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1 UVOD

Jos 1 dan danas materija je prekrivena velom tajni. Sta
Jje materija? Covek Je uvek teZio da sazna pravu istinu o oS-
novi materije. Taj put saznanja Jje 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 zavisi od spoljasSnjih uslova Je pred-
met izucavanja eksperimentalnog fizidara. Jer ta reakcija odaje
svu tajnu materije. Tajnu koju trazimo.

Ako osvetlimo zrakom svetlosti supstancu mogude reakcije
Su: zagrevanje, emisija elektrona ili svetlenje (luminescira-
nje). U ovom radu se izucavaju luminescentne osobine rastvora
dve aromatidne supstance (1- aminoizohinolin /1-4iQ/ i 5-anmino-
izohinolin /5-AiQ/) preko dugotalasne apsorpcije i emisije
supstance. Program rada je sledede:

1. Srimanje apsorpcionih spektara za sve forme disocijaci-
Je u vodenim rastvorima (za molekul i u etanolu 1 ciklo-
helksanu) na sobnoj temperaturi.

. Odredivanje pK vrednosti u osnovnom stanau na scbnoj
temperaturi.

2. Bnimanje ekscitacionih spektara za sve forme disocija~-
cije na sobnoj terveraturi i temperaturi kKljuania ted-
nog azota (77 ).

. Bnimanje lumirescentnih sDektara (fluorescentnih i fos-
feregcentrnih) za sve forme disocijacije u vodenir rast-
verina (za wolekul 1 u etanolu i ciklohelksanu) na schnoj
terperaturi 1+ 77 .

2. Cdredivanje pK¥vrednogti u pobudenon stanju na sobnoj
tenreraturi.

“ ‘fl;GvJv titraciocne krive fluorescencije na sobnoj tenm-
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I1 SUESTANCE

Izohinolin (isoqinoline) je modifikacija naftalina, gde
Je na mestu 2 umesto CH grupe atom N (slika 2.1.). Atom C ima

5lika 2.1.

u valentnoj zoni 4 elektrona.'2s, 2p, 1 pr elektronske orbi-

tale su sp2 hibridizovane i usmerene u ravni pod medusobnim
uglovima od 120°. Atom C se 6 vezama vezuje za dva susedna
atoma C, dok treéa orbitala ucestvuje u izgradnji-g veze sa
atomom H. IV ima jedan valentni elektron vife od C:
rtot
28 2px2py2pz

o
Cvde isto dolazi do sp2 hibridizacije 2s%, 2p, 1 2py orbitale,

s tim Sto 2 sparena usamljena elektrona Sine slobodnu "koordi-
nativnu" kovalentnu vezu (n elektrori), a druge dve orbitale

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

I . ~ brd
Hliks 2.2, 51id 7.
Frevo oristndieriu vetede [IC (el zulsyin crtivala) 1 ae



rcksimativne metode,v2pz elektroni C i N atoma se vezuju J
vezom u zajednicku 10T orbitalu, koja se graficki moZe prika-
zatl kao na crtefu 2.3. ili Sematski na crtefu 2.4,

\/N
Slika 2.4.

CUrbitala je po tipu heteronuklearna, policentri&no (de-
kacentricéno) delokalizovana molekulska orbitala. Cva zajednic-
ka 1CH orbitala nije ravnomerno raspore ena elektronima zbog
razlidite elektronegativnosti atoma C i N, N je eleltronega-
tivniji (elektronegativnost N je 3 a C je 2,5 kcal/mol), pa
Jje gustina elektrona oko N veéa. Elektroni se nalaze na talno
odredenim energetskim nivoima i zsa njih (pofto su Fermi Yesti-
ce) va¥i Faulijev princip iskljudenja. U valentnoj molekuls-
koj zoni imamo samo 2 elektrona koji u zavisnosti od orijenta-
cije spinova mogﬁ formirati singletno (antiparalelni spinovi)
ili tripletno (paralelni spinovi) stanje.

Aminoizohinolin (AiQ) nastaje tako Eto se atom H u izo-
hinolinovom prstenu zameni NH2 grupom

C

l e

H

)

7\
H H

Zavisno od toga koji se H atom zamenjuje¢ imamo vide AiG,

T

U ovorm radu se ispituje 1-AiQ (1-amino-2-aza-naftalin; regis-
tarski broj 15%22-84-9) i 5-aiQ (5-amino—= -aza-naftaling re-

‘eisterski broj 1125-60-5),




Aromatidéni karakter ovakvih cikli&no konjugovanih siste-
ma je ocuvan. Csobine ovih AiQ zbog iste vrste 10 molekuls—
ke orbitale bi trebale biti slidne, jedino se zbog poloZaja
NH2 grupe mogu ocekivati izvesne perturbacije na zajednidku
orbitalu (usled elektronegativnosti ') Sto dovodi i do malih
izmena u optickim spektrima, a prisustvo N u prstenu prouz-
rokuje pomeranje apsorpcionih i emisionih maksimuma ka kra-
¢im talasnim dufinama. Kako su & elektroni jako vezani celo-
kupni opticki karakter molekula odreden jed i n elektroni-
ma.
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1, Apsorpija i luminescencija

Pri izucavanju optidékih osobina materijala posmatraju se

tri procesa
-apsorpcija u osnovnom stanju
-ekscitacija u osnovnom stanju i
—emisija u pobudenom stanju.

U ozralenoj supstanci deo energije svetlosti se reflek-
tuje (IR), deo se apsorbuje (IA) u supstanci, a deo prolazi

kroz supstancu (IT):

Ip+ I, +Ip=1_ (3.1.)

0

Velicina apsorpcije supstan-

ce, ozralena sa svetloS¢éu odrede- d///
ne talasne duZine, okarakterisana — |
Je ekstinkcijom E, 3to je negativ-

ni dekadni logaritam transparenci-

|
-

je (Ip/I.). Za ekscitaciju pri

ni%im koncentracijama vaZi Lam- ‘ a{;
« » T ——
bert-Beer-ov zakon apsorpcije Lo,

E = -log

H
|15

= €cd (3.2.) Slika

O

d je debljina ozracene supstance, ¢ je njena molarna ¥oncent-

racifa a g molarni dekadni ekstinkcioni koeficijenat. & zovi-

gi od talasne dufine i Varakteristila je datog reoterijals.
1

Ako zaremarimo refleksiju, prema (3.1.) i (%.2.) s

Sto molozuie vezu izmedu molarnn~ derndnorn e stinkcicnog

o e c e : . . C e e L e e B
koeficijente 1 dntenzitets arcornc e 70 olreode
d h A1

duZivu, U dednofdini (7,7) de I-7 e
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rrelazu izmedu dva elektronste stenja razlifite energije za-
visi od toga dali se pod deljstvom unadneg elektromagnetnog
zrzfenja mofe rrevesti elektron iz osnovnog v pobureno stanjie.
Fvartitativno ansorpcijs bi se mogls odrediti keads bi bils

rezrnata funkcija Y za osrovno i pobudeno stanje. ReSavanje

v
C

Sredingerove Jjednadine za tako slofene sisteme rao 5to su vi-
featomski molekuli nije mosuée izvesti. Zato se koristimo od-
redenim aproksimacijama. U prvoj aproksimaciji zanemsruje se
irterskcija najslabije vezanih I elektrona sa cstalim elekt-
ronima, pa se za izrafunavanje energije pobudenja moZe ogra-
niditi samo na ove ¥ elektrone. Dugotalssna apsorptija se
ostvaruje preko elektronskog pelaza izmedu vidih zsuzetih
nivoa osnovne i niZih slobodnih nivoa pobucdene & molekulske
orbitale (Ji=»N* prelaz) a u atomima koji poseduju usamljeni
elektronski par (n elektroni), kao prelazi elektrona izmedu
nevezanih atomskih elektronskih orbitsla i pobudenih 6 ili I
molekulskih orbitala (n—6% ili n->&*).

Intenzitet apsorpcije zavisi od promene raspodele nae-
lektrisanja u molekulu pri prelazu, a koja se karskteride
takozvanim momentom prelaza. Zbog postojenja I u prsteru naf-
talina, ti zbog narufene simetrije & molekulske orbitale, mo-
ment prelaza smiroizohirnline je velik, 2 time je i apsorpci-
Jja intenzivns. Irisustvo N uslovljava jod i n—-i* apsorpciju.

Apsorpeija orpanskih jedinjenje velegs intenziteta je vezsna

~

-

za singlet-sinslet prelaze, dok je nrelez izredu cingletnin

. . . . e
1 trirletrih staria zobranjen rrevilica dizbore.

Tleltroce wolaze Drios Lorpelit ol vohs oot loa
Torndl pre’ oot . Ao se mol 2T oine osc side posmats Ju u
drrol 0prouliLacigi,, vy w0 ovuoT oo 0T L coeiloeoy, enar-

“ijs ele¥trovans nivoa atoma se v zavi:iiostl ol ~gcllator-

noo Bvontros hrois v (v=C,1,2,....) menis za

h r\N 3 o) S
E_ .= __ (v+% - mm_;z£<v+l>m (3.0.)

-
|

. Ce e \ e o
T ererrija disociiscijie wolekula, a V o Tretvenciia
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Slika 3.2, . Slika 3%.3.

Apsorpcija S(ﬁ”*ﬁ*) nastaje pri prevedenju ® elektrona
iz osnovnog stanja na pobudenc singletno stanje, pri kojem
nastaju odredene apsorpcione trake koje se obidno obeleZava-
ju sa 1Lb (prema Platt-u) ili o (prema Clar-u) (SOJ’SIV>’

]
—)S—r ";) j_ 1Bq :Lli P

1 . DI .
L, ili p <So€4's2v“)’ B, ili pP (8.4 By

(Sovr’s4v">’ kao 3to je prikazano na slici 3.4, Brzins ap-

-16 s). Apsorpcija n-}%* je

sorpcije je veoma velika (reda 10
veoma slabe zbog sporog prelaza (srednji Zivot Sl(n—aﬁ*) po-
budenog stanja je ‘ZNI.O"4 s) i obidno se Sl(n—’f*) traka pre-
nokriva s=2 81(5ﬁ+5?3 trakom. n=pAd® prelazi se mogu eliminisa-

ti na toj radin, “to se protoniranjem vezuju dvs n elektrona.




Vi
. ~'
T
8y %IIY ;
”iiilo~“ .
'
il . v
i
S 7 T :
e s - 1
Hos '
'|I|] |;l:|
m IW .
Ll Ll G
s, RAPES i T )
Itk Tt al 1
it T 18] 3
]
~10-1% 4 o ~10-%s
vll
~l
Se :
8,— S3 85— 52 5,— 5 Si— s,°
Apsorpciia Fluorescencija
1

Po%to se ispituju vodeni rastvori supstance, rotacio-
na struktura se ne mo¥e zapaziti zbog velike Sirine linije
ueled {tarkovog efekta i temperatursvcg Sirenja. Fonekad (Sto
zavisi od strukture jedinjenja, pomerenosti potencijalne kri-
ve u pobudenom stanju u odnosu na osnovno stanje, rastvarada,
temperature) se &ax ni oscilatorna struktura ne zapaZa.
Farakteristika rastvora vifeatomskih molekula je da se

125) putem neemisionih prelaza, pri

za vecms ¥ratlko vreme (1C~
kojima se pobudivalla energija pretvara u toplotu, prelazi sa

vidih elektronskih nivoa u prvo pobudenc stanje. U B staniu
¥ T J 1v J
V
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cve zoiweritost Jo pozuata pod dmenom pravilo Ltokss 14 T za-

wor fluorescenciie., Cpekitralne krive dugotale@ne ans cije

(CI, trave) i f];@rescepcije su siretrifce U odnosu nia verti—

.
k’)
kalru ozledalshu ravan Foja polazi kroz tadku preseka dv:
vettralne krive (drugl zakon fluorescencije)(slivs 3.5.). Gvo

{WH {’m

Je posledica Franck-Condon-ovog principa, vrema Fojer se pri
rvantrim prelazima (apsorpciji i emisiji) ne menja rastojanie
medu atomime zbog njilhove inertnosti i1 kratkog vremena prela-
za. Talasna duZina preseka ove dve krive odgovara prelazu
6159 6 i oznafava se C-C prelazcom. Franck-Condon-ov princip
ohja®niava raspodelu intenziteta oscilacionih meksimuma.Fosto
pri apsorpcijili 1 emisiji se ne menja dimenzija molekula, mo-
guéi vrelazi se ra slici %.6. oznacCavaju vertikalnom linijom.
Slika %.6.a prikazuje oblik apsorpcionog spektra ako su poten
¢ijalne kxrive medusobno pomerene, a slika 3.6.b prikazuje ap-
sorncioni spektar u slucaju kada krive potencijalne erergije

osnovnog i pobudenog stanja leze jedan iznad drugog. 1ri po-

buderju monohromatskom svetlosSéu odredene talasne dufine iz
spe¥tra apsorpcije, emituje se cela traks Tluorescencije sa
nepromanjenom raspodelom intenziteta. To znadl da izmedu pro-

cess apsorpcije i emisije postoji jednolika reorganizacija
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Slik¥a 3.6.

nrbudenih stanjs roeolekula koja molexul devedi do stanje zes
ermisiju (816)'

U tabeli T su rezimirani moguc¢i prelazi elektrona

Frelaz naziv vreme zivota (s)
S, +hy_ =Sy | apsorpcija 10716
o a *
- . —Q 4 -7
Sy £ +hV_ | fluorescencija 1077-1¢
Sq4=T interkonverzija
17" 0
o 1 v - £ . 1 —4'
TO—§OO+J D p~fosforescencija | >10
To*’so tripletno gasenje

Tabela T

U ovom radu se izufaveju samo prva dva procesa, a sa
fnsforescencijom ferc se susresti samo na jednom mestu. Naro-
Fito no niskim temperaturama zbog jake spin-orbitalne inter-
akcije vrlo efektivno se deSava interkonverzija 81@1aﬁ®-9
To(nﬁq]*), pa se prelaz u osnovne stanje vrSi p~fosforescen—
cijom.

Trebamo jod ra&distiti uticaj spoljadnjih faktora na mo-
lekulske spektre. U ovom radu menjana su dva uticaja: tempera-
tura i restvarad. Fri niskim temperaturama smanjuje se haotil-
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et ze necr i srave nrelore, fto dovedi do povecanja irten-
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citeva erlolia, Lrosviuje o Sdrha linlje prouvzrokovans lre-
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varjem molekules, ro ce na rissin terperaturane pojavljuie

-

\intenzivnija osciletorna strulturs spekire. Kao Sto je nap-
red receno, na nigkim temperaturana je moguée vojava fosfo-
rescencije.

n-si* intera¥ciis mode hiti oslabljera blokiranjem n
elelrtrong vsposteavljanjen vodonidne veze 114 adicijom proto-
nz, ¢ime se menje ili znatro otklanja n—-k mnehsnizan gasenja.
Ctuda rastvara® irs velik uticaj na interzitet i poloZej tra-
Yo, U zavisnosti od njepove sposobnosti za izgradnju vodonid-
nog mosta i jeline donora protona.

2. Cdrecdivenje pK u osnovnom stariu

Reletivan intenzitet fluorescencije (I/I ) i avsorpciie
~ O < p
(8/80) na dstod talasnoj dviini zavisi od koncentracije sup-
stance u rasstvoru. Jedan tipifen sludaj (rastvor Pyrena u

benzolu) je prikazan na slici 3.7.

T/1. 4
€/,

05

3
&
X

3&-

o 107
c(mot/e)

{0

"Sliva 3.7,
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Menjenjem buziciteta sredine dolazi do disocijacije ba-
ze (B) i konjugovane kiseline (Brh) koje su u ravnoteii

BH == B + HT

la stalnoj temperaturi ravnote?no stanje se odrzava sa kons-—
tantom disocijacije

Iogaritmovaniem dobijamo

-
B

= -log €H+]—log LBH“LJ

-log KBH+

a poito su pKppt+ = -log Kyyt i pH ='—1og[Hﬂ sledi

pKpyt = PH —1og—L§l— (7.%.)

o] 7.5,

Posmatrajmo sad sludaj ravnoteZe neutralnog molekula (1)
i monokatjona (1)

N+ H &M

Brnj molekula ¥ i M je upole manje od celokupnog broja nole-

¥ula, tako da pri ovakvom uslovu intenzitet avpsorpciie opada

&
v .

na polovinu., Urolilo u sredifnioj cblasti krivu sa cglile 2.7

~

aprovsimiramo pravom, u malo] oblasti ¥oncentracije rost~iil

1inearne veza izmedu Woncentracije i oeficijenta erstinkecirje.
Avo oznadimo koeficijente elstinkeije monckatjona ca & , ne-
utralnos molewula sa & _, a sa €& za wigelost pH u blizini nre-

e
. v . \{_‘ / .
obra¥sine tadke, jednadina (3.5.) postaje
e b L&
. = (S,"(S [N
pK = pH -log — (77w,
cooF ) E-¢.

Teta se mote izvesti ze revnotezu izmedu neutralre {-rme

i anions, i izmecdu reotjona 1 dikatjonc. 7o wisele sredline 1&-

nact A= Yoo owery cicelosti oristioes Tarmet-Deyrun-ovo fur
p3te T denlesti H oL Ua tobve credine rit vregront oo odroiie
C



K= Gy —loo é.“éo ("arn)

Fri o dzvodens merernis hRire oo noovrednost U blizini ve-
rovatne vreohralsine tacke, a ekstinicioni Foglicijenti Yod
trlaenih dufin oje ne le’e suvife blizu izobestifnih todn-
ke (talzka preseks krivih) i pri kojima su €+ i EO odnosno
Eo 1 € dsko rozlifite dz g mogu dovelino tadne 5dreq1ti 1
zemeniti v eorrnje jednadine za izradunavenje pE.

fored gore copisane spektrofctometrijslze metode za odre-—

divenje n¥ vrednosti postoji i tzv. metoda Fuhn-z, koji se
zasniva na promeni intenziteta fluorescencije ferme disoci-
jacije sa promenom pH. Fonstanta pK+ brojéanc je jednaka sa
vrednoséu pH pri kojoi je intenzitet fluorescercije forme
digociijaciie pao na polovinu od rocetne vrednosti. Praktino
se dobija interpolacijom iz krive titracije. To e erafiv
zavisnosti relativneg intenziteta (meximum normiran na D
jedne talasne duZine od pH vrednosti sredine. PK vrednost
odgovara toj pHd vrednosti za koju je interpolaciona vrednost

relativror intenziteta fluorescencije c,5.

5. (drecdivanje pK* u pobudenom stanju

Bazicitet i aciditet, sposobnost za izgradnju vodonicnog
mosta i1 druge oso’ine molekula zavise od njegove elektronske
strukture. Prvi je FOrstner predpostavic da su ove osobine u
pobu’enom elektronskom stanju razlidite u poredenju sa istim
u osnovnen sterju. Cvaj efekat se naravne moZe posmatrati sa-
mo ukolike se ravnoterZa disocijacije uspostavi za vreme Pivo-
ta pobudenoz stanja. Dok apsorpcioni spekter prikazuje stanje
digsocijacije nepobudenog molekula, fluorescentrni spektar je
odreden stanjern disocijacije pobudenog molekula. Promers ba-
ziciteta 1 uspostavljanje disocijacije u pobudenom stanju
manifestuje se u nestajanju simetrije izmedu apsorpionog i
erisionog spektra. (dstupanje izmedu apsorpcionog i emisio-
nog sretra uvezuie na nezavisrnost uspostavljenja ravmntede

robudenom i nepcbudenom stanju. Ukoliko se ravnoteZa ne us-
nostavlia za vrere %ivota pobudenog sterjs, onds ie stanje

¢igocijecije u osnovnem 1 pobudenom stsnju identicro, pa su
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¥ + .0 = BH™Y + oH”
<

clicro Tac kod metode Luhn-s, ovde se PE* vrednost odrauuje
tevo ds Je to pd vrednost pri kojem se relativni kventni
prinos fluorescercije diste forme disocijacije srmerji nas po-
loviruv. Irakticdno se isto odrecuje titracioncm retodon.

Druge metods: ¥Venstenta disocijacije v pobudenom staniu

mnZ%e se odrediti iz energetskih odnosa u procesu apsorpeije

1 erisije, kogi se mogu dobiti ne osncvu apsorpcionih i flu-
crescentnih proemens sa promenom pH sredine. Fromena slohodne
energije pri disocijeciii u osrovrom i pobudenocn stanju iz-

nosi: .

b

AT = AH — T°AS (3.7.2)
AFY_ pAH¥%- T°ag* (2.7.D)

gde su AH 1 AI* reakcione entalpije u osnovnom 1 pobulenom
stanju, AS 1 AS* rea¥cione entropije u osnovnom i pobudenorn
stanju, a T apsclutne temperatura. Cvo stoji u vezi sa spekt-
ralnim pomeranjem apsorpcionih i fluorescentnih spektars rri
prelazu od kiseline (BH) ke odgovarajuéoj bazi (B). Na osnovu

trpa mo~emo dalje pisati,
- * - 1 -— N 3 \
AH-AH AEpy ~ AE, (3.8.)

gde Je AEBH energilia koja odgovara 0,0 prelazu dugotalasne
arsorpclone trave xiseline i AEB analogna velidina za odgeva-
rajufu bazu. Fod pretpostavkom da su u prvej aproksimaciii
entrovije disocijacije u osnovnom i pobudenom stanju jednake,

a uz porof jednaline

RT

AF = Toge

pK

dobije se dalje
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r~ ~
pk¥* = pK - 2,13 (Vg -Vg) (3.10.)

' ~ ~

gde su .vBH i Vé talasni brojevi (u kcm_l) C,0 prelaza dugo-

talasne apsorpcione trake kod kiseline i odgovarajule baze.

Tako je dobijena jednalina za odredivanje konstante disocija-

cije u pobudenom stanju pomoéu konstante disocijacije u os-

novnom stanju i C,0 prelaza.

4, Problem kromofora

Kromoforima se nazivaju gfupe atoma (kromoforne grupe)
¢ija prisutnost u organskim molekulima prouzrokuje karakte-
ristiénu apsorpciju svetlosti. Kromofori su atomi sa dvost-
rukom kovalentnom vezom, u naSem slucaju su to atomi u izo-
hinolinskom prstenu. Usled velikog broja atoma sa dvostrukom
vezom (10) apsorpcija se pomera ka vidljivoj svetlosti. Ami-
no grupa predstavlja auxokrom- usamljeni elektronski par mo-
e do¢i u interakciju sa kromofornom grupom i pomeriti ap-—
sorpcioni maksimum prema vidljivom delu spektra. Deljstvo
auxokroma na kromofor moZe povedéati (hiperkromni efekat) ili
smanjiti (hipokromni efekat) -apsorpciju, a poloZaj maximuma
apsorpcije moZe pomeriti ka veéim (batokromno deljstvo) ili
manjim (hipsokromno deljstvo) talasnim duZinama.

Pozneta jé ¢injenica* da kiseline slabo vezuju protone
(protondonori) a baze jako (protonakceptori), i oni su pove-
zani sledeéom reakcionom jednalinom

BE = B~ + gt
kiselinagbaza+proton

Ako se AiQ stavi u kiselu sredinu izvr<ide se protonacije
atoma N. ¥Kzko AiQ poseduje dva atema N, moguca sv dva sluda-
Ja:

i) prvo se izvr 1 protonacija atoma II v izchincling-

Yom vrotenu

0]
[
cd
3
[

* ‘rero IZrpdroved-lovrv-Tovo

¢
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1i) crve se dzveli rrotonacijae etora I u amine grupi

T

Slulsd i3 Irotoniranien atoma I ou jzchinolinskom
nrstenru menja se njegov uticaj na % elektrone u zajednicko]
molelulskoj orbtitali. ¥od tako Drotonﬂra*og nolekula, zbog
smenjenia nesimetrije molelulske orbitale (cmanjenja momenta
~relaza) ofekuje se opadanje intenzitete apsorpeiie u J—-=5*
prelazu u odnosu na spektar neutralnog molekula. Zbog smanje-
niz J-5* rrelazo i r~otpunog isCezavanja n-=%* prelazs atoma
N u iz~hinolins'zom prstenu usled protoniranja usamljenog
elektronskogz para, moZe dofi do pobudivenja n elektrona ato-
ma I u emino grupi, Dvostruko protoniren molekul (dikatjon)
nestaje ¥Fada ce rrotonira i N u amino grupi. Cvo drug~ pro-
tonirenje (e dovesti do i&lezavanja iz apsorvcionih traka
prelaze n elektrona, pofto se i usamljerni par elektrona ami-
no grupe angaZuje u vodonilénoj vezi. Kalko orotorlranﬂe Mou

amino grupi iskljuéuje auxokrom iz apsorpcije, to spektar

dikatjona treba da se poklapa sa spektrom katjona izohinoli-
na.

U sluézju da molekul AiQ stavimo u baznu sredinu, otki-
nu¢e se jedan proton od amino grupe, tako da je batokromno

deljstvo jof& viSe izraZeno.

Sludej ii): ¥od molekula koja se ovako protoniraju

auxokrom je iskljuéen ve& kod monokatjona, pa bi optidki

-

spektar mnor-k-ticns trebso Miti slidon gpe tru rmolelrula izo-

p
¢

hionlins, Drvece mratoniresnie moleluls AIQ trobs o bHi dovesti

O
~pektem fiv“ﬁjOpr #lidnir sa spetrom YWoticne izohirolina.

u gludaju 1)

}_J.

JC 1asto koo
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Pri merer u - orcinni i oemisioihn o omo e Tewiféend

.. . L. - .
ide 1,4°1077 wol/1. Ioiotveri sy prov-
Y

1,4°107

mnl/1. Tepitivern® sv rrstvori ALQ u ciorolu (Et), civlohelsa-

@]

su rostvori Wownconboo

lierdi iz ognov-eos pragshtvers uw etenclu .oncent

r1 (C7) i v vedi. Vedeni rastvori su provlijeni u opsegu od
Ho=-1C do pH=15. Cd HO=—1C do pH=1 leori

nog “?SCA u vodi prema Hammecterovoj Yrive] viselosti |

opsegu pH= 1,21-11,98 korisien je puffer no Britton-Robinson-

u_;fa. Tznad pH=12 kori3ieni suv vodeni rastvori l'aCi-s prema

eksperimentalnoj krivoj.

2. Snimanje cpsorvcionih spektars

Snimanje apsorpcionih spektara vrsSenc je na spekbromet-
ru firme Zeiss (slika #4.1.). ¥ao izvor svetlosti slufi vodo-
ni*na lampa. Ckretarjem dobosiz monohroratora izdvaia se Ze-
liena talasna duZina »» izlazu iz monohrormatora u intervalu
200-5CC nm (20-5C kom—l). Frvo se postavlja kivets ca slepin
uzorkom (koncentracija AiQ je nuls), pa se mernjaniem Jirine
pukotina srubo a halastnim otporom Ry Tino dotera rnula eks-
tinvciie no skali galvannmetra (G). Eatim ra pub izmedu iz-
lo7za monohromatora i detekbera postevi ivets sa uzorkem 1
na gir2li galvanometra olita ekstinkcije. Koriscene su kvarc-
ne “ivete deblijine o,1; 13 2; 53 1 1o mm. Z= de
tengziteta transparentrne svetlosti sluii folomultiplikator.
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monohromator

fotomul-

tiplikator '

O

H-lampa

a0
8T°
4L
- 3

T

_ £
_‘0\
?*:ﬁ
-
oL;
N

T(ﬂ N

= skala galvanometra

5lika 4.1.

%2, Snimanje ekscitacionih i fluorescentnih spektara

Snivanje ekscitacionih i fluorescentnih spektara vrSenc
je na spektrofotofuorometru Aminco-Bowman. Principijelna Se-
maurccdajs data je na crteZu 4.2. U osnovi sadrii izvor svet-
losti (xenonska lampa), dva monohromatora, drzal kivete, fo-
tomultiplilkator, merni instrument i pisaé. Monchromator sedr-
¥i konkevro ogpledalo (C) &iji je zsdatek da svetlost iz tal-

v

¥agtog izvere usmeri paralelno na optidku refetku.Cptich

]

refetla je reflelrsionon tipa 1 njenir zskretanjem se menjns
talasne duvrina kojsa se preko drugog konkavnog ogledala Iolu-

cira na izlaznu purotinu. Zakretanje recetlke je poluautormots-

kr i vrdi e elertromotor. Prvi monochromator slufi zao izdvr-
jarje tolasne du¥fine ekscitacije, o drucl zsz izdvajanie Je-

t
ljere talasne duZine iz ermisionog spextra supstance. Vivetc
srere 1 sa sve /b strane su opbidii obradene i prozrac-
n L

rol iz feto~ultiplikators sti®c na rerpi instrument I

.y . : . D
By LS . P . ~ - = - [t W ~ cmy T e e R
~oo oordirnaty rigscTa. Apscisu wilgacs Yoxre o Bl CCOlvVe
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pukotina 4
pukotina % . apsorber
iveta -
pukoting 2 fotomultiplikator
pukotina 1 nukotina &
Xeron lampa "
reretka 1~ pProzor
‘ resetka 2
Ekscitacioni (o) e
| ‘ Emisioni
monokromator “" N
p/" ‘ -0’ monokromator

Slika 4.2.

monohrometora i koji je proporcionalan talasno] duzini.Ako se
snima erisioni spektar, signal je proporcicnslar emisiono]
tslasnnj du¥ini, a kad se snima ekscitaciorni spekter signeal
odeovara talasroj duZini pobudne svetlosti. Snimlieni grafici
daju intenzitet emitovanog zradenja u funkciji talasne duzi-
ne. ¥ako fotomultiplikator nema konstanthu spevtralnu karak-
teristiku, vr%i se orekcija prema kalibracionoj "rivi (crtez
.3,

Emisioni spektri se snimaju na tej nalin, Sto se na
evscitacionom monohromatoru podesi talasna duZina najjace
arsorpcije (emisija Jje najveta), a erisioni monchromstor se
postavi na najnifu talasnu duZinu od koje se Zell snimiti

~
PN

spextar. Urljuduje se motor za pokretanje refetre 1 vremens-—
e hoze pisada, i avarat sam snimi spekbar emisije. Spektar
evecitacije se srime obrnuto: ovde se erisions talesna duzi-

N

ne dr¥i Yonstantrom, a menja se telaspa duZir= evscitaclere

4

svetlosti.

{
<

Tracitaciori i emisioni spevtri e vorsu cniniti ono dve
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Jewsr-ov cud u ¥oii ge nelije tedni szot (slika 4.4.). Azot

L

¥liuda i odrfavs unutrainjost Dewar-ovcor gsuda pri atmosfers-

a
Yon pritisku na temperaturi kljulenia, 2 to je 77 ¥.

Ea Xvarcna
14— kiveta
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S

visok
" vakuum

\

tedni |
azot

uzorak kvarc

emisija

pobudenje

: Slika 4.4,
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V EKSFERIMENTALNI REZULTATI

1. Apsorpcioni spektri (E)—(El

Apsorpcioni spektri molekula 1-AiQ i 5-AiQ su i renije
ispitivani [6] i oni su dati zajedno sa rezultatima iz ovog
rada u tablici I (vidi prilog). Spektri se kompletno nalaze
u bliskoj ultraljubidastoj oblasti.

1-4iQ: Y arakteristidna za apsorpcioni spektar neutral-
nog molekula je nedostatak oscilatorne strukture, bez obzira
na polarnost rastvarala (sllka <“)—u prilogu). U opsegu mere-
nja zapazamo 4 agsorp010ne trake, &iji intenziteti maximuma
rastu od Lb ka Ba‘ Najintenzivnija apsorpcija kod prve tri
trake ( Lb 1
rastvaracu ta. u 01kloheksanu (CH). Sa porastom polarnosti

rastvarada /etanol (Et) je slabije polaran a voda (HEO) jade
polaran rastvaral/ smanjujé gse u odnosu na nepolarni rastva-

b) je za neutra1ni molekul u nepolarnom

ra¥ maximalna vrednost ekstinkcionog koeficijenta odgovara-
juée trake. Cetvrts (1Ba) apsorpciona traka kod nepolarnog
rastvarala Jje malog intenziteta nespram intenziteta trake
supstance u polarnom rastv&racu koja sa polarnoséu raste.

U odnosu na spektar u nepolarnon restvaradu (CH) u polarnim
rastvaradima maximumi prve trake su pomereni ke kraéim talas-
nim dufinama, & kod spektra etanolsiog rastvora druga traka

( LC) je pomerena ka vedim talssnim duZinama.

U ocsnovnom stanju s2 pored neutralne forme molelula ne
lazi jo” 1 monoretjonsie i dikatjonrnska forma. Arnsorpcioni
sneltri monokatjona 1 dlfﬂtﬂo‘ (s1iva (1)) znstno se raz-
1ivmiv o moletulslcg nO fvulturl i poleZaju traka. U odno-

su n- odgovarajuée trake spevira ~olelula ~I. trala monckat-

(T

jona i dikxastjona ie naglefene oscilatorne strukture i pomera-

1

re s veAir talssnim dufinema, a ~L_ treke je izrazite osci-
<

1~torre strurture i pomerena ke m?njim telosnim duZiname.
eduschra se sneltri monotatjons 1 Iiletione neznatno razli-

. o . . . - e
¥uiu ne polofsiv maximuma, 2 irterzitet aszornciie monorat-
Sone de A0

o o akal 7\ b IO Ra ok 9 lorale TN inE S 3_‘\ helats) :;1(“—‘{ o SR It e B C A SR



zitim tezidtem oscilatorne strukure na sredini trake iz dega
se moZe izvuéi zakljulak da Jje potencijalna kriva u pobudenom
singletnom stanju smaknuta b odnosu na potencijalnu krivu
osnovnog stanja. kod monokatjona i dikatjona kod Lb trake
oscilatorni 0-0 pik nije naﬁintenzivniji, dok je kod 1La
trake najintenzivniji, Sto knedi da su kod monokatjona i di-
katjona u odnosu na poloéaj?potencijalne krive u osnovnom
stanju poloZaji minimuma poﬁencijalnih krivi u prvom pobude-
nom stanju medusobno smaknu%i, dok u drugom pobudenom stanju

nisu.

5-AiQ: Kao 1 kod 1—AiQ3 apsorpcionom spektru molekula
5-AiQ nedostaje oscilatorna struktura. U opsegu merenja spek-
tar ima tri trake (slika ). Prema prvoj apsorpcionoj tra-
ci u nepolarnom rastvaraéu{(CH) traka spektra molekula u eta-
nolu je pomerena ka velim tplasnim duZinama i veleg intenzi-
teta, a trake molekula u v@denom rastvoru i1 u CH se poklapa-
ju u polozZaju dok je traka @odenog rastvora manjeg intenzi-
teta. U odnosu na drugu tr%ku molekula u nepolarnom rastva-
radu ista traka vodenog rastvora je pomerena ka manjim ta-
lasnim duZinama i istog inﬁenziteta, a kod etanolskog rastvo-
ra pomerena ka vecéim talasdim duZinama i po intenzitetu sla-
bija. Treta traka je najslibija kod nepolarﬁog rastvaraca,
dok je u odnosu na tu trakﬁ‘traka vodenog rastvora je inten-
zivnija 1 pomerena ka manjim talasnim duZinama, a kod eta-
nolskog rastvora intenziteﬁ i pomerenost ka manjim talasnim
du%?inama od trake u nepolaﬁnom rastvaradu jos vela.

Spektri monokatjona i dikatjona (slika <§>) su isto bez
oscilatorne strukture. U odnosu na spektar neutralnogz moleku~
la spektar monokatjona je gomeren prema vedim talasnim duZi-
nama 1 po intenzitetu slabiji. EEN traka spektra monokatjona
je vrlo intenzivno pomerené (maximum za 3750 cm_l) ka veéim
talesnim du¥inama u odnosu na istu traku neutralncg molelula
i1i dikatjona. Prva traka dikatjona Jje na istom mestu kao
traka mole¥ula, a po intenzitetu slabija od nje. Druga i tre-
fa trava dikatjona od istil traka neutralnog molekula su po-
merere Vo vedim telasnim duZineme 1 intenzivnile.

Cblici trelra (svi sa izrezitim tefistem coscilatorne
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strukture na sredini trake) svih formi disocijacije ukazuju
na smaknutost potencijalnih krivi u pobudenom stanju u odno-
su na potencijalnu krivu u josnovnom singletnom stanju.

Spektri molekula obe Supstance (1-AiQ i 5-AiQ) se sko-
To poklapaju, S$to ukazuje na mali uticaj poloZaja amino gru-
pe na sam poloZaj apsorpcianih traka (tj. na energetske ni-
voe molekulskih orbitala u losnovnom stanju). Uticaj je izra-
Yeniji ako se posmatra intgnzitet apsorpcionih traka.

2. Odredivanje pK u gsnovnom stanju

Kako su u osnovnom stanje nadene tri forme disocijacije

(I, M i D) kod obe supstande, moguée je odrediti dve pK vred-

nosti za svaku supstancu: ‘Ki kao negativni logaritam kons-
tante disocijacije izmedu flormi N 1 M, i ) kako je obeleZe-
na pK vrednost izmedu formf M i D. pK vrednost je izracdunata
prema formuli (3%.6.). Rezultati iz literature i iz ovog rada
cu dati u tablici V.2.(vidi| prilog). pK vrednosti 5-AiQ i pK1
kod 1-AiQ su odredene sa agsorpcionih krivi kao srednja vred-
nost visSe merenja, a PK, k d 1-AiQ je odredena iz ekscitaci-
onih spektara prema istoj flormuli a kao srednja vrednost vi-
se merenja. Ova poslednja ‘K vrednost je odredena iz ekscita-~
cionih spektara poSto je odstupanje apsorpcionih spektara na
granici eksperimentalne gradke, pa bi rezultati bili nepouz-
dani. Gak i ovako je odstupanje pK od one iz literature

znatno. j
|

%. Ekscitacioni spekﬁri (E)-{g}

a
1

j
Ekscitacioni spektri ‘be supstance imaju oscilatornu

strukturu. Spektri 1-2iQ leZe u blisko] ultraljubicasto] ob-
lasti, dok spekiri 5-A1Q uiaze i u vidliivu oblast. Korigo-
vani ekscitacioni spektri ébiéno 1ide na avsorpcicne spektre.
Medutim mi nismo imalil mom%énost da izvriimo njihovu korekci-
ju i prikazali smo ih nra s#ikame necrizevane. Fodtc xenonslka

. !

lamna ojs ce Voristi zo ekscibsciiv ed uretele zo SrImenge
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spektara ima naglo opadanje

pod 300 nm (3330 cm ) ton

spektri imaju male intenzit
na dugotalasnu.

1-4iQ: Maximum ekscita

1

Ll

nalazi se na 29200 cm Po

lasne trake dikatjona od mo;

veédim talasnim duZinama.
Na niskoj temperaturi
uglavnom ogtaju na istom me

oscilatornih pikova Jje drug

peraturi.

5-AiQ: Kako ova supsty
peraturi u vodenom rastvoru

etanolu (N), etanol+H2804 (
1:1 (D). Maximum dugotalasn
utralnog molekula (slika {

ximuma dugotalasne trake ne

ke monokatjona Jje pomerena
talasnim duZinama.

Na niskoj temperaturi
odnosu na sobnu temperatury
ne menjaju poloZaj, ali im
narusen.

4, Tuminescentni spel

intenziteta za talasne duZine is-
bS1i nekorigovani ekscitacioni
pte traka kratkotalasnih u odnosu

rionog spektra molekula (slika (:))
Etoji pomeranje maximuma dugota-
phokatjona, a ovog od neutralnog ka

[ s1ika <§>) ekscitacioni spektri
tu, jedino odnos intenziteta
p&ija od spektara na sobnoj tem-

hca ne fluorescira na sobnoj tem-
; rastvori su pravljeni u listom
DE%-ni) u odnosu 1:0,0033 (M) i

e trake ekscitacionog spektra ne-
’) se nalazi na 27200 cm —. Od ma-
tralnog maximum dugotalasne tra-

ka vedim, a dikatjona ka manjim
(slika (g}) oblici spektara su u

s1idni kao i kod 1-AiQ: spektri
je odnos oscilatornih maximuma

Fluorescentni spektri
1jubidastoj spektralnoj obl
1-2iQ: Pored formi dis
i D) u pobudenom stanju Jjaj
nja anjona samo u pobudenod

ralnog u pobudenom stanju.
Na sobnoj temperaturi

24700 cmul, pa

maximum na

Maximum spektra monokatjon

2]

=8

le¥e u vidljivoj i blisko-ultra-

lasti (vidi tablicu V.3. u prilogu).
focijacije v osnovnom stanju (I, M
;152 se i anjon (A). Uzrok javlja-
p stanju je promena aciditeta neut-

Detaljnije kasnije.
spektar molekula (slika {§>) ima

S

e fluorescencija plavo-ljubicast
je pomerena ¥xa manjinm talasnim

du¥inama od spektra molekula, dol ce sperytar dilstjons skoro
poklena sz gpelitrom molevula. Pomererost sreltra znjona od
apevtra mole vla de vao volfn talasnin du¥inarme (zoloninsto-




plava fluorescencija).

Na 77 K (slika )
njim talasnim duZinama od
turi. Pomeranje spektra os

ektar molekula se pomera ka ma-
ipektra molekula na sobnoj tempera-
Jalih formi disocijacije od spektra

molekula je manje. Prilikon pobudivanja molekula dolazi do

promene njenog elektriénog

Imomenta usled dega dolazi do jale.

i1i slabije orjentacije diﬂola rastvarada. Za velilinu ener-

gije dipolne interakcije sganjuju se energetski nivoi pobude-

nog stanja. Na sobnoj temp¢
stanju, zbog pokretljivost]
vota pobudenog stanja izvr

rada $to dovodi do pomeran

raturi, kada je rastvor u telnom
molekula rastvarada, za vreme Zi-
i se reorjentacija dipola rastva-
ja energetskog nivoa pobudenog

stanja. Na niskoj temperatyri.zbog nepokretnosti molekula

rastvarada jer je rastvor
pola rastvarada, a samim t

pamrznut promena orijentacija di-

m i promena energetskih nivoa po-

budenog stanja je mala prema promeni na sobnoj temperaturi,

¥to se odra¥ava i na stabi
ri.

Kod anjona na 293 K u
veliko batohromno pomeran]
rotacije amino-grupe u odn
uz istovremeni prelaz naer
nolinski prsten ( TICT efe

nost spektra na niskoj temperatu-

odnosu na spektar pri 77 K postoji
. Ovo se objadnjava kao posledica
bsu na izohinolinski prsten za 90°

bktrisanja sa amino grupe na izohi-
tat -~ Pwisted Intramolekular Change

Transfer State). Efekat sep, kao i gvi efekti koji zahtevaju

xretanje deliéa za vreme p
koj temperaturi.

Kod mornokatjona se na

forescencija (slika @ED).ﬁ

pbudenog stanja, ne zgapaza na nis-

' niskoj temperaturi javlja 1 fos-
Spektar je izrazite oscilatorne

cstrukture sa najveéim int:rzitetom na 21000 cm —. Fosfores-

cencija Je tzv. ﬂ—fosfore

tetu od fluorescencije.

cencija, koja je slabija u intenzi-

Spektar molekula u ngpolarnom rastvaradu (slika <:>)

ime maximum na 25800 cm =4
varada spektri molekula sg
lornom rastvaradu pomera]jy
macl

dakle
éem o

emariuju usled jadd

o vedeg dinolnoyr 0

nju . FoomTelcd temperatunrl

O

U zavisnosti od polarnosti rast-
u odnosu na isti spektar u nepo-

Ya vedim talasnim dvZirema. Raz-

energetskih zona izmgdu 0SNOVROE i pobudenog stanja se

interalciie molevula ga rastvara-

omenta moleuls u mopudenon sta-

’ \\

. f ~ h v . B 1

(slive 12)) poleczal sperilre Mmoo
) )] .

v .




kula u nepolarnom rastvaradu ostaje nepromenjen spram istog
na sobnoj temperaturi., Pome

ranje maximuma spektra molekula
u polarnom rastvaradu od sppktra u nepolarnom rastvaradu Je
suprotna nego na sobnoj temperaturi: pomeranje je ka manjim
talasnim duZinama. Na niskolj temperaturi pojavljuje se i os-
cilatorna struktura. i

o-Ai1Q: Maximum spektral molekula na sobno] temperaturi
(s1ika (13)) je na 21800 cm

za 2900 cm™ ~ pomerena od ma

(plava fluorescencija) i to je
kimuma spektra molekula 1-AiQ na
istoj temperaturi. To pokazpje uticaj auxokroma (amino grupe)
na energetske nivoe molekulp u pobudenom stanju. Spelrtar mo-
nokatjona je od svektra molpkula pomerena ka vedim talosnim
duZinama i to pomeranje je flosta velillo (4200 cm—l). 0d spek-
tra molekula spektar dikatjpna je za 5300 cm—l pomerena ali
ka manjim talasnim duZinama} Ovakvo veliko pomeranje je i
normeslno odekivati, Jer se kod 5-AiQ azot u izohinolinskom
prstenu i u amino grupi delf§stvuju ra T orbitalu na'SUprot—
nim krajevima molekula, pa ¢ptidko iskljudenje jednog atoma
(protoniranjem n-elektrona)|promena ¥ orbitale je velika.
Oscilatorne strukture spektgr nijedne forme disocijacije nema.
Na niskoj temperaturi $pektar molekula (slika @E)) se
pomera ka manjim talasnim dfZinama u odnosu na spektar na
sobnoj temperaturi. Pomeranfe ostalih formi disocijacije je
isto kao 1 na sobnoj tempergturi, ali manjeg intenziteta.
Kod spektra dikatjona pojavljuje se osci}atorna struktura.
Rastvaradi (slikaﬁ@@ @EQ) deluju na isti nadin kao
i kod 1-2iQ: polarni rastvarad pomera gpeltar ka veéim talas-
nim duZinama na sobnoj, a k$ kraéim telssnim du¥inama na nis-
koj temperaturi u odnosu na|spektar molelula u nepolarnom

rastvaradu,

5. Odredivanje p¥* Fétster-ovim cilklom

Za rafunslo odredivand pk* voristi se formula (7.10.)

Prema ovo] formuli mogude jeé odrediti venstente disocijacije

u pohu“enom stanju, a%o je poznata korcternta za rnevobudeno
zhenie 1 erergija C-0 prelagza., Taleszr Trojevi 0-0 nrelara




(90 o) se nalazi iz presekal| apsorpcionih i fluorescentnih
9

spektara i dati su u tablici V.4. Izradunate pk* vrednosti
su dati u tablici V.2. (u prilogu).

Tablica V.4, 0-0 prelbzi

Supstanca 1-A50Q
Porma dis. N M D N M D

Vg,o(kcm‘i) 27,85|28,6 |27,6 |25,35/20,4 | 28,75

6, Titracione krive fllugrescencije

pK*

sredinama i titracionom metodom. Za superkisele sredine

se odredivalo za 1-AiC u superkiselim i superbaznim

(slika @ED) je meren intenzitet fluorescencije dikatjona u
jsnoj dufini A= 408 nm (V= 24,5
je spektar dikatjona, za Ho= -6

funkciji pH sredine na tala
kcm'i). Spektar za H = -10
spektar monokatjona, a za = -8 spektar meSavine dikatjona
i monokatjona. Titraciona iva prikazuje zavisnost intenzi-
teta emisije maximuma dikafijona na X= 408 nm @d pH sredine.
Interpolacijom se dobija ng pclovini maximalnog intenziteta

dikatjona

DK‘5= "7‘, 3

Vidimo da se pK* vrednost pgovectala spram pK vrednosti u ne-
pobudenom stanju £to znadi|da je u pobudenom stanju dikatjon
slabija kiselina a monokatjon jaca baza.

Apsorpcioni i ekscitagioni spektri su istog oblika u
opsegu pH= 0 do 16, odnosnd to su spektri molekula, Sto zna-
i ds u osnovnom stanju u ¢vom opsegu merenja egzistira samo
i igkljudivo molekulska faga. Medutim xod fluorescencije si-
tuaciia je drukdija: od pH$ O do 11 spektar je &isto mole-
wulslhi a iznad 14 Xisto anjonski, “to znadi da u pobudenom
staniju dolazi do jonizacij¢ molelula odnosne do formiraniec
svjona i fluorescencije lstog. U superbhazno] sredinl ~riva

£ .
titraciie (slile 17)) je $nimliera zs2 Talagre durine



M= 404 nm (C)f 24750 cn™ ]

~
nm (‘V2= 21100 cm—i) za anj
neutralnog molekula ()1) i

Kako na talasnoj duZini ma
zaostaje neko zraclenje od

) za neutralan molekul i 3?= 4o

on. Intenzitet fluorescencije (i)
anjona (A,) su dati u tablici V.S.
imuma N zbog Sirine trake A uvek

-a mora se izvrs$iti korekcija in-

tenziteta tako &to se iz intenziteta N oduzme intenzitet A

na talasnoj du¥ini maximumg N, i posle celokupna kriva nor-

mira na 100. Isto se uradi |i za A. Korigovani rezultati
(Ikor) su dati u tablici V5.

Tablica V.5. Zavisnogt intenziteta fluorescencije maxi-

muma spdktra od pH sredine

I I
PRI | e 44 D P
10 100 |1+ || 100 | ©
10,88| 100 |14 100 | ©

12 79 118 79 7
12,5 | 46 |25 46 | 18,5
1% 20,5/27,5 | 20 | 24,5
13,3 | 12 |28 11 | 26,5
13,5 9 2% 7 28
14 4 |31 1 30
4,5 4 3 32 0 32

Iz titracione krive sa slike (ia za novouspostavljenu rav-

noteZu izmedu N 1 A nalazi

pK§ = 12,4

se

To je znatno manja vrednost od pK5 koja nije mogla biti odre-

dena i koja je znatno vela

rimentalno naéi. Prema ovome se moze zakljuciti da

budenom stanju molekul jalp

Tz W8rsterovog cikla [

od pH= 16 pa je nismo mogli ekspe-

Je u pobu-

rigelina a anjon slabijas baza.

pomeranja spektra molalula-anjio-

ra (uzimeiuvéi ¥no rever pomeranja maXirumne ovih znertara)




nalazl se za pK5 u osnovnom

pK5 pK5 + 2 15(\)maX

Ovaj rezultat Jjasno prikazu,

sa nadim pufferima.

stanju

7.Refenje problema hrompfora

vfax) = 20,2

je zadto nismo mogli dobiti anjon

Po literaturi [6] ponagfanje svih aminoizohinolina Je

obi&no slidno: spektri dikafpjona su slidni sa spektrom kat-

tezu i @

jona izohinolina.

Spektri izohinolina (iR) su dati na cr

Apsorpcioni spektri dikatjopa 5~-AiQ i katjona iQ se lepo pok-

lapaju (slika @ ). Odstup
5 -1
AV= 400 cm ~., Isto takvo
spektara prikazanih na slle
sobno]j temperaturi Je AV-
Spektri monokatjona 5-A1iQ
odstupanje prvih max1mama
fluorescencije AV 11800

niskoj temperaturi. Odavde |sledi jednoznacan zakljudak da se

lm

k]

Inje maximuma dugotalasne trake je
je poklapanje i fluorescentnih
i @

Odstupanje maximuma na
f ~
{200 cm~

a na 77 K B= 100 cm”
{ molekula 1Q Se€, jako razlikuju:

fpsorp01ae je Ab 3700 em”
na sobnoj i BV = 9900 cm na

, a

prvo protoniranje kod 5-AiQ vrsSi na atomu azota u izohinolin-
] R

skom prstenu.
Kod 1-AiQ,kao &to se

?idi na slici @ED,odstupanje ap-

sorpcionog spektra dikatjopa od spektra katjona iQ Je vele

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

jeg nema u spektru 1Q. La

strukturi, ali su pribliZn$ na istom poloZaju (4V =

Tluorescentni spektri (slik

850 cm

| trare se razlikuiu po oscilatorno]

_1).

a 629) pokazuju jod veéu razliku.

Pomerenost max1muma na sobhoj temperaturi Jje AV—-PQOO cm

a na nisko] Av 900 cm 1.

predpostavke da se prvo prptoniranje atoma azota

atomu u amino grupi. U tom

monokatjona 1-2i0 i mole¥ua iQ poklanaiu. Medutim ocsthpa—

N

nje ovih emeltara /apsorpon
1

iy

A= 1000 omT T (clive (E} o

Tako veliko pomeranje

sludaju bhi trebalo da se

oni m a3rim i

5ﬁ\\

L=

Liucrescentna

dovodi do

izvrsilo na

se razlikulu za

.
Lot



o - ~
AV = 3000 cm"1 na sobnoj (dlike (g) i Q;;) i AV= 2€~7~OOcm—1

na niskoj temperaturi (slilfe szb i G%D)/’je jos vele nego
izmedu dikatjona 1-AiQ 1 k&tjon; iQ. Zato se odbacuje pret-
postavka o prvom protoniragju azota u amino grupi tJ. zak-
ljucak Je da se prva protojacija izvrSava na atomu azota u

izohinolinskom prstenu.




VI ZAKIJUC

T

LK

4

Ova]j rad imao je zadat
bine rastvora 1-AiQ i 5-AiQ

je.

Snimljeni su apsorpcio]

spektri molekula u nepolarn
varaiu (etanol) i u vodenim
cije (koje pod datim uslovi
fluorescentni spektri su sn
na temperaturi telnog azota

tet fluorescencije je veli

-
1L

o temperaturi. Fod monoka

77 K.

™o

cencila

T

1 oSnovVa

a

~

noeT

- -
5

A

crodite odveder s ou T

mi Adianciiccife v osneviom

fluorescenciie sa vi
zony

prelaza odreds 2u

ro gla¥u sa rezultatima iz
pk* vredrosti izradunati FY
za 1-AiQ i 16,1 1 =16

jom kod 1-A1Q

),o zZa

i dobijeno z3
merene 1 racunate ng vredn
to).

stardu

Snimljena Je fluorescs
doSlo do protoniran]
fania kiselosti neutralnog
Iz
F8rster-ovim ciklom jJe
pK5 = 2C,2.

redivanjen

stariju, ove Yrive Titrad
izrs
stanju:
orpci

T A1Q

N
no.

Upo ans

- -
i

[

i vations il

P

prvo rrotonirsnje vril

4

nu i hronofor Yod dil

nromene koeffl

SNOVNOnm cfarju na

=

bk da ispita luminescentne oso-
na osnovu dugotalasne apsorpci-
ni, ekscitacioni i fluorescentnil

pm (cikloheksan) i polarnom rast-
rastvorima za sve forme disocija-
ma egzistiraju). Ekscitacioni i
imljeni na sobnoj temperaturi i
Na niskim

temperaturama intenzi-
b odrosu na
tiona 1-A1Q

fluorescenciju na sob-

pojevljuje se fosfores-

aa nd Toed-

:‘/\
S

izmedu for-

AN

0y

[

,
u,

vrednoféu sredine 1 energije

stante disocijacije u pobudenom

i

stvori imaju pK vrednost 7,¢06
5-A1Q. Ovi rezultati se dob-
literature. U pobudenom stanju su

83 za

rster—-ovim ciklom (6,70 i -7,

dovoljavajuée slaganje izmedu

pK* je odreden i titraci-

ceti (-7,% mereno i -7,95 raduna-
ncijs anjona posSto Je u pobudenonm
a neutralnog molekula zbog pove-
u odnosu na kigselost u osnovnom
= 12,4

y 12,4, 8 onda

ije Je odreden pK%

lcunata pK5 vrednost v ocsnovnom

orih i fluorescentnih spelitara
ula
azote

1Q

1 noleln 12 nadenoc de ge

Tomua

u izohinolinskom prste-

stiors A csam katjon 10
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Tablica V.1, 35
Tablica Vo2o i 56
Tablica V.3. 3 36

Apsorpcioni spekpri

tri
Fluorescentni sppktri

Ekscitacioni spe

Titracione krive{fluorescencije
Apsorpcioni spekfar iQ

Apsorpcija AiQ-i
Fluorescencija A}Q-iQ
0-0 prelazi AiQ |




Loni spektri AiQ

Tablica v.l: Apsorpc]

- & ~ - 2
Sups R?§§Y§Z§c Férma oy ( om 1> EmaX (102§%I)
tanca a b disoc}| a b a b

30,4 | 30,2 | 4,7 5,0
EY bt N || 33,5 | 33,32 | 6,6 6,5
41,7 | #1,8 | o,8 | 17,8
B0 1 50 =06 ) 30,9 | 4,5 5,6
(10,88) (12) 34,3 | 34,5 | 6,1 | 6,5
1-4i¢ RN EE 5,C
B0 | HR0 w1l 30,3 | 30,6 | 5,8 6,5
(4,56)) (=4 |l #5,5 1 35,6 | 5,0 6,8
56,8 57,0 5,5 6,2
29,5 | 29,9 | 4,6 | 5,5
B0 1,50 b o 30,3 | 30,8 | 4,7 5,0
(-10) (-10,3%7) 35,8 75,8 n.2 0.6
37,2 3743 3,4 4,6
ot ot g 257 | 29,8 | e, 0,2
11,2 | 42,0 |16,5 | 12,5
H,0 H,0 30,2 30,1 5,0 2,0
e.0m|co.ony | T 42,0 | 42,0 | 19,7 %5,5
47,3 | sg,8 | 23,0 | 30,2
5-A1Q 26,6 | 25,5 | 3,7 74
HO ) HO v 1] 2o.e | 20s | 3,0 %yl
(3,29) |(3,07) | 32,8 z2.5 17,8 15,0
sg,0 | w8,1 | 21,0 35,5
H,0 | ExO 29,9 | 20,2 | >,¢
(-1,050(-0,08)| O || 22 | THO | 2o of
\ FE, 8 44,6 47,C 5C,1

.

a- rezultati ovog rada, b-

iz litersture [6].




Tablica V.2.: pK vrednosti supsbanci

Supstanca K pEX
a b (rad.) | (titr.)
pKy | 7,66 7,63{2% 6,70
1-AiQ  pK, | -9,44 -9,59 =-7,95 =742
pKB 20,2 - 12,4
oK, | 1,18 | 1,07 ol | 16,6

a- rezultati ovog rada, b-|iz oznalene literature.

Tablica V.%: Fluoresg¢entni spektri AiQ

Poiozag ax.|Pomeran &
igﬁi; Forma (pH) k-cm_xn (k cm"p)
293K | 77K |293K | 77K
N (10,88) 247 26,1 - -
M (4,56) 2oL 4 26,5 1,7 0,4
1-41Q D (-10) 2447 26,5 C 0,4
A (16) 2049 25,4 548 c,7
u Et 254 25,8 0,7 0,5
u CH 25,8 25,8 1,1 0,3
I (8,95) 21,8 22,8 - -
5-4iQ | D (-1,95) | 271 o7 5 5.% | &,7
u Et 21,8 22,8 O C
| u CH 2%,9 2,7 2,1 0,1

%- v odnosu na I na istoj [temperaturi
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