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l. Cel badan

Powodem pojdecia pracy nad fotofizyka wewnetrznie 2zwigzanych
wodorowo pochodnych 2,2°-bipirydylu jest zachodzgca w tych czgsteczkach
reakcja przeniesienia protonu we wzbudzonym stanie singletowym. Reakcje
takie nalezq do niezwykle Zzywo dyskutowanych w literaturze kilkunastu
ostatnich lat [1]. Jednym z najlepiej zbadanych, podlegajacych
fotoindukowanej reakcji przeniesienia protonu zwigzkéw jest 3-
hydroksyflawon [2]. Jak pokazaly dotychczasowe badania, [2,2 -bipirydylo]-
3,3 -diol oraz [2,2°-bipirydylo]-3-ol nalezg do tej samej grupy. Zwiazki te
zostaly wprowadzone do literatury dzieki pracom osrodka, z ktérego wywodzi
sie autor. Ich rosngca popularnos$é wynika z niezwykle ciekawych wtasnosci
spektroskopowych oraz z wielorakich zastosowan. Wsrdéd najwazniejszych z
nich nalezy wymienié: barwniki laserujgce, standarty stuzace do kalibrowania
aparatury spektralnej oraz pomiaru wydajnosci kwantowej emisji, ochrone folii
ogrodniczych przed fotodegradacjq oraz media czynne w konwerterach
energii stonecznej. Dzieki intensywnie prowadzonym w macierzystym
o$rodku badaniom oraz szerokiej wspoipracy, wymienione pochodne
dwupirydylu staty sie na tyle popularne, Ze obecnie [2,2°-bipirydylo]-3,3 -diol
mozna kupi¢ jako produkt komercyjny.

Celem tej pracy bylo doktadne zbadanie mechanizmu reakgji
fototautomeryzacji bipirydylo-diolu, nalezgcej do najszybszych znanych w
przyrodzie procesdw, a przede wszystkim identyfikacja jej wzbudzonego
produktu. Zastosowana metoda doprowadzita do znacznego rozszerzenia
pola obserwacji przez zbadanie catej klasy réznych strukturalnych modyfikac;ji
czasteczki macierzystej. Modyfikacje te reprezentujq "stabe" i "silne"
zaburzenia geometrii [2,2°-bipirydylo}-3,3°-diolu. Badania obejmujg - obok
poréwnania wlasnosci réznych molekut - porédwnanie reaktywnosci tej samej
czasteczki w trzech réznych stanach elektronowych: podstawowym,
trypletowym i pierwszym wzbudzonym stanie singletowym. To drugie w
uktadach fototautomeryzujacych jest na ogot dos¢ trudne i zostato opisane w
tej pracy na kilku wybranych przyktadach. Ponadto pojawiajace sie podczas
realizacji badan fotofizycznych pytania okazaly sie stymulujace dla syntezy
organiczne;j.



Il. Wstep
1. Ogdlna charakterystyka wigzania wodorowego

Czasteczki, ktérych badania spektroskopowe sg tematem tej pracy, maja
wewnatrzmolekularne wigzanie wodorowe, dzieki czemu mozna w nich
obserwowa¢ reakcje przeniesienia protonu. Przed przystapieniem do
oméwienia stanu wiedzy o obiektach tu opisywanych zostanie podana krétka
charakterystyka wigzania wodorowego.

Wigzanie wodorowe wystepuje w sytuacji, w ktérej atom wodoru jest
zwigzany z wiecej niz jednym, innym atomem [3]. Jezeli symbolami X oraz Y
oznaczymy dwa centra, to konfiguracje, w ktérej obserwuje si¢ wigzanie
wodorowe mozna zapisac nastepujaco:

X-H---Y,

gdzie X-H oznacza "zwykie" wigzanie chemiczne, zas H---Y wigzanie

wodorowe. Z punktu widzenia mechaniki kwantowej energie wigzania

wodorowego mozna podzieli¢ na pie¢ sktadnikow:

1. cze$¢ elektrostatyczng (coulombowska);

2. cze$¢ zwigzanq z oddziatywaniem wymiennym;

3. sktadnik polaryzacyjny;

4. sktadnik zwigzany z przeniesieniem tadunku;

5. czes¢ dyspersyjna.

Najwazniejsze cechy tego wigzania, ktére moga stuzyé do jego zdefiniowania

to:

1. mniejsza niz suma odpowiednich promieni van der Waalsa odlegtos¢
miedzy atomami H oraz Y;

2. moment dipolowy zwigzanego wodorowo kompleksu, ktéry przewyzsza
sume momentdw dipolowych skitadnikbw, co wynika 2z silnej
polaryzowalnos$ci wigzania wodorowego.

Tego rodzaju wigzania mozna podzieli€ na symetryczne i niesymetryczne

(kryterium jest ksztatt potencjatu, w ktérym porusza sie proton), jak réwniez

na miedzy- i wewnatrzczasteczkowe. Na rysunku 1 pokazano ksztaity

potencjatéw odpowiadajgce symetrycznemu (a) oraz niesymetrycznemu (b)

wigzaniu wodorowemu.

Szczegdlowy opis wtasnosci wigzania wodorowego znajduje sie np. w
pierwszym tomie "The Hydrogen Bond". Autor ogranicza sie jedynie do
zwieztego podania podstaw stuzacych do opisu obiektéw, w ktérych
wystepuje wigzanie wodorowe oraz do naszkicowania historii jego badan, z
uwzglednieniem reakcji przeniesienia protonu, ktdéra stanowi tematyke tej
pracy. Rys historyczny oraz opis teorii wigzania wodorowego zostaty w
duzym stopniu oparte o te monografie [3].

Wigzanie wodorowe zostato odkryte przez Wernera w 1902 roku jako
wigzanie miedzyczasteczkowe. Badania komplekséw wody z amoniakiem
pokazaly, Ze majq one nastepujacq strukture:



H;N:--H-OH — H3N-H---OH.

Wewnatrzmolekularne wigzanie wodorowe zostato opisane przez Hantzsch’a

E (a)

W

Rys1. Ksztafty krzywych potencjalnych odpowiadajgce: (a) symetrycznemu i
(b) niesymetrycznemu wigzaniu wodorowemu. E - energia, W - wspofrzedna
reakcji przeniesienia protonu.

w kilka lat pézniej. Pokazat on, ze acetylooctan etylu moze wystepowaé¢ w
dwéch bedacych miedzy sobg w réwnowadze formach tautomerycznych,
ktore pokazano na rysunku 2.
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Rys. 2. Dimery acetylooctanu etylu.

Uktady, w ktérych wystepujq dwa wigzania wodorowe zostaly opisane
przez Pfeiffera w 1914 roku. Opublikowana w tej pracy struktura dimeréw
kwasow karboksylowych zostata pokazana na rysunku 3.



W 1950 roku Kasha opublikowat wyniki badan wplywu wigzania

0---H—0
/ \
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Rys. 3. Dimery kwasdw karboksylowych, w ktérych wystepujq dwa wigzania
wodorowe.

wodorowego na energie przej$¢ elektronowych [4]. W pracy tej stwierdzono,
ze w czgsteczce, ktéra ma wolng pare elektronowa, przejscie typu (n—n*) ma
w rozpuszczalniku protycznym istotnie wyzszg energie niz w nieprotycznym.
Podwyzszenie tej energii jest spowodowane stabilizacjg stanu podstawowego
wywolang wytworzeniem wigzania wodorowego miedzy badang molekutg a
rozpuszczalnikiem.

Zmiany kwasowos$ci oraz zasadowosci donora i akceptora protonu,
zachodzace pod wplywem wzbudzenia elektronowego w kompleksach (-
naftolu z trietylaming zostaly zaobserwowane przez Matage i
wspotpracownikbw. Sg one przyczyng miedzymolekularnej reakcji
przeniesienia protonu w tym kompleksie. Reakcje obserwowang przez
Matage mozna zapisa¢ symbolicznie:

[X-H---Y] = [X-H--Y]* = [X"---H=-Y"]".

Wewnatrzmolekularne przeniesienie protonu zachodzgce w stanie
wzbudzonym zostato po raz pierwszy zaobserwowane przez Wellera [5] na
przyktadzie estru salicylowego. Struktura czgsteczki w obu obserwowanych w
stanie wzbudzonym formach tautomerycznych zostata przedstawiona na
rysunku 4. Proces synchronicznego przeniesienia protondw w stanie
wzbudzonym zostat po raz pierwszy zaobserwowany przez Kasha'e i

(I)R‘# [~ OR T*

©iC§O — ©iC§O ut
OH 0

e - s

Rys. 4. Wewnatrzmolekularne przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym
estru salicylowego.




wspotpracownikéw [6] w strukturach symetrycznych dimeréw 7-azaindolu

(rysunek 5). Dwie czgsteczki zwigzane za pomocg mostkéw N-H---N tworzg
dimer o ptaskiej strukturze. Nalezy tu podkreslié, Zze wystepujace w tych
kompleksach wigzanie wodorowe jest niesymetryczne.
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Rys. 5. Dimery 7-azaindolu, w ktérych zaobserwowano przeniesienie dwdch
protonéw.

Powyzej zostato opisane wigzanie wodorowe za pomocg skladnikéw
energii oraz innych wiasnosci. Wymienione wielkosci mozna obliczyé na
gruncie nierelatywistycznej mechaniki kwantowej, gdzie podstawg opisu
atoméw, czasteczek oraz ich komplekséw jest rownanie Schrodingera:

HO =ik (6d/ot) (11.1),

gdzie @ jest funkcjq falowq opisujaca dany obiekt, zas H oznacza operator
Hamiltona spetniajacy réwnanie:

H=T,+T.+V (I1.2),

gdzie T, jest operatorem energii kinetycznej nukleonéw, Tg - operatorem
energii kinetycznej elektronéw, zas V - operatorem energii potencjalnej. Dla
stanu stacjonarnego postaé réwnania Schrédingera narzuca rozwigzanie w
postaci iloczynu funkcji y oraz ¢, gdzie y=y(r) jest zalezna tylko od
wspoétrzednych przestrzennych, zas ¢=¢(t) - od czasu:

O(r,t) = w(r) 6(t). (11.3)

Separacja funkcji falowej ® na iloczyn czynnikéw: zaleznego od czasu oraz
zaleznego od wspodirzednych przestrzennych pozwala sprowadzi¢ réwnanie
(I1.1) do postaci stacjonarnej. Przy opisie czasteczek stosuje sie przyblizenie
Borna-Oppenheimera, ktére pozwala na "zamrozenie" geometrii czasteczki w
trakcie przejs¢ elektronowych. Prowadzi to do réwnania:



[Tn+ER)] v =Wy (11.4),

gdzie W jest energig catkowitg stanu stacjonarmego opisanego funkcjq v, zas
E(R) jest hyperpowierzchnig stanu elektronowego opisanego funkcjq y, ktéra
spetnia "elektronowe" réwnanie Schrédingera:

H 5 = E(R) x (Il.5a),
H =T, +V (11.5b),

zas R oznacza wspoéirzedne jadra, ktére w réwnaniu (1.5a) petnig role
parametrow.

Jedyna czasteczka, dla ktérej udato sie otrzymaé analityczne rozwigzanie
réwnania (I1.5a) jest jednokrotnie zjonizowana molekuta wodoru: H2+. Dla
innych czasteczek funkcja falowa konstruowana jest z funkcji atomowych w
dwéch etapach. Pierwszy z nich polega na zbudowaniu orbitali
molekularnych, ktére sg liniowymi kombinacjami orbitali atomowych lub
funkcji bazy. W drugim etapie z orbitali molekularmych buduje sie funkcje
falowg stanu elektronowego.

Zatézmy, ze mamy dwie czasteczki, A oraz B, ktére tworzg zwigzany
wodorowo kompleks AB. Kazda z czgsteczek opisywana jest réwnaniem
Schrodingera:

H'Ao Wa = EAO Won
Hg’ Vg = EBO \l/eo-

gdzie H"? oznacza hamiltonian i-tej czasteczki swobodnej, E° - jej energie,
za$ y;” - jej funkcje falowa dla i = A, B. Energie tworzenia kompleksu definiuje
sie wzorem:

AE = Epg - (E° + E5?) (11.6),

gdzie E,g jest energig catkowitgq kompleksu AB. Dokladne okreslenie ksztattu
potencjalu AE=f(R) pozwala na precyzyjny opis reakcji tworzenia
komplekséw, a w szczegdlnosci wigzania wodorowego. Przewidywane
wlasnosci obiektéw, w ktérych wystepuje wigzanie wodorowe sg widoczne
np. w ksztatcie widm ramanowskich lub oscylacyjnych. W szczegdlnosci

chodzi tu o wydiuzenie, wystepujagcego w mostku X-H---Y, wigzania X-H
wzgledem wigzania swobodnego. Prowadzi to do przesunigcia
obserwowanych w podczerwieni drgann oscylacyjnych tego wigzania ku
nizszym energiom. Innym przyktadem wagi ksztaltu potencjatu, w ktérym
porusza sie proton sa obliczenia parametréw kinetycznych reakc;ji
przeniesienia protonu. Wigze sie to z przejsciem tunelowym, ktérego
szybkos$é zalezy od ksztattu potencjatu AE.



Wielkos¢ AE mozna policzy¢ na dwa sposoby:
1. korzystajac z rachunku zaburzen,
2. bezposrednio jako réznice energii E,g oraz E,° i E° (11.6).
W pierwszym przypadku wielko§é AE oblicza sie jako wkiady pierwszego,
drugiego oraz wyzszych rzedow:

AE = AE, + AE, + ... (11.7).
Hamiltonian opisujacy kompleks AB ma postac:
H=H,% +H’ + V(R) (11.8),

gdzie V,g5(R) jest potencjatem miedzyczasteczkowego oddziatywania A i B.
Bezposrednie policzenie energii oddzialywania wydaje sie by¢é wolne od
wszystkich niedogodnosci zwigzanych z uzyciem metody przyblizonej, ktérg
jest rachunek zaburzen. Jednakze AE jest wartosciag matag w poréwnaniu z
energig catkowita, co powoduje problemy numeryczne. Np. dla dimeru wody
(H,0), AE~0.005% energii catkowite;.

2. Wiasnosci [2,2°-bipirydylo]-3,3 -diolu oraz [2,2-bipirydylo]-3-olu

Badania spektroskopowe czasteczek [2,2 -bipirydylo]-3,3°-diolu (BP(OH),)
[7] oraz [2,2°-bipirydylo]-3-olu (BPOH) [8] wykazaly, Zze obie molekuly majg
istotnie rézne witasnosci fotofizyczne niz czgsteczka macierzysta: 2,2°-
bipirydyl (BP) [9]. Okazato si¢ rowniez, ze BPOH i BP(OH), réznig sie¢ miedzy
sobg pewnymi wlasnosSciami spektroskopowymi. Roéznice miedzy
wymienionymi molekutami, ktérych struktury pokazano na rysunku 6,
wynikajg z liczby wewnetrznych wigzan wodorowych wystepujacych w tych

BP(OH),  BPOH

Rys. 6. Formuty BP(OH), oraz BPOH.

zwigzkach. Czasteczka BP jest ich pozbawiona, BPOH ma tylko jedno, za$
BP(OH), - dwa.



W molekutach BPOH i BP(OH), mozna zaobserwowal proces
przeniesienia protonu wzdiuz wewnagtrzmolekularnego, niesymetrycznego
wigzania wodorowego. Schemat pozioméw energetycznych oraz wazniejsze
procesy charakteryzujgce fotofizyke BP(OH), pokazano na rysunku 7.
Reakcja przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym BP(OH),, podobnie jak
dla 3-hydroksyflawonu [2], jest bardzo szybka, przebiega w
subpikosekundowej skali czasu [10]. Obliczone metodg INDO/S [11] zmiany
gestosci elektronowych na atomach azotu i tlenu, ktére zachodzg pod
wplywem wzbudzenia do pierwszego stanu singletowego [7], sugeruja, ze
reakcje zachodzgaca w tych czasteczkach mozna zapisaé nastepujqaco:

—O-H--:N& = [-O-H:-NZ J* — [-O"---H-N*< J*

E
S, PT
A "-\’L\ Sl
ISC{

B © Ti

&, 2
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Rys. 7. Schemat poziomow energetycznych BP(OH),. Oznaczenia: E -
energia (w jednostkach wzglednych), S, i S, - stany: podstawowy i singletowy
wzbudzony formy pierwotnej, S°,, S°, oraz T", - stany: podstawowy,
singletowy wzbudzony i trypletowy formy fototautomerycznej, PT, (PT) -
reakcja przeniesienia protonu, ISC - przejscie migdzysystemowe.

Doswiadczalne objawy przeniesienia protonu ilustruje rysunek 8, na
ktérym pokazano zmierzone w rozpuszczalniku niepolarnym, widma absorpciji
i emisji BP(OH),. Przesunigcie Stokesa wynosi tu 10000 cm™ + 12000 cm™
[7,8], podczas gdy typowa jego warto$¢ (dla czasteczek nie podlegajacych
reakcji) waha sie w granicach od 2000 cm™ do 3000 cm™. Inng, wspdina,
oprécz anomalnie duzego przesuniecia Stokesa, cechg obu czgsteczek jest
wysoka anizotropia fluorescencji oraz jej widma wzbudzenia. W przypadku
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BP(OH), ma ona teoretyczng wartos¢ (R~0.4) [7]. Dla BPOH anizotropia ma
wartosci z przedzialu 0.35<R<0.40 [8]. Stata warto$¢ anizotropii w catym
pasmie absorpcji lub emisji $wiadczy o jednorodnosci przejscia
elektronowego w tym obszarze spektralnym, zas jej wysoka wartos¢ o tym, ze
kierunki wektorbw momentéw przejscia form emitujacej i absorbujgcej sq
prawie rownolegte.

R R
0.4 I P - . ) ’- —0.4
j M&' W"""""Wf\y»‘. N
- : 7 e 0.2
. “ }o.0
-0.2 - " o

T T | — T T T v U -
14 17 20 23 26 29 32 35 v/10° em™

I, | op
1.0 - L 1.0
2R
[
{0 i
/ ; '
0.5 { “ - 0.5

T s
i \
0.0 ¥ T 1 1 1 1 T T T L] L
1 1 1 1 |

14 17 20 23 26 29 32 35 v/10° cm™

Rys. 8. Widma: absorpcji (linia ciggfa), fluorescencji (punkty) oraz
wzbudzenia fluorescencji (linia przerywana) BP(OH), w 3-metylopentanie
(dolna czes¢ rysunku) oraz anizotropie emisji i widma wzbudzenia
fluorescencji (czgsc gorna). Obliczone metodq INDO/S energie przejsc
oznaczono strzatkami. I, - natgzenie fluorescencji, OD - gestosc optyczna
(obie wielkosci w jednostkach wzglednych).

Obliczenia przeprowadzone metodami mechaniki molekularnej oraz “ab
initio", jak réwniez badania krystalograficzne pokazujg, Ze obie czasteczki sg
ptaskie [12]. Wskazuje to na istotny wplyw wigzania wodorowego na
wtasnosci pochodnych bipirydylu. Molekuty BPOH i BP(OH), réznigq sie

miedzy sobg ilo$cig mostkéw —O-H---N<. Czasteczka BP(OH),, ktéra posiada
dwa wigzania wodorowe, teoretycznie moze podlegaé reakcji przeniesienia
jednego lub dwdch protondw w stanie wzbudzonym. W odréznieniu od niej,
BPOH ma wyeliminowane jedno z centréw takiej reakcji. Procesy, ktérym
mogaq podlegaé obie molekuty przedstawiono schematycznie na rysunku 9.
Innym problemem jest struktura produktu reakcji przeniesienia jednego
protonu, ktérag mozna zapisa¢ jako czasteczke majacq charater dwujonowy
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albo zawierajgcq grupe ketonowa. Obie hipotetyczne struktury,
odpowiadajace produktowi reakcji pojedynczego przeniesienia protonu,
przedstawiono réwniez na rysunku 9. Badania majgce na celu okreslenie
struktury produktu tej reakcji wchodza w zakres tematyki niniejszej pracy.

Rys. 9. Reakcje przeniesienia protonu, ktére mogq zachodzic¢ wstanach S,
BP(OH), oraz BPOH. Dla reakcji przeniesienia pojedynczego protonu
zaznaczono dwie teoretycznie mozliwe formy tautomeryczne.

Na rysunku 8 widaé, Zze widma wzbudzenia fluorescencji, ktére
zaznaczono liniami przerywanymi, odtwarzajg ksztalt najnizszego pasma
absorpcji. Swiadczy to o tym, 2e odpowiada ono (pasmo absorpcji)
wylacznie zwigzanym wodorowo czgsteczkom [7,8]. Wystepowanie
ktéregokolwiek z tych zwigzkéw (BPOH lub BP(OH),) w stanie S, w dwoch
konformacjach majacych energie zblizone do przejscia S,—»S;, z ktorych
jedna nie podlegataby w stanie wzbudzonym reakcji wewnatrzmolekularnego
przeniesienia protonu, bytoby widoczne jako rozbiezno$¢ migedzy pasmem
absorpcji a odpowiadajgcym mu widmem wzbudzenia fluorescenc;ji.

Anomalnie duze przesuniecie Stokesa oraz silna absorpcja obu
omawianych zwigzkéw mieszczgca si¢ w nadfioletowym obszarze widma
spowodowaty, ze obie czgsteczki znalazly zastosowanie do ochrony folii
polietylenowych przed fotodegradacjg [13]. Ponadto [2,2°-bipirydylo]-3,3"-diol
byt badany jako kandydat na substancje stuzacq do przetwarzania energii
stonecznej [14]. Zwigzek ten jest rowniez polecany jako wzorzec fluorescencji
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[15] oraz barwnik laserujagcy w rozpuszczalnikach niepolarnych i
nieprotycznych [16,17].

Wiasnoscia fotofizyczng, ktéra rézni BPOH od BP(OH), jest wydajnos¢
kwantowa fluorescencji. Dla czasteczki z jednym wigzaniem wodorowym jest

ona rzedu 103, za$ dla molekuty, w ktérej wystepujq dwa mostki -O-H---N<
siega 3x10™" [8] w temperaturze pokojowej. Zwiazki z tej grupy podlegajace
reakcji przeniesienia protonu nie emitujq tatwo wykrywalnej fosforescencji
[7,8], w odréznieniu od macierzystego bipirydylu, ktéry fosforyzuje przy
catkowitym braku fluorescenc;ji [9].

Czasteczka BP(OH), nawet po schiodzeniu do temperatury 4.2 K nie
wykazuje dodatkowych pasm odpowiadajgcych emisji formy pierwotnej [7].
Badania spektroskopowe BPOH przeprowadzone w temperaturze ciektego
azotu daly identyczny efekt [8]. Pomiary absorpcji przejSciowej BP(OH),, jak
rébwniez obserwacja opéznionej fluorescencji tej czasteczki [17,18]
udowadniajg obsadzanie diugo zyjacego (rzedu 1 us) stanu wzbudzonego
formy fototautomerycznej. Obserwacje te potwierdzajq réwniez pomiary
przeprowadzone technikq fotoakustyczng [19]. Wspomniane badania
udowodnily, Ze jest to stan trypletowy. Wiedze na temat witasnosci bipirydylo-
diolu uzupetnia spostrzezenie braku zaleznosci wydajnosci kwantowej
fluorescenciji i czasu jej zaniku od podstawienia atoméw wodoru w grupach
O-H atomami deuteru [8].
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lll. Charakterystyka badanych obiektéw oraz uzytych metod
badawczych

1. Charakterystyka badanych zwigzkéw

Zwiazki, ktérych badania opisano w niniejszej pracy, zostaty
zsyntetyzowane przez dr. hab. tukasza Kaczmarka z Instytutu Chemii
Organicznej Polskiej Akademii Nauk. Na rysunku 10 przedstawiono wzory
strukturalne badanych czgsteczek. Cze§é géma tego rysunku pokazuje

rodzine bipirydylo-dioli, ktéra posiada dwa mostki —O-H:--N<. Czes¢ dolna

przedstawia struktury pochodnych bipirydyny, ktére posiadajq tylko jedno
wigzanie wodorowe.

HPP PP BPOH

Rys. 10. Formuty badanych zwigzkow.

Jako pierwszy sposréd pokazanych powyzej zwigzkéw byt
zsyntetyzowany BP(OH), [20]. Dwa pozostale bipirydylo-diole: 5-metylo-[2,2°-
bipirydylo]-3,3°-diol (MeBP(OH),) oraz 5,5°-metylo-[3,3 -bipirydylo]-3,3"-diol
(Me,BP(OH),) sa przyktadami struktur, w ktérych geometria zwigzku
pierwotnego  [2,2°-bipirydylo]-3,3"-diolu  zotata delikatnie = zaburzona.
Czasteczka MeBP(OH), realizuje zniesienie réwnocepnosci obu centrow
przenoszacych proton przez podstawienie atomu wgd ' metylowg w
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pierScieniu pozycji 5. Symetryczne przylaczenie drugiej grupy metylowe;
(Me,BP(OH),) dato mozliwos¢ zbadania wplywu tego podstawienia na
wltasnosci molekuly w uktadzie o symetrycznej strukturze. Synteza
podstawionych w pozycji 5, 5° grupami metylowymi bipirydylo-dioli zostata
opublikowana [21]. Wptyw podstawienia izotopowego na witasnosci BP(OH),
oraz jego pochodnych zbadano dla dwdch przypadkéw:

1. dla czasteczki BP(OH),, w ktérej atomy wodoru w pierdcieniach

pirydynowych zastgapiono atomami deuteru;

2. dla Me,BP(OH),, w ktdérej podstawienie przeprowadzono dla atomdw

wodoru z grup O-H.

Nalezy tu dodaé, Zze drugi przypadek stanowi uzupetnienie doswiadczen
przeprowadzonych wczesniej dla BP(OH), [8].

Wsrdd zwigzkéw pokazanych na rysunku 10 czasteczka [2,2°-bipirydylo]-
3-olu (BPOH) byta badana wczesniej, co zostato opisane w rozdziale Il. Je;
synteza zostata opublikowana w 1985 roku [22]. Czgsteczka 2-(2°-pirydylo)-
fenolu (PP) zostata wcze$niej opisana w literaturze [23]. Jednakze
opublikowana ostatnio, zastosowana na uzytek niniejszej pracy, synteza tych
zwigzkow [24] jest oryginalna i przebiega ze znacznie wyzsza niz poprzednie
wydajnoscig, owocem jej jest m. in. nowy zwigzek 2-(2°-hydroksyfenylo)-
pirydyno-3-ol (HPP).

Pod wzgledem struktur krystalograficznych, ktére rozwigzat J. Lipkowski,
pokazane na rysunku 10 molekuly mozna podzielié na dwie grupy. Do
pierwszej z nich nalezy zaliczy¢ BP(OH),, MeBP(OH),, Me,BP(OH),, BPOH
oraz PP. Wyniki badan rentgenograficznych pokazuja, ze BP(OH), oraz
BPOH [12] jak réwniez PP [24] s czasteczkami ptaskimi. W dwdch
pierwszych przypadkach réwniez optymalizacja geometrii czasteczek
przeprowadzona metodami mechaniki molekularnej i "ab initio" wskazuje na
koplanarnosé pierscieni tworzacych szkielet molekuty [12]. W odréznieniu od
poprzednich czgsteczka HPP [24], tworzy krysztaly o skomplikowanej
geometrii. Wystepuje ona w czterech réznych konformacjach o katach

wzajemnego skrecenia ptaszczyzn pierscieni w zakresie od 8° do 40°, Oprocz

wewnatrzmolekularnych wigzan wodorowych -O-H:---N< oraz -O-H:--O-
wystepujaq tez wigzania miedzymolekularne, ktére tworzy HPP 2z
wbudowanymi w krysztat czgasteczkami wody. Inne molekuly tworza krysztaty
bez tego rodzaju witracen,, co zostalo pokazane w opublikowanych
strukturach [12,24].

Opisane, w dalszym ciqgu pracy, badania fotofizyki omawianych tu
zwigzkéw pokazuja, ze badania krystalograficzne, choé dotycza uktadéw
tworzacych cialo stale, sg pomocne przy interpretacji pomiaréw
spektroskopowych przeprowadzonych w roztworach. Podobnie obliczenia
kwantowo-chemiczne, ktére sg wykonywane dla czgsteczek swobodnych,
rdwniez wnosza duzo informacji uzytecznych przy opisie wilasnosci
fotofizycznych roztworéw badanych molekut.
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2. Przygotowanie rozpuszczalnikéw oraz znaczonych izotopowo zwigzkéw

3-metylopentan (3MP), dwuchloroetan (CH,CI,) oraz butyronitryl (CH;CN)
byty czyszczone chromatograficznie na kolumnie wypetnionej tlenkiem glinu
oraz silica-zelem. Rozpuszczalniki uzyte do pomiaréw solwatochromowych
bipirydylo-dioli: heptan (HP), czterochlorek wegla (CCl,), tetrahydrofuran
(THF), dwuchloroetan (CH,CI,) oraz butyronitryl, byly suszone za pomocg
destylacji znad wegla aktywnego. Butanol (BuOH) uzyty do pomiaréw
spektroskopowych HPP byt przedestylowany w atmosferze argonu.
Cykloheksan "Do spektroskopii w nadfiolecie" (Fluka), alkohol etylowy (EtOH)
(Merck), benzen (Merck) oraz 0.1 N roztwér kwasu siarkowego (Merck),
wszystkie trzy rozpuszczalniki okreslane przez producenta jako "Do
spektroskopii fluorescencyjnej", jak rowniez deuterowany alkohol butylowy
(BuOD) byty uzyte do pomiaréw bez dodatkowego czyszczenia.

Wszelkie operacje zwigzane z przygotowaniem roztworéw HPP oraz
innych zwigzkéw, ktére miaty atomy wodoru w grupach O-H podstawione
atomami deuteru, byty wykonane w "suchej skrzynce" w atmosferze suchego
azotu.

Rozpuszczalniki uzyte do badan elektrooptycznych byty przed uzyciem
rektyfikowane oraz destylowane znad sodu/potasu.

Wszystkie uzyte rozpuszczalniki byly przed wlasciwymi pomiarami
spawdzone w tych samych warunkach, w ktérych wykonywano badania
spektroskopowe. W Zadnym przypadku nie stwierdzono sygnatéw
absorpcyjnych badz emisyjnych przewyZzszajacych poziom szuméw uzytej
aparatury.

Perdeuterowana molekuta BP(OH), (BP(OH),-pd) zostata otrzymana
przez dr. hab. tukasza Kaczmarka. Zwigzek, w ktérym podstawienia
dokonano w grupach O-H autor tej pracy otrzymat przez wielokrotne
wytrzgsanie benzenowego roztworu 5,5°-metylo-[2,2°-bipirydylo]-3,3 -diolu z
ciezkq woda. Nastepnie rozpuszczalnik odparowano w atmosferze argonu
pod obnizonym cisnieniem.

3. Aparatura do pomiardw spektroskopowych

Pomiary widm absorpcji wykonano na spektrofotometrach typéw: Specord
M40 (Zeiss Jena), Shimadzu 3100 UV oraz Perkin-Elmer 340 UV/VIS/NIR.
Kazdy z uzytych przyrzadéw byt sterowany komputerem. Do pomiaréw
absorpcji wzbronionej singlet-tryplet uzyto wysokoci$nieniowej, stalowej,
zaopatrzonej w kwarcowe okienka kuwety wtasnej konstrukcji (Fot. 1.), ktérg
mozna byto napetni¢ gazem pod maksymalnym cisnieniem réwnym 150 atm.
Wewnatrz niej znajdowata sie kuweta kwarcowa z benzenowym roztworem
badanego zwigzku, o dlugosci drogi optycznej 10 cm. Tlen, ktérym
indukowano absorpcje singlet-tryplet rozpuszczano w roztworze pod
ciSnieniem 80 do 140 atmosfer. W celu przyspieszenia procesu
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rozpuszczania tlenu w benzenie kuweta z roztworem byta wytrzqsana przez

Fot. 1. Pancerna kuweta uzywana do pomiaréw spinowo wzbronionej
absorpcji singlet-tryplet.

okoto 15 minut.

Widma emisyjne zmierzono za pomocq opisanego w literaturze [25]
modutowego spektrofluorymetru konstrukcji J. Jasnego. W stosunku do stanu
opisanego w cytowanym artykule zostaly wprowadzone nastepujace
modyfikacje:

1. silniki powodujgce plynny obrét elementow dyspersyjnych w
monochromatorach zostaly zastapione silnikami krokowymi;

2. analogowy pomiar sygnatu wychodzgcego z fotopowielacza zostat
zastgpiony technikq liczenia fotonéw;

3. sterowanie urzadzeniem odbywa si¢ przy pomocy komputera.

Czasy zaniku fluorescencji zostaly zmierzone przy pomocy
nanosekundowego taumetru emisyjnego zbudowanego w Zakladzie
Fotochemii i Spektroskopii IChF PAN ([26]).

Obszar strojenia oraz wydajno$¢ akcji laserowej zmierzono za pomoca
zbudowanej przez J. Sepiota wneki rezonansowej pokazanej na rysunku 11.
Uktad sktadat sie z lasera azotowego typu IGL 300/2 (ZWG) stuzgcego do
wzbudzania badanego roztworu, oraz z pojedynczego rezonatora, w skiad
ktérego wchodzity: kuweta kwarcowa z roztworem bipirydylo-diolu, szklany
pryzmat, siatka dyfrakcyjna oraz ptytka ptaskoréwnolegta. Swiatlo emitowane
przez probke padato na siatke dyfrakcyjng po poszerzeniu przez pryzmat.
Szklana ptytka odbijata kilka procent emitowanej fluorescencji realizujac tgq
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metodq sprzezenie zwrotne. Do pomiaru energii impulsu uzyto miernika typu
PEM 521 (ZWG). Wydajnos¢ laserowania zdefiniowano za pomoca wzoru:

N = €yl Eine (11.1)

gdzie €, jest energiaq impulsu emitowanego przez roztwér, a €, - energig
impulsu lasera wzbudzajacego.

SD

ME

Rys.11. Ukfad do pomiaru wydajnosci laserowania. Oznaczenia: L- laser

azotowy, S - soczewka kwarcowa, K - kuweta z badanym roztworem, P -
pryzmat, SD - siatka dyfrakcyjna, ME - miernik energii impulsu.

Fosforescencja formy tautomerycznej dwoch zwigzkéw nalezacych do
rodziny bipirydylodioli (BP(OH), oraz Me,BP(OH),) zostata zmierzona we
wspolpracy z autorem w Instytucie Maxa Plancka w Milheim za pomocyg
uktadu opracowanego do obserwac;ji fosforescencji tlenu singletowego [27].

Pomiary elektrooptyczne zostaly wykonane przez autora w Instytucie
Chemii Fizycznej Uniwersytetu im. Jana Gutenberga w Moguncji, we
wspélpracy z prof. W. Liptayem, prof. W. Baumannem oraz dr. R.
Wortmannem. Aparatura sluzgca do tego rodzaju pomiardw jest opisana w
literaturze [28,29]. Poniewaz pomiary elektrooptyczne polegajq na wytawianiu
matego sygnatu z duzego tta, detekcja uzywana w tego rodzaju pomiarach
opiera sie o techniki fazoczute. Pomiary w emisji mozliwe sa w dwdch
wersjach: spektralnie rozdzielczej oraz catkujacej po pasmie fluorescencii.
Réznice miedzy nimi bedq oméwione przy opisaniu wynikébw badan
elektrooptycznych wykonanych dla bipirydylo-dioli. Elektrooptyczne pomiary
absorpcyjne uzupetnia si¢ danymi dotyczacymi: gestosci roztworu mierzonej
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za pomocy gestosciomierza DMA 02 (Paar KG, Graz), jego przenikalnosci
dielektrycznej, do okreslenia ktorej stuzy precyzyjny dipolometr DM 01 (WTW,
Weinheim) oraz wspoéiczynnika zatamania $wiatta badanego przy uzyciu
refraktometru skonstruowanego i wykonanego w Instytucie Chemii Fizycznej
Uniwersytetu Mogunckiego [30].

4. Charakterystyka uzytych metod kwantowo-chemicznych

Do obliczen kwantowo-chemicznych uzyto dwéch programow

semiempirycznych:

1. MOPAC wersja 5.0 [31],

2. INDO/S [11] w tej samej parametryzacji, ktéra wczesniej zastosowano do
obliczert wykonanych dla BPOH oraz BP(OH),.

Pierwszy z wymienionych programéw zastosowano do optymalizacji

geometrii czasteczek oraz obliczenia momentédw dipolowych i

polaryzowalnosci w stanach: podstawowym i wzbudzonym (S,). Metodg

INDO/S postuzono sie do okreslenia wielkosci opisujgcych przejscia

elektronowe: energii, sily oscylatora i momentu przejscia, jak réwniez

momentéw dipolowych.

Program MOPAC 5.0 posiada cztery rézne operatory Hamiltona: AM1,
MNDO, MINDO/3 oraz PM3. W celu wybrania najlepiej opisujacej bipirydylo-
diole metody dokonano optymalizacji geometrii czgsteczki BP(OH), przy
uzyciu kazdego z wymienionych hamiltonianéw. Okazuje sie, ze jedynie
ostatni z nich optymalizuje geometrie¢ czgsteczki z koplanarnymi
pierscieniami. Poréwnanie PM3 z bardzo popularng w literaturze metodg
AM1 mozna znalez¢ w pracy dotyczacej badan elektrooptycznych bipirydylo-
dioli w absorpcji [32]. Skrecenie ptaszczyzn pierscieni czasteczek, w ktérych

wystepuje wigzanie wodorowe w mostku —-O-H---N<, otrzymywane przy
optymalizacji geomerii za pomoca hamiltonianu AM1 zostato réwniez opisane
dla 2-(2°-hydroksyfenylo)benzoksazolu i jego metylowanej pochodnej [33].
Wydaje sie, 2e opis wigzania wodorowego zawarty w tej metodzie daje dobre
wyniki, gdy potencjat, w ktérym porusza sie proton, jest wytwarzany przez
dwa atomy tlenu, np. w 3-hydroksyflawonie. Optymalizacja geometrii tej
czasteczki metodg AM1, a nastepnie zastosowanie jej do obliczer wtasnosci
standw wzbudzonych metodg INDO/S [34] daly wynik dobrze zgodny z
danymi doswiadczalnymi. Dla ukiadéw, w ktérych wystepuje wewnetrzne
wigzanie wodorowe z atomem azotu hamiltonian AM1 nie daje poprawnej
optymalizacji geometrii.

Symulacji hipotetycznych struktur, ktére bylyby produktami przeniesienia
jednego protonu w bipirydylo-diolach dokonano w oparciu o dane
krystalograficzne. Przyjeto tu nastgpujace diugosci wigzan: C-C: 1.530 A,
C=C:1.330 A, C=0:1.222 A, N-H: 0.890 A oraz C-N: 1.380 A. Wigzania C-
H, C-O oraz O-H wzieto ze struktury krystalograficznej 2,2"-bis-(6-metylo-3-
pirydynolu) [35]. Nastepnie dokonano optymalizacji katéw miedzy wigzaniami
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za pomocg programu MNDO [36]. Dla struktury o zasymulowanej wedtug
powyzszego opisu geometrii wykonano obliczenia metodg INDO/S.

Ze wzgledu na duzg popularnosé¢ w literaturze hamiltonianu AM1
wykonano réwniez przy jego uzyciu obliczenia wielkosci opisujacych
czgsteczke, takich jak: moment dipolowy czy polaryzowalnosé. Zatozono
wtedy plaska strukture bipirydylo-dioli. Otrzymane w ten sposéb wartosci
poréwnano z wynikami otrzymanymi za pomocg PM3.
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IV. Fotofizyka stanéw singletowych bipirydylo-dioli
1. Wprowadzenie

Jednym 2z najwazniejszych pytad w badaniach wiasnosci stanow
singletowych BP(OH), jest okreslenie struktury produktu otrzymanego na
drodze fotoindukowanej reakcji przeniesienia protonu w stanie S;. W
opublikowanych wczesniej pracach opisujacych te czasteczke [7,8]
Zasugerowano, ze produkt reakcji przeniesienia protonu ma strukture
symetryczna, tzn. zachodzi wedtug schematu pokazanego na rysunku 12.
Brak bylo jednak doswiadczalnego potwierdzenia tej hipotezy.

— %
PT i ONtH
0 .
= _
TN AL
DK

Rys.12. Reakcja przeniesienia dwdéch protonéw w stanie S, czgsteczki

BP(OH),. DE* oznacza forme pierwotng (dienolowg), DK* -
fototautomeryczng (diketonowg), PT - reaKcje przeniesienia protonu.

Z obliczeh przeprowadzonych przez Bulskg metoda INDO/S [7,8] dla
geometrii czasteczki, ktérg skonstruowano na podstawie danych
krystalograficznych podobnego ukfadu [35], mozna sadzi¢, ze zasadniczg
réznicg miedzy hipotetycznymi produktami reakcji przeniesienia jednego lub
dwéch protonéw jest moment dipolowy molekuty. W obu przypadkach
(przeniesienia zaréwno jednego, jak i dwdch protondw) produkt reakcii
powinien byé czgsteczkg o koplanarnych pierscieniach. Dla geometrii, w
ktérej symulowano przeniesienie jednego protonu, obliczony moment
dipolowy wynosit okoto 3 D, druga forma jest niepolarna. Na podstawie
pomiaréw przeprowadzonych technikg solwatochromowg stwierdzono, ze
pofozenia spektralne maksiméw absorpciji i emisji BP(OH), s niezalezne od
polarnosci  rozpuszczalnika. Do obliczenia momentu dipolowego
wzbudzonego stanu fluoryzujacego, przy zastosowaniu klasycznych réwnan
tej metody, niezbedna jest znajomosé jego wielkosci w stanie podstawowym,
gdyz z przesunieé spektralnych mozna jedynie wyznaczy¢ réznice momentéw
dipolowych w stanach wzbudzonym i podstawowym. Poniewaz obiektem
badan jest produkt reakcji przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym, ktéry
nie ma trwatego odpowiednika w stanie S, zastosowanie metody
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solwatochromowej nie daje mozliwosci oszacowania momentu dipolowego
stanu fluoryzujacego.

Inng metoda okreslenia wtasnosci badanego obiektu jest poréwnanie go
ze zwigzkiem modelowym, w ktérym grupy funkcyjne podejrzane o kreowanie
pewnych wtasnosci zostaly zastgpione przez podstawienie chemiczne innymi,
neutralnymi z punktu widzenia badanego zjawiska atomami lub grupami
atoméw. Przyktadem takiego sposobu badania wtasnosci produktu reakc;ji
przeniesienia protonu jest poréwnanie widm 2,5-bis-(hydroksybenzoksazolo)-
hydrochinonu (BBHQ) oraz jego monometylowanej pochodnej (BBMP), w
ktérej jeden z atoméw wodoru w grupach O-H podstawiono grupa metylowg
[37]. Struktury obu czgsteczek pokazano na rysunku 13. Na podstawie
podobienistwa widm fluorescencji obu czasteczek stwierdzono, ze BBHQ
ulega reakcji przeniesienia jednego protonu. W przypadku BP(OH),
modyfikacja polegajgca na zablokowaniu jednego z centréw reakcji prowadzi
jednak do tak duzej zmiany wiasnosci czasteczki, ze trudno jest na tej
podstawie wnioskowac¢ na temat reakcji przeniesienia protonu zachodzacej w
bipirydylo-diolu. Przyktadem moze byé¢ [2,2°-bipirydyl]-3-ol (BPOH), ktérego
wiasnosci spektroskopowe zostaly wczesniej opublikowane [8]. Usuniecie
jednego z wigzan wodorowych (w stosunku do BP(OH),) prowadzi do
zmniejszenia sztywnosci czgsteczki, co w zasadniczy sposdéb zmienia jej
wiasnosci fotofizyczne, np. zwieksza udziat dezaktywacji stanu wzbudzonego
poprzez drgania torsyjne pierscieni [12]. Widocznym tego efektem jest
spadek wydajnosci kwantowej luminescencji BPOH w stosunku do BP(OH), o

BBHOQ
@*%:\}<D X=CH, BBMP

Rys.13. Wzory strukturalne BBHQ oraz BBMP.

dwa rzedy wielkosci (z 3x10™ do okoto 1073) [8].
W celu unikniecia duzych zmian wlasnosci czasteczki otrzymywanych w

przypadku wyeliminowania jednego z mostkéw —O-H---N< zdecydowano sie
zbadaé molekuty, ktérych geometrie zaburzono delikatnie za pomocg
podstawienia grupg metylowa atomu wodoru w pierscieniu pirydynowym w
pozycji 5. Wzory strukturalne badanych zwigzkéw pokazano w rozdziale .
Wtasnosci standw singletowych molekut 5-metylo-[2,2°-bipirydylo]-3,3 -diolu
(MeBP(OH),) oraz 5,5°-dimetylo-[2,2"-bipirydylo]-3,3"-diolu (Me,BP(OH),)
zbadano przy uzyciu standartowej spektroskopii absorpcyjnej oraz emisyjne;j,
w tym metody solwatochromowej, jak réwniez przeprowadzono pomiar
momentu dipolowego stanu fluoryzujacego technikg elektrooptyczng, ktéra
nie wymaga jego znajomosci w stanie podstawowym.
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2. Wtasnosci fotofizyczne metylowych pochodnych BP(OH),

Na rysunku 14 pokazano widma absorpcji, fluorescencji oraz widmo jej

R , R
0.4 { Hibwand :z%ﬁ o[04
0.2 “e 0.2

LA
0.0 0.0
-0.2 L_0.2

e T Ty ey ey T r e e ety e v

Rys.14. Absorpcja (linia ciggta), fluorescencja (punkty, v ,,.=28000 cm™)
oraz jej widmo wzbudzenia (linia przerywana, v ,,, =20000 cm™) czgsteczki
MeBF(OH), w 3-metylopentanie w temperaturze pokojowej. Oznaczenia: I, -
natezenie fluorescencji, OD - gesto$c optyczna (obie wielkosci w jednostkach
wzglednych. Na dolnej czesci rysunku naniesiono rowniez niskoenergetyczny
"ogon". Gdrna czes¢ rysunku pokazuje anizotropie (R) widm: fluorescencji
oraz jej widma wzbudzenia. Stezenie roztworu wynosi okofo 5x10-5 M.

wzbudzenia zmierzone dla MeBP(OH), w rozpuszczaniku niepolarnym w
temperaturze pokojowej. Naniesiono tu réwniez anizotropie emisji i jej widma
wzbudzenia zmierzone w tym samym $rodowisku w temperaturze ciektego
azotu. Analogiczne widma otrzymane dla BP(OH), oraz Me,BP(OH), dajq
identyczny obraz. Widma absorpcji i luminescencji tworza oble, pozbawione
struktury oscylacyjnej pasma. Pomiary widmowe wykonane dla tych
zwigzkow w temperaturze cieklego azotu wykazujg réwniez brak struktury.
Widmo wzbudzenia fluorescencji pokrywa si¢ z najnizszym pasmem
absorpcji. Kazdy ze zwigzkéw z rodziny bipirydylo-dioli charakteryzuje sie
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réwniez anomalnie duzym, siegajacym 10000 cm™ przesunieciem Stokesa.
Uwage zwraca takze wysoka, prawie teoretyczna anizotropia obserwowana
dla luminescencji oraz jej widma wzbudzenia, wtasnos¢ zaskakujagca w
czasteczce  ulegajacej reakcji  fotochemicznej. Kolejng  cecha
charakterystyczng fotofizyki bipirydylo-dioli jest brak ostrego przejscia 0-0 w
absorpcji. Mozna natomiast zaobserwowaé ciagnacy sie do okoto 23500 cm’™
"ogon". Anizotropia widma wzbudzenia fluorescencji jest stata i prawie
teoretyczna réwniez w tym niskoenergetycznym fragmencie pasma.

Nie zaobserwowano réwniez sladéw innej niz fototautomeryczna emisji w

I oD
1.0 4 'A. "‘u'rq\ -1.0
i
| i b
0.5 - i S 0.5
I E : "‘
k Il, ‘\q .
00 1o 24 29 31 39 v/10° em™
Rys. 15. Fluorescencja (v ,,,=28000 cm™) oraz jej widmo wzbudzenia
(V s, =20000 cm’') czgsteczki MeBP(OH), zmierzone w 3-metylopentanie w
temperaturze 10 K. Koncentracja roztworu okoto 5x10° M.

catym dostepnym zakresie temperatur, tj. od pokojowej do okoto 10 K.
Przeprowadzone, dla wszystkich trzech bipirydylo-dioli, w temperaturze 10 K,
pomiary widma wzbudzenia fluorescencji nie wykazujgq wystepowania
czgsteczek w stanie podstawowym formy tautomerycznej. Ponadto nie
zaobserwowano W najnizszych temperaturach istotnych zmian w ksztattach
widm luminescencji oraz jej widm wzbudzenia. Oba pasma sg rowniez
pozbawione struktury oscylacyjnej i przypominajg widma otrzymane w
temperaturze pokojowej. Na rysunku 15 pokazano fluorescencje oraz jej
widmo wzbudzenia Me,BP(OH), zmierzone w temperaturze 10 K.
Podobienstwo migdzy BP(OH), oraz jego metylowymi pochodnymi widac
réwniez z poréwnania wydajnosci kwantowych i czaséw Zycia fluorescenciji,
ktére zestawiono w tabelce 1. Wydajnosé kwantowa emisji wynosi w
temperaturze pokojowej okoto 0.3 i rosnie wraz z obnizeniem temperatury do
100 K do wartosci okoto 0.7. Analogicznie czas zaniku fluorescencji zmienia

sie od okoto 3 ns do 5 ns.
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Tabelka 1. Czasy Zycia (t,) oraz wydajno$ci kwantowe (m) fluorescencji
bipirydylo-dioli w 3-metylopentanie w temperaturze pokojowej.

Zwigzek T, N N,
[ns] roztwdr nasycony roztwér po usunieciu
powietrzem powietrza
BP(OH), 3.240.2 0.32+0.03 -
MeBP(OH), | 2.640.3 0.3210.03 0.3710.03
Me,BP(OH), | 2.540.3 0.27+0.03 0.30+0.03

Drobne réznice pomiedzy poszczegélnymi  bipirydylo-diolami
zaobserwowano podczas badania tych zwigzkéw jako barwnikéw
laserujacych. Na rysunku 16 pokazano wydajnos¢ laserowania zmierzong za
pomocq uktadu przedstawionego w rozdziale Ill. W rozpuszczalnikach
niepolarnych, takich jak heksan, metylowe pochodne wykazuja zdolnos¢ do
laserowania z troche mniejszq wydajnoscia niz BP(OH),. Natomiast w
alkoholach akcja laserowa otrzymana z kazdego bipirydylo-diolu byta bardzo
staba, dlatego nie uwgledniono jej na rysunku. Na rysunku 16 zaznaczono
réwniez dla poréwnania wydajnos¢ laserowania Kumaryny 153 zmierzong

Mo
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Rys. 16. Wydajnos¢ laserowania: (1) - BP(OH),, (2) - MeBP(OH),, (3) -
Me, BP(OH), w cykloheksanie; (4) - kumaryny 163 w alkoholu etylowym.

tym samym uktadem.
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Poniewaz moment dipolowy badanych czasteczek jest bardzo waznym
parametrem charakteryzujagcym strukture produktu reakcji przeniesienia
protonu, zostang w tej pracy krétko opisane rézne metody pomiaru
momentéw dipolowych czasteczek wzbudzonych. Jako pierwsza bedzie
naszkicowana teoria pomiaréw solwatochromowych. Obszerniejszg dyskusje
efektéw rozpuszczalnikowych mozna znalez¢ w literaturze [38]. Czasteczka
zwigzku w roztworze znajduje sie w polu elektrycznym wytwarzanym przez
rozpuszczalnik. Hamiltonian oddziatywania molekuty obdarzonej momentem

dipolowym p z polem elektrycznym rozpuszczalnika E dany jest wzorem:
He=nE (IV.1)

Przyjmuje sie, ze to oddzialywanie nie zmienia polozen jader atomoéw
wchodzacych w skiad czasteczki, oraz Zze mozna je traktowaé jako
zaburzenie. Korzystajac z rachunku zaburzefi mozna energie czasteczki
rozpuszczonej bedacej w stanie zréwnowazonym "m", w ktérym moment
dipolowy u jest réwnolegty do pola elektrycznego, opisa¢ wzorem:

w,, =Wl - <mjujm> E,, - 1/2 <m|ajm> E 2 (IV.2)

gdzie w°_ jest energig czasteczki w prézni, drugi czion réwnania (IV.2)

opisuje energie zwigzang z oddziatywaniem trwatego momentu dipolowego p,

zas trzeci, indukowanego momentu dipolowego z polem elektrycznym E,,.

Indukowany moment dipolowy jest opisywany za pomocg $redniej

polaryzowalnosci a czasteczki w stanie "m". Korzystajac z teorii Onsagera

oraz z nastepujacych zatozen:

1. podziatu pola reakcji na czesci: orientujgca, ktéra nie zmienia sie przy
przejsciu elektronowym, oraz indukcyjna, ktéra za nim nadgza,

2. emisja zachodzi ze zrbwnowazonego stanu wzbudzonego do stanu
Francka-Condona w stanie podstawowym,

3. polaryzowalnosc czasteczki jest usredniona po stanach, miedzy ktérymi
zachodzi przejscie elektronowe,

mozna wyprowadzi¢ nastepujacy wzér na roznice potozet maksimow

absorpcji i fluorescencji:

Va- Vg=m, f(e,n,A) + const. (IV.3),
gdzie m, jest wspd&lczynnikiem zaleznym od kwadratu réznicy momentéw
dipolowych p, i ug stanédw pomiedzy ktérymi zachodzi przejscie, oraz iloczynu
pdlosi a, b, ¢ wneki Onsagera (h oznacza statg Plancka, ¢, predkos¢ $wiatta

w prozni) i wyraza sie wzorem:

m, = 2(, - pg)¥(abchcy) (IV.4),
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f(e,n,A) funkcjg zalezng od statej dielektrycznej rozpuszczalnika €, jego
wspodtczynnika zatamania $Swiatta n, funkcji wielkosci i ksztattu wneki
Onsagera A oraz polaryzowalnosci czgsteczki jako parametru. Jezeli
momenty dipolowe stanéw podstawowego (indeks g) oraz wzbudzonego
(indeks e) sa réwnolegte, to znajac 1y mozna ze wspétczynnika m, obliczy¢
T

W tabelce 2 przedstawiono poloZzenia maksiméw pasm absorpcji i
fluorescencji zmierzone w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci: od 3-
metylopentanu o stalej dielektrycznej réownej 1.8 do acetonitrylu, dla ktérego
£=37.5. Dane zamieszczone w tabelce pokazuja state potozenie maksimow
pasm emisji formy tautomerycznej i absorpcji formy pierwotnej z doktadnoscig
do 200 cm™. Nalezy stad wnosi¢, Ze moment dipolowy nie ulega zmianie przy
zadnym z wyzej wymienionych przej$¢ elektronowych. Ze wzgledu na
zachodzacq w stanie S, fotoindukowang reakcje przeniesienia protonu nie
mozna na podstawie tych danych obliczyé momentu dipolowego w stanie
wzbudzonym formy tautomerycznej bez dodatkowych zatozen.

Tabelka 2. Potozenia spektralne maksiméw absorpcji i fluorescencji
MeBP(OH), oraz Me,BP(OH), w zalezno$ci od statej dielektrycznej
rozpuszczalnika (g).

Rozpuszczalnik £ Potozenie spektralne maksimum
[em™"]

MeBP(OH), Me,BP(OH),

Absorpcja Emisja Absorpcja Emisja

3-metylopentan | 1.895 29060 19850 29060 19860

heptan 1.924 29020 19810 29000 19860

czterochlorek 2.238 28900 19780 28880 19860

wegla
tetrahydofuran | 7.580 29020 19690 28980 19780
dwuchloro etan | 8.930 29100 19880 29060 20060

acetonitryl 37.500 29260 19690 29200 19720
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3. Obliczenia kwantowo-chemiczne

Optymalizycje geometrii bipirydylo-dioli przeprowadzono za pomocg
programu MOPAC 5.0, ktéry scharakteryzowano w rozdziale |Il.
Koplanarnos¢ pierscieni tworzacych szkielet molekuty wynika z wystepowania
w niej dwoch wigzan wodorowych, ktére je spinajg za pomocg mostkow

-O-H---N<. Otrzymang w ten sposéb geometrie uZzyto do obliczen
spektroskopowych wykonanych metodg INDO/S. Przed oméwieniem wynikow
obliczen nalezy dodaé, Ze cze$¢ z nich, np. momenty dipolowe Iub
polaryzowalnosci, bedzie szczegétowo dyskutowana razem z odpowiednimi
danymi doswiadczalnymi. Rysunek 17 ukazuje dwie reakcje przeniesienia

M K

Rys. 17. Dwie teoretycznie mozliwe reakcje przeniesienia protonu w
BP(OH),. DE oznacza forme dienolowg, MK - monoketonowsg, a DK -
diketonows.

protonu, ktére mogg zachodzi¢ w bipirydylo-diolach. Wyniki obliczen
przeprowadzonych dla wszystkich czasteczek zestawiono w tabelce 3.
Energie przejs¢ liczone dla form pierwotnych molekut pokazuja dobrg
zgodno$¢ z doswiadczeniem. W przypadku form fototautomerycznych lezg
one 1500 cm™ do 2000 cm™ powyzej maksiméw fluorescenciji, co nalezy
rowniez uznaé za zadowalajgcq zgodnos$é. Dotyczy to hipotetycznych,
przedstawionych na rysunku 17 form tautomerycznych, ktére odpowiadajq
przeniesieniu jednego lub dwdch protondw. Ponadto nalezy zauwazyé, ze
momenty przejs¢ obliczone metodq INDO/S zarédwno dla formy pierwotnej DE
jak réwniez dla form tautomerycznych: MK i DK sg prawie réwnolegte do
wigzania fgqczgcego pierscienie pirydynowe. Ttumaczy to wysoka anizotropie
obserwowang przy pomiarach luminescencyjnych. Z tabelki 3 wynika réwniez,
ze momenty przejS¢ S,—S (m,n*) (dla n=1,2) majg duze wartosci dla
wszystkich rozwazanych form. Przyktady obliczonego dla réznych form te;
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Tabelka 3. Obliczone metodg INDO/S energie oraz momenty przejs¢
So—S,(m, #n*) bipirydylo-dioli. Oznaczenia: DE - forma pierwotna, MK -
monoketonowa, DK - diketonowa. Dla MeBP(OH), MK-1 i MK-2 oznaczajq
dwie nierbwnocenne formy MK. Energie przej$¢ do stanow (n,n*) zostaty
pominiete, gdyz uzyta metoda nie reprodukuje ich doktadnie.

Zwiagzek Forma Przejscie Energia Moment
tautomeryczna przejscia przejscia
[cm™] [D]
BP(OH), DE So—S; 29100 6.27
MK So—S, 23300 7.81
DK So—S; 20800 7.50
MeBP(OH), DE Sy—S; 28900 6.36
MK-1 S¢S, 23700 7.75
MK-2 S—S, 23200 7.80
DK S—S; 20800 7.53
Me,BP(OH), DE So—S; 28700 6.43
MK Sy—S; 23400 7.80
DK Sy—S; 20700 7.39

samej czgsteczki potoZzenia wektora momentu przejScia pg. pokazano na
rysunku 18.

nge Pge }Jge

Rys.18. Obliczone metodq INDO/S kierunki momentéw przejsc¢ w bipirydylo-
diolach na przyktadzie BP(OH),.

Przytoczone powyzej wyniki obliczen nie dajg zadnej wskazowki
odnosnie mozliwosci rozréznienia przy pomocy standartowych pomiaréw
spektroskopowych, z jakim produktem reakcji przeniesienia protonu mamy do
czynienia w przypadku Dbipirydylo-dioli. Obie hipotetyczne formy
tautomeryczne mogg w zasadzie charakteryzowaé sie duza wydajnoscig
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kwantowq fluorescencji, o czym $wiadczy podobna sita oscylatora, oraz
wysokq anizotropig, gdyz kierunek wektora momentu przejscia w obu
przypadkach jest podobny. Takze obliczone energie przejs¢ S,—S,(n,n*) w
obu formach tautomerycznych sg w granicach doktadnosci metody INDO/S,
rowne. Nalezy tu roéwniez podkreslic, ze zaburzenie geometrii, ktére
wprowadza podstawienie atomu wodoru grupg metylowa w pozycji 5 w
pierscieniu nie ma istonego wplywu na wyniki obliczen.

Pewnych sugestii na temat struktury produktu reakcji przeniesienia
protonu w bipirydylo-diolach dostarcza analiza tadunkéw netto ("net charges”)
na atomach azotu i tlenu. Rysunek 19 przedstawia zmiany tego parametru w
czasteczce Me,BP(OH), pod wplywem wzbudzenia, a nastgpnie obu
mozliwych reakcji przeniesienia protonu. Widoczny jest wzrost gestosci
ladunku ujemnego na atomie azotu oraz jej spadek na atomie tlenu pod
wpltywem wzbudzenia elektronowego. Nastepnie przeniesienie protonu w

|' ch, |* SPT
0.24
o.sl'oc_)CNH
H 0 - q %
N
0.50 /1) CH,
0.36
L v ] DPT o2 IOk,
M-y 0
0.23 /1
L CHB_

Rys. 19. Zmiany "net charges" (p) w stanie S, bipirydylo-dioli, na przykfadzie
Me,BP(OH),, w trakcie przeniesienia jednego (SPT) oraz dwdch protonow
(DPT). Indeks dolny: p w stanie S,, gorny - w stanie S,.

stanie wzbudzonym zachodzace wzdiuz wewnatrzmolekularnego wigzania
wodorowego powoduje wzrost tadunku ujemnego na pierwszym z nich |
spadek na drugim. W przypadku symulacji reakcji przeniesienia jednego
protonu stwierdzono, Zze zmiany tadunkédw w obu centrach reakcji sg
wzajemnie niezalezne, gdyz przeniesienie protonu po jednej stronie molekuty
nie wywolato istotnych zmian "net charges" po stronie drugiej, tak wiec
centrum, ktére nie uleglo reakcji przeniesienia protonu nadal zachowuje
gotowos¢ do niej. Spostrzezenie to mozna traktowaé jako sugestie na rzecz
symetrycznosci produktu reakcji przeniesienia protonu w bipirydylo-diolach.
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Ponadto nalezy dodaé brak wplywu grupy metylowej na wyniki obliczen.
"tadunki netto" obliczone dla MeBP(OH), na atomach azotu i tlenu w
pierscieniu z dotaczong grupg metylowg sg rowne wartosciom otrzymanym
dla tych samych atoméw w drugim pierscieniu. Ponadto poréwnanie wynikow
obliczen otrzymanych dla czasteczek BP(OH),, MeBP(OH), oraz Me,BP(OH),
nie wykazuje réznic pomiedzy poszczegolnymi molekutami.

Tabelka 4. Obliczone metodq INDO/S momenty dipolowe stanow
elektronowych S, oraz S,(x,n*). Oznaczenia DE, MK i DK, patrz tabelka 3.

Zwigzek Forma Stan elektronowy | Moment dipolowy
tautomeryczna D]
BP(OH), DE So 0.01
S, 0.01
MK So 2.19
S, 4.29
DK Sy 0.01
S; 0.02
MeBP(OH), DE So 0.45
S, 0.61
MK-1 So 2.69
S, 3.95
MK-2 So 1.86
S, 4.89
DK So 0.44
SN 0.41
Me,BP(OH), DE So 0.11
S, 0.14
MK So 2.31
S, 4.47
DK Sy 0.11
S, 0.11

W tabelce 4 zestawiono momenty dipolowe bipirydylo-dioli obliczone
metodq INDO/S w stanach S, oraz S, dla formy pierwotnej oraz form
tautomerycznych wszystkich czgsteczek. W przypadku czasteczki z jedng
grupg metylowg moment dipolowy form symetrycznych wynosi okoto 0.5 D.
Formy niesymetryczne - odpowiadajace przeniesieniu jednego protonu
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powinny mie¢ moment dipolowy zawarty w granicach 3 D + 5 D. Poniewaz
krotki czas zycia stanu podstawowego formy tautomerycznej bipirydylo-dioli
uniemozliwia okreslenie jego momentu dipolowego za pomocg metody
przenikalnosci dielektrycznej roztworu, jedynie bezpo$redni pomiar tej
wielkosci w stanie fluoryzujgcym moze rozstrzygnaé, jaka strukture ma
wzbudzony produkt reakcji fototautomeryzacji.

4. Badania bipirydylo-dioli metodami elektrooptycznymi

Bipirydylo-diole badano za pomoca metod elektrooptycznych: emisyjnej i
absorpcyjnej. Pierwsza z wyZzej wymienionych technik doswiadczalnych
postuzyta do wyznaczenia momentu dipolowego produktu reakcji
przeniesienia protonu, druga do obserwacji stanu wzbudzonego formy
pierwotnej. Nalezy tu podkreslié, ze stan S, formy enolowej zyje nie dtuzej niz
2 ps [10], co czyni go niedostepnym dla wielu spektroskopowych technik
doswiadczalnych. Poniewaz pewne dane otrzymane z pomiaréw w absorpcji
wykorzystano przy wyznaczeniu momentu dipolowego formy fluoryzujace;,
wyniki elektrooptycznych pomiaréw absorpcyjnych beda prezentowane jako
pierwsze. Przed omowieniem danych otrzymanych dla BP(OH), i jego
pochodnych zostang zreferowane sposoby obrébki mierzonych widm
prowadzace do otrzymania wielkosci takich jak moment dipolowy, czy
polaryzowalnos$é.

4.1. Elektrooptyczne pomiary absorpcyjne

Obszerng dyskusje teorii opisujacej oddziatywanie czgsteczek z polem
elektrycznym, a w szczegdlnosci wplyw pola na wiasnosci przejsé
elektronowych mozna znalezé w pracach Liptaya i wspétpracownikéw [38,39].
Krotki jej opis przytoczony w tej pracy ma na celu pokazanie sposobu
otrzymywania z mierzonych widm wielkosci mikroskopowych opisujgcych
wlasnosci badanej czgsteczki, Zastosowana konwencja prezentacji rownan
elektrooptycznych jest identyczna z uzywang w nowszych pracach grupy
mogunckiej [40].

W celu opisania zaleznosci wspodtcznnika ekstynkcji x od zewnetrznego
pola elektrycznego, E,, wprowadza sie funkcje L=L(y, v) wyrazong wzorem:

L(x, ¥)=(x5(x, ¥ )-x(¥))(V)E,? (IV.5)

gdzie y jest katem pomigdzy wektorami pdl elektrycznych: zewnetrznego - E,
oraz absorbowanej fali elektromagnetycznej, v jest liczbg falowa, a gérny
indeks "E" oznacza absorpcje w obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego.
Dla jednorodnego elektrooptycznie przejscia elektronowego oraz
jednorodnego zewnetrznego pola elektrycznego, funkcje L mozZna
przedstawi¢ w postaci:
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L=Dr+(1/6)Es+Frt+Gst+Hru+lsu (IV.6),

gdzie r oraz s sq funkcjami kata y wyrazanymi wzorami:
r=r(x) = (2 - cos®y/ 5) (IV.7),
s=s(x)=(3cos*-1)/5 (IV.8).

Funkcje t oraz u zalezne od liczby falowej Vv, otrzymuje sie przez
numeryczne rézniczkowanie ilorazu x/v:

t=t(V) = (1/hey) (/ V) dIdV (x/ V) (IV.9),

s = s(V) = (1/h%c,?) (/V)-1 d¥dvVi(x/ V) (IV.10).
Wspoétczynniki D, E, F, G, H oraz | opisujg zaleznosci miedzy wtasnosciami
elektrooptycznymi (np. momentem dipolowym, polaryzowalnos$cig) czasteczki
w roztworze a funkcjg L. Wyrazajq sie one wzorami:

D=(1/kT)R,Tp + S, (IV.11),

E = (1/K2TA[3(m )% + (1/KT)[3(mTam)-Tr(a)] + (3KT)R,Tn + 3S, (IV.12),

F = (1/KT) p"Ap + (1/2) Tr(Aa) + R,TAp (IV.13),

G = (1/KT) (m") (m"Ap) + (1/2)m"Aam + (1/2) R,"Ap (IV.14),
H = (Ap)? (IV.15),

| = (m"Ap)? (IV.16),

gdzie k oznacza statg Boltzmana, T temperature, m wektor jednostkowy
réwnolegly do wektora momentu przejscia; p oraz a oznaczajg odpowiednio
moment dipolowy oraz tensor polaryzowalnosci czasteczki w stanie
podstawowym. Symbole Ap i Aa opisujg zmiany wielkosci p oraz a pod
wptywem wzbudzenia elektronowego. Skalary S, i S, oraz wektory R, i R,
opisujq wplyw zewnetrznego pola elektrycznego na wektor momentu
przejscia. Wielkosci te sgq na ogdt mate i dlatego mogq byé pominiete.
Doktadng dyskusje tych wielkoSci mozna znalez¢ w literaturze [41].

Wielkosci wystepujace w réwnaniach (IV.11) do (IV.16) opisujq
czasteczke oddziatywujgca z rozpuszczalnikiem. Na gruncie modelu
Onsagera [39], w ktérym czgsteczka zajmuje elipsoidalng wneke w osrodku

ciaglym o stalej dielektrycznej € i wspdlczynniku zatamania Swiatta n,
mozna wartosci momentu dipolowego oraz polaryzowalnosci otrzymane dla
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molekuly w rozpuszczalniku, przeliczyé na wielko$ci opisujgce czasteczke
swobodna. Jezeli oznaczyé przez pg i g moment dipolowy i polaryzowalno$é
w stanie podstawowym oraz przez u, i a, analogiczne wielkosci w stanie
wzbudzonym, (indeks "a" zostat w tym przypadku uzyty zamiast "e" w celu
zachowania zgodnos$ci z oznaczeniami tradycyjnie uzywanymi w pracach
Liptaya i wspdtpracownikéw) to wzory opisujace oddziatywanie molekuty z
rozpuszczalnikiem mozna zapisa¢ w postaci:

p=rf, (1-fog)" pg (IV.17),

a=f2(1-fag)' o (IV.18),

Ap=f, (1-F o) (1-Fag)' (1-F ag) (1, - pa) + £, FAa g (IV.19),
Ao =£2(1-F )" (1-Fag)? (1-F ag) (o, - atg) (IV.20).

Tensory f, f* oraz f, mozna znalez¢ w literaturze i dlatego rownania taczace
ich wartosci z parametrami rozpuszczalnika i wneki Onsagera nie bedg tu
podane.

W réwnaniach opisujacych wiasnosci substancji w zaleznosci od
parametréw rozpuszczalnika przyjeto, zgodnie z konwencjgq grupy
mogunckiej, oznaczaé¢ indeksem "1" wielkosci okreslajagce czysty
rozpuszczalnik, indeksem "2" - badang substancje.

Pomiary elektrooptyczne uzupeinia sie¢ dodatkowymi wielko$ciami
opisujgcymi stan podstawowy: wartosciami momentu dipolowego oraz $ladu
tensora polaryzowalnosci. Wielkosci te otrzymuje sie z pomiaréw
przenikalno$ci dielektrycznej €, wspdiczynnika zatamania $wiatta n oraz
gestosci roztworu p. Pomiary wyzej wymienionych wielkosci wykonuje sie dla
roztworow o roéznych stezeniach, a nastepnie rozwija si¢ réwnania
wyrazajace zaleznos¢ parametréw g, n, p roztworu od tych samych
parametrow rozpuszczalnika w funkcji ilorazu mas: zwigzku do
rozpuszczalnika - w,. Ucinajac rozwinigcie na liniowym wyrazie znajduje sie
parcjalne wielko$ci molowe V,*, Z,* i Z,"* poprzez dopasowanie linii proste;
do punktéw doswiadczalnych. Réwnania, ktére stuza do obliczenia wielkosci
molowych majq natepujaca postac:

1lp = 1p* + [V,*IM, - 1/p*] W, + ... (IV.21),
(g, - 1)lp = (g - 1)lp* + [Z,*IM, - (g,* - 1)/p*] Wy + ... (IV.22),
(n? -1)lp = (n*2- 1)lp* + [Z,"*IM, - (n*2 - 1)Ip*] W, + ... (IV.23),

gdzie M, oznacza mase molowg zwigzku. Korzystajac z parcjalnych
molowych wielkosci oblicza sie "molarne wielkosci modelowe" C,* i {,™*, ktére
w modelu Onsagera mozna wyrazi¢ przez parametry mikroskopowe
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czasteczki. Zaleznos¢ miedzy wielkosciami modelowymi oraz parcjalnymi
wyrazajg nastepujace réwnania:

Go" = 25" - (p"/My) [Z5" - (g, - 1) V'] (dCy/de)” (IV.24),
G =2y - (pIMy) [2,™ - (n*2 - 1) V'] (&, fdn®)* (IV.25),

gdzie M, oznacza mase molowg rozpuszczalnika, a (d¢,/de,)* oraz (d(, ‘/dn?)*
sq poprawkami stabelaryzowanymi dla danego rozpuszczalnika. Modelowe
wielkosci molarne wyrazajq sie przez wielkosci molekularne nastepujacymi
wzorami:

Co* = (Nal3eo) [(1KT) po" f, (1 - Fag) 2 g + Trlf, (1 - gy o] (1V.26)
G = (Na/3eo) Trif,” (1-F Ay Ag) (IV.27)

gdzie N, oznacza liczbe Avogadro, g, statg dielektryczng prozni, ag i Ag
oznaczajgq odpowiednio tensory statycznej i optycznej polaryzowalnos$ci.
Pozostate symbole majg to samo znaczenie co w poprzednich réwnaniach.
Pomiary polaryzowalnosci oraz momentu dipolowego w stanie
podstawowym wykonano dla dwéch substancji: BP(OH), oraz Me,BP(OH),.
Zbyt mata stojgca do dyspozycji ilo§¢ MeBP(OH), spowodowata, Ze pomiar
przenikalnosci dielektrycznej roztworu nie byt dla tego zwigzku mozliwy.
Pomiary elektrooptyczne wykonano dla wszystkich dioli przy dwdch

wartosciach kata x réwnych: 0° oraz 90°, Funkcje t(V) oraz u(v) otrzymano
zgodnie ze sposobem opisanym w réwnaniach (IV.9) oraz (IV.10).
Wspdtczynniki od D do | otrzymano przez dopasowanie funkcji L(x,v) w
postaci przedstawionej réwnaniem (IV.6) do danych doswiadczalnych.
Stwierdzono, ze widmo elektrooptyczne w reprezentacji L uwypukla wktad
niskoenergetycznej czesci pasma ("ogona"), zas w Lx/v wkiad giébwnej czesci
pasma. Nalezy tu podkresli¢, ze wybér reprezentacji nie ma wplywu na
wartos¢ dopasowanych wspotczynnikéw. Przyktady widm elektrooptycznych
BP(OH), w obu wyzej wymienionych reprezentacjach pokazano na rysunku
20. Widma elektrooptyczne otrzymane dla pozostatych molekut majg prawie
taki sam ksztalt jak przedstawione ponize;.

Wielko$ci otrzymane ze wszystkich pomiaréw, tzn. parcjalne molowe:
Vo*, 25", 2, modelowe molowe: C,* i §,"* oraz wspdiczynniki D do |,
Zzestawiono w tabelce 5. Pierwszym spostrzezeniem dotyczacym wszystkich
molekut jest staby sygnat elektrooptyczny generowany przez czasteczki.
Wspotczynniki D, H oraz | majg, w granicach dotadno$ci pomiaru, wartosci
réwne zeru. Wspdiczynniki F oraz G sg dla wszystkich molekut jednakowe z
doktadnoscia do btedu eksperymentalnego. Wspéiczynnik E wiekszy dla
MeBP(OH), w poréwnaniu z pozostatymi diolami sugeruje wystepowanie
nieduzego momentu dipolowego.
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Rys. 20. Elektrooptyczne widma absorpcyjne BP(OH), w reprezentacjach:
(a) L, (b) L(x/V).

Poniewaz mamy do dyspozycji jedynie dwa niezalezne, doswiadczalne
Zrdédta informacji na temat gtéwnych sktadowych tensora polaryzowalnosci,
nie mozna wszystkich trzech okres$li¢ eksperymentalnie. Do obliczenia
gtéwnych sktadowych tensora Ag postuzono sie metodg dodawania tensoréw,
w ktérej uzyto podane w literaturze [41] dane dotyczace optycznej
polaryzowalnosci pirydyny, odpowiednich grup funkcyjnych oraz wigzan. W
celu obliczenia tensora ag wprowadzono empiryczny mnoznik réwny 1.05
[39]. W celu wyliczenia 2z danych eksperymentalnych wartosci
mikroskopowych parametréw opisujacych czasteczke, posiuzono sie
prostopadtg do ptaszczyzny pierscieni sktadowg tensora polaryzowalnosci
statycznej ag. Pozostate sktadowe oy oraz oy, mozna obliczyé korzystajac z
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pomiaréw elektooptycznych (réwnanie (IV.12)) oraz na podstawie danych
dotyczacych przenikalnosci dielektrycznej roztworu (réwnanie (IV.26)).
Uwaga: poniewaz w pracy rozwaza sie jedynie gtéwne sktadowe tensora
polaryzowalnosci, bedzie tu uzywana notacja uproszczona, zaréwno dla
stanéw podstawowego - indeks "g", jak réwniez wzbudzonego - indeks "a",:
o, zamiast peilnej o,”", gdzie y=g,a oraz v=x,y,z. Zalozenie dla skiadowe;
prostopadtej do ptaszczyzny pierscieni wartosci otrzymanej z obliczerh nie
wprowadza istotnej niedoktadnosci w obliczeniu pozostatych, gtéwnych
sktadowych tensora polaryzowalnosci. Wielko$¢ oy stanowi okoto 20% sladu
tensora polaryzowalnosci Tr(ag). Przy zatozonym maksymalnym biledzie
wartosci og réownym 15% jej wartosci, maksymalny btad okreslenia
pozostatych sktadowych zostat obliczony na poziomie odpowiednio 5% oraz
0.5% dla agy i ag..

Tabelka 5. Rezultaty pomiarow: gestosci, przenikalnosci dielektrycznej
roztworu, jego wspofczynnika zatamania $wiatfa oraz wspoéfczynnikow

elektrooptycznych.
BP(OH), MeBP(OH), Me,BP(OH),
V,* / (cm*mol™) 14142 - 179+2
Z,* | (cm’mol™) 320+2 - 377+2
Z,”* | (cm®mol™) 245+2 = 293+2
£,* / (cm®mol™) 293+2 - 348+2
&, * 1 (em®mol™) 23142 —~ 280+2
D/ (10 V< m?) 0+2 2+2 142
E/(10°V?m?) 10745 20245 14445
F/(10°CVv'm? 25+3 27+3 2413
G/(10*Ccvim?d 2343 2613 2313
H/(10%° C?2m?) 616 116 2+6
1/(10°° C?m?) 216 516 3+6

Pdétosie wneki Onsagera dobrano w oparciu o wyoptymalizowang
geometrie czasteczek. Do kazdej pdlosi wneki otrzymanej na podstawie
dtugosci wigzan molekuty dodano promien van der Waalsa skrajnego atomu
oraz empiryczng poprawke réwng 0.4 A [40]. Nalezy tu podkreslié, Ze
oszacowana na tej podstawie objetos¢ wneki Onsagera wykazuje dobrg
zgodnosé z objetoscigq obliczong na odstawie parcjalnej objetosci molowe;j
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Tabelka 6. Experymentalne oraz obliczone polaryzowalnosci i momenty

dipolowe formy pierwotnej bipirydylo-dioli.

BP(OH), MeBP(OH), Me,BP(OH),
ax, ay, a;/ nm
0.23,0.42,0.62 | 0.23,0.42,0.66 | 0.23, 0.42,0.70
(ax ay a;)™ / nm
0.38 0.40 0.40
(3V,*/4 N/ nm
0.38 - 0.41
Olgx, Olgy, Olgz / 10724 cm?

ST 12, 24, 27 (13, 25, 30|15 27, 31
model WS - 26, 29 - -, 28, 35
model WE -, 24, 38 ~ -, 26, 47

MOPAC-AM1® |87, 25.8, 34.5[10.3, 27.3, 38.5 | 12.3, 34.3, 425
MOPAC-PM3® |87, 24.8, 33.8 | 10.4, 26.3, 37.1 | 12.0, 27.7, 41.2
Ag, Agy, Agz 1 10% cm®

ST 12, 22, 26 | 13, 24, 28 14, 26, 31
model WS 12, 24, 27 - 14, 26, 33
model WE 11, 22, 34 = 14, 23, 43
MOPAC-AM1 | 2.7, 20.1, 28.8 (3.9, 209, 32.1 |52, 27.2, 354
MOPAGC-PM3 | 3.0, 19.1, 28.1|4.0, 19.9, 30.7 | 4.9, 20.6, 34.1

ez / 10°% cm®
model WS 4612 5042 50+2
model WE 60+2 6942 7143
MOPAC-AM1®@ 6517 7248 8049
MOPAC-PM3®@ 6016 6616 7316
Mgz / D
model WS - 0.51 -
model WE - 0.66 -
MOPAC-AM1 0.0 0.46 0.0
MOPAC-PM3 0.0 0.42 0.0
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Uwaga:

1.(a - wartosci sktadowych tensoréw ag (a.) otrzymane za pomoca programu
MOPAC skonstruowano jako sumy odpowiednich sktadowych tensoréw Ag
(A.) oraz sferycznie symetrycznej poprawki jagdrowej obliczonej metodg
MOPAC-MNDO (dla ustalonych geometrii molekut);

2. wprowadzono nastepujgce oznaczenia: WS - wneka sferyczna, WE -
wneka elipsoidalna (w modelu Onsagera); ST oznacza wartosci tensora
polaryzowalnosci otrzymane z sumowania odpowiednich wartosci grup
funkcyjnych.

V,*. W tabelce 6 zestawiono dla kazdej czasteczki promien "doswiadczalny"”
wneki: r=(3V,*/4nN,)"® z $rednim promieniem obliczonym na podstawie
oszacowanych diugosci pétosi wneki elipsoidalnej: r=(ax a, a,)'>. W tabelce 6
zestawiono wlasnosci mikroskopowe czasteczek bipirydylo-dioli. Ze wzgledu
na dobrg rozpuszczalnos¢ dioliw benzenie uzyto tego rozpuszczalnika do
pomiarédw wiasnosci stanu podstawowego zamiast heksanu, w ktérym
wykonano pomiary elektrooptyczne. Uzycie C¢Hs powoduje jednak, pewng
komplikacje, istnienie niezaniedbywalnego momentu kwadrupolowego
rozpuszczalnika. Efekt ten uwzgledniono przyjmujgac dla benzenu ¢,=5.0.

Teraz nalezy przyjrze¢ sie réwnaniom elektrooptycznym. Mata,
porownywalna z odchyleniem standartowym warto§é wspdiczynnika D
wskazuje na zaniedbywalny wplyw pola elektrycznego na moment przejscia
So—S,. Stad wszystkie sktadniki w réwnaniach (IV.11)+(1V.16), w ktérych
wystepujq skalary S, i S, oraz wektory R, i R, mozna zaniedba¢. Réwne zeru,
Z doktadnoscig do btedu pomiarowego, wspdtczynniki H oraz | sugerujq brak
zmiany momentu dipolowego molekut pod wplywem wzbudzenia
elektronowego. Z wysokiej, prawie teoretycznej anizotropii widm flurescencji,
jak réwniez jej widma wzbudzenia mozna wnioskowaé, ze moment przejscia
w Dbipirydylo-diolach jest réwnolegly do dlugiej osi czasteczki. To
spostrzezenie potwierdzajg obliczenia wykonane metodg INDO/S. Réwnosé
wspotczynnikéw F | G razem z uwzgednieniem innych przytoczonych wyze;
spostrzezen sugeruje, ze zmiana tensora polaryzowalnosci Aa zachodzi
jedynie wzdtuz osi z (dlugiej osi czasteczki). Symetria struktury bipirydylo-
dioli wskazuje na to, ze dla BP(OH), oraz Me,BP(OH), moment dipolowy p=0,
zas dla MeBP(OH), mozliwe jest wystepowanie nieduzego momentu
dipolowego wzdtuz osi z: p=p,#0. Zatem nietrywialne réwnania
elektrooptyczne mozna dla bipirydylo-dioli zapisa¢ w postaci:

E = (2/k®T?) p, - (1/KT) (202 - 0y - 0x)
F=G=(1/2) Aa,
przy czym nalezy uwzgledni¢ n,=0 dla struktur centrosymetrycznych. Dla

czgsteczek BP(OH), oraz Me,BP(OH), obliczono gtéwne skiadowe tensora
polaryzowalnosci stanu podstawowego w kierunkach y oraz z, a nastepnie
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sktadowg z tego tensora w stanie wzbudzonym. Korzystajac z pomiarow
wspbiczynnika zatamania $wiatta roztworu, obliczono dla tych molekut gtéwne
sktadowe tensora polaryzowalnosci optycznej zgodnie ze wzorem [39]:

O = Ug Ag (IV.28),

gdzie ug jest mnoznikiem skalujgcym. Dla MeBP(OH), przyjeto statyczng
polaryzowalno$é réwng, sredniej arytmetycznej wartosci znalezionych dla
molekut symetrycznych, a nastepnie korzystajac z réwnania na wspéiczynnik
E znaleziono moment dipolowy w stanie podstawowym pn,~0.5 D. Ponadto z
pomiaréw otrzymano rowniez gtéwng skiadowq tensora polaryzowalnosci w
stanie S, w kierunku osi z.

W tabelce 6 zestawiono oprécz wynikédw doswiadczalnych obliczone
programem MOPAC wartosci momentdéw dipolowych i polaryzowalnosci.
Polaryzowalno$¢ jgdrowg obliczono metodg MNDO dla geometrii
zoptymalizowanej metoda PM3 i uwzgledniono jako addytywng poprawke
dodang do kazdej gtdwnej sktadowej tensora polaryzowalnosci optycznej. Ze
wzgledu na duzq obfito§é w literaturze obliczer wykonywanych metodgq AM1,
podano réwniez wartosci polaryzowalnosci i momentu dipolowego obliczone
ta metodq dla ptaskiej geometrii badanych molekut.

Elektrooptyczna metoda absorpcyjna pozwolita zmierzyé moment
dipolowy oraz polaryzowalno$¢ wzbudzonej formy pierwotnej w stanie S,,
pomimo duzej szybko$ci reakcji przeniesienia protonu, ktéra jest gtéwnym
kanatem depopulacji stanu wzbudzonego (narastanie fluorescencji
tautomerycznej zachodzi w subpikosekundowej skali czasu [10]).

Obliczenia wielkosci opisujgcych czgsteczke swobodng wykonano dla
dwdch mozliwych wnek Onsagera: elipsoidalnej i sferycznej. Réwnoleglte do
osi y sktadowe polaryzowalnosci statycznej oraz optycznej w stanie
podstawowym obliczone dla czasteczek centrosymetrycznych dla obu
rodzajow wnek sg zgodne z wartosciami otrzymanymi metodq dodawania
tensorow oraz z obliczen semiempirycznych. Nalezy jeszcze podkreslic, ze
wartosci zaréwno ayy jak i Ag nie zalezg od rodzaju wneki. Troche inaczej
wygladajq wyniki otrzymane dla réwnolegtych do osi z giéwnych sktadowych
tensoréw polaryzowalnosci. Wartosci obliczone dla wneki elipsoidalnej sg
wigksze niz dla sferycznej. Ponadto obliczona dla obu wnek odpowiednia
sktadowa polaryzowalnosci optycznej przewyzsza warto$é otrzymang metodg
dodawania tensoréw zaréwno dla BP(OH),, jak réwniez dla Me,BP(OH),. Jest
to wynikiem wzajemnego oddziatywania pierscieni pirydynowych w
czgsteczkach. Dla molekut o duzym sprzezeniu pomiedzy grupami
funkcyjnymi jest to typowy efekt.

Spdjnos¢ otrzymanych wynikow mozna sprawdzié poréwnujgc sktadowe
A, tensora polaryzowalnosci optycznej otrzymane dla [2,2°-bipirydylo]-3,3°-
diolu oraz jego dwumetylowej pochodnej. Rdznica migedzy wartoSciami
otrzymanymi dla obu czasteczek wynika z podstawienia atoméw wodoru w
Me,BP(OH), dwoma grupami metylowymi w pozycjach § oraz 5°. Z
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poréwnania tensoréw polaryzowalnosci benzenu i toluenu [42] wynika, ze

spodziewana réznica powinna wynosié okolo 6.7x10% cm3. Wartosci

otrzymane z pomiaréw wynosza 6+1x10%* cm® oraz 9+1x10% cm®
odpowiednio dla sferycznej i elipsoidalnej wneki Onsagera. Moment dipolowy
pierscienia aromatycznego, w ktérym jeden z atoméw wodoru podstawiono

grupg metylowg (toluenu) wynosi 0.37 D [43]. Wartosci otrzymane z

pomiaréw przeprowadzonych dla MeBP(OH), przy zastosowaniu obu wnek

Onsagera wynoszg 0.51 D dla sfery oraz 0.66 D dla elipsoidy. Przewyzszajq

one dane dla toluenu, ale wykazuja dobrg zgodnos¢ z semiempirycznymi

obliczeniami, ktére przewidujg warto$é z przedziatu 0.4 D do 0.6 D zaleznie
od uzytej metody (tabelki 3 i 6). Wynikaja stad dwa wnioski:

1. zastosowanie obu rodzajow wnek daje dolne i gérne ograniczenie na
wartosci otrzymywane w wyniku pomiarébw momentu dipolowego lub
polaryzowalnosci;

2. dobdér modelu i jego parametréw moze w istotny sposéb wplywaé na
wartosci mierzonych parametrédw otrzymywanych dla czgsteczki
swobodne;j.

lloraz Tr(og)/Tr(Ag), réwny wspdiczynnikowi ug z réwnania (IV.28),
wynosi: dla BP(OH), 1.08 dla wneki sferycznej i 1.11 dla wneki elipsoidalnej
oraz dla Me,BP(OH),, odpowiednio 1.05 i 1.09 dla obu rodzajéw wnek. S to
typowe wartosci dla czasteczek aromatycznych. Dane doswiadczalne
sugeruja tu brak w stanie podstawowym duzej polaryzowalno$ci zwigzanej z
istnieniem wigzania wodorowego, obserwowanej przez Zundela |
wspétpracownikéw w widmach w podczerwieni [44]. Jest to zwigzane z
ksztattem potencjatu w ktérym porusza sie proton. W uktadach wykazujgcych
duzg polaryzowalnos¢ statyczng, przewyzszajacg nawet o dwa rzedy
polaryzowalnos¢ optyczng, mamy do czynienia z dwoma lub wigcej prawie
izoenergetycznymi minimami potencjatu, wiec proton moze by¢ zlokalizowany
na kazdym z wchodzgcych w skiad mostka wodorowego atomie z
poréwnywalnym prawdopodobienstwem. W przypadku bipirydylo-dioli w
stanie podstawowym proton jest zlokalizowany na atomie tlenu, a jego
prawdopodobienistwo zlokalizowania na atomie azotu jest mate.

Pod wplywem wzbudzenia elektronowego réwnolegta do osi z sktadowa
tensora polaryzowalno$ci statycznej o, rosnie o 50% wartosci w stosunku do
stanu podstawowego. Dla poréwnania w weglowodorach aromatycznych
wzrost statycznej polaryzowalnosci waha sie w zakresie od 20% do 70% [40],
a w all-trans polienach nawet od 300% do 400% [45].

Brak wzrostu polaryzowalnos$ci czgsteczek, zwigzanego z ruchem
protonédw pod wpltywem wzbudzenia elektronowego, mozna ttumaczyé¢
symetriq reakcji przeniesienia protonu w bipirydylo-diolach. Protony w
kazdym z centréw reakcji poruszajq si¢ w przeciwnych kierunkach, wiec
sumaryczny efekt obserwowany za pomocg metody elektrooptycznej
powinien by¢ réwny zeru.

Zerowa, z dokladnoscia do biedu doswiadczalnego, wartos¢
wspotczynnikdw H oraz |, Swiadczgca o niezmienno$ci momentu dipolowego
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dioli pod wptywem wzbudzenia elektronowego, jest zgodna =z
doswiadczeniami przeprowadzonymi metodq solwatochromowa, ktére daty
state polozenie pasma absorpcji w funkcji polarnosci rozpuszczalnika.
Réwnosé, pomiedzy poszczegdinymi czasteczkami, wspdtczynnikow F oraz
G wskazuje na staby wplyw podstawienia atomu wodoru w pozycji 5 grupg
metylowg na wtasnosci molekut. W szczegdlnosci podstawienie wykonane
tylko w jednym z pierscieni pirydynowych zaburzajgce symetrie BP(OH), nie
ma istotnego wptywu na mechanizm reakcji, ktéra i w tym przypadku polega
na podwajnej fototautomeryzac;ji.

Ostatnim problemem, ktéry mozna opisaé w opaciu o elektrooptyczne
widma absorpcyjne oraz anizotropie wzbudzenia fluorescencji jest
pochodzenie niskoenergetycznej czesci pasma absorpcji ciagnacej sie do
okoto 23500 cm™. Wspétczynniki opisujace zalezno$é funkcji L od wtasnosci
molekut sg state dla réznych obszaréw dopasowania: wiqczenie do widma
punktéw odpowiadajgcych obszarowi niskoenergetycznemu nie zmienia
wartosci wspétczynnikédw dopasowania powyzej granicy btedu pomiarowego.
Jak wida¢ z zestawienia widm przedstawionego na rysunku 14, anizotropia
widma wzbudzenia fluorescencji jest stata w calym obszarze absorpcji, z
"ogonem" wiacznie. Sugeruje to, 2e zaréwno gtéwna, jak réwniez
niskoeneretyczna czes¢ pasma nalezg do jednego przejscia elektronowego.
Tego rodzaju zachowanie bylo obserwowane takze dla innych zwigzanych
wewnetrznie wodorowo czasteczek [46], a ktdére w niniejszej pracy zostato
przypisane.

4.2 Elektrooptyczne pomiary emisyjne.

Elektrooptyczna metoda pomiaru momentu dipolowego czgsteczek
fluoryzujacych moze by¢é stosowana w dwéch wersjach: spektralnie
rozdzielczej oraz catkujgcej po pasmie flurescencji. Ze wzgledu na staby
sygnat elektrooptyczny zdecydowano sie na uzycie drugiego wariantu
pomiaru, Wersja integralna poprawia statystyke obserwowanych fotonow, ale
traci sie w niej informacje na temat polaryzowalnosci stanu, z ktérego
nastepuje emisja, dostepnag przy uzyciu pierwszej z wymienionych wersji.
Oddzialywanie czgsteczek z polem elektrycznym opisuje w drugiej wersji
funkcja X():

X($) = (D5(9) - ®(9)) / D,() E,2 (IV.29),

gdzie ®F(¢) oraz ®(p) oznaczajg strumienie fotonéw odpowiednio w
obecnos$ci i nieobecnosci zewnetrznego pola elektrycznego E,, ¢ jest katem
pomiedzy wektorami po6l elektrycznych: zewnetrznego oraz liniowo
spolaryzowanej fali elektromagnetycznej emitowanej przez roztwér badanego
zwigzku. Dokfadny opis teorii emisyjnej elektrooptycznej metody pomiaru
momentu dipolowego mozna znalez¢ w literaturze [29]. Metode zastosowano
z powodzeniem w obu wersjach do obserwacji wiasnosci standw
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wzbudzonych czasteczek [47]. W tej pracy opis teorii pomiaréw emisyjnych
bedzie ograniczony do niebednego minimum.

Pomiary elektrooptyczne w luminescencji moga byé stosowane gdy
mamy do czynienia ze stanem zréwnowazonym. W przypadku roztworéw
oznacza to, ze fluorescencyjny czas zycia badanej substancji powinien by¢
nie krotszy niz kilka nanosekund. Bipirydylo-diole, dla ktérych t, = 3 ns
spetniajg ten warunek. Wprowadzenie statego, zewnetrznego pola
elektrycznego prowadzi do czesciowego zorientowania czasteczek na skutek
oddziatywania z ich stalym momentem dipolowym (u) i/lub ich anizotropowym
tensorem polaryzowalnosci (o). Pomiary sg wykonywane podobnie jak w
absorpcji, dla dwoéch wartosci kata ¢ 0° oraz 90°. Wspdtczynnik E, ktéry wigze
moment dipolowy oraz polaryzowalno$é z widmem elektrooptycznym wyraza
sie robwnaniem:

E =10 (X(0°) - X((90°)) = (1/k°T?) [3 (mT p)*- u? +
+(1/KT) [3 (M @ m) - Tr()] (IV.30),

gdzie k oznacza statg Boltzmana, T - temperature, a m wektor jednostkowy
réwnolegly do momentu przejscia elektronowego w formie fluoryzujacej.
Wysoka anizotropia luminescencji obserwowana w emisji oraz jej widmie
wzbudzenia sugeruje, ze wektor momentu przejscia pge formy tautomerycznej
jest réwnolegly do wektora pge formy dienolowej, ktéry jest réwnolegly do osi
z. Dla symetrycznych form tautomerycznych obserwowany moment dipolowy
stanu fluoryzujgcego powinien by¢ réwny zeru. Geometria czasteczek, ktére
bylyby produktami hipotetycznej reakcji przeniesienia tylko jednego z
protonéw wskazuje na to, ze moment dipolowy powinien by¢ prawie
réwnolegly do osi z i istotnie rézny od zera, co potwierdzajg prezentowane
wczesniej obliczenia. Réwnanie (1V.30) mozna dla dioli uproscié do postaci:

10 (X,(0°) - X,(90°)) = (2/k*T?) p,2 + (1/kT) (2az -0y - o)  (IV.30a).

Dla czasteczek charateryzujacych sie duzym momentem dipolowym czton
zwigzany z polaryzowalnosciami jest na ogdt zaniedbywalnie maty. Gdy
molekuta ma maty moment dipolowy, drugi czion réwnania (IV.30a) staje sie
istotny. W przypadku bipirydylo-dioli maty sygnat elektrooptyczny przy
intensywnej luminescencji wskazuje na matgq wartos¢ pu,. Poniewaz
elektrooptyczna metoda emisyjna w wersji integralnej gubi informacje na
temat polaryzowalnosci, mozna na podstawie jej wynikow oszacowaé goérng
granice momentu dipolowego przyjmujac giébwne skiadowe tensora
polaryzowalnosci w stanie fluryzujgcym réwne odpowiednim skiadowym
tensora we Franck-Condonowskim stanie wzbudzonym formy pierwotnej
(otrzymanym z pomiaréw w absorpcji). Na podstawie tak przeprowadzonego
oszacowania, po przeliczeniu przy uzyciu modelu Onsagera danych
otrzymanych dla roztworu, na wartosci opisujace czgsteczke swobodng,
mozna stwierdzi¢, ze p,,<1.0 D na poziomie ufnosci okotlo 95%. Dane
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doswiadczalne zestawiono w tabelce 7. Z poréwnania danych
eksperymentalnych z wykonanymi obliczeniami semiempirycznymi nalezy
wnosi¢, ze struktura produktu reakcji przeniesienia protonu jest symetryczna,
czyli ze kazda z badanych czgsteczek ulega reakcji przeniesienia dwoéch
protonéw. Z przeprowadzonych badan wynika réwniez, Zze zaburzenie
struktury BP(OH), za pomocg podstawienia atomu wodoru w jednym lub obu
pierscieniach pirydynowych grupg metylowgq w pozycji 5 nie wptywa w istotny
sposéb na wilasnosci reakcji. Nawet niesymetryczna pochodna [2,2°-
bipirydylo]-3,3°-diolu  (MeBP(OH),) demonstruje podobne wiasnosci
fotofizyczne co pozostate opisane w tym rozdziale molekuty. Na zakoriczenie
opisu wynikow uzyskanych przy uzyciu elektrooptycznej metody emisyjnej
nalezy podkreslic dwa fakty:

1. zastosowana technika pomiarowa umozliwita okreslenie struktury,
niedostepnego standartowej spektroskopii, produktu reakgc;ji
fotoindukowanego przeniesienia protonu;

2. technika eksperymentalna nie okresla sposobu zachodzacej w bipirydylo-
diolach  fototautomeryzacji, gdyz obserwacja dotyczy  stanu
zrelaksowanego; stad tez pytanie, czy proces przeniesienia dwdch
protonow jest kooperatywny badZz dwustopniowy pozostaje nadal bez
odpowiedzi.

Jednakze symetria "przygotowanej" formy DE sugeruje raczej synchroniczny

mechanizm reakgiji.

Tabelka 7. Zmierzone za pomocq elektrooptycznej metody emisyjnej
momenty dipolowe standow fluoryzujgcych bipirydylo-dioli.

Czasteczka Moment dipolowy
[O]
BP(OH), <1.0
MeBP(OH), <1.0
Me,BP(OH), <1.0

5. Fotofizyka 1,1 -dimetylo-[2,2 -bipirydynio]-3,3 -diolanu jako modelu
produktu reakcji przeniesienia protonu w bipirydylo-diolach

Strukture czasteczki 1,1’-dimetylo-[2,2 -bipirydynio]-3,3 -diolanu (DDB)
przedstawiono na rysunku 21. Podjeto synteze tego nieznanego zwigzku
(k. Kaczmarek) celem przetestowania w stanie podstawowym uktadu
przypominajacego wzbudzony produkt reakcji przeniesienia protonéw w
bipirydylo-diolach, a w szczegdélnosci jego zwitterjonowego charakteru.
Polarnosé¢ otrzymanego indywiduum spowodowata, 2Ze zwigzek nie
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rozpuszczat sie w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych. W
metylotetrahydrofuranie udawato si¢ DDB rozpusci¢ na krétko przy

10000 1

e/(M"'em™)

5000 A

28000 25000 30000 35600 40000 45000 v/em™

Rys.21. Formuta DDB oraz widmo absorpcji czgsteczki w wodzie.

wspomaganiu ptuczkg ultradzwigkowa. Dopiero przy uzyciu silnie polarnego
medium, butyronitrylu, udato sie uzyskaé¢ duze, niemalejace z uptywem czasu
stezenie roztworu.

Na rysunku 22a pokazano zestawienie widm: absorpcji, fluorescencji
oraz jej widma wzbudzenia, czgsteczki DDB w butyronitrylu. Uwage zwracajg
potozenia maksiméw pasm: absorpcji o energii réwnej okoto 23500 cm™ oraz
fluorescencji: okoto 19100 cm™. Przesuniecie Stokesa wynosi, wiec w tym
przypadku okoto 4400 cm™. W wodzie (rysunek 22b) - najbardziej polarnym
rozpuszczalniku, w ktérym badano DDB, potozenia obu pasm wynoszg
odpowiednio 20700 cm™ oraz 28500 cm™, a przusuniecie Stokesa rosnie do
7800cm™. Polozenie pasm absorpgji i fluorescencji w rozpuszczalnikach o
posrednich polarno$ciach bedzie dyskutowane w dalszym ciagu rozdziatu.

Inng charakterystyczng cechg DDB, widoczng na powyzszym rysunku,
jest brak pokrywania si¢ widm absorpcji i wzbudzenia fluorescencji w
butyronitrylu. Maksimum widma wzbudzenia fluorescencji zwigzku w
butyronitrylu jest polozone przy ¥=~22300 cm™, co daje przesuniecie
wzgledem pasma absorpcji réwne 1200 cm™. W wodzie widma absorpcji oraz
wzbudzenia luminescencji pokazujg dobrg zgodnos$é. Nalezy tu rowniez
podkresli¢ fakt, ze zalezno$¢ potozenia pasma od polarnosci rozpuszczalnika
jest duzo wieksza w absorpcji niz emisji. Maksimum pasma absorpcji przy
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zmianie rozpuszczalnika z butyronitrylu na wode przesuwa si¢ o 5000 cm™.
Analogiczna warto$é dla fluorescencji wynosi 1600 cm™.

oD (a)

+1.0

-0.5

I oD (b)
1.0 | 1.0
0.5 - 0.5

00,000 19000 24000 25000 34000 38000 v/cm’

Rys. 22. Absorpcja (linia ciggfa), fluorescencja (punkty) oraz jej widmo
wzbudzenia(linia przerywana) DDB: (a) w butyronitrylu, (b) w wodzie
Zmierzone w temperaturze pokojowej. Oznaczenia: I, - natezenie
fluorescencji, OD - gestos¢ optyczna (obie wielkosci w jednostkach
wzglednych). Warunki pomiaréw: v ,,, 23000 cm™ i 28000 cm™ dla (a) oraz
(b); odpowiednio V ,,, 18000 cm™ i 20500 cm! (w tej samej konwencji);
stezenie roztworu wynosi okofo 1x10-° M.

Na rysunku 23 pokazano widma absorpcji, emisji oraz jej widmo
wzbudzenia BP(OH), w wodzie w poréwnaniu z fluorescencjq DDB.
Podobienistwo luminescencji obu zwigzkéw, DDB, oraz BP(OH),, jest
uderzajace. Otrzymany wynik jest tym ciekawszy, ze molekuta 1,1°-dimetylo-
[2,2°-bipirydynio]-3,3°-diolanu ma niekoplanarne pierscienie (vide infra), a
potozenie spektralne obserwowanej fluorescencji sugeruje znaczne pomigdzy
nimi sprzezenie. W absorpcji oraz widmie wzbudzenia fluorescencji BP(OH),
pojawia sie po niskoenergetycznej stronie gtéwnego - dodatkowe pasmo,
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ktérego potozenie spektralne odpowiada prawdopodobnie absorpcji ze stanu
podstawowego formy tautomerycznej. Badania fotofizyki BP(OH), oraz jego
pochodnych w wodzie bedg przedmiotem dalszej pracy.

1.0 1

0.5 1

i
0.0

14000 19000 24000 29000 34000 39000 v/cm™

Rys. 23. Absorpcja (linia ciggta), fluorescencja (punkty - (1), v ,,.=26000
cm’) oraz jej widmo wzbudzenia (linia przerywana, v ,,, =21000 cm’™)
BP(OH), w wodzie zmierzone w temperaturze pokojowej. Oznaczenia: I, -
natezenie fluorescencji, OD - gestos¢ optyczna (obie wielkosci w jednostkach
wzglednych). Stezenie roztworu wynosito okoto 1x10° M. Punktami (2)
zaznaczono widmo fluorescencji DDB w wodzie.

Podobienstwo miedzy wtasnosciami bipirydylo-diolu oraz modelu jego
fototautomeru w wodzie nie koriczy sie na polozeniu spektralnym i ksztalcie
widm fluorescencji. W tabelce 8 zestawiono czasy zaniku luminescenciji oraz
jej wydajnosci kwantowe. Czas Zycia fluorescencji BP(OH),, 1, w wodzie
wynosi okoto 1 ns i jest zgodny z wczesniej opublikowang wartoscia [14].
Czas zmierzony dla DDB w réznych rozpuszczalnikach wynosi okoto 0.7 ns.

Tabelka 8. Poréwnanie czasow Zycia fluorescencji ( t;) oraz wydajnosci
kwantowej fluorescencji (n;) DDB i BP(OH),.

Zwigzek / T, N
Rozpuszczalnik [ns]
DDB / H,0 0.7410.13 0.032+0.002
DDB / BuCN 0.7210.10 0.019+0.001
BP(OH),/ H,0 0.9210.10 0.040+0.002
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Zmierzona w wodzie wydajnos¢ kwantowa fluorescencji BP(OH), jest bardzo
zblizona do wartosci otrzymanej dla DDB.

Silna zalezno$¢ polozen absorpcji i emisji DDB od polarnosci otoczenia
sugeruje, ze czgsteczka jest obdarzona duzym momentem dipolowym. Ze
wzrostem statej dielektrycznej pasma absorpcji i fluorescencji przesuwajq sie
w kierunku wyzszych energii. llustruje to tabelka 9, w ktérej zestawiono
potozenia maksiméw widm absorpcji oraz fluorescencji w zalezno$ci od statej
dielektrycznej rozpuszczalnika. Dzigki pomiarom solwatochromowym udato

Tabelka 9. Potozenia maksimow pasm absorpcji i fluorescencji DDB w funkcji
statej dielektrycznej ( € ) uzytych rozpuszczalnikéw.

Rozpuszczalnik € Polozenie maksimum pasma
[om"]
Absorpcji Fluorescenc;ji
MTHF 7.580 22920 18940
PrCN 15.80 23500 19100
BuOH 17.51 25450 20090
EtOH 24.58 25640 19680
MtOH 32.70 26150 19680
H,O 80.20 28500 20700

Uwaga: uzyto nastepujacych oznaczen rozpuszczalnikéw:
MTHF - metylotetrahydrofuran
PrCN - butyronitryl
BuOH - butanol
EtOH - etanol
MtOH - metanol

sie stwierdzi¢, ze moment dipolowy ulega silnej redukcji na skutek
wzbudzenia elektronowego. Na rysunku 24 pokazano zaleznos$¢ réznicy
potozen maksiméw pasm absorpcji oraz fluorescencji od funkcji
rozpuszczalnikowej f(g,n,A). Korzystajac ze zoptymalizowanej geometrii
molekuly oraz adytywnej, empirycznej poprawki [40] okreslono dtugosci pétosi
wneki Onsagera: a=6.2 A, b=4.7 A oraz c=3.2 A. Funkcje rozpuszczalnikowa
obliczono dla wneki kulistej, ktérej promien wzieto jako sredng geometryczng
z pdétosi a, b, ¢ zgodnie ze wzorem:

r=(abc)'®
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Wspdtczynnik m, otrzymano z liniowego dopasowania prostej do punktow
doswiadczalnych zgodnie z réwnaniem (IV.3). Obliczona na podstawie wzoru
(IV.4) réznica momentéw dipolowych wynosi okolo -14 D, przy czym w
wyrazeniu na funkcje f(e,n,A) pominigeto cziony, w ktérych sktad wchodzi
polaryzowalno$é¢ czgsteczki. Otrzymana tgq metodq wartosé moze byé
przeszacowana (poréwnanie z obliczeniami - vide infra), ale fakt istotnej
redukcji momentu dipolowego pod wplywem przejscia S,—»S; nie ulega
watpliwosci.

Obliczenia kwantowo-chemiczne przeprowadzono dla DDB przy pomocy

7800 - >’56)

T 6800 -

vs/cm

5800 1

4800 -
<(1) rd
%*

ST3T5 10 I I
§.30 7032 054 036 0238 030 032 f(e,n,A)

Rys. 24. Zaleznosc¢ przesunigcia Stokesa (v g) w DDB od polarno$ci
rozpuszczalnika.Rozpuszczalniki: (1) - MTHF, (2) - PrCN, (3) - BuOH, (4) -
EtOH, (5) - MtOH, (6) - H,0.

programow MOPAC oraz INDO/S. Optymalizacja geometrii metodami PM3
oraz AM1 data prawie identyczne rezultaty. Poniewaz dla bipirydylo-dioli
obliczenia wykonywano uzywajac hamiltonianu PM3, do programu INDO/S
wstawiono geometrie¢ otrzymang z optymalizacji tq metoda. Podstawowg
roznicg miedzy [2,2°-bipirydylo]-3,3 -diolem i jego metylowanymi pochodnymi,
a 1,1’-dimetylo-[2,2°-bipirydynio]-3,3 -diolanem jest kat dwuscienny miedzy
ptaszczyznami pierscieni pirydynowych. O ile w przypadku bipirydylo-dioli
mamy do czynienia z ukiadami koplanarnymi, to dla DDB otrzymany z
optymalizacji kat wynosi 56°. Obliczone gestosci elektronowe netto na
atomach azotu, p(N), oraz tlenu, p(O), sugerujg dwujonowy charakter
molekuty: p(N)=+0.73, p(0)=-0.44. Otrzymany za pomocg metody MOPAC-
PM3 moment dipolowy w stanie podstawowym wynosi 6.02 D, metoda
INDO/S daje 8.76 D. Gtéwny wkiad do momentu dipolowego pochodzi od
tadunkéw grupujacych sie na atomach azotu oraz tlenu. Potwierdzajg to
proste rozwazania geometryczne: przyjmijmy, Zze mamy czasteczke DDB, w
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ktérej na atomach tlenu sg tadunki rowne -e, zas§ na atomach azotu +e (e
oznacza tadunek elementarny). Tabelka 10 pokazuje wartosci g dla kilku
réznych katéw miedzy pierscieniami, obliczone na podstawie wzoru:

Ho = 2 e | sin(¢/2) = po sin(¢/2),
gdzie po = 2el. Na podstawie wyoptymalizowanej geometrii otrzymano

wartosé 1=3.38 A, kat ¢ okresla wzajemne skrecenie plaszczyzn pierscieni
wokét centralnego wigzania.

Tabelka 10. Zaleznos¢ momentu dipolowego od kata skrecenia ptaszczyzny
pierscieni dla fadunkow punktowych symulujgcych strukture

dwuzwitterjonows.
Kat skrecenia Moment dipolowy

] [O]

0 0.00
30 8.40
56 15.24
60 16.23
90 22.95

Majace zwitterjonowy charakter zwigzki mogq charakteryzowacé sie silng
redukcja momentu dipolowego przy wzbudzeniu elektronowym [48]. Przy
zatozeniu, ze w DDB wystepuje silne skumulowanie tadunku na atomach
azotu i tlenu (rzedu tadunku elementarnego), to otrzymany z optymalizac;ji
geometrii kat skrecenia wystarcza do wykreowania na tyle duzego momentu
dipolowego w stanie podstawowym, Zze zmierzona jego redukcja (pod
wpltywem wzbudzenia elektronowego) nie powinna prowadzi¢ do zmiany
zwrotu wektora. Z kolei obliczenia przeprowadzone metodami PM3 oraz
INDO/S szacujg te wielkosé w przedziale 6+9 D. Ponadto DDB jest molekutg
na tyle polarna, Zze rozpuszcza sie jedynie w osrodkach o duzej stalej
dielektrycznej, gdzie moze by¢ silnie solwatowana, co z kolei moze nie
pasowac do stosowanego modelu. Przedstawione wyzej wtasnosci powoduja,
Zze na podstawie przesunieé spektralnych mozna wyciagnaé jedynie
jakosciowe wnioski.

Opisane wyzej badania przeprowadzone dla DDB wskazujg na duzy
udziat charakteru zwitterjonowego w strukturze fototautomeréw bipirydylo-
dioli. 1,1’-dimetylo-[2,2°-bipirydynio]-3,3"-dioclan nie jest jednak idealnym,
choé najlepszym jaki udato sie otrzymaé, modelem produktu fotoindukowane;
reakcji przeniesienia protonu, ktéra zachodzi w bipirydylo-diolach.
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Podstawowg rdéznicq jest niekoplanarnos¢ DDB, ktéra powoduje duzg
(wspomniang wyzej) polarnosé czasteczki. W odréznieniu od tego bipirydylo-
diole s ptaskie zaréwno w formie pierwotnej, jak i tautomerycznej, a symetria
powoduje, ze ich moment dipolowy jest réwny zeru. Poréwnanie wtasno$ci
molekuty modelowej oraz dioli utrudnia dodatkowo konieczno$é uzycia w
badaniach DDB rozpuszczalnikow polarnych lub protycznych, gdyz zwigzek
ten nie rozpuszcza sie w Srodowiskach obojetnych.

6. Podsumowanie

Najistotniejszym wynikiem badan standw singletowych bipirydylo-dioli jest
stwierdzenie symetrycznosci wzbudzonych produktéw fotoindukowanej
reakcji przeniesienia protonu zachodzacej w tych czasteczkach.
Przewidywane struktury tautomerdw wskazujq na moment dipolowy jako
ceche roznigcg molekuty, w ktérych nastgpilo przeniesienie dwéch lub
jednego protonu. Przeprowadzone metodami semiempirycznymi obliczenia
okres$lajg go jako zerowy w pierwszym oraz zawarty w przedziale 3 D de 5 D
w drugim przypadku. Na podkreslenie zastuguje fakt, Zze elektrooptyczna
metoda emisyjna, ktérg postuzono sie¢ do pomiaru momentu dipolowego
stanu wzbudzonego formy tautomerycznej, nie wymaga zadnych zatozen na
temat wiasnosci jego stanu podstawowego, w odréznieniu od metody
solwatochromowej, ktéra "widzi" jedynie réznice momentéw dipolowych
stanéw elektronowych pomiedzy ktérymi zachodzi przejscie. Drugim
wnioskiem wynikajacym z pomiardw elektrooptycznych jest wykazanie, iz
zaburzenie wprowadzone przez grupe metylowq jest zbyt stabe aby zakiécié
dwuprotonowy charakter procesu. Nalezy jednak zwrécié uwage, ze pomiar
elektrooptyczny nie rozstrzyga pytania dotyczacego mechanizmu reakcji
fotoindukowanego przeniesienia protonu zachodzgcej w bipirydylo-diolach.
Problem niezaleznosci badz skorelowania ruchu protonéw pozostaje nadal
otwarty.
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V. Stany trypletowe bipirydylo-dioli
1. Wprowadzenie

O ile wtasnos$ci czasteczek podlegajgcych reakcji przeniesienia protonu w
singletowym stanie wzbudzonym s badane oraz szeroko opisywane [49], to
publikacje, w ktérych dyskutuje sie analogiczne wiasnosci stanéw
trypletowych sg rzadkoscig [50]. Powody takiego stanu rzeczy mozna
podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich zwigzana jest z krétkim czasem
zycia wzbudzonego substratu reakcji przeniesienia protonéw. Powoduje to
kinetyczne uposledzenie obsadzania stanu trypletowego formy pierwotnej. W
przypadku formy fototautomerycznej kliopoty zwigzane sg prawdopodobnie z
niska energig przejsé do standw trypletowych. Absorpcja i fluorescencja
fototautomeryczna sa charakteryzowane duzym, siegajacym 10000 cm™
przesunigciem Stokesa. Dlatego przy absorpcji polozonej w ultrafiolecie
(maksimum okoto 29000 cm™) otrzymuje sie emisje lezaca gleboko w
obszarze widzialnym (maksimum okoto 20000 cm™). Stad energia przejscia
T—S, w grupie molekut, dla ktérych rozszczepienie singlet-tryplet jest rzedu
kilku tysiecy cm™, powinna lezeé w obszarze bliskiej podczerwieni, ktéry jest
trudno dostepny dla obserwacji w emisiji.

Bipirydylo-diole, ktérych wiasnosci w stanach singletowych zostaty
opisane w poprzednim rozdziale, sq przykladami molekut podlegajacych
szybkiej reakcji przeniesienia protonu w stanie S;. Czas 2zycia stanu
wzbudzonego formy pierwotnej BP(OH), nie przekracza 2 ps [10]. Dla
zadnego z badanych bipirydylo-dioli nie obserwuje sie fluorescencji
odpowiadajacej depopulacji formy pierwotnej nawet w szkliwie 3-
metylopentanowym schiodzonym do temperatury 10 K (vide supra oraz [7]).
Nie zobserwowano réwniez innych niz fluorescencja $wiecer, a w
szczegdlnosci emisji charakteryzujgcych sie@ czasem zaniku rzedu
mikrosekund lub diuzszym. Z przytoczonych powy2ej obserwacji mozna
wysnu¢ wniosek, ze fotoindukowana reakcja przeniesienia protonu w stanach
singletowych bipirydylo-dioli jest bezbarierowa, wiec przebiega na tyle
szybko, ze proces przejscia miedzysystemowego w formie pierwotnej nie jest
obserwowalny. Wykonane metodg INDO/S obliczenia energii stanu
trypletowego formy fototautomerycznej [2,2°-bipirydylo]-3,3 -diolu [17,18],
okre$laja ja na poziomie 13400 cm™, co odpowiada diugofalowej granicy
obszaru widzialnego.

Badania witasnosci standw singletowych oraz trypletowych molekut
podlegajacych reakcji wewnatrzmolekularnego przeniesienia protonu
pokazaly, ze proces moze przebiegaé¢ z rézna szybkoscia w kazdym z
wymienionych standw. Przyktadem, ktéry ilustruje powyzsze stwierdzenie jest
czgsteczka  2-(2°-hydroksyfenylo)-benzoksazolu (HBO), dla  ktére;
udowodniono, ze zachodzaca bezbarierowo w stanie S, [37] reakcja jest
spowalniana w stanie T, przez barier¢ energetyczng [50]. W bipirydylo-
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diolach stwierdzono obsadzanie stanu trypletowego formy tautomerycznej za
pomocg pomiardw opdznionej fluorescencji, metody fotoakustycznej oraz na
podstawie widm absorpcji przejsciowej [18,19].

W celu zbadania wiasnosci stanu trypletowego formy pierwotnej podjeto
prébe obsadzenia go z pominieciem stanu S;. W absorpcji podwyzszono
intensywno$¢ spinowo-wzbronionego przejscia singlet-tryplet przez nasycenie
badanego roztworu tlenem pod wysokim cisnieniem. Twoérca tej techniki byt
D. F. Evans [51], ktory zastosowat jg do okreslenia energii stanu trypletowego
wielu zwigzkéw aromatycznych. Wzmocnienie intensywnosci przejscia S,—T,
jest mozliwe za pomocag dwdch mechanizméw: efektu ciezkiego atomu oraz
tworzenia z tlenem kompleksow typu “"charge-transfer" (CT) [562], w ktorych
tlen jest akceptorem elektronu a badana molekuta jego donorem.
Zaobserwowanie w roztworach nasyconych tlenem mechanizmu
podwyzszenia intensywnosci spinowo wzbronionego przejScia za pomocq
oddziatywania badanych molekut z tlenem jest tym ciekawsze, ze nie
obserwuje sie tu trwatych komplekséw. Opracowana przez Evansa technika
eksperymentalna byta stosowana m. in. w badaniach fotoizomeryzacji 1,2-
dichloroetylenédw [53] lub stilbenu [54]. Poréwnanie wydajnosci obu
mechanizmoéw intensyfikowania spinowo wzbronionej absorcji wykazuje, ze
silniejszy efekt osiaga sie w przypadku zastosowania tlenu niz zewnetrznego
ciezkiego atomu [55]. Skionito to autora do zastosowania do witasnych
pomiarow absorpcyjnych metody "tlenowej".

W pomiarach emisyjnych postuzono sie technikg fosforescencii
uczulanej, ktéra pozwala obsadzi¢ stan trypletowy badanej molekutly
(akceptora) za pomocg innej czasteczki (donora), ktéra ma duzq efektywnosé
przejScia miedzysystemowego (ISC) oraz wyzej potozony stan T,.
Opracowana przez Dextera [56] teoria przekazu energii migdzy stanami
trypletowymi réznych molekut opiera sie na oddziatywaniach wymiennych. Ich
zasieg jest na tyle krétki, ze praktycznie wymaga kontaktu molekut, miedzy
ktérymi zachodzi przekazywanie energii. Z tego powodu w ciektych
roztworach proces wymiany energii pomigdzy stanami trypletowymi réznych
czgsteczek jest kontrolowany przez dyfuzje, ktéra determinuje czestotliwos¢
zderzen reagujacych obiektow. W przypadku szkliw rozpuszczalnikéw
organicznych lub innych osrodkéw sztywnych, przekazywanie energii opisuje
model sfery oddzialywania. Jego istotg jest to, ze dla odlegtosci miedzy
donorem i akceptorem nie wiekszych od promienia tej sfery
prawdopodobienstwo obsadzenia trypletu akceptora jest réwne jednosci; w
przeciwnym przypadku nie ma interakcji miedzy molekutami. Krétki zasieg
oddziatywania wymiany oznacza, ze przy obserwacji fosforescencji uczulanej
w niskich temperaturach trzeba uzy¢ roztworéw o mozliwie wysokich
stezeniach reagentdw. Technika sensybilizowanej fosforescencji zostata
zastosowana m. in. przez Ermolajewa do badania stanéw trypletowych
czgsteczek organicznych [57]. Mechanizm przekazu energii migdzy stanami
trypletowymi postuzyt réwniez do wytlumaczenia réznic pomiedzy widmami
fosforescenciji toluenu tworzacego ciato state w temperaturze 4 K oraz jego
roztworu w EPA w temperaturze 77 K [58].
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2. Wyniki pomiaréw

Pomiary spinowo-wzbronionej absorpcji zostalty wykonane w dwodch
rozpuszczalnikach: cykloheksanie oraz benzenie. W obu rozpuszczalnikach
zastosowano koncentracje BP(OH),: 3x10 M oraz 8x10? M, odpowiednio
dla pierwszego i drugiego roztworu. Zaobserwowano zalezno$é miedzy
absorbancja, a koncentracjg molekut: diolu i rozpuszczonego O, (ktéra zalezy
od ciSnienia tlenu nad powierzchniag swobodng roztworu). W kontrolnym
eksperymencie przeprowadzonym przy ci$nieniu tlenu réwnym 150 atm.
zaobserwowano dobrze znang absorpcje dimolu tlenu, [O,],:

(1Ao)(1zo+)(—(329') (329')'

ktérej maksimum ma energie réwng 20900+100 cm™. Obserwowane
przejscie jest réwniez widoczne po niskoenergetycznej stronie pasma
absorpcji S,—T, BP(OH), zmierzonego w opisanych warunkach.
Fosforescencja BP(OH), byta uczulana ksantonem oraz toluenem.
Pomiary wykonano w zakresie temperatur od 88 K do 120 K, przy czym
podwyzszanie temperatury prowadzito do szybkiego spadku natezenia
sensybilizowanej fosforescencji. Dla temperatur wyzszych niz 120 K nie
obserwowano zadnej diugozyjacej (o czasie zycia rzedu 1us lub diuzszym)
emisji. Widma fosforescencji BP(OH), otrzymane dla obu uczulaczy sg
jednakowe. Nalezy tu podkresli¢ réznice miedzy standartowym badaniem
sensybilizowanej fosforescencji a uczulaniem stanu trypletowego BP(OH),.
Po pierwsze, brak obsadzania tego stanu formy pierwotnej metodg
standartowa (przez ISC) powoduje, ze ograniczenie dotyczace selektywnego
wzbudzenia donora nie musi by¢ restrykcyjnie przestrzegane. Z drugiej strony
czgsteczki bipirydylo-dioli nie majg w absorcji jednoznacznie zdefiniowanego
przejscia 0-0. Niskoenergetyczna czes¢ przejscia S,—»S, formy enolowej
ciggnie si¢ w postaci ogona i moze byé obserwowana nawet dla energii

fotondw réwnej okoto 23000 em™ (maksimum jest widoczne przy ¥~29000
cm™). Powoduje to niemozliwo$é unikniecia wspétwzbudzenia zwigzku
uczulanego, a tym samym obniza intensywno$é procesu przekazywania
energii. Nalezy zatem tak wybraé sensybilizator, by skojarzy¢ jego wysoka
absorpcje z niska bipirydylo-diolu bez koniecznosci przestrzegania rezimu
wzajemnego potozenia stanéw singletowych obu zwigzkéw. Mozna zatem
wprowadzi¢ pewne utatwienie w przeprowadzanych pomiarach: mozliwosé
takiego wyboru donora, by jego energia przejscia S;—T, byta duzo wigksza
niz w zwigzku uczulanym. Powoduje to dobrg separacje fosforescencji obu
substancji. Przyktadem takiego doboru jest uczulanie toluenem, ktérego
pasmo absorpcji majace energie przejscia réwng okoto 35000 cm™ lezy
pomigdzy dwoma silnymi przejsciami BP(OH),, ktérych energie wynoszg
odpowiednio okoto 29000 cm™ i 40000 cm™. Schemat pozioméw
energetycznych uktadu toluen-BP(OH), pokazano na rysunku 25.
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Rys. 25. Schemat pozioméw energetycznych w uktadzie toluen-BP(OH),.
S,°, S,2i TP oznaczajg stan podstawowy, wzbudzony singletowy oraz
trypletowy donora. Oznaczenia: S,", S,* i T,A spetniajg analogiczng

konwencje dla

akceptora. ISC oznacza przejscie miedzysystemowe, TTE -

przekaz energii miedzy stanami trypletowymi.
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Rys. 26. (1) Intensyfikowana tlenem spinowo wzbroniona absorpcja singlet-

tryplet BP(OH), w benzenie (concentracja 8x10% M), w temperaturze
pokojowej, oraz (2) uczulana toluenem fosforescencja w 3-metylopentanie

(koncentracja BP(OH), 8x10° M, v

37000 cm™), w temperaturze 88 K,.

exc.

Gwiazdka oznacza absorpcje dimolu tlenu. Inne oznaczenia: |, - natgzenie
fosforescencji, OD - gestos$¢ optyczna (obie wielko$ci w jednostkach

wzglednych).
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Poniewaz w przypadku obu zastosowanych uczulaczy: ksantonu i
toluenu otrzymano podobne wyniki, a drugi z uzytych sensybilizatoréw daje
lepszq separacje fosforescencji akceptora, autor zdecydowat sie
zaprezentowaé widma emisyjne otrzymane za pomoca toluenu.

Rysunek 26 pokazuje widma: zmierzonej w temperaturze pokojowej,
uaktywnionej tlenem spinowo-wzbronionej absorpcji singlet-tryplet oraz
zarejestrowanej w 88 K, uczulanej toluenem fosforescencji BP(OH),. Z
punktu przecigcia obu pasm mozna odczytaé¢ w przyblizeniu energie przejscia
(0,0), ktéra wynosi okoto 21300+300 cm’™.

Na rysunku 27 pokazano, obserwowane w niskiej temperaturze, widma
fosforescencji toluenu i BP(OH), oraz anizotropi¢ (R) zmierzong dla obu
emisji. Dla czystego toluenu otrzymano zgodna z literaturg warto$¢ R=-0.08x
0.01, dla mieszaniny R~0. Tego rodzaju zmiana wartosci anizotropii wskazuje
na to, ze uktad emitujacy stracit informacje o kierunku momentu przejscia

(a)

. c“' *

L

28 30 v/10° cm™

R R (b)

0.4 - -0.4

%2 1R=0.00£0.03 R=-0.08+0.01 [

0.0 {—r"u ' — 0.0
0.2 [,

14 16 18 20 22 24 26 28 30v/10° cm™

Rys. 27. Widma fosforescencji: czystego toluenu (1) oraz mieszaniny toluenu
z BP(OH), (2) - (a); ich anizotropie (R) - (b). I,, ma to samo znaczenie co na
rysunku 26. Koncentracja BP(OH), oraz energia wzbudzenia toluenu sg
identyczne z podanymi w komentarzu do rysunku 26.




56

indywiduum wzbudzonego, co jest typowym symptomem Iluminescencji
generowanej na drodze miedzymolekularnego przekazu energii.

W tabelce 11 zestawiono wyniki obliczern wykonane metodg INDO/S dia
stanéw trypletowych form pierwotnej oraz tautomerycznej bipirydylo-dioli.
Energie otrzymane dla formy DE czasteczek leza w granicach od 23000 cm™
do 23600 cm™, za$ dla formy DK od 12500 cm™ do 12700 cm™. Na rysunku
28 pokazano zmiany gestosci elektronowych na atomach azotu i tlenu
zachodzace przy fototautomeryzacji bipirydylo-dioli w stanie T, (uwzgledniono
obie teoretycznie mozliwe reakcje przeniesienia jednego i dwéch protonéw)
na przyktadzie BP(OH),. Obliczone dla formy pierwotnej energie przejs¢
elektronowych sa zgodne w granicach 2500 cm™ ze zmierzong energia
odpowiadajacq przejsciu 0-0 w widmie singlet-tryplet BP(OH),. Zmiany

Tabelka 11. Obliczone metodg INDO/S energie przej$¢ S,—T, w formie
pierwotnej i obu teoretycznie mozliwych fototautomerach bipirydylo-dioli.
Skroty DE, MK i DK oznaczajq odpowiednio formy: dienolowa,
monoketonowg i diketonowq. Dla czgsteczki MeBP(OH), symbole MK-1 oraz
MK-2 oznaczajgq dwie nieréwnowazne struktury monoketonowe, oznaczenie
"zwitterjon" okre$la symulacje geometrii formy MK przy zachowaniu
aromatycznoS$ci pierscieni.

Czgsteczka Forma Energia przejscia Sy;—T,
[cm-1]
Obliczona Eksperymentalna

BP(OH), DE 23300 213001300
MK 13600 -
MK(zwitterjon) 16300 -

DK 13400 126601200
MeBP(OH), DE 23700 -
MK-1 14000 _
MK-1(zwitterjon) 16700 -
MK-2 13700 -
MK-2(zwitterjon) 16500 -
DK 13700 -
Me,BP(OH), DE 23600 -
MK 13900 -
MK(zwitterjon) 16600 -

DK 13700 12740+£200

gestosci elektronowych na atomach azotu i tlenu sugerujg, ze diole przez
analogie do stanéw singletowych powinny tautomeryzowaé¢ do formy diketo.
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Zmierzone [569] energie stanéw trypletowych formy tautomerycznej BP(OH),
oraz Me,BP(OH), wynosza odpowiednio 12660 cm™ oraz 12460 cm™.

Geometrie produktéw zasymulowano dla hipotetycznej reakdji
przeniesienia jednego protonu na dwa sposoby:

1. jako forme zwitterjonowa, w ktérej zmiany geometrii ograniczyty sie do
przemieszczenia protonu;

2. korzystajac z danych krystalograficznych wedtug schematu opisanego w
rozdziale Ill.

Przytoczone w tabelce 11 obliczone dla form odpowiadajacych
przeniesieniu jednego protonu energie przej$¢ pokazuja, ze mate zmiany
diugosci wigzan (rzedu 0.1 A) moga wywolaé réznice w oszacowaniu energii
przejécia do stanu trypletowego réwng okoto 3000 cm™'. Warto$é te nalezy
traktowac jako ograniczenie, ktére uniemozliwia uzycie metody INDO/S do
okreslenia struktury produktu reakcji przeniesienia protonu w stanie T,
bipirydylo-dioli.

o N H
3 ig A e — ON:‘H-

Rys.28. Zmiany gestosci elektronowych na atomach azotu i tlenu BP(OH), w
stanie T,, obliczone metodg INDO/S.

Z pokazanych na powyzszym rysunku zmian "net charges" mozna
wnioskowaé, ze przeniesienie protonu w jednym zwigzanym wodorowo
mostku, nie zmniejsza reaktywnosci drugiego centrum reakcji przeniesienia
protonu. Jest to zachowanie analogiczne do obserwowanego w obliczeniach
przeprowadzonych dla stanéw singletowych.

3. Dyskusja

Duza szybko$¢ reakcji przeniesienia protonu w bipirydylo-diolach, ktéra
powoduje uposledzenie przejscia miedzysystemowego w formie pierwotne;j,
zmusita autora do zastosowania techniki uczulanej fosforescencji w celu
zbadania eksperymentalnego standéw trypletowych. Jak wspomniano w
powyzszym paragrafie, duza réznica miedzy energiami przejscia do stanu
trypletowego uczulacza i zwigzku badanego umozliwita tatwa separacje obu
fosforescencji. Z poréwnania energii obliczonych dla stanéw trypletowych
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form pierwotnej i tautomerycznej BP(OH), wynika, Zze emisja zmierzona
metodq sensybilizowanej fosforescencji pochodzi z formy pierwotne;;
zgodno$é energii obliczonej metoda INDO/S (23000 cm™) ze zmierzong
(przejscie 0-0: 21300+300 cm™) mozna uznaé za dobra. Podobnie wyniki
otrzymane dla formy tautomerycznej (okoto 12500 cm™ - INDO/S) s zgodne
z opublikowanymi wynikami eksperymantalnymi [59] (12400 cm™ do 12700
cm™'). Nalezy tu dodaé, Ze emisja ze standw trypletowych bipirydylo-dioli jest
bardzo staba. Swiadczy o tym technika pomiaru, ktéry wykonano w
bromobenzenie w celu podwyZszenia nateZzenia emisji za pomoca efektu
zewnetrznego ciezkiego atomu. Otrzymane wyniki sq réznicq sygnatéw
zarejestrowanych w temperaturze pokojowej roztworéw: nasyconego
powietrzem oraz odtlenionego. Brak w pierwszym przypadku obserwowanej
emisji jest wynikiem reakcji gaszenia fosforescencji molekuty X przez tlen
czgsteczkowy w stanie podstawowym :

X + 02(°Zg") = X + O('4y) (V.1).

O zachodzgcej reakcji $wiadczy réwniez Iluminescecja o "ujemnym"”
natezeniu, ktdrej maksimum ma energie réwna 7874 cm’' [59].
Zinterpretowano jg jako fosforescencje singletowego tlenu ze stanu O('A),
obsadzanego w wyniku reakcji opisanej réwnaniem (V.1).

Mozliwo$¢ obserwacji fosforescencji BP(OH), pochodzacej z formy
pierwotnej swiadczy o wystepowaniu bariery energetycznej na drodze reakc;ji
przeniesienia protonu w stanie T,. Jest to sytuacja istotnie réznigca si¢ od
procesu zachodzgcego w stanach S, i S,, gdzie wystepuje bezbarierowe
przeniesienie protonéw, o czym $wiadczq miedzy innymi pomiary
luminescencyjne wykonane w temperaturze 10 K (rozdziat 1V). Przypadek
odmiennej reaktywnosci molekuty w stanach singletowym i trypletowym nie
jest odosobniony. Potwierdzajq to, opisane we wprowadzeniu obserwacje
wykonane dla czgsteczki HBO, dla ktérej bariere energetyczng w stanie T,

H—0

N,
\

0

Rys. 29. Struktura 2-(2°-hydroksyfenylo)-benzoksazolu (HBO).

oszacowano na okoto 40 kJ/mol [37,50].
Analogia migdzy HBO oraz BP(OH), nie jest petna. Przede wszystkim
pierwsza z tych molekut moze przenosié jedynie jeden proton - posiada tylko

jeden mostek -O-H---N<, podczas gdy BP(OH), w stanie singletowym



59

podiega reakcji przeniesienia dwoéch protonéw. Druga réznicg jest
obserwowane w stanie trypletowym 2-(2°-hydroksyfenylo)-benzoksazolu
powrotne przeniesienie protonu [50]. W przypadku bipirydylo-diolu obliczona
za pomocyg skojarzenia metod MOPAC-PM3 oraz INDO/S réznica energii
standéw trypletowych form pierwotnej i tautomerycznej wynosi okoto 7000
cm™, co uposledza reakcje powrotnego przeniesienia protonéw w tym stanie.
Obserwowana doswiadczalnie [59] fosforecencja fototautomeryczna, ktérg
otrzymano za pomocgq "tradycyjnego” obsadzenia stanu trypletowego (przez
odpowiedni singlet) pochodzi z formy diketonowej, do ktérej zachodzi
fototautomeryzacja we wzbudzonym stanie singletowym. Powyzsze
spostrzezenie potwierdzajq réwniez obliczenia kwantowo-chemiczne oraz
widma rezonansowego, czasowo-rozdzielczego rozpraszania Ramana.
Otrzymane metodg INDO/S gestosci elektronowe na atomach azotu i tlenu
(rysunek 28) sugeruja, ze diole powinny réwniez w stanie T, tautomeryzowaé
do formy diketonowej. Obliczenia wykonane metoda "ab initio" [60] pokazaly,
ze geometrie charakterystyczne dla form pierwotnej i tautomerycznej
odpowiadajgq stabilnym, na hyperpowierzchni energetycznej stanu T,,
strukturom. Z tej oceny wynika, 2e struktura odpowiadajgca formie
fototautomerycznej jest stabilniejsza. Widma ramanowskie réwniez
potwierdzajg fakt, Zze obserwowanym, metatrwalym stanem jest tryplet
symetrycznej formy fototautomerycznej [60,61].
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VI. Fotofizyka molekut z jednym wewnatrzmolekularnym wigzaniem
wodorowym

1. Wprowadzenie

Badania bipirydylo-dioli pokazaly, Zze zwigzki, ktdérych struktura jest
usztywniona dwoma wewnatrzmolekularnymi wigzaniami wodorowymi
wykazujg duzy udziat proceséw promienistych w depopulacji stanu
singletowego fototautomeru. Opublikowane w 1986 roku badania dotyczace
[2,2°-bipirydylo]-3-olu (BPOH), ktérego strukture pokazano na rysunku 30, [8]
udowodnity, Zze usuniecie z bipirydylo-diolu jednego wigzania wodorowego ma
istotny wplyw na jego witasnosci. W odréznieniu od niepolarnej molekuty
BP(OH), czasteczka BPOH jest obdarzona w stanie podstawowym
momentem dipolowym rzedu 2 D. Emituje jednakze podobng ksztaitem
fluorescencje. Podobnie jak w bipirydylo-diolach wystepuje tu anomalnie duze
przesuniecie Stokesa, ktére siega 12000 cm? w rozpuszczalniku
niepolarnym. Swiadczy ono o zachodzacej w stanie S, fotoindukowane;
reakcji przeniesienia protonu. Istotng réznicg miedzy BP(OH), oraz BPOH
jest wydajnosé kwantowa ich fluorescencji. Molekuly posiadajace strukture

zwigzang dwoma mostkami -O-H---N< fluoryzujq z wydajnosciq kwantowg
rowng okoto 30% w temperaturze pokojowej i okoto 70% w temperaturze
cieklego azotu. Dla BPOH odpowiednie warto$ci sg rzedu dziesiatych
procenta oraz pojedynczych procentéw. Nalezy tu podkresli€¢, Zze pomimo iz
wraz z obnizeniem temperatury wydajnos¢ kwantowa fluorescenciji bipirydylo-
3-olu wykazuje pigciokrotnie wiekszy wzrost wzgledny, to nie osigga
bezwzglednej wartosci zmierzonej dla bipirydylo-dioli. Wynika stad sugestia
dotyczaca wzrostu znaczenia proceséw bezpromienistych w depopulaciji
stanu wzbudzonego form pierwotnej i tautomerycznej, np. drgan torsyjnych
pierscieni pirydynowych [12].

W celu zidentyfikowania przynajmniej czesci proceséw powodujacych
zmiany wiasnosci BP(OH), po wyeliminowaniu jednego z wigzah wodorowych
podjeto badania trzech molekut bedacych strukturalnymi modyfikacjami
bipirydylo-diolu, ktérych wzory pokazano na rysunku 30. Sg nimi: 2-(2°-
hydroksyfenylo)pirydyno-3-ol (HPP), 2-(2°-pirydylo)fenol (PP) oraz BPOH.
Powtérzone znane z literatury dane [8] dla [2,2°-bipirydylo]-3-olu, bedq tu
przytoczone w celu pokazania zgodnos$ci przeprowadzonych przez autora
badani z danymi literaturowymi oraz poréwnania trzech modyfikacji struktury
"wzorcowej" - BP(OH),. Przeprowadzone eksperymenty oraz obliczenia
semiempiryczne majg na celu:

1. potwierdzenie wplywu sztywnosci molekuty na proces dezaktywaciji
bezpromienistej wzbudzonego stanu singletowego;

2. prébe ewentualnego stwierdzenia wplywu innych niz drgania torsyjne
czynnikéw;
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3. prébe znalezienia korelacji miedzy katem skrecenia ptaszczyzn pierscieni
pirydynowych czasteczki, a wiasnosciami wigzania wodorowego, a w
szczegdblnosci reakcjg przeniesienia protonu.

HPP P BPOH Me HPP

Rys. 30. Wzory strukturalne badanych molekut. Po prawej stronie pokazano

czgsteczke modelowg, Me,HPP, w ktérej atomy wodoru w grupach O-H
podstawiono grupami metylowymi.

Nalezy tu zauwazyé, ze badane molekuty stanowig trzy mozliwe modyfikacje
BP(OH),, ktére moga realizowaé przeniesienie jednego protonu. Badany
poprzednio BPOH jest zwigzkiem, w ktérym jedng z grup O-H diolu
Zastgpiono atomem wodoru. W przypadku HPP oraz PP zmiana polega na
zastgpieniu pierscienia pirydynowego fenylowym, przy czym pierwsza z
wymienionych substancji zachowuje obie grupy O-H.

Oprécz danych spektroskopowych | obliczeh semiempirycznych
wykonanych przez autora, do interpretacji otrzymanych rezultatéw zostang
wykorzystane wykonane przez J. Lipkowskiego, wyniki badan struktur
krystalograficznych czasteczek PP, HPP i BPOH [12,24].

2. Wyniki badan

Rysunek 31 pokazuje widma absorpcji BPOH, HPP oraz PP wykonane w
niepolarnym i nieprotycznym rozpuszczalniku organicznym. Strzatkami
oznaczono energie przejs¢ obliczone metodq INDO/S dla
wyoptymalizowanych geometrii (PM3). Dla czgsteczki HPP uwzgledniono
obie otrzymane za pomocg programu MOPAC geometrie odpowiadajgce
molekutom zwigzanym wodorowo oraz "otwartym" (vide infra). Diugosé
strzatek, ktérymi zaznaczono przejscia elektronowe jest proporcjonalna do
obliczonych sit oscylatora.

HPP

Fluorescencje, jej widmo wzbudzenia oraz najnizsze energetycznie
pasmo absorpcji HPP, zmierzone w 3-metylopentanie, w temperaturze
pokojowej, pokazano na rysunku 32. Widmo wzbudzenia fluorescencji HPP
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Rys. 31. Widma absorpcji (a) BPOH, (b) PP, (c) HPP w 3-metylopentanie w
temperaturze 293 K. Strzatkami oznaczono obliczone metodg INDO/S
energie przejs$c, ktérych sity oscylatora sq nie mniejsze niz 10%. Dla
czgsteczki HPP strzaftki ciggfe odpowiadajg rotamerowi ll, przerywane -
rotamerowi | (szczegdly w tekscie).
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nie pokrywa sie z jego najnizszym pasmem absorpcji, lecz lezy w jego
niskoenergetycznej czesci,a pdtszerokos¢ jest mniejsza niz obserwowana w
absorpcji. Odlegto$é miedzy maksimami obu pasm wynosi okoto 3000 cm™.
Poréwnanie widm wzbudzenia fluorescencji fototautomeréow HPP oraz
BP(OH), (rozdziat IV) wykazuje duze ich podobieistwo zaréwno pod
wzgledem potozenia spektralnego, jak réwniez ksztattu i podiszerokosci
pasma. Whnioski dotyczgce poréwnania wiasnosci fotofizycznych obu molekut
bedq dyskutowane pdézniej.

Iy . oD
1.0 h :\ Ploo
<,
13 .c'
s,
.
H
“
Lt
0.5 ™ 0.5
)
0
3e¥
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X}
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0,0 4+t

14000 19000 24000 29000 34000 39000v/cm™
Rys. 32. Widma: absorpcji (linia ciggta), fluorescencji (punkty, v ,,. = 27800
cm’), oraz wzbudzenia fluorescendji (linia przerywana, v ,,, = 20000 cm™),
HPP w 3-metylopentanie w temperaturze 293 K. I, - natezenie fluorescencji,
OD - gestosc optyczna (w jednostkach wzglednych).

Na rysunku 33 pokazano widma analogiczne jak na rysunku 32
zmierzone w temperaturze pokojowej, w protycznym rozpuszczalniku -
butanolu. Czes¢ (a) dotyczy HPP, czesé¢ (b) - widma zwigzku modelowego

Me,HPP, w ktérym atomy wodoru w grupach O-H podstawiono grupami
metylowymi. W obu rozpuszczalnikach HPP wykazuje w temperaturze
pokojowej podobne wiasnosci. Fluorescencja oraz jej widmo wzbudzenia w
butanolu sg prawie identyczne z odpowiednimi widmami w 3-metylopentanie,
pod wzgledem potozenia na skali energii, ksztattu i poétszerokosci. W
absorpcji widoczne sg pewne réznice. Maksimum pasma przesuwa sie o
okoto 1000 cm™ w kierunku nizszej energii. Powoduje to zmiane odleglosci
miedzy maksimami pasm absorpcji i wzbudzenia fluorescencji z 3000 cm™ na
2000 cm™. Zmienia sie réwniez ksztalt samego widma absorpcji, pojawia
drugii, nizszy niz maksimum, pik o energii réwnej okoto 33000 cm™. W
czgsteczce modelowej obserwuje sie widma przesuniete w Kkierunku
wyzszych energii wzgledem odpowiednich pasm w HPP. Absorpcja Me,HPP,
ktérej ksztalt odtwarza widmo wzbudzenia tego zwigzku, pokrywa sie z
"niebiesky" czescigq pasma absorpcji HPP (maksimum przy ¥ =~ 34700 cm™).
Fluorescencja ma maksimum polozone przy liczbie falowej réwnej okoto
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28000 cm™. Nie zarejestrowano tu natomiast "zielonej" obserwowanej dla
HPP emisiji.

1.0 -

I oD (a)
‘ , 1.0

0.5 1 0.5

T4000 19000 24000 29000 34000 39000v/cm™
Iy oD (b)
1.0 1.0
0.5 - 0.5

0104000 19000 24000 '2édo'o' 34000 39000 v/cm™’

Rys. 33. Widma: absorpcji (linia ciggfa), fluorescencji (punkty) oraz
wzbudzenia fluorescencji w butanolu (a) HPP i (b) Me,HPP w temperaturze
293 K. Warunki wykonania pomiaréw: v .. réwne 27800 cm™ i 33000 cm’

odpowiednio dla HPP i Me,HPP, analogicznie V ,,, wynoszq 19500 cm™ oraz
27000 cm™. l; - natezenie fluorescencji, OD - gestosc optyczna (w
jednostkach wzglednych).

BPOH

Na rysunku 34 pokazano widma BPOH obserwowane w temperaturze
103 K w niepolarnym szkliwie organicznym.
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Rys. 34. Widma: absorpcji (linia ciggta), fluorescencji (punkty, v ,,.=30000
cm™) oraz wzbudzenia fluorescendiji (linia przerywana, v ,,, =20000 cm™)
BPOH w 3-metylopentanie w temperaturze 103 K. I, - natezenie
fluorescencji, OD - gestos¢ optyczna (w jednostkach wzglednych). Stezenie
roztworu okoto 5x107° M.

Widma BPOH dobrze odtwarzajq wyniki otrzymane przez Bulska i innych
[8]. Najnizsze pasmo absorpcji ma maksimum przy ¥=30000 cm™, co jest
troche wyzszg wartosciq energii niz obserwowana dla BP(OH), i jego
pochodnych. Podobnie jak w bipirydylo-diolach wystepuje tu anomalnie duze
przesunigcie Stokesa: okoto 12000 cm™. Fluorescencja emitowana przez te

oD
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005 N

0.0 ——r—rr—————— -
3000 26000 29600 32000 35000 v/em™

Rys. 35. Widma: absorpcji (linia ciggta) oraz wzbudzenia fluorescencji (linia
przerywana v ,,, =24000 cm™'), BPOH w butanolu w temperaturze 293 K. OD
- gestosc optyczna (w jednostkach wzglednych).

czasteczke ma maksimum o energii réwnej okoto 20000 cm™ oraz
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niestrukturowane pasmo. Zaréwno emisja, jak i przypominajace absorpcje
widmo wzbudzenia fluorescencji wykazuja wysokga cho¢ nieco nizszg niz
bipirydylo-diole anizotropie. Pojawia sie takze w widmie wzbudzenia
fluorescencji, opisane wczesniej w literaturze [8], niskoenergetyczne
przedpasmo, ktérego pochodzenie bedzie dyskutowane pdzniej. Na rysunku
35 pokazano widma absorpcji oraz wzbudzenia fluorescencji BPOH
wykonane w butanolu. Widmo wzbudzenia fluorescencji (maksimum przy
v=28500 cm™) jest potozone po niskoenergetycznej stronie pasma absorpc;ji
(maksimum przy ¥=31000 cm™"), a przesuniecie ich wynosi 2500 cm™.

PP

Dla PP przedstawiono na rysunku 36 jedynie absorpcje i fluorescencje,
gdyz uzyskanie dobrego stosunku sygnatu do szumu wymagato uzycia
roztworu o wysokim stezeniu (ze wzgledu na matg wydajnosé¢ kwantowag
emisji - vide infra), ktéry uczynit pomiar widma wzbudzenia fluorescencji
niemozliwym. Nalezy tu zauwazy¢, Zze wydajnos¢ kwantowa fluorescencji PP
jest na tyle niska, iz dopiero obnizenie temperatury roztworu do 77 K
umozliwia jej pomiar w niepolarnym osrodku. Molekuta PP emituje
fluorescencje z anomalnie duzym przesunieciem Stokesa, ktére wynosi okoto
11000 cm™. Nalezy tu jeszcze dodaé, 2Ze niezaleznie od natury
rozpuszczalnika fluorescencji tej czasteczki w temperaturze pokojowej nie
daje sie zaobserwowaé.

1.0 +1.0
A

051 ¢/ i 0.5

0 = k._,._ ,,,,,,,,,,,,,,

0'14000 19000 24000 29000 34000 39000v/cm’

Rys. 36. Widma PP: absorpcji (linia ciggfa) oraz fluorescencji (punkty,
V oxe, =30000 cm’'), w temperaturze 77 K. Koncentracja okoto 10° M. |, -
natezenie fluorescencji, OD - gestos¢ optyczna (w jednostkach wzglednych).




67

Czasy zaniku fluorescencji oraz jej wydajnosci kwantowe

W tabelce 12 zestawiono czasy 2zycia oraz wydajnosci kwantowe
fluorescencji czasteczek: BPOH, HPP i PP. Zmierzone w 3-metylopentanie, w
temperaturze pokojowej wydajnosci kwantowe wszystkich czasteczek nie
przekraczajq jednego procenta. W butanolu rosng do okoto dwéch procent

Tabelka 12. Wydajno$ci kwantowe fluorescencji ( m; ) oraz ich czasy Zycia
( t;) molekut: BPOH HPP oraz PP.

Zwiazek Wydajno$é kwantowa Czas zycia
Rozpuszczalnik fluorescencji fluorescenc;ji
My T
[ns]
BP(OH),
3MP 0.3240.03 I® 3.240.3 "™
BPOH
3MP (5.5¢1.1)x1073 3.010.3
BuOH (2.410.5)x1072 -
HPP
3MP (9.043.1)x10* (@)
BuOH (1.740.3)x1072 2.9+0.3
PP
3MP <1x10°® -
BuOH <1x10® -
Uwagi:

do oznaczenia rozpuszczalnikow uzyto nastepujacych skrétéw: BuOH -
butanol, SMP - 3-metylopentan

@ . zanik fluorescencji czasteczki HPP w 3MP nie jest monoeksponencjalny;

dla BPOH i HPP. Na uwage zastuguje réwniez zgodnosé czasoéw zaniku
fluorescencji BPOH i HPP (rzedu 3 ns) z wartosciami otrzymanymi dla
BP(OH), i jego pochodnych (rozdziat IV). Wartosci wydajnosci kwantowej
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fluorescencji podane dla PP (ponizej 10°) sa granicq czuloéci uzytej
aparatury).

3. Obliczenia kwantowo-chemiczne

Jak wspomniano w poprzednich rozdziatach, jedynie zastosowanie
hamiltonianu PM3 spos$réd czterech dostepnych w pakiecie MOPAC 5.0
umozliwialo wyoptymalizowanie geometrii bipirydylo-dioli jako czgsteczek o
koplanarnych pierScieniach. Pozostale testowane metody nie uwzgledniaty
istnienia dostatecznie silnego wewnatrzmolekularnego wigzania wodorowego

H---N. Wobec powyZzszego spostrzezenia wyoptymalizowano przy uzyciu
tego samego programu réwniez geometrie molekut, w ktérych wystepuje tylko

jeden mostek —O-H---N<. W celu znalezienia ewentualnych niezwigzanych
wodorowo konformeréw w stanie podstawowym przeprowadzono obliczenia
energii catkowitej czasteczek w funkcji kata wzajemnego skrecenia
ptaszczyzn pierscieni. Kat dwuscienny zmieniano co 5° w przedziale od 0° do
180°, a dla kazdej jego wartosci wykonano optymalizacje dtugosci wigzan
oraz katoéw miedzy nimi.

Wyniki obliczern pokazano na rysunku 37. Cze$é (a) pokazuje energie
catkowitg otrzymang dla BPOH, czesé (b) dla PP, a czes$é (c) dla HPP. Dla
dwdch pierwszych czgsteczek znaleziono tylko jedno minimum dla kata ©
réwnego 0°. Ksztaft potencjatu opisujacego energie catkowita w funkcji kata
wzajemnego skrecenia ptaszczyzn miedzy pierScieniami aromatycznymi
tworzacymi czasteczke charakteryzuje sie stromym wzrostem dla katéw w
zakresie od 0° do 60°. Natepnie, do 120°, wzrost potencjatu staje sie
tagodniejszy, po czym w zakresie od 120° do 180° wystepuje zndéw stromy
wzrost energii catkowitej. Tego rodzaju charakter zmian potencjatéw
obliczonych dla BPOH i PP moZzna wytlumaczyé wystepowaniem dwaéch
czynnikow. W pierwszym obszarze silnego wzrostu warto$ci energii

wystepuje wiazanie wodorowe w mostku -O-H:---N<, ktére powoduje
usztywnienie molekulty przez szesciokatny quasipierscien domkniety
wigzaniem wodorowym. Zwiekszenie wartosci kata ® powoduje naprezenie

wigzania H---N, co zwigksza energie czasteczki. Przy skreceniu ptaszczyzn
pierscieni rownego okolo 60° nastepuje zerwanie wigzania wodorowego i
dalszy obrét wokdét wigzania C-C odbywa sie przy duzo stabszym
oddziatywaniu miedzy pierscieniami tworzacymi czasteczke. Dla katéw
réwnych 120° lub wigkszych grupa O-H znajduje sie na tyle blisko atomu
wodoru zwigzanego z atomem wegla bedacym w drugim pierscieniu w pozyciji
3, Zze zawada przestrzenna powoduje stromy wzrost potencjatu.

Zaleznos¢ energii catkowitej molekuly od kata wzajemnego skrecenia
ptaszczyzn pierscieni dla HPP jest inna niz w przypadku dwéch pozostatych
omawianych tu czgsteczek. Charakteryzujg ja dwa prawie izoenergetyczne
minima: pierwsze waskie dla kata ® réwnego okoto 33°, drugie szerokie,
tworzace plateau w obszarze od okoto 60° do okoto 120°. Oba minima sq
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Rys. 37. Obliczona metodg MOPAC 5.0 - PM3 energia catkowita (E) w funkcji
kata dwusciennego (6) pomigdzy ptaszczyznami pierscieni czgsteczek: (a)
BPOH, (b) PP, (c) HPP. Szczegdty dotyczgce sposobu obliczen podano w

tekscie.
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oddzielone bariera o wysokoséci okoto 2000 cm™, ponadto widoczne sa

strome zbocza potencjatu dla katéw dwusciennych w obszarach 0°+33° oraz
120°+180°. Pomimo odmiennego niz dla PP i BPOH ksztaftu potencjatu
opisujacego HPP, zmiany wartosci energii catkowitej w funkcji ® mozna
wyttumaczyé w oparciu o podobne efekty jak dla pozostatych molekut.
Wystepowanie w HPP pierscieni: fenylowego oraz pirydynowego, a
ponadto dwdéch grup O-H powoduje, Ze forma zwigzana wodorowo ma duzg
zawade przestrzenng na skutek sagsiedztwa atomu wodoru i grupy
wodorotlenowej. Efektem tego jest nieptasko$é¢ tej formy na poziomie kata
dwusciennego réwnego 33°. Dalsze zwiekszenie ® powoduje podwyzszenie
energii molekulty w mechanizmie tego samego typu jak przy wychylaniu
BPOH i PP w zakresie od 0° do 60°. Dla okoto 60° nastepuje zerwanie

mostka —O-H---N< i dalszy wzajemny obrét pierscieni odbywa sie przy stabej
interakcji miedzy nimi. Dla katow ® w zakresie od 120° do 180° dwie grupy
O-H znajdujgq sie w bliskim sasiedztwie, a duza zawada przestrzenna
powoduje gwaltowny wzrost energii catkowitej molekuty przy zwigkszeniu
kata pomiedzy pierScieniami powyzej 120°. Waskie minimum widoczne dla
kata réwnego okoto 150° nalezy uwazaé raczej za artefakt, niz swiadectwo
zasymulowania, widocznego w strukturze krystalograficznej [24], wigzania

wodorowego w uktadzie -O-H:--O-. Stuktura HPP odpowiadajgca formie

zwigzanej wodorowo (wigzanie N---H) bedzie w dalszym cigqgu pracy
nazywana "konformerem |I" lub "rotamerem II", analogicznie struktura otwarta

(z rozerwanym wigzaniem H---N) "konformerem |" lub "rotamerem I".
Obliczone, za pomocg metody INDO/S i pokazane na rysunku 38, zmiany
gestosci elektronowych na bioracych udziat w wigzaniu wodorowym atomach
azotu i tlenu wywotane wzbudzeniem elektronowym do stanu S,, wskazujg na
gotowos$¢ czgsteczek BPOH, PP oraz rotameru || HPP do reakcji. Obliczone
tadunki netto (a doktadniej ich wartosci bezwzgledne) na atomach azotu
rosng, a na atomach tlenu malejg. Wartosci tadunkéw obliczone dla molekut

opisywanych w tym rozdziale sg zblizone do "net charges" otrzymanych dla
BP(OH), i jego pochodnych. Sugeruje to tego samego rzedu "sit¢ sprawczg"
(driving force) dla reakcji przeniesienia protonu w czasteczkach obdarzonych
jednym i dwoma centrami reakcji przeniesienia protonu. Podobnie jak w
bipirydylo-diolach zmieniajgq sie rozpatrywane gestosci elektronowe pod
wplywem zmian geometrii symulujacych reakcje przeniesienia protonu. Z
kolei przejscie do stanu podstawowego formy tautomerycznej wywoluje efekt
odwrotny do wzbudzenia formy pierwotnej, tzn. zndw wzrost bezwzgledne;
wartosci "net charges" na atomach tlenu i jej spadek na atomach azotu.
Obliczona zmiana gestosci elektronowych wywotana dezaktywacjg stanu
fluoryzujacego formy fototautomerycznej sugeruje istnienie powrotnego
przeniesienia protonu w stanie podstawowym zwigzanych wodorowo molekut.

Na rysunku 39 pokazano obliczone metodg INDO/S, dla trzech
opisywanych w tym rozdziale molekul, energie stanéw '(n,n*) oraz ‘(r,n*).
Wyniki obejmujg zaréwno formy pierwotne jak tautomeryczne czgsteczek
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Rys. 38. Czgsteczka PP. Obliczone metodg INDO/S zmiany gestosci
elektronowych na atomach azotu i tlenu zachodzgce pod wpfywem przejs$c
elektronowych oraz reakcji przeniesienia protonu. Warto$ci otrzymane dla

BPOH i HPP nie réznig sig od pokazanych o wigcej niz 0.04 tadunku

elementarnego.

podlegajacych reakcji przeniesienia protonu oraz konformer | HPP. Uzyto tu
geometrii otrzymanych za pomocq optymalizacji programem MOPAC, a jako
energie stanu podstawowego tautomerdw réznice energii catkowitych form
pierwotnej i tautomerycznej otrzymane z obliczei metodg PM3. Dla molekuty
HPP, ktéra mozZze wystepowaé w trzech konformerach, przyjeto najnizszy
energetycznie rotamer | jako podstawe, wzgledem ktérej obliczono energie
standéw podstawowych rotameru |l i fototautomeru. Na rysunku zwracajg
uwage réznice energii standéw '(n,x*) oraz '(m,n*) otrzymane dla réznych
molekut. Dyskusja tego rozszczepienia, a w szczegdlnosci jego zwigzek z
wydajnoscia  kwantowa luminescencji badanych  czasteczek z
uwzglednieniem witasnosci uzytych rozpuszczalnikéw bedzie przedstawiona
w nastepnym paragrafie.

4. Dyskusja

Widma molekut majgcych jeden mostek —O-H-:--N< wskazujg na istnienie
W najnizszym singletowym stanie wzbudzonym fotoindukowanej reakcji
przeniesienia protonu, jednak obcigzanie odpowiedzialnosciq za niskg
wydajnos¢ kwantowg luminescencji wytacznie drgan torsyjnych [12] lub
lezacego blisko stanu (n,n*) formy tautomerycznej [8] wydaje sie byé w
Swietle otrzymanych wynikéw stwierdzeniem ryzykownym. Ponadto
pokazano, Ze wzajemne skrecenie plaszczyzn pierscieni tworzacych
czasteczke, na poziomie okoto 30°, nie powoduje zahamowania reakcji
przeniesienia protonu, co pokazuje poréwnanie widm: fluorescencji, jej widma
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Rys. 39. Obliczone metodami MOPAC-PM3 oraz INDO/S energie stanéw S,(m,n*) i Sy(n,n*) formy pierwotnej oraz Sy’, S, (z,n") i

S, (n,n*) formy tautomerycznej molekut: (a) PP, (b) HPP i (c) BPOH. Dla HPP uwzgledniono wystepowanie dwdch konformerow.
Szczegbly obliczen w tekscie.
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wzbudzenia i absorpcji, mierzonych dla HPP oraz ptaskich pochodnych
BP(OH),. Obliczenia przeprowadzone programem MOPAC-PM3 nie

rozrézniajg odleglosci miedzy wchodzacymi w skitad mostka —O-H---N<,
atomami azotu i tlenu dla réznych czasteczek. Z optymalizacji geometrii
otrzymuje sie standartowo 2.7 A. JednakZe z opublikowanych struktur
krystalograficznych wynika, ze dla BP(OH),, BPOH oraz PP, zmierzone
dystanse N...O zawierajq sie w przedziale 2.54 A do 2.57 A, za$ dla formy

HPP z wigzaniem wodorowym H---N otrzymuje sie 2.63 A [12,24]. Nalezy
stad wnosi¢, Zze w skreconej czasteczce wigzanie wodorowe powinno by¢
stabsze niz w ptaskich.

Innym istotnym wnioskiem o charakterze metodologicznym jest
poréwnanie danych krystalograficznych z wyoptymalizowang za pomocg
obliczeh geometria. Tego rodzaju podejscie jest czesto uwazane za
niewtasciwe. Swiadczy o tym przykiad bifenylu, czasteczki o geometrii w
krysztale (molekuta ptaska [62]) réznigcej sie¢ zasadniczo od struktury w
roztworze lub stanie pary (kat miedzy ptaszczyznami pierscieni fenylowych
jest oceniany na okoto 30° do 45° [63]). Badania przeprowadzone dla
omawianych tu molekut pokazuja, ze przy zachowaniu pewnej ostroznosci
mozna za pomocq badan krystalograficznych wyciagnaé wiele ciekawych
wnioskéw. Przede wszystkim nalezy zauwazyé, Zze ztoZzona struktura
krystalograficza HPP odpowiada bardziej skomplikowanej niz w przypadku
pozostatych czasteczek fotofizyce, jak réwniez wystepowaniu w stanie
podstawowym wiecej niz jednego konformeru, co mozna prébowaé
przewidzie¢ za pomocg obliczei kwantowo-chemicznych. Poréwnanie
geometrii optymalizowanej metodq PM3 z strukturg krystalograficzng
pokazuje, ze kat wzajemnego skrecenia ptaszczyzn pierscieni konformeru, w

ktérym wystepuje mostek wodorowy —O-H---N< jest prawie identyczny w
czgsteczce swobodnej i w krysztale. Wydaje sig, ze badane w tej pracy

wigzanie wodorowe H:--N jest na tyle silne, ze krystalograficzna struktura
potaczen, w kiérych ono wystepuje, jest podobna do geometrii tych uktadow
w roztworze. Oprécz HPP zostato to potwierdzone dla pozostatych molekut
opisywanych w tej pracy, ktére zaréwno w krysztatach, jak i w roztworach sg
ptaskie. Stwierdzenie to moze si¢ wydawaé trywialne, jednakze autor pragnie
zwrécié uwage, 2ze dotyczy ono réwniez czasteczki BPOH, ktéra posiada
niezwigzany wodorowo atom azotu i w roztworach tworzy kompleksy z
protycznymi zanieczyszczeniami rozpuszczalnikow. Zostato to pokazane na
rysunku 35, jak réwniez opisane w literaturze [8]. Pomimo tego BPOH tworzy
krysztaty bez wtracen [12].

Przewidywany dla swobodnej czasteczki HPP rotamer o "otwartej"
strukturze odpowiada catemu spektrum konformeréw, ktérych pierscienie
tworzg kat dwuscienny o warto$ciach z zakresu 60°+120°. Z ksztaltu
obliczonego potencjatu nalezy wnosié, ze dla kata réwnego 60° nastepuje
catkowite zerwanie wigzania wodorowego, a dalszy obrét wokét centralnego
wigzania C-C nie zmienia w istotny sposéb energii catkowitej czasteczki.
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Otrzymany wynik jest o tyle ciekawy, Zze jak pokazujg badania
spektroskopowe, istnieje duze podobieristwo migedzy widmami fluorescencji
bipirydylo-dioli lub BPOH z jednej strony a rotameru zamknigtego HPP - z
drugiej. W obu uzytych rozpuszczalnikach, 3-metylopentanie i butanolu,
fluorescencie HPP, z wyjatkiem natezen, sg bardzo podobne. To
spostrzezenie dotyczy réwniez widma wzbudzenia tej fluorescencji. Widmo
absorpcji natomiast pokazuje efekt stabilizacji wigzania wodorowego przez
butanol.

Z pokazanych widm wynika, Zze fototautomeryzacja wybiera konformery o
najnizszej energii - molekuly z wewnetrznym wigzaniem wodorowym. Energie
te sq w obu rozpuszczalnikach prawie identyczne. Obecnos$é czasteczek z
rozerwanym wigzaniem wodorowym jest potwierdzona przez widmo absorpcji
zwigzku modelowego, w ktérym aktywne protony zostaty zastapione przez
grupy metylowe. Maksimum absorpcji Me,HPP [rys. 33(b)] koreluje sig¢ z
"niebieskim" skiadnikiem pasma absorpcji HPP [rys. 33(a)]. Fluorescencja
emitowana przez struktury otwarte HPP moze by¢ obserwowana w niskich
temperaturach (widma w pracy nie zamieszczono). Réznice energii miedzy
maksimami pasm: absorpcji oraz wzbudzenia fluorescencji (3000 cm™ dia
3MP oraz 2000 cm™ dla BuOH) odpowiadajg z dobrg zgodno$cig rdznicy
najnizszych obliczonych, dla konformeréw otwartego i zamknietego, energii
przejsé, ktére pokazano na rysunku 31.

Poréwnajmy teraz wtasnosci trzech grup zwigzkdw: 2,2 -bipirydylu (BP),
jego strukture pokazano na rysunku 40, rodziny bipirydylo-dioli oraz molekut:
BPOH, HPP i PP.

O
O
B P

Rys. 40. Formuta 2,2 -bipirydylu.

Pierwsze spostrzeZzenie dotyczy stanéw trypletowych formy pierwotnej.
Dodatkowy kanat depopulacji wzbudzonego stanu singletowego formy
pierwotnej, ktérym jest reakcja przeniesienia protonu powoduje kinetyczne
uposledzenie przejScia miedzysystemowego. Dotyczy to zaréwno czasteczek
przenoszacych dwa, jak réwniez jeden proton. W odrdznieniu od nich, BP
emituje jedynie fosforescencje [9]. Z tego poréwnania wynika, ze reakcja
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przeniesienia protonu w omawianych ukiadach jest na tyle szybka, ze
uniemozliwia efektywne obsadzanie standéw trypletowych na drodze przejscia
miedzysystemowego w strukturze pierwotnej (rozdziat V).

Drugi problem, to przyczyny niskiej, w poréwnaniu z bipirydylo-diolami,
wydajnosci kwantowej fluorescencji molekut majacych jedno wigzanie
wodorowe. Problem nie ogranicza sie do pochodnych dwupirydylu.
Wydajno$é kwantowa fluorescencji rzedu 103, lub, nizsza jest
charakterystyczna m. in. dla zasad Schiffa [64] - czasteczek, ktorych
depopulacja zachodzi miedzy innymi poprzez reakcje fotochromowg [63].
Réznice w wydajnosciach kwantowych pochodnych bipirydylu majacych
jedno lub dwa wigzania wodorowe sg tym bardziej intrygujace, ze czasy
zaniku fluorescencji fototautomeréw sq dla obu grup zwigzkéw podobne,
rzedu 3 nanosekund. Sugeruje to podobny schemat depopulacii
wzbudzonych fototautomeréw. Procesy bezpromieniste, ktéore mogq
prowadzi¢ do depopulacji stanu wzbudzonego sa dwojakiego rodzaju.
Pierwszy z nich byt dyskutowany w literaturze [12] na przyktadzie poréwnania
molekut BPOH z BP(OH),. Usunigcie z czasteczki jednego z mostkéw

—-O-H---N€ powoduje ostabienie sztywnosci molekuly. Sugestie te
potwierdzajg badania a-pirydoiny, ktérej strukture pokazano na rysunku 41,
wykonane przez Gudipatiego [66]. Usztywnienie badanej molekuly przez
odpowiednie $rodowisko (tworzace kompleksy z obserwowanymi obiektami)
spowodowato pojawienie sie silnej luminescencji w czasteczce, ktéra jako
swobodna ma zerowa wydajnosé kwantowg emisji.

Rys. 41. Formuta a-pirydoiny [66].

Osiggana w matrycach niskotemperaturowych wydajno$¢ kwantowa
emisji tautomerycznej BPOH, HPP oraz PP jest jednak co najmniej o rzad
nizsza niz obserwowana w tych samych warunkach dla bipirydylo-dioli, co
wskazuje, ze takie usztywnienie nie wystarcza. Poréwnanie obliczonych
metodg INDO/S (rys. 39) separacji energetycznych stanéw '(z,n*) i '(n,n*) ze
zmierzonymi wydajnosciami kwantowymi emisji wskazuje na mozliwy udziat
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"proximity effect" [67] w depopulacji formy pierwotnej wzbudzonych
czgsteczek. Dla PP, ktérego wydajnos¢ kwantowa fluorescencji nie
przekracza 10°, dyskutowane stany sa w formie pierwotnej prawie
izoenergetyczne, odstep miedzy nimi jest rzedu 100 cm™. Dla czasteczki
BPOH, ktéra w temperaturze pokojowej ma mierzalng wydajno$¢ kwantowg
fluorescencji, separacja wzrasta do kilkuset cm™. Jezeli poréwanie wzbogacié¢
o wyniki otrzymane dla dioli, ktére przedstawiono na rysunku 42, to
dyskutowana tendencja jeszcze mocniej sie¢ potwierdza. Wymagajacy
komentarza problem, to dokiadnos$é¢ z jaka metoda INDO/S reprodukuje
energie standéw wzbudzonych. Z literatury wiadomo [68], Ze energie standéw
(n,n*) sg reprodukowane z duzo mniejszg dokfadnoscig niz stanéw (m,n*).

E/eV

4 1
ﬁ

n,n \( ')
3. mn,n

Rys. 42. Obliczone metodami MOPAG-PM3 oraz INDO/S energie stanow S,,
S,(m,7*) i Sy(n,n*) formy pierwotnej oraz S,’, S, '(m,#*) i S,"(n,n*) formy
tautomerycznej BP(OH),. Wyniki otrzymane dla MeBP(OH), oraz
Me,BP(OH), sq identyczne z zaprezentowanymi z doktadnoscig do 300 cm™.

Dlatego istotne w rozumowaniu korzystajgcym z obliczen sa nie tyle
otrzymane liczby, co tendencja wzrostu odstepu energetycznego miedzy
stanami w szeregu molekut: PP, BPOH oraz bipirydylo-diole.
Przeprowadzenie opisanego powyzej rozumowania jest réwniez
umotywowane tym, ze geometrie wszystkich molekut byty optymalizowane
przy uzyciu programu MOPAC-PM3. Takie postepowanie powinno pozwolié
unikngé btedu zwigzanego z zaleznoscig energii przejscia od drobnych zmian
geometrii molekuty (rozdziat V).

Wydajnosci kwantowe fluorescencji HPP i BPOH w butanolu sg
kilkakrotnie wyzsze niz w 3-metylopentanie. Przyczyny takiego zachowania
sie obu czasteczek sg rézne. W pierwszym przypadku (HPP) skomplikowana
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struktura rentgenograficza [24], w ktérej wystepujg zewnetrzne wigzania
wodorowe z wbudowanymi w krysztat molekutami wody oraz formy

wzajemnie zmieszane mostkiem -O-H--:O-, sugeruje mozliwosé
wystepowania dimeréw HPP w nieoddziatywujacym rozpuszczalniku, jak
3MP. W butanolu, w ktérym rozpuszczalno$é zwiazku jest znacznie wyzsza,
nalezy sie spodziewaé wzrostu monomerycznych, zdolnych do
fototautomeryzacji czasteczek. Jest to najbardziej prawdopodobna przyczyna
pokazanego w tabelce 12 wzrostu 1, Molekuta BPOH, ktéra posiada atom
azotu nie uczestniczacy w wewnatrzmolekularnym wigzaniu wodorowym by¢
moze jest przyktadem ilustrujacym "proximity effect" stanéw (n,n*) / (n,n*).
Badania zwigzkédw z jednym wewnatrzmolekularnym wigzaniem

wodorowym pokazuja, Ze usuniecie jednego mostka —O-H---N< w BP(OH),
powoduje uaktywnienie bezpromienistych proceséw depopulujacych forme
pierwotng, co uposledza kinetycznie efektywnos¢ reakcji przeniesienia
protonu.
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VIi. Efekt izotopowy

Zaprezentowane tu wyniki nalezy traktowa¢ wylacznie jako wstep do
systematycznych badan efektu podstawienia izotopowego BP(OH), oraz jego
pochodnych.

Efekt izotopowego podstawienia atoméw wodoru atomami deuteru
zmierzono dla dwdch znakowanych izotopowo bipirydylo-dioli, ktérych formuty
pokazano na rysunku 43. Po pierwsze powtérzono dla Me,BP(OH), pomiary
wczesniej wykonane dla BP(OD), [8]. Polegaly one na okresleniu wydajnosci

BP(0D), BP(OH)-pd MeBP(0D)

Rys.43. Formufy izotopowo podstawionych bipirydylo-dioli.

kwantowej fluorescencji molekut, w ktérych atomy wodoru w grupach O-H

podstawiono atomami deuteru. Badania wykonano na dwa sposoby:

1. Me,BP(OD),, (sposéb otrzymania opisano w rozdziale Ill) rozpuszczono w
suchym 3-metylopentanie;

2. zwigzek niezdeuterowany rozpuszczono w butanolu O-D, ktéry w dalszej
czesci pracy bedzie nazywany "cigzkim butanolem"”,

Drugq badang modyfikacjg byt deuterowany w pierscieniu [2,2°-bipirydylo]-

3,3’-diol (BP(OH),-pd) dla ktérego zmierzono wydajno$¢ kwantowg

fluorescenciji oraz czas jej zaniku w 3-metylopentanie. Nie zaobserwowano tu

zadnych zmian w ksztafcie lub potozeniu pasm w stosunku do wynikéw

otrzymanych dla substanciji nie podstawionych izotopowo.

W tabelce 13 zestawiono wydajnosci kwantowe oraz czasy zycia
fluorescencji badanych bipirydylo-dioli w temperaturze 293 K. Zmierzono
rowniez wydajnosci kwantowe fluorescencji podstawionych izotopowo
molekut w temperaturze 103 K. Dla Zzadnej z czasteczek nie stwierdzono
zmian mierzonej wielkosci w poréwnaniu z molekutami, w ktérych nie
dokonano podstawienia izotopowego. Wyniki wiasne autor uzupeinit
literaturowymi danymi dotyczacymi wptywu podstawienia izotopowego na
czas zycia oraz wydajnos¢ kwantowg fluorescencji bipirydylo-dioli.
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Tabelka 13. Czas Zycia fluorescencji oraz jej wydajno$c¢ kwantowa
podstawionych izotopowo bipirydylo-dioli, w temperaturze 293 K.

Zwigzek Wydajno$é kwantowa Czas zaniku
fluorescenciji fluorescencji
My T
[ns]
BP(OH), 0.32+0.03 124 3.240.3 124
BP(OD), brak efektu !'" brak efektu "]
BP(OH),-pd 0.341+0.02 3.240.3
Me,BP(OH), 0.27+0.03 2.510.3
Me,BP(OD), 0.29+0.03 -

Dla czgsteczek z jednym wewngtrzmolekularnym wigzaniem wodorowym
efekt podstawienia atomu wodoru atomem deuteru w grupie O-H zbadano na
przyktadzie PP. Pomiary wykonano dla substancji rozpuszczonej w cigzkim
butanolu. W temperaturze pokojowej nie udato sie¢ zaobserwowaé Zadnej
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Rys.44. Widma fluorescencji PP zmierzone w temperaturze 103 K w zwykfym
(1) oraz cigzkim (2) butanolu v .= 29600 cm’, koncentracje roztworéw
okoto 5x10° M.
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emisji. W temperaturze 103 K zarejestrowano stabg fluorescencje zwiazku,
ktéra potozeniem oraz ksztaltem przypomina emisje nie podstawionej
izotopowo czgsteczki PP zmierzong w 3-metylopentanie w temperaturze 77 K
(rozdziat VI). Zmierzono réwniez fluorescencje tej molekuly w zwykiym
butanolu (takze w temperaturze 103 K). Szacowana w ciezkim alkoholu
wydajnoéé kwantowa fluorescencji PP wynosi (2.040.3)x102. Widma
fluorescencji otrzymane w obu alkoholach pokazano na rysunku 44.

Badanie efektu podstawienia atoméw wodoru atomami deuteru w
molekutach z wewnetrznym wigzaniem wodorowym ma dwa aspekty:
obserwacje ewentualnej bariery energetycznej w reakcji przeniesienia

E (a)

w

Rys.45. Krzywe potencjalne dla roznych reakcji przeniesienia protonu: (a)
wysoka bariera, (b) niska bariera, (c) reakcja bezbarierowa. E - energia, W -
wspotrzedna reakcji.
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protonu, zmiane statych szybkosci proceséw bezpromienistych.

Mechanizm reakcji przeniesienia protonu zalezy od ksztaltu potencjatu, w
ktérym porusza sie proton. Trzy klasy mozliwych przypadkéw pokazano na
rysunku 45: (1) przeniesienie protonu przez bariere energetyczng, (2)
przeniesienie protonu w ukfadzie, w ktérym energie najnizszych stanéw
oscylacyjnych sg poréwnywalne z wysokosciq bariery, (3) reakcja
zachodzgca w potencjale bezbarierowym. Wazng role moze odgrywac
przejScie tunelowe przez bariere energetyczna [69]. Przypadki (2) oraz (3) sq
na ogdt obserwowane w silnych wigzaniach wodorowych [70]. Podstawienie
atomu wodoru atomem deuteru powoduje obnizenie energii stanéw
oscylacyjnych. W przypadku (1), gdy stany oscylacyjne sg potozone duzo
ponizej maksimum bariery potencjatu, efekt moze byé staby. Ostatnia z
pokazanych na rysunku 45 sytuacji rowniez nie daje tatwo wykrywalnych
zmian w szybkosci reakcji, gdyz zaréwno dla atoméw wodoru jak i deuteru
zachodzi ona bezbarierowo. Najsilniejszy efekt podstawienia izotopowego w
grupach O-H jest zauwazalny dla przypadku (2). Najkorzystniejsza do
obserwacji jest sytuacja, w ktérej stany oscylacyjne uktadu przed
podstawieniem lezg powyzej wierzchotka bariery, a dla atoméw deuteru
ponizej. Obserwacje izotopowego podstawienia atoméw wodoru w mostku

—O-H:--N< przeprowadzone dla bipirydylo-dioli potwierdzajq bezbarierowo$¢
reakcji przeniesienia protonu w tych molekutach, stwierdzong réwniez przy
pomocy pomiaréw luminescencyjnych w temperaturach helowych (rozdziat IV

i [7]).
Wydajno$¢ kwantowq fluorescencji BP(OH), mozna przedstawi¢
réwnaniem [8]:

N’ (Kpr / (Kpr + K+ Ky)) (K 7 (K'g + K'yy)) = Qpr Ky 75 (VII.1),

gdzie kpy 0znacza statq szybkos$ci reakcji przeniesienia protonu, k; i k', state
promieniste form pierwotnej i tautomerycznej, a k, i k', state szybkosci
opisujace bezpromienista depopulacje wzbudzonych form: pierwotnej |
wtornej. Efektywnos¢ reakcji przeniesienia protonu oznaczono ®p;, a czas
zaniku fluorescencji 1°;. Zgodnie z réwnaniem (VII.1) wielkosci te wyrazajq sig

wzorami: .
Ppr = Koy / (Kpr + ki + k) (Vil.2),
v 11 (KK (VIL.3).

Wplyw podstawienia izotopowego na czasu zaniku fluoresceng;ji
sugerowatby zmiane statej k',,. Opisana w literaturze niezmienno$¢ t’;
BP(OH), przy podstawieniu O-H — O-D oraz energia aktywacji proceséw
bezpromienistych fototautomeru rzedu 100 cm™ [8] wskazuje na brak udziatu
angazujacych atom wodoru drgan w depopulacji stanu wzbudzonego. Jest to
efekt odmienny od obserwowanego w miedzymolekularnych wigzaniach
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wodorowych, w ktérych podstawienie mobilnego protonu deuterem powoduje
obnizenie statej szybkosci proceséw bezpromienistych [71]. Udowodniona w
tej pracy niewrazliwo$¢ czasu zycia fluorescencji BP(OH), na podstawienie
atoméw wodoru w pierScieniach eliminuje drgania C-H, ktére w
weglowodorach aromatycznych sg typowym kanatem bezpromieniste;
depopulacji stanu wzbudzonego [67]. Jest to spostrzezenie o tyle istotne, ze
wplyw podstawienia izotopowego C-H—C-D byt obserwowany dla standéw
trypletowych o energii przejscia S,o>T, réwnej okoto 20000 cm™ [72].
Podstawowe spostrzezenie dotyczgce wydajnosci kwantowej podstawionych
izotopowo bipirydylo-dioli mozna sformutowaé nastepujaco: wydajnosci
kwantowe tych czasteczek sg z doktadno$ciq do btedu doswiadczalnego
réwne wartosciom otrzymanym dla substancji niedeuterowanych. Zgodnie z
rownaniem (VII.1) oznacza to niezaleznos¢ efektywnosci przeniesienia
protonéw od podstawienia izotopowego zaréwno w grupach O-H, jak réwniez
w pierscieniach. Wartos¢ energii aktywacji sugeruje, ze odpowiedzialne za
bezradiacyjng dysypacje energii moggq by¢ drgania rozciagajgce mostka

-0O---H-N<, ktére angazujgq tylko ciezkie atomy ([73]. Planuje sie
zweryfikowanie tej hipotezy przez zbadanie znaczonego izotopowo tlenem
BP(OH),. Mechanizmem dezaktywacji moga byé réwniez drgania torsyjne
pierScieni lub drgania je zginajace. Ostatni z wymienionych proceséw zostat
opisany w literaturze dla przenoszacych proton i posiadajgcych jeden
pierscien aromatyczny molekut [74]. Roztrzygniecie, ktéry mechanizm jest
decydujacy na podstawie otrzymanych wynikéw nie jest mozliwe.

W przypadku czgsteczki PP pojawienia si¢ w temperaturze 103 K
fluorescencji fototautomeru o wydajnosci kwantowej rownej okoto 2% nie
mozna przypisa¢, bez pomiaru czasu zaniku fluorescencji, zadnej z form:
pierwotnej lub fototautomerycznej. Nalezy jednak podkresli¢, ze efekt jest na
tyle staby, ze mozna go byto zaobserwowaé jedynie "na tle" skrajnie stabej
fluorescencji czasteczki PP.

Z poréwnania wynikéw otrzymanych dla obu czasteczek wynika, ze
reakcja przeniesienia protonu w plaskich pochodnych dwupirydylu jest
bezbarierowa w przypadkach, gdy mamy do czynienia zaréwno z jednym, jak
i z dwoma wewnatrzmolekularnymi wigzaniami wodorowymi. Dla BP(OH),
oraz jego metylowych pochodnych bezbarierowos$¢ reakcji jest dodatkowo
potwierdzona przez pomiary emisyjne w temperaturach helowych.
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VIll. Uwagi koncowe.
1. Uwagi dotyczace uzytych metod kwantowo-chemicznych

Z obliczerh optymalizujgcych geometrie bipirydylo-dioli wynika, Zze jedynie
hamiltonian PM3 (spos$rdd czterech dostepnych w pakiecie MOPAC) daje
sensowng optymalizacje geometrii tego typu czgsteczki. Autor pragnie jednak
unikngé wrazenia, iz uwaza te metode za panaceum, ktérym mozna dosé
dobrze przewidzie¢ strukture kazdej badanej molekuty. Oprécz cytowanej
literatury, dotyczacej 3-hydroksyflawonu, gdzie dobrg zgodnosé¢ =z
doswiadczeniem otrzymuje sie dla obliczen przeprowadzonych metodg AM1,

E/eV (a)
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Rys. 46. Obliczona metodq: (a) AM1 oraz (b) PM3 energia catkowita (E)
czgsteczki BP w funkcji kata dwusciennego miedzy pierscieniami
pirydynowymi (©). Szczegdly dotyczgce obliczen opisano w rozdziale VI.
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pewne wnioski dotyczace stosowalnosci obu hamiltonianédw mozna
wyciggna¢ z poréwnania zaleznosci energii catkowitej od kata wzajemnego
skrecenia ptaszczyzn pierscieni molekut bipirydylu (BP) i bifenylu (BF).
Obliczenia przeprowadzono dla obu obiektéw przy uzyciu hamiltonianéw AM1
oraz PM3. Zmiany kata skrecenia oraz optymalizacje czesci parametréw
przeprowadzono identycznie jak w rozdziale VI dla BPOH, HPP i PP.

Na rysunku 46 pokazano wyniki otrzymane dla BP. Wyniki otrzymane za
pomocg obu metod sg podobne. W obu wypadkach geometria czgsteczki
charakteryzuje si¢ skreceniem ptaszczyzn pierscieni tworzacych jej szkielet.
Kat oraz bariera energetyczna miedzy symetrycznymi minimami otrzymane
przy pomocy hamiltonianu PM3 sg mniejsze niz w przypadku AM1.

E/ev | (a)
—1673.11 1
1

1

—-1673.16 -

-167 - i3 T M T v T 5§ T M T v T
32!-180 -120 -60 0 60 120 180 ©

s/ev (b)

-1574.91 -

-1574.93 -

~1574.95 Te0 120 =60 0 60 120 160 ©
Rys. 47. Obliczona metodg: (a) AM1 oraz (b) PM3 energia catkowita
czgsteczki (E) BF w funkcji kata dwusciennego miedzy ptaszczyznami

pierscieni fenylowych (©). Szczegdty dotyczgce obliczen opisano w rozdziale
Vi
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Inaczej wygladajq zaleznosci otrzymane dla BF i pokazane na rysunku 47.
Potencjat otrzymany przy uzyciu AM1 jest zgodny z danymi doswiadczalnymi
[63]: czasteczka w stanie podstawowym ma pierscienie skrecone o okoto 40°.
Hamiltonian PM3 oprécz minimum energii odpowiadajgcego danym
doswiadczalnym, przewiduje jeszcze jedng stabilng forme dla ®=0°. To
obliczone minimum energii catkowitej nalezy uznaé za artefakt.

Ogdlnie mozna przyjaé, ze w przypadku czasteczek, w ktérych wystepujg
atomy azotu, lepsze wyniki powinna dawaé metoda PM3, jednak w innych
przypadkach moze ona "zauwazac¢" wigzania wodorowe tam, gdzie one na

prawde nie wystepuja.
2. Podsumowanie

Najwazniejszym postawionym tej pracy celem byto okreslenie struktury
wzbudzonego produktu reakcji przeniesienia protonu w bipirydylo-diolach.
Zostato to osiggniete przy pomocy pomiaru momentu dipolowego stanu
fluoryzujacego. W przypadku czasteczki BP(OH), oraz jej metylowych
pochodnych, pomiar tej wielkosci jest sprawg nietrywialng, gdyz nalezg one
do klasy zwigzkoéw podlegajgcych reakcji chemicznej w stanie wzbudzonym o
nietrwatych produktach. Standartowo uZywana do pomiaru momentu
dipolowego (n,) w stanie elektronowo wzbudzonym metoda
solwatochromowa, okreslajaca jedynie réznice momentéw dipolowych stanu
podstawowego oraz wzbudzonego, jest w tym wypadku bezuzyteczna.
Zastosowanie elektrooptycznej metody emisyjnej, ktéra bezposrednio okresla
wartos¢ u,, w przypadku bipirydylo-dioli nie wigksza niz 1.0 D, pozwolita
stwierdzi¢, Zze wszystkie badane, posiadajgce dwa wigzania wodorowe
molekuly ulegajg reakcji przeniesienia dwdch protondw, dajac produkt o
symetrycznej strukturze. Dodatkowo udato sie zaobserwowaé wzbudzony
substrat reakcji przeniesienia protonu, czyli czasteczki: BP(OH),, MeBP(OH),
i Me,BP(OH), we Franck-Condonowskim stanie S, formy enolowej. Tego
rodzaju badanie umozliwita elektrooptyczna metoda absorpeyjna pomiaru
momentu dipolowego. Z badan przeprowadzonych w absorpcji wynikajg dwa
wnioski. Po pierwsze stwierdzono, Ze podstawienie atomu wodoru
znajdujgcego sie w jednym z dwoch pierscieni pirydynowych w pozycji §
grupgq metylowa nie powoduje istotnych zmian wiasno$ci molekuly.
Czasteczka MeBP(OH), charakteryzuje si¢ momentem dipolowym rzedu 0.5
D. Drugi wazny wynik dotyczy polaryzowalnosci. Uzyta w tych badaniach
elektrooptyczna metoda emisyjna w wersji catkujgcej natezenie luminescencji
po catym pasmie nie daje informacji na temat polaryzowalnosci. Zatem do
oszacowania gérnej granicy wartosci p, postuzono si¢ wartosciami gtéwnych
skladowych tensora polaryzowalnosci a, otrzymanymi z pomiardw w
absorpcji dla stanu S; formy pierwotnej. Nalezy jeszcze dodaé, ze nie
zaobserwowano duzej polaryzowalnosci atomowej, ktéra chrakteryzuje
symetryczne wigzania wodorowe [44]. Jej brak mozna ttumaczy¢é asymetrig
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wigzania w stanie podstawowym i symetrig reakcji przeniesienia protonu w
stanie wzbudzonym.

Czasteczki MeBP(OH), oraz Me,BP(OH), mozna poleci¢ jako barwniki
laserujgce w rozpuszczalnikach nieoddziatywujacych. W alkoholach
wydajnos¢ laserowania tych molekut jest, podobnie jak macierzystego
BP(OH),, znikoma. Metylowe pochodne [2,2°-bipirydylo}-3,3"-diolu mozna
rébwniez poleci¢ jako wzorce stuzgce do kalibracji aparatury spektralne;j i
wyznaczania wydajnosci kwantowej emisji. Ich duza atrakcyjnos¢ powoduja:
fotostabilnos¢ oraz obly ksztatt pasma fluorescencji nawet w helowych
temperaturach. Opisane wiasnosci wszystkich bipirydylo-dioli czynig z nich
powaznych kandydatéw na substancje roboczg w konwerterach energii
stoneczne;.

Kolejnym zrealizowanym w tej pracy celem jest doswiadczalne okres$lenie
energii stanu trypletowego formy pierwotnej oraz stwierdzenie istnienia
bariery energetycznej na drodze reakcji przeniesienia protonu w stanie
trypletowym bipirydylo-dioli. Dzigki zastosowaniu do pomiaréw techniki
intensyfikowania tlenem spinowowo wzbronionej absorpcji singlet-tryplet oraz
uczulanej fosforescencji udato sie stosunkowo dokitadnie okresli¢ energie
przejscia S;—»T,(0-0) dla formy dienolowej BP(OH),. Otrzymana
doswiadczalnie warto$¢ jest zgodna z przewidywng za pomocq obliczen
wykonanych metodg INDO/S. Obliczona tg sama metodg energia przejscia
do trypletu w formie tautomerycznej koresponduje z wartoscigq
eksperymentalng otrzymang we wspdipracy z laboratorium Max-Plancka [59].

Dokonano réwniez poréwnania kilku  kwantowo-chemicznych,
semiempirycznych metod stuzgacych do:

1. optymalizacji geometrii czgsteczek;

2. obliczania takich wielkosci jak: energie przejs¢ elektronowych, ich sit
oscylatorbw oraz momentéw dipolowych i polaryzowalnosci w stanach
podstawowym i wzbudzonym.

Stwierdzono, ze popularny w literaturze hamiltonian AM1 nie reprodukuje

dobrze geomerii z wewnatrzmolekularnym wigzaniem wodorowym H---N. W
tym przypadku mozna poleci¢ metode PM3. Ponadto stwierdzono, ze dla
dobrze zoptymalizowanej geometrii bipirydylo-dioli wszystkie uzyte metody
(tzn. INDO/S, AM1 i PM3) przewidujg zgodne z eksperymentalnymi wielkosci.
Dyskusje zakresu stosowalnosci hamiltonianu PM3 do optymalizacji geometrii
przedstawiono w paragrafie pierwszym tego rozdziatu.

Zbadano specjalnie zsyntezowany nowy zwigzek 1,1°-dimetylo-[2,2°-
bipirydynio]-3,3°-diolan  (DDB) nasladujacy  strukture = wzbudzonego
fototautomeru BP(OH),. Zbadanie jego wiasnos$ci umozliwito stwierdzenie
znacznego udziatu dwujonowych stuktur we wzbudzonym produkcie reakg;ji
przeniesienia protonu w bipirydylo-diolach. Ten model formy tautomeryczne;
BP(OH), jest najlepszy, jaki udalo sie zsyntezowaé. Nie jest on jednak
idealny. Najwazniejszg w stosunku do badanych molekut réznicg jest
polarno$é czasteczki DDB wynikajgca z jej niekoplanarnosci. W odréznieniu
od niej bipirydylo-diole majg zerowy moment dipolowy jako ptaskie struktury.
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O ile metylowe pochodne BP(OH), mozna traktowaé jako struktury, w
ktérych dokonano stabego zaburzenia geometrii czgsteczki macierzystej, to
molekuty z jednym wewnatrzmolekularnym wigzaniem wodorowym
reprezentujq silne zakidcenie. Badania uktadédw majgcych jeden mostek

—O-H:--N< pozwolity lepiej poznaé procesy bezpromieniste odpowiedzialne
za depopulacje stanu wzbudzonego zwigzanych wodorowo molekut.
Przeprowadzone badania wskazujgq na udziat dwéch proceséw. Pierwszy z
nich to drgania torsyjne pierscieni tworzacych szkielet czasteczki, ktére w
molekutach majacych jedno wigzanie wodorowe sg istotniejsze niz w
bipirydylo-diolach, ze wzgledu na wigkszg labilnosé molekut z jednym
wigzaniem wodorowym. Tego rodzaju mechanizm depopulacji stanu
wzbudzonego byt proponowany w literaturze dla BPOH [12]. Drugim waznym
mechanizmem depopulacji stanéw wzbudzonych badanych czasteczek jest
"proximity effect" [67], polegajacy na sprzezeniu oscylacyjnym miedzy blisko
potozonymi na skali energetycznej stanami '(n,n*) i '(n,n*). Wydaje sie, ze
zachodzi on gtéwnie w formach pierwotnych, co sugerujgq obliczenia
przeprowadzone metodg INDO/S. Innym waznym wnioskiem wynikajacym z
badan czasteczek z jednym wewnatrzmolekularnym wigzaniem wodorowym
jest stwierdzenie wystepowania reakcji przeniesienia protonu w czgsteczce o
niekoplanarnych pierscieniach. Dla HPP, gdzie nalezy sie spodziewaé
skrecenia ptaszczyzn pierScieni o kat rzedu 30°, zaobserwowano reakcje
przeniesienia protonu zachodzacg nawet w temperaturze okoto 100 K. Na
podstawie przeprowadzonych programem MOPAC-PM3 obliczer nalezy sie
spodziewaé, Ze zerwanie wigzania wodorowego powinno zaj$¢é przy kacie
skrecenia zblizonym do 60°. Z zestawienia danych nalezy wigc wnosié, ze
koplanarnos¢ pierscieni nie jest warunkiem koniecznym zachodzenia reakcji
przeniesienia protonu w zwigzanych wodorowo pochodnych 2,2°-bipirydylu.
Nie stwierdzono w bipirydylo-diolach wystepowania efektu izotopowego
podstawienia atoméw wodoru atomami deuteru. Dotyczy to zaréwno wymiany
atomdéw wodoru w grupach O-H, jak réwniez w pierscieniach. Brak zmian w
wydajnosciach kwantowych fluorescencji oraz ich czasach zaniku wyklucza
drgania C-H oraz drgania wigzania wodorowego angazujace atom wodoru
jako  kanaly bezpromienistej depopulacji stanu wzbudzonego. Ponadto
zaobserwowano staby efekt izotopowy w postaci wzrostu wydajnosci
kwantowej tautomerycznej fluorescencji PP. Przeprowadzone obserwacje
spektroskopii izotopowo podstawionych w grupach O-H molekut sugerujga
brak bariery energetycznej na drodze reakcji przeniesienia protonu w
ptaskich, wewnetrznie zwigzanych wodorowo pochodnych dwupirydylu. Dla
czasteczek z dwoma wigzaniami wodorowymi sugestia jest dodatkowo
potwierdzona pomiarami luminescencji w temperaturach helowych.
Przeprowadzone badania poszerzyly istniejacq wiedze na temat
fotoindukowenej reakcji przeniesienia protonu w pochodnych [2,2°-bipirydylo]-
3,3’-diolu, ktéra zachodzi w stanie wzbudzonym z bardzo duzag szybkoscia i
jest stosunkowo mato poznana w poréwnaniu do reakcji przeniesienia
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protonu w stanie podstawowym. Ponadto dzieki uzyskanym wynikom udato
sie wskazaé na pewne praktyczne zastosowania badanych zwigzkow.
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