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Cel pracy

Celem tej pracy bylo zbadanie spektroskopowych wlasnosci grupy zasad
Schiffa posiadajacych wewnatrzmolekularne wigzanie wodorowe. Zwiazki tego typu
znane sg od wielu lat [1,2,3]. Na poczatku zajmowano si¢ gtéwnie badaniem zjawiska
zmiany koloru krysztatéw pod wptywem $wiatta. W pdzniejszych latach zjawisko to,
nazywane efektem fotochromowym, bylo rowniez badane w fazie ciekle;j.
Zainteresowanie tego typu zwigzkami jest duze ze wzgledu na podobienstwa, jakie
wykazuja z pigmentem odpowiedzialnym za proces widzenia (retinal w rodopsynie)
[4] 1 biorgcym udziat w fotosyntezie niektorych bakterii (Halobacterium halobium)
[5]. W szczegdlnosci czasteczka N-salicylidenoaniliny byta czgsto wykorzystywana
jako zwigzek modelowy dla lepszego poznania fotofizyki retinalu. Pomimo
pojawienia si¢ nowych technik eksperymentalnych, takich jak czasowo rozdzielcze
pomiary w podczerwieni i rezonansowego rozpraszania Ramana, nadal nie jest jasne,
jakiego typu struktura jest odpowiedzialna za efekt fotochromowy. Wiadomo, ze
warunkiem koniecznym takiego efektu jest wewnatrzmolekularne wigzanie
wodorowe.

Zwiazki prezentowane w tej pracy posiadaja jedno lub dwa réwnocenne
wigzania wodorowe. Taka struktura czasteczki umozliwia przeskok jednego lub dwu
protonow w stanie wzbudzonym od atomu tlenu do atomu azotu. Jest to pierwszy etap
na drodze do utworzenia tautomeru fotochromowego. W przypadku czasteczek
symetrycznych zmiana zabarwienia pod wplywem $wiatla moze zosta¢ zrealizowana
na dwa sposoby ze wzgledu na istnienie dwu potencjalnych centrow reakcji.
Rozstrzygniecie, jaki jest rzeczywisty przebieg fototautomeryzacji nie jest tatwe, ale
zastosowanie zaréwno zwiazkéw modelowych jak i analiza danych spektroskopowych
badanych substancji moze da¢ odpowiedz na to pytanie.

W pracy tej podj¢ta zostata proba doktadniejszego opisania zachowania si¢
fotochromowych zasad Schiffa w roztworach, a w szczegélnosci czasteczek
“podwojnych” posiadajagcych dwa réwnocenne centra reaktywnos$ci, ich wlasno$ci
spektroskopowych, a takze struktury tautomeru fotochromowego. Dla lepszego
poznania prezentowanych zwigzkéw konieczne bylo zbadanie wilasnosci fizyko-

chemicznych ich stanu podstawowego. W celu scharakteryzowania struktury



oscylacyjnej catej grupy fotochromowych zasad Schiffa zastosowane zostaty czasowo

rozdzielcze pomiary rezonansowego rozpraszania Ramana .



Wstep

Dla wielu uktadéw kwantowo-mechanicznych, a w szczeg6lnosci dla
czasteczek wieloatomowych, jesteSmy w stanie zbudowa¢ petlny hamiltonian
uwzgledniajacy wszystkie oddziatywania wewnatrzczasteczkowe. Jednak rozwigzanie
rownania Schrodingera dla takiego hamiltonianu nie jest tatwe a w wigkszoS$ci
przypadkow jest niemozliwe na drodze analitycznej. Nawet numeryczne podejscie do
tak postawionego problemu nie jest mozliwe bez dodatkowych zatozen, pomijajac juz
czasochlonno$¢ obliczen. Dlatego tez, dla uzyskania waznych z punktu widzenia
spektroskopii  molekularnej informacji, konieczne s3 dodatkowe zatozenia
upraszczajace nieco rozwigzanie rownania Schrodingera dla uktadu wieloatomowego.
Wsrod nich najwazniejszym jest przyblizenie Borna-Oppenheimera. Pozwala ono
przedstawi¢ hamiltonian w postaci sumy czlonéw zaleznych jedynie od
wspotrzednych zwigzanych z danym oddziatywaniem. Przyblizenie to opiera si¢ na
fakcie, iz masa elektronu jest zaniedbywalnie mala w poréwnaniu z masa jader
atomowych i w konsekwencji elektrony w sposob natychmiastowy dostosowujg si¢ do
aktualnego polozenia jader atomowych. Przy tym zatozeniu mozemy catkowity

hamiltonian zapisa¢ w postaci:

H = Hyr + Hel + Hyip + Hrot + Hs 1)

gdzie kazdy kolejny czton: translacyjny, elektronowy, wibracyjny, rotacyjny czy
spinowy wraz z poprawkami relatywistycznymi zalezy jedynie od wspotrzednych z
nim zwigzanych, od pozostatych za$ tylko w sposdb parametryczny. I tak na przyktad
najbardziej interesujacy z punktu widzenia spektroskopii molekularnej czton Hgl,

mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Hel = Hel(X,R),

gdzie X jest wektorem opisujgcym potozenia wszystkich elektronéow, a R jest
parametrem opisujacym polozenia jader atomowych (dla czasteczki wieloatomowej R
jest wektorem o 3N-6 wspotrzednych, N - ilos¢ jader atomowych). W ten sposob dla
danej konfiguracji jader atomowych mozna skonstruowaé niezalezne od czasu

rownanie Schrddingera:



Hel(x,R)Yel(X,R) = Eg|(X,R)¥el(X,R), (2)

gdzie Wg| jest funkcja falowa opisujaca ruch elektronéw, a Eg| energia elektronowa.
Réwnanie to ma nieskonczenie wiele rozwigzan, z czego najistotniejsze s3
rozwigzania dajace dyskretne poziomy energetyczne EE:?R) 1 odpowiadajace im funkcje
falowe \P((:,)R)- Stan podstawowy czasteczki otrzymamy dla n=0, a dla n=1..k kolejne

stany wzbudzone. Jezeli teraz rozwigzemy rownanie (2) dla réznych potozen jader R,

X

to otrzymane wartosci EE”?R) opiszg nam powierzchni¢ potencjalng dla danego stanu

elektronowego n. W ogolnosci jest to hiperpowierzchnia w 3N-5 wymiarowej
przestrzeni, lecz wygodniej jest rozpatrywac¢ jedynie przekroje wzdhuz interesujacej
nas wspotrzednej jadrowe;.

W wigkszosci przypadkéw na powierzchni energii potencjalnej molekuty
istnieje wiele ekstremow lokalnych odpowiadajacych réznego rodzaju konformacjom
czasteczki [6]. Minima, w prostym przypadku, mogg odpowiada¢ izomerom cis-trans
(jak w przypadku stilbenu, polienébw  czy retinalu) lub o wiele bardziej
skomplikowanym przegrupowaniom atomow [6].

Na rysunku 1 przedstawiony jest

ksztalt krzywej energii potencjalnej dla
czasteczki tropolonu w funkcji odlegtosci
atomu wodoru od atomow tlenu [7]. Zwigzek
ten posiada wewnatrzczasteczkowe wigzanie

wodorowe O-H:--O i ze wzgledu na symetri¢

Energia

uktadu energia potencjalna posiada dwa

identyczne minima odpowiadajgce atomowi

wodoru zwigzanemu z jednym lub drugim

Wspdtrzedna reakcji
przeniesienia protonu

atomem tlenu wigzaniem chemicznym.

Funkcja falowa W{%, ktorej norma
Rysunek 1. Zalezno$¢ energii ' .
potencjalnej czasteczki tropolonu w| odpowiada za prawdopodobienstwo

funkeji odleglosci atomu wodoru od | ;nalezienia elektronu w danym punkcie, a w
atomu tlenu.

konsekwencji za gestos¢ tadunku, moze w
istotny sposob zmienia¢ si¢ w zaleznosci od stanu elektronowego n, powodujac nieraz
bardzo duza zmian¢ momentu dipolowego czasteczki 1 catkowita zmiane ksztattu

powierzchni potencjalnej. Ten zwigzek pomigdzy ksztattem powierzchni potencjalnej



a stanem elektronowym w przypadku niektorych uktadéw molekularnych moze
prowadzi¢ do istotnej reorganizacji jader atomowych przy przej$ciu z jednego stanu
elektronowego do innego. W skrajnym przypadku konfiguracji, ktorej w stanie
podstawowym odpowiadato maksimum (bariera potencjalna) w stanie wzbudzonym
odpowiada minimum. Takie zachowanie si¢ powierzchni potencjalnych ilustruje
miedzy innymi czasteczka stilbenu [8], czy omawiana ponizej grupa zasad Schiffa.
Innym przyktadem réwnie drastycznych zmian wilasno$ci czasteczek zwigzanych ze
zmianami gestosci  tadunku  w roznych stanach elektronowych, jest wzrost
kwasowosci lub zasadowosci (pK) przy przejsciu ze stanu podstawowego do
wzbudzonego. Niektore grupy funkcyjne, jak R-OH, R-NH, staja si¢ bardziej
kwasowe po wzbudzeniu, inne, jak
R,C=0OH*, R-CO,H bardziej zasadowe
[9,10]. A

Zmiany kwasowosci i1 zasado-

wosci po przej$ciu czasteczki ze stanu
podstawowego do  wzbudzonego,
umozliwiaja zwigzkom z wewnatrz-

molekularnym wigzaniem wodorowym

Energia

typu np. O-H--N bardzo szybkie
przeniesienie protonu i utworzenie
tautomeru  O--H-N.  Taki  ukfad
atomowy, w przeciwienstwie do

czasteczki  tropolonu  (rysunek 1),

v

tworzy  niesymetryczne wigzanie - -
Wspotrzedna reakcji

wodorowe. Przyktadowy przekrdj przez przeniesienia protonu (r)
hiperpowierzchni¢ energii potencjalnej 3 ) )
‘ ’ _ . |Rysunek 2. Krzywe energii potencjalnej
wzdtuz  wspétrzednej  okreSlajace] |czasteczki  z wewnatrzmolekularnym

wigzaniem wodorowym w stanach Sp |

potozenie atomu wodoru dla dwoch S
1.

stanow elektronowych przedstawiony
jest na rysunku 2. W tym przypadku, w stanie podstawowym, minimum energetyczne
odpowiada konfiguracji, w ktorej atom wodoru zwigzany jest z atomem tlenu poprzez
wigzanie chemiczne, a z atomem azotu jedynie przez wodorowe. Po przejsciu uktadu

do stanu wzbudzonego ggstosci fadunkéw na atomach azotu i tlenu zmieniajg si¢, a w



konsekwencji minimum energii w stanie wzbudzonym odpowiada tautomerowi typu
O:-*H-N. Sam proces przeniesienia protonu po wzbudzeniu elektronowym jest jedng z
najszybszych znanych reakcji chemicznych. Trwa ulamki pikosekund [11], tyle czasu
potrzeba czasteczce na relaksacj¢ oscylacyjng ze stanu Franck-Condonowskiego.
Proces ten odpowiada poruszaniu si¢ protonu po bardzo stromym, bezbarierowym
zboczu powierzchni potencjalnej. Konsekwencjg takiej zmiany geometrii czasteczki,
po przeniesieniu protonu, jest fakt, iz fluorescencja tak zmienionego uktadu
charakteryzuje si¢ bardzo duzym przesuni¢ciem stokesowskim, zwykle ok.
10000 cml. W takich przypadkach przewaznie nie obserwuje sie fluorescencji
pierwotnej. Do rzadkosci nalezy sytuacja, w ktdrej oprocz fluorescencji
tautomerycznej wystgpuje roéwniez pierwotna, odpowiadajaca emisji czasteczki przed
przeniesieniem protonu [12-15]. Jest to mozliwe jedynie wtedy, gdy na powierzchni
potencjalnej opisujacej ruch protonu wystepuje bariera energetyczna. Istnienie takiej
bariery zostalo potwierdzone eksperymentalnie zaréwno pikosekundowymi
pomiarami kinetycznymi w przypadku roztworéw ciektych czasteczek z grupy
podwdjnych benzoksazoli [13], jak 1 w fazie gazowej w warunkach wychtodzenia w

naddzwigkowych wigzkach molekularnych [14,15].

A ) B
N—R, -\ 0
R1—C\/ -
L \

Rysunek 3. A - Zasada Schiffa. Ry i Ry przedstawiaja dowolne podstawniki.
B - Czasteczka formaldyminy.

Proces fototautomeryzacji moze mie¢ o wiele bardziej skomplikowany
przebieg i nie ogranicza¢ si¢ jedynie do efektywnej zmiany tylko jednej wspotrzednej
atomowej - przeniesienia protonu. Przyktadem ilustrujgcym bardziej skomplikowang
fotofizyke jest grupa zwigzkow z wewnatrzmolekularnym wigzaniem wodorowym,

ktorych gléwnym chromoforem jest zasada Schiffa (rysunek 3A). Juz najprostszy
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mozliwy prototyp zasady Schiffa - formaldymina, w ktorym R;=R,=H, ma ciekawe
wlasnosci  kwantowo-chemiczne badane teoretycznie metodami ab initio [16,17].
Rysunek 3B przedstawia t¢ czasteczke. ® jest katem utworzonym pomiedzy
plaszczyzna, w ktorej jest zawarta grupa CH, 1 plaszczyzna wyznaczong przez atomy
C=N-H. W stanie podstawowym czasteczka ma minimum energetyczne dla kata ® =
0° lub 180°, bariera ~50 kcal/mol przypada dla kata 90°. Wigzanie C=N tworza
elektrony typu © atoméw wegla i azotu. Dwa pozostale elektrony atomu azotu, nie
uwiktane w wigzanie C=N, tworzg wolng par¢ elektronowg. Przy zmianie kata ® od
0° do 90° orbitale m i n mieszajg si¢, wigzanie C=N staje si¢ nieco stabsze,
zachowujac jednak charakter wigzania podwdjnego, cata czasteczka za§ ma strukture
bardziej zblizong do dwujonowej. Dla czasteczki o ptaskiej geometrii w stanie
podstawowym pierwsze dwa stany wzbudzone - tryplet i singlet - majg charakter
przejscia nr’, powierzchnie potencjalne dla tych stanéw, w przeciwienstwie do stanu
podstawowego, majg minimum przy kacie ® = 90°. Podobny ksztalt powierzchni
potencjalnej ma drugi stan singletowy, typu wr, jednak konfiguracja ptaska i
skrecona oddzielone sg niewielkg barierg energetyczng. Drugi stan trypletowy
charakterem energetycznym przypomina stan podstawowy, z ta rdznicg, Zze minima
energetyczne dla kata ® = 0° 1 180° sg bardzo ptytkie.

Atom azotu w zasadzie Schiffa dzigki wolnej parze elektronowej, moze
tworzy¢ wewnatrzmolekularne wigzanie wodorowe, tak jak w przypadku bardziej
ztozonej zasady Schiffa przedstawionej na rysunku 4. Zwigzek ten po wzbudzeniu
elektronowym podlega nie tylko przeniesieniu protonu od atomu tlenu do atomu
azotu, wedlug schematu z rysunku 2, ale rowniez duza cz¢s¢ wzbudzonych czasteczek
podlega tautomeryzacji cis-trans i tworzy stabilng, dlugozyjacg, forme z zerwanym
wigzaniem wodorowym. Ze wzgledu na powstanie nowego pasma absorpcji i zmiang
barwy krysztatlow z tym zwigzang, powstaty tautomer nazywany jest fotochromowym
[2]. Krysztaly SA przechowywane w ciemnosci sa koloru zo6ttego, natomiast pod
wpltywem $wiatta ultrafioletowego ich zabarwienie staje si¢ czerwone. Takg samg
wlasno$¢ zwigzek ten przejawia w cieklych roztworach. Dodatkowo w stanie
krystalicznym niektére zasady Schiffa zmieniajg swoje zabarwienie wraz ze zmiang
temperatury. Ten efekt kojarzony jest z przeniesieniem protonu w stanie

podstawowym i jest obserwowany tylko w przypadku fazy krystalicznej. Tautomery
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H

Rysunek 4. N-salicylidenoanilina (SA).

O--H-N, w sieci krystalicznej, moga by¢ populowane na drodze termicznej. O tym,
czy dany zwigzek jest termo- czy fotochromowy, decyduje geometria ukiadu w
komorce elementarnej krysztalu. Zwykle zwiazki o strukturze planarnej sa
termochromowe, zwigzki nieptaskie - fotochromowe. Jednak znane sg substancje
jednoczesnie foto- i1 termochromowe [2].

Od czasu pierwszych prac Wellera [18] poswieconych wewnatrz-
molekularnemu przeniesieniu protonu salicylanu metylu w roztworze, wiele nowych
uktadow podlegajacych temu zjawisku bylo badanych zaréwno z punktu widzenia
zastosowan (wtasnos$ci laserowe [19,20], scyntylatory do pomiaréw promieniowania
gamma [21], cyfrowe pamigci optyczne [22] i nowego typu przewodnikdw [23]) jak i
podstawowych wilasnosci [24,25].

Wraz z rozwojem technik eksperymentalnych pojawiaja si¢ coraz to nowe
mozliwo$ci pomiarowe dajace szans¢ $ledzenia zjawisk ultraszybkich, odbywajacych
si¢ na skalg piko- 1 femtosekund, 1 siggajace do coraz wyzszych spektralnych
zdolnos$ci rozdzielczych, rzgdu utamkow gigahertzow. Szczegodlnie pojawienie si¢
strojonych laseréw barwnikowych pracujacych w oparciu o synchronizacje modoéw i
laserow jednomodowych [26] dato mozliwo$¢ poznania zjawisk dotychczas
niedostgpnych w eksperymentach przy uzyciu klasycznych zrodet §wiatla czy nawet
laserow nanosekundowych. W przypadku eksperymentéw czasowo rozdzielczych
pojawiaja si¢ dwa typy ograniczen: ograniczony czas odpowiedzi urzadzen
elektronicznych i detektoréw oraz szerokos$¢ czasowa impulsow laserowych. Pierwsze
dotyczy technik bazujacych na bezposrednim pomiarze jakiego$ zjawiska

fotofizycznego. Czasowa rozdzielczo$¢ najszybszych diod wraz z oscyloskopem



12

stroboskopowym (samplingowym) waha si¢ w granicach dziesigtek pikosekund.
Wyzsza zdolno$¢ rozdzielcza osiggana jest przy uzyciu czasowo skorelowanego
zliczania fotonow, z wykorzystaniem ptytek mikrokanatowych, podobne zdolnosci
rozdzielcze rzedu pojedynczych pikosekund mozliwe sg rowniez do uzyskania przy
zastosowaniu kamer smugowych. Drugie ograniczenie odnosi si¢ do tych metod
pomiarowych, w ktérych wykorzystuje si¢ opdznienie optyczne pomigdzy impulsami

laserowymi. Sg to techniki oparte na schemacie pompujaco-probkujacym.

Laser piko- lub
femtosekundowy SHG

A A2 ‘

> 1] >

Strojony laser |
barwnikowy

Optyczna linia ,
opoOzniajaca A C Probka M

v 4

Lock-in
Komputer |

Rysunek 5. Typowa realizacja eksperymentu typu "pump-probe”. C - modulator
swiatta, M - monochromator, FP - fotopowielacz, Lock-in - wzmacniacz
selektywny typu "Lock-in".

Typowy przyktad realizacji tej metody przedstawiony jest na rysunku 5.
Wiazka z lasera generujacego impulsy piko- lub femtosekundowe z repetycja rzedu
megahertzow pada na krysztat generujagcy druga harmoniczng czestosci
fundamentalnej. Nastepnie wigzka jest dzielona i czg$¢ Swiatta jest uzyta do
pompowania strojonego lasera barwnikowego, a pozostata czes¢ wigzki pada na
probke jako $wiatto wzbudzajace. Wysoka czasowa zdolno$¢ rozdzielcza pomiaréw
jest uzyskiwana dzigki optycznej linii opdzniajgcej impuls probkujacy wzgledem
pompujacego. Mierzony w ten sposOb sygnal jest stalopragdowy i nie wymaga

szybkiego detektora. Dla polepszenia stosunku sygnal - szum w torze detekcji



13

umieszcza si¢ modulator §wiatla wspotpracujacy ze wzmacniaczem selektywnym typu
Lock-in. Komputer stuzy do naboru danych i kontrolowania catego eksperymentu.
Istnieje wiele wersji przedstawionego schematycznie na rysunku 5 doswiadczenia.
Wstawiajac w tor probkujacy, przed i za probka, skrzyzowane polaryzatory, mozna
mierzy¢ indukowany dichroizm [27], a modyfikujac uktad w ten sposob, aby obie
wigzki - pompujaca i probkujaca - padaly kolinearnie, mozna dokonywa¢ pomiaru
dyfuzji rotacyjnej czasteczek mierzac sume czestosci spolaryzowanej fluorescencji i
wigzki pompujacej na krysztale nieliniowym [28]. W opisanej powyze] technice
pompujaco-probkujacej ograniczenie stanowi jedynie czas trwania impulsu
laserowego, natomiast nie jest ona limitowana szybko$cig detektorow czy elektroniki i
dlatego w praktyce pozwala na badanie zjawisk najszybszych, odbywajacych si¢ w
femtosekundowej skali czasu.

Najkrotsze obecnie generowane impulsy laserowe osiggaja szerokoS$ci
potowkowe rzedu pojedynczych femtosekund. Dla uzyskania tak krdtkich impulséw
wykorzystuje si¢ techniki kompresji w osrodkach dyspersyjnych, takich jak pryzmaty
czy Swiatlowody, juz poza wngka laserowa. Jednak pomiar szerokosci czasowej
impulséw krotszych niz pojedyncze pikosekundy jest mozliwy tylko posrednio

poprzez pomiar funkcji autokorelacji zdefiniowanej jako:

+00

G(t') = [ 1@ (t-t)dt, (3)
gdzie I(t) oznacza intensywnos$¢ impulsu laserowego w funkcji czasu. Pomiar taki daje
si¢ zrealizowa¢ przy uzyciu tzw autokorelatora przedstawionego na rysunku 6. Uktad
ten, oparty na interferometrze Michaelsona-Moreleya, wykorzystuje zjawisko
generacji drugiej harmonicznej $wiatta przez krysztat nieliniowy. Uklad
przedstawiony na rysunku 6 pozwala na ciggly pomiar funkcji autokorelacji i staty jej

podglad na ekranie oscyloskopu.
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Rysunek 6. Autokorelator. PS - ptytka Swiattodzielgca, KDP - krysztat nieliniowy,
F - filtr, FP - fotopowielacz, GFS - generator funkcji sinusoidalnej, PF - przesuw-
nik fazowy.

Opisane powyzej techniki eksperymentalne daja mozliwos¢ badania zjawisk
fotofizycznych szybkich 1 bardzo szybkich. Drugim nurtem zainteresowan
wspotczesnej spektroskopii molekularnej sg pomiary oparte na domenie spektralnej.
Chcac bada¢ strukture oscylacyjno-rotacyjng czasteczek konieczne staje si¢
stosowanie metod spektroskopowych bazujgcych na pomiarze rozpraszania Ramana 1
absorpcji w podczerwieni lub technik opartych na pomiarach w temperaturach
bliskich zeru bezwzglednemu takich jak spektroskopia w naddzwickowych wigzkach
molekularnych czy spektroskopia w oparciu 0 matryce z gazéw szlachetnych.
Szczegodlnie, rezonansowe rozpraszanie Ramana jest bardzo ciekawg technika
pomiarowa dostarczajaca informacji nie tylko o strukturze oscylacyjnej czasteczki, ale
w szegdlnosci o tej czesci molekuty, ktora jest gtownym chromoforem dla przejscia
elektronowego, z ktoérym jest w rezonansie S$wiatlo probkujace. Drgania, ktore
zlokalizowane sg na atomach, ktorych orbitale zmieniajg si¢ w istotny sposob przy
przejsciu z jednego stanu elektronowego do innego ulegaja znacznemu wzmocnieniu

W rezonansowym rozpraszaniu ramanowskim w poréwnaniu z analogicznym widmem
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mierzonym poza rezonansem elektronowym. Takie wlasno$ci zjawiska Ramana w
potaczeniu z czasowo rozdzielcza spektroskopig dajg mozliwo$¢ badania struktury
oscylacyjnej indywidudéw przejsciowych w réznych skalach czasu. W szczegdlnosci
eksperymentalny schemat typu "pump-probe” jest szeroko wykorzystywany. Pierwszy
laser przygotowuje czasteczk¢ w danym stanie przejsciowym, np. trypletowym Ty, lub
powoduje fototautomeryzacje, a po pewnym opoOznieniu drugi laser prébkuje

wygenerowany w ten sposob stan.

W niniejszej pracy wykorzystane zostaty nastepujace przyrzady i1 uktady
pomiarowe:

1. Widma absorpcji zmierzone byty na spektrofotometrze Shimadzu UV 3100.

2. Stacjonarne widma fluorescencji, widma wzbudzenia fluorescencji oraz ich
zalezno$ci temperaturowe na spektrofluorymetrze konstrukcji doc. J. Jasnego [29].

3. Widma absorpcji przejsciowej oraz krzywe zanikow zwigzkow fotochromowych
zostaly zmierzone przy wykorzystaniu dwu aparatur:

a) nanosekundowego spektrometru absorpcyjnego konstrukcji doc. J. Jasnego
[30],

b) uktadu do pomiaru fotolizy btyskowej opisanego doktadniej w rozdziale 4.
Uktad ten znajduje si¢ w laboratorium dra R. Wilbrandta w Rist National
Laboratory w Danii.

4. Pomiary widm rezonansowego rozpraszania Ramana oraz niestacjonarne pomiary
widm fluorescencji zostaly wykonane we wspomnianym wyzej laboratorium
dr R. Wilbrandta. Doktadniejszy opis tego ukladu =zostal przedstawiony w
rozdziale 5.

5. Do obliczen potempirycznych zostat uzyty program INDO/S [31], natomiast
program PCModel [32] zostal wykorzystany do obliczen metoda mechaniki
molekularnej MMX. Rysunek 40 w rozdziale 4 przedstawiajacy orbitale
molekularne zostal wykonany przy pomocy programu MOPLOT prof. T. Bally'ego
z Uniwersytetu we Fribourgu.

6. Pomiary momentéw dipolowych, metodg dielektryczna, w stanie podstawowym

zostaly wykonane przez autora w Zaktadzie Fizykochemii Dielektrykow na
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Wydziale  Chemii  Uniwersytetu =~ Warszawskiego  dzigki  uprzejmosci

dra K. Zboinskiego.

Zwiazki 1-4 z rysunku 7 autor zawdzig¢cza uprzejmosci prof. Y. Maruyamy i
dra T. Inabe (Institute of Molecular Sciences Okazaki)

Syntezy zasad Schiffa 5-8 z rysunku 7, oraz zwigzkdéw przedstawionych na
rysunku 8 zostaty przeprowadzone przez doc. L. Kaczmarka z Instytutu Chemii
Organicznej PAN. Doc. L. Kaczmarek podjat rowniez probg syntezy niesymetrycznie
zmetylowanej czasteczki BSP. Doktadniejszy opis tej syntezy znajduje si¢ w pracy
[33].

Spektroskopowe pomiary czasteczki 3,6-BPC-ME byly mozliwe dzigki
docentowi S. Jaroszowi z Instytutu Chemii Organicznej PAN, ktory dokonat separacji

chromatograficznej w/w zwigzku od pozostatych produktow reakcji metoksylowania.
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1. Prezentacja i synteza badanych zwigzkow.

Zwiazki bedace przedmiotem tej pracy naleza do grupy zasad Schiffa.
Dodatkowa wspo6lng cecha tych zwigzkow jest wewnatrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe utworzone przez grupe hydroksylowa z pierscienia salicylidenowego z

atomem azotu. Rysunki 7 1 8 przedstawiajg wspomniane czasteczki.

1. OiH 2- OiH\ H\C©
N % :> N % :FN//
@C/N @q “ho
H H

N-SALICYLIDENOANILINA (SA) N,N'-BIS(SALICYLIDENO)-P-FENYLENODIAMINA) (BSP)

H\
.C
O~H @ @ N
‘G0 O ™
- _N
q OO
H H

N-SALICYLIDENO-1-NAFTYLOAMINA (SN) BIS(SALICYLIDENO)-1,5-DIAMINONAFTALEN (BSD)

Cl
H
OH \
5. (o) 7H H\ 6 \ _C
\ .C N N,
//NiN C S
c L H-0
\ H-O
H

N,N'-BIS(SALICYLIDENO)-2-CHLORO-

AZYNA ALDEHYDU SALICYLOWEGO (SAA) 1.4-FENYLENODIAMINA (BSP-CI)
CN
CN 8. H
7. OH \
O H _C
N NHp @ N N
C b H-0
H

5-SALICYLIDENOIMINO-2-AMINO- N,N"-BIS(SALICYLIDENO)-2-CYJANO-
BENZONITRYL (SA-CN) -1,4-FENYLENODIAMINA) (BSP-CN)

Rysunek 7. Grupa zasad Schiffa.
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Wszystkie zasady przedstawione na rysunku 7 podlegaja tautomeryzacji w

stanie wzbudzonym w ciektych roztworach. Tautomeryzacja przebiega dwuetapowo -

1 OH 2. 0-H
! /
N-SALICYLIDENO METYLAMINA (SMA) N-SALICYLIDENO BUTYLAMINA (SBA)

Rysunek 8. Dwie najprostsze z badanych zasady Schiffa.

przeniesienie protonu od atomu tlenu do atomu azotu i dalej utworzenie metatrwatego
tautomeru fotochromowego. Zwigzki modelowe z rysunku 9 nie przejawiaja zadnej
tautomerii tego typu. Obie czgsteczki zamiast wodoru grupy hydroksylowej majg
podstawiong grupe metylowa. Modyfikacja ta powoduje zlikwidowanie
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego, a w konsekwencji uniemozliwia
przeniesienie atomu wodoru w stanie wzbudzonym 1 dalszg tautomeryzacje
czasteczki. Jest to zmiana chemiczna w strukturze zwigzku, ktora poza eliminacja

wigzania wodorowego nie wprowadza powaznej modyfikacji uktadu.

H
1 OCH, o OCH 3 @
O O
! y CH,0

N-(O-METOKSYBENZYLIDENO)- NN'-BIS(O-METOKSYBENZYLIDENO)-
ANILINA (SA-ME) -P-FENYLENODIAMINA) (BSP-2ME)

Rysunek 9. Zwigzki modelowe. Zamiana grupy hydroksylowej na metoksylowa
powoduje, iz przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym staje si¢ niemozliwe.

Dwie najmniejsze z badanych zasady Schiffa przedstawione na rysunku 8

réwniez wykazuja efekt fotochromowy, jednak w przeciwienstwie do zwigzkow z
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1.

HO  OH
Q-0 0
@) @)

2. H-O OCH,
Q-0+ 10
@) @)

Rysunek 10. 1 - 3,6-bis(2-benzoksazolilo)-

pirokatechol (3,6-BPC); 2 - 3,6-bis(2-ben-
zoksazolilo)-2-metoksyfenol (3,6-BPC-ME).

rysunkdw 7 1 9 nie s3 tak trwale
chemicznie. W fazie gazowej
bardzo szybko podlegaja rozpadowi
do substratow.

Rysunek 10 przedstawia dwa
zwigzki  nalezace do  grupy
benzoksazoli. Roéwniez w ich
przypadku mozliwy jest "przeskok"
atomu wodoru w stanie elektronowo
wzbudzonym. Jednak proces
fototautomeryzacji konczy si¢ na
tym etapie 1 czasteczka powraca

radiacyjnie, z 5-6 % wydajnos$cia

kwantowg fluorescencji, do stanu podstawowego. Ze wzgledu na fakt, iz zwigzek 1 z

rysunku 10 posiada potencjalnie dwa centra reakcji przeniesienia protonu, powstaje

pytanie, czy fototautomeryzacja zachodzi symetrycznie i oba protony przesuwajg sie

do atoméw azotu, czy tylko jeden podlega reakcji. OdpowiedZz na to pytanie moze

przynies¢ porownanie wilasnosci spektroskopowych obu czasteczek z rysunku 10.

Drugi zwigzek zostat zmodyfikowany chemicznie w ten sposdb, aby uniemozliwi¢

przeniesienie dwoch protonow. Zwigzek ten i jego fotofizyka odgrywaja tu role

modelu.

Wszystkie zwigzki z rysunkow 7 - 9, oprocz struktury 7.5, zostaty

R
_0
C + HN —
H

Rysunek 11. Schemat syntezy zasad Schiffa. R - grupa OH lub OCHg.

R
)
DD
H

zsyntezowane poprzez kondensacje¢ odpowiedniej aminy 1 aldehydu w roztworze

wodno-alkoholowym. Przyktadowy schemat takiej reakcji przedstawiony zostal na

rysunku 11.
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Po syntezie wszystkie otrzymane substancje zostaly przekrystalizowane
(z wyjatkiem zwigzkow z rysunku 8) a w przypadku BSP i SA czysto$¢ zostala
sprawdzona na drodze chromatograficznej i poprzez analiz¢ masowa.

W przeciwienstwie do zwigzku 3,6-BPC synteza pojedynczo zmetoksylowanej
czasteczki BSP okazata si¢ niemozliwa [33]. Kolejne proby syntezy czasteczki
niesymetrycznej prowadzily w koncowym efekcie do zwigzkéw symetrycznych
dimetoksy lub dihydroksy. Okazuje si¢, iz tego typu zasade Schiffa charakteryzuje
bardzo silna tendencja do zachowania symetrii. Po nieudanych probach syntezy
zwigzku niesymetrycznego zostal przeprowadzony test polegajacy na zmieszaniu
zwigzku dimetylo (BSP-2ME) i aldehydu salicylowego w proporcji molowej 1:1,
nastepnie roztwor ten zostal ogrzany. W wyniku tego eksperymentu otrzymane zostaty
zwiagzki BSP 1 BSP-2ME. W roztworze nie zostal wykryty oczekiwany zwigzek
pojedynczo zmetylowany. Wniosek wynikajacy z powyzszego doswiadczenia jest
nast¢pujacy: w przeciwienstwie do czasteczki 3,6-BPC, chemiczne zablokowanie
jednego z potencjalnych centrow reakcji przeniesienia protonu jest dla zwigzku BSP

nieosiggalne.
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2. Wlasnosci stanu podstawowego badanych zasad Schiffa.

I — — T T T L L

——SA
15y ---- SACN
— SA-ME

8,
g 10
®
0
—_
o
[0}
Ke]
<
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00E ] 1 1 A N

25 30 35 40 45 x 1000
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Rysunek 12. Widma absorpcji czasteczek SA, SA-CN i SA-ME w
acetonitrylu. Koncentracja zwigzkéw wynosita odpowiednio: 6.0x10-> M,
7.0x105 M, 5.0x10° M. Strzalka zostalo oznaczone potozenie
maksimum pierwszego pasma absorpcji czasteczki SA.

—— BSP

o 10T —— BSP-CI
s | AN\ | BSP-2ME
G
2
(o}
(7]
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OO M 1 " " N N 1 M " " " 1 1 M " " 1 1 n n N 1

25 30 35 40 45x1000
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Rysunek 13. Widma absorpcji czasteczek BSP, BSP-CN , BSP-CI i
BSP-2ME w acetonitrylu. Koncentracja zwigzkéw wynosita odpowiednio:
1.7x105 M, 1.7x10° M, 1.6x10™ M, 1.7x10™ M. Strzatka zostato
oznaczone polozenie maksimum pierwszego pasma absorpcji czasteczki

BSP.
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Rysunki 12, 13 i 14 przedstawiaja widma absorpcji badanych zasad Schiffa w
acetonitrylu. Widma te odpowiadajag absorpcji z formy enolowej. Dane
krystalograficzne czgsteczek BSP, SA i SAA [34,35,36] pokazuja, ze w sieCi
krystalicznej w temperaturze pokojowej zwigzki te wystgpuja w postaci tautomeru

enolowego.

Absorbancja

45 x 1000

0 * ... " 1 L " L " 1 1 1 1 1 1 L 1 L s 1 L
25 30 35 40

Liczba falowa [cm]

Rysunek 14. Widma absorpcji czasteczek SN, BSD i SAA w acetonit-
rylu. Koncentracja zwigzkoéw wynosita odpowiednio: 6.9x10° M,
3.2x10°5 M, 2.9x105 M. Strzatkami zostaly oznaczone potozenia
maksimow pierwszego pasma absorpcji czasteczek BSD 1 SN.

W przeciwienstwie do czasteczki SA, ktora w sieci krystalicznej jest nieplaska

(kat skrecenia obu pierscieni wynosi 49°) [35] czasteczka BSP wykazuje jedynie

0/ 0/

O -H :
H, //C
H H-0

Rysunek 15. W przypadku czasteczki BSP mozliwa jest rotacja wokot
dwoch pojedynczych wigzan N-C. o i o' - katy wokot wigzan N-C.
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niewielkie odchylenie od ptaskos$ci - 3° pomiedzy skrajnymi pier§cieniami [34].

W ciektych roztworach omawiane czgsteczki charakteryzuja si¢ silng
absorpcja; w obszarze UV widma odpowiadajaca dozwolonym przej$ciom typu mm*
(e ~ 104). Polozenie maksimum pierwszego przejScia Sp—Sq silnie zalezy od
wielkosci czgsteczki, czyli od zasiggu sprzezenia n-elektronowego [33,37].

Podstawienie grupy metylowej w miejsce atomu wodoru z grupy OH w
niewielkim stopniu modyfikuje widmo absorpcji czasteczki SA i prawie w ogdle nie
wplywa na zmian¢ widma czasteczki BSP. Likwiduje ono mozliwo$¢ utworzenia
wewnatrzmolekularnego wigzania wodorowego przy jednoczesnym zachowaniu
istotnych cech struktury n-elektronowej zwigzkow.

Wigzy usztywniajace czasteczke w sieci krystalicznej nie obowigzuja w
ciektych roztworach. W konsekwencji przejscia czasteczki z fazy krystalicznej do fazy
ciektej umozliwiona zostaje rotacja wokot pojedynczego wigzania N-C (rysunek 15).
W przypadku zwigzku BSP mozliwa jest rotacja wokdét dwoch takich wigzan. W
krysztale czasteczka BSP pozostaje centrosymetryczna, wigc nie posiada momentu
dipolowego. Jednak po przejsciu do fazy ciektej obserwuje si¢ niezerowy moment
dipolowy. Pomiary momentéw dipolowych w stanie podstawowym zostaty wykonane
przy wykorzystaniu metody dielektrycznej Debye'a [38]. W niepolarnych
rozpuszczalnikach ~ (benzen, toluen) mierzone byly: stala dielektryczna oraz
wspolczynnik zalamania §wiatla roztworow w funkcji stezenia badanej substanciji.
Otrzymane wyniki eksperymentalne wraz z obliczeniami dokonanymi metoda

mechaniki molekularnej MMX [32] przedstawione sg w Tabeli 1.

Tabela 1. Mierzone i obliczone momenty dipolowe SA, BSP i BSP-2ME.

Zwiazek Mechanika Molekularna Eksperyment
[O]” [D]
SA 2.4 2.310.3
BSP 3.0 2.84£0.5
BSP-2ME 4.0 3.8+0.8

* 1D =3.33x10-30 Cm.
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W przypadku czasteczki SA rotacja wokot wigzania N-C nie wptywa w istotny
sposob na wielko$¢ momentu dipolowego. Wszystkie liczone rotamery majg podobny
moment dipolowy odpowiadajacy wartosci otrzymanej eksperymentalnie. Uzyskana
wielko$¢ momentu dipolowego 2.3 D jest zgodna wielkos$cig znang z literatury [39].

W przeciwienstwie do SA w czasteczce BSP poprzez rotacj¢ obniza si¢
symetria, co wplywa na wykreowanie mierzalnego eksperymentalnie momentu
dipolowego. Moment dipolowy zostat obliczony w funkcji kata o', a koncowa wartos¢
uzyskano poprzez us$rednienie funkcji p(a'). Rachunki zostaly przeprowadzone w
uproszczony sposob. Kat o zostal ustalony na a=0° a kat o' byl zmieniany w

granicach od 0° do 180° ze skokiem co 20°. Dla kazdego kata o' zoptymalizowane

zostaly wszystkie pozostate parametry molekularne. W ten sposéb uzyskane dyskretne

Energia [kcal/mol]

180

Rysunek 16. Bariera rotacji dla czasteczki BSP. Katy o i o' - 0znaczone na
Rysunku 15.

wartosci funkcji p(o') zostaly zinterpolowane, a funkcja pi(a') zostata usredniona po

kacie o'. Obliczenia byly prowadzone metoda mechaniki molekularnej 1 nie
uwzglednialy rozktadu statystycznego rotameréw wynikajacego z istnienia niewielkiej
bariery energetycznej na rotacj¢ (rysunek 16). W podobny sposob zostal réwniez
obliczony moment dipolowy czasteczki BSP-2ME.

Ta samg technikg policzona zostata bariera energetyczna dla rotacji wokot

wigzania N-C na przyktadzie zwigzkéw SA i BSP. W obu przypadkach bariera jest
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taka sama i wynosi okoto 4 kcal/mol. Rysunek 16 przedstawia wyniki obliczen dla
BSP, dla ktorego prowadzona byta optymalizacja geometrii przy ustalonych dwaoch
katach rotacji o I o'. Z rachunkéw tych wynika, ze dwie czesci czasteczki rotuja,
pokonujac niewielkg bariere, praktycznie niezaleznie od siebie. Na poziomie obliczen
mechaniki molekularnej rotacja jednego fragmentu BSP nie wptywa na zachowanie
si¢ drugiej czesci.

Widmo NMR czasteczki BSP (rysunek 17) potwierdza, Ze bariera na rotacje,
jezeli istnieje, to musi by¢ niewielka <10 kcal/mol. Sygnat protonowego NMR
pochodzacy od atoméw wodoru z centralnego pierscienia BSP - 3685.72 Hz
(7.26 ppm) jest pojedynczy i nie rozszczepiony, co $wiadczy, iz z punktu widzenia
NMR wszystkie protony w centralnym pierscieniu BSP sg rownocenne. Calka z tego
sygnalu wynosi 1.16, co daje ok. 0.3 jednostki na jeden proton. Drugi
nierozszczepiony sygnat 4337.73 Hz (8.67 ppm), ktérego catka odpowiada dwu
protonom, pochodzi z grupy CH zasady Schiffa. Grupa OH daje réwniez pojedynczy
sygnat przy 6594.94 Hz (13.19 ppm). Pozostate sygnaty uwidocznione na rysunku 17
sg rozszczepione i odpowiadajg protonom z pierScienia salicylowego - w sumie 8
protonéw. Rozszczepienie to ze statymi sprz¢zenia ok. 8 i1 2 Hz odpowiada
wzajemnemu oddzialywaniu protondw w pierscieniu aromatycznym. Rysunek 18
przedstawia widmo protonowe NMR czasteczki BSP-2ME. W tym przypadku sygnat
z maksimum 3642.97 Hz (7.28 ppm), pochodzacy od protondw ze srodkowego
pierscienia jest nierozszczepiony i posrednio potwierdza wyniki pomiaru niezerowego
momentu dipolowego w stanie podstawowym, tak jak w przypadku czgsteczki BSP.
Pozostate sygnaty protonowe czasteczki BSP-2ME sa rowniez bardzo zblizone swym
charakterem 1 polozeniem do sygnalow czasteczki BSP z tg rdéznica, iz zamiast
sygnalu z nieobecnej grupy OH obserwuje si¢ maksimum przy 3.91 ppm
(nieuwidocznione na rysunku) pochodzace od protondéw grup metylowych.

W przypadku zwigzkéw SN i BSD na efekt spowodowany przez barier¢ na
rotacje wokol wigzania N-C naktada si¢ mozliwos¢ oddziatywania sterycznego atomu
wodoru z pierscienia naftalenowego z atomem wodoru z grupy NH. W wyniku
modelowania tej sytuacji metodg mechaniki molekularnej otrzymana zostata bariera w
wysokosci 19 kcal/mol.

Czasteczka BSP badana byta réwniez z punktu widzenia efektu

termochromowego (tautomeryzacja enol-keto) w sieci krystalicznej [40]. Pomiary
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temperaturowe NMR wskazuja na obecno$¢ dwu form termochromowych monoketo i
diketo. Tautomery te sg r6znig si¢ od siebie energig 8.5 kJ/mol. Z kolei forma enolowa
jako najstabilniejsza lezy o 4 kJ/mol ponizej formy monoketo. Wyniki te znajduja
potwierdzenie w obliczeniach potempirycznych [41]. Obliczenia wykorzystujace
metody AMI1 i PM3 daja bardzo niewielkg réznice pomigdzy oboma tautomerami
termochromowymi.

Wszystkie rezultaty eksperymentéw oraz symulacje komputerowe wyjasniaja
przyczyny niezerowego momentu dipolowego czasteczek, ktore w sieci krystalicznej
sa symetryczne - w roztworze moga one niemal swobodnie rotowaé wokoét

pojedynczego wigzania N-C.
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Rysunek 17. Widmo protonowego NMR czasteczki BSP w chloroformie. Y - czynnik skalujacy, S - catka.
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3. Stan wzbudzony i fototautomeryzacja.

Rozpatrywane zwigzki przedstawione na rysunkach 7, 8 i 10 posiadajg

wewnatrzmolekularne wigzanie wodorowe. Jego dtugos$¢ w sieci krystalicznej dla SA

[35], BSP [34], SAA [36] wynosi odpowiednio: 2.598 L, 2.607 L, 2.645 L, co

$wiadczy o duzej jego sile [42].

Wigzanie to wpltywa na wysoka reaktywnos¢

czasteczek w stanie elektronowo wzbudzonym. Po absorpcji fotonu i1 osiggnigciu

stanu wzbudzonego nastgpuje istotna zmiana czasteczkowej funkcji falowej i

reorganizacja rozktadu tadunku elektrycznego w czasteczce.

Grupa hydroksylowa

staje si¢ bardziej dodatnio naladowana niz w stanie podstawowym natomiast na atom

ABS - absorpcja fotonu, FL - fluorescencja keto-tautomeru.

FL
hv | ABS
o 'H\
S @C\/N @
0 O*H\ /\,\/\N\/ H
)
H KETO
ENOL

Rysunek 19. Schemat reakcji przeniesienia protonu na przyktadzie czgsteczki SA.

azotu przesuwa si¢ cze$¢ gestosci elektronowej, co powoduje, ze proton grupy OH

jest silnie przyciggany w stron¢ bardziej ujemnie naladowanego atomu azotu. Sytuacje

te, w symbolice powierzchni potencjalnych, ilustruje rysunek 2.

Czasteczka po
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Rysunek 20. Widma absorpcji (A: —, T =300 K), fluorescencji (F:—, T =300
K) i jej wzbudzenia (E: > , T = 220 K), czagsteczki SA w heksanie. St¢zenie
zwiazku wynosito 2.3x10° M.

przejsciu ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego ulega bardzo szybkiej
tautomeryzacji [43] polegajacej na przeskoku protonu z grupy hydroksylowej do
atomu azotu. Pocigga to za sobg reorganizacj¢ wigzan chemicznych w czasteczce.
Pierscien salicylowy przestaje by¢ aromatyczny, czasteczka z formy enolowej

przechodzi do formy typu keto (rysunek 19).

Widma fluorescencji, absorpcji oraz widmo wzbudzenia fluorescencji
czasteczki SA zostaly przedstawione na rysunku 20. Ze wzgledu na bardzo szybka
tautomeryzacje zachodzaca w stanie wzbudzonym omawiane zwigzki z
wewnatrzmolekularnym  wigzaniem wodorowym  charakteryzuja si¢  duzym
przesunigciem Stokesowskim widm absorpcji i emisji, typowo okoto 10000 cm-l,
Poniewaz proces przeniesienia protonu w przypadku zasad Schiffa zachodzi
"bezbarierowo" w czasie ponizej jednej pikosekundy [43], wigc nie obserwuje si¢
fluorescencji pierwotnej, pochodzacej bezposrednio z tautomeru enolowego.

Wszystkie omawiane zwigzane wodorowo zasady Schiffa charakteryzujg si¢
bardzo niskg wydajnoscig kwantowa fluorescencji (tabela 2). W konsekwencji czasy

zycia fluorescencji w temperaturze pokojowej sa bardzo krotkie: SA - 8 ps w
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metylocykloheksanie [43], BSP - 10 ps w acetonitrylu [44]. Czasteczki z grupami
metoksylowymi w miejscu grup hydroksylowych nie wykazujg zadnej mierzalnej
fluorescenciji.

Jak si¢ okazuje, cykl fototautomeryczny badanych zasad Schiffa nie konczy si¢
na przeniesieniu protonu i fluorescencji pochodzacej z tautomeru typu keto. Po
przejsciu czasteczek do stanu wzbudzonego bardzo wydajnie populowany jest inny
tautomer - tautomer fotochromowy. Jego formowanie si¢ jest bardzo efektywnym
kanalem dezaktywacji ze stanu wzbudzonego. Doktadniejszemu omoéwieniu tego

procesu bedzie po§wigcony nastepny rozdzial pracy.

Tabela 2. Wydajnosci kwantowe fluorescencji (ng) w acetonitrylu oraz czasy zycia
fluorescencji () w temperaturze pokojowe;.

Zwiazek nx103 T
SA 0.60.1 8ps*
BSP 1.0+0.2 10 ps **
SN 1.4+0.2 <300 ps
BSD 2.4+0.1 <300 ps

* - czas zycia SA w metylocykloheksanie [43],
** - czas zycia BSP w acetonitrylu [44].

W miar¢ obnizania temperatury intensywno$¢ fluorescencji szybko rosnie.
Wydluza si¢ roéwniez jej czas zycia osiggajac wartosci paru nanosekund w
temperaturach zblizonych do temperatury cieklego azotu (77 K). W catym zakresie
temperatur nie obserwuje si¢ pojawienia fosforescencji. Na rysunku 21 przedstawione
sg widma czasteczki SN w zaleznosci od temperatury w dwoéch rozpuszczalnikach,
polarnym (butyronitryl) i niepolarnym (3-metylopentan). Charakterystyczng cecha
wszystkich badanych zasad Schiffa jest niewielki efekt solwatochromowy zaréwno w
absorpcji jak 1 w emisji. Maksimum widma fluorescencji czasteczki SN na rysunkach
21 A 1 21 B przesuwa si¢ bardzo nieznacznie przy przejsciu z rozpuszczalnika o

niewielkiej polarnosci - 3-metylopentan (e = 1.895) - do polarnego, takiego jak
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Rysunek 21. Widma fluorescencji czgsteczki SN w funkcji temperatury. A- SN w
3-metylopentanie, B - SN w butyronitrylu. Stezenie w obu przypadkach wynosito
3.0x105 M.

butyronitryl (¢ = 20.3). Czasteczka BSP rowniez nie wykazuje istotnych efektow
solwatochromowych w widmach fluorescencji. Maksima fluorescencji w CCl, (e =
2.238) i acetonitrylu (¢ = 37.5) roznig sie jedynie o okolo 500 cmLl. Ta nieczulo§é
widm fluorescencji na polarno$¢ rozpuszczalnika znajduje swoje odbicie w

potempirycznych obliczeniach (INDO/S) momentéw dipolowych, jednak nie daje
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Rysunek 22. Dwie formy tautomeryczne czasteczki BSP, ktore
moga by¢ trwate w stanie wzbudzonym.

mozliwo$ci rozstrzygnigcia, na jakiej drodze przebiega tautomeryzacja w stanie
wzbudzonym. Rysunek 22 przedstawia dwa tautomery - mono- i diketo. Dodatkowa
komplikacja, tak jak w stanie podstawowym, jest mozliwos$¢ rotacji czasteczki wokot
wigzan N-C. Dla uproszczenia, na rysunku zaznaczono tylko jeden kat rotacji f.
Obliczenia momentu dipolowego w stanach Sy i S; zostaly przeprowadzone dla
r6znych wartosci kata . Tabela 3 przedstawia uzyskane wyniki. W przypadku obu
tautomeréw obliczone zmiany momentéw dipolowych przy przejsciu ze stanu
wzbudzonego do podstawowego s3 bardzo niewielkie, co odpowiada
eksperymentalnie obserwowanemu brakowi istotnych efektéw solwatochromowych w
widmach fluorescencji. Jedynie rotamer o kacie B = 0° tautomeru monoketo moze
wnosi¢ wktad do efektu solwatochromowego (tabela 3), jednak sumaryczny efekt, od

wszystkich rotamerdw, jest bardzo niewielki.

Tabela 3. Obliczone metodg INDO/S wartoSci momentow dipolowych w stanie
podstawowym (pg) i wzbudzonym () dwu tautomerow czasteczki BSP.
Optymalizacja geometrii przeprowadzona zostala metodg mechaniki molekularnej
(MM2). B - kat oznaczony na rysunku 22.
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MONOKETO DIKETO
Ho | K1 Ho | H1
B [D] [D]
0° 4.5 0.4 0 0
45° 4.4 2.8 2.9 2.9
135° 7.3 7.2 6.6 6.9
180° 8.3 7.9 7.1 7.4

Widma absorpcji zasad Schiffa z rysunkéw 11-13 wykazujg duze
zroznicowanie w zaleznosci od rodzaju czasteczki. W szczego6lnosci potozenie

maksimum pierwszego pasma absorpcji skorelowane jest z wielkos$cig molekularnego

~10 000 cm™ ---- SN

100
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efoueqiosqy
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Intensywnos$¢ fluorescencji [jedn. umowne]

25 30 35 x 1000
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Rysunek 23. Widma absorpcji (temperatura pokojowa) i widma fluorescenciji
(173 K) czasteczek SN i BSD w butyronitrylu. Stezenie obu zwigzkéw wynosito
odpowiednio 3.0x10° M i 1.3x105 M.

uktadu m-elektronowego. W przeciwienstwie do tego faktu, widma fluorescencji
badanych zwigzkoéw sg bardzo zblizone do siebie, a w niektérych przypadkach wrecz

identyczne, tak jak ma to miejsce dla zwigzkéw SN i BSD (rysunek 23).
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To wzajemne podobienstwo widm fluorescencji zwigzanych wodorowo zasad
Schiffa $wiadczy, iz chromofory odpowiedzialne za emisj¢ musza by¢ bardzo
podobne we wszystkich przypadkach. Widma fluorescencji zwigzkéw "podwdjnych",
takich jak BSP, BSD czy SAA, w ktorych potencjalnic mozliwe jest przeniesienie
dwoch protondéw, sa bardzo podobne do widm fluorescencji zwigzkéw, w ktorych
mozliwy jest przeskok tylko jednego protonu w stanie wzbudzonym. W przypadku
gdyby zwiazki te wykazywaly efekt "podwojnego" przeniesienia protonu nalezaloby
si¢ spodziewac istotne] réznicy we fluorescencji w poréwnaniu ze zwigzkami
"pojedynczymi".

Bariera na rotacj¢ wokot wigzania N-C jest niewielka (<10 kcal/mol) [45].

Swiadcza o tym pomiary momentu dipolowego w stanie podstawowym jak rowniez

T 100+ 6 x 10
2
o
e
z 80+
8 F 5
= <
T 60F =
(%)

3
(0]
S 40 §
9 )
ug &
S 20r
>
2
8 S
= 0 . T e T L | | | | |

15 20 25 30 35 x 1000

Liczba falowa [cm™]

Rysunek 24. Widma fluorescencji (FI), absorpcji w temperaturze pokojowej (A -
---), absorpcji w 173 K (A’ - ...) i widmo wzbudzenia fluorescencji (E - —)
czasteczki BSP w butyronitrylu. Pionowe stupki oznaczaja obliczone metoda
INDO/S przejscia elektronowe dla ptaskiej geometrii (pelny stupek), oraz dla
geometrii skreconej o 45° (stupki puste). Linig przerywang zaznaczone jest
pierwsze obliczone przejscie o charakterze nm* (skala dla tego przej$cia zostata
rozciggnieta 20 razy). Prawa o$ odnosi si¢ do widma A.
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widma protonowe NMR. Wydaje si¢, ze kat a (rysunek 14), jaki tworza ptaszczyzny,
w ktorych leza pierScienie aromatyczne czasteczki, odgrywa istotng rolg przy
tautomeryzacji w stanie wzbudzonym. Rysunek 24 przedstawia widma absorpcji
czasteczki BSP w temperaturze pokojowej 1 w 173 K wraz z widmem wzbudzenia
fluorescencji oraz widmo fluorescencji. Ze wzgledu na bardzo niska wydajnosé
kwantowag fluorescencji dwa ostatnie widma zmierzone zostaly w obnizonej
temperaturze. Widma absorpcji w temperaturze pokojowej i niskiej sa, poza
niewielkim przedpasmem, dobrze zgodne. Nie jest jasne pochodzenie tego
niewielkiego niskoenergetycznego pasma. Moze by¢ ono przypisane przejsciu typu n
n* widocznemu jedynie w niskiej temperaturze. Natomiast widmo wzbudzenia
fluorescencji w sposob istotny odbiega od widma absorpcji. Niezgodno$¢ ta nie zalezy
od dtugosci fali, dla jakiej widmo to jest mierzone. Rdznice takie o bardzo podobnym
charakterze obserwuje si¢ rowniez dla zwigzkow SN i BSD. Natomiast widmo
wzbudzenia czgsteczki SA o wiele lepiej pokrywa si¢ z widmem absorpcji (rysunek
20).

Pionowe stupki na rysunku 24 przedstawiajg dwa najnizsze przejscia o duzej
sile oscylatora obliczone metodag INDO/S dla enolowej formy czasteczki BSP, dla
dwu rotameréw: o = 0° - pelny stupek, i o = 45° - puste stupki. Linig przerywang
oznaczone zostalo pierwsze przejscie typu nm*. Wysokosci stupkéw odpowiadaja
obliczonej sile oscylatora tylko w przypadku przej$¢ o charakterze nn*. Geometrie
uzyte do obliczen uzyskane zostaly w drodze petnej optymalizacji metoda mechaniki
molekularnej przy okreslonym kacie o. Wyniki dla pierwszych trzech stanéw
elektronowych podane sa w tabeli 4.

Przy zatozeniu ptlaskiej geometrii czgsteczki BSP (o = 0°) dwa pierwsze
przejécia elektronowe maja charakter przej$cia typu nm* 0 niemal zerowej sile
oscylatora. Przedpasmo w okolicy 23000 cm-1 w widmie absorpcji zmierzonym w
obnizonej temperaturze (rysunek 24) moze odpowiadaé przejsciu nm*, jednak nie
istniejg zadne inne eksperymentalne dowody takiego przypisania. Dopiero przej$ciu
trzeciemu odpowiada duza sita oscylatora 1 przejScie to dobrze odpowiada
pierwszemu maksimum widma absorpcji. W przypadku drugiego rozpatrywanego
rotameru, o kacie a =45°, drugie przejscie elektronowe zyskuje bardzo na sile

oscylatora. Wszystkie trzy przejscia dla obu rotameréw majg podobny charakter
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orbitalny z tg r6znicg, ze ze wzgledu na skrgcenie 0 45° - dwa pierwsze - w przypadku

rotameru nieptaskiego, tracg charakter czystych przejs¢ typu nm*.

Tabela 4. Obliczone przejécia elektronowe dla dwoch rotameréw czasteczki BSP.
Numery w pierwszej kolumnie oznaczaja obliczone kolejne przejscia Sy — S, f - sita
oscylatora.

o 0° 45°
nr. v [cm1] f v [cm1] f
1. 24650 0.003 24600 0.005
2. 25210 0.006 25450 0.484
3. 26490 1.745 27900 1.170

Na rysunku 24 pierwsze zaznaczone przejscie o duzej sile oscylatora, przy
v = 25450 cm-l, odpowiada obszarowi duzej niezgodnosci pomiedzy widmami
absorpcji a widmem wzbudzenia fluorescencji. Fakt ten moze $wiadczy¢ o tym, ze
nieptaskie rotamery preferencyjnie dezaktywuja si¢ bezpromieniscie ze stanu
wzbudzonego w przeciwienstwie do czasteczek ptaskich, ktore daja gtowny wktad do
widma wzbudzenia poprzez emisj¢ tautomeryczng. W ten sposob poprzez pomiar
widma wzbudzenia fluorescencji widoczna jest jedynie cze¢$¢ rotamerow, ktore
wykazuja silniejszg emisj¢, natomiast widmo absorpcji jest tworzone poprzez pelen
rozklad rotameréw obecnych w roztworze. Mozna uznaé, iz poprzez obserwacje
fluorescencji widzimy widmo absorpcji czgsci rotamerow.

Cykl fototautomeryzacyjny nie konczy si¢ na przeniesieniu protonu i
fluorescencji z formy keto. Po wzbudzeniu obserwuje si¢ bardzo dlugo zyjaca - w
temperaturze pokojowej rzedu milisekund w polarnym rozpuszczalniku, absorpcje
przejsciowa (rozdziat 4). Ze wzgledu na tak dlugi czas zycia absorpcja ta mogtaby
teoretycznie rowniez by¢ przyczyng niezgodnosci widm absorpcji i wzbudzenia
fluorescencji. Przy ciaglym naswietlaniu roztworu, tak jak to ma miejsce przy
pomiarze widma wzbudzenia fluorescencji, mozna wykreowaé stacjonarng populacje
tautomeru fotochromowego jednoczes$nie zubozajac koncentracje formy enolowej. W
odpowiednio dobranych warunkach mozna by obserwowa¢ "wybielanie" stanu
podstawowego, co mogloby réwniez wytlumaczy¢ niezgodno§¢ widm, gdyby

absorpcja przejsciowa posiadata silne pasmo w obszarze najwickszej niezgodnosci



38

widm absorpcji 1 wzbudzenia fluorescencji. Poniewaz czas Zzycia tautomeru
fotochromowego bardzo silnie zalezy od temperatury i w obnizonej temperaturze
ro$nie az do dziesigtek minut, wigc widmo absorpcji mierzone w podobnych
warunkach do widma wzbudzenia fluorescencji (podobne natezenie $wiatla
wzbudzajacego) lecz w niskiej temperaturze, powinno jeszcze bardziej odbiegad
swoim przebiegiem od absorpcji w temperaturze pokojowej. Tak jednak nie jest
(rysunek 24) i widma absorpcji w obu temperaturach zgodne sa z doktadnoscia do
matego przedpasma w niskiej temperaturze. W rozdziale poswieconym
fotochromizmowi przedstawione sg widma przejsciowe tautomeru fotochromowego w
obszarze ultrafioletowym. Bezposrednie porownanie widma przej§ciowego czasteczki
BSP z obszaru UV z widmem absorpcji rowniez pokazuje, iz potencjalny przyczynek
absorpcji przejsciowej do niezgodnosci widm z rysunku 24 jest nieistotny, a gtdéwna
przyczyna tej réznicy jest najprawdopodobniej wkiad pochodzacy od réznych
rotamerow.

Dodatkowym wzbogaceniem fotofizyki cze$ci badanych zasad Schiffa -
zwigzkow "podwdjnych", jest mozliwos¢ fototautomeryzacji na dwa sposoby (rysunek
22); proton przeskakuje tylko z jednej strony czasteczki, za$ drugie potencjalne
centrum reakcji pozostaje w formie enolowej lub obie czgsci czasteczki podlegaja
symetrycznie reakcji po wzbudzeniu. Z chemicznego punktu widzenia obie drogi
reakcji sg prawdopodobne, a rozstrzygniecie tego problemu moze by¢ mozliwe na
drodze eksperymentalnej. Omoéwiona wczesniej proba wyznaczenia drogi
tautomeryzacji, przy wykorzystaniu efektu solwatochromowego, nie data
jednoznacznej odpowiedzi. Inna metoda moze by¢ taka modyfikacja chemiczna
uktadu, aby zablokowa¢ przeniesienie protonu tylko z jednej czesci czasteczki,
jednoczes$nie jak najmniej naruszajac caly uktad mw-elektronowy. Zamiana grupy
hydroksylowej na grupe metoksylowsg jest wtasnie takg modyfikacjg. Opisany ponizej
przyklad ma charakter modelu i dobrze ilustruje metodyke badania uktadow

symetrycznych.
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Rysunek 25. Widma fluorescencji czgsteczki 3,6-BPC (co0) oraz 3,6-BPC-ME
(eee) w acetonitrylu zmierzone w temperaturze pokojowej w identycznych
warunkach.

Zwigzkiem “prébnym” jest 3,6-BPC przedstawiony na rysunku 10. Widma
fluorescencji czasteczki, 3,6-BPC i zwigzku 3,6-BPC-ME, w acetonitrylu
przedstawione s3 na rysunku 25. Wydajno$s¢ kwantowa fluorescencji w tym
rozpuszczalniku w temperaturze pokojowej wynosi odpowiednio 3,6-BPC - 5% i
3,6-BPC-ME - 6%, a czasy zycia fluorescencji sg rowne 2.1 ns i 2.2 ns. Juz samo
podobienstwo obu widm sugeruje podobny charakter emitujacego chromoforu.
Widma absorpcji oraz emisji zwigzku macierzystego (3,6-BPC) w heksanie oraz
zwigzku 3,6-BPC-ME, w ktorym jedna grupa OH zostala zastgpiona grupa
metoksylowg, przedstawia rysunek 26. Przejscia elektronowe, obliczone metoda
INDO/S dla zoptymalizowanej metoda mechaniki molekularnej geometrii,

zaznaczone zostaly na rysunku w postaci pionowych shlupkéw. Moment przejs$cia




40

pierwszego silnego pasma w przypadku obu zwigzkéw pokrywa si¢ z osig diuga
czasteczki. W tabeli 5 podane zostaty obliczone warto$ci katow pomiedzy osig dluga
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Rysunek 26. Widma absorpcji (ABS) oraz emisji (F1) czasteczki 3,6-BPC (A) i
3,6-BPC-ME (B) w temperaturze pokojowej w heksanie. Pionowe stupki oznaczaja
obliczone metodg INDO/S przejscia elektronowe. Koncentracja obu zwigzkow
byla ~10-5 M.

czasteczek a momentem dipolowym przejscia réznych tautomeréw, oraz wyniki
eksperymentalne wynikajagce z pomiard6w polaryzacji emisji W dwu
(MTHF i butyronitryl).

rozpuszczalnikach Widma emisji wraz z polaryzacja

emisji zmierzone w temperaturze ciektego azotu (77 K) w metylotetrahydrofuranie
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(MTHF) przedstawia rysunek 27. W obu przypadkach polaryzacja fluorescencji jest
stala, a oba widma sg do siebie rowniez bardzo podobne.

Na podstawie wynikoéw eksperymentalnych oraz obliczen zamieszczonych w
tabeli 5 mozna wyciggnag¢ wniosek, iz w przypadku czasteczki 3,6-BPC-ME
obliczenia INDO/S dobrze odtwarzaja kat pomiedzy momentem dipolowym
pierwszego przejScia w absorpcji  a momentem dipolowym = przejscia
odpowiedzialnym za emisj¢, wynikajacy z eksperymentu polaryzacyjnego. Dla
czasteczki 3,6-BPC  mozliwe jest utworzenie dwoch tautomeréw w  stanie

wzbudzonym - monoketo i diketo. Teoretyczna wartos¢ katow w obu przypadkach
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Rysunek 27. Widma fluorescencji 3,6-BPC (A) oraz 3,6-BPC-ME (B) w MTHF w
temperaturze 77 K (e-e-¢). Na rysunku przedstawione sa rowniez polaryzacje emisji
(#++). Oba zwiazki wzbudzane byty przy 350 nm. Koncentracja obu zwigzkéw byta

~10° M.
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powinna wynosi¢ odpowiednio okoto 40° i 90°. Z eksperymentu warto$¢ ta wynosi 42
° w butyronitrylu i 40° w MTHF. Biorgc pod uwage ogromne podobienstwo widm
fluorescencji oraz bardzo dobra zgodno$¢ wynikow pomiaru polaryzacji i obliczen
INDO/S dla formy monoketo (przeniesienie tylko jednego protonu) wydaje sie, ze
wlasnie niesymetryczny tautomer typu monoketo jest populowany w stanie

wzbudzonym.

Tabela 5. Obliczone oraz eksperymentalne wartosci kata (o) pomigdzy wektorem
momentu dipolowego absorpcji (formy dienolowej DE) i emisji fototautomerow w
czgsteczkach 3,6-BPC i 3,6-BPC-ME. MK - tautomer monoketo, DK tautomer diketo,
P - warto$¢ eksperymentalna polaryzacji fluorescencji, a - kat obliczony na podstawie
polaryzacji P, BUCN - butyronitryl, MTHF - metylotetrahydrofuran.

Zwiazek INDO/S BUCN MTHF

MK DK P o) P )

3,6-BPC 40°  90° 0.09  48.6° 021  40.1°

KETO P o) P o)

3,6-BPC-ME 35° 018  42.0° 031  32.0°
3cos’a—1

*) kat a zostal obliczony ze wzoru na polaryzacj¢ P = > .
cos o +3

Czasteczka 3,6-BPC jest bardzo dobrze znana z literatury [12,13,46,47],
jednak mierzona fluorescencja fototautomeru przypisywana byla dotychczas formie
diketo. W pracach tych autorzy nie dysponowali czystym zwigzkiem modelowym,
jakim jest czasteczka mono-metylowana - 3,6-BPC-ME. Glowny problem w tym
przypadku polega na wiarygodnym oczyszczeniu zwigzku modelowego, tak aby w
pomiarze fluorescencji nie byto udzialu luminescencji zwigzku macierzystego lub
zwigzku podwdjnie zmetylowanego. W niniejszej pracy czystos¢ obu zwigzkow
zostala sprawdzona na drodze analizy masowej o zdolnos$ci rozdzielczej dajacej
mozliwos¢ rozdzielenia roznigcych si¢ izotopowo czgsteczek, jak rowniez na drodze
chromatograficznej. W wyniku dokladnego pomiaru masy czasteczki 3,6-BPC-ME
uzyskano wynik 358.09489 m.u. (teoretyczna warto$¢ 358.095357 m.u.), co przy
braku sygnalu jonowego czasteczki 3,6-BPC daje pewnos¢, iz zwigzek ten zostat

skutecznie oczyszczony.
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Préba analogicznego podejscia w celu rozstrzygnigcia pomiedzy pojedynczym
a podwojnym przeniesieniem protonu w przypadku zasady Schiffa, BSP, nie powiodta
si¢ [33]. Okazalo si¢, ze synteza niesymetrycznie metoksylowanej czasteczki BSP
jest niemozliwa a zwigzek ten caly czas zachowuje tendencj¢ do symetrii ze wzgledu

na grupe OH (OCH3). Doktadny opis réznych prob syntez znajduje si¢ w pracy [33].
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4. Fotochromizm zasad Schiffa.\

Efekt fotochromizmu - odwracalnej zmiany zabarwienia pod wptywem $wiatta
- w niektorych krysztatach anilowych zostat wykryty na poczatku wieku przez Seniera
i wspolpracownikow [1]. Okazato sie, ze tylko niektore rodzaje krysztatow
zbudowanych z zasad Schiffa (rysunek 3 A) wykazuja wlasnosci fotochromowe. Ze
wzgledu na problemy eksperymentalne wspomniani wyzej autorzy nie umieli
wytlumaczy¢é obserwowanego efektu. Dopiero w latach 60-tych ~ Cohen i

wspotpracownicy pokazali, iz niezbednym elementem budowy czasteczek tworzacych

R O-H R, O---
e YA
C// - C/
H R, H R,

Termochromizm

R, R
O-H Oy ‘ 0
hY AR N—@ .y H R,
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| ] 1
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Rysunek 28. Schemat reakcji termo- i fotochromowej. W zaleznosci od
podstawnikdw R; i R, czasteczka moze wykazywaé wlasnosci termo- lub
fotochromowe.

krysztat fotochromowy jest grupa OH w pozycji orto [48]. Dodatkowo okazato sie, ze
niektore krysztaly zmieniajag swoje zabarwienie przy zmianie temperatury a nie pod
wplywem S$wiatlta. Ci sami autorzy zauwazyli rowniez, ze zwiazki, ktore w sieci
krystalicznej s3 ptaskie, wykazujg efekt termochromowy, natomiast te, ktore
odbiegaja od planarnosci podlegaja tautomeryzacji pod wplywem $wiatla
ultrafioletowego. Rysunek 28 przedstawia przebieg obu typdw tautomeryzacji.

Podstawniki w pierScieniach Ry i R, determinuja strukture sieci krystalicznej dla

_— { Komentarz [hn1]: Page: 37
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danego zwigzku, a w konsekwencji termo- lub fotochromowe jego wiasnosci.
Wickszo§¢ zasad Schiffa z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym
wykazuje tylko jeden wspomniany efekt tautomeryzacji, lecz sg znane przypadki
zwiazkow jednoczesnie foto- i termochromowych.

W przeciwienstwie do reakcji termochromowej przeniesienie protonu (rysunek
28, II) w procesie fotochromowym zachodzi w stanie wzbudzonym, po czym
czasteczka podlega bardzo szybkiej tautomeryzacji cis-trans tworzac stabilny tautomer
fotochromowy (rysunek 28, III). Reakcja ta jest odwracalna, a czasteczka moze
powrdci¢ do formy enolowej (rysunek 28, I) poprzez absorpcje $wiatta z obszaru
widzialnego lub tez w ciemnosci pokonujac bariere na powierzchni potencjalnej stanu
podstawowego.

Pozniejsze badania pokazaty, ze zjawisko fotochromizmu obserwowane jest
nie tylko w czystej fazie krystalicznej, ale i w domieszkowanych krysztatach
dibenzylu [49], a takze w fazie ciektej - w szkliwach i ciektych rozpuszczalnikach

[48].
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Rysunek 30. Widma absorpcji formy stacjonarnej oraz absorpcji przejsciowej
czasteczki SA w temperaturze pokojowej w acetonitrylu. Widmo przejSciowe
odtworzone zostalo z krzywych zaniku absorpcji formy fotochromowej
ekstrapolowanych do chwili zerowej. Pionowa strzatka zaznaczone jest miejsce,
dla ktorego przedstawiony zostal fragment zaniku widma tautomeru
fotochromowego. Stezenie zwigzku wynosito 3.0x10 M .
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Fotochromowe zasady Schiffa byly przedmiotem intensywnych badan na
przetomie lat 60-70 zarébwno w fazie krystalicznej jak i w roztworach [2]. Nadal
jednak nie jest jasne, jakiego typu struktura tautomeryczna jest odpowiedzialna za
efekt fotochromizmu. Poczatkowo autorzy przypisywali efekt fotochromowy jednemu

z mozliwych tautomerow typu keto-trans z zerwanym wewnatrz-czasteczkowym
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Rysunek 31. Widma absorpcji przejsciowej czgsteczki BSP w acetonitrylu (e-e-e)
i benzenie (c-o-o). Widma zostaly zmierzone po uplywie 15 ns od impulsu
wzbudzajacego. Stezenie w obu przypadkach wynosito 3.0x10-4 M.

wigzaniem wodorowym (rysunek 28, struktura III). Wraz z rozwojem technik
eksperymentalnych przypisanie takie stawalo si¢ coraz bardziej watpliwe. W 1982
roku Lewis i Sandorfy [50], na podstawie pomiaréw widm absorpcji formy
fotochromowej w podczerwieni, zaproponowali, iz za fotochromizm odpowiedzialna
jest struktura o charakterze zwitterionowym. Rysunek 29 przedstawia dwie mozliwe
rezonansowe struktury fotochromowej formy zwigzku SA. Roéwniez i pdzniejsze
prace oparte na technikach spektroskopii oscylacyjnej rozdzielczej w czasie -
widmach w podczerwieni [51,52] i pomiarach rozpraszania Ramana [53], prezentuja
roézne przypisanie widm oscylacyjnych tautomeru fotochromowego.

Wszystkie  omawiane, zwigzane wewnatrzmolekularnie = wigzaniem

wodorowym zasady Schiffa wykazuja bardzo silne pasmo absorpcji przejSciowej w
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obszarze widzialnym. Na rysunku 30 przedstawione jest przyktadowe widmo
absorpcji stabilnej formy enolowej czasteczki SA oraz formy przejSciowej -
fotochromowej. Oba widma zostaly zmierzone w temperaturze pokojowej w
polarnym, nieprotycznym rozpuszczalniku - acetonitrylu. W tych warunkach czas
zycia formy fotochromowej wynosi T = 3.5 ms. Pozostate fotochromowe zwigzki po
wzbudzeniu w pasmie absorpcji formy enolowej wykazuja niemal identyczng
absorpcje przejsciowa o podobnym czasie zycia, rzedu milisekund, w polarnych,
nieprotycznych rozpuszczalnikach. Rowniez w rozpuszczalnikach niepolarnych po
wzbudzeniu generowany jest twor fotochromowy, jednak czas jego zycia staje sie
krotszy o okoto trzy rzedy wielkosci przy zachowaniu niemal identycznego charakteru
spektralnego absorpcji. Rysunek 33 A przedstawia absorpcje przejsciowa czasteczki
SA zmierzong w czterochlorku wegla, rysunek 33 B - zanik absorpcji tautomeru
fotochromowego wraz z dopasowanag do niego krzywg monoeksponencjalng. Czas
zycia w tym przypadku wynosi 20 us. Na rysunku 31 pokazane sa dwa widma
absorpcji przejsciowej czasteczki BSP zmierzone w acetonitrylu i benzenie. Pomimo
duzej roznicy polarnosci obu rozpuszczalnikoéw widma sg niemal identyczne i nie
wykazuja efektu solwatochromowego. Roéznica widoczna jest glownie w
krotkofalowym obszarze widm przejsciowych i jest spowodowana wigkszym

udziatem absorpcji formy enolowej w przypadku roztworu benzenowego.



48

Widma absorpcji przejSciowej sa nieczute nie tylko na polarnosé
rozpuszczalnika, ale réwniez sg niemal identyczne w przypadku duzych czasteczek o
rozleglym uktadzie m-elektronowym, jak BSP czy BSD, i dla najmniejszego z
badanych uktadu fotochromowego, czyli czasteczki SMA. Widma absorpcji

przejsciowej dwu najmniejszych prezentowanych fotochromowych zasad Schiffa
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Rysunek 32. Widma absorpcji przejsciowej czasteczek SMA (000) i SBA (eee) W
benzenie. W obu przypadkach stezenie byto rzedu 5.0x10-4 M.

przedstawione sg na rysunku 32.
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Rysunek 33. A - Widmo absorpcji przejsciowej czasteczki SA w CCly.
Strzalka oznacza punkt, dla ktorego zostal zreprodukowany zanik absorpcji
przejsciowej na rysunku B. Na rysunku B przedstawiona jest rowniez krzywa
zaniku monoeksponencjalnego, bedaca wynikiem najlepszego dopasowania.
Stezenie wynosito 8.0x10- M.

Dane literaturowe dotyczace czasO6w zycia absorpcji  przejSciowej

fotochromowych zasad Schiffa w rozpuszczalnikach polarnych sg bardzo niespdjne.
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Becker i inni podajg t = 400 us dla SA w acetonitrylu [54], w niniejszej pracy t = 3.5
ms, a Melzig w pracy [44], czas t = 2.8 ms dla BSP w acetonie. Wydaje sig, iz te
rozbieznosci sga spowodowane zaleznoscig czasu zycia i typu kinetyki zaniku
tautomeru fotochromowego od jego koncentracji. Jedynie przy nieduzych energiach
lasera pompujacego i niewysokiej koncentracji zwigzku zaniki mozna z dobra
doktadno$cig dopasowa¢ do krzywej monoeksponencjalnej [55]. Dodatkowy efekt
pojawienia si¢ drugiego pasma absorpcji przejsciowej z maksimum ok. 530 nm
obserwowano w obnizonej temperaturze dla zwigzkéw SA 1 SN [55] oraz pochodne;j
metylowej czasteczki SA [56]. W takich warunkach kinetyka ma charakter
dwumodalny i1 daje si¢ zreprodukowaé poprzez sume¢ dwu zanikow
monoeksponencjalnych o réznych udziatach w zaleznoéci od dlugosci fali $wiatta
monitorujacego. Jednak przypisanie dlugofalowego pasma w obu przypadkach jest
rozne. W pracy [56] autorzy przypisuja to pasmo absorpcji innemu konformerowi
fotochromowemu, natomiast doktadniejsza analiza przeprowadzona w pracy [55]
pokazuje, iz pasmo to jest czule na obecnos¢ tlenu w probce 1 moze by¢ przypisane
absorpcji ze stanu trypletowego (T; — T,).

Bardzo istotny wplyw na fotofizyke omawianych zasad Schiffa maja protyczne
zanieczyszczenia w rozpuszczalnikach nieprotycznych. Wiadomo, ze zwiazki te w
alkoholach [2,50,54,57,58] wykazuja dodatkowe pasma absorpcji w obszarze
zblizonym do absorpcji tautomeru fotochromowego. Efekt ten byt interpretowany jako
mozliwos$¢ istnienia rownowagi pomiedzy tautomerem enolowym a tautomerem typu
keto-trans [56,59] lub forma zwitterionowa [52,53] juz w stanie podstawowym.

Pomiary czasow zycia absorpcji przejsciowej w funkcji dlugosci fali zostaly
przeprowadzone na ukladzie do pomiaru fotolizy btyskowej w Rist National
Laboratory. Jako zrodto $wiatta pompujacego zostat uzyty laser ekscimerowy (A = 308
nm). Swiatto monitorujace z lampy ksenonowej przeswietlato probke pod katem 90°
do wzbudzenia. Transmisja $wiatta w funkcji opdznienia dla danej dtugosci fali
$wiatla mierzona byta na skomputeryzowanym oscyloskopie cyfrowym. Uktad ten
umozliwit pomiar widm przejsciowych w zakresie od 230 nm do 600 nm.
Doktadniejszy opis tego zestawu pomiarowego znajduje si¢ w pracy [60]. Widma
absorpcji przejsciowej mierzone byly réwniez na innym zestawie, konstrukcji

doc J. Jasnego [30], pracujacym w oparciu o laser azotowy. Cze$¢ $wiatla z lasera N
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(337 nm) uzywana jest do wzbudzenia probki, pozostata czes¢ wiazki pompuje laser
barwnikowy mogacy pracowa¢ w zakresie 390-700 nm. Jest on wykorzystywany jako
laser probkujacy. Opdznienie pomiedzy impulsami pompujacym i probkujacym od 0
do 100 ns jest realizowane poprzez optyczng lini¢ opozniajaca. Opis tego uktadu
zawarty jest w pracach [30]. W grupie omawianych zwigzkow tautomer
fotochromowy jest bardzo efektywnie populowany po wzbudzeniu elektronowym
formy enolowej. Dodatkowo czas jego zycia jest bardzo dtugi w porownaniu z czasem
zycia fluorescencji z formy keto [43,44,54]. Okazuje sie, iz mozliwy jest, w
eksperymencie dwulaserowym, pomiar fluorescencji formy fotochromowej. W tym
celu zostat uzyty laser Nd:YAG firmy Quantel, ktorego trzecia harmoniczna (355 nm)
0 energii 8-10 mJ i czasie trwania impulsu ok 10 ns wzbudzata probke. Ze wzgledu na
duze energie laserow i mozliwos¢ szybkiego zniszczenia badanych zwigzkow roztwor
byt umieszczony w rotujacej kuwecie. Po 170 ns od wzbudzenia probka byta
przeswietlana promieniem z lasera barwnikowego FL 3002 pompowanego laserem
ekscimerowym EMG 102E (308 nm). Dlugos¢ fali lasera barwnikowego dobrano tak,
aby przeswietla¢ probke w okolicy maksimum absorpcji formy fotochromowe;j (495
nm). Energia lasera barwnikowego wynosita 3 mJ, a absorpcja dla dtugosci fali 355
nm byta utrzymywana w granicach 2.5 - 4 na cm. W ten sposéb wygenerowana
fluorescencja jest ogniskowana na szczelinie wejsciowej spektrografu poprzez uktad
optyczny. Rozwinigty spektralnie obraz odwzorowany zostaje na linijce fotodiodowe;j,
z ktorej zintensyfikowany sygnal przesytany jest do komputera. Przedstawione na
rysunku 34 widma fluorescencji usrednione zostaty z 200 impulséw laserowych i nie
s skorygowane na odpowiedz spektralng aparatury. Fluorescencje F; mierzone byly,
gdy pracowat tylko laser wzbudzajacy (355 nm). Odpowiadajg one emisjom
czasteczek z formy keto po przeniesieniu protonu w stanie wzbudzonym. Pomimo
braku korekcji spektralnej fluorescencje te sa bardzo zblizone do widm uzyskiwanych
w pomiarach stacjonarnych (rysunki 21-23, rozdziat 3). Widma oznaczone na rysunku
jako F, zmierzone zostaty, gdy oba lasery przeswietlaly probke i nie byly widoczne w
przypadku, gdy ktorykolwiek laser zostal wylaczony. Fluorescencje te odpowiadajg

emisji formy fotochromowej.
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Rysunek 34. Widma fluorescencji: F; formy keto-cis i F, formy fotochromowej
w acetonitrylu w temperaturze pokojowej. Stezenia czasteczek wynosity
odpowiednio: SA - 4.0x10 M, SN - 6.0x10> M, BSP - 1.4x10> M, BSD - 3.0x
105 M, SAA - 2.0x10> M.

Intensywnosci obu emisji (mierzonych w tych samych warunkach) sg bardzo
zblizone, co $wiadczy o wysokiej wydajnosci kwantowej emisji tautomeru
fotochromowego w pordéwnaniu z wydajnoscig kwantowa fluorescencji formy
keto-cis. Wynika to z faktu, iz fluorescencja F; generowana jest $wiatlem laserowym
(355 nm, 8 mJ) ze stabilnej w stanie podstawowym formy enolowej, natomiast aby
uzyska¢ fluorescencj¢ F, nalezy wygenerowaé pewna koncentracj¢ tautomeru

fotochromowego impulsem laserowym (355 nm, 8 mJ), a dopiero drugi laser (490 nm,

4 mlJ) wzbudza metastabilng forme¢ do stanu S{° powodujac jej fluorescencje
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(schemat energetyczny przedstawiony jest na rysunku 41). Dodatkowo wydaje si¢, iz
udziat fluorescencji F; w F, i na odwrot, jest niemierzalny, o ile w ogdle istnieje. Ta
ostatnia obserwacja $wiadczy o tym, ze po wzbudzeniu formy enolowej i
przeniesieniu protonu, tautomer fotochromowy generowany jest od razu w stanie
podstawowym z pominigciem stanu wzbudzonego.

Jak wiadomo z literatury podobng fluorescencj¢ obserwowano jedynie w
warunkach stacjonarnego naswietlania w niskich temperaturach w szkliwach [61] oraz
w domieszkowanych krysztatach dibenzylu i stilbenu [49]. W niniejszej pracy [37]
po raz pierwszy zostaly zaprezentowane widma fluorescencji tautomeru
fotochromowego zmierzone w eksperymencie czasowo rozdzielczym w

temperaturze pokojowe;j .
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Rysunek 35. Absorpcja formy enolowej (Abs), mierzona absorpcja przejSciowa
(M) oraz skorygowane widmo absorpcji formy fotochromowej uzyskane po odjeciu
efektu "wybielania" (TrA) czasteczki SAA w acetonitrylu w temperaturze
pokojowej. Absorpcja przy 308 nm wynosita 0.7. Prawa o$ wykresu odnosi si¢ do
widma Abs.

Opisany wczeséniej uktad eksperymentalny przeznaczony do pomiaru absorpcji
nietrwatych indywiduéw pozwala na rejestracje absorpcji przejsciowej od 230 nm.
Jednak w obszarze ponizej 400 nm absorpcja ze stanu podstawowego formy enolowej

utrudnia pomiar absorpcji przejsciowej. Pomimo tego utrudnienia pomiar widma
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absorpcji w poszerzonym obszarze widmowym jest mozliwy. Obserwowane zaniki (o
ujemnej lub dodatniej amplitudzie) sg efektem natozenia si¢ dwu zjawisk: absorpcji
przejsciowej formy fotochromowej 1 efektu wybielania absorpcji ze stanu
podstawowego formy enolowej. Ten drugi efekt spowodowany jest zubozeniem
koncentracji formy enolowej na skutek przejscia czesci czasteczek do formy
fotochromowej. Rysunek 35 przedstawia przyktadowe widma uzyskane dla czgsteczki
SAA w acetonitrylu. Widmo TrA zostalo uzyskane ze wzoru (oznaczenia, jak na

rysunku 35) :

TrA =M + cxAbs,

gdzie c jest statg dobrang w ten sposob, aby uniknaé ujemnej absorpcji. Dobor stalej ¢
jest w pewnej mierze subiektywny, jednak zmiana jej w rozsadnych granicach tj., aby
absorpcja byta dodatnia i jednoczesnie, zeby widmo nie byto w widoczny sposéb
zdominowane przez absorpcje formy enolowej, wpltywa jedynie na zmiang
wzajemnych intensywnosci kolejnych pasm absorpcji, nie zmieniajac w istotny
sposob potozenia maksimow.

Czas zycia formy fotochromowej mierzony w temperaturze pokojowej w
okolicach maksimum pierwszego pasma absorpcji przejsciowej jest staly, a zanik ma
charakter monoeksponencjalny. Ten sam czas (narastania) odnajduje sie rowniez dla
ujemnej absorpcji przejsciowej - w obszarze "wybielania” stanu podstawowego. Po
przejsciu impulsu laserowego populacja stanu podstawowego formy enolowej
odtwarzana jest z ta samg stalg czasowa z jaka zanika tautomer fotochromowy. Na
rysunku 36 przedstawione sa: zanik absorpcji przejsciowej mierzony przy 470 nm i
krzywa narastania zwigzana z efektem wybielania czasteczki SAA w acetonitrylu. W
obu przypadkach czasy zycia sg sobie rowne w granicach btedu pomiarowego - 70 ps i
80 ps. Takie zachowanie si¢ widm absorpcji przejSciowej jest typowe dla grupy

badanych fotochromowych zasad Schiffa. Czasteczka SAA ma jedynie bardzo krotki
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Rysunek 36. A - kinetyka zaniku absorpcji przejSciowej czasteczki SAA w
acetonitrylu (70 ps), B - zanik "wybielania™ stanu podstawowego formy enolowej
(80 ps). Koncentracja wynosita 2.0x10-> M.

czas zycia formy fotochromowej w polarnym rozpuszczalniku w poréwnaniu z innymi
zwigzkami z tej grupy (tabela 6). Rysunek 37 przedstawia zestawienie widm absorpcji
przejsciowej mierzonej od 250 nm do 550 nm uzyskanych po odjeciu udziatu
absorpcji form enolowych. Na rysunku tym uwidocznione sg réwniez obliczone

metoda INDO/S przejscia elektronowe. We wszystkich przypadkach uzyte geometrie
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otrzymane zostaly po optymalizacji metoda mechaniki molekularnej MMX. Przy

optymalizacji zatozono, iz struktura czasteczek jest typu zwitterionowego w

konfiguracji cis. Przeprowadzone obliczenia dla struktury trans przewiduja bardzo

zblizong sekwencje przejs¢ elektronowych. Natomiast geometria typu keto-trans lub

keto-cis (rysunek 29, la i Ila) w obliczeniach INDO/S daje pierwsze silne przejscie

elektronowe dopiero w obszarze 24000-25000 cm-1.
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Rysunek 37. Skorygowane widma absorpcji przejsciowej wybranych zasad Schiffa

Stezenia czasteczek wynosity

odpowiednio: SN - 6.0x10-> M, BSP-CI - 2.0x105 M, BSD - 3.0x10-5 M, BSP-CN
- 2.0x105 M, SA - 4.0x10-> M, SA-CN - 5.0x10-> M. D - gesto$¢ optyczna.
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Dla poréwnania wlasno$ci spektroskopowych obu form - enolowej i
fotochromowej na rysunku 38 zostaty przedstawione przyktadowe widma absorpcji i
fluorescencji. Z poréwnania tego wida¢, ze zardwno absorpcja jak i fluorescencja obu
form jest specyficzna dla kazdego tautomeru. Potozenia maksiméw fluorescencji Fy i
F, r6znia si¢ o 50 nm. Pierwsza emisja (F;) jest przesunigta Stokesowsko o ponad
10000 cml w stosunku do przejécia w absorpcji, co $wiadczy o istotnej zmianie
geometrii na poziomie stanu wzbudzonego, natomiast emisj¢ F, charakteryzuje
typowe przesuniecie Stokesowskie rzedu 4000 cm™l. Mozna wiec powiedzieé, ze w
przypadku tautomeru fotochromowego =za absorpcje 1 fluorescencje jest

odpowiedzialna ta sama forma.

Tabela 6. Czasy zycia form fotochromowych badanych zasad Schiffa w acetonitrylu
w temperaturze pokojowej.

Zwigzek Czas zycia [ms]
SA 3.50
SN 0.98
BSP 3.10
BSD 0.72
SAA 0.08
BSP-CI 0.53
BSP-CN 0.31
SA-CN 0.42

Wszystkie przedstawione obliczenia przejs¢ elektronowych przeprowadzone
zostaty potempiryczng metoda INDO/S. W obliczeniach uwzgledniono oddziatywanie
wszystkich pojedynczo wzbudzonych konfiguracji o energii nizszej niz 12 eV.
Obliczenia zrobione byly dla uprzednio zoptymalizowanych geometrii metoda
mechaniki molekularnej (MMX) [32]. W przypadku struktur typu enolowego
uzyskana geometria byla bardzo zblizona do dostgpnych danych krystalograficznych
badanych zwigzkow (BSP [34], SAA [36], SA [35]) lub do zwiazkéw zblizonych
strukturalnie [62]. Odtworzenie geometrii form fotochromowych jest o wiele bardziej

skomplikowane zaré6wno ze wzgledu na brak danych krystalograficznych, jak rowniez
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Rysunek 38. Widma absorpcji i fluorescencji dwu form czgsteczki BSP w
acetonitrylu. Dolny rysunek przedstawia: mierzone widmo absorpcji (coo) oraz
widmo skorygowane (eee) wedlug procedury opisanej w tek$cie. Pionowe stupki
oznaczaja energi¢ obliczonych przejs¢ elektronowych. Dla formy fotochromowej
pelne stupki oznaczaja przejscia dla tautomeru symetrycznego, puste - tautomer, w
ktoérym reakcja miata miejsce tylko w jednej czgsci czasteczki.

jest spowodowane mozliwoscig istnienia wielu potencjalnie akceptowalnych
konformeréw i ich struktur rezonansowych. Przy zalozeniu zwitterionowego
charakteru tautomeru fotochromowego obliczenia mechaniki molekularnej daja
przynajmniej dwa stabilne minima dla czasteczek "pojedynczych" (rysunek 29). W
obliczeniach dla czgsteczek "podwdjnych" dochodzi dodatkowa komplikacja w
postaci mozliwos$ci pojedynczego lub dwucentrowego przebiegu reakcji przeniesienia
protonu a w konsekwencji utworzenia formy fotochromowej na dwa sposoby. Na
rysunku 38 pionowymi stupkami zaznaczone zostaly obliczone przejscia elektronowe

wiasnie w takim przypadku. Stupki petne odpowiadaja obliczeniom dla czasteczki
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BSP w formie fotochromowej symetrycznej, natomiast stupki puste, to czasteczka
niesymetryczna. Jak wida¢ wyniki obliczen sg dosy¢ zblizone do siebie i trudno na tej
podstawie rozstrzygac, jaki doktadnie przebieg ma reakcja fototautomeryzacji.

Przyktadowe zoptymalizowane geometrie czasteczki SA wraz z niektorymi

15°
FORMA FOTOCHROMOWA - CIS FORMA FOTOCHROMOWA - TRANS

Rysunek 39. Obliczone metoda mechaniki molekularnej geometrie ro6znych form
tautomerycznych czgsteczki SA.

istotniejszymi  parametrami  molekularnymi  przedstawia rysunek 39. W
przeciwienstwie do struktury keto-trans (rysunek 28, IlI) w formie zwitterionowej
pierScienie zachowuja aromatyczno$§¢ a wigzania odpowiednio charakter
pojedynczych (C-C, C-0O) i podwojnego (C=N). Zmieniaja si¢ jedynie ich dtugosci, co
jest odbiciem dwujonowego charakteru czasteczki. Oba konformery zwitterionowe,
cis i trans, majg prawie identyczne dtugosci wszystkich wigzan. R6znig si¢ natomiast
tym, ze konformacja cis jest silnie nieptaska w przeciwienstwie do geometrii trans.
Analiza orbitalnego charakteru pierwszego silnego przejscia dla form
zwitterionowych fotochromowych zasad Schiffa pokazuje, ze przejscie to mozna z
dobrym przyblizeniem scharakteryzowaé pojedyncza konfiguracja (HOMO —
LUMO). Podobne przyblizenie jest rowniez uzasadnione dla form enolowych. W obu
przypadkach konfiguracja HOMO — LUMO ma ponad 90 % udzial w przejsciu
elektronowym. Dla przyktadu na rysunku 40 zostaly zobrazowane orbitale HOMO 1
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LUMO dla formy enolowej i zwitterionowej (cis) czasteczki BSD. W formie enolowe;j
oba orbitale obejmujg symetrycznie calg czasteczke, natomiast w przypadku
rozpatrywanej formy fotochromowej orbitale HOMO i LUMO sg silnie zlokalizowane
na tej czesci czasteczki, ktora ulegta fototautomeryzacji. Obliczenia dla pozostatych
omawianych zwiazkéw fotochromowych pokazuja ten sam efekt lokalizacji
wzbudzenia na cze$ci salicylidenowej czasteczek. Te przewidywania

obliczen poétempirycznych pozostaja w zgodzie z eksperymentalnie obserwowanym

FORMA ENOLOWA FORMA FOTOCHROMOWA

Rysunek 40. Zoptymalizowane metodg mechaniki molekularnej geometrie wraz z
naniesionymi orbitalami HOMO i LUMO z obliczen INDO/S dla dwu tautomeréw
czasteczki BSD - enolowego i zwitterionowej formy fotochromowej. Rysunek
zostat wykonany z pomocg programu MOPLOT prof. T. Bally’ego.

zachowaniem si¢ widm absorpcji obu form. Potozenie pierwszego pasma absorpcji
silnie zalezy od wielkosci uktadu m-elektronowego (rysunek 12-14) w przeciwienstwie
do widma absorpcji przejsciowej, w ktorym pierwsze maksimum jest obserwowane
praktycznie przy tej samej dtugosci fali (~ 470 nm), niezaleznie czy jest to duza
czasteczka, jak BSD, czy najmniejsza badana zasada Schiffa, SMA. Rowniez pomiary
widm rezonansowego rozpraszania Ramana, przedstawione w nastepnym rozdziale,
potwierdzajg obserwacje, iz chromofor odpowiedzialny za absorpcje przejSciowa

prezentowanych zwigzkow jest niemal identyczny w kazdym przypadku.
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Rysunek 41 przedstawia schemat fototautomeryzacji fotochromowych zasad
Schiffa skonstruowany w oparciu o przedstawione wyniki oraz na podstawie danych

dostepnych w literaturze [43,49-51,55]. W wyniku wzbudzenia elektronowego

E
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gE
0 KETO
ENOL

Rysunek 41. Schemat przebiegu reakcji fotochemicznych fotochromowych zasad
Schiffa. ENOL - forma enolowa, KETO - tautomer uzyskany w wyniku
przeniesienia protonu, PC - forma fotochromowa.

stabilnej formy enolowej czasteczka podlega bardzo szybkiej reakcji przeniesienia
protonu na powierzchni potencjalnej stanu wzbudzonego. Przebieg kolejnych etapoéw
fototautomeryzacji od chwili wzbudzenia czasteczki do czasu osiagnigcia stanu
podstawowego, formy keto czy fotochromowej nie jest doktadnie znany. Wiadomo
[43], ze w niskiej temperaturze czasteczke SA charakteryzuje fluorescencja, w ktorej
sktad wchodza dwie komponenty o maksimach 520 i 550 nm. W kinetyce sktadowej
niskoenergetycznej (550 nm), przy rozdzielczo$ci pojedynczych pikosekund, mozna
wyrozni¢ czas narastania tej emisji wynoszacy okoto 5 ps. Z takim samym czasem
zanika druga sktadowa fluorescencji z maksimum 520 nm. Wynika stad wniosek, ze
w stanie wzbudzonym populowane sa dwie formy, z ktérych jedna jest prekursorem
drugiej. Jednoczesnie w wyniku wzbudzenia populowany jest natychmiastowo (na
skali czasu nanosekundowej) tautomer fotochromowy w stanie podstawowym. Na tej

samej skali czasu nie jest widoczna absorpcja przejsciowa formy keto, co sugeruje, ze
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powrdt do formy enolowej nastepuje bardzo szybko. Na podstawie zaleznoS$ci
wydajnos$ci kwantowej fluorescencji od temperatury oraz wydajnosci tworzenia
tautomeru fotochromowego w funkcji temperatury dla czasteczki SN w niepolarnym i
nieprotycznym rozpuszczalniku (3MP) w pracy [55] wnioskuje sig, ze energia
aktywacji obu tych proceséw jest identyczna, a wigc forma fotochromowa jest
populowana ze stanu, dla ktoérego obserwowana jest stacjonarna fluorescencja.
Zaproponowano  przypisanie  tej  fluorescencji  tautomerowi, ktorego
wewnatrzmolekularne  wigzanie wodorowe zostalo juz zerwane (tautomer
fotochromowy). Dodatkowo w przypadku tej czasteczki (SN) widoczne jest drugie
pasmo absorpcji przejsciowej, innego tautomeru fotochromowego. R6znica pomiedzy
oboma tautomerami fotochromowymi polega na tym, ze w pierwszym przypadku
czasteczka jest skrecona, natomiast drugi konformer jest ptaski.

W nastgpnym rozdziale omoéwione zostang widma rezonansowego
rozpraszania Ramana badanych zasad Schiffa. Widma zostaty zmierzone dla obu form
tautomerycznych i dostarczajag bardziej subtelnej informacji o strukturze form

nietrwatych badanych zwigzkow.
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5. Spektroskopia oscylacyjna - widma rezonansowego rozpraszania
Ramana.

Wysokorozdzielcza spektroskopia oscylacyjna daje mozliwos¢ wgladu w
strukturg czasteczek. Poprzez pomiar widm absorpcji w podczerwieni oraz widm
prerezonansowego rozpraszania Ramana mozna uzyska¢ pelng informacje o
oscylacjach danej molekuty w stanie podstawowym. Jednak interpretacja takich widm
w ogo6lnym przypadku nie jest prosta. Duzym ulatwieniem w przypisaniu mierzonych
pasm oscylacyjnych danym drganiom czasteczki jest pordwnanie widm tego samego
zwigzku w roznie izotopowo podstawionych jej formach. W ten sposob daje si¢
zinterpretowa¢ niektére drgania, a w szczegolnosci zlokalizowane, w ktorych
dominuje jeden mod. Petna, doktadna analiza struktury oscylacyjnej staje si¢ mozliwa
dopiero po zastosowaniu zaawansowanych obliczen ab-initio. W wyniku pelnej
optymalizacji geometrii uzyskuje si¢ macierz statych sitowych, na podstawie ktorej
oblicza si¢ czestosci harmoniczne drgan i ich intensywnosci rozpraszania Ramana
oraz aktywnosci w podczerwieni.

Wspomniana powyzej metoda pomiaru nierezonansowego rozpraszania
Ramana polega na rejestracji $wiatta rozproszonego o liczbie falowej (v —A V), gdzie
v jest liczba falowa odpowiadajaca $wiathu padajacemu na probke (najczesciej
laserowemu), a AV jest liczbg falowa zwiazang z charakterystycznymi drganiami
czasteczki. W tym przypadku $wiatto probkujace v jest $wiattem o dtugosci fali z
obszaru, w ktorym dany zwigzek nie absorbuje, po stronie dlugofalowej. Sytuacja
komplikuje sie, gdy swiatto lasera probkujacego zacznie wchodzi¢ w obszar absorpcji
zwigzku. Woéwczas mamy do czynienia ze zjawiskiem rezonansowego rozpraszania
Ramana [63] a w caly proces zostaje uwiklany stan wzbudzony czasteczki. Okazuje
si¢, ze otrzymane widma s3 istotnie rézne od prerezonansowego rozpraszania
Ramana. W szczegdlno$ci zmianie ulegaja intensywnosci drgan, natomiast w
mniejszym stopniu potozenie energetyczne pasm oscylacyjnych. Teoretyczne
podejscie do tego zagadnienia jest o wiele bardziej ztozone. Rowniez i obliczenia
kwantowo-chemiczne na skutek konieczno$ci optymalizacji geometrii stanu
wzbudzonego staja si¢ bardzo skomplikowane i bazujg na szeregu przyblizen i
zalozen majacych na celu migedzy innymi uniknigcie bardzo ztozonego rachunku

zwigzanego z optymalizacja geometrii stanu wzbudzonego [64-67]. W praktyce w
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rezonansowym widmie Ramana wzmocnione sg intensywnosci tych drgan, ktore sa
wigzane ze wspotrzedna czasteczkowa (np. odleglo$¢ pomiedzy atomami czy kat, jaki
tworza dwa wigzania w czasteczce) ulegajacg istotnej zmianie po przejsciu z jednego
stanu elektronowego do innego. Dzigki tej wlasno$ci rezonansowego rozpraszania

Ramana widma dostarczaja informacji o chromoforze zwigzanym z badanym

308 nm 250-900 nm
EMG 102 E FL3002 >
1064 nm 355 nm
Nd:YAG THG
F, ~
F, F, | rotujaca
i T @ ------------------- <>-ﬁ kuweta
| Komputer i Spektrograf z probka
sterowniki
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|
Rysunek 42. Schemat aparatury do pomiarOw czasowo rozdzielczych
rezonansowych widm Ramana. EMG 102E - laser ekscimerowy, FI 3002 - strojony
laser barwnikowy, Nd:YAG - laser pompujagcy, THG - generator trzeciej
harmonicznej, OMA - optyczny analizator wielokanatowy, Fq, F,, F3 - uklad
soczewek.

przejsciem, czy jest zlokalizowany i1 z jakimi wspoélrzednymi czasteczkowymi
zwigzany. Dodatkowo, stosujac dwa czasowo opoznione lasery mozna badaé ta
metoda nietrwate, przejsciowe indywidua np. czasteczek metatrwatych, czy stanow
trypletowych. Taka wersja pomiarow nazywana jest czasowo rozdzielcza
spektroskopig ramanowska.

Pomiary rezonansowych widm Ramana r0znych zasad Schiffa pozwalaja, juz

poprzez samo porownanie widm tautomerow fotochromowych i form enolowych, na
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wyciagnigcie wnioskéw odnosnie chromoforu, jaki bierze udziat w przej$ciu Sy — Sq

obu form.
500 [
400 F
o) C
g B
2 300
S i
S 200
c i
8 L
Q100 |
@ C
g O i L 1 L I 1 L L I L 1 L I 1 : L I L 1 1 I L 1 L I
& 400 F
o i
3 L
X 300 F
HG_J L
Q) L
& 200 F
O L
g L
8 L
Q100 |
= B
S i
E‘, 0 L ; i I i I
@ 100 - = i
g I BSP-2ME
>
wn
[
Q
£

0 1 1 1 I 1 1 1 l 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 l

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Liczba falowa [cm™]

Rysunek 43. Rezonansowe widma Ramana stanu podstawowego czasteczek BSP,
BSP-CI i BSP-2ME w acetonitrylu w temperaturze pokojowej. Koncentracje
zwigzkow utrzymane byty na poziomie 10-3-104 M.
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42 przedstawiony jest schemat

aparatury,

na ktorej

przeprowadzone zostaly pomiary rezonansowych widm Ramana. Uktad ten zostat
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Rysunek 44. Rezonansowe widma Ramana stanu podstawowego czasteczek SA i
SA-ME w acetonitrylu w temperaturze pokojowej. Koncentracje zwigzkéw
utrzymane byty na poziomie 103 M.

500

réwniez wykorzystany do pomiarow widm fluorescencji opisanych w poprzednim

rozdziale. Ze wzgledu na pozadang rozng zdolno$¢ rozdzielcza w obu typach

pomiarow w spektrografie zainstalowane byly siatki dyfrakcyjne o innej ilosci rys na

milimetr.

Na poziomie form enolowych, z punktu widzenia spektroskopii elektronoweyj,

badane zasady Schiffa rdznig si¢ miedzy sobg w istotny sposob (rysunki 12-14).

Podobienstwo wykazuja jedynie czasteczki réznigce si¢ tylko podstawnikami np.
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BSP, BSP-Cl, BSP-2ME. Analogiczne podobienstwa mozna zauwazy¢ Ww
rezonansowych widmach Ramana wspomnianych zwigzkow w stanie podstawowym.
Rysunki 43-46 przedstawiajg rezonansowe widma Ramana stanu podstawowego.

Przypisanie obserwowanych pasm rezonansowych widm Ramana danym

o 200 —
c
2 L
£
5 150
c
S L
()
e |
] 100 -
c
@© L
S
©
04 50
S
£ L
QL
(V) I
o 0
o) L ]
g 8
S 400 - 8 s
)
c - 4
®©
S 300G
N
GLJ -
B 200
(@)
C -
g,
& 100
c
5 L
£ 0
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Liczba falowa [cm™]
Rysunek 45. Rezonansowe widma Ramana stanu podstawowego czasteczek SN i
BSD w acetonitrylu w temperaturze pokojowej. Koncentracje zwigzkow utrzymane
byly na poziomie 10-3 M.

drganiom czgsteczki jest trudne. Najwiecej danych eksperymentalnych i teoretycznych
dostepnych jest na razie dla zwigzku SA [2,50,52,53,68] i jego pochodnych [69].

Poréwnujgc widma Ramana rezonansowe i mierzone poza rezonansem [68] mozna
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zauwazyC, ze niektore drgania sg widoczne w obu przypadkach, jednak ich
intensywnosci sa bardzo rézne. Pasma 1619 cm1, 1579 cm-1, 1464 cm-1, 1405 cm-1,
1320 cm1, 1240 cm-1, 1183 cm-1, 1155 cm-1, 989 cm-1 mozna zaobserwowaé w obu
typach pomiaréw ramanowskich. Z obliczen ab-initio (RHF w bazie 6-31G**) [68]
dla stanu podstawowego wynika, ze zdecydowana wigkszo$¢ pasm oscylacyjnych w
czasteczce SA jest zdelokalizowana 1 nie da si¢ opisa¢ udziatem jednego
zlokalizowanego drgania np. rozciggajacego C-C, czy drganiem jednego pierScienia.
Wyjatkiem jest pasmo 1619 cml, ktére daje sie przypisaé w 70 % drganiu
rozciggajacemu C=N. Drganie to jest rowniez widoczne w widmach wszystkich
pozostatych czasteczek 1 zostalo wyrdznione na rysunkach 43-46.

Prezentowane powyzej widma zmierzone zostaly w eksperymencie

jednolaserowym przy uzyciu lasera barwnikowego (420 nm) lub trzeciej harmonicznej

2 3007 T
X

() " 2 ]
© L e |
=N i | 1
2§ SAA
c3)8200—

g5 I

ce [

N .© i

[O=]

= g 100

\OC

~8<U -

c £ -

S I

% 0 AR R T [ T TN T [ T SN TN N T S N NN SO M 1
= 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Liczba falowa [cm™]

Rysunek 46. Rezonansowe widmo Ramana stanu podstawowego czgsteczki SAA
w acetonitrylu w temperaturze pokojowej. Koncentracja zwigzku utrzymana byta
na poziomie 10-3 M.

lasera Nd:YAG (SA, SA-ME). Widmo mierzone w ten sposob jest sumg
rezonansowego widma Ramana badanej czasteczki oraz prerezonansowego widma
Ramana rozpuszczalnika, w tym przypadku acetonitrylu. Widma na rysunkach sa

widmami po korekcji, z odjetym udziatem pasm rozpuszczalnika. Nieznaczne uskoki
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w okolicy 900 cml s3 spowodowane istnieniem silnego pasma ramanowskiego

acetonitrylu w tym obszarze.

W podobny sposob zostaly zmierzone widma rezonansowego rozpraszania
Ramana omawianych zwigzkéw w formie fotochromowej. W tym eksperymencie
konieczne bylo uzycie dwu laserow. Pierwszy (Nd:YAG - 355 nm) generowat
przejsciowy tautomer wzbudzajac forme enolowa, drugi laser (barwnikowy - 430-460
nm) padat na probke z opdznieniem ok. 100-200 ns. Generowane w ten sposéb
rezonansowe rozproszenie pochodzitlo w gléwnej mierze od czasteczek w formie
fotochromowej. Na rysunkach 47 i 48 przedstawione sa odpowiednie rezonansowe
widma Ramana omawianych zwigzkéw. Zostat tu takze odjety udzial pasm
pochodzacych od rozpuszczalnika.

W przeciwienstwie do rezonansowych widm Ramana form enolowych, widma
tautomeréw fotochromowych sa bardzo zblizone do siebie. Gléwne cechy widm
zachowuja si¢ niemal niezmienione dla wszystkich zwigzkow. Cztery najsilniejsze
maksima: ~1511 cm-l, ~1470 cm'l, ~1318 cm'l, ~1258 cm'l s3 widoczne na
wszystkich prezentowanych widmach, réwniez i1 inne pasma oscylacyjne powtarzajg
si¢. Tak dalekie podobienstwo widm rezonansowego rozpraszania Ramana §wiadczy
o tym, ze chromofory tych zwigzkow w formie fotochromowej musza mie¢ niemal
identyczng struktur¢. Dodatkowo struktura ta musi by¢ zupeknie rézna od stabilnej
formy enolowej. Po wzbudzeniu i przejéciu do formy fotochromowej omawiane
zasady Schiffa bardzo si¢ do siebie upodobniaja zaréwno ze wzgledu na swoja
strukture (state sitowe) jak 1 na charakter przejs¢ elektronowych.

Omawiane rezonansowe widma Ramana prawie nie reaguja na zmiang
polarnosci rozpuszczalnika. Widma czasteczek SMA 1 SA w cyklopentanie 1
acetonitrylu s3 niemal identyczne. W przypadku wigkszych uktadow pomiar w
rozpuszczalnikach niepolarnych staje si¢ niemozliwy ze wzgledu na =zl

rozpuszczalnos$¢ zwigzkow. Wydaje si¢, iz stata dielektryczna rozpuszczalnika ma
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Rysunek 47. Rezonansowe widma Ramana formy fotochromowej czagsteczek SMA
w cyklopentanie, SA 1 BSP w acetonitrylu. Gwiazdkami oznaczone s3g ujemne
ekstrema pochodzace od formy enolowej. Dtugos¢ fali probkujacej wynosita: SMA
- 430 nm, SA - 440 nm, BSP - 460 nm. Koncentracja zwigzkéw utrzymana byta na
poziomie 10-3 M.
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Rysunek 48. Rezonansowe widma Ramana formy fotochromowej czgsteczek SN,
BSD i SAA w acetonitrylu. Gwiazdkami oznaczone s3 ujemne ekstrema
pochodzace od formy enolowej. Dilugos¢ fali probkujacej wynosita 460 nm.
Koncentracja zwigzkéw utrzymana byta na poziomie 10-3 M.
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jedynie wpltyw na barier¢ potencjalng zwigzang z powrotem czasteczek z formy
fotochromowej do enolowej (rysunek 41), co uzewnetrznia si¢ wydluzeniem czasu
zycia tautomeru fotochromowego przy przej$ciu od roztwordéw niepolarnych do
polarnych o trzy rzedy wielkos$ci (~us — ~ms).

Na widmach zwigzkow BSP, SN i1 BSD widoczne s3 pasma o "ujemnej"
intensywnosci. Zaznaczone s3 one gwiazdka na rysunkach 47 i 48. Efekt ten jest
zwigzany ze znang z literatury cechg substancji podlegajacych przeniesieniu protonu
w stanie wzbudzonym, polegajaca na tym, iz absorpcja ze stanu podstawowego
ciggnie si¢ dlugim "ogonem" w stron¢ dtugofalowg [72,24,70]. Okazuje si¢, ze nawet
przy probkowaniu bardzo daleko od pierwszego pasma absorpcji czasteczek BSP, SN
1 BSD w widmie przejsciowym widoczny jest udziat rezonansowego rozpraszania
Ramana pochodzacego z formy enolowej. Efekt ten widoczny jest jedynie dla
wigkszych z prezentowanych uktadow.

Dane literaturowe dotyczace widm oscylacyjnych mozna znalez¢ jedynie dla
czasteczki SA [50-53,71]. Sg to gléwnie widma absorpcji w podczerwieni w fazie
krystalicznej. Jednak na podstawie widm w fazie ciektej [52] mozna wnioskowac, ze
struktura tautomeru fotochromowego musi by¢ bardzo zblizona w obu fazach: stanie
statym 1 w roztworze.

Ze wzgledu na niska symetri¢ czasteczki SA w widmach IR 1 ramanowskich
obserwuje sie podobne pasma oscylacyjne. Maksima przy 1511 cm, 1470 cm1l i
1318 cm ! s3 widoczne w czasowo rozdzielczych [52] i stacjonarnych pomiarach w
podczerwieni [51], jak réwniez w rezonansowym widmie Ramana krystalicznej
probki SA [53]. Interpretacja cech widmowych jest niezmiernie trudna, nawet przy
zastosowaniu podstawienia izotopowego 15N i 180. W pracy [51] autorzy przypisuja
pasma w okolicy 1511 cml i 1470 cml rozciagajacym drganiom szkieletowym
NHC=CC=0, a maksimum 1326 cm-1 drganiu C-N. Jednak w pracy [52] jej autorzy
unikajg doktadnego przypisania oscylacji ze wzgledu na niespojnos$¢ interpretacji
przesuni¢¢ pasm zwigzanych z podstawieniami izotopowymi. Konkluzjg z tej pracy
jest stwierdzenie, ze struktura tworu fotochromowego ma geometri¢ pomiedzy

posrednia, chinoidowa (keto trans) a zwitterionowa.
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Rozwigzanie struktury formy fotochromowej czasteczki SA jest kluczem do
interpretacji widm calej gamy prezentowanych zasad Schiffa z wewnatrz-
molekularnym wigzaniem wodorowym. Argumenty zwigzane z pétempirycznymi
obliczeniami INDOY/S sktaniajg ku strukturze zwitterionowej, jakkolwiek brak efektu
solwatochromowego dla absorpcji przejSciowej wydaje si¢ $wiadczy¢ przeciwko
takiemu wnioskowi. Wszystkie te watpliwosci mogg zosta¢ wyjasnione na podstawie
obliczen kwantowo-chemicznych ab-intio. W przypadku tego typu obliczen
sprawdzianem poprawno$ci wyoptymalizowanej  struktury jest mozliwo$¢
odtworzenia rezonansowego widma Ramana na podstawie stalych sitowych

uzyskanych w wyniku optymalizacji.
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Podsumowanie

Przedstawiona w niniejszej pracy grupa zasad Schiffa z wewnatrz-
molekularnym wigzaniem wodorowym stanowi zbidr nieznanych lub stabo poznanych
zwigzkow. Wyjatkiem jest czasteczka SA. Zwiagzki te zostaly dobrane tak, aby
posiadaty jedno lub dwa potencjalne centra reakcji przeniesienia protonu. Czgsteczki
modyfikowane byly podstawnikami o réznych wlasnos$ciach chemicznych (H, Cl,
CN).

Cala grupe badanych zwiazkoéw charakteryzuja bardzo zblizone wiasnosci
fotofizyczne. Wzajemne podobienstwo staje si¢ coraz bardziej uderzajace na
kolejnych etapach tautomeryzacji (schemat na rysunku 41) po absorpcji fotonu przez
form¢ enolowg. Zaréwno klasyczne pomiary absorpcji 1 fluorescencji, jak réwniez
czasowo rozdzielcze rezonansowego widma Ramana potwierdzaja ta obserwacje. W
pracy tej zmierzono po raz pierwszy, w temperaturze pokojowej, widma fluorescencji
tautomerow fotochromowych (F,); sa one niemal identyczne, niezaleznie od zwigzku.
Na spektroskopowy efekt tautomeryzacji nie wplywa redukcja rozmiaréw czgsteczki
od duzych uktadow aromatycznych jak BSP czy BSD do zwigzku SMA.
Wprowadzenie nowego wigzania typu N-N, tak jak w czasteczce SAA, tez nie wnosi
istotnej zmiany do widm produktdw reakcji fotochromowej.

Zbadane w dwulaserowym eksperymencie dwie fluorescencje F1 i F;
emitowane w cyklu fotochromowym calej rodziny badanych zasad Schiffa wykazuja
uniwersalno$¢ odpowiedzi emisyjnej tej grupy czasteczek po wzbudzeniu
elektronowym.

Proba chemicznej modyfikacji zwigzku "podwdjnego" - BSP, poprzez
zmetylowanie jednej grupy OH nie przyniosta oczekiwanego rezultatu. Dalo to
natomiast okazje do wykazania na gruncie syntezy ogranicznej [33] glebokich réznic
reaktywnosci czasteczki BSP stanach Sg 1 S;. Metoda ta, zastosowana dla czgsteczki
3,6-BPC pozwolita rozstrzygna¢, czy w stanie wzbudzonym nast¢puje przeskok
jednego czy dwu protonow. Niestety okazato si¢, ze w przypadku czasteczki BSP
niesymetryczna metoksylacja jest niemozliwa.

Widma protonowe NMR, pomiary momentow dipolowych w stanie

podstawowym czgsteczek "symetrycznych” (BSP, BSP-2ME) oraz obliczenia metoda
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mechaniki molekularnej pokazuja, ze w grupie omawianych zasad Schiffa, w
temperaturze pokojowej mozliwa jest swobodna rotacja wokot wigzania N-C.

Przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne dla catej grupy badanych
zwigzkow dobrze odtwarzajg wtasnosci spektroskopowe czgsteczek, zaré6wno na
poziomie form enolowych, jak i dla proponowanych struktur zwitterionowych
tautomerow fotochromowych. Analiza charakteru orbitalnego stanéw Sy i S;
potwierdza takie przypisanie. Obliczenia przewiduja rowniez poprawnie zmiang
rozkladu gestosci elektronowych na atomach tlenu i azotu tak, aby mozliwy byt
przeskok protonu po wzbudzeniu przy przejsciu So—S; W przypadku form
enolowych.

Z przedstawionych powyzej obserwacji wynika, ze tworzony w wyniku
absorpcji fotonu dlugozyciowy tautomer fotochromowy jest bardzo podobny
strukturalnie w catej grupie omawianych zasad Schiffa. W konsekwencji preferowana
drogg fototautomeryzacji zwiagzkow posiadajgcych dwa centra reakcji (BSP, BSD) jest
przeskok tylko jednego protonu od atomu tlenu do atomu azotu i dalej utworzenie

niesymetrycznego tautomeru fotochromowego.

Nadal nie rozwigzanym zagadnieniem pozostaje wiarygodne przypisanie
obserwowanych drgan w rezonansowym widmie Ramana tautomeru fotochromowego.
Problem ten, ze wzgledu na swoja uniwersalno$¢ w grupie omawianych zwiazkow
stanowi bardzo atrakcyjny obiekt dla zaawansowanych obliczen ab initio. Réwniez
pomiary w $wietle spolaryzowanym w podczerwieni w niskotemperaturowych
matrycach z gazow szlachetnych moga dostarczy¢ informacji o strukturze przejs$¢

oscylacyjnych i pomdc w ostatecznym przypisaniu drgan tautomeru fotochromowego.
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