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1 UVOD

Jos i dan danas materija je prekrivena velom tajni. Sta

je materija? Covek je uvek tezio da sazna pravu istinu o os-

novi materije. Taj put saznanja je spor i tezak.

Savremena eksperimentalna nauka koristi metod uticaja za

dobijanje odgovora na to pitanje. Pod strogo kontrolisanim us-

lovima se vrsi uticaj na materiju i posmatra se reakcija. Kak-

va je ta reakcija, kako zayisi od spoljasnjih uslova je pred-

met izucavarija eksperimentalnog fizicara. Jer ta reakcija odaje

svu tajnu materije. Tajnu koju trazimo.

Ako osvetlirno zrakom svetlosti supstancu moguce reakcije

su: zagrevanje, emisija elektrona ili svetlenje (luminescira-

nje). U ovom radu se izucavaju luminescentne osobine rastvora

dve aromaticne supstance (1-aminoizohinolin /l~AiQ/ i 5-amino-

izohinolin /5-AiQ/) preko dugotalasne apsorpcije i emisije

supstance. Program rada je sledeoe:

1. Snimanje apsorpcionih spektara za sve forme disocijaci-

je u vodeniin rastvorima (za molekul i u etanolu i ciklo-

heksanu) na sobnoj temperaturi.

2. Odredivanje pK vrednosti u osnovnom stanju na sobnoj

temperaturi.

3. Bnimanja ekscitacionih spektara za sve forme disocija-

cije ria sobnoj tenperaturi i temperaturi kljucanja tec-

nog azota (77 K).

4-. Snimanje lumi:cescentnih spektara (fluorescentnih i fos-

forescentnih) za sve forme disocijacije u vodenirn rast-

vorima (za molekul i u etanolu i cikloheksanu) ng sobnoj

terperaturi i 77 !''•

5. Cdredivanje pK^vrednosti u pobudenom stanju na sobnoj

ri .

titracione krive fluorescencije na sobnoj tem-

hromofora.

l;;n;ie •' t:;'!:.ctu. No.jva?.nije svrh



-rezultati nerenja ocrtava.ju realne optioke osobine ovih

o r g an s k i h rn o 1 e ku I a.

-rezultati slu:'c .̂30 G'.-,spe:rir,ientalriJ. podaci za proveru nov:Ih
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II SUFSTAKCE

Izohinolin (isoqinoline) je modifikacija naftalina, gde

,1e na mestu 2 umesto CH grupe atom. N' (slika 2.1.). Atom C ima

Slika 2.1.

u valentnoj zoni 4- elektrona. 2s, 2p i 2p elektronske orbi-y
tale su sp"" hibridizovane i usmerene u ravni pod medusobnim

uglovirna od 120° . Atom C se (5 vezama vezuje za dva susedna

atoma G, dok treca orbitala ucestvu.je u izgradnji 6 veze sa

atomom H. N ima jedan valentni elektron vise od G:

H t t t
£.'- O -A. V /j

2 2Cvde isto dolazi do sp~ hibridizacije 2s , 2p i 2p . orbitale,

s tim sto 2 sparena usamljena elektrona cine slobodnu "koordi-

nativnu" kovalentnu vezu (n elektrord), a druge dve orbitale

grade kovalentne veze sa susednim atomima C (slika 2.2.).

':?•- LCAO Atc:;ic



roksimativne metode, 2pz elektroni C i N atoma se vezuju JT

vezom u zagednicku 103T orbitalu, koga se graficki raoze prika-

zati kao na crtezu 2.3. ili sematski na crtezu 2.4.

Slika 2.4.

Orbitala je po tipu heteronuklearna, policentricno (de-

kacentricno) delokalizovana molekulska orbitala. Cva zajednic-

ka ICJi" orbitala nije ravnomerno raspore>"ena elektronima zbog

razlicite elektronegativnosti atoma C i 11. N je elektronega-

tivniji (elektronegativnost N j'e 3 a C ge 2,5 kcal/mol), pa

,je gustina elektrona oko N veca. Elektroni se nalaze na tacno

odredenim energetskira nivoima i za njih (posto su Fermi cesti-

ce) va?i Paulijev princip iskljuoenja. U valentnoj rnolekuls-

ko,j zoni imamo samo 2 elektrona koj'i u zavisnosti od orijenta-

cije spinova mogu formirati singletno (antiparalelni spinovi)

ili tripletiio (paralelni spinovi) stance.

Aminoizohinolin (AiQ) nastaje tako gto se atom H u izo-

hinolinovom prstenu zameni NHp grupom

C
I
H / \ H

Zavisno od. toga kog'i se H atom zanjenjuje imamo vise AiQ.

U ovorn radu se ispituje 1-AiQ (l-amino-2-aza~naftalin;.' regis-

tarski broj 1532-84-9) i 5~AiQ (5-amino-2-aza-naftalin; re-

'gistarski broj 1125-60-5). , •
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Aromaticni karakter ovakvih ciklicno kongugovanih siste-

ma je ocuvan. Gsobine ovih AiQ zbog iste vrste lOjT nsolekuls-

ke orbitale t>i trebale biti slicne, jedino se zbog polozaja

NHp grupe mogu ocekivati izvesne perturbacije na zajednicku

orbitalu (usled elektronegativnosti N) sto dovodi i do malih

izmena u optickim spektrima, a prisustvo N u prstenu prouz-

rokuje pomeranje apsorpcionih i emisionih maksimuma ka kra-

cim talasnira duzinama. Flako su <o elektroni jako vezani celo-

kupni opticki karakter molekula odreden je Of i n elektroni-

ma.
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III TEORIJA

1... Ap s orp i ,1 a ± lumine s c en c i ,1 a

Pri izucavanju optickih osobina materijala posmatraju se
tri procesa

-apsorpcija u Osnovnom stanju
-ekscitaciga u osnovnom stanju i
-emisija u pobudenom stanju.

U ozracenoj supstanci dec energise svetlosti se reflek-
tuje (IR), deo se apsorbuje (I*) u supstanci, a dec prolazi
kroz supstancu (Im):

A = I0 (3.1.)

Velicina apsorpcije supstan-
ce, ozracena sa svetloscu odrede-
ne talasne duzine, okarakterisana
t*je ekstinkcijom E, sto je negativ-
ni dekadni logaritam transparenci-
je (IT/I ). Za ekscitaciju pri
nizim koncentracijama vazi Lam-
bert-Beer-ov zakon apsorpcije

E = -log = £cd (3.2.)
o

Slika 3.1,

d. rje debljina ozracene supstance, £ Je njena raolarna koncent-

raci,1a a £_ molarni del-tadni ekstinkcioni koefici jenat . £_ zavi-
s? od tolasne duzine i V.arakteristika je datog rr-^teri-jale.

Ako zanenarirao refleksiju, prema (3.1.) i (3.2.) slecli-

IA =

ato •no1'az'u,1e vezu izrnectn. mclamor- der'adnog e'. st inkcionog

V n e ^ ' i c i r r t c i intenzitets arcorpc: f s ";: oorc-'te: n tcl^sn



arsorpcicne spektre ,je neriva^mji rrcracur inters: -

tf-ta i ^oloz8,ja trgl-s. I-iogucnost zs aT.\^crroi<'iu r.vctl^sti ori

prelazu izmedu dva elektronska starga razlicite erergije za-

visi od toe;a dal i se pod delgstvom upadn^g elektronagnetnog

zrs^enja noze prevesti elektron iz osnovnnp- i~ robu/erio stance.

Eva^t: tativno apsorpcija bi se "nog-la odrediti kada bi bila

pozrata .funkci,ja V za osnovno i pobudeno stance . Resavanje

Sredin^erove ^ednacine za tako slozene sisterae kao sto su vi-

peatonski roolekuli nije mognce izvesti. Zato se kcristimo od-

redenim aproksimacijama. U prvoj aproksirnaciji zanemaruje se

ir.terakcija najslabije vezanih '3T elektrona sa ostalim elekt-

ronirna , pa se za izracunavange energise pobudenja moze ogra-

niciti samo na ove 3T elektrone. Dugotalasna apsorpclja se

ostvaruje preko elektronskog pielaza izmedu visih zauzetih

nivoa osnovne i nizih slobodnih nivoa pobudene ̂  molekulske

orbitale (JT->5T* prelaz) a u atoriima koji poseduju usamljeni

elektronski par (n elektroni), kao prelazi elektrona izmedu

nevezanih atomskih elektronskih' orbitala i pobudenih 6* ill JT

nolekulskih orbitala (n-*̂  ili n-*1^*) .

Intenzitet apsorpcije zavisi od promene raspodele nae-

lektrisanja u molekulu pri prelazu, a koja se karakterise

takozvanim inoinentoiTi prelaza. Zbog post o Jang a F u prsteru naf-

talina, t,i zbop narusene simetrije 3? molekulske orbitale, mo-

merit prelaza ar.inoizohiroliria je velik, a time je i apsorpci-

Ja intenzivna. Irisustvo N uslovljava non i n-̂ jT* ap-sorpciju.

Apsorpci,1a organskih jecli" jenja veceg intenziteta Je vezsna-

za singlet-singlet prelaze, dck je prelez izredu cingletnih

i trirle trib stanrn zcbranjor rr?viliv a isbore.

"̂ l.pk't'ro- r"'-e •••nc].aze pri 8" :.'"rpci:i~' ::•:;";"•/"" nrb 7 c:.3::?c-

•'.-•-Ti.i p?'-c'1 - --.-; '. Ako se rao:.:1-: l.-j.-ne OBJ- oije posmatr ,̂ u u

( v-C ,1 , 2, . . . . ) men jo za

ac disoci.,1 ?cir;e molekula, a VO S G fre!-venci,-r o e ,1e I ) e r ' . e r fac s o c . , ? c r ; e m o e a , OSG
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FluorescencijaA p s o r p c i j a

Slika 3.4-.

Po^to se ispitu.ju vodeni rastvori supstance, rotacio-

Tia struktura se ne moze zapaziti zbog velike sirine linije

usled Ctarkovog efekta i temperaturskog sirenja. Ponekad (oto

zavisi od strukture jedinjenja, poraerenosti potencijalne kri-

ve u pobudenom stanju u odnosu na osnovno stance, rastvaraca,

temperature) se cak ni oscilatorna strxiktura ne zapaza.

Farakteristika rastvora viseatomskih moiekula je da se
1P

za veoma kratko vreme (10~ s) putem neemisionih prelaza, pri

kojima se pobudivacka energija pretvara u toplotu, prelazi sa

visih elektronskih nivoa u prvo pobucieno stanje. U' S v stanju



o

km- f li.iorescer.cije. Cpektralne krive dugotalasne ansorpci.je

("-L-u tra1^-) i f luorescericine su sir-etriSne u odnosu -13 verti-

kalr-u ogled.als>u ravan 1-cja polazi kroz tacku preseka clv^

sr-e'-tralne 'krive (drugi zakon f luorescencijc) (sli>a 3.5.)-

Slika 3-5-

,1 e posledica Pra^ck-Condon-ovog principa, prei^a koger se pri

>v,g^t^in prelazir^a (apsorpciji i emisiti:\ :oe menja rastcganje

^edu atnrrina zbop- njihove inertnosti i kratkog: vremena prela-

za. Talasna duzina preseka ove dve krive odgovara preiazu

OH -* ;S i ozTiacava se 0-0 prelaacm. Franck-Condon-ov Drincip
lo oo "

oT-:^a?;n,iava raspodelu iiitenziteta oscilacioriih maksimuma.Posto

pri apsorpciji i emisiji se ne rnenja dimenzija. molekula, tno-

gcuci rrelazi se r.a slici 3»S. oznacavaju vertikalnom linijom.

Slika 3.6.a prikazuje oblik apsorpcionog spektra ako su poten-

citja.lne krive medusobno pomerene, a slika 3-6.b prikazuje ap-

sor-ocioni spektar u slucajii kada krive potencijalne energije

osnovnog i pobudenog stanja leze jedari iznad drupog. Iri po-

bucer^u nonohromatskom svetloscu odredene talasne durdne ±z

spektra apsorpcije, emituje se cela traka fluorescenci^e sa

ne-Drornan.jenom raspodelorr. intenziteta. To znaci da izmeou pro-

cesa apsorpcije i emisije postogi jednolika reorganizacija



Slik'a 3.6.

p^bud'enih stanja r.olekula koja molekul dovodi do stanja ze

erisiju (S-j_c)«

U tabeli I su rezimirani moguci prelazi elektrona

Prelaz

So+hN»a-*Si

Sf* So+hVe

°1 1o

T -*• S +hVc o p

T -* S
0 O

naziv

apsorpcija

f luorescencija

int erkonver z i j a

(i-f o sf or e s c enc i j a

tripletno gasenje

vreme zivota (s)

lo-ib
10-9-10-7

>lo"4

Tabela I

L ovom radu se izucavsju samo prva dva. procesa, a sa

f osf orescencijom cero se susresti samo na ^ednon mestu. Naro-

cito n." niskim tenperaturama zbog jake spin-orbitalne inter-

akcije vrlo efektivno se desava interkonverzija S-jC

T (n-»jT*)» Pa se prelaz u osnovno stance vrsi |5~f osf orescen-

cijom.

Trebamo Jos rascistiti uticaj spoljasnjih faktora na mo-

lekulske spektre. U ovorn radu men j ana su dva uticaja: tempera-

tura. i rastvarac. Fri niskim temperaturama smanjuge se haotic-



ziteta

'&:. ' ('• time oirsnj iaje ce i vero-

? ! ' " dovodi do povGcan. ' ja i:~ ten-

^"" r-T;;ju,je ."•.'.; r;ix>3 i..... linije prouzrokovane kre-

tar.je^ n:olekula, TVJ oe na niskin ternperaturana pojavljuje

intenzivnija oscilotorne .struktii.re spektre. Kao 3to je nap-

red receno, na niski^i temperaturania je noguca pojava fosfo-
rescenci,1e.

ri-»jT* intera?- c i^s rno?'e biti osiablgena blokiranjem n

elektrons uppostavljanjera vodonicne veze ili adicijon proto-

ns, oime se rnsn je ili zriatno otklanja n-»T rnehanizarn gssenja.

Ctuda rastvarac ina velik uticaj na interzitet i polozaj tra-

ka , u zavisnosti od njegove sposobnosti za izgradnju vodonic-

nop- mosta i je'cine donora protona.

"?.. Odrecivanje pK u o s n o vn o m s t anj u

Relativan intenzitet f luorescencije (I/I. ) i apsorpcije

) na d:rbotj talasno.j duaini zavisi od koncentraci je sup-

stance u rastvoru. Jedan tipican slucaj (rastvor Pyrena u

benzolu) je prikazan na slici 3-7.

fO

' S l ika 3.7.
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Merganjem boziciteta sredine dolazi do disocigacije ba-

ze (B) i konjugovane kiseline (BH+) koje su u ravnotezi

BH+ ̂  B + H+

Na stalnoj temperaturi ravnotezno stanje se odrzava sa kons-

tantom disocijaci.je

K-DTT+ =

Lofraritm.ovan.jem dobi,jamo

-log KBH+ = -

a posto su PK-DT-J+ = -log KT3TT+ i pH = -logjH slediUil tin . *• •*

= pH -log - > . .
[BH^J

Posraatrajmo sad slucaj ravnoteze neutralnog raolekula (N)

i monokatjona (M)

N + H+ j£ M+

BroJ raoleknla F i M tje upola mange od celokupnog broja nole-

kula, tako da. pri ovakvom uslovu intenzitet apsorpci,ie opada

na polovinu. Ukoliko u sredisn,io,j cblasti krivu sa slike 3.'?.

aproksimira^o pravom, u malo,1 oblasti koncentraci;je postoji

linearna veza izmedu koncentracije i koeficijenta ekstinkcije.

Ako oznacir^o koef ici,1ente ekstinkci.le nonokatjona ca £ , ne-

utralnop: raolekula sa £ , a sa £ za kiselost pH u blizini pre-

obraz9tine tacke, jednacina (3- 5-) postage

v¥. = pH -lop: |tr|_ ( ^ . ^ . )

Ict^ se no?.e izvesti zr ravnotezu izmedu neurr^l^e f-

i an;ionr;, i iznecu krtjona i dikatjonc. Zs. kisele sredine

"nrT-(" k?c ?nerr Mcelosti cr'isti se ?I"
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rovatne preobra.rr.-.-jne tacke, a okstinl cioni koeficijenti kod

tolasn.ih duzina koje ne leze suvise blizu izobesticnih te.ca-

•^P (tacska preseka krivih) i pri kojiraa su <£+ i ,£, odnosno

£o i £_ jako rozli'ite da se nogu dovolnno tacno odrediti i

zameniti u Rorn;je jednacine za izracunavsnj'.- pE.

F;ored. gore opisane spektrofotometrijske metode za odre-

divan,je pF vrednosti postotji i tzv. metoda Kuhii-a, koji se

zasniva na proneni intenziteta fliiorescencije fcrrne disoci-

,jaci;ie sa promenom pH. Fonstanta j)Y. brojcano je jednaka sa

vrednoscu pH pri ko.joj je intenzitet fluo.rescer.cige forme

disoci,ia.cir'e pao na polovinu od pocetne vrednosti. Prakticno

se dobijn interpolacijom iz krive titracige. To je p:rafik

zavisnosti relativnog intenziteta (maximum norniran na 1)

,1edne ta.lasne duziiie od pH vrednosti sredine. pK vrednost

odgovara toj pH vrednosti za koju je interpolaciona vrednost

itivi-or intenziteta fluorescenci,je 0,5.

Cdrecivan.le pK* u pobudenom stan.lu

Bazicitet i aciditet, sposobnost ze izgrsdn,ju vodonicnog

mosta i druge oso''r ine molekula zavise od njegove elektronske

strukture. Prvi je Fb'rstner predpostavio da su ove osobine u

pobu(=en.ora elektrcnskom stanju razlicite u poredenju sa istim

u osnovncm starju. Cva^j efekat se naravno mo?,e posmatrati sa-

mo xikolikc se ravnoteza diBOcigacije uspostavi za vreme zivo-

ta pobuderiog stanza. Dok apsorpcioni spektar prikazuje stanje

disocigacije nepobudenog molekula, fluorescentni spektar je

odreden stanj'er. disocijaci^je pobudenog molekula. Promena ba-

ziciteta i uspostavljanje disocijacije u pobudenom stan^u

manifestuge se u nestajanju simetrije izmedu apsorpionog i

erisionog spektra. Cdstupanje izmedu apsorpcionog i emisio-

nog sre>tra ukszu(1e ^.a p.ezavisnost uspostavlj'anja ravnoteze

u pobudenom i nepobud.enom Btanju. Ukoliko se ravnoteza ne us-

•oostavl.ia za vrer:e ^ivota pobudenor star.ja, onda je stance

disocijac^je u osnovnom i pobudenom stanju identicno, pa su



sp' ori?c"i O"" j. a (;r jc-::o"i cpoktrn >'• inv^ri r.iv.i.

Prvrj •-31" d p : Xo 1 robu^eni?, :-'Olekula J8v].,jcf: s:; olede

reakcip'a

B* + H O ̂  BH + OH

olic/po kac kod metod.e I-.uhn-a, ovde se pK* vrednost odrecu.je

tako da ,je to pH vrednost pri kojern se relativni kvantni

pir-inos fluorescer.cije ciste forme disoci jaci je snanj i na po-

lovir/j. I-rak.tic:no se isto odreouje titracionon netoaom.

rietoda: 1'onstenta disoci^acije u pobudenom stannu

m.n^e se odrediti is energetskih .odnosa u prccesv; apsorpcije

i erisirje, koji se mogu dobiti na osnovu apsorpcionih i flu-
•

orescentnih promer:;? sa proraenom pH sredine. Froraena slobodre

energije pri disoci (1eciji u osnovnora i pobudenom stan,ju iz-

nosi:

A ? = ^ H - ' T * A S (3.7.3)
AF*=: AH*- T'AS* (3.7.b)

gde su AH i 411* reakcione entalpije u osnovnora i pobudenom

stanju, AS i AS* reakcione entropije u osnovnom i pobudenom

stanju, a T apsolutne teraperatura. Cvo stoji u vezi sa spekt-

ralnini pomeranjem apsorpcionih i fluorescentnih spektara pri

prelazu od kiseline (BH) ka odgovarajucoj bazi (B). Na osnovu

toga rao'erno dalge pisati.

AH-AH* = b&Qx - AET3 (3.8.)

gde je AEpH energin'a koja odgovara 0,0 prelazu dugotalasne

apsorpcione tra'-'e kiseline i AE-n analogna velicina za odgova-
ra.jucu bezu. Pod pretpostavkom da su. u prvog aproksimaci^i

entropije disoci;jaci,1e u osnovnom i pobudenom stargu jednake,

a uz poroc ,iednacine

loge
dobija se dal.ie

lTa no'^-'.or1 '~e~-' -nerati3~ri i^arTio
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pK* = pK - 2,13*(5BH -VB) (3.10.)

^ ^ -1gde su VBH i VB talasni brojevi (u kcm ) 0,0 prelaza dugo-

talasne apsorpcione trake kod kiseline i odgovara;juce baze.

Tako je dobijena jednacina za odredivanje konstante disocija-

cije u pobudenom stanju pofnocu konstante disocijacige u os-

novnom stanju i C,0 prelaza.

. Problem kromof ora

Kromoforima se nazivaju grupe atoma (kromoforne grupe)

cija prisutnost u organskim molekulima prouzrokuje karakte-

risticnu apsorpcigu svetlosti. Eromofori su atomi sa dvost-

rukom kovalentnom vezom, u nasem slucaju su to atorai u izo-

hinolinskom prstenu. Usled velikog broja atoma sa dvostrukom

vezom (10) apsorpcija se pomera ka vidlgivoj svetlosti. Ami-

no grupa predstavlja auxokrofii- usamljeni elektronski par rao-

ze doci u interakciju sa kroinofornom grupom i pomeriti ap-

sorpcioni maksimum prema vidljivom delu spektra. Deljstvo

auxokroma na kromofor moze povecati (hiperkromni efekat) ili

sman^jiti (hipokromni efekat) -apsorpciju, a polozaj maximuma

apsorpcije moze pomeriti ka vecim (batokromno deljstvo) ili

manj'im (hipsokromno deljstvo) talasnim duzinama.

Foznata je cinjenica* da kiseline slabo vezuju protone

(protondonori) a baze jako (protonakceptori), i oni su pove-

zani sledecom reakcionom jednacinom

BH r1 B~ + H+

kiselinajtbaza+proton

Ako se AiQ stavi u kiselu sredinu izvrsice se protonacija

atoma N. Fako AiQ poseduje dva atoma R, moguca su dva sluca-

ja:

i) Drvo se izvr i protonacija atoma K u izohdnclins-

>om r.rstenu

or c;



- izvr:'i rrotonaciga atora r

rotonirargem atoma Y" u i zehinolinskom

rsrster.u nenja se ngegov uticaj na 5T elektrone u zagednickoj

molekulskog orbital!. Foci tako protoniranog molekula, 'zbog

smengenja nesimetrige raolekulske orbit ale (smang'enga momenta

^relaza) orekuge se opadarge intenziteta apsorpcif'e "u jr/-*'jTx
prelazu u odnosu na spektar neutralnog molekula. Zbog snanje-

n,je jT-*jT* prelaza i potpunog iscezavanja n-»5T* prelaza atoma
N u iz^hinolinskoTi prstenu usleci protoniranja usamljenog

elektronskog para, raoze doci do pobudivanja n elektrona ato-

ma K u anino grupi. Dvostruko protonirsn rnolekul (dikatjon)

nastaje >:ada se protonira i N u arnino grupi. Cvo drugo pro-

tonire^^e ce dovesti do iscezavanja iz apsorpcionih traka
prelaze n elektrona, posto se i usamljeni par elektrona ami-

no grupe angazuje u vodonicnoj vezi. Kako protoniranje K u

arnino grupi iskljucuje auxokrom iz apsorpcije, to spektar

dikatjona treba da se poklapa sa spektrom katjona izohinoli-

ria.
U slucag'u da molekul AiQ stavimo u baznu sredinu, otki-

nuce se jedan proton od amino grupe, tako da je batokromno
deljstvo 3os vise izrazeno.

Slucaj ii); Kod molekula koja se ovako protoniraju

auxokrom je iskljucen veq kod monokatjona, pa bi opticki

spektar m^r"k:"t,ione trebao r-lti slir.^n spe' tru rv-lokula izo-

Vi i ̂olin". Dri;rro r:r"tonirrr:.tie '-ole'-'ula AiQ trcb---"n bi dovesti
^.pektc?r riv-";nonr clicni^ sa spektrom. k-"tt-iona izo'ii^olina.

U bpzro.i s^eoi. ~i ort-;X]':o ponananje Jc isto k.?-:̂  i u slucogu i)



-18-

1. P

Pri mere^ru "~% ior: cioni". i c^iFicV'l^ ,:-;. •,--•[ :,--,-.- - ori-'cen

su rastvori /;r ̂ c^-trr ci^e 1 ,-v"10~~'~ T.ol/1. I.". ,';tvori su prsv-
_o

Ir'eri. iz osnov-..-'"

mo 1/1. Tspitiverv.. su rr.stvori AiQ u ..:t?rolu (Et), ci>loheysa-
r.u (CTi) i u vrdi. Vcdeni rastvori su pravljeni u opsegu od
HQ=-lC do pH=l5. Od H0=-lC do pH=l horizon! su rastvori r6>.:-

r.og HpSO^, u vodi prema Hamrnctt-ovoj krivoj kiselosti i_8j . U

opsegu pH= 1,81-11,98 koriscen je puffer po Britton-Robinson-

u ;_9J . Iznad pH=l2 koris.'eni su vodeni rastvori TaOH-a prema

eksperimentalnoj krivoj.

2. Sniman.ie apsorpcionih spektara

Snimanje apsorpcionih spektara vrseno je na spektromet-

ru. firme Zeiss (slika 4.1.). Fao izvor svetlosti sluzi vodo-

ni^na lanpa. C:kretarjeiri dobosa monohror'atora izdva^a se ze-
l,jena talasna cluzina n-0 izlazu iz monohromatora u intervalu

200-500 nm (20-50 kcni" ). Prvo se postavlja kiveta sa slepim

uzorkom (koncentracija AiQ je nula), pa se rnenjan~'eTn sirine

pul<otina prubo a balastnim otporom R< fino dot era nula eks-

tinVci^e n? skali golvarometra (G). Zatin na put izmedu iz-

IPZO monohro^atora i detektcra postavi V.ivr-to sa uzorkom i

na skali galvano^ietra ocita ekstinkcija. Koriscene su kvarc-

ne V.ivete debljine o,l; 1; 2; 5; i lo mm. Za detekciju in-
tenziteta transparentne svetlosti slu.zi fotor.ultiplikator.
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monohromator
kivete

fotomul-

tiplikator

skala galvanometra

Glika 4.1.

3. Snimanne ekscitacionih i fluorescentnih spektara

Sni/-anje ekscitacionih i fluorescentnih spektara vrsenc

je na spektrofotofuorometru Aminco-Bowman. Principigelna se-

mauredaja data je na crtezu 4.2. U osnovi sadrzi izvor svet-

losti (xenonska lampa), dva monohromatora, drzac kivete, fo-

tomultiplikator, merni instrument i pisac. Monohromator sadr-

?± konkevno opledalo (C) ciji je zadatak da svetlost iz tac-

kestog izvora us^.eri paralelno na opticku resetku.Optic1 a.

resetka je reileksionog tipa i njenirr zskretanjem se r:en~io.

tolasns du/.ina koja se rreko drugog konkavnog orfledala foku-

sira na izlaznu pukotinu. Zakretanje reSetl-e je poluautonots-

Vo i vrr.l ,-^e elektrorrotor. Prvi monohroirator slu?:i za izdv--

,1ar,je talasne duzine ekscitacioe, 8 drurvi za izdvajari^e r.e-

Ijene talasne duzine iz errisionog spektra supstance. Fivetr

su :.-vorcr-e i sa sve 4 strene su opticki obradene i prozrsc-

r.e. Oignol i ?• foto^ultiplikatora sti'e na ^.erni instrunerit :

na ornin.vtu risc;'a. Apscisu picaca yckr-e'o sif:n-~ 1 derive- :• ,
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pukotina 3
1-iveta ~"""
pukotina 2
pukotina 1
Xenon larapa
re?.etka 1

Ekscitacioni
monokromator

0-1

0-2

o 1 2

pukotina 4

apsorber
fotomultiplikator

pukotina 5

prozor
resetka 2
Emisioni
raonokromator

0-3

Slika 4.2.

monohromatora i koji je proporcionalan talasnoj duzini.Ako se

snima e^isioni spektar, signal je proporcicnslan enisionoj

tslasnoj du7,ini, a kad se snima ekscitacioni spektar signal

oderovara talasroj duzini pobudne svetlosti. Sniml.jeni grafici

daju intenzitet emitovanog zracenja u fimkciji talasne duzi-

ne. Fako fotonultiplikator nema konstanthu spektralnu karak-

teristiku, vr^-i se korekcija prema kalibracionoj vrivi (crtez

4.3.).

Eraisioni spektri se snimaju na tsj nacin, sto se na

ekscitacionom monohromatoru podesi talasna duzina najjace

arsorpcije (emisija je najveca), a erisioni monohromator se

postavi na najnizu talasnu duzinu od koje se zeli snimiti

spektar. Ukljucuje se motor za pokretan,je re?etke i vremens-

ke baze pisaca, i a"oarat sam snimi spektar emicije. Spektsr

ekscitaci.je se sri^ia obrnuto: ovde se erisiona talssna duzi-

drzi konstantro^., a menja se t&lasna iciore

svetlosti.

Ek s c :i t a c i! :.i i e^^sioni sneVtr
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% o t i : re : iv- ?";'" :i na 77 K. ris:-:' te'roeratvra se postize

r,ecriiip. esotoii. V '^cn to drzsca "kivete oos tav l^a se specijalan

Dewar-ov G U O u >:c,;'i se na l i je tecni azot (slika 4.•'!-.). Azot

]-'l:iuca i odr-ava unutrasn(jost Dewar-ovor suda pri atmosfers-

>on pritisku na te^peraturi k l jucanga , a to je 77 K.

cep

tecni.
azot

uzora^k

kvarena
kiveta

srebrni
" sloj

^visok
'vakuum

kvarc

Slika
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V EKSFERIMENTAIffl REZULTATI

1. Apsorpcioni spektra

Apsorpcioni spektri mqlekula 1-AiQ i 5-AiQ su i renirje

ispitivani [6J i oni su dati zajedno sa rezultatima iz ovog

rada u tablici I (vidi prilog). Spektri se kompletno nalaze

u bliskorj ultraloubicastoj oblasti.

1-AiQ; Farakteristicnq za apsorpcioni spektar neutral-

nog molekula o'e nedostatak oscilatorne strukture, bez obzira

na polarnost rastvaraca (s]j,ika (̂ 2̂ -u prilogu) . U opsegu mere-

nja zapazamo 4 apsorpcione^trake, cirji intenziteti maximuma

rastu od L, ka B . Najintenzivnija apsorpcija kod prve tri

1 1 1
trake ( L. , L B, ) je za. neutralni molekul u nepolarnom

D 3. ̂ D

rastvaracu t,j. u cikloheksinu (OH). Sa porastom polarnosti
rastvaraca /etanol (Et) je^slabije polaran a voda (HpO) jace
polaran rastvarac/ smanjuj0 s© u odnosu na nepolarni rastva-
rac maximalna vrednost eks^inkcionog koeficijenta odgovara-
nuce trake. Cetvrte ( B ) ipsorpciona traka kod nepolarnog

Q.
rastvaraca je malog intenziteta naspram intenziteta trake

supstance u polarnom rastviracu, koja sa polarnoscti raste.

U odnosu na spektar u nepolarnom restvaracu (CH) u polarnim

rastvaracima maximumi prve trake su pomereni ka kracim talas-

nim duzinama, a kod spektra etanolskog rastvora druga traka

( L,,) je poraerena ka. vecim talasnim duzinama.

U osnovnom stannu se pored, neutralne forme molekula na-

lazi ,ioy i monokptnonska i dikatjonska forma. Apsorpcioni

snektri monokatriuna i dik^t^ona (slilr.a (.1)) znatnc se raz-

liT'ur"u or" molevulsr'^g po strukturi i polozaju traka. U odno-

su nr oogrovarajuce trake spektra molekula L̂  traka monokst-

jona i dikatjona .ie naglasene oscilatorne strukture i. pomero-

na ka vecim talasnim duzinama, a " L^ traka :je izrazite osci-
3.

l^torne structure i pomerena ka

Me^us^bro se s^ektri ^onokat jona

ku.iu DO -ooloza;iu maximum a,, a irt
-i r-v\ -i o -i '- -v 1 .

talosnim duzinama.

neznatno razli-



zitira tezistem oscilatorne strukure na credini trake iz cega

se moze izvuci zakljucak da je potencijalna kriva u pobudenom
singletnom stanju smaknuta jii odnosu na potencijalnu krivu
osnovnog stanja. Kod monokajfcjona i dikatjona kod L, trake

oscilatorni 0-0 pik nije najjintenzivniji, dok je kod L
: " 3-

trake najintenzivniji, sto jfcnaci da su kod monokatjona i di-
katjona u odnosu na polozaji potencijalne krive u osnovnom

stanju polozaji minimuma pojfcencijalnih krivi u prvom pobude-
nom stanju medusobno smaknujti, dok u drugom pobudenom stanju
nisu. - \: Kao i kod 1-AiQ;, apsorpcionom spektru molekula

5-AiQ nedostaje oscilatornaj struktura. U opsegu merenja spek-
tar ima tri trake (slika v̂ p). Prema prvog apsorpcionoj tra-
ci u nepolarnom rastvaracu j(CH) traka spektra molekula u eta-
nolu je pomerena ka vecim tjjalasnim duzinama i veceg intenzi-
teta, a trake molekula u vojdenom rastvoru i u GH se poklapa-

i;

ju u polozaju dok je traka Ivodenog rastvora manjeg intenzi-
teta. U odnosu na drugu traku molekula u nepolarnom rastva-

racu ista traka vodenog rasjtvora je pomerena ka manjim ta-
!

lasnim duzinama i istog intjenziteta, a kod etanolskog rastvo-
ra pomerena ka vecim talasnjim duzinama i po intenzitetu sla-

big'a. Treca traka je najslajbija kod nepolarnog rastvaraca,
dok je u odnosu na tu trakî  traka vodenog rastvora je inten-
zivnina i pomerena ka manjiim talasnim duzinama, a kod eta-
nolskog rastvora intenzitetj i pomerenost ka manjim talasnim
duzinama od trake u nepolaifnom rastvaraou jos veca.

y N

Spektri monokatjona i idikatjona (slika iJ5)) su isto bez
oscilatorne strukture. U odinosu na spektar neutralnog moleku-
la spektar monokatjona je p;omeren prema vecim talasnim duzi-
nama i po intenzitetu slabijji. "Lh traka spektra monokatjona

• i " _"1
je vrlo intenzivno pomerenai (maximum za 3750 cm ) ka vecim
talasnim duzinama u odnosu !na istu traku neutralnog molekula

ili dikatjona. Prva traka cjikatjona je na istom mestu kao
traka molekula, a po iriteriaitetu slabija od nje. Druga i tre-
ca traka dikatjona od istiU traka neutralnog molekula su po-
merene ka vecim talasnim duzinama i intenzivni^e.

Oblici traka (svi sa izrazitim tezistem oscilatorne
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strukture na sredirii trake
na smaknutost potencijalnil:
su na potencijalnu krivu u

Spektri molekula obe
ro poklapaju, sto ukazuje r
pe na sam polozaj apsorpci
voe molekulskih orbitala u
zeniji ako se posmatra int

2. Odredivanje pK u c

Kako su u osnovnom st
(N, M i D) kod obe supstanc

se merenja. Ova poslednja
cionih spektara posto je oc
granici eksperimentalne
dani. Cak i ovako je odstux
znatno.

svih formi disocijacije ukazuju
krivi u pobudenom stanju u odno-
osnovnom singletnom stanju.

upstance (1-AiQ i 5-AiQ) se sko-
a mali uticaj polozaja amino gru-
nih traka (tj. na energetske ni-
osnovnom stanju). Uticaj QG izra-
nzitet apsorpcionih traka.

snovnom stan.ju

a nadene tri forme disocijacije
moguce je odrediti dve pK vred-

nosti za svaku supstancu: pK4 kao negativni logaritam kons-
tante disocijacije izmedu formi N i M, i pK9 kako je obeleze-
na pK vrednost izmedu formi
prema formuli (3.6.). Rezul
su dati u tablici V.2.(vidi
kod 1-AiQ su odredene sa aj

M i D. pK vrednost je izracunata
tati iz literature i iz ovog rada
prilog). pK vrednosti 5-AiQ i pK»
sorpcionih krivi kao srednja vred-

nost vise merenja, a pK2 kcd 1-AiQ je odredena iz ekscitaci-
onih spektara prema istoj i'ormuli a kao srednja vrednost vi-

K vrednost je odredena iz ekscita-
itupanje apsorpcionih spektara na
ske, pa bi re^ultati bili nepouz-
anje pK od one iz literature

3.. Ekscitacioni spek-fri

Ekscitacioni spektri cbbe supstance imegu oscilatornu
strukturu. Spektri i-Ai'Q Ifze u bliskoj ultraljubicast'oj ob-
lasti, dok speV.tri 5-AiQ ufaze i u vidljivu oblast. Korigo-
vani ekscitacioni spektri ipbicno lice na apsorpcione spektre.

'i

Medutim mi nismo imali nop-jicnost da' izvrsimo njihovu korekci-
ju i -nrikaza.li smo ih ra slikama ne'-crijcvane. Fostc xenonska
larroa i ^ o a . ^e koristi zc. eVscitacipv ::ed. urec'c^a zr srinian^e



spektara ima naglo opadange

spektri imaju male intenzit
na dugotalasnu.

1-AiQ; Maximum ekscita

intenziteta za talasne duzine is-

pod 300 nm (3330 cm" ) to nisi nekorigovani ekscitacioni

nalazi se na 29200 cm" Po

te traka kratkotalasnih u odnosu

jionog spektra molekula (slika (5))
stoji pomeranje maximuma dugota-

lasne trake dikatjona od mo. lokatjona, a ovog od neutralnog ka
vecim talasnim duzinama.

Na niskoj temperaturi [slika (&_}) ekscitacioni spektri
uglavnom ostaju na istom mestu, jedino odnos intenziteta
oscilatornih pikova je drugaciga od spektara na sobno^ tem-
peraturi .

5-AiQ: Kako ova supstaica ne fluorescira na sobnoj tem-

peraturi -u vodenom rastvoru; rastvori su pravljeni u cistom

etanolu (N), etanol+HoSO. (96̂ -ni) u odnosu 1:0,0033 (M) i

1:1 (.]))• Maximum dugotalasne trake ekscitacionog spektra ne-

utralnog molekula (.slika t, ?)) se nalazi na 2?2GO cm" . Od ma-

ximuma dugotalasne trake neutralnog maximum dugotalasne tra-

ke monokat^ona je pomerena ka vecim, a dikatjona ka manjim

talasnim duzinama.

(slika (&)') oblici spektara su uNa niskoj temperaturi
odnosu na sobnu temperaturi
ne menjagu polozaj, ali im
narusen.

. Luminescentni spela.tri \9)-

slicni kao i kod 1-AiQ: spektri
e odnos oscilatornih maximuma

Fluorescentni spektri

1-AiQ: Pored formi dii

leze u vidljivoj i blisko-ultra-

Ijubicasto^ spektralnoj obl.asti (vidi tablicu V.3. u. prilogu) .

ocijacije u osnovnom stanju (F, M

i D) u pobudenom stanju jairl,]a se i anjon (A). Uzrok javl^a-

nja anjona samo u pobudenoia stanju je promena aciditeta neut-

ralnog u pobudenom stanju.
Na sobno,i temperaturi

-1

poklar>a spel'-trom moloku

Detaljnije kasnije.

spektar molekula (slika ( 9

maximum na 24700 cm, pa ,]e fluorescenci.ja plavo-ljubicasta.

Maximum speVtra mono Vat ,3 on. a ^e pomerena ka manjim talasnim

duzinama od spektra molekula, dok se speVtar dihatjona skoro

.a.



-26

plava fluorescencija).

Na 77 K (slika Q-O)) apektar molekula se pomera ka ma-

njim talasnim duzinama od apektra molekula na sobnoj tempera-

turi. Pomeranje spektra osialih formi disocijacije od spektra

molekula je manje. Prilikon pobudivanja molekula dolazi do
I

promene njenog elektricnog momenta usled cega dolazi do jace

ill slabije orjentacije dijola rastvaraca. Za velicinu ener-

gije dipolne interakcije saanjuju se energetski nivpi pobude-

nog s.tanja. Na sobno^ templraturi, kada je rastvor u tecnom

stanju, zbog pokretljivost

vota pobudenog stanja izvr

raca sto dovodi do pomeran

stanja. Na niskoj temperat

rastvaraca ^er je rastvor

pola rastvaraca, a samim t

budenog stanja je inala pre

sto se odrazava i na stabi

ri..

Kod anjona na 293 K u

veliko batohromno pomeranj

rotacije amino-grupe u odn >s\ na izohinolinski prsten za 90°

uz istovremeni prelaz nael

nolinski prsten ( TIGT efe

Transfer State). Efekat se;

kretanje deli6a za vreme p

koj temperaturi.

Kod monokatjona se na

forescencija (slika

molekula rastvaraca, za vreme zi-

i se reorjentacija dipola.rastva-

a" energetskog nivoa pobudenog

iri.zbog nepokretnosti molekula

amrznut promena orijentacija di-

m i promena energetskih nivoa po-

aa promeni na sobnoj temperaturi,

nost spektra na niskoj temperatu-

odnosu na spektar pri 77 K postoji

. Ovo se objasnjava kao posledica

jktrisanja sa amino grupe na izohi-

cat - Twisted Intramolekular Change

kao i svi efekti koji zahtevaju

Dbudenog stanza, ne zapaza na nis-

niskoj temperaturi gavlja i fos-

Spektar je izrazite oscilatorne

Etrukture sa najvecim intaazitetom na 21000 cm" . Fosfores-

cencija je tzv. (^-fosforescenciga, kcja ge slabija u intenzi-

tetu od fluorescencije.

bpektar molekula u n^polarnom rastvaracu (slika Ul) )

iraa maximum na 25800 cm

vnraca spektri molekula

l^rnorn rastvaracu pomerajt;

U zavisnosti od polarnosti rast-

u odnosu na isti spektar u nepo-

ka vecim talasnim duzinama. Raz-

enerpjetskih zona izmeciu osnovnog i pobudenog stanja se

e smar.luju usled ,jac« interakci.je molekula na rastvara-

lonenta molelvula u "oobiideno^. sta-

tonperatu^i (sliVa v!2/ ) r;olo^a^' 3'ooktra re]:
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kula u nepolarnom rastvarac

na sobnoj temperaturi. Pome
u polarnom rastvaracu od
suprotna nego na sobnoj

talasnim duzinama. Na nisko
cilatorna struktura.

5>-AiQ; Maximum spektra

(slika (I?)) je na 21800 cm
za 2900 cm" pomerena od ma
istoj temperaturi. To pokaz
na energetske nivoe molekul
nokatjona je od spektra raol
duzinama i to pomeranje je
tra molekula spektar dikatj
ka manjim talasnim duzinama
normalno ooekivati, jer se
prstenu i u amino grupi del
nim kra'jevima molekula, pa

(protonirangem n-elektrona)
Oscilatorne strukture spekt

Na niskog temperaturi

pomera ka manjim talasnim d
sobnoj temperaturi. Pomeran
isto kao i na sobnoj temper

Kod spektra dikatjona pojav

Rastvaraci (slika Q-5)
i kod 1-AiQ: polarni rastva
nim duzinama na sobnoj, a
koj temperaturi u odnosu ria
rastvaracu.

5. Odredivaiije T>K* Fo

sp9ktra
teraoeraturi

Za racunsl:o odre<livan~i

Prema ovo,j formuli moguce j
u pobu^enom stanju, ako ge
otpn.js i erorpi,1a C-0 prela

ostage nepromengen spram istog

iange maximuma spektra molekula
u nepolarnom rastvaracu je

pomeranje je ka manjim
temperaturi pojavljuje se i os-

molekula na sobnoj temperaturi

(plava fluorescencija) i to je
cimuma spektra molekula 1-AiQ na
ije uticaj auxokroma (amino grupe)
i u pobudenom stanj'u. Spoktar mo-
kula pomerena ka vecim talasnim
losta veliko (̂ 200 cn~ ). Od spek-

na je za 5300 cm" pomerena ali
Ovakvo veliko pomeranje je i

cod 5~AiQ azot u izohinolinskom
stvuju na T orbitalu na suprot-
jpticko iskljucenje jednog atoma
promena Jl orbitale ,je velika.
.r nijedne forme disocijacije nema,
>pektar molekula (slika (1A)) se
izinama u odnosu na spektar na
e ostalih formi disocijacije ,ie
turi, ali manjeg intenziteta.
juje se oscilatorna struktura.

© •
) deluju na isti nacin kao

ac pomera spektar ka vecim talas-

kracim talasnim duzinama na nis-
spektar molekula u nepolarnom

ka

ster-ovim ciklom

pK"^ koristi se formula (3-10.)

odrediti kcnstante dj.socijacije

oznata kor.^tar.ta za nepobudeno

a. Tal^snl 1-.ro.lev: 0-0 nrelaza
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) se nalazi iz presek
\J m vj

spektara i dati su u tabli

su dati u tablici V.2. (u p

Tabli ca V.4. 0-0 prel

Supstanca
Forma dis.

V^CkcnT1)

1-A

N

27,85

1̂

28

LQ

5

D

27,6

5-AiQ
N

25,35

M

20, 4

D

28,75

6. Titracione krive f

pK se odredivalo za

sredinama i titracionom me
(slika \18)) je meren inter}

funkcigi pH sredine na tala
kcm~ ). Spektar za H = -10

spektar monokatjona, a za I
i monokatjona. Titraciona 1
teta emisije maximuma dika

Interpolacijom se dobija n

dikatjona

PK*= -7,, 3

Vidimo da se pK~* vrednost

pobudenom stanju sto znaci

slabija kiselina a monokat;

Apsorpcioni i ekscita

opsegu pH= 0 do 16, odnosnc

ci da u osnovnom stanju u

i iskljucivo molekulska faj

tuaci.ja ^e drukciga: od
kulski a iznad 14- cisto an;

stan.iu dolazi do gonizacij<
^r.Jona i fluoreEcencirie i

titrac:."ie (sliiva '17') 02

apsorpcionih i flucrescentnih
L V.4-. Izracunate pK"*" vrednosti
ilogu).

izi

.u or esc enc i j e

-AiQ u superkiselim i superbaznim

odom. Za superkisele sredine

itet fluorescencije dikatjona u

noj duzini A= 408 rim (V= 24,5

ie spektar dikatjona, za H = -6
= -8 spektar mesavine dikatgona

iva prikazuje zavisnost intenzi-

ona na =̂ 408 nm Od pH sredine.

polovini ciaximalnog intenziteta

ovecala spram pK vrednosti u ne-

da je u pobudenom stanju dikatjon

)n jaca baza,

ioni spektri su istog oblika u

to su spektri molekula, sto zna-
'om opsegu merenja egzistira samo

a. Kedutim kod fluorescencije si-
0 do 11 spektar ,je cisto mole-

onski, sto znaci da u pobudenom
molekula cdnosno do formiranrje

og. U superbazno.j sredini kriva

^era z-? talasne du^i.ne
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. /v u
Aj_= 404 nm (\)1= 24750 cm"3) za neutralan molekul i 3̂ = 474

*" —1
nm ( V2= 21100 cm" ) za anjon. Intenzitet fluorescencige (I)
neutralnog molekula

na talasnoj duzini maximuma

mira na lOO. Isto se uradi

(Ikor) su dati u tablici V

Tablica V.5. Zavisnog

muma

anjona su dati u tablici V.5.
Kako na talasnoj duzini ma3{imuma N zbog sirine trake A uvek

zaostaje neko -zracenje od A-a mora se izvrsiti korekcija in

tenziteta tako sto se iz intenziteta N oduzme intenzitet A

N, i posle celokupna kriva nor-

i za A. Korigovani rezultati

5.

t intenziteta fluorescencije maxi-

ktra od nH sredine

pH

10

10,88
12

12,5

13
13,3
13,5
14
1^,5

*1

100

100

79
46

20,5
12

9
4

3

I II I,
As pi

14 1 100

14

18

25

27,5
28

29

31
32

100

79
46
20
11

7
1
0

cor A
A2

0

0

7
. 18,5

24,5
26,5
28

30
32

Iz titracione krive sa sli

notezu izmedu N i A nalazi

5 = 12,4

dena i koja je znatno veca

rimentalno riaci. Prema ovo

budenom stanju molekul jac

Iz Porsterovop cikla

ce

se
za novouspostavljenu rav-

To je znatno manja vrednosb od pK, koTa nije mogla biti odre-

od pH= 16 pa je nismo mogli ekspe-

ne se moze zakljuciti da ,je u pobu-

a kiselina a. anjon slabija baza.

i p o m e r an ̂ a s p e k t r a m o 1 e "• : u 1 a - an j o -
ra (uzim&tiuci rao reper potneranja maxirrume ovih soel'tara)



nalazi se. za u osnovnom stanju

Imax
N " \>r"0 = 2 0 , 2

Ovaj rezultat jasno prikazu$e

sa nasim pufferima.

zasto nismo mogli dobiti anjon

7.Resen,1e problema hroigpfora

Po literaturi [_6J ponaJsanje svih aminoizohinolina j

obicno slicno: spektri dikajbjona su slicni sa spektrom kat-

jona izohinolina.

Spektri izohinolina (i|R) su dati na crtezu Q.J) i

a 5~AiQ i katjona iQ se lepo pok-

je maximuma dugotalasne trake je

Apsorpcioni spektri dikatji

lapaju (slika fel) ) . Odstup

= 400 cm Isto takvo
spektara prikazanih na slic

sobnoj temperaturi je

Spektri monokatjona 5-AiQ

odstupanje prvih maximuma

f lucres cencije = 11800 <J

niskoj temperaturi. Odavde

prvo protoniranje kod 5~AiC

e po_klapanje i flucrescentnih

. Odstupanje maximuma na

300 cm , a na 77 K AV = 100 CE

molekula iQ se jako razlikuju:

psorpcije" je 6V> = Jp?00 cm

m na sobno j i '-!= 9900 cm na
sledi jednoznacan zakljucak da se

vrsi na atomu azota u izohinolin-

skom prstenu.

Kod l-AiQ,kao sto se •fidi na slici (20} ,odstupanje ap-

sorpcionog spektra dikatjoma od spektra katjona iQ je vece

nego kod 5-AiQ. Kod 1-AiO pojavljuje se dugotalasni pik ko-

j eg nema u spektru iQ. L
3.

strukturi, ali su priblizn

Fluorescentni spektri (sli

o
-1a na niskoj A\ = 900 cm

trake se razlikuju po oscilatornoj
A* _1

na istom polozaju (AV = 850 cm" )

) pokazugu jos vecu razliku.

Pomerenost maximuma na sobiioj temperaturi je AV = 2200 era"

Tako veliko pomeranje dovodi do

predpostavke da se prvo protonirarije atoma azota izvrsilo na

atomu u amino grupi. U torn

monokat-iona 1-AiO i moleku

slucaju bi trebalo da se spektri

La iQ poklaioa^u. Medutim odstupa-

roe ovih. spektara /apsorpop.oni maximumi ss razliku^u za

cm" fcli] e (l)
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r* i
= 3000 cm" na sobnoj

na niskoj temperaturi

izmedu dikatjona 1-AiQ i ka

0 (alike ( _ .) i A?= 2c!00cm~-'-

1.22) )/ je jos vece nego

tjona iQ. Zato se odbacuje pret-

postavka o prvom protonirau.ju azota .u amino grupi t j . zak-

Ijucak je da se prva proton.acija izvrsava na atomu azota u

izohinolinskom prstenu.



VI ZAKLJIK

zadat akOvaj rad imao je

bine rastvora 1-AiQ i 5-AiQ

Bnimlgeni su apsorpcio

spektri molekula u nepolarr

varacu (etanol) i u vodenim
ci^e (koje pod datim uslovi

fluorescentni spektri su sr

na temperaturi tecnog azot

tet fluorescenci^ie je veoi
nor temperaturi. Fod monoka

da ispita luminescentne oso-

na osnovu dugotalasne apsorpci-

li, ekscitacioni i fluorescentni
3m (cikloheksan) i polarnom rast-

rastvorima za sve forme disocija-
na egzistiraju). Ekscitacioni i
Lmljeni na sobnoj temperaturi i

Ka niskim temperaturama intenzi-

odnosu na fluorescenciju na sob-

ona 1-AiQ pojavljuje se fosfores-

77 K.cencra

I: a osrovu nromere koef

6 za

rrin rl i ^ 0 Cl ,n' P Cl "' f? V O !"'. V C Vf O

zdteta f luorescei:ci;i e ?,<?. pH

0-0 nrelaza odredene su Icon

starj'u. U osnovnom stanju r

-9/f-̂  za 1-AiQ i 5,53 i 1,1
ro sla^u sa rezultatima iz

pK^ vrednosti izracunat

za 1-AiQ i 16,1 i -16,
jom kod 1-AiQ i do"bijeno z

merene i raounate pKp vredr

to). Snimljena je fluoresce
stanju doslo do protoniran^;

canja kiselosti neutralnog

stanju. Iz ove krive titrac
Porster-ovim ciklom tje izrs

stanju: pK, = 20,2.
Up ore divan ,j em apsorpci

D AiQ i k at ,7 on a 1C i M AiQ
prvo rrotoniranje vr.'i na
nu i c.e ^e hronofor hod dl]

-cijenta ek.stinkcije na ̂ H vred-
r.,str''t? d:.cocit1acir'o izmed'u for-

tc.r(ju, a na, osnovu pro mere iriten-

vrednoscu sredine i energije
tante disoci^aci^e u pobudenom

istvori imaju pK vrednost 7?66 i

8 za 5-AiQ. Ovi rezultati se dob-
literature. U pobudenom stanju su

ster-ovim ciklom (6,70 i -7,95
-AiQ). pKp je odreden i titraci-

dovoljavao"u.ce slaganje izmedu

)sti (-7,3 mereno i -7,95 racuna-
icija anjona posto je u pobudenom

i neutralnog molekula zbog pove-

i odnosu na kiselost u osnovnom

odreden

:unata

^ = 12,4, a onda
vrednost u osnovnom

>nih i fluorescentnih spektara

i nolekula iQ nadeno ~Je dc. se
:ornu azota u izohinolinskom prste-
t;ior:a. AiO sari k at ."ion. iC .
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Tablica y.l: Apsprpcj oni spektri AiQ

Sups-

tanca

1-Ai.Q

5-AiQ

Rastvarac Forma
(pH,Hj
a i

Et

HpO

UO, 88)

HpO

(4,56)

H2°
(-10)

Et

HpO

(8,95)

HpO

(3,29)

HpO

(-1,95

b disoc;

Et

HpO

(12)

HpO
(-4)

»H2°:-io,37)

Et

HpO

(9,21)

HpO

(3,0?)

HpO

)(-9,98)

N

N

JVT

D

N

N

M

D

i

inax (k ̂ "̂
a

30,4-

33,5
41,7
30,6
34,3
2° , 3
30,3
35,5
36,8

29,3
3o,3
35,8
37,2

2̂ ,7
41,2

30,2
42,0

47,3
26,6

2°, 6

38,8

48,0
pO Q

38,2

44 , 8

b

30,2

33,3
41 , 8

30,9
34,5
9O 9- .• , (

30,6
35,6
37,0
2° , 9
30,8

35,8
37,3

29,8
42,0
30,1
42,0

48,8
^f C^o,>

2°, 4
7" "> C
> - : ? '" ;

48 , 1

30,2

58,6

44 , 6

£ (102-AO^-max ^ maly
a

4,7
6,6

9,8
4,5
6,1

4,5
5,8
5,9
5,5
4,6

4,7
4,2

3,4

6,1

16,5
5,0
19,7
23,0
3,7
3,8
17,8
21,0
4 'L

2,5
43 , C

b

5,0
6,5
17,8
3,6

6,5
5,0
6,5
6,8

6,2

5,5
5,9
4,6

4,6

6,2

18,6

5,0
16,6

30,2

3,4
3,4

15,1

36,3
5 0

2,C
c,r i^, , _L

a_- rezu.ltati ovog rada, b- iz literature [_6j



• Tablica V.2.: pK yreqnosti supstanci

Supstanca

pKl
1-AiQ pK2

pK3

5-AiQ PK1

I
a

7,66

-9,44

20,2

5,53
1,18

DK

b

7,63

-

5,5<
1,0-3

6?

[12]

[6]

pK
(rac.)

6,70

-7,95

16,1
-16,6

*•

(titr.)

-7,3
12,4

a.- rezultati ovog rada, b- iz oznacene literature,

Tablica 7.3* .Fl_uoresjentni_ spektri AiQ.

Sups-
tanca

1-AiQ

5-AiQ

Forma (pH)

N (10,88)

M (4,56)

D (-10)

A (16)

u Et

u CH

E (8,95)

H (3,29)

D (-1,95)
u Et

u. CH

Po

2

24

26

24

20

25
25

21

17
27
21

23

.OZ£

k- c
)3K

>7

,4

,7

,9
,4

,8

,8

,6

,1
,8

,9

ij max.
;m )

77K

26,1

26,5

26,5
25,4
25,8
25,8

22,8

19,5
27,5
22,8

22,7

Poraerj
(k or

293K

-

1,7
c
3,8

0,7
1,1

-
4,2

5,3
C

2,1

anne*
— r \ )

77K

—
0,4

0,4

0,7
o,3
0,3

-

3,3
4,7
C
0,1

i

odnosu ria N na istcj temperaturi
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<£4-00350300250

u H0 (pH=lu,88)

j APSORPCIJA molekula 1-AiQ ; !-•
K)

12-i

2. u CH
3. u Et

V (1CV C-.



500> 400 350 300 25u,

mol
1. neutralan
2. monokatjon
3. dikatjon (.H~=-
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