanje spsorpeije i prelasa medjdtripelet~
nin stanjima /D%, T,/ vrBi se putem fled tebnike. Snimanje
se vrii sna¥nim izvorom fle¥ lampe, pobudjivalka svetlost
dovodi velik broj molekula u pobudjéno tripletno stanje T,

a iz njega daljom apsorpcijom sledi prelaz u vila stanja,
nl.T2 itde/s : ' '

lo. ZAKONI APSORPCIJE

Ako je I, energija mpnohromatskog paralelnog sno-
pa zradenja na jedinici povriiine preseka u jednoj sekundi
/fluks zrafenja/ koji pada na plan paralelni sloj supstence,
energija snopa deli se u tri dela kako se moZe videti sa sl.lo.l
gde je Iy reflektovena energija u jedinici vremena sa jedinilne
povriine, I, epsorbovana, & i; propuitena ili transparentna.
Pri tome je obavesno zadovoljena relacija /lo.l/

10-1201‘0!! /10.1/
deljenjem ove relacije sa I, dobija se

Ip/1 e I,/1,+ I/1, =1 /le. 2/
1./1, = R = refleksiona mod "
11/10 = T = transparencija
1‘/10 = A - apsorpeiona moé

Za odredjenu supstancu ove tri velifine, zavise
od talasne dufinme svetlosti, temperature i stanja u kome se

supstanca nalazi /pritisak, agregaino stanje, stepen joniza-
eije itd./. ‘

MoZenmec napisati: .
RQAOT‘ul /10-0‘3/
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Dalje &e mo smatrati da refleksija Frasturenje/ svetlosti

na povriini supstance ne postoji, tj. da je Iyg=0, i otuda

R = Inllo « 0, Slabljenje odnosno smanjenje intenziteta

/41/ /energije po 1 en® u 1 see,/ momofiromatskog snopa pa=
ralelnih zraka /sl.10.2./ kade on prelazi kroz plan peralel-
ni sloj supstance debljine dx, sraszmerno je intenzitetu svet-
loesnog snopa /I/ i debljine sloja /dx/, tJ.

u.-k‘qu"z /10.‘/

gde je k, - konmstenta supstance za odredjemu talasnu duiinu

i naziva u koeficijent apsorpeije. Integracijom izraza /loi 4/
za sloj debljine x, kome odgovara slabljenje intenziteta smo-
pa zrafenjs od I, do I olobira Se

Y
‘mﬂ"k‘x%h /1005/
IQ 0 ' :

I x o
hl‘é--kﬁxfowélnlfllo--kﬁx

X =4d

n I/I, = = k&

Ip = T =5 @ / 1046 /

Relacije /10.6 / je laubert-ov zskon iz koga se vidi da je ja-
fins trenparencije keo i njen intenzitet I, eksponencijalno
‘opada sa debljinom sloja 4. Ako je !1./I°.- 1/e

“1ls=ke.d, ===>k =1/,

gde je k, brojno jednak uaipmlma vrednosti debljine sloje
supstance d mai smanjuje intenzitet I za e = 2,742 puta,
Med Jutinm, mk nofe se uzeti da JOO(}kOJ’- se nasziva
ekstincioni koefiecijent, @ brojno je jednak reciprodnoj vred-
nosti one debljime sloja supstance koja slubi upadni intenzi-
pet I za lo puta.

log I.!/I‘,.-k'. d loge € = =, 4
oly= &, 1og @ /1o, 7/
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Kod apsorpcije veoma Je znalajna velifine E koja se naziva
ekstineija, @ definife se kao nmegativmi dekadni logaritam
transparencije.

Ee-log T s~ log Iy/I, = 10g I/Ip = <ad /1048/_

Beer je proufaveo szavisnost spsorpeije supstanci koje se
nalaze u restvoru i naSac da je eketrincija E, nekog sloja
rastvora supstence /slika lo., 3/ srazmerna koncentraciji
rastvorene supstancme c.

E == log IiJIe =C€16d'\§ /lo. 9/
Iy o Boa 2070 /10, 1o/

Relscija /lo.lo fpredstavljs poznat Iambert Beer-ov zakon.
Odstupanje od ovog zekona javlija se pri vrlo visokim koncen~
tracijama supstanci u rastvoru. Ako Je koncentracija ¢, ras
tvo.rene supstence u restvoru izralena /molima po litru 77
/mol./lit./ onda je &, molarni dekadni ekstrincioni koefici-
jent. Apeorpeija supstance najlelée se izraZfava kao nﬂ.mlt
&, od talaspme duiine A, ili talasnog broja svetlosti D e
Kriva 3ve zavisnosti predstavlja spsorpcioni spektar.

11, UTICAJ SPOLJASNIN PAKTORA NA MOLEKULSKI SPEKTAR

Spekter fluorescencije ne zavisi samo od‘ talasnih
dufina pobudjivafkog sralenja, veé i od temperature, pritiska
elektridnog i magnetnog polja itd,

Pri visokim temperaturama molekuli supstanci
/narodito organskih/ se raspedaju. Ovo se naroZito defava
xada se jedinjenja iz kondenzovanog stanja prmdo u gaso-
vito, obn:lrou da je za to potrebma visoka temperatura.

Pored toge sa poviSenjem temperature raste i vero-
vatnoéa neemisionih prelaza, koji samim tim smanjuju intenzi-
tet fluoroscencije.
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Eako je ranije veé redeno, pri nifim temperaturama,
smenjuje se haotifnost kretanje molekula, & samim tim i vero-
vatnoéa neemisionih prelaza, pa je intenzitet eninide /fosfo-
rtlecnoido/ veéi,

Uticaj pritinkc na molekulske spektre je neSto slo-
Eeniji nego na atomske, Sirenje spektralnih linija usled su-
dara ¥iji se broj prirodno povedava sa porastom pritisks pos=
toji analogno i kod molekulskih spektara ali atomi pri sudaru
menjaju samo elektronsku i translatornu energiju, dok se kod
molekula osinm njih menja i rotacions i oscilatorna energija.
Sta viSe, utvrdjeno je da ako se na bilo koji nadin poremeti
ravnoteZa raspodele enmergije po stepenima slobode, onda je za
uspostavl janje nove ravnoteZe neophodno mnogo sudara /reda
" velidine lo¥ 111 viZe ze sveki molekul/. Stoga &e spektar ko=
Ji emituje grupe molekula Sija je ravnoteZa naruSena pri eksci-
taciji zavisiti i od toga u kome je stepenu pre emisije zrade-
nja bila uspostavljena ravnoteZa.

Na sl.l1l.1 (a)prikazan je benzolov apsorpcioni spek-
tar u gasovitom stanju pri niskom pritisku. Spektar je sninme
ljen na spektogrefu i u njemu se javlja linijska struktura.
DuZinom linijas su prikazani njihovi relativni intensziteti, U
koliko se pak apsorpcioni spektar benzola snimi pod istinm us-
lovime na spektrofotometru /koji ée detaljnije biti opisan kase
nije/ linijska strukturs apsorpcionog spektra neée biti Jjasmo
vidljiva /sl.11.1(bY, dok je spsorpcioni spektar benzola upen-
tanu /slika 11,1 (e) kod ndega rodationa struktura nedostaje,
dok su oscilatorme trake sasvim dobro izradg@ene, ali 2iroke.

Uticaj agregatnog stanja na molekulske spektre
je od prvorazrednog znafsja. U prethodnom izlaganju je viSe pu-
ta ukazano na %o da prelaz iz gasovitog u kondenzovano stanje
izaziva znatne promene kako u rasporedu energijskih nivoa, ta=-
ko i u pravilima izbora, Hotadoni nivoi podvrgnuti su najjadem
uticaju, zbog toga 8to velika bliskost susednih mlekule u
kondenzovanim fazama ometa ili potpuno zaustavlja rotaciju mo=-
lekula., Oscilatorni nivei su obilno nango izyogieni o . uticajina,
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mada kod nekih uglavmom onih koji se odnose na vesze vodonika
sa jekim negativnim atomimes /F, O, K/ razlika frekvencija
gasne i telne faze mofe da bude i negde oko lo¥. Uticaj na
oscilatorna pravila je izrasitiji, PoSto se pravila izbors
zasnivaju na simetriji molekula i pofito haotiZno ‘med jumoleku~
larne sile niked ne mogu da povedaju stepen simetrije, ved

ge obifno smemjuju, onda se moZfe ofekivati da ée se ta pra-
vila u veéoj ili menjoj meri naruliti. Ovo ofekivanje je po-
tvrdjeno kod infracrvenog oscilatornog spektra, a u manjoj
meri kod Ramamoveog., Uticaji agregatnog stanja na oscilatorne
spektre i pravila izbora kod elektronskih spekastara teSko je
formulisati u opStem obliku. U mnogim slulajevima izgleds da
se pravila igzbora mnogo ne menjaju.

Pitanje uticaja agregatnog stanja na elektronske
spektre istile se kao vafno pitanje zbog velikog broja spek-
troskopskih podataka dobijenih u ulstraul jubidaste] i vidlji-
vo]j oblasti, sa molekulims u rastvoru. Prvo, ulicaj konden~-
zacije kako izgleda, veoma se menja u zavisnosti od prirode
molekula i njegovog rastvarafa, ali je ovaj uticaj ipak ma=-
nji od promena koje nastaju u energijskim nivoima molekula u
stanju pare i njenom prelazu u tefnost. Kod molekula ugljo-
vodonika rasporedjenih u ugljovodoniZnim rastvorima opaa se
najmanja promena energijskih nivoa i pravila izbora kao i
verovatnoéa prelasza, § druge strane kod rastvora nepolarnih
molekula u vodi & drugim visokopolarnim rastvorima opafa se
najjada pmmnmmuh velifina, 5lifan i dobro poznat
primer strukture promene molekula u rastvoru, predstavljsju
hemijski indikatori ¥ija se boja /koje je u vezi sa Semomonm
elektronskih energijskih nivoa/ drastilno menja sa promenom
vodonikovih Jjome ili dwugih hemijskih reagenesa. Pitanje u~-
ticaja rastvarafa na apsorpcione spektre ne moZe se uopStiti.



EHSPERIMENTALN! DEG



1., PRIPREMANJE RASTVORA

Z%a merenje apsorpcionih i emisionih spektara
supstanci hinolina i izohinolina, moramo ih rastvoriti u
pogodnom rastvaradu /destilovana voda, alkohol, ciklohek-
san itd./. Za spravlijanje rastvora koristili smo se koncen-
tracijma reda veliline loﬁo'gclfnt. /za apsorpecioni spektar
hinolina i izohinolina/. Rastvori koji se koriste moraju bi-
ti doveljno ¥isti, da me bi njihove primese prouzrokovale
primetnu apsorpeiju u ultraljubifastoj oblasti spektra. Fo-
red toga ne preporufuje se ni uzimsnje rastvora velike is-
parljivosti jer oni u zmatnoj meri menjaju koncentraciju sup-
stanci. '

Za naSe potrebe merenja napravljeni su rastvori
hinoline koncemtracije reda lo 7 mol/lit. /fluorescentni
spektar/ za igohineolin u destilovanoj vodi alkoholu i Ne hek=-
sanu. Zatim su smimljeni njihovi sprorpcioni spektri,pa je
ponovo naspravlijen rastvor izohinolina sa PH vrednostinma od
1 do 14 koncemtracije reds lo~' mol/lit. i snimljens zavis-
nost intenziteta fluorescencije od pH vrednosti /grafik V./

2. MERENJE APSORPCIONIH SPEKTARA
/hinclina i izohimolina/

Da bi se mogle pristupiti merenju ovih spektara
napravljenih rastvora, mora se voditi raduma i o izboru ki-
veta koje slufie za merenje. Potrebma je velika transpesren~
cija njenih zidova, zatim da su JoJj zidovi ravni i da na njih
pada parslelan monohromatski snop zrafenja. Najpogodnija ki-
veta je od kvarca, & nju smo upravo & koristili.

Merenje uproapciouﬂ_spcktura vrii se pomodu speke
tralnih uredjaje koji se nazivaju spektrofotometri, Princi-
pijelna Sema takvog uredjaja data je na slici 1.1 (a) a sasto-
Ji se iz %sm kontinualnog spektra L /Nolframova lampa 3500
do loooo A, i vodonikove lampa 2000 do 3500 i/, monohromatora
M /sa priszmon kao ne slici ili ss refetkom/ za dovedjenje na
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izlaznoj pukotini Pz pribliZno monchromatske svetlosti, de-
tektora svetlosti /ne slici je vakuumska fotoéelija F/ kojom
se meri intenzitet svetlosnog smopa koji je prodao kroz aps~
orber, l= slici se rastvarad nalezi u kiveti K, a rastvor u
kiveti £ i mermog instrumenta /galvanometar G/ za merenje ja-
Z¥ine fotostruje koja dolazi sa fotodetektora. Ova struja je
srazmerna Jjafini svetlosti, odnosno jafini snopa Jfﬁli Ipe Io

je intenzitet svetlosnog smopa ykeda svetlosni snop prolazi
kroz kivetu sa Sistim rastvaralen a I keda prolazi kroz kivetu
sa rastvoremom supstancom., Tada Je izmerena trmpamcian

7= I/, & ekstincija E = = log 7.

_ Otuda se i skals mernog instrumenta kalibrifie za di-
rektno oSitavanje tremsparencije izrafene u procentima /7% =
T. x loo/ i ekstinecije E koja je logaritamska u odnosu na skalu
? /slike 1,1 (0)s Na primer T =« 1, Eclogl =0; T 5 0,5, E =
108. 2 = 0,313 T = O loge c= = c— .+ Znajuéi debljinu sloja ras-
tvora /kivete/ d, koncentracije supstance u rastvoru c¢ i mere-
&1 ekstineiju E, moZe se izra¥umati za odredjenu talasnu duZinu
dekadni koeficijent ekstincije £, « Mereéi < za razlilite
talasne dufine svetlosti, mofe se nacrtati i grafiSke zavisnost
£ od A , odnosno ~J , Bto je u stvari i predstavljenmo gps-
orpcionim spektrom u nekom talasnom intervalu.

festo se na osmovu poznatib velidina ekstincije sza
dato * mofie izralumati koncentracije nekog jedinjenja u rase
tvoru. Ove je posnati nafin odredjivenja koncentracije u he-
miji, biologiji, mediecini i drugim naulnim oblastima, Pri me-
renju apsorpcionih spektara spektrofotometrom, rotacijom prim
oko njene ose ma izlaznoj pukotini F, monohromatorom dobija
se skoro monohromatska mthgt tj. deo iz -poktrn u talasnom
intervalu od nekoliko A do nekoliko desetina L.

U ovom radu detsljnije su ispitani spektri molekuls
i katjona hinolima i izohinolina, Pored toga ispitani su i dpsor-
peioni spektri izohinolina u vodenom rastvoru /PH = lo/, u He
hekssnu i alkoholu /gravik VI,/. Vidimo da je osiclatorna struk-
tura koja se dobija najizrazitija u Ne heksanu /nepolarni ras-
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tvaral/ dok je u alkoholu menje izrafena, a u vodi najmanje.
Njihovi intenziteti su pod jednaki,

Spektar apsorpeije katjona i molekula izohinolina
se znatno paslikuje po polofaju traka, strukturi i intenzitetu.
Treka katjona je pomerena u stranu veéih talasnih dufina, od~
nosno manjih telasnih brojeva u odnosu na molekulski spektar,
bez strukture je, @ intemzitet jej je oko dva puta veéi, Na
grafiku I, vidi se &= apsorpcija hinolina katjona i molekula
kao i spektar hinolinovog rastvora sa FH = 5,02, U intervalu
od 34Fco i 34800, talasnog broja nalazi se izobestilna tadka,
tj. tadka preseka ove tri apsorpeione trake, U idealnom slu-
daju sve tri apsorpciome trake seku se U jednoj tafki, dok se
pri eksperimentu mo¥e dobiti i manji trougso /kao u nsiem slu-
%aju/ Sa grafika]se mofe odrediti konstanta disocijacije hino=-
lina u osnovnom stanju. Isti je slulaj i za apsorpcioni spektar
kod izohinolina /grafik II./, samo dok je kod hindina maksimum
intenziteta katjona i molekula poklopljen, ovde Je maksinum kab-
jona pomeren na stranu veéih talsenih dufina, Imamo isto tri
spekttalne krive sprospeije koje se seku Jineéi mali trougao,
a i kod njih odredjujemo konstantu disocijacije osnovnog stanja.

3, BAZICITET U OSNOVNOM /SINGLETNON/ STANJU

Adicijom protona od strane neke baze dobije se kat-
jonska kiselina ¥ija je¥ina istovremeno predstavlja meru z&
bazicitet odgovarajuée baze. Tako ée konstanta disocijacije
pEgy+ Dbiti utolike veda ukoliko je veéi bazicitet ispitiva-

nog Jjedinjenja:
B s H0 = B¢ B0 /3¢ 1o/

pe logaritmovanjem :
- logeKgys = = logs /H0"/ = log. ,%

- 105Ky, = P, /3. 2./
- 1030/330‘5/ = pH /3¢ 34/

‘P‘mﬁ'?a’logi

~

\ .,
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Prema Lamberto-Beer-ovom zakonu uvodi se u ovu jednadinu
kojeficijent ekstincije katjonske kiseline £~ o baze o,
keo i ekstinecioni koeficijent u blizini preobraiajne talke <
Tako se dobija formula pomoéu koje se na spektrofotometri jskin
pum/uundnﬁ»h odrediti konstanta disocijacije osnovmog
.t.nd‘o

,“’ = pH "108-‘* =3 /3¢ 5S¢/

C—r = é‘;

Pri eksperimentu se bires pH vrednost u blizini probraZajne
tafke, 8 ekstinecioni koefiecijent kod talasnih dufina koje
ne lele blizu izobestifne tafke.

Snimanje ovih spektara vrli se uredjajem koji se
naziva spektrofotofluorimetar ¥ija je Sema data na slici 4, 1.
On ssdrii kompletan spektrometar, plus dodatni element za po=-
budjivanje fluorescencije kod uzorka koji se nalazi u kiveti
K ispred ulazne pukotine Pl_ monohromatora., Dodstak za pobudji-
vanje sadrfi Bivinu lampu kao izver pobud jivadke svetlosti,
kondenzorsko sofive 8, za fokusiranje ¥to vele koliline svet~
losti od Bivine lampe na fluoroscentni uzorsk i filtar ¥, ko-
jim se odabira iz Eivinog spektra obisno samo monohromatska
svetlost jedne singletne linije ¥ija je talasna dufiina naj-
BliZa mekeimumu dugotalasne apsorpeione trake fluorescentnog
ugorka. Mi smo pri eksperimentu koristili kao pobudjivedku
svetlost Eivimu limiju A = 3130 A, Pogodnim izborom pobudji~
valke svetlosti i upotrebom snaZnog kondenzorskog gistema so=-
dive i ogledala, mofe se postiéi znaten intenzitet fluoroscen=
cije, Sto je od vedeg znalajs, jer je fluoroscentna emisija
gotovo uvek veome slabog intenziteta. Zatim se fluorescentana
svetlost pomoéu mpohromatora razlafe na spektar i rotiranjem
prizme na izlaznu pukotinu ¥, dovodi svetlost pojedinih talas-
nih dudine, i detektorom meri intenzitet izlasnog smopa fluo=
rescentne svetlosti. Merenjem fluorescencije ze pojedine trake,
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mofe se sniniti ceo fluoroscentni spektar. Skreanja skazalj-
ke na mernom instrumentu se uzima za relativni intenzitet
snopa fluorescencije svetlosti odredjene talassne duZine. Kao
izvor pobudjivanje kod fluoroscencije koristi se Zivina lampa
visokog pritiska tipas "Hansu" Q 4co tsko da flltrirana svete
lost pada na zidove kivete u kojoJ Jje luminicentni uzorak

pod uglom od 30°, Kso filter koristi se UGl.l. od "Schotf-a"
debljine 5 mn i komcentracije reda 8 e lo~~ mol/lit.

Fluorescentni snimak katjona hinolina i izohino=-
lina se dobija na sobnoj temperaturi, dok se molekulski spek-
tri dobijeju tek na temperaturama tefnq azobva tako da se na
osnovu njih mogu dobiti podaci potrebni za odredjivanje kon-
stante disoeijacije u prvom pobudjenom singletnom stanju.

Posmatrajmo fluorescentni spektar 7,8-benzohino-
lina u kiselom /katjon/i baznom /molekul/ rastvoru na sob-
noj temperaturi, Fluroscencijs katjona /kriva 1 sa slike 4.2,/
ima mek&imum u ulstraljubilastom ili plavom podrudju /4loo -
4400 £/, tako da je spektar vedim delom u vidljivom a manjem
u ulstraljubifestom delu spektra. Boja svetlosti je plava.
Fluoroscencija molekula /krive 2/ je celokupna u ulstraljubi-
Sastom podrudju i javlja se samo pri niskim temperaturama, ka
ko je veé refemoc i to u restvaradima kod kojih se izmedju
fluorescentnog molekula i rastvarada moZe uspostaviti vodo=-
nidni most, tako da se onemoguéi spin-orbitalna interakeija
izmedju n i T  elektrona koji gase fluorescenciju. Pored
toga intenzitet fluoroscencije u vodenom rastvoru je slab i
kvantni prinos molekula i katjona je istog reda veliSine.
Fluorescentni spektar molekuls je sa izraZfenom mcilatornom
strukturom, dok je kod katjona bez nje. Fluoroscentni spektar

katjona nastaje kad se vodenom r-astvoru ispitivenme suspstance
koncentracije oke lo™' mol/lit. doda odredjens kolilina H,80,
Bto izazive disoeijaciju supstance, a ako se pak rastvoru
doda NaOH, dobija se fluoresceatni spektar molekula., Kako Jje
vreme Zivota pobudjenog stanja kod hinolina veoma malo, pro=-
tolitidka reakeija je nemerljiva, Fosmatramo proces protolitifke
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reakcije i propratni proces apsorpcije i fluorosceneije
supstanci u rastvoru:

Borm /m/*'/—\_z»e’u /4. 1./
Boﬂ"@-—-— m’

Protolitilka reaskecija u restvoru je ona reakeija pri kojoj
H+ prelazi od neke kiseline anuu By odigrava se veoma brzo
i to ako su atomi izmedju kojih se vrii reakcije atomi ki-
seonika ili aszota, Ako Jje jedan od partnera iz ove rekacije
fluoroscentni molekul /ili jon/ mogude je meriti brzinu pro-
toliti¥ke reakoije na osnovu fluoroscentnih prelaza. Prema
gornjoj relaeciji /4.1./ molekul B /odnosno jon/ apsorbuje
jedan foton h s pri Semu dolazi do povelanja baziciteta
i pobudjeni molekul B*ao u stanju da poveéa akceptiran pro=-
pri Semu nageje pobudjeni jon /EH*/. Verovatnoéa za pro-
tolitifku reakeiju je veda ukoliko je njena brzina veéa i
Zivot trajenja fluorescentnog stenja kod molekula vedi, Ti-
me se objalnjava odsustvo protolitifke reakcije kod hinolina,
3ime setumafi i mali bro] pobudjenih molekula koji za vrlo
kratke vreme Zivlijenja pobudjenog stanja akceptiraju proton.

A=
T

5. BAZICITET U PRVOM POBUDJENOM /SINGLETNOM/ STANJU

Atinitet, odnosno bazicitet i aciditet nekog je-
dinjenja dati su promenom slobodne energije F,

AF = = BRI I1nK « = R0 ¥ 23 15k /5¢ 1o/
_P‘."lﬁﬂ /5 2./
AF =2,3. R0, pK /5¢ 3a/

Odakle se vidi da je pKk mera baziciteta ili aciditeta., Otuda
se mofe merenjem pK pratiti promena bamiciteta i asciditeta
pod raznim uslovima,.

Neke osobine molekule kao Sto su aciditet ili nji-
hova sposobnost ze izgradnju vodonifnog mosta, zavisi uopiite
govoreéi od elektronske strukture ,be je Férster pretpostavio
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da su nevedene osobine u pobudjenom elektronskom stanju,
razlifite u poredjenju u istim sa osnovninm. Ovaj teorij-

ski ofekivani efekt mo¥e se posmatrati ukoliko se odgo=-
varajuéa ravnotefa disocijacije zaista uspostavi za vre-

me kratkog trajamja pobudjenog stanja fluorescentnih mole~-
kula koje iznosi od 1o™° do lo~7 sek. To je omoguéeno pra=-
Senjem promene fluorescentnih i apsorpcionih spektara je-
dinjenja sa promenom pH sredine, Dok se pomoéu apsorpcionih
spektara ispituje stenje disocijacije nepopud jenih molekula,
fluorescentni spektar je odredjen stanjem disocijacije po-
budjenih molekula., Ukoliko se pak, ravnotefa ne uspostavi
za vreme trajanja pobudjemog stenja, onda je stanje disoci-
Jacije u oenovnom i pobudjenom stanju identnidno, pa ée se

i epsorpcioni preobrafaj poklapati se fluorescentnim, Ekspe~
rimentalno se mogu zapaziti velika odstupanja apsorpcionih

i fluorescentnih preobrafaja, ¥to govori o nezavisnom uspos-
tavljanju ravnotefie u pobudjenom i osnovmom stsnju. Proto=
litidka reakeija je reakeija od koje proton prelezi sa kisee
line Al!' na bazu sﬂ *

‘!‘ + Bn ’.")‘..10 BBA’I ‘ /50 “./

odigrave se veoma brzo kada su atomi izmedju kojih se vrii
promena razmenme protona, atomi kiseomika ili azota., Ako je
Jedan partner u reakeiji fluoroscentni molekul, mogudje Je
merenje brzine protoliti¥ke reakcije na osnovu fluroscentnog

preobrafaja,

Prva posmatranja fluoroscentnih precbraZaja u od-
nosu na apsoripiciona nalazimo jo¥ kod Webera, On je uodio
ginjenicu da pri pobudjivanju u dugotalasnom utral jubidastom
podrudju floroscentni spektar l-naftilamin - 4-sulfonata u
Jako alkalnim sredinama leZi prema znatno dufim talasnim du-
#inama nego u meutralninm mdimn) ﬂk Je apsorpecioni spektar
ostao isti, Talnijim ispitivanjem je pokazano da se promenom
fluoroscentnog spektra /ljubiasto-plave boje u zeleno/ ne
vrdi kontinuslnim pomeranjem ka dufim talasima veé nestajanjem
Jednog maksimuma i mjavom drugog., Dolazi dakle, do Jednog
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fluoroscentnog preobraZaja kao Zto bi se moglo odekivati kod
jedne ravnotefie zavisne od pH, izmedju dve razlifito fluoro-
‘scentne supsiance., Iz nepromenjenosti apsorpecionih spektara
zakljuduje se da je takve ravnoteZa neegzistirajuéa kod
molekula u osnovnom stanju. Kasnije su pronadjene slilne
promene i Kod o(4 & naftola, naftalina, akéridines its. Iz ovih
promena fluoroscentnogy spektra mofe se proceniti konstanta
pK u prvom pobudjenom elektronskom /singletnom/ stenju, ako
se uzme da Je ona jednaka pH vrednosti kod koje se deSava
fluoroscentni preobrafaje neszavisan od apsorpcionog.

Metodi za izulavanje konstanti disocijacije u pr=-
vom pobudjenom stanju su mceer-vohrov i drugi preko enere
gijskifodnosa u proeocv%uiijo i lp.orpoi.‘]o koje se mogu do=-
biti na osnovu apsorpecionih i fluorescentnih pojava sa prome-
nom pH sredine. Promena slobodne energije osmovnog i prvog

pobudjenog singlednog stanjs iznose:

AP s AR «TAB / 5« 54/
Ar*- .An*‘ T ABX /5« 64/

AH i AR su reskeione entalpije osmovnog i pobudjenog stanja,
8 A S iA8*odgovarajuée entropije, T - apsolutna temperatura,
Ove Jje vezano sa spektralnom promenom aprsopcionih i fluoroc=-
scentnih spektara pri preleszu od kiseline /BH/ ka odgovaara=
juoj bvazi /B/ na osmovu koga se moZfe pisati:

AH -« AB* nAEm *Ann /5« 74/
AEgy = odgovarajuée promena energije koja odgovara 0,0 pre-
lazu dugotelasne apsorpcione trake kiseline, a AE; - analogna
velidina za odgovarguéu bazu, Pod pr'tpoatnvkon da su u prvoj
eproksimad jJi entropije diucidlcidok'wnos i pobudjenog sta-
nja jednake dobija se:

A!-Ar*-Azm-ARB / 5« 84/
Afp=A By
> /5« 9¢/
K=~ ff(/ —zar
na sobnoj umnem /295°l/ —~
F‘ p‘ - 2.5 /)g#-‘ % / /50 100/
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gde su 3), 3, odgovarajuéi talesmi brojevi u K /lo3/
emt 040 pnhu dugotalasne aprospcione treke kod kiseline
i odgovarajde baze, Tako se dobija jednalina za izraduna-
vanje konstanti disocijacije prvog pobudjenog singletnog
stanja na osnovu konstanti disoecijecije osnovnog. ‘

Samo odredjivanje konstanti disocijacije u pobu-
~ djenom stanju pl: pokazalo se kao vaEno Jer pokazuje s jed-
ne strane da ove supstance u pobudjenom stanju postaju znate-

no jade baze, a s druge strane doSle Je do mdvn:nnjn aps-
orpci.onih traka kod molekula i kutam.

6. EONSTANTE DISOCIJACIJE U OSNOVNOM I PRVOM
POBUDJENOM /SINGLETNOI STANJU KOD HINOLINA
I IZOHINOLINA

Sa grafike I i II i formule /3. 5./

PE = pH = log c‘ s i,
Eyp=-ekstineioni koeficijent katjona /pH = 2/
Eo ™ . . - molekula /pH = lo/
E = » . u blizini preobraZfajne talke
/DB = g.l?.
28 hinolin komeentracije ¢ = 4,6 * 1o™" mol/lit.
pH = 5.02
Em 0495
Eom G.‘Q

£ = 0,70 PE, = 5,02 = log %

5 = 3,25 « 1oten"t
2= 3076 & P, = 5,1

L= 0,11
&. 0'“

Fm 0,28 pK; = 5,02 - log 5':5%::3{’-&?

v 4 =1
');- ,’“ in 1° cm 9!2 - “‘99

pK ' D40
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Za izohinolin koncentracije ¢ = 3,87 . 10'5 mol/1lit.
Pa = 5.53

&, m 0450

£ = 0,46

£.m 0,38 pEy = 5433 = log. ggg.;-g-:gg

Du 3,15 o 1o en™>
2e 3177 & K, = 545

& 0,22
6o = 0’“6 2

- 0
i =
V= 3,9 .ol.o’“cm"l '
= 2564 A plz = 5,6

Izradunavanje konstanti disocijacije u prvom
pobudjenon stanju vrii se pomoéu grafika III. i IV. preko
0,40 prelaza koji se uzima ked se poklapaju maksimumi dugo=-

talasne apsorpcione trake sa kratkotalasnim oscilatornim hak-

simumom fluorescencije. Ukoliko se oni ne poklapaju tada je
0,0 prelaz odredjen presekom apsorpeionih i fluorescentnilh
spektara kada se oni dovedu na istu visinu i pomoéu formule
/5. 100/ 1 & .

pE = pK = 2,3 */23, 23/

¥, ™ telasni broj o,0 prelaza kod katjona u K cm'l
» . . kod molekula u K en™t

/)
. -
Za hinolin

&) = 31,9 K en™>

5, = 28,5 K et pk s 12,8
Pk = 5,04 ‘



LSa AND ) A PAONAAL (L

3 28 K en™t

5= 31,3 K ea™t
PK = 5,5












fihimant

/

=ivsa




Exscoatag Ky

|22 % dnass

Raeee

S

=

SO SSgRE =Y




ZOHIN

-4
.’

DL

X
ay

o2

T




43

ZAKLJUGAER

| Zadatsk rada bio je izrafunati konstante di-
socijacije osmovmog i prvog pobudjenog /singletnog/ stanje
kod hinolina i iszohinolina, Rad se sastoji iz teorijskog i
eksperimentalnog dela, . E®

U tewrijskon delu dat je teorijski prikez nastenks
elektronskih spektara kod viSeatomskih molekula, zatim su o=
btad jeni posebmo elektronski apsorpsiconi spektar, a posebno
elektronski emisioni /fluoroscemtni i fosforoscentrni/ spek-
tri. -

Exsperimentalni deo je i.m za zadatak da potvrdi
. razmatrenja u teorijskom delu o elektronskim spektrima viSe-
atomskih molekula, Na osmovu grafika elektronskih apsorpcionih
spektara izraSunate je konstanta disocijacije u osnovnon sta-
nju kod hinolina i izohinolina.

Na osnovu grafika elektronskih apsorcionih i fluo=
rescentnih spekétara preko 0,0 prelasza i tadki preobraZaja
apsorpeije i fluorescencnije izralunata je konstanta disoci-
jacije prveg pobudjenog/singletnog/stenja .
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