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Reakcje przeniesicnia protonu neieze do najprostszych i
najbardziej rozpowszechnionych procesdw zachodzscychr w biolo-
gii i chemii. S5 one stadium ograniczsjacym szybkosé niektdrychk

cji katalizy kwasowo-zasadowe] i katalizy enzymaiyczne]
[1,2]. Pranslokacja protonu w rodopsynie jest niekledy postulo-
-
wana Jjako pierwotna reakcja fotochemiczna we wczesnycn stadieach
procesu widzenia [3,4].

Przeniesienie protonu pomiedzy dwiema rdznymi strukturami
wyznacza trwaize formy tautomeryczne danego zwiazku. Do nejczgs-—
ciej spotykanych tautomerii w zwigzkach heterocyklicznych nale-

zg rownowagli typu:

, \ { ,
I cf————— =
C\\ / \ /

/
>(___+q ‘ )<NU.F{

laktimowo - laktamowe X=0
aminowo - iminowe X=NH
tiolowo - tionowe A=S

Przeniesienie protornu jest w tym przypadku procesen kolektywnym,
w ktérym zazngazowane sa zardwno drgania mosika wodorowego
(X-++H--"N), jek i pierdcienia aromatycznego. Orbitale typu p ato-
mua wodoru moga uczestniczyé w tworzeniu kwasiaromatycznego sys-
temu JC - elektronowego, silnie sprzesonego z reszita czasteczki
[5].

Przcglzd niektdrych metod badania rdwnowag tautomerycznych
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clextronowo-donorowycn i elektronowo-azkceptorowych. VW wyniku

wzbudnenia clckironoviego wystgpujsa duze, iokalne zmiany gesto-

0

S$ci eicxkironowej na centrach bedegeych donorami lub akcepitorami

protonu | 8]. Zaiany reaktywnosci cheuicznej, bgdgce wynikienm

| S

flr

wzbudzcenia elektronowego sa  sSiia  napgdowe reakeji; proton

ulega translokacji dostoscwujac sie do nowego, powstazego w wy-

-

niku wzbudzenia clektronowego, rozkizdu gestosci zadunku.

1

\/ czasteczkach dysponujacycn centrami bedacymi odpowiednio

donorami i akceptorami protonu, mozliwe Jjost zzobscrwowanie

®

procesu wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stenie

<

1

wzbudzonym. % wigkszosSci reakcji fotochemicznych (np. fotoizo-
meryzacji i cyklizacji), gzdwna drogy procesu jest przemiuna

diabatyczna (rys. 1.b).

(@)

Rys. 1. Schemat adiabatyczr
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fotocnemiczne].
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W stanie podstawowym struktura wyjsciowa (R) i produkt
reakcji (P) sg rozdzielone wysoka bariera energetyczng dzigki
czemu przemiana jest w tym stanie wolna. Czgsteczka w stanie
elektronowo wzbudzonym jest nietrwaza i uiega szybkiej relaksa-
c¢ji w kierunku stabilnych konfiguracji,R i P. Reakcje przenie-
sienia protonu uwaza sie¢ za proces fotochemiczny Zachodzqcy
zwykle na drodze adiabatyczne]j [9,10] (rys. 1.a). Produkty two-
rzace Sie w stanie wzbudzonym mozna identyfikowaé w oparciu o
pomiary luminescencji. Zasadniczg, wspdlng cechg tego typu pro-
cesdw sg niewielkie wysokosSci barier ektywacji w stanie podsta-
wowym 1 wzbudzonym. Struktura pierwotnie wzbudzona (Rx), reclak=-
suje wzdzuz wspdirzednej reakcji do formy tautomerycznej (P¥).
Bardzo szybka reakcja odwrotna w stanie podstawowym P—e R, pro-
wadzi ponownie do konfiguracji poczgtkowej i w ukzadzie nie za-
chodzg trwaXe zmiany fotochemiczne; w konsekwencji odwracalnosé
ukzadu realizuje sie¢ bardzo szybko.

Uktady, w ktdrych stwierdzono proces wewnatrzczgsteczkowego
przeniesienia protonu, znalaziy zastosowanie jako substancjé
efektywnie chronigce przed dziataniem Swiatza [11]. Charakteryzu=-
ja je duze przekproje czynne na absorpcje w ultrafiolecie, zdol-
nosé¢ do wydajnej degradacji energii elektronowej i duza trwaxosé
fotochemiczna [12,13].

W tym miejscu warto zaznaczyé, ze waznym przejawem istnie-
nia bariery(dla przeniesienia protonq)na krzywe]j energii poten-
cjalnej stanu wzbudzonego jest wystgpienie dwdéch emisji: odpo-
wiednio z formy pierwotnie wzbudzone]j (R®) oraz ze struktury
utworzonej w reakcji w stanie wzbudzonym - fototautomeru PE,

W konteksScie tak prosto sformuiowanego kryterium wystepowania
bariery rozdzielajgcej strukture pierwotng i tautomeryczng ba-

danie reakcji w stanie elektronowo wzbudzonym staje sig¢ szcze-



géinie wdaigcznym obiektem zainteresowania.

Zjawisko fototautomerii zaobserwowane zostazo i opisane o
raz picrwszy przez A. Wellera, dlisko trzydziesci lat temu, w
czasteczce kwasu salicylowego [14}. Cbszerny przegiad prac do

-
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1975 roku, doiyczgcy fototautomeril zawicra referai Ireianda i
Viyattia [8]. W ostatnich latach, gidwnie w zwiazku z rozwojem i
upowszechnieniem szybkich technik impulsowych, pojawito si¢ duZo
nowych prac dotyczgcych fotofizyki ukiaddw z wevmagtrzczgstecz-
kowym przeniesienien protonu [15]. Cbszerna literatura na ten
temat dotyczy w zasadzie waskie]j grupy zwiazkdw: 3-hydroksyfla-
wonu [16-23], pochodnych kwasu salicylowego 524-34], benzofeno=-
nu i benzotriazolu [34—40} oraz benzotiazolu i benzotriazyn
{41-44}. Szczegdlne miejsce zajmuja prace L.E. Brusa i wspdipra-
cownikow, dotyczace dynaniki tunelowania protonu w stanach clek=-
tronowo-wzbudzonych [45]. Opublikowano rdéwniez wyniki pierwszych
prac dotyczacych ukztaddw z wewngtrzczgsteczkowym przeniesieniem
protonu, schiadzanych w naddZwig¢kowych wigzkach molekularnych;
sg one cennym Zrddzerm informacji o procesie fototautomeryzacji

w ukiadach izolowanych [24,28].

Procesy migdzy- i wewnatrzczesteczkowego przeniesienia pro~
tonu w stanach elektronowo wzbudzonych, zachodzg przede wszyst—
kim na poziomie stanu singletowego: w literaturze nie spotkalen
si¢ z prazykitadami procesu fototautomeryzacji w stenie T1. Staze
szybkoSei proceséw przeniesienia protonu sg zwykle znacznie
wieksze od typowych staxych przejsScia migdzysystemowego; obsa-
dzenie stanu tripletowego nie Jjest w tej klasic zwigzkdéw konku-
rencyjnym kanaxem dezaktywacji bezpromienistej. Pouczajgce wy-
daje sig rdéwniez pordwnanie resktywnosSci szeregu czasteczek w
stosunku do prazykaczenia protonu, w rdznych stanach‘elektrono-

wych. % stosunku do stanu podstawowego, wzrost reaktywnosci w
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stanie T1 jest zwykle znacznie mniejszy niz na poziomie stanu
S,. liozna stad wnosié, ze zdolnos$é relaksacji wzbudzonej cugs-
teczki w kierunku formy tautonerycznej w stanie T1 jest nie-
wielka.

Viewngtrzczasteczkowe przeniesienie protonu zachodzi szcze-
gdlnie efektywnie i szybko wzdiuz wigzania wodorowego. W ukta-
dach tak przygotowanych w stanie podstawowym, w stanach elek-
tronowo wzbudzonych obserwuje sig¢ obnizenie intensywno$Sci emi-
sji, w stosunku do form niezwigzanych wodorowo [46]. Przyczyny
takiego zachowania,niektéréy badacze upatrujg w specyficznej
roli wewngtrzczasteczkowego wigzania wodorowego w efektywne]
dezaktywacji bezpromienistej. W przypadku silnych. wigzald wodo=-
rowych, silne jest rdwniez sprzg¢zenie pomiedzy ruchami elektro-
néw i jader.w czgsteczce, a konwersja energii elektronowej w
oscylacyjng moze byé szczegdlnie Zatwa [36,39,40,47]. Silne
wigzanie wodorowe moze wigc peinié role modu akceptujacego w
szybkim przejsSciu bezpromienistym z formy pierwotnie wzbudzonej
do stanu podstawowego.

Inni autorzy skXonni sg gizdwnea droge relaksacji bezpromie-
nistej w tej grupie zwigzkdw upatrywaé¢ w szybko realizujgcym sie
procesie fototautomeryzacji [29,42,44]. Wewngtrzczasteczkowe
przeniesienie protonu zachodzi na ogdét w czasach szybszych niz
10 pikosekund nawet w temperaturach helowych i konkuruje z naj-
szybszymi etapami relaksacji elektronowo-oacylacyjnej w czagst.
[15,23,25,29,30]. Hiektdre prace zdajg sie swiadczyé, ze proce-
sy przeniesienia protonu zachodzg w stanach "gorqcych" y nie-
zrelaksoWanych_oscylacyjnie [22,29,42,43].

Reakc je przeniesienia protonu typu X-H + Y— X + H-Y, wyna-
gaja niekiedy znacznych energii aktywacji. Jest to konieczne dla

przeprowadzenia odpowiedniej reorientacji reagentdw, reorganizacj-
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Rys. 2. Energie zerowego poziomu drgad X-H i X-<D, dla formy
pierwotnej, X-H.-Y, oraz stanu przejsciowego I W re-

akeji X-H + ¥Y— X + H-Y.

czgsteczek rozpuszezalnika wokdéx tworzsgcego sie produktu i prze-
prowadzenia samej reakcji - zerwania wigzand X-li i utworzenia
Y-H [48]. W tego typu procesach nalezy oczekiwaé duzych kine-
tycznych efektdw izotopowych. Podstawienie izotopowe (X=-l{ —X-D)
zmniejsza staXe sazybkosci reakcji przeniesienia protonu, co in-
terpretuje si¢ zwykle rdéznicg odpowiednich energii poziomu ze=-
rowego drgania zwigzanego z ruchami wzdXuz wspdirzgdnej reakcji.
{inetyczny efekt izotopowy w reakcji translokacji protonu mozZna
opisaé wyrazeniem: kH/kD = exp(AEo/k‘I'),gdzie AEO = (ED - EH) -
- (ED - Eﬁ), wyznacza réznice drged zerowych dla OH i OD w for-
mie XH oraz w stanic przejsciowym (1:) (por. r&s. 2)s

Kinetyczny efekt izotopowy rosnie wiec silnice z obnizenien
temperatury i stanowli czuzy test wystepoviania bariery w proce-
sie przeniesienia protonu. Niekiedy efekty izotonowe dla tych
procesdéw sa znacznie wicksze niz przewidywane na podstawie kla-

sycznego sformutowania tecrii stanu przejsciowegd. Dla opiscnic
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tych procesdw Bell wprowadziz do wyrazenia na szybkosé reakcji,
poprawki na tunelowanie protonu [49].

Vi wiekszosci prac dotyczacych wewngtrzczasteczkowego prze-
niesienia protonu w stanic wzbudzonym nie stwierdzono znaczg-
cych efektdéw izotopowych na parametrach kinetycznych reakeji
[19,29,36,43,44J. Zwykle obserwuje sig jedynie pojedynczg emi-
sje, przypisywana produktowi reakcji w stanie S1 - formie tau-
tomerycznej. Sktania to do konkluzji, ze bariery dla procesu
przeniesienia protonu sg w stanie wzbudzonym niskie. W nie-
ktdrych przypadkach stwierdzono, co prawda, obecnos$é dwdch
fluorescencji, jednak blizsze badania, zardwno stacjonarne (np.
pomiary widm wzbudzenia), jak i impulsowe (badanie kinetyki
pbwstawania i zaniku obu emisji), prowédza zwyxle do wniosku,
2e obecnos$é emisji pierwotnej ma zwigzek 2z istnieniem rdéinych
konformeréw w stanie podstawowym_[18,23,25,30,34]. Proces foto-
tautomeryzacji zachodzi preferencyjnie z formy przygotowanej w
stanie podstawowym - zwigzane]j wodorowo. Emisje o0 maiym przesu-
nieciu Stokesa otrzymuje sie wzbudzajgc inne konformery, nie
prowadzéce zwykle do przeniesienia protonu.

Szczegdlna uwaga w tej pracy zwrdcona jest na pochodne fe-
nylobenzoksazolu. Literatura dotyczaca wiasnosci téj klasy
zwigzkdéw jest dosé obszerna. Prace dotyczace stanu podstawowego
obejmujg badania widm absorpcji w podczerwieni [50-52] i ultra-
fiolecie [53,54], wyznaczanie rdéwnowag kwasowo-zasadowych [53,55}
oraz pomiary momentdéw dipolowych [52]. Jednym z gidwnych obiek-
téw moich badad jest 2-2°-hydroksyfenylo)benzoksazol (I).
2{2'—hydroksyfenylo)benzoksazol (rys. 3b, X=0) jest cyklicznym
analogiem N-salicylideno-aniliny (rys. 3), ktdra w stanie krys—-
talicznym jest znanym luminoforem. W grupie analogdw N-salicyli-

deno-aniliny, 2-(2°-hydroksyfenylo)benzcsksazolu i 2-(2°-hydroksy-
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fenylo)benzotiazolu, pordwnano niskopolowe sygnaizy NMR [56].

X
L \
\N '_N-
0—H 0—H
X=5,0,NH

Rys. 3. H-salicylidenoanilina oraz jeJ cykliczne analogi:
2-(2°-hydroksyfenylo)benzoksazol (X=0), 2-(2"-hydro-
ksyfenylo)benzotiazol (X=S) oraz 2-(2°-hydroksyfeny-

lo)benzimidazol (¥=NH).

Na podstawie podobienstwa w poktozeniu sygnaidéw rezonansu jadro-
wego szeregu zwiazkdw zawierajacych ugrupowanie -C=N stwierdzono,
ze¢ wiazanie wodorowe tworzy sig¢ preferencyjnie z azotem. Na te]
podstawie wydaje sig, ze wewngtirzczgsteczkowe przeniesienie pro-
tonu w stanie wzbudzonym zachodzi miedzy atomami tlenu i azotu
wzd4uz wigzania wodorowego.

Cohen i I'lavian [57} zaobgerwowali anomalnie duze przesunigcis
diugofalowe fluorescencji w grupie N-salicylidenoaniliny; sugerowa-
1li, ze emisja pochodzi z formy tautomerycznej keto- (-N-H--0=),
tworzgcej sig¢g w czasie 2zycia stanu wzbudzonego formy enolowe]
(=N+-*H-0-). Nakageki i inni [41],badajqc procesy fotochromowe
2-(2"-hydroksyfenylo)benzotiazolu, pordéwnali niektdére wyniki z po-
chodng tlenowa. Stwierdzili oni, 2e w stosuniiu do benzotiazolu wy-
dajnosé przejscia migdzysystegowego 2-(2°-hydroksyfanylo)benzoksa-
zolu jest znacznie wyzsza; potwlerdza Ic, wyst¢poounie w tej pochocd-
nej absorpcji triplet-triplet i fosforescencji w rozpuszczalnikach

nieprotycznych. Pochodne N-salicylidenoaniliny i benzotiazolu
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s

go w przejsciu od formy z »rzenlesieniem protoru do trwazych

produkidw fotochromowych. W 2-(2° -hydroksyfenylo)benzoksazalu

nie siwierdzono przcjsciowych prekurscordw iotochromowych; w

(¥

Ui

pracy [41] zaproponowano schemat rdwnowag w stanie podstewowym

i relaksacii w stanie wzdbudzonym (rys. 4).

Williams i Heller f58] vadajac mechanizmy fotostabilnosci ulzta-
déw z wewngtrzczasteczkowym wigzanicm wodorowym stwierdzili
redukcje wydajnosci kwantowe j fluorescencji 2-(2°~hydroksyfeny-
lo)benzoksazolu w krystaliczne] prdbce w wyniku podstawienia izo-
topowego (OH—*+0D). Autorzy ci sugerujs istnienie bariery w pro-
cesie przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym; w temperaturach

niskich postuluje si¢ udziaz mechani

N

ma tunelowego w tym proce-~

=

sie. Te ostatnie wnioski wydajag sie mied jednak sZabe udokumen-
towanie eksperymentalne.

Betin i inni [59] zmierzyli widme absorpc
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chodnych benzoksazolu i ich form protonowanych; autorzy ci sugeru-
ja Jonowg sirukturg formy powstaze] po przeniesieniu protonu.
Striukow i wspdipracowmicy [60] baGali drogl dezaktywacji

2-(2° -hydroksyfenylo)benzoksazolu w rozpuszczalnikach protycz-
nych i nicprotycznych. Ziozone widmo emisji w alkoholach, suge-

rujgce istnienic rdinych sirukiur po nrzecniesieniu nrotonu, nie

ksperymentach przeprowadzonych w na-
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V! niniejszej pracy podjeto rdwnies prdbe zbadania ukiaddw
dysponujacych wigkszg liczba poiencjalnych centrdw protonodis-
norowych i protonoakceptorowych, czgsicczek podwdjnyeh’.
Spektroskopis, wybranych vi tej pracy mpodwdinych' benzoksuzoli
jest siabo pozrana. Widua absorpeji i Jluciresconcji w roziworue
w stanie krystalicznym oraz w stanie pary niekidrych reprezcn=-
tantdw tej grupy moznea odszukad w pracach Reisera L62], Orlan-
do [63] i Borisewicza [64].

¥ przypadku istnienia dwdch lub wigksze] liczby rdwnoccern-

nych centrdw reaktywnosci pojawiajg si¢ problemy w rozsirzyg-
ni¢gciu drogi zachodzacych przemian. Lrzykiazcowo, reakcje prze-
niesienia dwdch proiondw moga zachodzid albo jedna po drugie]

xonsexutywnie, albo na drodze mechanizmu kooperatywnego.
Synchroniczne ruchy protondw na drcdze reakcji mozna przykradc-

wo przedstawié na diagramie [ ]

(0,1) (1,1)

:

Ar,

O—Hiee0)
\
A 1R2 H—C\< >C—H
()".u.}iz.___4)

L -

(000 Ry (1.0) Ar,

Ar;
AR,

Rys. 5. Ruch protondw Hq'i h2 wzgledem wspoZrzednych normalnych

R, 1 R2, w dinerze kwasu mrdwkowego A R.(i=1,2) - cai-
ke

-—

kowite przesuni¢cie protondéw na drodze reakcji, & -

% 2

rzedna dla ruchu synchronicznego H i H2 (z pracy

A
"3
o}
b

o
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Rysﬁnek 5 pokazuje schematycznie mozliwe drogi reakcji od rea-
genta (0,0) do produktu (1,1) w dimerze xwasu mréwkowego. VW
przypadku catkowicie synchronicznej migracji protondéw, droga
reakcji bedzie przebiegaé wzdiuz przekatnej A. VW reakcjach ko-
operatywnych przeniesienie protonu na jednym centrum powoduje,'
ze reakcja w innym miejscu czgsteczki staje sie uprzywilejowa-
na. Innymi siowy, procesy synchronicznego przeniesienia dwdch
i wiekszej liczby protondw polegaja na tym, ze ich ruchy na
drodze reakcji wzajemnie si¢ wspomagajg; w efekcie mamy do czy=-
nienia z pojedyhdczym kompleksem przejsciowym o energii nizszej
niz w procesie wielostopniowym.

Vi przypadicu niektdérych procesdw katalitycznyéh wystepuja
dwa centra,na ktdérych przebiegajg procesy przeniesicnia proto-
nu. W reakcjach tzw. dwufunkcyjnej katalizy kwasowo-zasadowe]
stwierdzono zwig¢kszong aktywnosé katalityczng w stosunku do mo-
nofunkeyjnych czgsteczek kwaséw i zasad. W niektdérych przypad-
kach nie mozna wyrdznié decydujacego o globalnej szybkoéci. .
etapu. W ukradzie zachodzi bowiem jednoczesne zerwanic jeg;;zﬁs
i utworzenié innych; ta droga reakcji prowadzi do nizszych
warto$ci energii aktywacji niz gdyby nastgpizo zerwanie kazdego
z wigzan z osobna [1,68]. Obliczenia kwantowo-chemiczne sugeru-
jg w tym przypadku, ze preferowana jest droga reakcji prowadzag-
ca do synchionicznego przeniesienia protondw [é5-67].

Innym przykiadem sg kooperatywne zmiesny konformacyjne zwig-

zane 2z przenoszeniem protonu w reakcjach enzymatycznych [2].

W ukadach enzymatycanych, dysponujgcych duzg liczbg rdéwnocen-
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Obiektem iicznych,badaﬁ prowadzgnych_zaréwno w stanie pod-
stawowym jak i wzbudzohym, sg pochodne porfiny; stanowig oné
pigkny przyklad czgsteczki, w ktdrej nastgpuje szybka translo-
ﬁacja dwéch wewngtrznych protonéw,vHenning i Limbach [69], bada-
1i zaleznos$ci temperaturowe ksztaitu linii NiR; zaproponowali oni
udziaz mechanizmu tunelowego w synchroniczﬁym ruchu dwéch pro—
tonéw. S. Volker i J. van der Waals [70], badajgc widma Szpol-
skiego, stwierdzili isthienie dw5¢h form izomerycznych wolnej
porfiny; w wyniku absorpcji éWiatZa, w stanie wzbudzonym nes-
tepuje szybkie przechodzenie jednegqitautomerﬁ w drugi, wywofa-
neajeanQZesnym-przesunieciem‘dwéchvatoméw wodoru w czgsteczce.

Badanie reakcji kodperatywnego przeniesienia dwéch proto-
néw w stanach;elektronbwo wzbudzonych jest temétem stosunkﬁwo
niewielkiej liezby prac. Szczegdlnie dobrze ugruntowanym w. li-
teraturze przykkademnsé_prace dotyeczgce miedzyczasteczkowego
przeniesienia ﬁrotoné@ w ukladach dimefyéﬁnych. Tay1or, El-
-Bayoumi i Kasha opisali proces fototautomeryzacji Obéjmujqcy
przeniesienie dwdch pfotonéw w zwigzanym wodorow§ dimerze
7fazaind91u,[71]{ Przepiyw gestodci elektronowej pomigdzy piers-
cieniem piecid- i szeéCioczlonOWym,-jest czynnikiem powodujgéym'
translokacje¢ protondéw do nowego centrum zasadowosci. Ilustruje
to rys. 6, na_ktérym pokazano‘zmiany nadﬁiarowych_ggstoéci 1&%
dunku na pierscieniach heteroarbmatycznych, W-7-azaindolufwywo-
ane wzbudzeniem elektronowym‘[72]. Fluorescencja F2 (rys;_6)
zostaza zinterpretdwana jako pochédzgca ze-struktury powstaze]

w stanie wzbudzonym w wyniku synchroniczhego.procesuAdWﬁproto-
nowego. Przeniesienie protondw pomiedzy atomami azotu pierscie-
nia pirolowego i woan pafa eléktronOW§ azotu pirydynowego,

realizujace gig w stanie'elektronowoFWZbudzoﬁym, zabbserwowano

réwniez w dimerze 1-azakarbazolu [73;74] oraz wqmieszanychgdib



Rys. 6. Spektroskopia dimeru 7-azaindolu w 3=metylopentanie, widmna absorncji i fluo-

rescenc ji F1 i F2 w temperaturme pokojowej; w/g pracy [99]; wyniki obhliczen

INDCG/3 nadmiarowej gestoéci elektronowej na pierdcieniach pirolowy= i nirg=-

dynowyn: w stanach 34 4 3, w/3 rracy ¥‘7,’2] .
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merach 7-azaindolu i 1-azakarbazolu‘[75].

Vi bogatej literaturze dotyczgcej zagadnieﬁ zwigzanych z
wewnatrzczgsteczkowym przeniesieniem protonu w stanie wzbudzo-
nym, nic podje¢to jak dotad systematycznych badari ukxaddw, dys- '
ponujacych wigksza liczbg centrdéw reaktywnoéci. |
Ostatnio H. Buléka [76] opublikowata wyniki badaid procesu fotq—
' “tautomeryzacji w 29(2ffdwupiry¥'
dylo)3-3"-diolu. W zwiazkach mo-
delowych dyspdnujqcych tylko jed-
nym centrum reaktywnosci, prze-
niesienie protonu nie zachodzi;

na tej podstawie sformutowano

wniosek, Ze reakcja w stanie

‘wzbudzonym w 2-(2”-dwupirydylo)3-

Rys. T.
. 2-(2”-awupirydylo)3-3“-diol

-3°-diolu, obejmuje translokacje
dwéch protondw.

Badanie procesdw fo%otautomeryzacjl dwuprotonowej w syste—
mach wewngtrzczgsteczkowych ma szereg istotnych zalet. Po plerw-
.sze, istnieje mozliwqéé,posluZenia aie.dobrze-zdefiniowanyml
uk¥adami modelowymi. Zwigzki modelowe, w ktérych zablokowano
mozliwo$é reakcji ﬁa_jednym centrum, powinny umoz1iwié . rozréznie-
nie pomiedzy pojedyﬁczym i podwéjﬁym przeniésiehiem protonu w
uktadzie. Zaprojektowane ﬁklady modelowe, w ktdrych realizuje sie
proces pojedyﬁczego przeniesienia protonu, mogg réwniez dobrze
nasladowad elementarne'stadiﬁm.w reakdji Wielostopniowajg daje
to wglad w droge reakcji tautomeryzacji wieloprotonowej. |
Innym czynnikiem stanowiqcym o zaletach atosowania ukladéw Z Wew-
natrzczqsteczkowym przeniesieniem protonu w. badaniach procesdw
kooperatywnych, Jest to iz proces ten’ mozna w pilerwszym przybli-
%zeniu traktowaé jako Scisle. intramolekularny, szereg czynnikdw



- B

charakterystycznych dla procesdw dwuczgsteczkowych, mozna tu

pominac.,

Vybranymi obiektami moich badai fotofizycznych sg dwie
zasadnicze klasy zwiazkéw: "pojedyfhcze" i "podwéjne" pochodne
benzoksazolu, w ktdrych oczekiwaé mozna wewngtrzczasteczkowego
przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (rys. 8 przedstawia
formuty wszystkich badanych zwigzkéw).

Zasadnicze cele niniejszej pracy sg nastepujace:

- zbadanie fotofizyki wybranych ukzadéw oraz wyznaczenie pata—
metrdéw kinetycznych i'termodynamicznych reakeji przeniesienia'
protonu w stanie wzbudzonym,

- prdéba okreslenia kryterium spektiroskopowego, pozwalajgcego na
rozrdéznienie pomigedzy przeniesieniem jednego lub dwdéch proto-
néw,

= obserwacja wewngtrzczasteczkowego procesu wieloprotonowego w
stanie wzbudzonym,

- prdéba rozstrzygnigcia pomigdzy kooperatywnym i konsekutywnym
mechanizmem przeniesienia dwdéch protondéw w stanie wzbu-
dzonym; czy procesy zwigzane 2 przehiesieniem protonu, prze-
biegajgce na réiznych centrach reaktywnosci wzajemnie sig¢
wspomagajg?

Zbadano wtasnosSci spektroskopowe zwigzku "pojedyhczego" -
2-(2°=hydroksyfenylo)benzoksazolu (I) oraz zwigzkdéw modelowych:
2-(2° -metoksyfenylo)benzoksazolu (II) i 2-fenylobenzoksazolu
(III), w ktdérych nie ma mozliwo$ci tautomeryzacji.

Zwiazki '‘podwdjne": bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydrochinon (IV)

oraz bis-3,6-@R-benzoksazolylo)pirokatechina (V) dyspbnujq dwoma

potencjalnymi centrami reaktywnosSci w procesie przeniesienia
protonu. Podobnie jak w przypadku zwigzku "pojedyﬁézego" réwniez

w tym przypadku poszuzono sie¢ zwiazkami modelowymi - monometoksy,

w ktérych zablokowano przebieg redkcji na jednym centrum.
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2 - (2'- hydroksyfenylo) benzoksazol (1)
CH3

ors-0

2-(2’-metoksyfenylo) benzoksazol (II)

@I@

- fenylobenzoksazol (III)

(CH3 -)
H—0

0—H
bis-2,5 - (2 - benzoksazolylo) hydrochinon (IV)

(CH3 -)

O-0~<0

bis-3.6 - (2 -benzoksazolylo) pirokatechina (V)

Rys. 8. Formuty zwiazkdéw bedacych przedmiotem badan

spektroskopowych.
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2., APARATURA I METODYKA POMIAROW SPEKTROSKOPOWYCH, -
STACJONARNYCH I KINETYCZNYCH

Wiidma absorpcji byiy mierzone na spektrofotometrze typu
Specord UYV-VIS, Carl Zeiss, Jena.

Widme luminescencgji, wzbudzenie luminescencji, odpowiednie

w1dma anlzotrOpll oraz nlskotemperaturowe widma absorpcji Z08- .
taly wykonane na wielofunkcyjnym spektrofluorymetrze modulowym
J. Jagnego 77J. CZeué pomiaréw lumincscencjl wykonano W klu—
wetach kwarcowych 2z uzyciem wkladki o kacie 90° miedzy wiqzka
wzbudzajch i kierunklem obserwacji fluoréscencji. Pomiar widm
luminescencji w szkliwach, w temperaturze 77 K, przeprowadzono
W kwarcowym naczyniu‘ﬁewara. Widma luminescencji w_bbniiqnyéh
temperaturach w zakresie od 80 - 2GO K oraz pomiary wydgjndéci
kwantowych luﬁinescencjilwykppanO‘pizy uzyciu spécjalnén,wk&ad—
ki do pomiardéw temﬁeraturowyéh, WSzysfkie widma:emisjiqzqstaly
skbrygowéne ze wzgle&u na rozkzad czuloégi toru detékcyjnégb.
'~ Jako Zrddia éwiatla uzyto lamp wysokodiéﬁieniowych firmy @sram:
ksenonowych XBO-150W, ksenonowo—rteciowych HgXe-ZOOW lub rtecio~-
wych HBO-200W; w torze analizujacym zastosowano fotopowielacze
EMIl6256B - EMI,9558AQB; Stabilnosdé éwieéénia lémp kgntnoiowanq
przy pomocy “)icznika kwantéw" (rodamina B, ¢ =_6.x10;§&M)}
VWydajnoscdi kwanfowe 1uMinéscencj CY)'ﬂyznacﬁono metodq
poréwnania ze znanym wzoroem,zachowujqc w czasie pomiaru nie-
zmienione parametry wzbudzenia 1 obserwaqji. ¥ydajnoéci kWGntowe

fluorescencji oceniano ze wzoru

oA |
2 (11) - 0 "% (1) B

) Y - el

10 “p (1,) - 10 p (1é) B

indeksy - wz i p odnoszg sig odpowiednio dq_wzorea&ifprébki



"M - wydajnos$é kwantowa

A(1) - absorpcja wzorce lub badanej probki na drodze odpowied-
nio 11; 12

I - integralne intcnsywnosci emisji

n - $rcdnie wspdkczynniki zatamania Swiatza

W temperaturze pokojowej jako substancji wzorcowej uzywano siar-
czanu chininy w 0.1 ¥ H,80,, 7, = 0.51 [78] . Wydajno$é kwanto-
Wq fluorescencji w temperaturach niskich wyznaczono z zaleznosci
temperaturowej intensyWnoéqi emisji,z uzyciem wydajnosci kwanto-
wej mierzonej w temperaturze pokojowej jako wzorca. Uwzglg¢dnia-
no przy tym zmiany absorpcji w funkcji temperatury: W pomiarach
nie brano pod uwage zmian wspSiczynnika zalamania Swiatza (n)
wraz 2z obniZeniem temperatury. Wydajnoéé kwantowg fosforesceneji
w temperaturze niskiej oceniano przez pordwnanie z wydajnoscig
fluorescencji, jako wzorca wewngtrznego, w tych samych warunkach.
W celu wyeliminowania wplywu reabsorpcji, stosowano roztwory o
niskich stezeniach.

Yidmo wzbudzenia mierzono dla roztwordéw rozciedczonych o

absorpcji maksymelnie nie przekraczajacej 0.05. Jednoczesnie z
pomiarem nateszenia luminescencji w funkecji diugosci fali wzbu-
dzenia, mierzono rozkrad spektralny swiecenia Zrddza wzbudzajsce-
go. Uzywano przy tyﬁ lamp ksenonowych i ﬁonochromatoréw w siatko-
wych o spektralnej zdolnoéci rozdzielczej 0.3 nm (wartoéé eks-
trapolowana do nieskonczenie matych szerokosci szczelin).

Widma anizotropii wzbudzenia wykonano uzywajgc przystawki

z wktadkag polaryzaéyjnq z pryzmatami Glana umiesZczonymi przed
i za lkomory pomiarowa. W kraicowych pozozeniach ptaszczyzna po-
Laryzoe i dwiabia pracchodzgcego pruoezs pryzmat byta prostopadia

(V) lub réwnolegxa (II) do ptaszczyzny wyznaczone]j przez osie
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optyczne wigzki sSwiatia wzbudzajgcego i emitowanego. Stopien

anizotropii obliczono posiugujgc si¢ wzorem

I
HV
A VH IHH

i BNESE iy

IVV + 2IVH Iﬁﬁ

gdzie I - natgzenie luminescencji przy wzajemnym pozozeniu V

lub H polaryzatordéw; pierWszy indeks dotyczy polafyzatora W
torze wzbudzajgcym, drugi polaryzatora toru luminescencji.
Pomiary polaryzacji wykonano w sztywnym odrodku (szkliwach).

W ceiu'wyeliminowania czynnikdéw depolaryzujgcych (dépolaryzacja
rotacyjna i stezeniowa) pomiar anizotrobii wykonano w kilku téﬁ-
peraturach i w mozliwie rozcieinczonych roztworach.

Zmiany intensywnosci fluorescencji w funkcji cisnienia tlenu

nierzono stosujgc wkiadke cisSnieniowg. Stanowi ona moduz spek-
trofluorymetru i jest zaopatizona w manometr i kiuwete kwarcowsg
o diugosci 1 cm. Cisnienie tlenu nad roztworem mierzono z dok-
1adnoéci§ okozo 2 atm. Pfébke nasycano gazem przez kilka godzin
pod cisnieniem- okoxo 100 atm. Nizsze cisnienia gazu reélizowano
wypuszczajac czesciowo tlen i wytféqeajqc przez 30 minut, do
ustalenia sie rdéwnowagi ciecz-gaz. Po zakoriczeniu kazdego cyklu
pomiarowego dokonano ponownie pomiaru widm absorpcji i emisji
prébki poddanej dziaXaniu tlenu i pordéwnano z odpowiednimi wid-
mami'roztworu nienasyconego tlenem. Nie zaobserwowano 2adn&ch
zmian widmowych; pozwoli%o to na wyeliminowanie reakcji fotoche-
micznyéh w obecnosci tlenu i sSwiadczy o peinej odwracalnosci
procesu.

Pomiary czasu zycia fosforescencji wykonano umieszczajac

w torze wzbudzajgcym spektrofluorymetru wkiadke modutowg z mi-

gawkg o czasie zamykania okoXo 300 mikrosekund. Krzywe zaniku
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fosforescencji mierzono w torze emisyjnym przy pomocy fotopo-
wielacza E/I 9558 (B sprzefonego z analizatorem wielokanaiowym
DATA LAB typu DL 905 Trensient Recorder, vrzed-wzinacniaczem i
rejestratoren Hewletta-Packarda.

Krzywe narastenia i zeniku fluerescencii w funkcji czasu

mierzono przy pomocy impulsowego lasera azotowego G50 - wyko-
nanego w Centralnym Instytucie Optyki i Spekiroskopii Akademii
Nauk NRD. Diugos$é fali emitowanego $wiatza - 337.1 mm; czgsto-
tliwos$é powtarzania impulsu 30-40 Hz; energia impulsu okoio

20 mJ; nominalna szerokos¢ poxzdwkowa ~ 500 ps. Analizatorem
sygnazu byt ukzad prdbkujacy ziozony z usredniacza sygnau
Boxcar Averager Model 163 firmy Princéfon Applied Research z
wkiadka wyposazong w gtowice prdbkujgcg o czasie narastania

ok. 120 ps. Pomiar polegaz na zarejestrowaniu intensywnoéci
emisji, przebiegu impulsu laserowego i linii zerowej w funkcji
czasu. Po przejsSciu przez tor anzlizujgcy (fotopowielacz, linia
opdéniajgca i ukzad prdébkujgcy) zarejestrowany sygnat jest
splotem pierwotnego sygnaiu luminescencji i funkcji aparaturo-
wej wynikajacej ze skoiliczonych czaséw narastania sygnazu w fo-
topowielaczu i ukiadzie probkujgcym oraz rozmyciu na linii
opdiniajacej. Czasy narastania i zaniku fluorescencji wyznaczono
numerycznie metods najmniejszych kwadratdéw. Konstrukcja komory
pomiarowej, analogiczna jak w pomiarach stacjonarnych umozliwia
pomiar zaleznosci temperaturowych w zakresie od 300 do 100 K.

1

Pomiary widm podczecrwieni w zakresie 650-2500 cm” ' wykona-

no w nujolu na spektrometrze IR Beckmann 4240. VW zakresie od
400-4000 cm"1 pomiar przeprowadzono na spektrometrze Perkin
Simer 580 B w Instytucie Fizyki PAN.

Czg¢$é pomiardw dotyczacych fotofizyki 2-(27-hydroksyfenylo)ben-
zoksazolu zostata przeze mnie wykonana w Laboratorium Fizyki

Chenicznej Politechniki w Zurichus
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Viidma fluorescencii, foafcrescencii i wzbudzeniz dyiy re-

jestrowane na komputerowo kontrolowanym spektrometrze lumines-
cencyjnym z uzyciem techniki zliczania fotondw [79]. Czasy 2y-
cia fosforescencji, w obszarze milisskund, byxy mierzone w tym
samym ukiadzie z usyciem fotopowielacza o piynnie przesuwajg-
cej sig bramce [80]. Pomiary temperaturowe intensywnos$ci emisji
wykonano w kriostacie Oxford cf-100 w zakresie od 10-300 K.

Zmierzenie czasu zycia fluorescencji wymagazo wzbudzenia
préoki drugs. harmoniczng lasera barwnikowego (rodamina_B),
z synchronizacja moddw, pompowanego modulowanym laserem argono-
wym. Szczegdty dotyczace detekcji w ukiadzie zliczania pojedy:i-
czych fotondw i analizatora wielokanaXowego oraz analizy nume-
rycznej krzywych zaniku fluorescencji zawiera praca [811.

W obliczeniach kwantowo-chemicznych zastoaowano metode
IiDO/S w oryginalnej parametryzacji Ridleya i Zernera [B2].
W wykonanych obliczeniach energli przejs¢ clektronowych oraz
rozktadu gestosci elektronowych w'stanach wzbudzonych wykorzys-
tano weszystkie pojedyhczo wzbudzone konfiguracje o energii po-

niszej 10 eV,

3. SYNTEZA ZWIQZKOW ORAZ METODYKA CZYSZCZENIA ROZPUSZCZALNIKOW

2-(2°=hydroksyfenylo)benzoksazol (I) i 2-(2°-metoksyfenylo)
benzoksazol (II) zostaiy otrzymane w Xatedrze Chemii Uniwersy-
tetu Verszawskiego w wyniku kondensacji aldehydu salicylowego
lub o-nmetoksybenzoesowego z o-aminofenolem. Prdébki krystalizo-
wano 2z heksanu i sublimowano pod zmniejszonym ci$nieniem.
2-fenylobenzoksazol (ITI) otrzymany, dzieki uprzejmosci dr A.
Olszowgkiego 2z Politechniki Wrocizawskiej, zostax oczyszczony

przez chromatografie kolumnowg na SiO, i kilkukrotnag krystaliza-
& e 2,
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cj¢ z alkoholu. Syntezy zwigzkéw "podwdjnyeh": bis-2,5-(2-benzo-
ksazolylo)hydrochinonu (IV) i bis;3,6—(2-benzoksazolylo)piroka-
techiny (V) dokonax dr W. Kihnle z Instytutu Biofizyki Chémiéz#ea
laxa Plancka w Getyndze. Zﬁiaéki te otrzymano przez kohdensacjé
o-aminofenolu z odpowlednimi kwasami: 2, 5-dwuhydroksytereftalowym
lub 2 3-dwuhydroksytereftalowym i krystallzowano z dwumetylofor-
mamidu.
Deuterowang proébke zwigzku I otrzymano w Zakladzie Fizykochemii
Chemipan-u, poprzeZ’w1elokroth rekrystalizacae 2-(2 ~hydroksyfe-
nylo)benzo&sazolu 2 DZO Nie udalo si¢ natomiast uzyskaé formy
deuterowanej zwigzku IV,
Syntezy pocpodnych‘moanetoksy- odpowiednio zwiqzkéw IV 1 V wyko—-
nax dr A. Kf6Wszﬁski z Instytutu Chemii Orgéﬁioznej PAN,_metylué
jac zwigzki wyjsciowe (CH3)QSQ4'W aIkalicznym,metanolu;vZawartb&é
pochodnej monometoksy~ okreslono przy pomocy spektrometrii maso-
wej; nie stwierdzono w mieszaninie obecrosci pochodnej dwumetoksy~
Rozpuszczalniki spekiralne czyste: n-heptahi(Merck); 3-me~-
tylopentan (Fluka), acetonitryl (Merck) byzy czyézczohe i suszone
na kolumnach.chromatqgrgficznyéh z 10, oraz A12O3. Acetonitryl
destylowano dodatkowo znad P205. W przypadku benzenu (Eastman),
oddestylowano azeotrop benzen—woda-a’nastgpnie suazono'CGHs_nad
sitami molekularnymi. Butanol (Mérck)-byl destylowany boéﬁoéred-
nio przed pomiarem.,2—metylotetréhydrofuran'(Fluka)_Wétgpnie
oCczZysSzczono z Koﬁ,.a nastepnie Buszono z;Nast4;i destylowano
pod ch&odﬁicq zwrotng. Kolejnym etapem byia chromatografia kolum-
nowa z wypeinieniem z tlenkiem glinu oraz destylacja znad wodorku
lltowo-gllnowego. 0.1 X H2804 (Merck -do spektroskopil) 1 stezony
.H2304 (ierck) byty uzywane bez czyszczenia.
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4. STPTEITROSKOPIA I FOTOFIZLYEA ZWI&ZKU '"POJTDYNCLEGO" -
2-(2’ =hydroksyfenylo)benzoksazolu (I)
4.1, Wigzania wodorowe w sitanie podstewowym w ukzadzie (I)

W stanie podstawowym 2~{2”=hydroksyfenylo) benzoksazol (I)

wykazuje symptomy silnego, wewnagtrzczgsteczkowego wiazania wo-
dorowego. Wiazanie wodorowe jest szczegdlinie silne w sprzezonych
ukadach chelatowych tworzacych cykl szescloczZonowy.

¥ widmie podczerwienli, istnienie wigzania wodorowego sprzg-

t\"

zonego z ukiadem Jl- ele&tronowym manifestuje si¢ silnie prze-
sunigtym pasmen drgan rozciagajgcych grupy hydroksylowej, 2

okoZzo 3600 cm™ | =1

na 2500-3000 cm” ' [83]. W widmie podczerwieni
zwigzku (I) w KBr istotnie obserwuje sig szerokie pasmo zwiaza

nej grupy O-H w rejonie 2900-3200 e (rys. 9), typowe dla
wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego (O-H:-'N) w sprzezo-
nyn uktadzie chelatowym. Vildma IR w stanie krysta nym sg zgod-
ne z poprzednimi pomiarami rinkina i innych [52] oraz Durmisa

i innych w 0014 E53}. Interpretacja widma podczerwieni ukzadu

(I) nie byza przedmioten szczegdiowej analizy w niniejszej pra-
cy; kompletna analize widma.IR 2-fenylobenzoksazolu (III) zawic-

~
r -

ra praca 150' Viekszoéé pasm zmierzona dla 2-(2°-hydroksyfenylo)

benzoksazolu jest dobrze zgodna z odpowiednim widmem ukiadu III
(rys. 9); pojawiaja sie nieliczne, nowe pasma gidéwnie zwigzane
z réznymi kombinacjami drgania grupy C-O w ugrupowaniu C-0-H.

Podstawienie izotopowe nie wpiywa na znaczgcy sposéb na zmiang

’

zgstosel drgand normalnych; niewielki efekt izotonowy zaobser-
wevwizuo jedynie na czgstosci 1024 em™ przypisywanej symetryczne-

mu drganiu C-0 lub =C-0-C [847.

Pordwmano rdwniez widma absorpcji w ulirafiolecie ukZedu I

oraz zwiszkdw modelowych metoksy-(II) oraz niepodstawionego (III)



Rys. 9. Pordwnanie widm absorpcji w podczerwieni: 2-(2°-hydroksyfenylo)ben-

zoksazol ( ) i 2-fenylobenzoksazol (----) w KBr.
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w rozpuszczalnikach nrotycznych i nieprotycznych. W ukzadach
modelowych obserwuje sig¢ szerokie pasmo absorpcji, w kitdrym
uczestnicza dwa silnie 2zmieszane ©przejscia elektronowe

(rys. 10). Czegsé diugofalowg pasma przypisuje sig absorpcji

£x101

2,0

1,5

1,0

0,5-

vV

0 o , -
36 34 32 30 28000 cm”

Rys. 10. Pordwnanie widm absorpcji 2~(2°-hydroksyfenylo)benzo-
ksazolu (I), 2-(2°-metoksyfenylo)benzoksezolu (II) i
2-fenylobenzoksazolu (III) w n~heptanie w temperaturze

pokojowej.

chromoforu benzylideno-iminowego, pasmo. krdétkofalowe wywodzi sie

od pierwszego pasma absorpcji (typu B2u) chromoforu pierscienia
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benzcnowego [54]. Wigczenie oddziatywania typu wigzania wodo-
rowego, w pochodnej hydroksylowej fenylobenzoksazolu—(I), re-
dukuje sprzg¢Zenic benzylideno-iminowe i w efekcie obserwuje sig
strukturowana absorpcje wolnego chromoforu benzenowego (rys. 10,
krzywa ciagXa). Najnizszy elektronowy stan wzbudzony, w ukia-
dzie (I), jest silnie stabilizowany przei wewnatrzczgsteczkowe
wigzanie wodorowe. W ukzadach niezwigzanych wodorowo, II i III,
najnizsze pasma absorpcji, odpowiadajgce przejéciu S1-S°,
wystepuja w obszarze bérdziej krétkofalowym (por. rys. 10).
Viidmo absorpcji (I) ulega przesunigciu w obszar wyzszych ener-
gii przy przejsciu od rozpuszczalnikdéw nieprotyczanych do pro-
tycznych; w tych warunkach nastepuje bowiem zerwanie wigzania
wodorowego eiNﬂ-H-O- w czesci czasteczek.

Silne wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe utrwala pla-
narng strukture ukkadu (I); potwierdzajg to zardéwno obliczenia
momentdow dipolowych [52] jak i dane krystalograficzne [BSJ.
Odlegzodé O-N w 2-(2'-hydrdksyfenylo)benzoksazolu wynoszgca
2,7 ﬁ, podobnie jak w przypadku pochodnych N-salicylidenoani-
liny jest znacznie‘mniejsza_niz przecigtna odlegtoéé atomdéw O
i ¥ w wigzaniu wodorowym typu (N---H-O) [86,87]. W obrebie tak
przygotowane]j struktury atom wodoru jest szczegdlnie ruchliwy
i mozliwa jest jego-efektywna tranaldkacja pdmiedzy atomami

tlenu i azotu, prowadzgca do rdéiznych form tautomerycznych.

4.2. Reaktywnosdé benzoksazoli w réinych stanach elektronowych

W grupie "pojedydczych" benzoksazoli okreslono zmiany
wiasnosci protonoakceptorowych w stanach S1 i T1, w stosunku
do stanu podstawowego. State rdwnowagi w stanie podstawowym,

pKa’ reakcji przytaczenia protonu do azotu pierscienia benzo-
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ksazolowego, wyznaczono spektrofotometrycznie (rys. 11);

8!10'44
15
10
05
0 T T e Y
37 35 33 31 29 27000 cm™!

Rys. 11. Réwnowaga monokation-czasteczka w 2-(2°-metoksyfeny-
10)benzoksazolu (II); wyznaczenie statej réwnowagi K,

metodg spektrofotometryczng.

otrzymane wyniki zeétawiono w tabeli 1. Precyzyjne wyznaczenie
pKa w zwigzku (I) byto trudne ze wzgledu na jego niskg rOZpﬁsz—
czalnosé w wodnych mieszaninach buforowych. Mimolto, w granicy
bledu,'wartoéci pKa w stanie S_, dla uktaddéw (I) i (I1), B8
dobrze zgodne co potwierdza, ze protonacja prowadzi do “otwo-
rzenia" cyklu utworzonego przez wewnetrzne wigzanie wodorowe.

W polarnym srodowisku, (I) znajdujé glie przede wszystkim w

formie "otwartej". Réznice w stakych rdvnowagi, w ukZadach (II)



Rys. 12. Energie przejéé 0-O w stanie tripletowym czgsteczki 2-(2°-metoksyfenylo)ben-
zoksazolu (II) oraz formy protonowanej; widma fosforescencji czgsteczki i
monokationu zmierzono odpowiednio, w szkliwie etanolowym oraz mieszaninie

HClO4/etanol 1:4, w 77 K.
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Rys. 13. Absorpcja i fluorescencja czgsteczki 2-(2”-metoksyfenylo)benzoksazolu (II) ===~ oraz

formy protonowe}j

W roztworzach, etanolowym i mieszaninie etanol/kwas nadchlorowy

w temperaturze pokojowej; wyznaczenie przejsé 0-0 dla czgsteczki i monokationu.



Tabela 1. Réwnowagi kwasowo-zasadowe badanych ukaddw "pojedyhczych" (I), (II) i (III),
w trzech najnizszych stanach elektronowych; wyznaczone spekirofotometrycznie

wartosci PK,

stan elektronowy

zwigzek SO S1 T1
2-(2° -hydroksyfenylo)benzoksazol (I) 1.3 . & 0.3 - -
2—(2'—metoksyfenylo)bcnzoksazol (II) 1.62 & 0.02 8.0.% 0.5 2.1 + 0.1
2-Tenylobenzoksazol (III) -0.34 % 0.02 5.0 + 0,5 0,167 & 0.1

+ pozozenie przejsé 0-0 w widmie fosforescencji czasteczki (III) jest dobrze zgodne
z pomiarami Olszewskiego i innych w matrycach niskotemperaturowych f51]

++ pKa w ukiadzie I, podana przez Blattmana i Hellera /pK(SO) = 0.9/ f55] jest dobrze

zgodna 2z moimi wynikami; wartoéé pK(S1), pochodzaca z tej samej pracy jest v mojej

opinii niepewna,

9¢
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oraz (III) mozna wigzaé z pewnym skreceniem pierscienia fenylo-
wego w stosunku dé plészczyzny czgsteczki; efekt steryczny gru-
py metylowe] uzatwia protonacje w_skreconej pochodnej (ii).
.Zmiany zasadowoéci<(pKa) W stahach-s1 i T, wyznaczono z
termodynamicznego cyklu FBrstera'lbs]. Okreélenia nowej réwno-
wagi w stanie wibudzonym dokonano mierzgc przesunigcia pasm
absorpcji i emisji fbrmy obojetne]j oraz.protonowanej*(rys:'12;
13); otrzymane wyniki zamieszczono w tabeli 1. Obserwuje sie.
duzy wzrost wlasnoéci-protOnoakcéptorowych benzoksazoli w sta-
nie fluoryzujacym S1. Zmiany zasadowoéci na poziomie stahéw
tripletowych sg maze., W prZypadkuibenzoksézoli'reaktywnoéé
czgsteczek w reakcji przeniesienia protonu W stanie'S1-i T1
jest résna; niewielkie zmiany z&#sddowodei w stanie T, pozwalajg
przewidzieé, ze:tqutoﬁéria‘w'sténie wzbudzonym przebiegadé.

bedzie przede wszystkim na ﬁoziomie standw singletowych.

4.3. Wyniki obliczerd kwantowo-chemicznych metodg INDO/S

Metqdq'INDO/S w parametryzacji Ridleya i Zermera wykonano
dla 2—(2'—§ydroksyfenylo)benzoksazolu, obliczenia momentdéw di-
polowych, energii przejsé elektronowych oraz rozkiadu gegstosci
Zadunku w réznych'stanach. W obiiczeniach uzyto geometrii, kom=-
pléksu chelatowego 2-(2°-hydroksyfenylo)benzoksazolu z metalami
dwuwartosciowymi, wyinﬁczonéj metodami rentgenostrukturalnymi
[bs]. D&ugééé wigzal i katy w pierébieniu fenylowym usredniqno:
To_g = 1.39 4 oraz 4G;C-C~‘ = 120°. Dla liniowego wigzania N---H-Q
kgt C-0-H wynosi 86.3°%, a d;hgoéé»ﬁiqzénia wodorowego -0 =
= 2.72 k. Obliczony moment'dipolawj»w stanie podstaWowym"wyniéek
pgbl. = 2,9 D 1 jest dobrue zgodny z wynilkiem eksperymentalnym,
P]e)xp. = 2,3 D [71] « Minkin i-wspélp_racownicy__ [71) pokazali, ze



S,(51,51%)

T, (5, 57%)

Rys. 14. VWyniki obliczen ggstosci elektronowych metoda IKDO/S
przcprowadzone dla 2-(2°-hydroksyfenylo)benzoksazolu;
kropki "pelne" - niedomiar Zzadunku eleltronowego na

. ]
atomic, "puste"

- nadmmiarowy zadunek elektionowy;
strzaika charakteryzuje kierunek momentu przejscia

Sl‘_— SO e
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tylko dla pxaskiej struktury, tworzacej wewnatrzceczgsteczkowe
wigzanie typu Ne--H-0, otrzymuje si¢ dobra zgodnosé rmomentdw di-
polowych obliczonych i wyznaczonych eksperymentalnie. Po wzbu-
dzeniu do najnizszego stanu singletowego wartosé momentu dipo-
lowego obhizé sig, co jest jakosciowo zgodne z Obserwowanym
przesunieciem kfétkofalowym pasma absorpcji, pray przejsciu do
rozpuszczalnikdw o rosngcej polarnosci.

Rozk¥ad gestosci TT--elektronowej w stanie podstawowym,
pokazano na rys. 14. Wyniki,té charakteryzuja duze nadmiarowe
gestosci elektronowe na centrum protonoakceptorowym (N) w sto=
sunku do tlenu grupy hydroksylowej. Wydaje si¢ Ze w cazkowite]
funkcji falowej opisujgcej rdzne moZliwe'struktury rezonansowe
ukiadu z silnym wigzaniem wodorowym, udziaZz form 2z przeniesie-
niem adunku typu (ﬁ:“'H—B) jest duzy.

Po wzbudzeniu STCmJ;3~—-SO istotne] zmianie ulega rozkiad
gestodeli JT- elektronowej; zmiany gestosci wystepuja przede
wszystkim na centrach protonodonorowych i protonoakceptorowyéh.
Otrzymane wyniki przedstawiono na rys:4.Tak wigc,rdéwniez w obli=-
czeniach prowadzonych dla geometrii stanu podstawowego mozna
przesledzic¢ zmiany reaktywnosSci czgsteczki w stosunku do prazy-
2gczenia protonu, wywoxanej wzbudzeniem elektronowym.

Wyniki obliczend INDO/S dla czasteczki 2-(2°-hydroksyfenylo)ben=
zoksazolu wskazujag. réwniez,Ze w stanie wzbudzonym nastgpuje
wzrost sity wewnetrznego wigzania wodorowego :iNﬁnHLO-.

loment przejscia do najnizszego stanu wzbudzonego S1 jest zgod-
ny z kierunkiem wyznaczonym przez atomy N, H i O, zaangazbwane
w wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe. Wzbudzenie elektrono-
we S,]*—-So sprzyja translokacji protonu wzdiuz wigzania wodoro-
wego N-+-+H-0,

' +
W stanie T1(m3n) nie obserwuje sie, tak rozumianej “siiy"
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napgdowej reakcji fototautomeryzacji. {iewielkle zmlany gesto-

$ci elektronowej na centrum protoncakceptorowym (rys. 14) znaj-

,...

ja swdj wyraz w make]j zmianie zasadowosci w tym stanie (tcbe-
la 1). Pozozenie przejs S1¢——S oraz S, TS, W 2-(2"-hydrokasy-
fenylo)benzoksazolu, wyznaczone w pomiarach widm absorpcji i
polaryzacji wzbudzenia fluorescencji oraz obliczone teoretycz-

nie metodg IKDO/S, sa dobrze zgodne.

4.4, Wrasnosci emisyjne 2-(2”-hydroksyfenylo)benzoksazolu (I)

w $rodowisku niepolarnynm

Vizbudzajgc zwigzek I, zardwno w pierwszym jak i drugim
pasmie elektronowym otrzymujemy szeroka, niestrukturowang fluo-
rcscencje F2 o duzym przesunigciu Stokesa (rys. 15). Widmo
wzbudzenia emisji F2 jest zgodne 2z widmem absorpcji z tym, Ze
intensywnosé fluorescencji wzbudzonej w drugim pasmie jest is-
totnie nizsza. Swiadczy to o efektywnej dezaktywacji bezpromie-
nistej z drugiego stanu elektronowégo, konkurujacej z obsadze-
niem stanu fluoryzujacego. -Emisja Fg pochodzi z formy tautome-
ryczne]j (::N-H"-O=::) powstatej w wyniku przeniesienia protonu
w stanie wzbudzonym [57]. Intensywnos¢ fluorescencji F2 silnie
zalezy od temperatury 1 zmienia sig,o0d 300 K do 140 K, przeszio
dwudziestokrotnie (tabela 2).

Zbadazem rdéwniez wxasnosci widmowe zwiazkdéw modelowych,

IT i III, w ktérych mozliwosé przeniesienia protbnu jest zablo-
kowana lub po prostu nie istnieje. ¥ ukiadech tych wystepuje
bardzo intengywna emisja o maiym przesunigciu Stokesa i struk-
turze oscylacyjnej bedace] "1ustrzanym odbicien" vierwszego
pasma absorpeji (rys. 16). Potwierdza to diagnozg, ze emisja
Fo w zwiazku I pochodzi z formy tautomerycznej (::H-H~-0=::);

jed struktura rdéizni sie¢ istotnie od formy pierwotnie wzbudzonej



Rys. 15. Absorpcja i fluorescencja 2-(2°-hydroksyfenylo)benzoksazolu (I) w rozpuszczalnikach
niepolarnych w temperaturze pokojowej; F2 - fluorescencja w n-heptanie; widmo absorp-
cji (
tylopentanie w 123 K; Ly i1 L, - energie przejs¢ 81-——80 i S,=— 8, obliczone metoda
INDO/S. '

) i wzbudzenia (----) F,. Zmiany anizotropii wzbudzenia i emisji (R) w 3-me-
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Rys. 16. Absorpcja i fluorescencja pochodnych benzoksazolu, ( ) IT i (----) III,

z zablokowang mozliwoscia przeniesienia protonu, w n-heptanie.
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Tabela 2., Parametry fotofizyczne pojedyriczych benzoksszoli;

Y

-hyéroksyfenylo)benzo

1 e letae sme o S o) T 2 - oy LR RSP ) 59 N\
zwigzliu modclowego - 2-(2° -metoksyfenylo)

zolu II (ocH

7+ (140) 0.395 0.275
T; (300) 0.2 ns 0.2 us

70 (717) 5.6 ns 5.8 ns

’YD (77) 0,002 0.0C3 0,002

T (717) 0.033 s 0.090 s 0.4507 s

B
]
o
C
S
o
[
O
N
—~
—
i
=
m
N
I8
[4%]

wertosdé Z% = 3. sek. podana w pracy

P

notwierdzenia w moich badaniach

4 . - 1 .. L}
¥% k., - oceniono ze scazkowanego pasma absorpcji ne pod-
E
: S Y R Fam
stawie wzoru Sticklera-Berga 97

~~
Nlerw s} = - T J— oo it o e 2 ek g T <2 reqrd I
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| W rozpuszczalnikach niepolarnych F, jest jedyng fluores-
cencja zaobserwowang dla ukladu;l; nie'oESerwuje sig fluores-
cencji z formy pierwotnej, F1. Eksperyment prowadzono-réwniei
W warunkach wzbudzania na““czerwopyﬁ“ kradcu pasma absbrpcji,
w okolicy przejscia 0-0 1 w temperaturzé.qkoié'10 K.
W nizszych temperaturach zaobserwdwano dodatkowo aiabq,
fosforeecencje'(rys, 17) © hogatgj strukturze oscylacyjnej,

izoenergetyczna z emisja F, fototautomeru [41]

I |

10 F

»
'
o *

7 18 19 20 21 22  23000cm”
<) | 43¢

Rys. 17. Poréwnanie widm fosforescencji ukiadéw I — i II

=== w szkliwie 3-MP w 77 K.
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TFosforescencja w ukfadzie I pochodzi ze struktury pierwotne]
zwiazane] wodorowo(ffNu-H-O—). Takg interpretacj¢ wsparto na
nastepujgcych faktach doswiadczalnych: zgodnosci widma wzbudze-
nia fosforescencji z niskotemperaturowym widmem absorpcji formy
ZWiqzanej‘wodorowo (fan-H-O) oraz na niewielkim przesuni@ciu
energii przejscia 0-0 w widnach fosforescencji czgsteczki I

i odpowiednich uktadéw modelowych, II i III (rys. 17).
Energetyczne podobierstwo widm fosforescencji w ukiadach I, II
i III potwierdza, ze przeniesienie protonu w stanie tripléto-
wym nie zachodzi; jest to wlzgodZie ze stwierdzong uprzednio
niewielkg zmiang zasadowosSci (lkaa) w stosunku do przyzacze-

nia protonu w tym stanie.

4.5. Zaleznosci temperaturowe emisji w rozpuszczalnikach

niepolarnych

Intensywnosé fluorescencji FZ’ formy tautomerycznej
(CN-H**0=) jest ztozong funkcjé temperatury. Wydajnosé kwanto-
wa 1 czas zycia fiuorescencji rosng silnie w zakresie tempera-
tur od pokojowej do 150 K. Ponize] temperatury 150 K, wydajnosdé
temperaturowa fluorescencji maleje; w 10 K wzgledna intensyw-
nosé emisji F2, mierzona w stosunkﬁ do fosforescencji, jako
standardu wewnetrznego maleje do okoxo 1/3 wartosSci obserwowa-
nej w temperaturze 77 K. Na rys. 18 przedstawiono mozliwe pro-
cesy populacji i dezaktywacji form: tautomerycznej i pierwotnej.
2-(27-hydroksyfenylo)benzoksazol nie wykazuje emisji F, z formy
pierwotnej, zwigzanej wodorowo (S;) w rozpuszczalnikach niepo-
larnych.

Viydaje sie¢ wiec, ze proces fototautomeryzacji mozna trak-

towaé jako reakcje w pezni nieodwracalnq;fEPT)Q E;T' W tym
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Rys. 18. Schemat mozliwych drdg dezaktywacji w ukadzie I.

przypadku stosujac oznaczenia zdefiniowane na rysunku 18., wy-
dajnosé kwantowg C?;) i czas zycia fluorescencji (?g) mozna wy-

razié w sposdb nastepujacy:

- T k" 'Z'“ . ,Uu » (k + k“
£ 5= - : B Ephp b P i a

.

(5. M 5 1 k)
Rysunki 19 i 20 pokazuja przebieg zaleznosci ln(1/7$ -1) i
1n(1/r§) od temperatury. W zakresie silnej zaleznosSci temperatu-
rowej obie funkcje prowadzg do podobnych energii aktyweacji,
3.6 0.1 kcal/mol. Zdaje sig¢ to Swiadczydé, ze obie funkcje
(?§’7§'= f(T)) sa zdominowane przez zaleznos$é temperaturows
tcgo samego procesu elementarnego.

Analiza wyrazed opisujacych, przy pomocy statych szybkosci,

’7; i '?; prowadzi do wniosku, Ze poszukiwanym procesem moze bydc



Rys. 19. Zaleznosci temperaturowe wydajnosci kwantowych fluorescencji F2
2-(2°-hydroksyfenylo)benzoksazolu (®) oraz formy deuterowanej (©)

w 3-metylopentanie.
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Rys. 20, Zaleznos$ci temperaturowe czasdéw zycia fluorescencji 2-(2°-hydroksyfenylo)ben-
zoksazolu (®) i pochodnej deuterowanej (©) w 3-metylopentanie; wpiyw tempera-

tury i podstawienia izotopowego na wydajnosé procesu przeniesienia protonu §§PT'
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jedynie aktywowana termicznie dezaktywacja bezpronienista for-

>

1}
tautonerycznej (u,3 .

~

Zaleznosédé temperaturows, staze] dezskiywacji, . mozhna opis&c

i 1 5 .3 5 Ll .2 e o
WZOoITCms k; = kg + ké x exp(-AL/kT) , gézic odpowiednio k3

—
oznacza stata bezpromienistsg

czynnik przedeksponencjalny, AL - ecnergi¢ akiywacji w procesie

.

bezpromienistym, k i T - staig Boltzmana i temperaturg w kelwi-

(@]

oceniono z oCwWrot-

4

. . . - . . . 1
nosci czasu zycia w najnizZzszych temperaturach (—7 - kf)
Z’
Poszugujgc si¢ wyznacz onym eksperymcnielnie wa t Sciami czasdw

nach. Czynnik niezalezny od temperaiury kd,

zycia w rdznych temperaturach, mozna nz podstawie powyzs ze"o

1}

wyrazenia ocenié czynnik ky oraz wartosé energii ektywacji;

12 -1 .
wynosza one odpowiednio,~ 10 © s L 3B

y~ 1/mol. VWysoka war-

tosé cazynnika przedeksponencjalnego, swiadczy o tym, ze mamy do-
czynienia z aktywowanym termicznie procesem bezpromienistym,
dozwolonym spinowo.

da podstawie danych uzyskanych w spektroskopii w podczer-
wieni [89] mozna sformutowadé poglad, ze¢ siza wiazania wodorow
go obniza sie w nastepujacym szeregu: O-H---N D»O-H---0azN-H---N) -
-H:-:0. O istotnym wzroscie trwaXosci cyklu utworzonego przez
wiazenie (N+-*H-0) w stosunku do (N-H:-*0), moina rdwniez wnosid
poszugujac sie odpowiednimi indeksami kwasiaromatycznosci [JUJ
Tak wigc planarno$é siruktury czgsteczki 2-(2°-hydrcksyfenylo)-
benzoksazolu, uitrwalona przez silne, wewngtrzczgsteczkowe wigza-
nie wodorowe, jest w wigckszej mierze zagwarantowana dla formy
pierwotnej.

vie wzbudzonej strukturze tautomeryczn eg\::n—nn-o— ) bariera
dla alktywowanych termicznie drgan torsyjnych jest prawdopodobnie
obnizcna fﬁOi]; sprzesenie tych drgail z przejsciem elektronowym

moze stad sig efcktywne i prowadzié do szybkiej, bezpromieniste]
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redystrybucji energii. V sztywnym o$rodku, w ktdrym rotacja
wox6r wiazania pomiedzy pierscieniem fenylowym 1 benzoksazolo-
wym jest zahamowana, procesy bezpromieniste ze stanu singleto-
wego formy tautomerycznej sg wolniejsze.

Podobne do zmierzonych przeze mnie wartosci czynnikéw
przedeksponencjalnych oraz energii aktiywacji dla.proceséw bez=-
promienistych, s;‘—-sg,
logicznych ukzadach fé1,23,25,29]. W nizszych temperaturach

byzy obserwowane w szeregu prac, W ana-

ujawnia si¢ drugi, aktywowény termicznie proces fotofizyczny,
ktory Jjest odpowiedziainy za obnizenie wydajnosci kwantowe]
fluorescencji, przy jednoczesnej stazosci jej czasu zycia. W
efekcie, w temperaturze okozo 140 X obserwujeny maksymalhq war-
tosé wydajnosci kwantowej‘fluorescencji formy tautomerycznej.
Swiadczyé to moze o temperaturowej zaleznosci stazej saybkosci
przeniesienia protonu. Blizszych danych o zaleznosci temperatu-
rowej procesu fototautomeryzacji, jak rdéwniez bariery w proce-
sie przeniesienia protonu, dostarczajg badania kinetycznego

efektu izotopowego.

4.6, Efekt izotopowy w zmianach parametrdéw fotofizycznych

2-(2° -hydroksyfenylo)benzoksazolu

Badano efekty podstawienia OH—O0D na intensywnoSci i czasy
zycia emisji w ukiadzie I. W wyniku wymiany wodoru na deuter w
grupie hydroksylowej obserwuje sig¢ pewne obnizenie wydajnosci
kwantowej fluorescencji F2(7;) (rys. 19 i tabela 3). Efekt izo-
topowy OH—=0D jest funkcjg temperatury; maksymalny stosunek
’YEOH/"lEOD osiagnat w 140 K wartos$d 1.43. Czasy zycia fluo-
rescencji F2 nie sg czuze na wymiang OH-*0D w grupie hydroksy-

lowej; mozna to przesledzié na rys. 20,



Tabela 3. Lfekt podstawienia OH—*0D na wydajnosé kwentowg f£luo-
rescencji Fatqg) w 2-(2°-hydroksyfenylo)benzoksazolu

(1), w 3-metylopentanie; wpzyw temperatury na wiel-

51 -

ko$é efektu izotopowego.

temperatura [K] "Z;OH X 102 "Z;OD X 102 ?;’.OH/ ”Z'f:OD
293 1.7 1.8 0.94
253 6.1 53 1.15
243 8.0 6.9 1.16
233 10.5 9.3 1.13
223 14.0 11.9 117
203 2.1 18.4 1.20
193 25.4 21.4 1419
183 30.3 24.8 1+.22
163 35.8 28.9 1.24
143 39.5 27.5 1.43
123 F7:5 26.8 1.40

Zbadalem réwniez wpiyw podstawienia izotopowego na form¢ pier-
wotna; 2zmiany parametrdéw fotofizycznych fpsforescenoji formy
pierwotnej pokazano w tabeli 2. Wydajnosé kwantowa fosfcrescen-
cji ”l;,roénie w wyniku podstawienia OH—-OD. Podobnie jek w
przypadku czasdéw zycia fluorescencji, odpowiednie czasy zzniku

ze stanu tripletowego C(;) prektycznie nie zmieniajg sig¢ przy

przejdciu od ukzadu (I) do formy podstawionej izotopowo.

Zakradajac nieodwracalnosd reakcji przeniesienia protonu, wydaj-

nosold kwantowe fluoremcencji (7g) i fosforescencyi ng) nozna

opisaé nastepujgcymi wyrazeniami:



3 : :
(4) ; = _'.PT g X ké'z'i: = §P’I‘§ :
kPT + kf + kd + kISC

X - P
1 ¥ s x kpTp = ® 1sc §§

-I?PT- + kp + kJ + krgg
gdzie odpowiednio: state szybkosci sg zdefiniowane na schema-
cie, §PT i §ISC oznaczajg wydajnosci procesdw zprzeniesienia
protonu i przejécia miedzysystemowego, zas §; L §; - wew-
netrzne wydajnoéci-' Wmtowé fluorescencji i fosforescencji.
Obserwowane obnizenie wydajnds’ci kwahtowej vfluor.escencji F2,
wywotane podstawieniem OH-=OD ("ZgH > "LgD) (tablica 3), mozna
w oparciu o rdéwnanie (4), Wyjaécié c'zuloécia‘s_fakej szybkosci
przeniesienid protonu -k.PT. Jedli powygsze przypuszczenie jest
stuszne powinnismy obserwowaé odwrotny efekt izotopowy na in-
tensywnosci emisji fomy pierwofne:j wzbudzonej. Lksperyment
dobrze potwierdza takie przewidywania; zgodnie z formulq,. (5),
obserwuje sie wzrost wydajnoSci kwantowej fosforescencji, po-
chodzacej z formy pierwotnej (‘Q;), w wyniku podstawienia 1zo-
topowego (tabela 2). '
Zz réwnania (4) wynika, ze §PT'= "ZJ'.:/T; k:,_', gdzie '2; -

T 7 5a parsmetrami mierzonymi bezpoérednio, zas kp jest ocenions
z maksymainej wartos'cj. czasu gycia fluorescenc_;j‘i', w obszarze
niezalesnym od temperatui-y, k; £ 1.85:5’%_;8 a1, Wydajnoéé proce-
su przeniesienia protonu maleje przy przejSciu od zwigzku (I)
do pochodnej deuterowej (rys. 20)., Wykorzystujgc oceniong 6d
géry wartosd staxe} promienistej, k;, mozria' przy pomocy powyZ-
szego wyrazenia, oszacowaé zmiane QPT; gg} 0.37 i.

gg 2 0.32, W nizszych temperaturach § pp Maleje; obserwowany
efekt izotopowy jest funkc.’ja temperatury.. i roénie do wartodci
1.43 w ok. 130 K.
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Przedyskutujmy obecnie, czy obserwowany efekt izotopowy
na atej szybkosci przeniesienia protonu éwiadczy bezsprzecz-

<o

nie o istnieniu bariery dla rcakcji teutomeryzacji w sitanic

wzbudzonym., Zaleznosc¢ stae] szybkoéci'?}T od podstawienia
OH-=0D moze by¢ bowiem zwiczona z rdéznymi czynnilami,

Rysunek 21.a,b pokazuje mozliwe ksztazty krzywych energii po-
tencjalnych staﬁu”wzbudzonego formy pierwotnej (S;) i tautome-
rycznej (S;) w przypadku tzw, silnego sprzg¢zenia standw.
Efektywne przeniesienie protonu mozna traktowac albo jako ekty-
wowcne termicznie przejscie bezpromieniste przebiegajace po-
mi¢dzy stanami S; i Sq (a), albo jako proces relaksacji oscyla-
cyjnej formy pierwotnie wzbudzonej prowadzgcy do nize] energe-

tycznej formy tautomerycznej (b).

i

\ /’ EPT exp (-E/RT)

E j S
it N = T

n
>
-

—
Rys. 21, Ksztaxty krzywych energii potencjelnych stanu wzbudizo-

nego w przypadku silnego sprzgzenia standw; a) bariera

v if o 3 ) N
~S. b) przejfcie bezpromieniste bez

dla przejscia S l

_.\

bariery aktywacji; Q - wspdirzgdna normalna reakcji.
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W pierwszym.przypadku; podstawienie OH—0D prowadzi do
tzw. kinetycznego efektu izotopowego, opisanego we wstgpie do
niniejszej pracy. Jesli reakcja przeniesienia protonu wy@agé
niezerowe]j energii aktywacji, té wymigna atomu wodoru na deu-
ter w grupie protonodonorowej prowadzi do obnizenia staiej
szybkoéci-ﬁPT. Zasadniczg role w redukcji stalej szybkosci re-
akcji odgrywa zmiana zerowych energii oscylacyjnych drgaf,
zwigzanych z ruchem protonu. Wielkosé kinetycznego efektu izo~
topowego silnie foénie wraz z obnizeniem temperatury[ 94-96].

-z drugiej strony wartosé stazej szybkdéci konwersji ener-
gii elektronowej na oscylacyjng klm ulega zmianie wraz 2z wyé
miang‘OH-0D; statg k,, moéna najprosciej opiéaé poslugujé§ sie
tzw. zXotg reguxgl 9i] :

2x .

(6) k= —

T,

V.

- im 8n

gdzie vlm Jest elementem macierzowym operatora.qp;z@éenia staﬁ

néw poczatkowego (1) i kordcowego (m), a G - gestosé standw m..

Podstawienie izotopowe OH--OD zwigkeza zardéwno ggstosé standw
koricowych jak i wielkosé sprzeﬁenia'vlﬁ; w efekcie w formie deu-
terqwej nastapl przySpieszenie procesu.-Wymiana OH—-0D prowa-
dzié begdzie do odwrotnego efektulizotopowego; 'igg / igg <
Dane eksperymehtalne pozwalajg na roztrzygniecie pomigdzy dwoma
mozliwymi mechanizmami; Podstawienie izotopowe w grupie hydro-
ksylowej prowadzi do obnizenia wydajnosci procesu przeniesiénia
protonu; jednoczesnie efekt izotopowy rosnie w?az z obnizeniem
temperatufy osiégajqc.w ok. 140 K warto$é 1.43 (tabela 3).
Przemawia to na korzys$é kinetycznego charakterﬁ obserwowanego
efelkctu 1 potwierdza istnienie bariery dla przeniesienia protonu

(schemat a).

Bariera aktywacji jest jednak}préwdopodobhie niska, pordwnywalne
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z czynnikiem kT w temperaturze pokojowej. W efekcie, w obsza-
rze wyzszych temperatur, w ktdérym nastepuje termiczne populowa-
nie obsadzed wyzszych poziomdw oscylacyjnych, proces przenie-
sienia protonu przebiega czgsciowo ponad barierg. VW takim przy-
padku mozna go opisywaé w oparciu o schemat b i traktowad jako
proces relaksacji elektronowooscylacyjnej. W istocig w tempe-
raturach najwstzych obserwvuje si¢ niewielki, odwrotny efekt
izotopowy (r?;OH/nz;OD = 0.94 wok:. 300 K), co jest préewidywa—
ne przez model (b) dla przejéd bezpromienistych.

Warto réwniez zwrdcidé uwage, 1% niektdre prace zardwno
teoretyczne jak i eksperymentalne 92,93) przewidujg niewielkie
wartosSci maksymalnego kinetycznego efektu izotopowego w uka-

dach silnie zwigzanych wodorowo.

4.7. Bariera energetyczna w procesie przeniesienia protonu

Wigkszosé prac, ktére ukazaty sig¢ w ciggu ostetnich lat,a
dotyczyty mechanizmu fototautomeryzacji, stwierdza, ze przenie=-
sienie protonu w stanach elektronowo wzbudzonych, zachodzi w
czasach szybszych niz 10 pikosekund., nawet w temperaturach he-
lowych. Procesowi fototautomeryzacji towarzyszg zaniedbywalnie
maze energle aktywacji i zwykle nie obserwuje sig emisji z for-
my pierwotnie wzbudzonej. W efekcie, w cytowanych we wstegpie
przykiadach, podstawienie izotopowe nie modyfikuje parametrdw
kinetycznych reakecji, w stanie wzbudzonym.

W przyvadku ukzadu (I)'zagadnienie istnienia bariery w sta-
nie elektronowo wzbudzonym jest bardziej zXozone. Interpretacja
cniera sie na nastepujacych spostrzezeniach eksperymentalnych:
1) zaobserwowanie obnizenia wydajnosici procesu przeniesienia

protonu w gctanie wzbudzonym w obszarze temperatur ponizej 150 K,



2) icstnienie kinetycznego efekxtu izotopowego na state] sazyuk
ci procesu fototautomeryzacji, 3) zalcznoid temperaturowe efch
tu izotopowego. Vniosiki te pochodzag bezpoére&Lid z analizy za-

leznodci temperaturowych i efektow izotopoviych na wydajnosciach

re

kwantowych oraz czasach zycla flu ¢neji i fosforescencii,

<
O

1}

-
«
Q)
Q

-

dyskutowanych w poprzednich czegsciach pracy. Vydaje sig w re-

cF

zultacie, ze obnizenie temperatury oraz podstawienie izotopowe

spowalnia szybkos$é reakc i fotbtautomeryzacji. rakt ten zdaje
sig wskazywal na istnienie bariery w stosunitu do przeniesienia

protonu w stanie S1. W wyzszych temperaturach przeniesienie
protonu jako proces aktywowany termicznie zachodzi ponad barie-

lladczy o tym stazosd §PT oraz odawrotny efekt izotopowy
(? PT < 1), w tych warunkach. Bariera jest bowiem w isto-
cie nigka; w te] sytuacji badanie udziaiu mechanizmu tunelowego
W procesie fototautomeryzacji jest bardzo utrudnione i w tej
pracy takie] dyskusji nie podjcto

Powstaje jednak problem, dlaczego w obszarze niskich tem-
peratur, w ktdrym czynnik kT jest niewielki w stosunku do do-
mniemanej wysokoS$ci bariery, nie obserwuje sig emisji z Tornmy

pierwotnej. VWydaje iz w stanie singletowym formy silnie

sig,
& i > § i e ) Y5 &
zwigzane] wodorowo (,,“-uh -0-) efektywna dezaktywacja bezpro-
mienista S1~an konkuruje 2z szybkim orzeniesieniem protonu.

W wyniku wzbudzenia elektronowego, nastegpuje wzrost siiy chela-

towego wigzania wodorowego w sirukturze pierwotnej (por. wyniki

Q
®

obliczed INDO/S, ktdre] towarzysza zmiany geometrii w stosunku

do stanu podsctawowego. ¥ sumie w formie z silnym wizzaniem wo-
dorowym, nzlezy oczekiwad dusych czxondw Francka-Condona dla
nrocesu xonwersji wewnetirznej. Postulowany mechanizm dezakiywa-

1 bezpromieniste] w strukturach zwigzanych wodorowo mozna

¢]
.

’

T o I > &
nrzec ezl na

o)

oziomie stenu tripletowcgo formy vierwolne].
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W tabeli 2 pokazano m.in. czasy zycia fosforescencji struktury
p

formy z zerwanym Wwigzaniem wodorowym Czp = 450 msek). Istotne

skrécenie czasu zycia fosforescencji w ukzadzie (I), zdaje sie

zwiazanej wodorowo (I) (Z7 = 90 msek) i uktadu (II) - modelu

potwierdzaé role silnego, wewnatrzczasteczkowego wigzania wodo-

. rowego, W uruchomieniu kanaiu efektywne]j konwersji wewnetrznej.

4.8, Spektroskopia struktur z zerwanym wigzaniem wodorowym

w rozpuszczalnikach polarnych

W rozpuszczelnikach protycznych obok emisji F2 pojawia sie
w temperaturze pokojowej nowe pasmo fluorescepcji Fq, 0 mazym
przesunigeciu Stokesa. Widmo wzbudzenia tej emisji jest niezacz-
nie przesuniete w kierunku wyzszych energii w stosunku do pasma
absorpcji (rys. 22). Poozenia pasma fluorescencji F1 oraz Jjego
widma wzbudzenia sg dobrze zgodne z odpowiednimi widmami ukzadu
- metoksy- (II) - stanowigcego model struktury z zerwanym wigza-
niem wodorowyn.

Utworzenie konkurencyjnego wigzenia miedzyczgsteczkowego
w pratycznym osrodku prowadzi do ‘otworzenia" kwasiaromatyczne-
go cyklu w strukturze (I). W stanie podstawowym wspdiistnieja
z sota struktury "otwarte”, ktdérych wiasnosci dobrze nasladuje
zwigzek metoksy- (II) oraz formy "spiete" silnym wewnqtrzczés-i
teczkowym wigzaniem wodorowym. Podobng modyfikacje spektrosko-
pii ukzadu (I) wywoiuje wzrost polarnos$ci rozpuezczalnika{ w
polarmym Srodowisku nastepuje prawdopodobnie specyficzna solwa-
tacja czgsteczki., Wzrost temperatury i polarnosci otoczenia
zmienia istotnie rdéwnowage pomiedzy strukturami niezwigzanymi i
zwigzanymi wodorowo; nastepuje preferencyjne obsadzanie struk-

tur "ptwertych”.
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Rys. 22, Viidma fluorescencji F1 i wzbudzenia emisji krdtkofalowej 2-(2°-hydroksyfenylo)benzo-

ksazolu w acetonitrylu ( ) w temperaturze pokojowej; pordwnanie z odpowiednimi
widmemi emisji i absorpcji 2-(2°-metoksyfenylo)benzoksazolu (---=) - ulladu modelo-

"
wego dla struktur otwartych'.
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Przcnicsienie »rolonu w uikizadzie I zachodzi szczegdlnie efek-
tvwnic wzdiw: wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. VW
gtrukinrech giinie solwatowanych (przez polarny lub protyczny
rozruszczalnik), przeniesienie protonu nie zachodzi ze wzgle-
déw sterycznych; w rezultecie oboserwvuje sie fluorescencjg, z
formy "otwartej", w obszarze widmowym wtasSciwym do emisji for-

my pilerwotnej.

5., SPEKTROSKOPTIA I FOTOFIZYKA UKLADU “PODVOJNEGO" IV:

bis—2,5-(2-benzoksazolyio)hydrochinonu

5.1+ Charakterystyka spektroskopowa czgsteczki IV w stanie

podstawowym

“idma absorpcji uktadu (IV) w rozpuszczalnikach protycz-
nych i nieprotycznych przypominajg swoim charakterem odpoWied-
nie widma czagsteczki (I) (rys.23). Wyrdznié w nich mozna dwa
dobrze izolowane pasma: szerokie pasmo S.rt—-S0 i strukturowane
pasmo absorpcji do drugiego stanu elektronowego. W stosunku do
absorpcji (I), widmo uktadu (IV) jest przesuniete w kierunku
nizszych energii o okoZzo 5000 cm-1, a wspdXczynnik ekstynkcji
w obu pasmach jest ponad dwa razy wigkszy. Staze promieniste,
kf, wyznaczone ze wzoru Stricklera-Berga [97] wynoszg w benze-
nie 2.6 x 108 ¢~V 1 2.9 x 108 s'1, odpowiednio dla zwigzku I
i IV (pordwn. tabela 2 i 4). W rozpuszczalnikach polarnych i
protycznych oba pasma absorpcji ulegajg niewielkiemu przesunig-
ciu krdétkofalowemu.

Jak pokazano w pracy [54], na prz).:xadzie uktadu (I), dob-
ra séparacja dwéech chromofordw, 2z ktdrych wywodzi sie¢ widzial-

ng czesS¢ pasma, absorpcji jest zagwarantowana jedynie dla czags-
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Rys. 23. Pordwnanie widm absorpcji ukladu 'pojedyriczego" (I)
i podwognego (IV); efekt powickszenia sprzezonego

uktadu Jr-clektronowego.
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Tabela 4. Parameitry fotofizyczne fluorescencji Ej(“) i ®,(¥)
[
bis-2,5-(2-benzoksazolylo )hydrochinonu (IV oraz

pochodne;j monometoksy (I V—ObuB) w a) 3-metylopen-

tanie oraz b) n-butanolu.

™(X) (IV) (IV—OC.B)
a) "My (300'K) 8 x 1072 6 x 107°
My (143 K) 3 x 1077 -
Ty (300 K)(10775) 0.7 4.5
Ty (143 X) 10775) 6.4 =
k% (benzen)(s-1) 2.6 x 108
a) "y (300 K) 3.7 x 107¢ 1,25 x 107"
My (143 K) 2.9 x 107" -
T (300 K)(10™%s) 0.8 el
Ty (143 K)(107%8) 6.2 -
b) "y (300 X) 19 % 102
My (143 K) 1.6 x 107
7y (300 X)(107%s) 1.0
Ty (143 K)(1o'9s) 4.8

4 ! .
kf - ze wzoru Stricklera-Berga [9ﬂ

teczki pZzaskiej. Planarnosé struktury jest szczegdlnie skutecz-
nie utrwalona przez silne, wewnatrzczasteczkowe wiagzanie wodo-

rowe. Pomiar absorpcji w podczerwieni czgsteczki (IV) w KBr

"}
ZN

ujavnia szerolkie pasmo drgan rozciagajacych zwigzanej grupy hy-

-
r
(¢

droiksylowej; wskxazujc to na obecnosé w badanym ukiadzie silnego

Neeel=0-.

\ /

wigzania typu
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H5ele W&asnoéci emisyjne uktadu (IV) w rozpuszczalnikach

nieprotycznych

Wzbudzenie elektronowe ukxadu (IV) w rozpuszcgalnikach
nieprotycznyghii niepolarnych (np. wggldwodorach), prowadzi w
temperaturze pokojowej do otrzymanié dwéch pasm fﬂuoreséencji;
F, 1 Fy (rys. 24, krzywe przerywane); Widma wzbudzenia emisji
'F1 ; 4 Fz.sa zgodne 1 dobrze odtwarzgja widmo-absorpcji W obﬁébia
pierwszego i drugiego przejécié Qlektronowego. W zakresie ste-
zefi 1072 - 1076 M, nie stwierdzono wpiywu stezenia na stosunek
fluorescencji F1 i\Fz; przedzialvuzytych stezed byxz ograniczony
niskg rozpuszczalnoscig zwiqzkﬁ (Iv) w érodowisku'nieproty§2nym.
Pozwala to wyeliminowad wpiyw reakgji_dwuczqsteczkowych’ﬁ:zakré—
sie stezen, w ktédrym prowadzone bjly eksperymenty.

Fluorescencja F1 wykazuje niewielkie przesuniecie widmowe
-w stosunku do pasma odpowiadajqcego najnizszemu przejéciu elek—
tronowemu, struktura oscylacyjna tea emisji stanowi odbieie
lustrzane" pasma absorpcji. Wazysjkle powyzsze przes&anki_zdaj@‘
si¢ wekazywaé, ze emisja F, pochodzi ze struktury pilerwotnej,
zwigzane] wodorowo; _ - , , | | '

Fluorescencja F,, o przesunieciu Stokesaéponéd 8000 cm™"
jest szerbka 1 nies%rukﬁurowana; jej.intensywnoéé silnie zalezy
od temperatury. Emisjalth wykazuje brakystruktury,oscylacyjﬁéj
nawet w temperaturach helowych [98]. Formaaémitujqca fluorescen=
cje Pp, ma.strukfure_istotnie.:62nq od géomgfrii'stanu ﬁyjéciowé4
go-podstawowego. W istoéie, emisja F, pochodzi z formy tautome-
rycznej, powstaze] w stanie wzbudzonym w wyniku wewn&trzczas- |
teczkowego przeﬁiesienia protonu. | , | }

Obecnoéé dwéch fluorescencji, P 1 F2 inferpretowanych>§ako

pochodzgce odpowiednio ze struktury pierwotnej wibndzonej (pre-
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Rys. 24. Spektroskopia bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydrochinonu (IV) oraz ukiadu modelowego mono-
metoksy-, w rozpuszczalnikach niepolarnych i nieprotycznych; pasma fluorescencji Fy
i P, w n-heptanie, widmo absorpcji (2) i wzbudzenia fluorescencji®(1), odpowiednio

dla ukkadu (IV) i pochodnej - OCHs;. J\O =13 F tad B39 4 t.3A
) v}
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kursora) i strukitury tautomeryczne] {(iworzace] sig w stanie
wzbudzonym) ma wazne konsekwencie fotolfizyczne. Sugeruje to
istnienie trwociego minimun na krzywe] energii potencjalne] sta-
nu wzbudzonego. Struktura pierwoina i produki reskecji w stanie
uzuudzonJl rozdzielone cg bariers odpowiadajuca energii akitywa-
cji w procesie przeniesienia protonu.

Vi szklivwach ni rotycznych i protycznych, w temperaturze 77 X,

nie obserwvuje sig fosforescencji.

5.3. Vyniki eksperymentdw kinetycznych; zaleznosci tempera-

turowe fluorescencji

VA:

-Q

{ =

odnosé¢ widm wzbudzenia fluorescencji 31 i F,, z widmen
[

absorpeji ukzadu (IV) sSwiadczy o wspdiistnieniu w stanie wzbu-
dzonym dwdch struktur zwigzanych wodorowo: rormy pierwoinie
wzbudzone (,,Hu-n-u— ) i tautomerycznej (__-N-H.--0=L ), powsta-
Xej w reakcji w stanie 81. Na tym etapie eksperymentu nie jest
nak Jasne, na jakie]j drodze tworzg sig struxtury odpovie-—

r\

& fluorescencje 4 1 FP' Blizszych informacji dotyczg-

fu
N
}.o
)
A
-
-
(@
N

cych zwigzkdw pomiedzy obiema formami dostarczyé mogs ekspery-

menty kinetyczne. W niniejszej pracy poszuzono si¢ techniks ga-

S%

nia

(1)
’D

tlenem oraz analizg krzywych zaniku Ifiuoresccencji

niezaleinymi metodami umozliwiajscymi wyznaczenie parametrow

powstawania i zaniku formy pierwotnej i Tautomeryczanej.

S

o

Przeprowadziem pomiary czasdéw zycia fluorescencji F1 iPF
v 3-imetylopentanie w szerokim zakresie temperatur (tabel:
Zaniki obu fluorescencji sg dobrze reprodukovene przez sojedyi-
cze eksponenty w cazym zakresic wspdliistnienia obu form. Pomig-

1 . e h 1& PR £ w3 T - oAt Y e
dzy temperatura pokojowa (300 K), a nisks (okolo 190 K) stwier-

czié mozna, w granicy bigdu pomiaru, dobra zgodnosé czasdw Zycisa
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Tabela 5. Czasy Zycia fluorescencji P1 i F2 bis-2,5-({2-benzo-

ksazolylo)hydrochinonu (IV) w 3-metylopentanie, w

réznych temperaturach.

temperestura cmisja F1 enisja Fy

(k] Vobe. 22500 cm | Yobs. 16500 cm™ !
293 0.7 + 0.3 (0.8)* 0.8 0.3 (C.9)

263 1.9 + 0.1 (1.4) 2.1 + 0.2 (1.2)

253 2.2 + 0.3 2.3 + 0.3

243 2.3 + 0.1 (2.1) 2.3 + 0.1 (1.9)

233 2.5 + 0.2 (2.1) 2.4 + 0.2 (2.2)
223 2.4 + 0.3 (2.5) 2.5 + 0.2 (2.3)

213 3.0 + 0.2 (2.8) 2.8 + 0.2 (2.6)

203 3.3 + 0.2 (3.3) 3.0 + 0.3 (2.9)

193 3.9 + 0.2 (3.4) 4.0 + 0.3 (3.0)

183 4.5 + 0.3 (4.1) 4.3 + 0.4 (3.6)

173 (4.8) (4.2)

163 5.0 + 0.4 5.2 + 0.5 (4.8)

143 6.4 + 0.5 6.2 + 0.6 (5.7)

123 5.6 + 0.6 (5.7)

% pomiary umieszczone w nawiasach wykonane zostaiy w czasie

mojego pobytu w Instytucie Optyki i Spektroskopii Akademii

Nauk NRD w Berlinie

fluorescencji F1 i F2 (por. tabele 5). W najnizszych temperatu-

rach czas 2ycia emisji FT jest nieznacznie dxzuzZzszy niz F

-L2.

Technika gaszenia tienem moze byé wykorzystana jako nieza-

lezna metoda badania kinetyki reakcji, jak rdéwniez stanowié
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Rys. 25. Wptyw tlenu na fluorescencje¢ bis-2,5-(2-benzoksazoly-
lo)hydrochinonu; gaszenie tlenem pod wysokim cisnie-

niem, emisji F1 i F2, w n-heptanie w temperaturze

pokojowe].

kryteriun jej odwracalnosci. Zaklédajqc, ze szybkosé wygaszania,
kontrolowana przez dyfuzj¢ jest jednakowa w przypadku obu indy-
widudw wzbudzonych, odpowiedzialnych za emisje F1 i F2, mnozna
ilosciowo opisaé wpiyw stée¢zenia tlenu na ich wzajemny stosunek.
VWi vracy tej wyznaczyiem wpiyw stgzenia tlenu na wzgledne
intensywnosci emisji F, i P,. W obszarze cisnied 0, od 1 do 80

atmosfer, intensywnosci obu fluorescencji w n-heptanie obnizyly
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si¢ okoxo 10 razy (rys. 25); wynik ten jest rdwnowazny tenu, iz
stpsunek IF1/IF2 nie ulega 2zmianie, w badanym zakresie stgzen .
wygaszacza. Efektywny proces dezaktywacjl bezpromienistej zwig-
zany z obecnoscig duzego stezenia tlenu, przesuwa badany ukiad
w obszar bardzo krdtkich .czasdéw zycia fluorescenc )i. Wyniki
eksperymentu tlenowego informujg, na niezalezne]j drodze, o row-
nosci czasdw zycia emisji F, 1 F, w temperaturze pokojowej;
wobec najwickszego stezenia tlenu czasy zycia fluorescencji
Cf§1 =«r?2¢s 0.7 - 0.8 ns) ulegaja skrdéceniu do wartosci ponizej
100 pikosekund.
Na tej podstawie mogna sgdzidé, iz rdwniez w tych warunkach, po-
miedzy formg pierwotng i tautomeryczng ustala sie szybka rdvmo-
waga. State szybkosci przemiany formy pierwotnie wzbudzonej w
produkt reakcji w stanie S1 83 znacznie wigksze niz suma pozos~
tatych drdg dezaktywacji obu form; E.PT’ YPT»'EJIT ~ 1-1010 s~ 1,
Dokonaxem rdéwniez pomiaru zaleznosci temperat&%owych czasdw
zycia oraz wydajnosci kwantowych fluorescencji F1 i Fz. Otrzy-
mane wyniki pokazano na rys. 26 i 27. Intensywnosé emisji
F162X) wraz z obnizeniem temperatury nieznacznie maleje (por.
tabele 4); w itych warunkach wydajnosé kwantowa fluorescencji
FZCQY) silnie rosnie. Czasy zycia fluorescencji F1érk) oraz
cmr&) pozostajg rdwne w szerokim zakresie zmian temperatury i
réwnies rosna.
Zxozony charakter zaleznosci 1/My i 1/UX,Y $wiadczy o tym, ze

opis wiywu temperaitury wymaga wzigcia pod uwage szeregu konku-

rujgcych z sobg procesdw fotofizycznych.
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Rys. 26. Zaleznosci temperaturowe wydajnosci kwantowej fluores-
cencji F1 i F2 w bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydrochino-

nie, w 3-metylopentanie; c = 6.x1076 - 2,x107° L,



p—

In1/Tyx107°s

N
o
|

1.

(&)
|

o
I

S1n 1/2yx10%

o
1

1.0

1T
0 T T T I E
3 4 5 67 7 x 10"Xeg™!

Rys. 27. Zalezno$é temperaturowa czasdw zycia fluorescenc:ii F1 i
F, w bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydrochinonu (IV) w

3-metylopentanie.
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5.4. Analiza danych kinetycznych w ukiadzie IV w rozpusz-

czalnikach nieprotycznych

Rozwazmy nastepujacy schemat mozliwych procesodw zachodzg-
cych w ukfadzie IV:
k

1 X + hv1——9+ x¥* - absorpcja
ko
2 e T # hv, - fluorescencja formy X(F1)
kg
3 X*—e X + Q1 - procegy dezaktywacji bezpromienistej
= formy X
< _
4 Xx-—EE-Yx - przeniesienie protonu w stanie Sy
X‘EfT 3
5 Yool X - reakcja odwrotna do przeniesienia
protonu
k n
6 v L.y . hv3 - fluorescencja forny Y(Fz)
k "
1 Yx——g-Y + Qo - procesy dezaktywacji bezpromieniste]

formy Y

Réwnania rézniczkowe opisujace zaleznosé czasowg stezed X+ i Y
majg nastepujacg postac:

(8) alx®]/at

k, + kpp ¥¥] - (ki + k] + Kpg) [x*]

¥ bl ¥ " i o *
(9) aly®]/at kPT[X] - (ko + kj + kpp) [x ]
gdzie ko jest staxg szybkosci absorpcji fotonu.
WydajnoéCikwantowe fluorescencji sg niezalezne od dtugosci fali

- wzbudzajacej (A ) w catym zekresie temperatur. Wobec tego

exc
mozna sagdzié, iz relaksacja z wyzszych standw wzbudzonych jest
duzo szybsza, w stosunku do zachodzgcej przemiany,i resakcja
przeniesienia protonu zachodzi w czasie zycia najnizszego, zrodw-

nowazonego stanu wzbudzonego,s1. Wzbudzenie formy pierwotnej im-

pulsem w postaci d - Diraca, prowadzi do nastepujacych warunkodw



X* Y*

X Y

Rys. 28. Procesy populacji i depopulacji formy pierwotnej X

oraz produktu reakcji fototautomeru Y.

brzegowych: w chwili t=0) [Xx] = EXTL oraz [YXJ = 0. Wobec tego
mozliwe staje sig¢ ogdlne rozwiazanie rownan (8), (9) [100] pro-

wadzgce do nastegpujgcych postaci:

S x= t “A;t
(10) [x"](t) =)~[ _};1 [(.AZ - kx)e—'?\1 + (kg =g )e . ]
2

® -
(1) [¥®) = ‘o1 LX ] [ e JQt}

gdzie -1- g = 1/2‘[kA + Ky ¥ [(kY r + 4kPT kPT]1/2} y zas

ke, = k:+ X% + k

y =&yt ke * Ky OFE + Kppe

Znaczenie wszystkich,uzytych w rozwazaniach xinetycznych,syn-

boli objasniono na rys. 28,
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W takim ujgciu moina zdefiniowad tzw. funkeje¢ cdpowiedzi i.(1),
przy wzbudzeniu funkcjg -&§, dla cdowolnego procesu zwigzanego

x Lz & .
ze stazg szybkosci kj’ w formie X™ 1 I

ri‘E 1. RV
l{ . -i A.;*\fﬁ o :
. = f - - \ - 1L . -

(12) 1jx(t) = —%;;j—— oraz *jY(t’ S
LL o -JL 40

W zupeinie ogdinym przypadku nalezy oczckiwad dwufeazowego cha-
rakteru funkcji odpowiedzi dla obu form: dwueksponencjalnego
zaniku Tormy X oraz skiadowej narastenia (A5) i zaniku @& ,)

dla Y.

Przechodzac do stanu stacjonarnego, mozna okreslidé cazkowita
wydajnosé kwantowg (?j) dla kazdej skzadowe] zaniku formy X i Y,

’,

w szczegdlnosci wydajnosci kwantowe fluorescencji formy

. ("?x) 1Y (y)

(ve] oo
j’ 3] " j %] 44
o Kz J 12 1dt - kp J LY%idt
0 " o
o) , . o =T 40

Postugujgc sie przedstawiong powyzej metodyks analizy danych
kinetycznych mozna sproébowaé opisad hast@pujace fakty pochodzag-
ce zardéwno z doswiadczerd stacjonarnych, jak i kinetycznych dla
czgsteczki IV

1. réwnosé czasdw zycia fluorescencji F1 i F, w szerokim zakre-

sie temperatur,

n
.

zriniejezenie wydajnosci kwantowej fluorescencji F1 07X) Wraz
7z obnizeniem temperatury,

3. wzrost wydajnosci kwantowej emisji F2 C?Y) oraz czasdw zycia
fluorescencji F, i F v tych warunkach,

]
4, nicliniowe przcbiegi zaleZnosci temperaturowych, 1a(ifMm. - 1)
.
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Innymi stowy nalezy, na podstawle zaprezentowanych powyzej rdw-
nafn, przedyskutowaé¢ w Jjakich warunkach mozliwe Jest zreproduio-
wanie uzyskanych wynikodw eksperymentalnych. ¥a wstgple zanali-

zujmy dwa szczegdlne przypadki prowadzsce do identycznych skie-

. : N I T
dowych zaniku formy pierwotnej (X™) i tautomerycznej (IL7).

5.5. Reakcja przeniesienia protonu w schemacie nicodwracalnyn

Reakcje przeniesienia protonu mozna w wielu przypadkach
traktowaé jako proces nieodwracalny. Nalezy wobec tego zazozyd,
Q—_ —
ze reakcja powrotna kPT jest stosunkowo wolna: kpp & ky, Ky.
W konsekwencji rdwnania (10) i (11) ulegng znacznemu uproszcze-
niu i parametry zaniku bgdg rdwne odpowiednio, 3&1 = ke 3.
&2 — kY.

Funkcje odpowiedzi ij(t) dla formy bl B o przyjma postaé:

5 "'kxt
(14) le = ij e
k. Ez,ﬂ -kyt -kt
(15)  dgy = M | </ O P SR

Zakradajac dodatkowo, ze forma tautomeryczna Y zyje bardzo krdiko,
a wigec wobec ky O ky, 2 réwnad (14) i (15) wynika bezposrednio,
ze w efekcie b@dziemy obserwowali jednakowy zanik obu form.
Wspdlnym parametrem zaniku, obserwowanym na fluorescencji F1 i

F,, bgdzie A, = ky = Xpp + k3 + ki

Viyrazenia opisujace wydajnosci kwantowe fluorescencji F, 1 ¥y,
otrzymane ze scatkowania funkcji ij(t) bedg w tym przypadku

nastgpujgce:



17 x°
. T "4
( 1 (}) ’YZ . = =7 | Py
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Przedéledsdmy obecnie, ktdry z elementarnych, aktywowanych ter-
micznie procesdéw fotofizycznych jest odpowiecdzialny zz obserwo-
wane ecfekty temperaturowe, mierzone ne intensywnosci fluores-
encji F1 i F2.
Na podstawie wyrazed (16) i (17) Zatwo przesledzié warunki, w
jakich obserwowana bgdzie rdznica w zachowaniu sig obu emisji
pod wpiywem temperatury, a2 wiec niewielkie obniZenie intensyvw-
nosci fluorescencji F1 oraz silny wzrost wydajnosci kwantowe]
emisji z formy tautomerycznej. Viobec, matego prawdopodobieistwa
zaleznosci gtazych promienistych (k;, kg) od temperatury, obser—
wowane rdznice trzeba upatrywac, przede wszystkim, w czutosci
temperaturowe]j staie] kw. Redukcja statej szybkosci dezakiywa-
cji bezpromieniste] formy tautomerycznej wraz z obnizeniem tem-
peratury jest dosé rozpowszechnionym zjawiskiem wystgpujacym
w szeregu struktur ulegajgcych wewnagtrzczasteczkowemu przeniesie-
niu protonu w stanie wzbudzonym.
Okazuje sig jednak, 1z zaleznos$é temperaturowa staZe] ké w zaden
sposdb nie tiumeczy silnego efektu temperaturowego na czasach
zycia fluorescencji F1 5 4 F2. Parametr zaniku 9&1 zalezy bowiemn
jedynie od mozliwych drdg dezaktywacji Tormy pierwotnej, o
Podsumowujac, konsekwentne stosowanie zaXozed prayjetych

w modelu nieodwracalnym dla reakcji przeniesienia protornu, nie

&

pozwala na spdéjng interpretacje wynikdw pochodzgcych z pomiardw

stacjonarnych i kinetycznych. W efekcie konicczne staje sig
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wyjScie poza ten model i rozwazenie, czy eksperymentalne dane
kinetyczne dadzq sig¢ opisaé, gdy przeniesicnie protonu w stanie

wzbudzonym bedziemy traktowad Jjako proces w peini odwracalny.

5.6. Odwracalne, wewngtrzczasteczkowe przeniesienie protonu

w stanie wzbudzonym w ukiadzie (IV)

Posiuzmy sig¢ w ramach modelu reakcji odwracalnych tzw.
przyblizeniem wysokotempersaturowym [100]. W takim przypadku sta-
te szybkosci przemiany formy pierwotnej w produkt reakcji, w
stanie wzbudzonym, sg duze w stosunku-do innych drdg dezaktywa-
cji formy X® 1 Y*, koo, kpp » k§, kg, kJ, kf.

Wobec tych zaXozen mozna pokazaé, ze parametr zaniku

3\2 ==E§T + E;T' Nalezy oczekiwaé, ze wobec duzych staiych szyb-
kosci przemiany formy X* w Yx, czion exp(-JuZt) jest bardzo mazxy;
w przeprowadzonych w tej précy eksperymentach subnanﬁsekundowych,
jego udziaxz moze by¢ pominigty. W ramach przyblizenia wysokotem-
peraturowego ukzad, w stanie wzbudzonym znajduje sie w warun-
kach rdéwnowagi dynamicznej, gdzie staza rdwnowagi Ky = E}T/EET'
W obszarze réwnowagi dynamicznej, czgsteczki w stanie wzbudzonym
sg podzielone pomigdzy formg X* i Y*; oznaczmy fX = 1/(Ke + 1)
oraz fy = Ke/(1 + Ke) jako odpowiednié funkcje podziazu.

W tekim przypadku funkcje odpowiedzi ij(t) dla formy el W e

przyjmg prostg forme:

: At
(18) le(t) = ij fy e
oraz
. -A1t
V4 ’ 1] il
gdzie .7\1 - (kd + kf)fx + (kd + kf)fY



Formy X i Y charskteryzuja si¢ wspdlnym czasem zycla, T = 1Ah],
i obie zanikajs monoeksponencjalnie.

iedzi i.(%) dla formy ¥ i ¥
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dykorzysiujec postad funl
mosna wyprowadzidé wyraienia na’?x 1 My W przybllizeniu wysoko-

temperaturowym:
i

: 1{_‘_\ 1('.){‘.1
\ £ £
( 19) 2 y ]

o=
1} R} it \ b 1 e -

!

(20) My =

(kg + kp) kpn + (k3 + x3) Xpg

Proste przeksztaicenia algebraiczne prowadzy do wygodniejszyci

w uzyciu wzordw (21) i (22):

" "

Xk k

at %
(21) 1/ x - 1 | eee—— (K +

b K4 e 1] i il
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Na wstg¢pie zwrdémy uwagg na fakt, ze maksimwn fluorescencji o,
w ukiadzie IV wystepuje w cobszarze niewiele ponad 600 nm (rys.
24); przerwa encrgetyczna, S1- So’ w formie tautomerycznej -3
wigce szczegdlnie maka. W zwigzku z tym, nzlezy oczekiwad istoi-
" o . . IR TR TR AT TN S . 7N
nego zwigkszenia staze] szybkosci konwersji wewngtrznej (xd)

w tej formie. Z drugie]j strony forma picrwoitna dysponuje dwonc
silnymi, wewangtrzczasteczkowymi wigzaniami.wodorowyni typu

e ; : . . 2
—~uceei=0-5 silna anharmonicznosc drga

(1N

, W obrgbie mostia wvodor-
rowego, moze uruchamiaé efektywny kanaz dezoktywecji i bezpro-
mienistej (k) tej formy. Doswiadczenia zgromadzone dlo crnusie-

czek I i V Swiadczg o tym, iz nie nalezy oczekiwad silnego

t
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efektu tempcraturowego na statych promienistych, k; ikg.
Zaldzmy, ze stata szybkosSci dezaktywacji bezpromienistej
formy pierwotnej X jest najsilniejszq funkcjg temperatury w
ukzadzie oraz dodatkowo, ze kd(T)‘< kd’ w caiym zakresie tem-
peratur. Wobec powyzszych ograniczeil dla statych szybkosci,

réwnania (21) i (22) przyjma postad:

kg + kg ol .
(23) VMg -1 = = B, B A x K AT
£
1 k5% + k% ke + k53(T)
£ d £ d
(23) My -1 = —— (k3 + =B+ 0C
Y k d . ) Ko (T)

gdzie A, B, oraz C -~ oznaczajg czynniki niezalezne od tempera-—
tury.

Zaxdzmy, %Ze zaleznosci temperaturoce statych szybkodci,
kPT -} kPT' 8g w postaci. kPT = kPT exp(-EPT/kT) oraz kPT
= kPT exp(—EPT/kT), gd21e kPT ;& kPT 8g odpowiednimi czynnikami
przedeksponencjalnymi, EPT i EPT - energiami aktywacji dla pro-
cesu przeniesienia protonu i reakcji powrotnej (por. rys. 28),
k - stakg Boltzmana.
Na podstawie ogélnych réwnan termodynamicznych mozna pokazac,

kPT AS/R -AH/RT

ze staia rdéwnowagi K, =55 e y gdzie AH = EPT -

k
PP
- EPT oraz AS oznaczajg zmiany entalpii i entropii reakcji w

stanie wzbudzonym, R ~ stakg gazowsg.

Badanie zaleznosci temperaturowej stazej Ke pozwala na wyzna-
czénie'entalpii reakecji przeniesienia protonu, A H.
Przeniesienie protoru w stanie wzbudzonym mozna w wielu wypad-
kach fraktowaé jako proces egzotermiczny. W rzeczywiétoéci, W
ukzadzie IV, obserwuje sie wzrost staze]j réwnowagi Ke wraz z

obnizeniem temperatury; w efekcie zmiana.j-Ke jest odpowiedzialna
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za redukcj¢ intensywnos$ci fluorescencji F1 formy pierwotnc]
i . o -1 - LSl

Z nachylenia funkecji 1n(1/QY - 1) = £(") (rys. 26) wyznaczo-
no zmriiane entalpii reakcji przeniesienia protonu w stanie wzdu-

o

dzonym, AH = Epp - E%T = —9.5 kcal/mol. %“Wartosé entaelpii reak-
cji Alijést'hiewielka i rdéwnowagza, W obszarze wyzszych tempe-
ratur, realizuje sig¢ bardzo zatwo.

VW najnizszych temperaturach emisja F1 nie jest obserwowana;

: L i3 ; = e .
stata szybkosci reakcji powrotnej, kPTAexp(—EPT/RT), ulega sil-
nej redukcji i przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym zacho-
wuje sige jak proces nieodwracalny.

Zaleznosé temperaturowa intensywnosci fluorescencji F2 ma
ztozony charakter. W obszarze temperatur wyzszych, dominuje
silna zaleznos$é temperatury, bedgca podstawowym Zrddiem wzrostu
wydajnosci kwantowej emisji F2 oraz czasdw zycia fluorescencji
Py 1 Fy. Wobec,poczynionych uprzednio zazozen, gléﬁny udziaz w
tym efekcie mozna upatrywaé w zaleznosci temperaturowej bezpro-
mienistej stakej szybkosci ké.

W nizszych temperaturach wartosé k3(T) staje sig maza wobec kr,
co umozliwia ujawnienie sig kolejnego zaleinego od temperatury
procesu, zwigzanego z efektem cieplnym reakcji, 4H = E;T - E%T'
Zmniejszenie bezprqmienistej statej szybkosci ké oraz wzrost
statxej rdwnowagi Ke wraz 2z obnizeniem temperatury, tiumaczg

nieliniowy przebieg 1n(1/7x- - 1) oraz 1In 1/EXL’Z{Y'

Analiza graficzna uzyskanych wynikdéw (rys. 26 i 27) pozwala na
separacje zaleznosSci temperaturowe] Ke oraz ké' W efekcie mozli-
we staje sig uzyskanie wartosci energii aktywacji procesu zwig-
zanego z bezpromienistg depopulacjs formy pierwotnej,

AEj = 3.6 + 0.2 keal/mol.

Eé - jeet zblizona do wartosSci energii, aktywowanych termicznie

przejsé bezpromienistych, w licznych formach tautomerycznych;
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jako przyktad moga posiuzyé czgsteczki I i V oraz prace [21,23,,
25,29,34,42].

5.7. Spektroskopia zwigzku ﬁodelowego - pochodnej monometoksy=-

bis-é,5;(2-benzoksazolylo)hydrochinonu

Poréwnaho_spektroskdbie ukzadu (IV) w rozpuszczalnikach
niepolarnych z wkiasnosSciami pochodnej monometoksy~- (rys. 24,
krzywe ciggie). Wymiana podstawnika hydroksylowego na metoksy-
lowy prowadzi w tej grupie zwigzkdéw do silnego zmieszania dwdch
najnizszych ﬁrzejéé elektrénowych, co opisano w pracy [54]\na
przyktadzie zwigzkdéw I i II. W wyniku po§stahienia OH--OCH3
nastgpuje efektywne sprzeganie sie dwdch indywidﬁalnych chromo~
fordw; prowadzi to do zaniku struktury oscylacyjnej w obrebie’
pasma absorpcji (pordéwnaj rys. 10 i 24).

W zwigzku -OCHB:wystqujq dwa pasma flﬁorescencji; F1 oraz
F2, o dobrze zgodnych widmach wzbudzenia. Pasma obu emisji oraz
odpowiednie widma wzbudzenia s8g tu w stosﬁhku do'zwiqzku IV

1, Wydaje sig¢ to zro-

przesunigte krétkofalowo o okozo 1000 cm
zumiake jesli zwazymy, zZe nastapiio zerwanie wewngtrzczgstecz-
kowego wiazania wodorowego, étabilizujqcego zardwno formg pier-
wotng, Jek 1 tautomeryczng w ukiadzie IV, a atom wodoru zostak
zastgpiony duzym podstawnikiem metylowym. Wymiana OH--*OGH3 moze
w efekcie prowadzié do skrecenia piersScienia benzoksazolowego
wzgledem pXaszczyzny czgsteczki i wywoXad pewne rozprzgenie
Jego ukzadu 1:-elekfronowego; lalezy zatem oczekiwad przesunie~
cia pasm absorpeji i fluorescencji czgsteczki w obszer krdtko-
falowy, cé zostazo rzeczywiécie zaobserwowane. |
Podstgwienic OH«OCII3 nie iméenia charakterystyki spekiralnej

wiasSciwej dla ukiadu IV; rdéwniez w przypadku pochodnej monome-~
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toksy~- obserwuje si¢ dwie fluorescencje, ¥4 iz
obu emisji, mierzone w n—heptanie w temperaturze pokojowelj, o3
praktycznie rdéwne i wynoszg odpowiednio ?TF4 = 4.T ns 1
= 4,6 ns. Jest to jak pokazano poprzednio débre kryteriun
osiggniecia w stanie wzbudzonym, rdévmowagi poniglzy Cwicne
strukturami rozdzielonymi bariersg aktywacji.

W sumie mozna sgdzié, ze zardwno w ukadzie IV jek rdvnies w
pochodnej monometoksy- mamy doczynienia z procesem pojedyiicze-
go przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym. Struktura kano-
niczna powstaza w wyniku pfzeniesienia pojedynczego protonu
jest jedynym mozliwym tautomerem ukzadu IV, bez koniecznoégi

odwozywania si¢ do struktur jonowych czy jonorodnikowych.

Rys. 29. Réwnowaga tautomeryczna (keto-enolowa) dla bis-2,5-(2-

~-benzoksazolylo)hydrochinonu.

Obecnosé struktur jonowych w formie z przeniesieniem pro-
tonu wydaje sig racze] maio prawdopodobna; w tym przypadku na-
lezatoby oczeltiwad wpiywu rosnacej stazej dielektrycznej na

przemiang w formg tautomeryczng. Vi rzeczywistosci, wydaje sig:
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iz polarny rozpuszczalnik nie sprzyja zwigkszeniu efeltywnosci
procesu; w uktadzie IV obserwuje sie nawet pewne obniZenie wy-
dajnosci fototautomeryzacji wraz ze wzrostem polarnpéci Srodo-
wiska.

Vi stésuﬁku do ukzadu (IV), intensywnosdéy i czasy zycia fluo:
rescencji obserwowane na obu pasmach, F1 i F2’ w pochodne]j mo-
nometoksy-? istonie rosnag (tabela 3). Wzrost wydajnogci kwanto-
wej fluorescencji, bgdgcy konsekwencja podstawienisa OH-OCHB,
dotyczy w Jjednakowym stopniu struktury pierwotnej, Jjalk i tauto-
nerycznej. Vydaje sie, wige, iz przejscie od ukadu (IV) do po-
chodnej monometoksy- nie modyfikuje powaznie wydajnosci procesu
przeniesienia pojedyniczego protonu. Przyczyny tego zjawiska na-
lezy poszukiwaé pos$rdd innych procesdéw relaksacji bezpromiehis-
tej, wzbudzone]j elektronowo czgsteczki. Obie struktury tworzg
silne wewngtrzczasteczkowe wigzania wodorowe typu chelatowego,
sprzggajace drgania w obrgbie mostka wodorowego z ¥ - elektro-
nowym szkieletem czasteczki. Oddziatywanie mieszajgce funkcje
elektronowg i oscylacyjna w ukzadach sprzezonych, ktérych re-
prezentantem jest zwigzek (IV), jest szczegdélnie cefektywne. W
wyniku zaburzenia struktury czgsteczki przez podstawienie
OH-—OCHB, ten kanaz dezaktywacji bezpromienistej staje sie¢ praw-
dopodobnie znacznie mniej wydajny; w pochodnej monometoksy- ob-

serwujemy w efekcie duzy wzrost intensywnosci obu fluorescencji.

5.8. Spektroskopia zwigzku (IV) w rozpuszczalnikach polarnych

Spektroskopia bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydrochinonu zalezy

silnie od charakteru uzytego rozpuszczalnika; dwie fluorescen-

™ >

cje, Foi F2, obserwuje si¢ jedynie w wgskiej grupie rozpusSu-

czalnikdéw o charakiterze nieprotycznym i nicpolarnym.

.
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Zbadazem wpiyw dodania polarnego rozpuszczalnika na enisjie

Jg ¥4 %
P2 w uktadzie (IV) oraz pochodnej monometoksy=. Tifekt rozpusz-
czalnikowy mierzono w ukzadach mieszanych: butyronitryl-hentan
i izopropanol-heptan, w temperaturze pokojowej. W obu przypad-
kach obserwuje sig¢ bardzo efekiywne gaszenie fluorescencji
pierwotne], F1 (rys. 30, 31); w czystym alkonolu lub butyroni-

trylu, emisja F1 praktycznie nie wystegpuje. Tak scharakteryzo-

tf =47ns

0

==

T T T
600 550 500 450 400nm A

Rys. 30. Vipzyw dodatku protycznego rozpuszczalnika na fluores-
cencjg pochodnej monometoksy- uktadu IV; zmiany inten-
sywnosci oraz czasdw zycia emisji F1 ¥ F2, w n-hepta-

nie i mieszaninie n-heptan-propanol-2.
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Rys. 31. Fluorescencja F1 i'F2 w pochodnej monometoksy=- ukzadu

IV w n-heptanie oraz mieszanin.e n-heptan-butyronitryl.

wany wpiyw dqmieséki rozpuszczalnika polarnego, dotyczy w jecdna-
kowym stopniu ukiadu (IV), jak i pochodnej monometoksy-. Emisja
f~ jest znacznie mniej czuza na wzrost polarnosci osSrodka; w
vrzypadku (IV) obserwuje sic obnizenie, w pochodne] —OCHB, pew-
ne podwyzszenie jej intensywnosci.

Zupeinie analogiczny jest wpiyw dodatku polarnego rozpuszczal-
nika na czasy 2ycia fluorescencji F1 i FQ. Wwzrost stgzenia wy-

A}

gaszacza powoduje skrdcenie czasu zycia emisji pierwotnej 51



Przykladowo w ukiadzie monometoksy- przejsScie od czyctego n-hep-

tanu do 1 % roztworu propanolu-2 w heptunie redukuje intencyvi-

LO\

¢ emis

(3]

no ji P, 2.5-krotnie (rys. 30). VW tych warunkech czas =

<

a e

cia ulega obnizeniu z 4.7 ns do 1.5 ns. Nie obserwuiec sig znu-
czgcego wékyﬁﬁ stegfenia propanolu na ?Tu .
Jak pokazano poprzednio, dodatek nies ;f czneso Wygaszacza
dynamicznego - *tlenu pod wysokim cisnieniem, woiywa w Jjednakowy
sposdéb na obnizenie intensywnoSci obu emisji. W przynadku usy-
cia polarnego rozpuszczalnika, jako czynnika gaszscego, obser-
wvujenmy selektywne wygaszanié emisJi pierwotnej.

Powstaje pytanie, jaki mechanizm wygaszania fluorescencji
przez czgsteczki polarnego rozpuszczalnika mozna zaproponowac
w omawianym przypadku. Na wstepie naleiy rozwazyé, czy proces
gaszenia obejmuje czasteczki elektronowo wzbudzone, czy dotyczy
reakcji zachodzgce]j w stanie podstawowym. W przypadku typowego
gaszenia statycznego, spadek intensywnosci fluorescencji moze
by¢é wywozany tworzeniem sig¢ w stanie podstawowym niefluoryzuje-
cego kompleksu czgsteczki z rozpuszczalnikiem. Obnizenie wydaj-
nosci kwantowej, florescencji F1 wraz ze wzrostem stgzenia wy-
gaszacza mozna rdéwniez opisaé w terminach procesu dynamicznego,
w ktérym gaszenie modyfikuje drogi dezaktywacji stanu wzbudzo-
nego czgsteczki, Prostym kryterium umozliwiajacym wyhor pomig-
dzy tymi dwoma mechanizmami dostarcza analiza wpiywu stg¢zenia
wygaszacza na czasy fluorescencji.
Wiyniki eksperymentalne wskezujg bezposrednio na jednoczesne ob-
nizenie wydajnosci kwantowej i skrdcenie czasu zycia emisji P1;
Swiadczy to o dynamicznymmechanizmie procesu wygaszeniz w bada-
nym w te] pracy przykzadzie.

3 > /. . . . 7 . ,
Struktury ¥* 4 Y5 roznig sie znecznie wvartoscig momentow

dipolowych; forma pierwotna w ukiadzie IV. jest niepolarna.
I
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Rys. 32. Wpiyw polarnego otoczenia wokdx wzbudzonej czgsteczki

na energi¢ formy pierwotnej X i tautomerycznej ¥Y;
zmiany krzywe] energii potencjalnej stanu wzbudzonego

w polarnym osrodku (=---).

Pojedyricze przeniesienie protonu prowadzi do otrzymania polar-
nej formy tautomerycznej (pordwnaj rys. 29). Vi efekcie nalezy

oczekiwaé rdéinej stabilizacji obu form przez polarne otoczenie
formujgce sig wokdx wzbudzonej czagsteczki. VW Srodowiskach nie-
polarnych forma pierwotna X¥ wykazujace emisje F1 oraz produkt

% : K [ . 2 il (] &
reakeji (Y™) sg rozdzielone bariera dla przeniesienia protom:.

W czasie zycia stanu wzbudzonego ustala sig

réwncwaza pomiedzy

obiema formami. Jazk pokazano na rys. 32 wzgledne obnizenie
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Rys. 33. Viygaszanie Tluorescencji F, w u
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vochodnej monometoksy- b) w funkcji rosnacego steie-
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nia propanolu-2 [Q] w n-heptanie; wykres Sterna-Volmers.

wobec struktury vierwotnie wzbudzone] prowadzi

do zmniejszenia wysokosci bariery w procesie przoniesienia pro-
tonu. Jednocze$nie silnie wzrasta energlia aktywacji, E;T’ zwio-
zana 2 mosliwoscig przebiegu reakejipowrotnej.. VW konsckwencl
efektywna staxa szybkodci ;PT uleza redukcji i rdwnowaga,w po-
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¥V ukiadzie monométoksy- obserwuje si¢, ze wraz ze wzrostem st¢-
zenia wygaszacza nastepuje jednoczesne przesunigcie dzugofalowe
emisji I, oraz wzrost wydajnosci przeniesienia protonu. Oba te
fakty doswiadczalne sa bezposrednig konsekwencjg zaproponowane-

g0 mechanizmu (pordéwnaj rys. 32).

Zniany natezenia fluorescenc]ji “20/”2 wywozane udziatem xonkurujg-
cego procesu wygaszania, kq[Q]? mozna probowad opisaé posZugujsge

~ sig klasycznym rdéwnaniem Sterna-Volmera, “20/"2 = 1 +N?B kq[Q],
gdzie 7 i‘fo - oznaczajg odpowiednio wydajnosé¢ kwantowg i czas
zycia fluorgscencji w nieobecnosci wygaszacza, a kq i [Q] - state
szybkosSci gaszenia oraz stezenie molowe substancji gaszace].

Z nachylenia prostej Sterna-~Volmera mozna wyznaczyé staxg gasze-.
nia K =Efo"kq [Q]; znajgc, z niezaleznego ponmiaru, czas zycia
fluorescencji‘;’o - mozemy bezposSrednio wyznaczyé staig szybkosci
wygaszania kq (rys. 33). Jedli jako wygaszacza uzyé propanolu-2,
wartosci stazych szybkosci kq wyniosg 6.x109 M ls1 4

2.8x10° M-1s-1, odpowiednio dla ukzadu IV i pochodnej monometok-

sy-. Wielko$é k_ zdaje sie¢ Swiadczyd, se proces gaszenia fluores-

q
cencji F1 jest ograniczony przez dyfuzje wygaszacza do polarnego

centrum wzbudzonej czagsteczki.

6. SPEKTROSKOPIA I FOTOIFIZYKA UKZADU "PODWOJNEGO":

bis-3,6-(2-benzoksazolylo)pirokatechiny (V)
6.1. WasnoSci absorpcyjne i emisyjne ukzadu (V)

Vi rozpuszczalnikach zardwno protycznych jak i nieprotycz-
nych, obserwuje sig¢ szerokie, strukturowane pasmo absorpcji
zwigzku V (rys. 34, krzywa A). Wzbudzenie elektronowe w tym pas~'
mie prowadzi do otrzymania emisji F2, 0 przesunigciu Stokesa

siggajacym AV~ 10000 cm_1. Widmo wzbudzenia emisji F2 dokzad-
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Rys. 34. Spektroskopia bis-3,6-(2-benzoksazolylo)pirokatechiny (V) w MTUF, w temperaturze pokojowej;
emisja P, wzbudzona w gibwnym pasmie absorpeji A; 1 ~ zmiany anizotropii wzbudzenia

emisji F, w M%HF w 123 K; ~--< emisja X wzbudzona w obszarze diugofalowym pasma absorpcji,
B - widmg wzbudzenia emisji X, 2-anizotropia wzbudzenia fluorescencji X w szkliwie 2-LITHF.

L1 i L, -~ energie przejsé S.“*‘*So i Sz*-*-so, policzone metodg INDO/S.
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nie odlwarza widmo absorpcji ukiecu (V). Istnienie rfluorescen=-

(@]

ji o duzym przesunigciu Stokesa jest przcjawem zachodzgcei w

stanie wzbudzonym reakcji:, proces przeniesienia protonu jest

< By 8

w grupie badanych benzoksazoli wydajng drogs degraceaci encrgzii
elektronowej. Potozenie maksimum absorpcji i fluorescenc
pochodnej ukzadu (V), pozbawionej grup hydroksylowych; mozna

przeSledzidé na podstawie pracy [621. ¥ strukiurze z zablokowans

mozliwoscig tautomeryzacji obserwuje sie strukturowang emisje

-

i
300 K) i o malym przesunigciu energetycznym w stosunku do maksi-

F,, o wysokiej wartosci wydajnosSci kwantowe} (M- = 0.90 w

mum absorpcji.

Rys. 35. Zmigny nadmiarowe] gestosci elektronowe] w ukiaazle
(V), wyznaczone przy pomocy metody INDO/S, dla dwdch

najnizszych standw singletowych.
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Z punktu widzenia wynikdw obliczed nadmiarowych gestosci

N a2 oy s SR ~ =\ o Y e o\ S ru e wwn X
elektronowych v otanach By 1oy (rys. 35), ukiad (V) jest w is

tocie podatny na zmieng reakxiywnosci w stanie elgkironowo wabu-
dzonym. Obliczenia przeprowadzono metoda IiDO/S, =z wykorzyoiio-

$ + s t mmend arnda hans - 7m ———— v e et pres B A e "
niem geomevril plerscienia DCNZOoKSaZ LOWen0 WaLesClwe] did Wi

il N % " Vi - .
du pnojedyiiczego (I). VW wyniku wzbudzenia elektronowesgo

— .-7:. - . - . o . X z . % .
S1OL,ST )<--So nastgpuje wzrost i obrnizenie ggstosci elektronowe],

odpowiednio na centrach nrotonoalkceptorowycir i protonodonoro-
. . . . L | N 3 . . .
wych; stanowi to o istnieniu sizy napgdowe] dla przenieslenia

protonu w stanie wzbudzonym.

PYomiar widme wzbudzcnie fluorescencji przeprowadzony w tca-

u
O

on
(®

NN
(VAW

X
W

peraturze pokojowe] w zakresie od O nm ujawnia w obsuc

rze diugofalowym nowe pasmo (rys. krzywa ), niedostgpne w

F,
W
-

poniarze widma absorpcji w reztworze. W wyniicu wzbudzenia w pas
mie B otrzymuje sie emisje¢ X, nieznacznie przesunigisg w sicsun-
ku do pasma florescencji P2, w kierunku nizszych energii. IEmi-
sje Py 1 X réznig sig w znaczacy sposdb czasem sycia fluorcs-
cencji. @ temperaturze pokojowej, czas zycia flucrescencji T
(wzbudzanej laserem azotowym, A= 337 nm) wynosi 0.9 nanosclun-

dy. [Mluorescencja X wzbudzona zostaza przy pomocy lasera bharw-

11 e 3 el - (e &5 e TramAariinaT +1 e -~ vvren W s e
nikowego w zakresie 450-5C0 nm; z cksperymentu przeprowadzoncgo

S 8 LK x - - - s wrirem - 1, pu ) &3 ' 3 e T %y - ~ e
rowniez w temperaturze pokojowe] wynike, Ze emisje X Zyje diu-
. —— s y

. | - - = SR n 5 e ] T SN P e O
2ej, Ty = 2.6 ns. Vzbudzenie w pasmie I pozwala na selekejc

gl iy A8 ooy "nodadtarowvi: dosul sldogenia nie noours
*\u.‘l’lJC_ struktur w stanic pods LaWOowyrly QOSvwiacdlzenle XIle fOoZvia

ST GRS 5 it Ly Neo: RS, DT (] A
wzZoulzenla w o ogaownym T pasmic avSoIMCIL, e

™7 - ~rqna T, . 7 & -~ ki B SR -~ ,y > X wrerlmes <2 A S painrs =) Yooy
W stosunku do pasma B, fluorescencja X wykazuje niewielkie
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stwo struktury emitujgacej i absorbujacej; kierunki odpowiednich
momentdéw przejscia nie ulegaje w czasie zycia stanu wzbudzonego,
reorientacji.

Jydajnosé kwantowa fluorescencji I, ros$nis od 0.02 do 0.34
w zakresie temperatur 300 - 140 K; w tych warunkach intensyw-
nosé emisji X malecje. Na tej podstawie mozna sgdzié, iz wzgled-
ny udziax struktur wykazujgcych fluorescencje X, w niskich tem-
peraturach staje sie coraz mniejszy. Révmiez polarnosé otocze-
nia wpiywa w rdznym stopniu na obie struktury. W 2-iTHF, pasma
fluorescencji F2 iX sg jedjnie nieznacznie przesunigte energe-
tycznie wzgledem siebie (rys. 34). Wraz ze wzrostem polarnos$ci
uzytych rozpuszczalnikdw, rdznica pomig¢dzy poiozeniem pasm fluo-
rescencji staje sie coraz wyrazZniejsza.
Viarto w tym miejscu zaznaczy¢ iz temperatura oraz polarnosé oto-
czenia sg typowymi czynnikami sterujgcymi réwnowagaﬁi tautome-
rycznymi [7].
Podsumowujgc, spektroskopia ukiadu (V) wskazuje na wspbiistnie-
nie w stanie podstawowym dwdch rdznych strukiur; przewazajaca
czg$é stanowi forma pierwotna zwigzana wodorowo (_~ N---H-0-),
relaksujgca w stanie wzbudzonym‘do formy z przeniesieniem pro-
tonu ( SN-H--0 ).

W ukzadzie (V) nie zaobserwowano nawet w temperaturach he-
lowych emisji pochodzacej ze struktur pierwotnie wzbudzonych
(F1) [98]. W szkliwach niskotemperaturowych polarnych i niepo-

larnych, nie stwierdzono rdwniez obecnosci fosforescencji.
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6.2. Pomiary anizotropii wzbudzeniz flucrescencji 32

w ukiadzie (V)

Zmierzyten widma anizotropii wzbudzenia i emisji ¥, w Z-mc-

tylotetrahydrofuranie. Widmo anizotropii wzbudzenia emisji tzu-

cja F2 jest spolaryzowané dodatnio w stosunku do przejscia
Sé*—SO. W obszarze widmowym odpowiadajacym przejsciu Si*—S
stopied anizotropii emisji spada i fluorescencja formy tauicme-
rycznej staje sig¢ zdepolaryzowana w stosunku do najnizszego
przejécia elektronowego. Istotna zmiana anizotropii emisji dla
dwéch najnizszych standw elektronowych jest w zgodzie z rdini-
cg kierunkdéw momentdw préejéé przebiegajgcych odpowiednio wzdiuz
krdtkiej i dzugie] osi!czqsteczki.

Obecnos$é dwéch blisko lezacych standw znalazio swoje potwierdze-
nie w obliczeniach kwantowo-chemicznych. Istotnie, wyniki obli-
czen INDO/S wskazujs na istnienie dwdch standw 1@7,55*):

S1(Lb) 1 S2(La)’ odpowiednio o symetrii A, i B,, odlegiych o

1

okozo 1500 cm '. Energie przeis$é oraz kierunki momentdw przejsid

’

do standw S, i 5,5, pokazano na rys. 34. Intensywnosci przejs

()\

81*—So(f1) i Sé*—So(fz) sg znaczgco rdézne; sita oscylatora f

[N

jest o przeszio rzad wig¢ksza od f1. llozna sadzi¢ iz stan S1
stanowi wigc niewielksg domieszke w szerokim, bardzo intensywnym
pasmie absorpcji; eksperymentalnie jego obecnos¢ ujawnia jedy-
nie niskotemperaturowy pomiar anizotropii wzbudzenia fluores-

cencji.
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6.3. Widma podczerwieni ukiadu V; trwaie tautomery

w stanie podstawowym

Celem blizszej identyfikacji form tautomerycznych obecnych

w stanie podstawowym, zmierzyiem widma podczerwieni ukzadu (V)

1?

C=0(1675 cm™")

l b
1500 1600 1700 cm

Rys. 36. Pasmo drgani rozciagajgcych grupy karbonylowej; frag-
ment Widma_absogpcji w;podczerwiéni‘bis-3,6—(2-benzo—
ksazolylo)pirokétgchiny w KBr.
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w stanie kxrystslicznym, w Xr 1w

C

nie dwdéch, istotnych dla postawionego problemu, pasm. Piervsze
z nich, bardzo szerokie pasmo, wysigpujace w obszarze 320C-2300
yatkich zwigzanych wodorowo
benzoksazoli. Pochodzi ono oé drgan rozciggajgcych grupy hydro-
ksylowej i wskazuje na obecnosé we wszysitkich badanych strulktu-
rach silnego wewnatrzczgsteczkowego wiazaniz wodorowego typu
>N....H-O-. Drugie charakterystyczne pasmo wystgpuje przy czes-—

RS

tosci vV = 1675 e ! (rys. 36); interpretuje si¢ je jako pasmo

drgan rozciagajacych grupy karbonylowej C = O [34].
Pasmo grupy karbonylowe]j moze pochodzil jedynie od czgsteczels

tautomeru bgdacego, w stanie podstawowym w formie
VWizglgdnie maia intensywnos$dé pasma drgaid grupy C = 0, w stosunku
do innych charakterystycznych pasm w czgsteczce, zdaje si¢ wska-

P 5 % " . 5o 0
pochodzi ono od niewielkie]j domieszxi czygsteczek

S
(‘l
=
m
o
“w
©

tautomerycznych, w tej formie. Rozwazmy nastgpujace strukitury

D

graniczne ukzadu V, bg¢dgce potencjalanym Zrddiem obecnosci w wid-

mie podczerwieni drgaid o czgstoseci charakterystycznej dla grupy

C = 0. Mozliwe sg trzy rdzne formy tautomeryczne w ukzadzie (V):

H-0_  0—H

rys. 3'f. Q'rzy nozliwe formy tautomeryczne bis-3,6-

ksazolylo)pirokatechihyi
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Zwiazek V wystepuje przede wszystkim w formie enolowej (A),

ktdra jest ukZadem pierwotnie wzbudzonym. w stanie podstawowym

wspdiistniejs z rig jedna z dwdch struktur tautomerycznych (B)

3
Uin

[

lub (C). Sa one potencjalnym Zrddiem cbecno

@)
w

ci grupy kerbonylo-
wej w widmie IR. VW stanie wzbudzonym nasi¢puje fototautomeryza-

cje struktury A prowadzgca rdwniez do dnej z dwdch wymienio-

(o
0]
£2

nych powyze]j form. Rozrdznienie pomiedzy strukturami B i C w
stanie podstawowym i wzbudzonym przynosi badanie spektroskopii
zwiazku modelowego (monometoksy-) (rozdziaz 6.5), w ktdérym jed-

no potencjalne centrum protonodonorowe jcit wyigczone z reakcji.

}J-

6.4. Zalezno$ci temperaturowe fluorescencji w uktadzie (V)

Przeprowadziiem pomiary wpiywu temperatury na wydajnosci
kwantowe i czasy zycia fluorescencji F, w ukiadzie (V). Ctrzy-
mane wyniki z apreuen{owa em na rys. 38. Przebieg 1ln 1/ZF 1
In(1/MMp = 1) w funkcji 1/T prowadzg do bardzo podobnych energii
aktywacji, AT = (4.5 + 0.2) kcal/mol. Vydeje sig i2 wyniki po-

3

miardw zardwno stacjonarnych jak i kinetycznych sg przejawen

ct

czutosci temperaturowe] tczo samego procesu elemen

ces przeniesienia protonu w stanie wzbuczonym przebiega bez
energii aktywacji, na co w Lazuge break fluorescencji z formy

plerwotnej, newet w temperaturach helowycih [93].

'

Reakcje fototautomeryzacji mozna w takim prazynadku opisad w teir-

s .

minach procesu nieodwracalnego i zastosowac formalizm kinetycz-

ny uzyty juz uprzednio dla czgsteczki “O]Luyl ne] (I) wieg=

- s N

rzong wydajnosé kwantowg fluorescencji ¢Qm ) mo#na bezposrednio
ol

powiazalé z wydajnoscig przeniesienia protonu (@

-

H

0y

m) i wewngtrz-
ng wydajnogciq emisji z formy tautomeryczne] (@Tﬁ)
=2
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—m—

* In(1/ng,- 1)
—d
@ ln 1/'CF2= 1077

WS X YR T

1 T I I T e

3 4 5 "6 7 8x1073 1/T
Rys. 38. Zaleznos$é temperaturowa wydajnosSci kwantoweJ(”lF )

czasdw zy01a(c g )fluorescench r2 w MTHF, dla “kiadu V.
2
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Rys. 39. Zmiana stazych szybkoSci: promfénistej kg oraz bez-

promieniste] kg w funkcji temperatury w bis-3,6-(2-

—benzoksazolylo)pirokatechinie'w‘2—MTHF.
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(23) "2 = rkhxg — DL xq)
I - . of Py ™ = 5
2 P‘L 2 —nm ‘l“ Z 1{?
'L s 1
i
e ke 3 g promienist E : ki = k5 + kn, sung sta-
gdzie kx,» jest staxg promienista, a _ q = nd Koo 15 5Ta
= q

’ . = .. o ° T v & - ol
Xych szybkosci dezaktywacji formy pierwoine] (por. rys. 18).

, podstawie danych literaturowych moina sadzidé iz staze

\
AN€

(LJ

-—pp
szybkosci przeniesienia protonu, kPT’ jest zwykle bardzo duza
(> 5.}:10“l S_1> nawet w najnizszych temperaturach. Vobec

Kom » E kK; » Wydajnos¢ procesu przeniesienia protonu

l —rp
(p Kpq b s
B
BT + §:1c

Z drugiej strony zblizone przebiegi Mn , ¢y

= f(T) wskazujg,

<

22 “g
ze stosunek "QP /"F nie zmienia si¢ w szerokim zakre81e tem—-
2
peratur. V/obec tych przeolanek wydaje sig, ze zako¢en1e SPP" 1

1 nie zalezy od temperatury jest cazkowicie uzasadnione.
VW takim przypadku uzyskane przeze mnie dane eksperymentale sg
wystarczajgce dla przesSledzenia efektéw temperaturowych na ele-

mentarnych staiych szybkosdci: statej promienistej kg =Mp /e
2

F
i bezpromieniste] ka g il B — £ , dezaktywacji formy tauto-
T, T,

merycznej. Uzyskane na tej drodze rezultaty pokazano na rys. 39.

2

Wzrost wydajnosci kwantowej oraz wydiuzenie czasdéw zycia fluores-

- -

cencji ¥, sa zwigzane przede wszystkim ze zmniejszeniem staze]
L ¢ o " T + & antl
ky wraz z obnizZzeniem temperatury; kd = (6:X10" + T7:10 x

-1 - , .z 5 i
% exp(-4.1/kT)]s . Wielko$é czynnika przedeksponencjalnego oraz
energii aktywacji jest zblizona do wartosSci uzyskanych dla

ukzadu (I). Zmiany statej promieniste] (Lf) sg w zakresie tempe-

ratur, dost¢gpnych w przeprowadzonym eksperymencie, niewielkie.
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6.5. Spektroskopia pochodne] monometoksy- ukzadu bis-3,6-(2-

-benzoksazolylo)pirokatechiny

Viymiana jednej grupy hydroxsylowej na metoksylowg w zwigz-
ku (V) ma.istotny wpiyw na zmiang wiasnoSci widm zardéwno absorp-
cji jak i fluorescencji.

Viidmo absorpcji zwigzku monometoksy-, w stosunku do ukadu (V),
charakteryzuje sie niewielkim przesunigcicm krétkofalowyﬁ, po-
szerzeniem pasma i zanikiem struktury w obrgbie érugiego przcji-
Scia elektronowego; jest to wzasSciwe dla podstawienia O}I——OCH3
w tej grupie zwiazkdw.

Znacznie powazniejsze e£g zmiany widmowe w obr@bievfluores-
cencji zwigzku monometoksy-. Obserwuje sie bowiem dwa pasnma
fluorescencji, ¥, i ¥, (rys. 40). Emisja F, wykazuje niewielkie
przesunigeie Stokesa, a jej struktura w benzenie jest odbiciem

"lustrzanym"

pasma absorpcji. Emisja ta ma charakter fluores-
cencji ze struktury pierwotnie wzbudzonej, zwigzanej wodorowo.
Drugs enisja Fé, wykazujaca przesuniecie Stokesa rzgdu 10000
cm-1, pochodzi z formy tautomeryczne]j powstazej w czasie zycia
stanu wzbudzonego, w procesie przeniesienia protonu.

Viystapienie emisji pierwotnej w temperaturze pokojowej Swiad-
czyé moze o istnieniu bariery dla przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonyn.

Proces fototautomeryzacji zachodzi wiec rdwniez w strukturze
nozbawione]j Jjednego centrum protonodonorowego. Struktura tauto-
meryczna powstata w stanie wzbudzonym jest wige formg 2 pojedyn-
czym przeniesieniem protonu - B (rys. 37). Fluorescencja Fé jest
przcesunigta diugofalowo w stosunku do enmisji F2 w ukiadzie (V),
ale niemal identyczna z emisja X wzbudzong w pasmie diugofelowyn,

(por. krzywa F, i X na rys. 40).



10

|1

10

1}

2.

1 |
35000 cm™

1 .
20 25 30

Rys. 40, VWidma emisji (F1, Fé) i wzbudzenia fluorescencji (1, 2) pochodnej monomectoksy-

ukzeadu (V) w benzenie (
pasmo fluorescencji X w ukzadzie (V) (por. rys. 34).

) i MTHF (----); dla pordwnania zamieszczono rdwnies

0oL



rektroskopowych ukzadu zdolnego poten-

s * ; 22 Jerryae - e T ' V- <+ MRS 2
cialnie do Tototautomeryzacji dwuprotonowe]j i strukiury z ucu

siawg przypisania pochodzenia cmisji FZ i X w ukzadzie (V).
Dozwala to rdwnies dysizutowad mechanizm dwuprotonowegd praenic-

sienia protonu w stanie wzbudzonym.

6.6. Pojedyicze i podwdjne przeniesienie protonu w zwigzku V

Badanie spektroskopiiukiadu (V) oraz pochodnej monoietox-
sy-, pozwala na prdébe odpowiedzi na pytanie, o mozliwosé pod-
wdjnego przeniesienia protonu w ukiadzie wewngirzczgsteczkowym.
¥ stanie podstawowym, w ukadzie (V) dominuje forma pierwotna 4
(rys. 34, pasmo A, w widmie absorpcji), a wspdzistnieje z nig
niewielki uzamek czasteczek w formie ketonowe], obeeny jako
"naturalna" domieszka (pasmo B w widmie wzbudzenia). Spektrosko-
pia ukisadu monometoksy- pozwala‘sdharakteryzowaé te domieszig i

-

przypisad jej truktury wedciwg dla tautomeru B; fluorescencja
X pochbdzi z formy z pojedyiczym przeniesieniem protonu. kmisja
Fz, o przesunigciu Stokesa sSwiadczacym o zachodzace]j w stanice
wzbudzonym reakcji, jest w sposdb wyreiny rdzna od fluorescencji
X. Charakteryzuje si¢ zardwno dobrze zdefiniowans rdznicg widm
luminescencji, jak rdvwniez rdznym czasem zy01u. Struktury beda-
ce Zrddiem emisji Fri X, sg w rézny sposdb czuie na nicktdre
czynniki fizykochemiczne, sterujace rdwnowagani tautomerycznymi
(temperatura, polarnosé Srodowiska, stan fizyczny). W rezultacie,

W sposdéb naturalny narzuca sig¢g sitruktura tautomeru tworzacego

sie w stanie wzbudzonym i scharakteryzowanego fluorescencjg ;2.
Reakcja fototautoneryzacji, obejmujaca proces dwuprotonowy, pro-

1

wadzl do struktury C; w stznie wzbudzonym reekcja przebiega bez

bariery aktywacji.
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Ponadto jak pokazano powyzej zablokowanie rnozliwosci pod-
wéjnego przeniesienia protonu z pochodne] monometoksy- nie za-
myka drogi do tautomeryzacji w stanie wzbudzonym. Cxazuje sig,
ze nést@puje wtedy pojedyncze przeniesienie protonu w stanie S1,
co znajduje éﬁéj wyraz w pojawieniu sie emisji Fé. Bariera w
procesie translokacji pojedynczego protonu w stanie wzbudzonym
jest istotnie wyzsza niz w procesie dwuprofonowym; obserwuje

sie bowiem emisj¢ formy pierwotnie wzbudzonej, F1.

6.7. Mechanizm fototautomeryzacji dwuprotonowej w ukadzie (V)

W ukladzie (V) tautomeria w staniejﬁzbudzonym obejmuje
translokacj¢ dwdéch protondw i prowadzi w efekcie do otrzymania
formy typu C (rys. 37). %W przypadku tautomerii dwuprotonowej na=-
Ssuwa clg pytanie o mechanizm zachodzacego procesu. W przypadku
procesu kooperatywnégo ruch protondéw na drodze reakcji jest
synchroniczny. lligracja protondéw moze rdwniez przebiegaé przez
-kilka niezaleznych, nastgpujgcych po sobie'proceséw pojedyniczych.
Vie wstepie scharakteryzéwalem na kilku przykiadach istotne ce-
chy kooperatywnego mechanizmu reakcji, zachodzacych w uktadach
chemicznych i biologicznych. We wszystkich przypadkach, synchro-
niczny ruch protondw prowadzi do przebiegu reakcji na szczegdl-
nie quzystnej energetycznie drodze.

W przypadku "podwdjnych" benzoksazoli, dysponujemy dwoma
dobrze zdefiniowanymi przykiadami reakcji, w stanie wzbudzonym,
prowadzacych do formy z pojedyniczym przeniesieniem protonu.

VI przypadku ukiadu (IV) oraz pochodnej monometoksy- ukiadu
(V), obok fluorescencji pochodzacej z formy tautomerycznej,
vowstatej w wyniku pojedyrniczego przeniesienia protonu, wystepuje

réwniez emisja z formy pierwotnie wzbudzonej. Swiadczyioby to
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o istnieniu podwdjnego minimum na powierzchni energii potencjal-
nej stanu'wzbudzonegé; forma pierwotna i tautoméryczna rozdzie-
lone sg Bariera aktywacji wiasciwg dla procesu przenieéienia
jednego protonu.

VW uktadzie (V) w ktérym prawdopodobnie realizuje sig¢ pod-
wéjne przeniesienie protonu, nie zaobserwowano émisji piervot-
nej, nawet w temperaturach helowydh.

Na tej podstawie wydaje sig¢, ze broces pojedyﬁczego i pod-
wojnego przeniesienia protonu realizuje sig¢ na zupeinie innej
drodze; bariery aktywacji wymagane dla obu procesdéw sg prawdopo-
dobnie rdzne. Tak zdefiniowane kryterium termodynamiczne rézni-
cujace procesy migracji jednego lub dwdch protondéw, ma réwniez
dalej idace konsekwencje. Przypusémy, ze proces tautomeryzacji
dwuprotonowej jest zzozeniem dwdch nastepujacych po sobie reak-
cji pojedyfdczych. W takim przypadku tworzacy sig kompleké przej=-
Sciowy byzby wkaéciwy dla elementarnej reakcji pojedyhiczego
przeniesicenia protonu. W sumie procesy pojedyficzego i podwdjnego
(zachodzgcego wedZug schematu ﬁastgpczego)’przeniesienia protonu
nie réznixyby sie droga przebiegu reakcji, a jej parametry ter-
nodynamiczne nie byxyby jakosciowo rdzne.

W przypadku ukzadu (V) wydaje sie, 2ze proces dwuprotonowy, domi-
nujgcy w stanie wzbudzohym, opisaé nalezy w terminach procesu
kooperatywnego. Translokacja protondéw, prowadzgca do formy tau-
tomerycznej, przebiega przez pojedyhczy kompleks przejsciowy;
wszystkie elehenty symetrii ukzadu w trakcie przebiegu reskcji

sy zachowane:

S
. = O
JoA LS o AR S c
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Synchroniczne ruchy protondw prowadza do relaksacji formy yier-
wotnej na bardziej korzystnej drodze. Innymi siowy proces foto-
tautomeryzacji dwuprotonowe] jest procesem kolektywnym i ruchy

protondéw na drodze reakcji wzajemnie sig¢ wspomegaja.

7. PODSUNOWANIE

Praca dotyczy procesdw przeniesiegia protonu w stanie wzbu-
dzonym w grupie pochodnych fenylobenzoksazolu. Wybrane zwigzki
dysponuja rdéznorodnymi mozliwosciami tautomeryzacji; w rozrdi-
nieniu pomigdzy procesami pojedyiczego i podwdjnego przeniesie-
nia. protonu posluzono sie¢ ukzadami modelowymi (monometoksy-),

w ktdrych jedno centrum protonodonorowe zostazo zablokowanec.

GXowne rezultaty mozna w skrdcie ujaé nastepujaco:

- w bis-3,6-(2-benzoksazolylo)pirokatechinie (V) zaobserwowano
proces wewngtrzczgsteczkowego przeniesienia dwéch protondw w
stanie wzbudzonym; fototautomeryzacja w ukzadzie (V) zachodzi
bez bariery aktywacji,

- dla opisu procesﬁ'dwuprotonowego zaproponowsno mechanizm ko-
operatywny reakcji; w takim przypadku ruchy protonéw na dro-
dzc reakcji wzajemnie si¢ wspomagajg,

- we wszystkich badanych ukadach, w ktdrych realizuje sig po-
jedyncze przeniesienie protonu:'2-(2'¥hydroksyfenylo)b9nzo-
ksazolu (I), bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydrochinonie (IV)
oraz pochodnej monometoksy- ukzadu (V), istnieje bariera dla
przeniesienia protonu,

- w ukzadzie (IV), w rozpuszczalnikach niepolarnych, pomiedzy
forﬁa pierwotng i tautomeryczng ustala sieg réwnowaga'w stanie
wzbudzonym; polarné otoczenie wpiywa na obnizenie bariery ak=-

tywacji dla przeniesienia protonu,



)
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~ w uktadach (I), (IV) i (V) zidentyfikowarno dwie waZne drogi

dezakiywacji bezpromieniste] czasteczki clekironowo wzbudzo-

-

nej: aktywowane termicznie pruzejscie

-~ o

{1
(@2}

.
meryczne]j oraz efektywng konwersje cnergli elelkironowe] na
scylacyjna w strukturze pierwotnej, z silnym wiszanicm wodo-
rowyn,
~ reaktywnosé czgsteczek wobec przyzaczenia proivonu w stanie
tripletowym jest niewielka; nie siwierdzono, aby reakcja
przeniesienia protonu biegXa na poziomie stanu tripletowego.
Zaproponowano rowniez proste kryterium spektroskopowe, pozwale-
jacec na rozstrzygnigcie pomigdzy kooperatywnym 1 konsekutywnym
mechanizmem procesu przeniesienia protonu; wymaga ono potwier-
dzenia na wig¢kszej liczbie obiektdw. Grupa ukzaddw bedgca przed-
miotem tej pracy stanowi dogodny punkit wyjscia dle doboru, od-
powiednich dla realizacji takiego programu, struktur.

Praca ta implikuje réwniez szereg pyteand oraz problemdw
ktére mogiyby w przysziosci staC sig tematem poszerzonych badai:
- bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydrochinon (IV) jest jednym z nie-

licznych ukiaddw, w kidrym proces wewngtrzmolekularnego prze-
niesienia protonu wymaga znacza acej bariery aktywacji; w moinm
przekonaniu hadanie kineuycznego efektu izotopowego, w tym

ukiadzie, byioby pomocne dla blizszego scharakteryzowania pa-
rametrdéw bariery a rdwnieg pozwoliZo ocenié ewentualny udzisi

cchanizmu tunelowego na przebieg reakcji,

- vroblemenm sanym w sobie jest poznanie istoty mechanizmu dezak-

-
g

tywacji bezpromienistei w ukiadach z silnym wewngtrzczastecz-

<

wowym wigzaniem wodorowym; pewnag przesianka dla zrozunienia

mechanizmu zachodzgcych procesdw nose bydé fakt, iz przy przci-
Sciu od uktadu (IV) do pochodnej monometolisy- nastegnujc cugi-

ciowe zablokowanie tego kanaiu dezakty racji,
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- nie jest rduniez jasna istota mechanizmu dezaktywacji i bez-
promienistej formy tautomerycznej; dla rozwigzania tego pro-
blemu bardzo obiecujace mogiyby okazaé sig badania czesteczek
Ay &y L IV—-OCH3 oraz V w fazie skondensowane]j, W szeroxim za-
kresie zmien lepkosci, oraz eksperymenty dla ozgsteczek izo-
lowanych w fazie gazowe]j, w matrycach niskotemperaturowych
oraz molekularnych wigzkach naddZwiekowych.
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