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1 • V!~3•li:SP , 

Heakc;j e przeniesienia protonu ns.:eżc-~ do naj !)ros t~zych i 

naJ"bardzieJ· roznowszechnionvch -l:Jroces6w zachodzacych w biolo-
• c .... ·~ \o 

gii j_ chemii. ~:ą one stadium oe;raniczL;. jący:n szybkość nicktórych 

reakc .i i katalizy kvvaso\tlo-zasad.o\'Jej i katalizy enzymatycznej 

[1, 2]. 1'ranslokacja protonu \'t rodopsynie jest niekiedy po s tulo
wana jako pierwotna reakcja fotochemiczna we wczesnyc~ stadiach 

procesu widzenia r, 4]. 
:Przeniesienie protonu po;niędzy dwiema różn:ymi strukturarui 

wyznacza trwałe formy tautor!1eryczne danego z~·1iązku. Do na,jcz!dś-

ciej spotykanych tautomerii w związkach heterocyklicznych nale-

żą równowagi typu: 

.,.",..-, 
/ '\ 

,t \ 
--C l 

;N--.,/ ' 
X-H · 

laktirnowo - laktamowe 

aminowo - iminowe 

tiolowo t i ono we 

",- -, 
/ '\ ,t \ 

=C l 
\ l 

/ N'---
/ 

X ·····H 

X::O 

X= S 

Przeniesienic protonu jest w tym przypadku procencn kolektywnym, 

w którym zaangażowane są zarówno drgania mostka wodorowego 

(X···H···~'J), ,·jc:.k i pie:eścienia n.ror.1atycznego. Orbito.le typu p a.to-

nu \'!Odoru mogą uczestniczyć w tVJorzeniu kwasiaromatycznego sys-
-.l 

temu Jt, - elcktl ... onoweeo, silnie sprzę~~onego z resztą cząsteczl:ci 

[ 5]. 
Przegląd niektórych metod badania równowag tautomerycznych 
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clc~trono~o-donorowych i clcktronowo-akce)toro~ych. ~ wyni~u 

r -, 
proto:au L S J. z~niany reaktywności chc:11icznej, będ.~ce wyni l-:icm 

·;12bud z oni o. H • 11 
clektrono~ego są s1łą napędow~ renkcji; proton 

niku wzbudzenia clektronow~go, rozkładu gęsto~ci ładunku. 

~ cząsteczkach dysponujących centraci będącymi odpo~iednio 

donoraml i akcc,torami protonu, mo~liwe jest zaobserwowanie 

procesu wewnątrzcząsteczkowego przeniesienia protonu w stnnie 

wzbudzonym. ~ wiQ~szo~ci reakcji fotoche~icznych (np. fotoizo-

meryzacji i cyklizacji), ttłÓ~<vna drorr(.;.. nrocesu J. es t nrzcmiuna u ... t':J c.. .. ... 

dinbatyczno. (rys. 1.b). 

R* 

hO 

(a) (b) 

Hys. 1. 0chemat adiabo.tyczricj (a) J. diobc::.ty~znc;j (b) reakctji 

fotochc::1icznej. http://rcin.org.pl
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W stanie podstawowym struktura wy,jściowa (H) i produkt 

reakcji (P) są rozdzielone wysoką barierą energetyczną dzigki 

czemu prz~1iana jest w tym stanie wolna. Cząsteczka w stanie 

elektronowo wzbudzonym jest nietrwała i ulega szybkiej relaksa

cji w kierunku stabilnych konfiguracji,R i P. Reakcje przenie

sienia protonu uważa się za proces fotcehenliczny zachodzący 

zwykle na drodze adiabatycznej [9,10] (rys. 1.a). Produkty two

rzące5(ę w stanie wzbudzonym można identyfikować w oparciu o 

pomiary luminescencji. Zasadniczą, wspólną cechą tego typu pro

cesów są niewielkie vzysokości barier aktywacji w stanie podsta

wowym i wzbudzonym. Struktura pierwotnie wzbudzona (R*), relak

suje wzdłuż współrzędnej reakcji do formy tautomerycznej (P*). 

Bardzo szybka reakcja odwrotna w stanie podstawowym r-.R, pro-

wadzi ponownie do konfiguracji początkowej i w układzie nie za

chodzą trwałe zmiany fotochemiczne; w konsekwencji odwracalność 

układu realizuje się bardzo szybko. 

Układy,w których stwierdzono proces wewnątrzcząsteczkowego 

przeniesienia protonu, znalazły zastosowanie jako substancj~ 

efektyYmie chroniące przed działaniem światła [11]. Charakteryzu

ją ,i e duże przekpoje ·czynne na absorpcję w ultrafiolecie, zdol

ność do wydajnej degradacji energii elektronowej 1 duża trwałość 

fotochemiczna [12,13]. 

W tym miejscu warto zaznaczyć, że ważnym przejawem istnie

nia bariery{dla przen~esienia protonu)na krzywej energii poten

cjalnej stanu wzbudzonego jest wystąpienie dwóch emisji: odpo

wiednio z formy pierwotnie wzbudzonej (Rx) oraz ze struktury 

utworzone,j w reakcji w stanie wzbudzonym - fototautomeru P*. 

W kontekście tak prosto sformułowanego kryteriwn występowania 

bariery rozdzielającej strukturę pierwotną i tautorneryczną ba-

danie reakcji w stanie . elektronowo wzbudzon~m staje si~ szcze-

http://rcin.org.pl
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góJnic \'iclZi tc:c zn:ym obiel~te~n ~aintereGowania. 

ZjAwisko fototautomerii zaobserwowene zosta~o i opisa~e po 

raz picr\vszy przez A. V:ellcra, blisko trzyd.zie.ści lat temu, w 

cząsteczce ~wasu salicylówego [~4]. Obszerny przeeląd prac do 

1975 y·oku, dótyczq.cy fototnutorr.arii zawiera :r·efera t Iralanda i 

Wyatta [s] . W ostatnich latę.ch, głównie w związlcu z rozwojem i 

upowszechnieniem szybkich technik impulsowych, pojawiło się du~o 

nowych prac dotyczących fotofizyki układó·u z wcvmątrzczqstccz

kowym przeniesienien protonu ~5]. Obszerna literatura na ten 

temat dotyczy w zasadzie wąskiej grupy związk6w: 3-hydroksyfla

wonu 06-23], pochodnych kwasu salicylowego [24-34], benzofeno

nu i benzotriazolu r34-40l oraz benzotiazolu i benzotriazyn 
- ..J r --: 

L41-44j. Szczególne miejsce zajmują prace L.E. Brusa i współpra-

cowników, dotyczące dyna:niki tunelawania protonu w stanach clek

tl·onowo-wzbudzonych [ 45 J. Opublil-:ov:ano róv;nie~ wyniki pierwszych 

prac dotyczących układów z wevmątrzcząsteczkowym przeniesieniem 

protonu, schładzanych w naddźwiękowych wiązkach molekularnych; 

są one cennym źródłem informacji o procesie fotota.utomeryzacji 

w układach izolowanych [24,28]. 
Procesy migdzy- i węwnątrzcząsteczkowego przeniesienia pro-

tonu w stanach elektronowo wzbudz~nych, zachodzą przede wszyst-

kim na poziomie stanu singletowego: w literaturze nie spotkała~ 

się z przykładami procesu fototautomeryzacji w stenie T1• Stałe 

szybkości procesów przeniesienia protonu są zwykle znacznie 

większe od typowych stałych przejścia migdzysystemowego; obsa

dzenie stanu tripletowego nie jest w tej klasie związków konku-

rencyjnym kanałem dezaktywacji bezpromienistej. Pouczające •tvy-

daje się również porównanie :reaktywności szeregu cząsteczek w 

stosunku do przyłączenia protonu, w różnych stanach elektrono-

'lJYCh. '!1 stosl.mku do stanu podstawowego, wzrost :reaktywności w 

http://rcin.org.pl
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otonie T1 ;jest zwykle znacznie mniejszy niż na pozior:1ie stanu 

s 1 • ~o±na stąd wnosi6, ±e zdolnoś6 relaksacji wzbudzonej c~ąs

teczki w kierunku formy tautomerycznej w stanie T1 jest nie-

wielka. 

Viewnątrzcząsteczkowe przeniesienie protonu zachodzi szczc-

gólnie efektyvmie i szybko wzdłuż wiązania wodorowego. W ukła-

dach tak przygotowanych w stanie podstawowym, w stanach clek-

tronowo wzbudzonych observruje się obni~enie intensywności e1~

sji, w stosunku do form niezwiązanych wodorowo [46]. Przyczyny 

takiego zachowania,niekt6riy badacze upatrują w specyficznej 

roli wewnątrzcząsteczkowceo wiązania wodorowego w efektywnej 

dezaktywacji bezpromienistej. W przypadku silnych. wiązań wodo

rowych, silne jest również sprzQżenie pomiędzy ruchami elektra-

nów i jąder.w cząsteczce, a konwersja energii elektronowej w 

oscylacyjną może być szczególnie łatwa [36,39,40,47]. Silne 

wiązanie wodorowe może więc pełnić rolę modu akceptującego w 

szybkim przejściu bezpromienistym z formy pierwotnie wzbudzonej 

do stanu podstawowego. 

Inni autorzy skłonni są główną drogę relaksacji bezpromie-

nistej w tej grupie związków upatrywać w szybko realizującym aię 

procesie fototautomeryzacji [29,42,44]. Wewnątrzcząsteczkowe· 

przeniesienie protonu zachodzi na ogÓł w czasach szybszych niż 

10 pikosekund nawet w temperaturach helowych i konkuruj~ z naj-

szybszymi etaparni relaksacji elektronowo-oscylacyjnej w cząnt. 

[15,23,25,29,30]. Hiektóre prace zdają się świadczyć;, że proce-

sy p~zeniesienia protonu zachodzą w stanach 

zrelakso~anych _ oscylacyjnie [22,29,42,43]. 

" Ił gorących , nie-

neakctj e przeniesienia protonu typu X-H + Y- X + H-Y, v;y:1a-

g~ją niekiedy znacznych energii aktywacji. Jest to konieczne dla 

prz'eprowadzenia odpowiednie,] reorientacji reagentóv1, reorganizacj~ 

http://rcin.org.pl
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+ 
~~----_-_-+-[ -

L ~] 

X ····H- Y 

X- H····Y 

Rys. 2. Energie zerowego poziomu drgań X-H i X-D, dla formy 

pierwotnej, X-H··· Y, oraz stanu prze,i ściowego l w re

akcji X-H + Y- X + H-Y. 

cząsteczek rozpuszczalnika wokół tworzącego się produktu i prze-

prowadzenia samej reakcji - zerwania wiązań X-H i utworzenia 

Y-H [48]. W tego typu procesach należy oczekiwać dużych kine

tycznych efektów izotopowych. ?odstawienie izotopowe (X-H-X-D) 

zmniejsza stałe szybkości reakcji przeniesienia protonu, co in

terpretuje się zwykle różnicą odpowiednich energii poziomu ze

roweeo drgania związanego z ruchami wzdłuż współrzędnej reakcji. 

Kinatyczny efekt izotopowy w reakcji translokacji protonu możno. 

- (E~ - Ei1), ~1yznacza różnicę drgań zerowych dla OH i OD w for

rnie XH oraz w stanic przejściowym ( +) (por. r~s. 2). 

Kinetyczny efekt izotopo\".ry rośnie więc silnic z obniżeniem 

t~..~mperatury i stanowi czuły teQt występorrania bar·iery w proce-

si~ przeniesienia protonu. Niekiedy efekty izotopowe dla tych 

procenów są znacznie wi~ksze ni~ przewidywane na podstawie kl~-

sycznego sformułov;ania teorii stana przej ściowegó. Dla opisc.n-iu. 

http://rcin.org.pl
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tych procesów_ Bell wpro~vvadził do wyrażenia na szybkość reakcji, 

poprawki na tunelowanie protonu [49]. 
W większości prac dotyczących wewnątrzcząsteczkowego prze-

niesienia protonu w stanic wzbudzonym nie stwierdzono znaczą

cych efektów izotopowych na parametrach kinetycz11ych reakcji 

[19,29,36,43,44]. Zwykle obserwuje się jedynie pojedyńczą emi

sję, przypisywaną produktowi reakcji w stanie s1 - formie tau

tomerycznej. Skłania to do konkluzji, że b_ariery dla proc. esu 

przeniesienia protonu są w stanie wzbudzonym niskie. W nie

których przypadkach stwierdzono, co prawda, obecność dwóch 

fluorescencji, jednak bliższe badania, zarówno stacjonarne (np. 

pomiary widm wzbudzenia), jak i impulsowe (badanie kinetyki 

powstawania i zaniku obu emisji), prowadzą zwykle do wniosku, 

że obecność emisji pierwotnej ma związek z istnieniem różnych 

kanformerów w stanie podstawowym . [18,23,25,30,34]. Proces foto

tautomeryzacji zachodzi preferencyjnie z formy przygotowanej w 

stanie podstawowym - związanej wodorowo. Emisję o małym przesu

nięciu .Stoke.sa otrzymuje się wzbudzając inne konformery, nia 

prowadzące z~zykle do przeniesienia protonu. 

Szczególna uwaga w tej pracy zwrócona jest na pochodne fe

nylobenzoksazolu. Literatura dotycząca własności tej klasy 

związków jest dość obszerna . Prace dotyczące stanu podstawowego 

obejmują badania widm ~bsorpcji w podczerwieni [50-52] i ultra

fiolecie [53,54], wyznaczanie równowag kwasowo-zasado~zych [~3,55J 
oraz pomiary momentów dipolowych [52]. Jednym z głównych obiek

tów moich badań jest 2~2'-hydroksyfenylo)benzoksazol {I). 

2~2'-hydroksyfenylo)benzoksazol (rys. Jb, X=O) jest cyklicznym 

analogiem N-salicylidono-aniliny (rys. J), która w stanie krys

talicznym jest znanym luminoforem. W grupie analogów N- salicyli

deno-aniliny, 2-(2' -hydroksyfenylo)benzo:ksazolu i 2-(2." - hydroksy-

http://rcin.org.pl
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feny lo) benzot ·i a zolu 1 porównano niskopolowe sygnały NHrR [56] . 

. . . 
O-H 

Rys. J. N-salicylidenoanilina oraz jej cykliczne analogi: 

2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksazol (X=O), 2-(2'-hydro

ksyfenylo)bcnzotiazol (X=S) oraz 2-(2'-hydroksyfeny

lo)benzimidazol (X=NH). 

Na podstawie podobieństwa w położeniu sysnałów rezonansu jądro-

wego szeregu związków zawierających ugrupowanie -C=N stwierdzono, 

że wiązanie wodorowe tworzy się preferencyjnie z azotem. Na tej 

podstawie wydaje się, że wewnątrzcząsteczkowe przeniesienie pro-

tonu w stanie wzbudzonym zachodzi n1iędzy atomami tlenu i azotu 

wzdłuż wiązania wodorowego. 

Cohen i Flavian [57] zaobser~owali anomalnie duie przesunięcia 

długofalowe fluorescencji w grupie N-salicylidenoaniliny; sugerowa

l :L, że emisja pochodzi ż formy tautomerycznej keto- (-N-H·· ·0=), 

tworzącej się w czasi~ życia stanu V/zbudzonego formy enolow·ej 

( =N···H-0-). Nakagaki i inni [ 41] , bada(j ąc proc esy fotochromowe 

2-( 2' -hydroksyfenylo )benzotiazolu, porówn6.li niektóre w·yniki z po-

chodną tlenową. Stwierdzili oni, że w stosun~·:u do benzotiazolu wy

dajnoci6 przejścia międzysystegovego 2-(2'-hydroksyf0nylo)benzok~a- · 

zolu jest znacznie vzyższa; potwierdza te ; wystc;p-~~ -.-.-:.:n:ie w tej poc:1od-

nej absorpcji triplet-triplet i fosforescencji w rozpuszczalnikach 

nieprotycznych. Pochodne N-salicylidenoaniliny i benzotiazolu 
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go w przejściu od fo:cr;~y z :!r'Zcnl.es:l.eniem protoY~u do trv:rk2ych 

fotochromowych; w 

,.)r-- cy [L1 "'] z··· ""'ro'Y'I,.. . ...., o··r·- no ,...., en .::~.~r..--"'" 1 u t 1 u.l-' .!::JU . .L ud.... u ........... 1,.c..., v1 s tani e :podstawowym 

i relaksacji w stanie ~zbudzonym (rys. 4). 

Williams :_ Heller [58] badając mocha1:iz::-::y :l':'otostab.ilności u~(la-

dów z ~·,c~·.rn.::.ltrzcz~:::steczko'vvym \ll,'i~Łzanicm vJodoro\ryn stvvierdzili 

redukcję wydajności k~nntow~j fluorescencji 2-(2'-hydroksyfehy-

lo)benzoksazolu w krystalicznej próbce ~ vyniku podstawienia izo-

topowego ( OH~OD) • Autorzy ci sut;eruj <:1 istni c nie bariery 'li pro-

cesie przeniesienia protonu w stanio wzbudzonym; w temperaturach 

niskich postuluj e się udzinł mechanizmu t1.::.ne:!.ovvego w tym :proc e:· .. 

sie. Te ostatnie vmioski v.rydajq się :nieć jednak słabe udokumen-

towanie eksperymentalne. 

Betin i inni [59] zmierzyli widma absorpcji i fluorescencji po-

chodnych benzoksazolu i ich form protono~anych; autorzy ci auge~~-

ją jonow4 strukturę formy powstałej po przeniesieniu protonu. 

~)triuko·.v i vrsp6łpracovmicy [60] badali drogi C.ezakty\·łacji 

2-(2'-hydroksyfcnylo)benzoksazolu w rozpuszczalnikuch protycz-

nych i nioprotycznych. Z~o±onc widmo e~isji ~ alkoholach, suze-

rujące ~stulenie r6±nyc~ struktur po ~rzcniesieniu ~rotonu, ~ie 

zr.alazl.J pot~·:ic~dzenia w skS})erynent&.ch przcpy·o~-;adzonych w ns.-

·.~' oo lr·":' :·.· ..L.! ··. ·C' '"" /~ :t· .... , ... _7• l"' o ··--n~ cy " W łU,.!.J\.)~ ;._J~ ~\.,.,11 ,1 ....._ 

. , . . l ? /·· ', .. , -~ - ,_ 1 , 

l .. ~ , .,.,p..·r-y{'_znyc .1 -\ ~) -n-:.rr .,....o ;~ -.... . . ,::-.)' ~ r..~..· li l r·, .:·.·., r"o ;rr:• ... , zO..L,, t•r .".......,._,_ .-.....L. ... . ..._, "" " J- ....... "- ~ .... J \,A"-. ·~-u .... ~·4&J " i 'J \ . ., _ .. L.J •--....J(..... L.4 ... - ""-

' "', 0 z c,." ..... , ....... -~ • .... -=-. , ... ~.... ·:)o, ·::. .,...V'Iy· . ..... h ~"l-, i~: .! ·1.~ ..... c J. ··=· + .. ~ ··· · - '"',~·c::..> ~ .... -: -~ or"'o' •:: '-; ..... ···, .. ,, .... .... •.. l.A.u .... ~<.,.....l ...... ~.L ••. uv-l .: ..Le:."'-. J.• v • - '-A.ł..l~.L .". e J~ c Vl ..... , ~~ • · ... v ...... __,.,_t..Jv . .-...., .a. ..... 1 ... -U .... u _, __ 

.., ... ·-
<.J~"" 

vticdzy do ·t;y 0zt2.: ·~ -~ ;j 
.... , *l 

lA. ~·:J: ~:·L U • 
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, . . 
::·v ~~.· r.i. .:; ~~ 

. . . . . - ~ , ":', . ... .._ . . . '"'..., .. 
Je s -c s :.t o o o r oznan.a. ·~ ~ l o::!o. a o r~ o ropo J :i. .:. :. ... uoj:·c~ s c ~n c J l \~/ l"' O z -v ~·: o2. .. :·: .; s 

w stanic l:r,ystnliczny~·a. oraz w stan:::..e pa1:·y niektórych rep:r0zcn-

tantów teJ· ·.·-ru-o"'' możnG. odszuka6 
l l"l ... .1 h ~ . i6,...,] l w pracac ~3~sers L ~ , Or on-

do [63] i Borisewicza [64]. 
W przypadku istnienia dwóch lub większej liczby równoccn-

nych centró·;, reaktyvrności r)otjawiają sio ::;roblemy w rozstrzyc-

nięciu drogi zachodzących przemian. Przykł8Co~o, reakcje p~zc-

niesienia dw6ch protonów mogą zachodzić albo jedna po drugiej, 

koru~ekutyvmie, albo na drodze :~1echanizmu kooperatywnego. 

·Synchroniczne ruchy protonów na drcdze reakcji mo~na pr~ykłe.do

w.o przedstawić na d:Lagramie [ 65,67 J : 

(O, 1) ( 1 l 1 ) 
~ r, ... . 

(0, O) (1,0) 

~ly··8. ?• Ruch protonÓ\'.t H1 . i H
2 

~IZGlędem współ:r•zędnych norr.:alr::,-c~~~ 

R1 i R2 , w dinerze kwasu nr6wkowegq ~ Ri(i=1,2)- c~2-

%owitc przesunięcie proton6w na drodze reakcji, A -

d~a rucł:.u synchronicznego H1 i H2 (z pracy 
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Rysunek 5 pokazuje schematycznie możliwe drogi reakcji od rea

gent~ (O, O) do produktu ( 1, 1) w dimerze k\vasu mrówkowego. W 

przypadku całkowicie synchronicznej migracji ·Pl"otonów, droga 

reakcji będzie przebiegać wzdłu~ przekątnej A. W reakcjach ko

operatywnych przeniesienie protonu na jednym centrum powoduje, 

że reakcja w innym miejscu cząsteczk.i staj e się uprzywilejowa

na. Innymi sło\~J, procesy synchronicznego przeniesienia dwóch 

i większej liczby protonów polegają na tym, że ich ruchy na 

drodze reakcji wzajemnie się wspomagają; w efekcie mamy do czy

nienia z pojedyńczym kompleksem przejściowym o energii niższej 

niż w procesie wielostopniowym. 

W przypadku niektórych procesów katalitycznych vcystępują 

dwa centra,na których przebiegają procesy przeniesienia proto

nu. W reakcjach tzw~ dwufunkcyjnej katalizy kwasowo-zasadowej 

stwierdzono zwiększoną aktywność katalityczną w stosunku do mo

nofunkcyjnych cząsteczek kwasów i zasad. W niektórych przypad

kach nie można vzyróżnić decydującego o globalnej szybkości 
· wiązań 

etapu. W układzie zachodzi bowiem jednoczesne zerwanic jednyc~ 

i utworzenie innych; ta droga reakcji prowadzi do niższych 

wartości energii aktywacji niż gdyby nastąpiło zerwanie każdego 

z wiązań z osobna [1,68]. Obliczenia k~antowo-chcmiczne suge~

ją w tym przypadku, że preferowana jest droga reakcji prowadzą

ca do synchronicznego przenies~enia protonów [65-67]. 
Innym przykładem są kooperatywne zmiany konformacyjne zwią

zane z przenoszeniem protonu w reakcjach enzymatycznych (2]. 
W układach enzymatycznych, dysponujących dużą liczbą róvmocen

nych centrów reaktywności, 

dzić 

obni xa energię formowanie się · stadium ·nicza-

jącego szybkość reakcji,w stosunku do procesu 
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Obiektem licznych .badań prowad.zonych zarówno w stanie pod~ 

stawowym jak i wzbudzonym, są pochodne porfiny; stanowią one 

piękny przykład cz-ąsteczki, w której następuj e szybka t ·ranslo

l~acja dwóch wev-mętrznych protonów •. Henning i Limbach [ 69], bada

li zależności temperaturowe kształtu linii ~Thffi; zaproponowali -oni 

udział mechanizmu tunelowego w synchronicznym ruchu dwóch pró~ 

tQnów. · s. Volker .i ·J . van -der Waals (70], badając widma Szpol.;. 

skiego, stwierdzili istnienie dwóch form izomerycznych wolnej 

porfiny; w ~zyniku absorpcji światła, w stanie .wzbudzonym nas

tępuje szybkie przechodzenie jednego_ tautome~~ w drugi, wywoła

ne ~jedno_czesn:Ym- pr.zesunięciem dwóch atomów wodoru w cząsteczce. 

Badanie reakcji kooperatywneg·o . p±'zeniesienia dw6ch proto

nów w stanac~ : elektron~wo wzbudzonych jest t ·ematem stosunkowo 

niewielkiej li.e.zby prac . Szczególnie dobrze _ugruntowanym w. li

teraturze przykładem .. są _prace dotyczące międzycząs_teczkowego · 

przeniesienia protonów w układach dimeryc.znych . · ·Taylor, El

-Bayoumi i Kasha opisali proces f'ototautomeryzacji obejm~jący 

przeniesienie dwóch proton6w w związanym wodorowo dimerze 

7:-azaind~lu [71]. Przepływ gęstości elektronowej pomiędzy pierś·-
. . 

ci·eniem pięcio- i sześcioczłonowym, · jest . czynnikiem powodującym 

translokację · protonów do nowego can.trum Lasadowości. Ilustruje 

to rys. 6, na którym pokazano zmiany nadmiarowychgęstości ła

dunku na pierścieniach heteroaromatycznych' w. 7-azaindolu··wywo

łane w~budzenieiD: elektrol.ł.owyrą. [72]. Fluorescencja F2 {rys • . 6) 

została zinterpretowana jako pochodząca ze· struktury powstałej 

w stanie wzbudzonym w wyniku synchronicznego procesu _dwuproto

nowego. Przeniesienie protonów pomięd.zy atomallli azotu pierście

nia pirolowego i wolną · parą elektronową azotu pirydynowegó, 

realizujące się w stanie ' ~lelttronowo wzbudzonym, zaobserwowano 

również v1 dimerze 1-azakarba~oiu ( 73;74] oraz W•.; .mieszanych--_ di• 
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Hys. 6. Spektroskopia di1~eru 7-azaindolu lv J-I:tetylopentanie, 1vid ~na absorpcji i :fluo

rescencji F 
1 

i ? 
2 

,., temperaturze pokojo,vej; ,..,jg :!:.)racy [99] ; --;·.ryniki ohlic7.er'l 

INDO/S nadniaro,vej G~~ stości elektron01'lO.j na pier.ścieniac:t :)irolo'tr.f ::~ i !)irt-

cly~1. o,·ry ;: : "'•r stanach -:;0 i_ ~, 1 , 1-I/r; ;:--racy [72]. 

http://rcin.org.pl



-.z o 
or--

X 

w 

~ . hZ·····I-Z 

19 

o 
' 
~ 

lD 
o ' 

· o 
·~ u 
0.. ._ 
o 
(j) 

.o 
<( 

-LL 

! 
j 

i 
; 
l 

l-l . 
1 E 

j,, i 
L, t') 

IM 
l 

1 
l 
l 

l 

j o 

lM 
_, 

l 
l 
l 
! 

U') 

N 

o 
N 

N 0 http://rcin.org.pl



20 -

merach 7-azaindolu i 1-azakarbazolu [75]. 

'iJ ~ogat ej li teraturze dotyczącej zagadnień związanych z 

wewnątrzcząsteczkowym przeniesieniem protonu w stanie wzbudzo

nym, nic podjęto jak dotąd systematy~znyoh badań układów, dys

ponujących większą liczbą centrów r~aktywności. 

Ostatnio H. Bulska [76] opublikovn1ła wYniki badań procesu foto

Rys. 7. 

2-(2~-dwupirydylo)l-3~-diol· 

. tautomeryzacji w 2~(2~- ~dwupiry.:. -. 

dylo)3~3~-diolu. W zWiązkach mo

delowych dysponujących tylko jed-

nym centrum reaktywności, prze-:

niesienie protonu nie zachodzi; 

na tej podstawie sformułowano 

wniosek, że ~eakcja w stanie 

- wzbuązonym w 2-(2;-d\wpir)'dylo))-
, . . . 

-3 -~olu, obejmuje translokacje 

dwóch proton6w. 

Badanie. proces6w fototautomeryzacj_i dwupro.tonowej w syste-

mach wewn,trzcząsteczko~ch ma szereg istotnych zalet. Po pierw

sze, istnieje możliwość .posłużenia się . dobrze zdefil'iiowanymi 

układami m()delGWymi• . Związki modelowe, . w których zab.lQkowano 

możliwość reakcji na. jednym centrum, powinny umożl1wić , rozr6żnie--. 

nie pomiędzy pojedyńczym 1 podwójnym przeniesie~iem protonu w 

układzie. Zaprojektowane uk:tady modelowe, ·w kt6ry_ch realizuje· sit 

proces ~ojedyńozego przeniesieni~ protonu, mog' również doQrze 

naśladować element&.rne · st-aditim w reakcji wielo·stopniowę.ji daje 

to wgląd w drogę reakcji tautomery-~acji. ·wieloprotonowej. 

Innym czynnikiem stano~iącym o zale.t~ch stosoflania .układów z wew.;. 

nątrzcz~ateczkowym .przeniesieniem p~otonu '' badaniach proces6w 

kooperatywnych, : jest· to iż proces ten ·można .w pierwszYfil przyb~i

żeniu traktować jako · ściśle, ... 1ntramolekulartl1; s~ęr~g czynników 
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charakterystycznych dla procesów dvrucząsteczkovzych, można tu 

pominąć. 

Wybranymi obiektami moich badań fotofizycznych są dwie. 

zasadnicze klasy związk·ów: "poj edyńcze" i 
11podwójne" pochodne 

benzoksazolu, w których oczekiwać można wewnątrzcząsteczkowego 

przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (rys. 8 przedstawia 

formuły wszystkich badany~h . związk6w). 

Zasadnicze ce~e niniejszej pracy są tiastępujące: 

- zbadanie fotofizyki wybranych układów oraz wy~naczenie para~ 

metrów kinetycznych i termodynamicznych reakcji przeniesienia· 

protonu w stanie wzbudzonym, 

- próba określenia kryterium spektroskopowego, pozwalającego na 

rozróżnienie pomiędzy przeniesieniem jednego lub dwóch proto-

nów, 

- obserwacja wewnątrzcząsteczkowego procesu wieloprotonowego w 

stanie wzbudzonym, 

- próba rozstrzygnięcia pomiędzy kooperatywnym i konsekutyv~~m 

mechanizmem przeniesienia dwóch protonów w atanie wzbu-

dzonym; czy procesy · związane z przeniesieniem pro~onu, prze

biegające na różnych centrach reaktywności wzajemnie się 

wspomagają? 

Zbadano własnośc.i spektroskopowe związku "poj edyńczęgo" -

2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksazolu (I) oraz związków modelowych: 

2-(2'-metoksyfenylo)benzoksazolu .(II) i 2-fenylobenzoksazolu 

(III), w których nie ma możliwości tautomeryzacji. 

Związki 'podwój"ne '': bis-2, 5-( 2-benzoksazolylo )hydrochinon (IV) 

oraz bia-3,6~-benzoksazolylo)pirokatechina (V) dysponują dwoma 

potencjalnymi centra~i reaktywności w procesie przeniesienia 

protonu. Podobnie jak w przypadku związku "pojedyńczego 11 również 

w tym przypadku posłużono się związkami modelov~ - monometoksy, 

w których zablokowano przebieg reakcji na jednym centrum. http://rcin.org.pl
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.. ti-0 

v:: 
2 - ( 2'- hydroksyfenylo) benzoksazo l ( I ) 

CH3 

c! 

2- ( 2'- metoksyfenylo) benzoksazol (II) 

2 - fenylobenzoksazol (III) 

(CH3-) 

.. ~-0 

oc: ~:0 
0-H 

bis- 2, 5 - ( 2- benzoksazolylo} hydrochinon (I V) 

(CH3-) 

.~-0 

bis- 3, 6 - ( 2- benzoksazolylo) pirokatechina (V) 

Rys. 8. Pormuły związków będących przedmiotem badań 

spektroskopowych. 
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2. APARATURA I METODY'"AA POMIARĆW SPEKTROSKOPOViYdH, · 

STACJONAID~CH I KINETYCZNYCH 

Widma .absorpcji były mierzone na spektrofotometrze typu 

Specord UV-VIS, Carl Zeiso, Jena. 

Widma luminescencji, wzbudzenie luminescencji, odpowiednie 
. . 

wi.dma .anizotropii o.raz niskotemperaturov1.e wi~ abaorpcji:~: zGuiJ- . 

tały wykonane na wielofunkcyjnym . spektrof'luoryme"trze modułowym;. 

J. Ja onego [77] • Część .· pomiarów luu~ineocencji wy~conano w ~iu

wetach kwarcovzych ~ użyciem wkładki o kącie 90·0 mi~dzy wiązką 

wzbudzającą i kierunkiem obserwacji fluorescencji. Pomiar widm· 

1\Uilinescencji w szkliwach, w temperaturze77 K, przeprowadzono 

w .kwarcowym ~aczy~iu · Dewara. Widma lumines·cencji w . obniżonych 

temperaturach w zakresie od SO - 260 . K oraz pomiary wyda~no·ścl. 

kwantowych lwninescencji wyko~ano · przy użyciu .apecjalnej . Yfk.ład

ki do pomiar6w temperaturowych, Wszystkie widma· e~isji ., zostad::r 

skorygowane ze względll na rozkład czułości toru detekcyjnego. 

Jako źródła światła ·użyto lamp wysokociśnieniowych firmy Qeram: 

ksenonowych XB0-150W, ksenonowo-rtęciowych RgXe .. 200W lub . i'tęo~o .. 

wy ch HBO-a.oow; w· :torze . analizującym za.stosowano fotopowt,J.acza. 

EMI 6256B 1 EMI ·9558 QB. Stabilność świecenia lamp kontrolowaną: .. . . 

przy pomocy "licznika. kwant6w'' {rodSJDina B," · ~ = .6 .x10~J ,Jii) ·. 

· V/yda.1ne)śdi kwantowe lumineso~ncji {1) · Wyznao~ono JPetodą. 

por6wnania . ze znanym wzoroelil, zachowując w czasie pomiaru nie• 

zmienione parametry ·wz'ł:>u~zenia 1 obserwacji. ~~y~ajnośc~ ·kw&htowe 

fluorescencji oceniano ze wzoru 

{ 1) 

indeksy - wz i p odno·azą . si~ odpQwieP.nio do, wzoreaa,~~~ ·· próbk~ 
http://rcin.org.pl
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'1 - wyda,iność kwantowa 

. A(l) - abnorpcja wzorca lub badanej próbki na drodze odpowied

nio 11 ; 12 
I - integralne intensywności emisji 

n - średnie współczynniki załamania światła 

W temperaturze pokojowej jako substancji wzorcowej używano siar

czanu chininy w 0.1 1J H2so4 , "lwz = 0.51 [78]. Wydajność kwanto

wą fluorescencji w temperaturach niskich wyzn~czono z zależności 

temperaturowej intensywnośqi emisji,z użyciem wydajności kwanto

wej mierzonej w temperaturz·e pokojowej jako wzorca. Uwzgl~dnia

no przy tym zmiany absorpcji w funkcji temperatury~ W pomiarach 

nie brano pod uwagę zmian współczynnika załamania światła (n) 

wraz z obniżeniem temperatury. Wydajność kwantową fosforesceneji 

w temperaturze niskiej oceniano przez porównanie z wydajnośc~ą 

fluorescencji, jako wzorca .wevmętrżnego, w tych samych warunkach. 

W celu wyeliminowania wpływu reabsorpcji, stosowano roztwory o 

niskich stężeniach. 

Widmo wzbudzenia mierzono dla roztworów rozcieńczonych o 

absorpcji ~ksymelnie nie przekraczającej 0.05. Jednocześnie z 

pomiarem natężenia lumines.cencji w funkcji długości fali wzbu

dzenia, mierzono rozkład spektralny świecenia źródła wzbudzające-.. 

go. U7.ywano przy tym lamp ks.anonowych ·i monochromatorów w siatko

wych o spektralnej zdolności rozdzi'elczej O.J nm (wartość eks

trapolowana do nieskończenie małych szerokości szczelin). 

Widma anizotronii wzbudzenia wykonano używając przystawki 

z wkładką polaryzacyjną z pryzmatami · Glana umieszczonymi przed 

i za leomorą pornfarową. W krańcowych położeniach płaszczyzna po

l:u ·y:~.,.te.l i ~ ·: w i u tJu JH'~H.lohodzt.tccgo pl:·~aj', pl.·yzuant l.Jyłu prootopudła 

(V) lub równoległa (II) do płaszczyzny \vyznaczonej prze.z osie 

http://rcin.org.pl
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optyczne wi~zki światła wzbudzającego i emitowanego. Stopień 

anizotropii obliczono posługując się wzorem 

(2) R = 

Iuv 
Ivv - ·Ivli TriH 

· IHV 
Ivv + 2IVH IHH 

gdzie ~ - natężenie luminescencji przy wzajemnym położeniu V 

lub H polaryzator6w; pierwszy indeks dotyczy polaryzatora w 

torze wzbudzającym, drugi pQlaryzatora toru luminescencji· •. 

P~miary polaryzacji wykonano w sztywnym osrodku (szkliwach). 

W ceiu· wyeliminowania czynników· depol~r~zujących (depolaryzacja 

rotacyjna i stężeniowa) pomiar anizótropii wykonano w kilku tem

peraturach i w możliwie r~zcieńązonych roztworach. 

Zmiany intensywności fluorescencji w funkcji ciśnienia tlenu 

mierzono stosując v1kładkę ciśnieniową. Stanowi ona moduł spek~ 

trafluorymetru i jest zaopatrzona w manometr i kiuwetę kwarcową 

o długości 1 cm. Ciśnienie tlenu nad roztworem mierzono z dok

ładności~ około 2 atm. Próbkę nasycano gazem przez kilka godzin 

pod ciśnieniem·około 100 atm. Niższe ciśnien±a gazu realizowano 

'1/Ypuszczając - częściowo tlen i wytrząsając przez 30 minut, do 

ustalenia się równowagi ciecz-gaz. Po zakończeniu każdęgo cyklu 

pomiarowego dokonano ponownie pomiaru· widm · absorpcji i emisji 

próbki poddanej działaniu tlenu i porównano z odpowiednimi wid

mami roztworu nienasyconego t~enem. Nie zaobserwowano żadnych 

zmian widmowych; pozwoliło to na wyeliminowanie reakcji fotoche

micznych w obecności tlenu i świadczy o pełnej odwracalności 

procesu. 

Pomiary czasu życia fosforescencji ·wykonano Umieszczając 

w torze wzbudzającym spektrbfluorymetru wkładkę modułową z mi

gawką o czasie· zamykania około 300 Mikrosekund. Kreywe zaniku 
http://rcin.org.pl



26 

fosforescencji mierzono w torze emisyjnym przy pomocy fotopo-

wielacza E~I 9558 QB sprzę~onego z analizatorem wielokanałowym 

DATA LAB typu DL 905 Translent Recorder, przed/wzmacniaczem i 

rejestratorem Hewletta-Packarda. 

l' .L • • • 1 f"" . i .n k .. ~rzywe nnras~en~a 1 zan~cu · ~uoreecencJ w ~un CJl czasu 

mierzono przy pomocy impulsowego lasera azotowego G'l'50 - wyko

nanego w Centralnym Instytucie Optyki i Spektroskopii Akademii 

:Nauk HRD. Jługość fali emitowanego światła - 337.1 run; często

tliwość powtarzania impulsu J0-40 Hz; energia impulsu około 

20 mJ; nom~nalna szerokość połówkowa -500 ps. Analizatorem 

sygna~u był układ próbkujący złożony z uśredniacza sygnału 

Boxcar Averager Model · 163 firmy Princeton Applied Research z 

wkładką . wyposażoną w głowicę próbkującą o czasie narastania 

ok. 120 ps. Pomiar polGgał na zarejestrowaniu intensywności 

emis,ii, przebiegu impulsu laserowego i linii zerowej w funkcji · 

czasu. Po przejściu przez tor analizujący (fotopowielacz, linia 

opóźniająca i układ próbkujący) zarejestrowany sygnał jent 

splotem pierwotnego sygnału luninescencji i funkcji aparaturo

we;j wynika,iącej ze sko11czonych czasów narastania syenału w fo-

topowieluozu i układzie próbkującym oraz rozmyciu na linii 

opó~niającej. Czasy narastania i zaniku fluorescencji wyznaczono 

numerycznie metodą najmniejszych kwadratów. Konstrukcja. komory 

pomiarowej, a.r.talogiczna jak w pomiarach stacjonarnych umożliwia 

pomiar zależności ~emperaturowych w zakresie od 300 do 100 K. 

Pomiary widm podczerwieni w zakresie 650-2500 cm-1 wykona

no w nujolu na spektrometrze IR Beckmann 4240. W zakresie od 

400-4000 cm-1 pomiar przeprowadzono na spektrometrze Perkin 

:Zlmer 580 B w Instytucie :B'izyki PAN. 

CzQŚĆ pomiarów dotyczących fotofizyki 2-(2'-hydroksyfenylo)ben-

zoksazolu została przeze mnie wyk0nana w Laboratorium Fizyki 

Chenicznaj Folitechniki w Zurichu. http://rcin.org.pl
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~idma fl~oresccncji, foAforescencji i wzbudzenia były re

jestrowane na komputerowo kontrolowanym spektrometrze lumines

cencyjnym z u~yciem techniki zliczania foton6w [79]. Czasy ~y-

cia fosforescencji, w obszarze milisekund, były mierzone w tys 

samym układzie z użyciem fotopowielacza o płyn~1ie pr·zesuwaj et-

cej się bramce [80]. Pomiary temperaturowe intensyvmości emistji 

wykonano w kriostacie Oxford cf-100 w zakresie od 10-JOO K. 

Zmierzenie czasu życia fluorescencji wymagało wzbudzenia 

próbki drugą. harmoniczną lasera barwni~owego (rodamina B), 

z synchronizs.c.ją modóv1, pompowanego modulowanym laserem argono-

wym. Szczegóły dotyczące detekcji w układzie zliczania pojedyń-

czych fotonów i analizatora wielokanałowego oraz analizy nume

rycznej krzywych zaniku fluorescencji zawiera praca [a1]. 

W obliczeniach kwantowo-chemicznych zastoaowano metodę 

I1·JDO/S w oryginalnej parametryzacji Ridleya i Zernera [82] • 

W wykonanych obliczeniach energii przejść elektronowych or~z 

rozkładu gęstości elektronowych w stanach wzbudzonych wykorzys-

tano wszystkie pojedyńczo wzbudzone konfiguracje o energii po

niżej 10 eV • 

.3. SYNTEZA ZVliAZKĆVi ORAZ METODYKA CZYSZCZENIA ROZPUSZCZALND\6W , 

2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksezol (I) i 2-(2'-metoksyfenylo) 

benzoksazol (II) zostały otrzymane w Katedrze Chemii Uniwersy-

tetu V:c..rsza.wskiego w wyniku kondensacji aldehydu salicylowego 

lub o-metoksybenzoesowego z o-aminofenolem. Próbki krystalizo-

wano z · heksanu i sublimowano pod zmniejszonym ciśnieniem. 

2-fenylobenzoksazol (I~) otrzymany, dzięki uprzejmości dr A. 

Olszewukiego z Politechniki Wrocławskiej, został oczyszczony 

przez chroma tografię kolunu"'l.ową na Si02 i kilkukrotną krystali za-

http://rcin.org.pl
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cję z alkoholu. Syntezy związków · 18 podwójnych": bis-2,5-(2-benzo

ksazolylo)hydrochinonu (IV) i bia-3,6-(2-benz~ksazolylo)piroka

techiny (V) dokonał · ·dr Vł. · Kłłhnle z Instytutu Biofizyki Chemic-zneJ 

Maxa Plancka w Getyndze. ZwiąŻki te etrzymano przez kondensację 

o-aminofenolu z odpowiednimi kwasami: 2,5-dwuhydroksytereftaloWY.IJl 
. . . . . 

lub 2,3-dwuhydroksytereftalow.y.m i krystalizowano z dwumetylofor-

mamidu. 

Deutercwaną próbkę związku I otrzymano w Zakładzie Fiz~kochemii 

Chemipan-u, poprzez-wielokrątną rekrystalizacje 2-(2'-bydroksyte-
. . 

nylo)benzoksazolu_ z D20 • . Nie udało si~ natomiast uzyskać formY · 

deutercwanej związku IV. 

Syntezy poc~odnyoh . monO.metoksy- odpowiednio związk6w IV i V wyko-· 

nał dr A. Kr6w~zyński z Instytutu Chemii Organicznej PAB, met1;tu;.. 

jąc związki wyjściowe (cH3 ) 2s~4 w ai~alioznym . metanolu. Zawartosć 

pochodnej monometoksy-. określono przy pomocy spektro~et~ii maso• 

we~; nie stwierdzono w mieszaninie :.obecności · pochodnej dinunetoka~ 

Rozpuszczalniki spektralne czyste: n ... heptan. (Merc~) ·, 3-me~ . 

tylapentan (Fluka), acetonitryl (Merck) były czyszczone 1 suszone 

na kolumnach ohromat~graficznych z S102 oraz Al2o3 • Acetoni~l 

destylowano dodatkowo -znad P2o5• W przypadku benzenu (:Eas~)., 

oddestylowano azeotrop benzen-wodaa· nastę~nie suszono· c6a6 _nad 
sitami molekula~. But~ol (Me:ttck) był destylowa~ beŻpośred

nio przed poJ;łliarem. 2-metylotetrahycti-oturan . (Fluka) . wsto.pnie 

oczyszczono z KOH, a nastopnie s~szono z :~a2so4 -i destylowano 

p-od chłodnicą zwrotną. Kolejnym etapem ··była chromatografia kolum~ 

nowa z ·w~pełnieniem z tlenkiem glinu· oraz destylacja znad _ wodo~ku 

li towo-glinowego. 0.1 . li H2So 
4 

. (llerck ·do spektroskopii) ·i ·a toto~· 

f-I2so4 (Merok) byLy używane bez czyszczenia. 

http://rcin.org.pl
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2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksazolu (I) 

4.1. ~iązania wodorowe w stanic podotawowym ~ ukła~ziett) 

W stanie podotawowym 2-(2'~hydroksyfenylo) benzoksazol (I) 

wyknzuj e symptomy ::>ilnego, wevvnątrzcząsteczkowego wiązania vto-

derowego. Wiązanie wodorowe jest szczególnie silne w sprzę±onych 

układach chelatowych tworzących cykl sze~cioczłonowy. 

W widmie podczerwieni, istnienie wiązania wodorowego sprzQ-

żonego z układem Jt- elektronowym manifestuje się silnie prze-

suniętym pasmem drga~ rozciągających grupy hydroksylowej, z 
1 -1 r .., 

około 3600 cm- na - 2500-3000 cm L83j. W widmie podczerwieni 

zvd.qzku (I) w F.Br istotnie observvuj e się sz8rokie pasmo związ&

nej grupy 0-H w rejonie 2900-3200 cm- 1 (rys. 9), typowe dla 

wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego (0-H···N) w sprzę~o-

nym układzie che la towyl:l. Viidma IR vv stanie kr:ystalicznyr!l są zeod

ne z poprzednimi pomiarami j·,Łinkina i innych [52] oraz Durmisa 

i innych w cc14 [53] . Interpretacja widma podczerwieni uleładu 

(I) nie była przedmieten szczegółowej analizy w niniejszej p~a

cy; komple~ną analizę widma IR 2-fenylobenzoksazolu (III) zawic-
,... ., , 

ra p:-caca l50j. ~'fiększość pas::1 zmierzona dla 2-(2 -hydroksyfenyl.o) 

benzoksazolu jest dobrze zeodna z odpowiednim vvidmem układu III 

(rys. 9); pojawiają się nieliczne, nowe pasnagłównie związane 

z r6~nymi kombinacjami drgania grupy C-0 w ugrupowaniu C-0-H. 

?odsto.v1ienie izotopowe nie wpły\va na znaczqcy oposób na z:nis.ng 

czg :.:~tości dr-r;a:r1 norrr1alnych; niewielki efekt izotol'o\·.ry zaobscl'

VIo~·; r; :lo jedynie na czgstości 1024 cm-1 przypisywanej symetryczn(; -

mu drganiu C-0 lub =C-0-C [84]. 

Po:r-ów~1ano ró\·1nież \Yidma absorpcji ·,.., :11 trafiolecie układu I 

oraz zwi~zków modelowych metoksy-(II) oraz nio,odstawioneeo (III) 

http://rcin.org.pl



R;ys. 9 . Porównanie widm absorpcji w podczerwieni: 2-(2'-hydroksyfenylo)ben

zoksazol (----) i 2-fenylobenzoksazol (----) w KBr. 
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w rozpuszczalnikach protycznych i nieprotycznych. W układach 

modelovvych obserwuj e się s.zerokie pasmo abso:rpcji, w którym 

uczestniczą dwa silnie zmieszane ·przejścia elektronowe 

(rys. 10). Część długofalową pasma przypisuje się absorpcji 
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Rys. 10. Porównanie widm absorpcji 2-(2'-hydroksyfenylo)benzo- · 

ksazolu (I), 2-(2'-metoksyfenylo)benzoksazolu (II) i 

2-fenylobenzoksazolu (III) w n-heptanie w temperaturze 

pokojowej • 

.chromoforu benzylideno-iminowego, pasmo. krótko.fa.lowe VfYWOdzi się 

od pierwszego pasma absorpcji (typu B2u) chromoforu pierścienia 

http://rcin.org.pl
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benzcnoweeo [54]. ~łączenia oddziaływania typu wiązania wodo

rowego, w pochodnej hydl"oksylowej fenylobenzoksazolu -(I), re

dukujE~ sprzężenic benzylideno-iminowe i. w efekcie obserwuje sie 

strukturowaną absorpcję wolnego chromoforu benzenowego (rys. 10, 

krzywa ciągł~). Najniższy elaktronovzy stan wzbudzony, w · ukła

dzie (I), jest silnie stabilizowany przez wewnątrzcząsteczkowe 

wiązanie wodorowe. VI ukł-adach niezwiązanych wo.dorowo, II i III, 

najniższe pasma absorpcji, odpowiadające przejściu s1--s0 , 

występują w obszarze bardziej krótkofalov~ (por. rys. 10). 

Widmo absorpcji (I) ulega przesunięciu w obszar wyższych ener

gii przy przejściu od rozpuazczalnik6w ni~protyoznych do pro

tycznych; w tych warunkach następuje bowiem zerwanie wiązania 
. ~ 
wodorowego ~N·· ·H-O- w części cząsteczek. 

Silne wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe utrwala pla

narną strukturę układu (I); potwierdzają to zarówno obliczenia 

momentów dipolowych [52] jak i dana krystalograficzne [85]. 
Odległość · o-N w 2-(2'-hydrÓksyfenyló)benzoks~zolu wynosząca 

o 
2,7 A, podobnie jak w przypadku pochodnych N-salicylidenoani-

liny jest znacznie mniejsza niż przeciętna odległość atomów O 

i N w wiązaniu wodorowYm typu {N .. ·H-0) [86,87]. W obrębi~ tak 

przygotowanej struktury atom wodoru jeet szczególnie ruc·hliwy 

i możliwa jest jego efektywna translokacja pomiędzy atomami 

tlenu i azotu, prowadząca do różnych for.m tautomerycznych. 

4.2. Reaktywność penzoksazoli w różnych stanach elektronovcych 

W grupie 11poj edyńczych'' benzoksazoli określono zmiany 

własności protonoakc~ptor9wych w·stanach s1 i T1, w stosunku 

do stanu podstawowego. Stałe równowagi w stanie podstawowym, 

pK , reakcji przyłączenia protonu do azotu pierścienia benzo-
a 

http://rcin.org.pl
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ksazolowego, wyznaczono apektrofotometrycznie (rys. 11); 
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Rys. 11. Ró~mowaga monokation-cząsteczka w 2-(2'-metoksyfeny

lo)benzokaazolu (II); yzyznaczenie stałej równowagi Ka 

me.todą spektrofotometryczną. 

otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1~ Precy~jne wyznaczenie 

pKa w związku (I) było trudne ze względu na jego niską rozpusz

czalność w wodnych mieszaninach buforowych. Mimo to, w granicy 
. . . 

błędu, wartości pKa w atanie S
0

, dla układów .<I) i (II), są 
.. dobrze zgodne co potwierdza, że protonacja prowadzi do otwo-

rzenia" cyklu utworzonego przez wewnętrzne wiązanie wodorowe. 

W polarnym środowisku, {I) znajduje się przede wszystkim w 

formie uotwar·tej ". Różnice vt stałych róvmowagi, w układach (II) 

http://rcin.org.pl



Rys. 12. Energie przejść 0-0 w stanie tripletowym cząsteczki 2-(2'-metoksyfenylo)ben

zokaazolu (II) oraz formy protonowane.j; widma fosforescencji cząsteczki i 

monokationu zmierzono odpowiednio, w szkliw~e etanolowym oraz mieszaninie 

HCl04/etanol 1:4, w 77 K. 
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Rys. 13. Absorpcja i fluorescencja cząsteczki 2-(2'-metoksyfenylo)henzoksazolu (II) ----oraz 

formy protonowej -- ·w roztworzach. etanolowym i mieszaninie etanol/k~.ras nadchlorowy 

w temperaturze pokojowej; ~yznaczenie przejść 0-0 dla cząsteczki i monokationu. 
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Tabela 1. R(Sv1nowagi kw·asowo-zasa.dowe badanych układów "pojedyńczych'' (I), (II) i (III), 

w trzech najni~szych stanach elektronowych; wyznaczone spektrofotomctrycznie 

wartości piCa 

stan elektronowy 
związek s o s1 T 1 

2-(2~-hydroksyfenylo)benzoksazol (I) .1.;++ ± O.J 

2~(2'-metoksyfenylo)bcnzoksazol (II) 1. 62 ± 0.02 8.0.:1: 0.5 2.1 ± 0.1 

-0.34 0.02 5.0 ± 0.5 0.16+ 0.1 :1: _l. ..... 2-fenylobenzoksazol (III) 

--------------------------------------------------------------------~-------A--~---~-

+ poło~enie przejść 0-0 w widmie fosforescencji cząsteczki (III) jest dobrze zgodne 

z pomiarami Olszewskiego i innych w matrycach niskotemperaturo'.""r.{ch [51] 

++ pKa w układzie I, podana pr~ez Blattmana i Hellera /pK(S0 ) = 0.9/ [55] jest dobrze 

zgodna z moimi \vynikami; wartość pK{S 1), pochodząca z tej sam~j pracy jest \'i mo;j ej 

opinii niepewna. 

\,V 
0"\ 
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oraz (III) można wiązać z pe\~ skręceniem . pierścienia ·fenylo- · 

wego ·w stosunku do płaszczyzny cząstec~ki; efekt steryezny gru

py metylowej ułatwia protonację w skręconej pochodnej (II). 

Zmiany zasadowości . (pKa~ w stana~~- s1 1 T1 wyznaczono z 

termodynamicznego cyklu F8rstera · (aa]. Określeni$ nowej równo

wagi w stanie wzbudzonym dokonano mierząc przesunięcia pasm 

absorpcji i emisji formy oboj~tnej oraz _protonowa.ri.ej·· ('rys~ ·12, 

13) ; otrzymane wyniki zamieszczono w tabeli 1.. Obserwuj e się 

duży wzrost własności . protonoakceptorowy9h benzoks.a..zoli w s ta~ 

nie fluoryzującym s1 • Zmiany zasadowości na poziomie stanow 
. . . 

tripletowych są małe. W przypadku. benzoksazoli ' reaktywność 

cząsteczek w reakcji pr-zeniesienia prot·onu w stanie s1- i T1 
jes.t różna; nieWielkie zmiany ziisetd.owo·śoi w ··s .tanie T1 pozwalaj~ 

przewidzieć, że tautomeria v( stanie wzbudzonym prz~biegać 

będzie przede wszystkim na poziomie stan6w si~glęt.oyqch~ 

4.3 . Wyniki obliczeń kwantow·o-chemic~nych metodą IliDO/S 

Metodą .INDO!S· w .parametryzacji Ridleya i .Zel;'nera wykonano 

dla 2-(2'-~droksyfenylo)benzoksazolu, Obl;czenia momentów di

polowych, energii przejść elektronowych oraz ro~kładu =gęstości 

ładunku w różnych stanach. W obliczeniach użyto geometrii, kom

pleksu chelatowego 2 .. (2'-hydroksyfenylo)benzoksazoltt z ;- metalB.nli 

d~vuwartościowymi, wyznaczonej metodami rentgerios.trukturalnymi 

[as]. Długość wiązań i k~ty · w pierścien'-u f'·eriylowy..m uśredniono: 

r 0_0 = 1.39 l oraz ~ c~c-c-· = 120°. Dla linio.weg~ wiązania N·~··H~O 

kąt C-O~H wynosi 86.3°, a d4:ugość · wiązania wodorowego rN· .. H-O = 
. . 

= 2. 72 l. Obliczony moment dipolowy · w ~tanie podstawowym ·_wyniósł- · 

l 
ohl. 

1D = 
}l~xp. = 

2. 9 D 1 · .i e ot dobrze zgodny z wynikiem ekaperyrnentalnynl, 

2. 3 D (71) • . Minkin· i . współ~~acownicy. (71) pokazali, ze . 
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Sa 

- 51 { Jt l Ji *) 

T, (Ji,Jl*) 

Ryc. 14. Wyniki obliczań gęstości .elektronowych metodą INDO/S 

przeprowadzone dla 2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksazolu; 
. ,. ,, 

kropkl pełne - niedomiar ładunku elel·:tronov1ego na 

t . Ił t 11 ,:,, • ., d 1 - , ' a Or:llC, pus ·e - nawn~arolłzy ::&:a une.c e.Lc~ ·c;.r·onorw'Y; 

strzałlca charakteryzuj e kierunek morr4entu przejścia 
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tylko dla płaskiej struktury, tworzącej wewn.ątrzcząstecz~owe 

wiązanie typu N·· ·I-I- 0, otrzymuj e się dobrą zgodność nomen t ów di

polowych obliczonych i wyznaczonych eksperymentalnie . Po wzbu

dzeniu do najniższego stanu singletowego wartość momentu dipo-
.. 

lo~ego obni~a siQ, co jest jako~ciowo zgodne z obserwowanym 

przesunięciem k.rótkofalowym pasma absorpcji, przy przejściu do 

rozpuszczalników o rosnącej polarności. 

Rozkład gęstości 1t-.. ·elektronowej w stanie podstawovzym, 

pokazano na rys . 14. Wyniki te charakteryzują duże nadmiarowe 

gęstości elektronowe na centrum protonoakceptorovcym (N) w sto

sunku do tlenu grupy hydroksylowej • . Wydaje się że w całkowitej 

funkcji falowej opisującej różne możliwe struktury rezonansowe 

układu z silnym wiązaniem wodorowym, udział form z . przeniesie
+ 

niem ładunku typu (N: · ·H- O) jest duży. 

Po wzbudzeniu s1(K,.n) *-S
0 

istotnej zmianie ulega rozkład 

gęstości ~- elektronowej; zmiany gęstości występują przede 

wszystkim na centrach protonodonorowych i protonoakceptorowych. 

Otrzymane wyniki przedstawiono·na rysj4.Tak więc 1 róvmież w obli

czeniach prowadzonych dla geometrii stanu podstawowego można 

prześledzi~ zmiany reaktywności cząsteczki w stosunku do przy

łączenia protonu , wywołanej wzbudzeniem elektronowym. 

Wyniki obliczeń INDO/S dla cząsteczki 2- (2 '-hydroksyfenylo)ben-

zoksazolu wskazują: również , że w stanie ·wzbudzonym następuje 

wzrost siły we~'mętrznego wiązania wodorowego ~N·· ·H!.o-. 

!~lament przejścia do najniższego stanu wzbudzonego s1 jes·t zgod

ny z kierunkiem v1yznaczonym przez atomy N, H i O, zaangażowane 

w wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodoroweo Wzbudzenie elektrono-

we s1._ S
0 

sprzyja translol<:acji protonu wzdłuż wiązania wodoro

wego N··· H- 0 . 
• W stanie T

1 
(:rr.,:rr) nie obserwuje się, tak rozumianej ''siły 11 
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napędowej reakcji fototautomeryzacji. Riawielkic zmiany gęsto

ści elel~tronowej na centrum protonoakeeptorowy.:n (ry3. 14) znc •. j-

dują swój wyraz w małej zmianie zasadowości w ty~ stanie (tabe-

la 1) • :Położenie przejŚĆ S1..- S O O:r'3.Z S2 <4-- S O W 2- ( 2' -hydrOk:J~r

fenylo)benzokSSZOlU, wyznaczone w po~iarach ~idu aboorpcji i 

polaryzacji wzbudzenia fluorescencji oraz obliczone teoretycz

nie metodą INDO/S, są dobrze zgodne. 

4.4. Własności emisyjne 2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksazolu (I) 

w ~rodowisku niepolarnYm 

V/zbudzaj ąc związek I, zaróvmo w pie::cwszym jak i drugi~1 

pasmie elektronowym otrzymujemy szeroką, niestrukturcwaną fluo-

rcscencję F2 o dużym przesunięciu Stokesa (rys. 15). Widmo 

wzbudzenia emisji F2 jest zgodne z widmem absorpcji z tym, ±e 

intensywność fluorescencji wzbudzonej w drugim pasmie jest is

totnie niższa. Swiadczy to o efektywnej dezaktywacji bezpromie

nistej z dru.giego stanu elektronowego, konkurując :e ·j z obsadzG-

niem stanu fluoryzując e e; o • . Emisja F 2 pochodzi z for:ny ta u tome

rycznaj ( ::N-H·· ·O=:::: ) powsta~ej w vzyniku przeniesienia protonu 
-

w stanie wzbudzonym [57]. Intensywność fluorescencji F2 silnie 

zalc~y od temperatury i zmienia się,od 300 K do 149 K1 przeszło 

dwudziestokrotnie (tabela 2). 

Zbadałem róv·:nież własności widmowe związkÓvJ modelowych, 

II i III, w których możliwość przeniesienia protonu jest zablo

kowana lub po prostu nie istnieje. W układach tych występuje 

bardzo intensywna emisja o małym przesunięciu Stokesa i struk-

t l . . ' ..::! • ' 'l t , , . . tl • urzc oscy acyJneJ oęuąccJ us rzanym oaolclem p1erwszego 

pasmn absorpcji (rys. 16). rotwierdza to· diaenozę, że emisja 

}' 2 w Z'Ni[lzku I pochodzi z formy tautomerycznej (:N-H·· ·O=.:::::); 

j oj strulttura różni się istotnie od formy" pierwotnie wzbudzonej 
http://rcin.org.pl



Rys. 15. Absorpcja i fluorescencja 2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksazolu (I) w rozpuszczalnikach 

niepolarnych 

cji ( ) i 

tylopentanie 

INDO/S. 

w temperaturze pokojowej; F2 - fluorescencja w n-heptanie; widmo absorp

wzbudzenia (----) F2 • Zmiany anizotropii wzbudzenia i emisji (R) w 3-me

w 123 K; L1 i L2 - energie przejść s1--s0 i s2--s0 , obliczone metodą 
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Rys. 16. Absorpcja i fluorescencja pochodnych benzoksazolu, ( ) II i (----) III, 

z zablokowaną możlit·!ością przeniesi~nia pro~onu., w n-heptanie. 
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W rozpuszczalnikach niepolarnych F2 jes·t jedyną f'luor·es.

cencją zaobserwowaną dla układu _·I; nie obserwuje się· fluores

cencji z formy pi~rwotnej, P1 • Eksperyment prowadzono również 

w warunkach wzbudzania na·· 11ozerwo~~· krańcu pasma absorpcji, 

w okolicy przajśoia 0-0 i w teinpet-aturze około ·10 K. 

W niższych temperaturach zaobserwowano dodatkowo słabą, 

.fosforescencję (rys. 17) o ~t;)gatej strukturze oscylacyj:nej, 

izoenergetyczną z eniisj·ą .F" fototautomeru [4 i] 

10 

8 

6 

2 

o 
17 

(,1\ 

'" (\ 
l \ l \ 
l \ ··l \ 
l \ l . \ 
l l \ 

·l l \ 
l l . 
l l l \ 

\ . 

.._...._ ..... __ 

18 19 20 21 .22 

Rys. ·.,7. Por·ównanie widm fosforescencji ··układ6w I --..... 1 II 

--- w.szkl1wie_3-MP w 77. K. 
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Fosforescencjo. w układzie I pochodzi ze struktury pierwotne,j 

zwi:1za:1cj wodorowo (~N·· ·H-O-) • Taką interpretację wspc:1rto na 

nastgpu,j ących faktach doŚv"liadczalnych: zgodności widma wzbudze

nia fosforescencji z niskotemperaturowym widmem absorpcji formy 

związnne;j wodorowo (~N·· ·H-O) oraz na niewielkim przesunięciu 

energii przejścia 0-0 w widmach fosforescencji cząsteczki I 

i odpowiednich układów modelowych, II i III (rys. 17). 

Enerectyczne podobieństwo widm fosforescencji w układach I, II 

i III potwierdza, że przeniesienie protonu w stanie tripleto

vzym nie zachodzi; jest to w zgodzie ze stwierdzoną uprzednio 

niewielką zmianą zasadowości ( b.pK ) w stosunku do przyłącze-a 
nia protonu w tym stanie. 

4.5. Zależności temperaturowe emisji w rozpuszczalnikach 

niepolarnych 

Intensywność fluorescencji F2 , formy tautomerycznej 

(~-H···O=) jest złożoną funkcją temperatury. Wydajność kwa..v:tto-

wa i czas życia fluorescencji rosną silnie w zakresie tempera-

tur od pokojowej do 150 K. Poniżej temperatury 150 K, wydajność 

temperaturowa fluorescencji maleje; w 10 K względna intensyw

ność emisji F2 , mierzona w stosunku do fosforescencji, jako 

standardu wewnętrznego maleje do około 1/J wartości obserwowa

nej w temperaturze 77 K. Na rys. 18 przedstawiono możliwe pro

cesy populacji i dezaktywacji form: tautomerycznej i pierwotnej. 

2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksazol nie wykazuje emisji F1 z formy 

pierwotnej,związanej wodorowo (S1) w rozpuszczalnikach niepo

lal"nych. 

Wydaje się więc, że proces fototauton1eryzacji można trak-
_. .... 

tować jako reakcję w pełni nieodwracalną;. kPT)) kpT• W tym 
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)N-H···· O=( 

Rys. 18. Schemat możliwych dróg dezaktywacji w układzie I. 

przypadku stosując oznaczenia zdefiniowane na rysunku·· 18 . , vvy

dajno~ć kwantową <7~) i czas życia fluorescencji (~;) można vzy

razió w sposób następujący: 

(3) 

.... 
(,; = .... ~--l-<:_P_T~

kPT + kd + kf. 
~" f = (k:f 

Hysunki 19 i 20 pokazują przebieg zależności ln(1/~;- 1) i 

ln(1/~~) od temperatury. W zakresie silnej zależności temperatu

rowej obie funkcje prowadzą do podobnych energii aktywacji, 

3.6 ±0.1 kcal/mol. Zdaje się to świadczyci, że obie funkcje 

( IYJ li "._ łl ( ) ) Lf'~f = f T są zdominowane przez zależność temperaturową 

tego samego procesu elementarnego. 

Analiza wyrażeń opisujących, przy pomocy stałych szybkości, 

1~ i ~; prowadzi do wniosku, że poszukiwanym procesem może być 
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Rys. 19 . Zależności temperaturowe wydajności kwantowych fluorescencji F2 

2-(2 ' -hydrokeyfenylo)benzoksazolu (•) oraz formy deuterowanej (O) 

w 3-metylopentanie . 
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Rys. 20. Zależności temperaturowe czasów życia fluorescencji 2-(2'-hydrokeyfenylo)ben

zokeazolu (•) i pochodnej deuterowanaj (o) w J-metylopentanie; wpływ tempera

tury i podstawienia izotopowego na wydajność procesu przeniesienia protonu ~ PT• 
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jedynie aktywowana torHlicznio deznkty·uocjn bezp:ro:~1ienistu for-

' 11 • • ' ·r l""OZ_Y'I..., 0 1:)l~:::-~c ; __ cl .1 .1..1.<:1 -·-Zale~no~ć tempcraturow~ stulej dez2kty~~cji, 

'::z o rem: 
... • ., . 1~0 

OQT)O\'/lCC.nJ..O ·""~ 
• l.... 

, il o .. , 
Kd = kc + ka )( 

• •• -'-~ ' " - ,.,..1.- ,~1 oznacza stałą bezpromienist~ niezalc~ną od ~emverd~ury, Ad -

czynnik przedeksponencjalny, 6
~ . 
r•. - c•Yl p-,..::rle ....., .~..:....., ..... o - c akty~acji w proce~i e 

bezpronienistym, k i T - stałą Boltzman& i temperaturę w kelwi

nach. Czynnik niezaleiny od temperatury k~, oceniono z odwrot-

no~ci czasu ~ycia w najni~szych temperaturach ( ~ - kfll). 
Z" a 

f 
Fosługując się wyznaczonymi ekspery~cntalnie wartościami czaD6~ 

iycia v·; ró2nych temperaturach, można na podstawie powyższeco 

· .. ·:yr :-i~enia ocenić czynnik k~ oraz wax·tość energii aktywacji; 

d • - • "' 01 2 -1 • -:2 6 • l/ l T l wynoszą one o pow~ednJ...o,,..., i s l J. Kca :1:0_. wy s o ca wa:r-·-

tość czyn...Ylika przedeksponencjalnego, śv1iadczy o ty:n, że mar:1y do-

czynienia z aktywowanym termicznie p:rocese:~ bezpromienistym, 

dozwolonyn spinowo. 

:I·.fa podstawie danych uzyskanych w spektros!-:opii w podczer

\·','ieni [s9] można sformułować pogląd, że siła wiązania wodorowe-

go obniża się w następującym szaregu: 0-H···li! .)O-H···O~N-H···l\_)h-

-H···O. O istotnym wzroście trwałości cy~lu utworzonego przez 

v1iąze.nie (N· ··H-0) w stosunku do (N-H···O), można ró\~111ież \'.fnocić 

posiusuj ąc się odpowiednimi indeksar:li kwasiaromat;yczności [90 J. 
Tak 'NiQc planarność struktury cząsteczki 2-(2' -hydroksyfenylo)-

benzoksnzolu, utrwalona przez silne, wewnątrzcząnteczkowe wi~2a-

nie ·,·;odoro ~ue, jest w większej mierze zagua.rantowE1.na dla for:!:y 

~ier·:;otnej. 

,......... ) 
~ i c ~·lzlnlC.zone,j strukturze tautomerycz:J.ej\--1-f-l-I···O< barier;:: 

dla a~tywo~anych ter3icznie drga~ torsyjnych jest pr&wdopodoLnic 

b . . (" D") . . -'- , d ' . ' . l 1 O 1'1- '70.,..., .. -:: ll l • ;::: , ..... ,,,ZPZPlll8 ··YCI1. r c:,oo ···• Z .,....,rr/0-..:·c, r.::. ; -:1 ~ e -trO..,.,f"\v •·n: r .-1 
......... .. _j • • J..l.-. ' ......,.!:)~ ,~ J'-' u ... u'-'-•- :_J ,;....i.._,,)~ -'-c:; .. .. . c::::; l\.. .L.:. ••.;u .. 

• .J.. ' • . CO 1 ..J-. 0 ~, 0 
' :'\ - l 0 

• uo z c c :. ;:c SlQ er cK ~.Jy•;me ~ prowac.zlc ao szyu \:leJ, b c z pronli e ni s t ej 
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redystrybucji energiio W sztyw·.aym ośrodku, V/ którym rotacja 

wokół wiązania pomiędzy pierścieniem fenylowyn i benzoksazolo-

wyrn jest zahamowana, procesy bezprornianiste ze stanu singleto-

wego formy tautomerycznej są wolniejsze o 

Podobne .. do zmierzonych przeze rrJlie wartości czynnik6w 

przedeksponencjalnych oraz energii aktywacji dla procesów bez

promienistych, S1+-S~~ były obserwowane w szeregu prac , w ana

logicznych układach [21, 23, 25, 29]. W niższych temperaturach 

ujawnia się drugi, aktywowany termicznie proces fotofizyczny, 

który jest odpowiedzialny za obniżenie 1/.rydajności kwantowej 

fluqrescencji, przy jednoczesnej stałości jej czasu życia . W 

efekcie, w temperaturze około 140 K observrujemy maksymalną war-

tość wydajności kwantowej fluorescencji formy tautomerycznej. 

Świadczy6 to może o temperaturowej zale~ności stałej szybkości 

przeniesienia protonu. Bliższych danych o zależności temperatu

rowej procesu fototautomeryzacji» jak również bariery w proce-

sie przeniesienia protonu~ dostarczają badania kinetycznego 

efektu izotopowego. 

4.6. Efekt izotopowy w zmianach parametrów fotofizycznych 

2-(2'-hydroksyfenylo)benzoksazolu 

Badano efekty podstawienia OH-+OD na intensyvmości i czasy 

życia emisji w uk~adzie Ie W vzy.niku wymiany wodoru na deuter w 

grupie hydroksylowej.obserwuje się pewne obniżenie wydajności 

kwantowej fluorescencji F2 (1r) (rys. 19 i tabela)) . Efekt izo

topov.ry OH~OD jest funkcją temperatury; maksymalny stosunek 

1YJ •a OH; fY') u OD 
~f ~f osiągnął w 140 Kwartość 1o4). Czasy życia fluo-

rescencji F2 nie są czułe na wymianę OH-. OD w grupie hydroksy

lowej; można to prześledzić na rys. 20 o 
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Tabela 3. Efekt podstawienia OH-+OD na wydajność kwantową fluo

rescencji F2(1:f) w 2-(2' -hydro}:syfenylo)benzoksazolu 

(I), w 3-metylopentanie; wpływ temperatury na Wiel

kość efektu izotopowego. 

temperatt}.ra (K] 1rOH X 102 1;on x 102 C u OH/ L nO D 
f f 

293 1.7 1 ~8 0.94 
-

253 6.1 5.3 1.15 

243 a;o 6.9 1.16 

2)) 1 o. 5 9.3 1.13 
22) 14.0 11.9 1.17 
203 22.1 18.4 1.20 

193 25.4 21.4 1.19 

183 30.3 24.8 1.22 

16.3 35.8 28.9 1.24 
14.3 )9.5 27.5 1.43 
123 .37.5 26.8 1.40 

Zbadałem również wpływ podstawienia izotopowego na forrot ~ier

wotną; zmiany parametrów fotofizycznych fosforescencji f~r~ 

pierwotnej pokazano w tabeli 2. Wydajność kwantowa fosfcr~scen

cji 1 ~ .rośnie Vł wyniku podstawienia QH-.oD. Podobnie j~k w 

przypadku czasów życia fluorescencji, odpowiednie czasy z~niku 

ze stan~ tripietowego (~~) praktycznie nie zm~eniają się ~rzy 

przejściu od układu (I) do formy podstawionej izotopowo. 

Zakładając nieodwracalność reakcji przeniesienia prqton~ wydaj

nolici lcwmntowe ~luo:reaoenoji (,f} i foefo!l"'eeoeno~i (1~) .noż11a 

opisać następującymi vzyrażeniami: 

http://rcin.org.pl
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... 
(4) L; ~PT k" ~u ~ (f) " = X f f = PT-f -- , , 

kPT + kr + kd + krsc 

(5) 1~· 
krsc 

~ k~?:~ = ~ISC f~ - . ... 
kPT· + kf. + kd_ + lcrsc 

gdzie odpowiednio: · stałe szybkości są zdefiniowane na schema

cie, fpT i łrsc oznaczają wydajności· procesów przeniesienia 

protonu i przejścia międzysystem.owego, · zaś ~; i ~; - wew-
. . 

nętrzne wydajności· kwantowe fluorescencji i fosforescencji. 

Obserwowane obniżenie wydajności k~antowej f~uorescencji F2, 

wywołane podstawieniem OH ... OD ({,~H ) ~~D) (tablica . 3), można 

w oparciu o równanie (4)~ ~jaścić cżułością stałej szybkosoi .... 
przeniesienia protonu kpT• Jeśli powyższe przypuszczenie -· jest 

słuszne powinniśmy obserwować odwrotny efekt izotopowy na ~n

tensywności emisji formy pierwotnej wzbudzonej. Eksperyment 

dobrze potwierdza takie przewidywania; zgodnie z formułą (5), 

obserwuje się wzrost Wydajności kwantowej fosforescencji, po

chodzącej z formy pierwotnej <,;>, w wyniku podstawienia l.zo~ 

topowego (tabela 2). 

z równania (4) wynika, że fPT·= 'Lf.17::f kr, gdzie 7:f i 

't'; są parametrS.mi mierzonymi . bezpośrednio, · zaś kf jest oceniona 

z maksymalnej wartości czasu życia fluorescencji, w obszarze 

niezależeym od temperatury. kf-' 1.85~1';8 a .. 1 • WYdajność proce

su przeniesienia protonu maleje przy przejściu od zwi,zku .(I) 

do pochodnej deuterowej (rys. 20). Wykorzystując ocenioną od 

góry wartość stałej promienistej, k:f, mo~na· przy pomocy powyż.;. 

a z ego wyrażenia, oszacować zmianę f PT; ł ~g.)- 0~37 i 

! ~~ ~ 0.32. W niższyCh temperaturach ·~ PT maleje; · obserwowany 

efekt izotopowy jest funkcją temperatury _ 1 rośnie do · wartości 

1.43 w ok. 130 K. http://rcin.org.pl
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I'l""zcdyskutu~imy obecnie, czy observ:oHG.~ji efekt izotopo·uy 

na stałej szybko~ci przeniesienia protonu ~~ia~czy bezsprzecz-

nie o istnieniu bariery dla reakcji teutomoryzacji w stanic 

-wzbudzonym . Zalc~no~ci stałej szybkości kPT od podstawi~nia 

OH --OD może być bowiem z\~/i[.~zcna z rć~nyn'Li cz:y-:nnil·:ami . 

Rysunak 21 . a , b pokazuje mo~liwc kształty ~rzywych energii po

tencjalnych stanu··~·Jzbudzonego formy pierwotnej es;) i tautome

rycznej (S~) w przypadku tzw . silnego sprzQ~enia stan6w . 

Efektywne przeniesienie protonu można tx·aktov!aĆ albo jako c..ktJ'-

wo~nne tennicznie przejście bezpromieniste przebieeające po

między stanarai S ~ i S~ (a ) , albo jako proces relaksacji oscyla

cyjnej formy pierwotni e wzbudzonej prowadzący do niżej energe

t ycznej formy tautomerycznej (b) . 

E 

--kprexp(-E/RT) 

S{ 

51' 

hv hv' 

Q 

Rys . 21 o Kształty krzywych energii potencjalnych stanu wzbuQzo-

nego w przypadku silnego sprzg~cnia stnn6w; a) bariera 

przejście bezpromieniste b~z 

bariery aktywacji; Q - wspó2:rzt;dnu normalna reakcji ., 

Q 
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w pierwszym przypadku, podstawienie OH--OD prowadzi do 

tzw. kinetycznego efektu izotopowego, opisanego we wstępie do 

niniejszej pracy. Jeśli reakcja przeniesienia protonu w~ga 

niezerowej energii aktywacji, to wymiana atomu wodoru na deu

ter w grupie protonodonorowej prowadzi do, obniżenia stałej 
..... 

szybkości kpT• Zasadniczą rolę w redulteji stałej szybkości re-

akcji odgry\va zmiana · z·erowych energii oscylacyjnych drgań, 

związanych z ruchem protonu. Wielkość kinetycznego efektu iEo

topowego silnie rośnie wraz z obniżeniem temperatury( 94-96]. 

Z drugiej strony wartość stałej szybkości konwe~sji ener

gii elektronowej · na oscylacyjnąklmulega z~anie wraz z wy

mianą OH--OD; stałą klm można najprościej opisać posługuj'ąc s~ę 

tzw. złotą regułą[ 9i) : 

(6) 
2x 

=-

gdzie Vlm jest e~ementem macierzowym operatora . ~p~zężenia sta~ 

n6w początkowego (l) 1 końcowego (m), a q m ... gęstość stan6w m. ·. 

Podstawienie izotopowe ·QH-.QD zwiększa zarówno gęstość atan6~ 

końcowych jak i wielkość sprz~żenia ·v~; w. efekci~ w formie deu

terowej nastąpi przyśpieszenie procesu. Wymiana OH--OD prowa

dzić będzie do odwrotnego ~fektu izotopowego~ ~~ l ~~ ~ 1 •· 

Dane eksperymentalne pozwalają na roztrzygnięcie pomiQdzy dwoma 

możliwymi mechanizmami. Podstawienie izotopowe w grupie hydro

ksylovtej prowadzi do obniżenia wydajności procesu przeniesieni:a 

protonu; jednocześnie efekt izotopO\'Y rośnie wraz z obniżeniem 

temperatury osiągając .w ok. 140 Kwartość 1.43 (tabela)). 

Przemawia to na korzyść kinetycznego charakteru obserwowanego 

efektu i potwierdza istnienie b~iery dla przeniesienia protonu 

(schemat a). 

Bariera aktywacji jest jednak prawdopodobnie niska, por6wnywa+na http://rcin.org.pl
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z czynnikiem kT w temperaturze pokojowej. W efekcie, w obsza

rze wyższych temperatur, w którym następuje termiczne populowa

nie obsadzeń wy~szych poziomów oscylacyjnych, proces przenie

sienia protonu przebiega częściowo ponad barierą. W takim przy

padku mo~~a ~o opisywaci w oparciu o schemat b i traktowBÓ ·jako 

proces relaksacji elektronowooscy~acyjnej. W istocie w tempe

raturach najwyższych observruje się! niewiel~i, odwrotny efekt 

izotopowy <'7f!0H/l,;on = 0.94"-'ok. 300 K), co jest przewidywa

ne przez model (b) dla przejść bez.promienistych. 

Warto równie~ zwrócić ·uwagę, :iż niektór.e prace zarówno 

teoretyczne jak i eksperymentalne ~2, 93] pr~ewidują niewielkie 

wartości maksymalnego kinetycznego · efektu izotopov1ego v-1 · ukła

dach silnie związanych wodorowo. 

4.7. Bariera energetyczna w proces~e przeniesienia protonu 

Większość prac, które ukazały się w ciągl.l ostatnich lat,a 

dotyczyły mechanizmu fototautomery~acji, stwierdza, że przenie~ 

sienie protonu w stanach elektrono~o wzbudzonych, zachodzi w 

czasach szybszych ni~ 10 pikosekunQ, nawet w temperaturach he

lovvych. Procesowi fototautomeryzacj i ·towarzyszą zaniedbywa.lnie 

małe energie aktywacji i zwykle nie obserwuje się emisji z for

my pierwotnie wzbudzonej. W efekcie ·' w cytowanych we wstępie 

przykładach, podstawienie izotopowe nie modyfikuje parametróvt 

kinetycznych reakcji, w stanie v/zbudzonym. 

,~., przypadl<:u układu (I) ·zagadnienie istnienia ba~iery w sta

nie elektronowo wzbudzonym jest bardziej złożone. Interpretacja 

c~ic~a się na następujących spostrze~eniach eksperymentalnych: 

1) zaobserwowanie obniżenia wydajnośici procenu przeniesienia 

protonu v1 etanie wzbudzonym w obszarze temperatur poniżej 150 K, 

http://rcin.org.pl
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. . . ' ~ , 2) istnienic kinctyczneeo efektu lZO~opo~3GO n~ sta{eJ szyc_~os-

ci 
'\ • ' , -1 + -. ' procesu fototautomcryzacji, 3J ~aloznos~ ~c~perauuro~u el ~ ~-

tu izotopowego. ~niocki te oochodza boz~o~rednio z annlizy z2-. ... ~ 

, _p t' . -! ' • • , • , 
leżnos ci ternpera turo\Y~fcl1. i e.l ole ow lZ0 copov.-ycn na ·;ryc.u.Jl10sc.:.. .:~ 8!1 

kwantov;ych oraz czasach życi~ fluo~ ... cscc~1cj~ :. fo;~l\Jr0;~e~r:.cji, 

dyskutowanych w poprzednich częściach pracy. ~ydaje cię w re-

zultacic, ±e obni~enie temperatury oraz ?Odstawienie izotopo~~e 

spowolnia szybko~6 reakcji fototautorneryzacji. ~akt ten zdaje 

się ~skazywa6 na istnienie bariery w stooun~u do przeniesienia 

protonu w stanie s
1

• W wy~s~ych temparaturach przeniesienie 

protonu jako proces aktyv.;ov.rc..ny termicznie zachodzi ponad bs.ria

rą; świadczy o tym stał:ość ~PT oraz odv;rotny 0fekt izotopow-y 

( (f) OH /(f) OD < 1 ) .J.. , 1 h ........ . . t b . . t IPT XpT , w ~ycn warun~ac • bar1era JOS owlem w lB o-

cie ni oka; w te,j sytuacji badanie udziału mechanizmu tunclO\'iego 

w procesie fototautomeryzacji jest bardzo utrudnione i w tej 

pracy takiej dyskusji nie podjęto. 

Powstaje jednak problem, dlaczego w obszarze niskich tem-

pe~atur, w którym czynnik kT jest niewielki w stosunku do do-

raniomanaj wysokości bariery, nie obser\Tuj e się er:1isji z forr;1y 

piel"'\'lotnej. 1:iyda,j e sig, iż w stanie singletov:ym formy silnie 

ZVliązancj \110dOT."OVIO (';::I'J•••H-0-) efektywna dezaktywacja. bezpro

T:lienista S1,_.SÓ konkuruje z szybkim przeniesieniem protonu. 

U ~yniku ~zbudzenia elektronowego, następuje wzrost siły chelu-

toneeo wiązania wodoroweeo ~ strukturze pierwotnej (por. wyniki 

obliczeń INDO/S, kt6rej towarzyszą zmiany geometrii w stosunku 

do stGl'"'J.Il. poC.ctawo\·;ego. ·~~l sumie w formie z silnym wi.::.:zal'lic:n v;o-

doro~~~ , ~ale~y oczcki~aci du~ych czlon6~ ~rnncka-Condona dla 

~- r'7 n - ~ ., -, a· r-7l. J'~ _:J .. · ~V.._, ,. \", , LLJ "'-" pozio:·.1i e stanu tripletowoco ioi~Y pier~otnej. 

http://rcin.org.pl
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W tabeli 2 pokaz~no m.inQ czasy życia fosforescencj~ struktury 

związanej wodorowo (I) (T~ = 90 ms~k) i układu (II) - modelu 

formy z z'erwanym wiązaniem wodorowym ('C' p = 450 msek). Istotne 

skrócenie czasu życia fosforescencji w układzie (I), zdaje się 

potwierdzać rolę silnego, wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodo

rowego, w uruchomieniu kanału efekty~~ej konwersji we~mętrznej. 

4.8. Spektroskopia struktur z zerwanym wiązaniem wodorowym 

w rozpuszczalnikach polarnych 

W rozpuszczalnikach protycznych obok emisji F2 pojawia się 

w tenparaturze pokojowej nowe pasmo fluorescencji F_1 , o małym 

przesunięciu Stokesa~· Widmo wzbudzenia tej emisji jest niezacz

nie ~rzesunięte w kierunku wyższych energii w stosunku do pasma 

abso~poji (rys. 22). Położenia pasma fluorescencji F1 oraz jego 

widma wzbudzenia są dobrze zgodne z odpowiednimi widmami układu 

metoksy- (II) - stanowiącego model struktury z zerwanym wiąza

niem wodorowym. 

Utworzenie konkurencyjnego wiązania międzycząsteczkowego 

w protycznym ośrodku prowadzi do &'otworzenia .. kwasiaromatyczne

go CJklu w strukturze (I). W stanie podstawowym współistnieją 
.. ., , , , 

z sotą struktury otwarte , ktorych własnosci dobrze nasladuje 

związek metoksy- (II)' oraz formy u spięte 11 silnym wewnątrzcząs-. 

teczkowym wiązaniem wodorowym. Podobną modyfikację spektrosko

pii układu (I) wywołuje wzrost polarności rozpu_szczalnika;' w 

polarnym środowisku następuje prawdopodobnie specyficzna solwa

tacja cząsteczki. Wzrost temperatury i polarności otoczenia 

zmienia istotnie równowagę pomiędzy strukturami niezwiązanymi i 

związanymi wodorowo; następuje preferencyjne obsadzanie struk-

tur łl al otwartych • 

http://rcin.org.pl
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Rys. 22. ~idma fluorescencji F1 i wzbudzenia emisji kr6tkofalowej 2-(2'-hydroksyfenylo)benzo-

ksazolu w acetoni trylu (--) VI tempera turze pokojowej; porównanie z odpor;iccl:nimi 

widm&.mi emisji i absorpcji 2-( 2' -metoksyfenylo )benzol\:sazolu ( ----) - układu 1aodelo-
u ,, 

wee;o dla strtlktur otv:artyc!-1 • 
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Prz cn5_ c :; i c~-d. o ~l :l_' o t e> nu w u1:ladzi e I zachodzi szczególnie e f ak-

ty\vnt c ·~'.: zd1 u::·, ,_.,c .. ·,n~~.trzc ząsteczkowego wic;:zania wodorowego. t' 

rozru s zczal:1ik), IJrzeniesienie :!Jrotonu nic z:J.chodzi ze :,r:zc:?;lę-

dów Gtcrycz!1ych; \N rezultacie oboervru;j e cię fluorescencję, z 

" .łl .. formy otwarteJ , w obszarze widmowym własciwym do emisji for-

my· pierwotnej. 

5. SPEKTROSKOPIA I FO'rOFIZYKA UKłJADU uPOD'H6JI'IEGO" IV: 

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

5.1. Charakterystyka spektroskopowa cząsteczki IV w stanie 

podstawowym 

Widma absorpcji układu (IV) w ~ozpuszczalnikach protycz-

nych i nieprotycznych przypominają nwoim charakterem odpowied

nie widma cząsteczki (I) (rys.23). Wyróżnić w nich można dwa 

dobrze izolowane pasma: szerokie pasmo s 1.,_ S
0 

i strukturcwane 

pasmo absorpcji do drugiego stanu elektronowego. W stosunku do 

absorpcji (I), widmo układu (IV) jest przesunięte w kierunku 

niższych energii o około 5000 cm-1 , a współczynnik ekstynkcji 

w obu pasmach jest ponad dwa razy wi~kszy. Stałe promieniste, 

kf, wyznaczone ze wzoru Stricklera-Berga [97] wynos·zą w benze

nie 2.6 x 108 s-1 i 2.9 x 108 s-1 , odpowiednio dla związku I 

i IV (porówn. tabela 2 i 4). W rozpuszczalnikach polarnych i 

protycznych oba pasma absorpcji ulegają niewielkiemu przesunię

ciu krótkofalowemu. 

Jak pokazano w pracy .[54), na prz~~.:ładzie układu (I), dob-

ra separacja dwóch chromoforów, z których \zywodzi się widzial-

ną część pasma. absorpcji jest zagwarantowana jedynie dla cząs-

http://rcin.org.pl
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Rys •. 2). Poróvmanie widm absorpcji układu 11 poj e dyńczego '' (I) 

i "podwójnego 11 (IV); efekt powiększenia sprzężonego 

układu n-elektronowego. 
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i'c..belr.:. 4. rarc::.r~: 8try lotofiz~;c znc fJ.u.oroscenc j i ł 1 (X) • \ 1 ( '-.' ) l .L, _., .... . 
(... 

b • r • ~ l , .., .l • ~ - \ '),- ., . • ( T U lS-c,J-\c:-uenzoKsazo...Ly-'-OJJ.!Yarocnlnonu ..... v oraz 

pochodnej ~ono~ etoksy (IV-OCH
3

) w a) 3-rnetylopcn-

tanie oraz b) n-butanolu. 

J.' (l\) (IV) (IV-OCH
3

) 

a) ex (300. K) 8 X 10-3 6 X 10-2 

1x ( 143 K) 3 X 10-3 

rx ( J 00 K) ( 1 O-9 s.) 0.7 4.5 

7:x ( 143 K)(10-9s) 6.4 

k~ (benzen)(s-1 ) 2.6 X 108 

a) l.y (}00 K) ).7 X 10-2 1.25 X 1 o-1 

LY ( 143 K) 2.9 X 10-1 

C:y (300 K)(10- 9s) 0.8 /: .. \..; 
7:y ( 143 K)(10-9s) 6.2 

b) (,y (300 ,.,.., 
i . 1 X 10-2 

4\.) 

{.,y ( 143 T(' .L l 1.6 X 1 o-1 

7:y (300 K)(10-9s) l .o 

7: ... , ( 143 K) ( 10-9s) 4.8 
.J. 

}~f - .ze wzoru Str.icklera-Berga [97] 

tecz~(i płaskiej. l)lanz~r·ność st:r·uktury jest czczególnie sko.l tecz-

nie utrwalona przez silne, wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodo-

rovv·e. Poniai' absorpcji w podczcr\'iieni cząsteczki (IV) ·u Iffir 

uj av:n:I.a. szerolc::ie pasno drgań rozciągających zwiE~zanej grupy ~ l'.J' -

droksylo~ej; ws~azujo to na obecność w badanyn układzie silneg o 

wiązania typu~ l'J·· · l-I-0-. http://rcin.org.pl
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5.2. Własności emisyjne układu (IV) w rozpuszczalnikach 

nieprotycznych 

Wzbudzenie elektronowe układu. · (IV) w rozpuszczalnikach 

nieprotyc~ny~h i niepolarnych (np.- węglowodorach), prowadzi w 

temperaturze pokojowej do otrzymania dwóch pasm f~orescencji, 

P1 1 F2 (rys. 24, krzywe przerywane)~ Widma wzbudz~nia emisji 

F1 i F2 .są zgodne ·i dobrze odtwarzają widmo -absorpcji w ob~ębie· 

pierv1szego i drugiego przejścia elektl"Mowego. \V zakresi'e stę

żeń 10-5 -'1o-6 M, nie st~erdzono wpływu stężenia na stosunek 

fluorescencji F1 i F2 ; przedział użytych stężeń by~ ogr~~CZODJ' 

niską rozpuszczalnością związku (IV) w środowisku ·nieprotyc·znytn. 

Poz~ala to wyeliminować wpływ rea~pji_dwucząsteczkowych ' w ·z~kre- . 

aie stężeń, w którym prowadzone były eksperymenty • 

. . Fluorescencja F1 wyk~zuje niewielkie. prze~unięcie widlnowe 

w stosunku do pasma odpowiadająceg~ najniższemu · przejściu .. el'ek

tronowemu, · s~ruktura oscylacyjna tej _emisji a~anowi "o~bi•ie 

lustrzane" pasma absorpcji·. Wszys;tkie · powyższe p:rzesłank1 . _ zdaj.~ · 

si~ wskazywać, że emisja F1 pochodzi ze strUktury pierwotnej, 

związanej wodorowo. 

Fluorescencja :r2 , o przesunięC-iu ~tokesa.~:ponad 8000 cm-1 

jest sz_eroka i nies-truktl.t.rowana; jej int·e~J;JJwnOŚĆ silnie .zale.ży 

od temperatury. Emisja ,.ta wykazuje brak struktury . oscylacyj~ej · 

nawet w temperaturach helowych .- [98]. Forma:~; .emi tująca fluoresĆ).en~ · · 

cję :r2 , ma. strukturo . iatot.nie. ~tS żną od geometri.1 . stanu w)t;j'ściowe.;. 

go-podstawowego. W istocie, emisja F2 pochodzi z_ formy tautome

rycznej, po\vstałe.j w stan~ e wzbudzonym w· wyniku wewnątrzcząs

teczkowego przeniesienia proto·nu •. 

Obecność dwóch fluorescencji, F1 i F2 .1nterpretowailych ~ako 

pochodzące odpowiednio ze struktury pierwotnej wz~udsonej (pre- : 
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kons~k~ancje fotofizyczn8. Su~orujo to 

.. 
•;;:·~buczo:'1y::l l ... ozdzielon& Gćl turiS:!··, ~ od::>ov:is.f~U . .:.j~;cq cne:rt:;:..i sl:ty\·;[.-

cji w procesic przeniesienia ~rotonu. 

W azkli~ach nieprotycznych i protycznych, w te2pcraturzc 77 ~., 

nie observnlje się fosforescencji. 

5.J. \'iyniki ekspery~1entów k.inetycznych; zależności tempera-

turowe fluorescencji 

Zgodno~ć wid~ wzbudzenia fluorescencji F1 i F,), z ~idnen 
L. 

absor9cji układu (IV) świadczy o współistnieniu w stanic wzb~-

dzonym d·Nóch struktur zwi0zanych wodorowo: for~y pierwotnie 

1 ~ . c ·~lr .··· f"o. \'/Z ..IUQ.Z0118J / •• • I1-v- ) i tautoueryczncj (.:::1,~-H ··· 0=(. ) , po'/!3t:a-

!aj w reakcji w· stanie s1 • Na tym etapie eksperymentu nie jest 

j cdnalc jasne, na ja~ciej drodze tVv·orzą sig st:r-11t:tury odpo~·;:. e-

~zi~lne za fluorescencję F1 i Bli~szych informacji dotyczą-

CYCll zwiqzkó~·; po!.Jliędzy obiema. for:-::a~ni dostarczyć mogą ekspcry-

::1enty kiYletyczne. vi- ninie~ s z ej prac~y ~) o służono sig technil{r~ s2.-

szer.io. tlone:~ oraz &naliZEt krzywych zaniku i'luoresccncji ~ c.: kc 

po\'vs tavn:1r..ia i zar..iku forny pie:cr.'otne,j i tauto~~:.eryczr:.cj. 

Przepro'J:adziłem pomisry czasów :ż.ycia fluorese!er ... cji J!i 1 i ::?~ 

'l • ' • 1 ' "', • • ~ b ~ , ,, . . .• 
L.Janl ~\.J. ouu r..~..uo:r·oscenc·1:. sq o.o rze r8D:"'ouu :-:o·:tc::ne ::.rzez ·::o-~0· ..... ·· . .-..:~-

v • ... - l) ""' 

C Ił • l -.. t .. 1 • '~ • ..L. • • ' n .. • :6C (;.-•. uponen 'J' \r.; co.~ym zc.~<~CSlC V!SpO:.tlC t,l1len~L~: o~ra I o~::•1:~. .:..>o; :.:.:...\.·-

d z y +e~~, ' )'-.... 1'0 tu 'l' • ., no \ ::o ·· o w ' 1 ( 300 1·:· ) ,-, ,., t .-. '.····. 1 
.::.> ~r ·) :f o ""t c. n 1:) '·' ..... ,: ·, ·,··-

~ V , .. - . ! ........ c... . ~ ... ~ . • ..:. • l. : " .. ~ " .. .. ' '-- • 4... ._) ..l • • " ~ \ ... \. .... .l 'J • ....) c,., V. _ ... . t..-: .J.. 

C.z.ić ~ ·:1ożna, ;,r granicy bł·:;ć .. ~ po:nio.ru, 
, . . 

CZ8.80'.'v' ·zyc~ ~--
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Tabela 5. Czaoy życia fluorescencji P1 i F2 bis-2,5-(2-benzo

ksazolylo)hydrochinonu (IV) w 3-metylopentąnie, ~ 

różnych temperaturach. 

temperątura 

[K] 

293 

26.3 

253 

243 

233 

223 

213 

20) 

193 

183 

173 

163 

143 

123 

emisja :r,
1 

-1 v obs. 22500 cm 

0.7 + 0.3 (o.s)* 

1.9 + 0.1 ( 1. 4) 

2.2 + 0.) 

2.3 + 0.1 ( 2.1) 

2.5 + 0.2 .( 2. 1 ) 

2.4 + 0.3 (2.5) 

3.0 + 0.2 (2.8) 

).3 + 0.2 (J.J) 

3.9 + 0.2 (3.4) 

4.5 + - 0.3 ( 4.1) 

(4.8) 

5.0 + 0.4 

6.4 + - 0.5 

c::tisja F2 
vobs. 16500 cm-1 

0.8 :t .o. 3 (0.9) 

2. 1 + 0.2 (1.2) 

2.) + O.J 

2.3 + 0.1 (l. 9) 

2.4 + 0.2 (2.2) -
2.5 + 0.2 (2.3) 

2.8 ± 0.2 (2.6) 

3.0 + 0.3 (2.9) 

4.0 + 0.3 (3.0) 

4.3 ± 0.4 (3.6) 

(4.2) 

5.2 + 0.5 (4.8) 

6.2 + 0.6 (5.7) 

5.6 + 0.6 (5.7) 

R pomiary umieszczone w nawiasach wykonane zostały w czasie 

mojego pobytu w Instytucie Optyki i Spektroskopii Akademii 

Nauk NRD w Berlinie 

fluorescencji F 1 i F2 (por. tabelę 5). VI najniższych temperatu

rach czas życia emisji Fl jest nieznacznie dłuższy niż F2 • 

Technika gaszenia tłene~ może być wykorzystana jako nieza

leżna metoda badania kinetyki reakcji, jak również stanowić 

http://rcin.org.pl
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Rys. 25. Wpływ tlenu na fluorescencję bj_s-2,5-(2-benzoksazoly

lo) hydrochinonu; gaszenie tlener!l pod vvysokim ciśnie-

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

pokojowej. 

kryterium jej odwracalności. Zakładając, że szybkość ~~gaszania, 

kontrolowana przez dyfuzję jest jednakowa w przypadku obu indy-

widu5w wzbudzonych, odpowiedzialnych za emisję F1 i F2 , mo~na 

ilościo~·.;o opisać wpływ stężenia tlenu na ich wzaj err..ny stosunek. 

W pracy tej wyznaczyłeill wpływ stę±enia tlenu n~ względne 

intenoywności e~:1isji I•'1 i F2 • W obszarze ciśnień o2 od 1 do 80 

atmonfer, intensywności obu fluorescencji w n-heptanie obni~yły 
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się około 10 razy (rys. 25); wynik ten jest równoważny tenu, :i.z 

stosunek Il'"" /Ip nie ulega zmianie, w badanym za.kreoie st~żel1 . 
1 2 

wygaszacza. Efektywny proces dezaktywacji bezpromienistej zwią-

zany z obecnością dużego stężenia tlenu, przesuwa badany układ 

w obszar bardzo krótkioh.czasów życia fluorescenc:~. Wyniki 

eksperymentu tlenowego informują, na niezależnej drodze, o rów

ności czasów życia emisji F1 i F2 w temperaturze pokojowej; 

wobec największego stężenia tlenu czasy życia fluorescencji 

("C" F = 1:'"p ~ O. 7 
1 2 

0.8 ns) ulegają skróceniu do wartości poniżej 

100 pikosekund. 

Na tej podstawie można sądzić, iż również w tych warunkach, po-

między formą pierwotną i tautomeryczną ustala się szybka róvmo

waga. Stałe szybkości przemiany formy pierwotnie wzbudzonej w 

produkt reakcji w stanie s1 są znacznie większe niż suma pozos-

" ~ ..... "' 1 10 -1 tałych .drog dezaktywacji obu form; KPT' kPT~/--- ~ 1•10 s • 
. 'Z:'F 

Dokonałem również pomiaru zależności temperat~owych czasów 

życia oraz wydajności kwantowych fluorescencji F1 i F2• Otrzy

mane wynilci pokazano na rys. 26 i 27. Intensywność emisji 

F1 <1x) wraz z obniżeniem temperatury nieznacznie maleje (por. 

tabelę 4); w tych warunkach wydajność kwantowa fluorescencji 

F2 (1y) silnie rośnie. Czasy życia fluorescencji F1 (~X) oraz 

F2 (~y) pozostają równe w szerokim zakresie zmian temperatury i 
, . . rown1.ez rosną. 

Złożony charakter zależności 1/!y i 1łrx,Y świadczy o t~, że 

opis wływu temperatury wymaga wzięcia pod uwagę szeregu konku

rujących z sobą procesów fotofizycznych. 
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5.4. Analiza danych kinetycznych w układzie IV w rozpusz

czalnikach nieprotycznych 

Rozważmy następujący schemat możliwych procesów zachodzą-

cych w układzie IV: 

k 
1 X 

o 
+ h).)1___,. 

k' 
2 x*_!.. x + 

k~ 

3 
xjf .. a X + 

4 x* K'i_,T y* 

5 
y!f. kPT X3f 

6 y* 
kil 

f Y + 
kłl 

7 y* d Y + 

x* 

h"2 

Q 1 

h'\>3 

Q2 

- absorpcja 

-fluorescencja formy X(F1 ) 

- procesy dezaktywacji bezpro~ienistej 
formy X 

- przeniesienie protonu w stanie s1 

reakcja odwrotna do przeniesienia 
protonu 

- fluorescencja farny Y(F2 ) 

- procesy dezaktywacji bezpromienistej 
formy Y 

Równania różnicz-kowe opisujące zależność czasową stężeń x* i yJ! 

mają następującą postać: 

gdzie k
0 

jest stałą szybkości absorpcji fotonu. 

Wydajnościkwantowe fluorescencji są niezależne od długości fal~ 

. wzbudzającej ~ ) w całym zakresie temperatur. Wobec tego . exc 
można sądzić, iż relaksacja z wyższych stanów wzbudzonych jest 

dużo szybsza, w stosunku do zachodzącej przemiany,i reakcja 

przeniesienia protonu zachodzi w czasie życia najniższego, zrów-

noważonego stanu wzbudzonego,s1 • Wzbudzenie formy pierwotnej im

pulsem w postaci d- Diraca, prowadzi do następujących warunków 
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X* Y* 

X Y 

Rys. 28. Procesy_ populacji i depopulacji formy pierwotnej X 

oraz produktu reakcji fototautomeru Y. 

brzegowych: w chwili t=O, [x*] = [xj~ oraz [y*] = o. Wobec tego 

możliwe staj e się oeólne rozwiązanie ró'Jmań ( 8), ( 9) [ 100 J pro

wadzące do następujących postaci: 

( 1 O) 

( 11 ) 
kPT [x*Jo 
~2 - .A.1 

Znaczenie wszystkich,u±ytych w rozwa~aniach kinetycznych1 sym-

boli objaśniono na rys. 28. 
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W takim uj gciu r.1o~na z d efiniov.·ać tzw. fun:\:cj Q odpo·:~:..edzi i ·i ( t ), 
u 

przy wzbudzeniu funkcją -J, dla dowolnego proces~ Z~lązanego 

, • V~ • -.;r:€ ze stał:.1 szybkosci k., ~·: forrole ~i. 1 l. : 
J 

(12) oraz ..! (t~ 
..i..jY ' - r v*1 • • i'.. l .. ~o 

W zupełnie ogólnym przypadku nale~y oczekiwać dwuf~zowego cha-

rakteru funl:cj i odpowiedzi dla obu for:n: dwuekspononcjalnego 

zaniku formy X oraz składowej narastania (A2 ) i zaniku Q~ 1 ) 

dla Y. 

Przechodząc do stanu stacjonarnego, można określić całkov;i tą 

wydajność kwantov.rą ("2 j) dla każdej składowej zaniku formy X i Y, 

w szczególności wydajności kwantowe fluorescencji formy 

vo 

(13) =f i;(t)dt 
tJ ' np·"{x = 

J [x*]dt 
i '(y = 

00 

o o 

o 
ix*J~ .. o 

r~--~ 1 
•A . .. 40 

rosługując się przedstawioną powyżej metodyką analizy danyc~ 

kinetycznych można spróbować opisać następujące fakty pochodz .:.1-

c e ~aró~·1no z doBwiadczeń stacjonarnych, jak i kinetycznych . d lo. 

1. rÓ\'-Iność czasów życia fluorescencji ]l1 i :P2 \7 szerokim zu.:~re

sie temperatur, 

2. znniejBzenie wydajności kwantowej fluorescencji F~ 

z obni~eniem temperatury, 

3. t;;~rost wydajności kwantowej emisji F2 C'{y) oraz czasów ~!~ycia 

fJ uorescencji F 1· i · P2 , \".1 tych warunkach, 

4. nicliniowe przebiegi zole~ności te~~craturo~ych, 

oro.z ln( 1/~X' y}. 
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Innymi słowy nale~y, na podstawie zaprezentowanych powy~ej 

nań, pr~edyskutować w jakich warunkach 80iliwe jest zreproduko-

wa.nie uzyn:-<.anych v-:yni'ków eks)erymentalnych. l'Ja wstępie zanaJ.i-

zujmy dwa szczególne przypadlei provta.dzące do identycznych s~·:2e:.-

5.5. Reakcja przeniesienia protonu w schemacie nicodwracalnym 

Reakcję przeniesienia protonu mo~na w wielu przypadkach 

traktować jako proces nieod.wracalny. Należy wobec tego założyć, 

-że reakcja powrotna kPT jest stosunkowo wolna: krT <~ kx, ky· 

W konsekwencji równania (10) i (11) ulegną znacznemu uproszcze

ni.u i parametry zaniku będą równe odpowiednio, .A.. 1 = kx i 

;A. 2 = ky· 

* * :Punkcje odpowiedzi i~(t) dla formy X .. i Y .. przyjmą postać: 
J 

(14) 

( 15) 

= 

= 

-kxt 
kjX e 

Zakładając dodatkowo, że forma tautomeryczna Y żyje bardzo krótko, 

a więc wobec ky >> kx, z róvmań (14) i (15) wynika bezpośrednio, 

że w efekcie będziemy obserwowali jednakovzy zanik obu form. 

Wspólnym parametrem zanikU, obserwowanym na fluorescencji F1 i 

-F2 , będzie .A. 1 = kx = kPT + kd_ + k:f. 

Wyra~enia opisujijce wydajności kwantowe fluorescencji F1 i F2 , 

otrzymane ze scałkowania funkcji i;(t) będą w tym przypadku 
eJ 

następujące: 
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, , 
l· k_v ! ' .. ..,.::. 

( 1()) j J . 
= = -( ,r 

."\ .. -r l. , l , l· ~.-..x 
.t\: f + .. {d + .. -..?T 

~ ,. _., 
l- ,. k-;Jm " ... iC '~ r ; 1 

( 17) (y 
~f .L. ..L. 

••f 
X 

.l 

X = .. li .. }" ; j 1r 11 , .. - k:f + ,,. + , 
kd_ J.\. c. .. . C' .. d .._.'- .,r 

kf -;- + kp;r .i. -".l-

Pr~eiledi~y obecnie, który z elementarnych, aktywowanych ter-

1nicznie procesów fotofizycznych jest odpowiedzialny za obser~o

wane efekty temperaturowe, mierzone na intensywno6ci fluores-

cencji P
1 

i }1,
2

• 

Na podstfl.wie 'llyrażeń ( 16) i ( 17) łatwo prześledzić warunki, 'd 

jakich obserwowana będzie róinica w zachowaniu się obu emisji 

pod wpływem temperatury, a więc niewielkie obni~enie intensy~-

ności fluorescencji F1 oraz silny wzrost wydajności kwantowej 

emisji z formy tautomerycznej. Wobec, małego prawdopodobie~stwa 

zale~no~ci ątałych promienistych (k~, k;) od temperatury, obser

wowane ró~nice trzeba upatrywac, przede wszystkim, w czułojci 

temperaturowej stałej k~. Redukcja. stałej szybkości dozaktywa

cji bezpromienistej formy tautomerycznej wraz z obniżeniem ter!l-

peratury jest dość rozpowszechnionym zjawiskiem występującym 

w szeregu struktur ulegających wewnątrzcząsteczkowemu przeniesie-

niu protonu w stanie wzbudzonym. 

Okazuje się jednak, ii zale±ność temperaturowa stałej k~ w taden 

sposób nie tłumaczy silnego efektu temperaturowego na czasach 

~ycia fluorescencji F1 i F2 • Parametr zaniku ~ 1 zale±y bowiem 

.jedynie od mo~!.liwych dróg dozaktywacji formy pierwotnej, X*! 

Podsumovr..1,jąc, konsekwentne stoso~'lanie założeń px·zyj~tyc~1 

w modelu nieodwracalnym dla reakcji przeniesienia protor.u, nie 

pozwala na spójną int"erpretację rfynik6vl pochodzących z po:r.ic:.:r·ów 

stacjonarnych i kinetycznych. W efekcie konieczne otaje się 

http://rcin.org.pl



75 

wyjście poza ten model i rozważenie, czy ekspery1~entalne dane 

kinetyczne dadzą się opisać, gdy przeniesienie protonu w stanie 

wzbudzonym bedziemy traktować jako proces w pełni odwracalny. 

5. ó. Odwracalne, wewnątrzcząsteczko~·le przeniesienie protonu 

w stanie wzbudzonym w układzie (IV) 

Posłużmy się w ramach modelu reakcji odwracalnych tzw. 

przybliżeniem wysokotemperaturowym [100]. Yl takim przypadku sta

łe szybkości przemiany formy pierwotnej w produkt reakcji, w 

stanie wzbudzonym, są duże w stosunku do i1mych dróg dezaktywa-
* * -. ... ił 11 , , 

c,ji formy X i y~, kP~' kPT >> kd, kf, kd, kf. 

Wobec tych ~ało~eń m6żna pokazać, że parametr zaniku - ..... A 2 ~ kPT + kpT• Należy oczekiwać, że wobec dużych stałych szyb-

kości przemiany formy x* w Y*, człon exp(-~ 2 t) jest bardzo mały; 

v1 przeprowadzonych w tej pracy eksperymentach subnanosekundowych, 

jeeo udzia~ coże być pominięty. W ramach przybliżenia wysokotem-

peraturąwego układ, w stanie wzbudzonym znajduje się w warun-- .... kach równowagi dynamicznej, gdzie stała równowagi K
9 

= kpT/kpT• 

VI obszarze r6wnowagi dynamicznej, cząsteczki w stanie wzbudzonym 

są podzielone pomiędzy formę x* i Y*; oznaczmy fx = 1/(K
8 

+ 1) 

oraz fy = K
8
/(1 + Ke) jako odpowiednie funkcje podziału. 

w takim przypadku funkcje odpowiedzi i.(t) dla formy x* i y* 
J 

przyjmą prostą formę: 

-.A t 
( 18) ijX(t) = kjx fx e 1 

oraz 

ijY( t) = kjY f Y 
e-.A1t 
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.. -ZJ'Cla, C. ::;:; 

i obie zanikają rnonoeksponencjalnie. 

·.~ 'y1~c)rzyr.-+,,-;'='C poet+..-_,{~ +"un1,.C.!1i Our1~'"'ow; ~..:lzi 
l l ' \. 0 V~ t) C:_ a....) V (:.l,.'-" ..L. .l 4'1. (..) - _tJ V 't -'- V \.A ..- i . ( ·'· ', dla forr.1y }~ i Y. J V 

t8mperaturowyrn: 
~ 

(19) LX = 

l.rl 
kPT •l. .,Do 

J.. - -(kd 
, ił\ 

kl)T + (' , + 
, , ) 

kPT + Kfi K !\:f d 

--, il 

kpT i{ f 

-- --(20) 

(k~ + 1 _ Ił '\ 

.L'.fl kp~ + (i .. ' Ad + 
, , ) 
.c: f kP'I' 

Proste przekształcenia algebraiczne prowadzą do wyeodniejszych 

w u~yciu wzorów (21) i (22): 

(21) 

(22) = 

, ,, 
J.(d + 

1 

k ' 
f 

(K + e 

1 , k' 
.:.Cf + d 

(------

k ił 

d + 

l li) + :.{d 

) 

1·Ia v·IstQpie zwróćmy uwaeę na fakt, że m.aksirr.um fluorescencji ~·' 2 
\V ukł:adzi e IV występuj e w obszarze nie\"liele ponad 600 l1L1 ( r.•yt~. 

24). 
l , przerwa enorgetyczna, s, ~ so, w formie tauto~eryczncj : ~3t 

szczególnie mała. W związku z tym, nalc~y oczekiwa6 istot-

. . . t ł . ~ - ' .. . - . . . t . ( . Ił) nego ZWlęKSZCl1la S a 0J SZY0KOSCl KOnwerSJl we~nQ rzneJ Kd 

• .. ~.r te;j formie . Z drugiej strony forma picr·,aotne. dysponuj e dwo:·.-:c:. 

., . t t 1 • • • • - ~ ..... 
Gl..Lny~-:ll, we\·';nc~· rzczc~s e~z~-:ovJyi1ll wJ.ązanlamJ..N:oc.·oro~vyl:u. 11ypu 

silna anhar~o~iczność drgań, r; obr~bie mo~:;t:ca v:oC.o:c-

rO\'lego, :~~o że uruchamiać ei'ektyrvny kanał dezG~tywacji i bez~ro-

••.• 1 1 ' ) ł- • .c- D' . d . r:1:LCl1J.S"te,l \.:C ·~~c.) J.Or!uy . OSWla CZ8:1l8. 

czek I i V ~wiadczą o tym, i± nie nalety oczekiwa6 silnero 
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efektu te~poraturowego na stałych promienistych, kf i kr· 
Zołóżmy, że stała szybkości dezaktywacji bezpromienistej 

for~~ pierwotnej X jest najsilniejszą funkcją temperatury w 

układzie oraz .dodatkowo, że kd_(T) < kd' w całym zakresie tem

peratur. Wobec· powyższych ograniazeń dla stałych a·zybkości, 

równania (21 ). i (22) przyjmą postać: 

(23) ,rzx - , = 

(23) 1f1y - ·1 = 

k 11 + k" d f 

k' 
f 

1 

k ... 
f 

gdzie A, B, oraz C - oznaczają czynniki niezależne od tempera-

tury. 

Załóżmy, że zależności temperatu~o-~e atałych szybkości, 
...... ~ . . ...... -..o ... .... 
kpT i kPT• są w postaci: kpT = kpT exp(-EpT/kT) _oraz kpT = 

.... o · .. · .... o ... o · · . , . 
= kPT exp(-EpT/kT), gdzie kpT i kpT są odpowiednimi czynnikami .... ... 
przedeksponencjalnymi, EPT i EpT - energiami aktywacji dla pro-

cesu przeniesienia . protonu i reakcji powrotnej · (por. _r,s. 28), 

k · - stałą Boltzmana. 

Na podatawie ogólnych r6wnań termodynamicznych można pokazać, 
-o 

że stała równowagi K = kPT eAS/R e-AH/RT gdzie AH = ;;~T -. e ro t -~ 
~ PT 

- EPT oraz l1S _ oznaczają znd.aycy e;ntalpii i entropii. reakcji w 

stanie wzb:udzonym, R - stałą ga·zową. 

Badanie zależności temperaturowej stałej K
8 

pozwala na wyzna

czenie entalpii reakcji przeniesienia· protonu, AH. 

Przeniesienie protonu. w stanie wzbudzonym można w wielu wypad

kach traktować jako proces eg~otermiczny. W rzeczywistości, w 

układzie IV, obserwuje się wzrost stałej równowagi Ke wraz z 

obniżeniem temperatury·; w efekcie zmiana. ·Ke jest odpowiedzialna 
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za redukcję intensy~ności fluorescencji F1 fol~~ piorwotnoj X. 

Z nachylenia funkcji l:n(1/~y- 1) = f(T- 1 ) (rys. 26) \':iyznacz-:;-

no zcianę entalpii reakcji przeniesienia protonu ~ stanie wzbu-
_. ~ 

dzony:n, 6 H = EPT - EPT = -?· 5 kcal/mol. \~c..rtość entalpii rcsk-
. . . 

ej i tĆ H jest niewielka i ró~mowa3a, w obszarze \7yższych tcm_pe-

ratur, realizuje się bardzo łatwo. 

W najni~szych temperaturach emisja F
1 

nie jest obGerwowana; 

stała szybkości reakcji powrotnej, kpr~ . exp( -EpT/H'I'), ulega sil

nej redukcji i pr.zeniesienie protonu w stanie wzbudzonym zacho

wuje się jak proces nieodwracalny. 

Zależność temperaturowa intensywności fluorescencji F2 ma 

złożony charakter. W obszarze temperatur wyższych, dominuje 

silna zależność temperatury, będąca podstawowym źródłem wzrostu 

wydajności kwantowej emisji F2 oraz czasów życia fluorescencji 

F1 i F2 • Wobec 1 poczynionych uprzednio założeń, głó~n1y udział w 

tym efekcie można upatrywać w zależności temperaturowej bezpro

mienistej stałej szybko~ci k~. 

W niższych temperaturach wartość kd(T) staje się mała wobec kf, 
co umożliwia ujawnienie się kolejnego zależnego od temperatury ... .-
procesu, związanego z efektem cieplnym reakcji, AH = EPT - EpT• 

Zmniejszenie bezpromienistej stałej szybkości kd_ oraz wzrost 

stałej równowagi Ke wraz z obniżeniem temperatu:r·y, tłumaczą 

nieliniowy przebieg ln( 1 /t:X, - 1) oraz ln 1 /c;' X· , C::y • 

Analiza graficzna uzyskanych vzyników (rys. 26 i 27) pozwala na 

separację zależności temperaturowej Ke oraz kd. W efekcie możli

we staje się uzyskanie wartości energii aktywacji procesu zwią

zanego z bezpromienistą depopulacją formy pierwotnej, 

~Ed = ).6 ± 0.2 kcal/mol. 

E~ - jest zbli±ona do wartości energii, aktywowanych termicznie 

przejść bezpromienistych, w licznych formach tautomerycznych; 
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jako przykład mogą posłużyć cząsteczki I i V oraz prace [21,23,. 

25' 29' 34 t 42]. 

5.7. Spektroskopia związku modelowego - pochodnej monometoksy

bis-2, 5..:.·( 2-benzoksazolylo )hydrochinonu 

Porównano _spektroskopię układu (IV) w rozpuszczalnikach 

niepolarnych z własnościami pochodnej monometoksy- (rys. 24, 

krzywe ciąg~e). Wymiana podstawnika hydroksylowego na metoksy

lowy prowadzi w tej grupie ~wiązków do silnego zmieszania dwóch 

najniższych przejść elektronowycht co opisano w pracy [54]'na 

pl:~zykładzie związków I i II. W wyniku po~stawiex1ia QH-..OCH
3 

następuje efektywne sprzęganie się dwóch indywid~alnych chromo

forów; prowadzi to do zaniku struktury oscylacyjnej w obrębie · 

pasma absorpcji (porównaj rys. 10 i 24)~ 

W związku -OcH3 : występują dwa pasma fluorescencji, F1 oraz 

F2 , o dobrze zgodnych widmach wzbudzenia. Pasma obu emisji oraz 

odpowiednie widma wzbudzenia są tu w stosunku do związku IV 

przesunięte krótkofalowo o około 1000 cm-1• Wydaje się to zro

zumiałe jeśli zważymy, że nastąpiło zerwanie wewnątrzcząstecz

kowego wiązania w~dorowego, stabilizującego zarówno formę pier

wotną) jak ~ tautomeryczną w układzie IV, a atom wodoru został 

zastąpiony dużym podstavmikiem metylowym. Wymiana OH--OCH
3 
może 

w efekcie prowadzić do skręcenia pierścienia benzoksazolowego 

względem płaszczyzn~ c_ząsteczki i wywołać pewne rozprzężenie 

jego układu ;; -elektronowego. Należy zatem oczekiwać przesunię-

cia _pasn: absorpcj~ i fluorescencji cząsteczki w obszar krótko

falov;y, co zostało rzeczywiście zaobserwowa.ne. 

l?odnt~wienic OH ..... OCll) nic zm~onia c hara l< ·t erystyki opeh:tralncj 

właściwej dla układu IV; również w przypadku pochodnej monome-
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toksy- obserwuje się dwie fluorescencje, F1 i :22 • Czasy życ"5...a. 

obu emisji, mierzone w n-~1eptar..ie ~:i temperaturze pokojowej, ~-;:-l 

praktycznie równe i wynoszc-! odpowiednio (:"l~'.. .. = 4.7 ns 

' = 4. 6 ns. Jest to jak pokazano poprzednio dobre kryteriurn 

osiqgnięcia w stanie wzbudzo:c.ym, ró:.:n10V/agi po:::1igC:.zy dwie:::~ 

strukturami rozdzielonymi barierą aktywacji. 

W sumie mo~na sądzi6, ~e zarówno w układzie IV jak ró~nie~ w 

pochodnej monometoksy- mamy doczynienia z procesem pojedyńcze-

go przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym. Struktura kano

niczna powstała w· vrJniku przeniesienia pojedyńczego protonu 

jest jedynym możliwym tautomerem układu IV, bez konieczno~ci 

odwoływania się do struktur jonowych czy jonorodniko~~ch. 

.H-O 

o::~ 

o~ 
·~NN 

Rys. 29. Równowaga tauto:neryczna (keto-enolowa) dla bis-2,5-(2-

-benzoksazolylo)hydrochinonu. 

Obecność struktur jonowych w formie z przeniesieniem pl'O-

tonu wydaje się raczej nało prawdopodobna; w tym przypadku na-

lc~~ałoby oczekiwać vlpływu rosn:1cej staJ.:ej dielektrycznej na 

przemianr;: w form~ . tautomeryczną. W rzeczy\·Jistości, wydaj e s _L~ -
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. . .... . ,... "'' t ~ . 
i~ polarny rozpuszczalnik nie sprzyJa zwlę~szcnlu e1e~ ywnosc1 

procesu; w układzie IV obserwuJ e się nawet pewne obni~~enie ~-r·~ - -

dajno~ci fotota~tomeryzacji wraz ze wzrostem polarno~ci irodo-

wiska. 

v; ~: tosunku do ul:ładu (IV), intensy-v·mośći i cz~sy ż.ycia fluo.: 

rescencji obserwowano na obu pasmach, F1 i F2 , w pochodnej mo

nometoksy-, istonie rosną (tabela 3). Wzrost wydajności kwanto-

wej fluorescencji, będący konsekwen'?ją podstawienia. OH-OCH3, 

dotyczy w jednakowym stopniu struktury pier~otnej, jak i tauto-

merycznej. ~ydaje się, więc, i± przej~cie od układu (IV) do po

chodnej monon1etoksy- nie modyfikuje poważnie wydajności procesu 

przeniesienia pojedyńczego protonu. Przyczyny tego zjawiska na

leży poszukiwać pośród innych procesów relaksacji bezpromienis

tej, wzbudzonej elektronowo cząsteczki. Obie struktury tworzą 

silne wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe typu chelatowego, 

sprzęeające drgania w obrębie mostka wodorowego z ~- elektro

nowym szkieletem cząsteczki. Oddziaływanie mieszające funkcje 

elektronową i oscylacyjną w układach sprzężonych, których re

prezentantem jest . związek (IV), jest szczególnie efektywne. W 

v.ryhiku zaburzenia struktury cząsteczki przez podstawienie 

OH--OCH3 , ten kanał dezaktywacji bezpromienistej . staje się praw

dopodobnie znacznie mniej v~Jdajny; w pochodnej monometoksy- ob

serwujemy w efekcie duży wzrost intensywności obu fluorescencji. 

5.8. Spektroskopia związku (IV) w rozpuszczalnikach polarnych 

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

silnie od charakteru u~ytego rozpuszczalnika; dwie fluoresccn-

cje, t1

1 
i F2 , obserwuje się jedynie w wąskiej grupie rozp.u .~~:

czalników o charakterze nieprotyczn~n i nicpolarnym. 
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Zbadałem wpływ dodania poląrnego rozpuDzczalnika na e:aisj ę 

r 2 w układzie (IV) oraz pochodnej monometoksy~~ ~fekt rozpusz-

czalnikowy mierzono w układach mieszanych: b~tyronitryl-heptGn 

i izopropanol-heptan, w temperaturze pokojowej. ~ obu przypcd-

kach obserwuje się bardzo efektywne gaszenie fluoresce:ncji 

pierwotnej, F1 (rys. JO, 31); w czystym alkoholu lub butyroni

trylu, emisja F1 praktycznie nie występuje. Tak scharakteryzo-

... . . . . . . 
i ,; 
: l ' . l \ 

: l 0% 

o~---------------------~---------~--------~--~-----

600 550 500 450 

Rys. JO. Wpływ dodatku protycznego rozpuszczalnika na fluores-

cencję pochodnej monometoksy- ul\:ładu IV; zmiany inten

sywności oraz czasów życia emisji P1 i F2 , w n-hepta

nie i mieszaninie n-heptan-propanol-2. 
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/ ~ 
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\ 
\: 
\: 
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Rys. 31. Fluorescencja F1 ~ F2 w pochodnej monometoksy- układu 

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

wany wpływ domieszki rozpuszczalnika polarnego, dotyczy w jedna

kowym stopniu układu (IV), jak i pochodnej monometoksy-. Emisja. 

F~ jest znacznie mniej czuła na wzrost polarności ośrodka; w 
'-

przypadku (IV) obserVw1lje się obniżenie, v1 pochodnej -OCH
3

, pew

ne poćwyższenie jej intensywności. 

Zupełnie analoeiczny jest wpływ dodatku polarneco rozpuszczal-

nik& na czasy 2ycia fluorescencji F1 i F2 • ~zrost st~±enia ~y-

gaszacza powoduje ,skrócenie czasu ~ycia emisji pierwotnej .. , 
.r .... • 

l 
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Przykłado~o w układzie monometoksy- przejście od czyste~o n-h0 : -

tanu do 1 % roztworu propa21olu-2 w hcpt~nic redukuj e in·~ensy\·;-

n ość emisji li'... 2. 5-kl""'Otnie (rys. 30). VI tych war:.A.n:<:c.ch czas i y
l 

cia ulega obniżeniu z 4. 7 ns do 1.95 ns. ~~ie obserrnt,~c sili 2::.1C4-

o o 

czącez,o '.vp2yvruo stężcr:ia propanolu na -(, .., .) . 
~2 

Jak l_)Okazano popl"Zednio, dodatek niespecyficznego v:yga.szacza 

dynamicznego - tlenu pod wysokj_m ciśnieniem, wpły · .. ·:a. w j ednako'NY 

sposób na obniżenie intensywności obu emisji. y; przy:;adku uży-

cia polarnego rozpuszczalnika, jako czynnika gasząceeo, obser-

wuj e~y selekty~me w~/gaszanie emisji pierwotnej. 

Powstaj e pytanie, jaki mechanizm v.ry[;nszania fluo1·escencj i 

przez czqsteczki polarnego rozpuszczalnika mo~na z&proponować 

w omawianym przypadku. Na wstępie nale~y rozwa~y6, czy procen 

.gaszenia obejmuje cząsteczki elektronowo wzbudzone, czy dotyczy 

reakcji zachodzącej w stanie podstawovlym. W przypadku typov1ego 

gaszenia statycznego, spadek intensywności fluorescencji może 

być wywołany tworzeniem się w stanie podstawo1.vym niefluoryzuj~-

cego kompleksu cząsteczki z rozpuszczalnikiem. Obniżenie ~~daj-

ności kwantowej, florescencji F1 wraz ze wzrostem stężenia wy

gaszacza można rÓ\•Jnież opisać w terminach procesu dynamicznet:;o, 

w którym gaszenie modyfikuje drogi dezaktywacji stanu wzbudza-

n ego CZćł.Steczki. Prostym kryterium wnoż.liwia,j Qcym v.rybór pomię-

dzy tymi dwor.1n mechanizmami dostarcza analiza ~-,pływu stgżenia 

wygaszacza na czasy fluorescencji. 

~iyniki eksperymentalne wskazują bezpo~rednio na jednoczesne ob-

ni~enia wydajności kwantowej i skrócenie czasu .±ycia emisji F
1

; 

Świadczy to o dynami"cznym mechanizmie procesu v:ysaszaY:.i :i v: bad&-

nym ~ tej pracy przykładzie. 

Struktury x* i Y* ró~nią się znacznie ~arto~cią ~oment6w 

dipolowych; forma pierwotna w układzie rv. jest niepolarna. 
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ro-H 
Rys. 32. Wpływ polarnego otoczenia wokół wzbudzonej cząsteczki 

na energię formy pierwotnej X i tautomerycznej Y; 

zmiany krzywej energii potencjalnej stanu wzbudzonego 

w polarnym ośrodku (----). 

Pojedy~cze przeniesienie protonu prowadzi do otrzymania polar-

nej formy tautomerycznej (porównaj rys. 29). W efekcie należy 

oczekiwać różnej stabilizacji obu form przez polarne otoczenie 

formujące się wolcół wzbudzonej cząsteczki. Vi środowiskach nie

polarnych forma pierwotna x* wyltazuj.:.~ca emisj\1 I·', Ol ... aZ pl,odukt 

reakcji (Y*) są rozdzielone barierą dla przeniesienia protom~. 

~ czasie ~ycia stanu wzbudzonego ustala si0 równowaga pomiędzy 

obiema formarni. Jak pokazano na rys. 32 \·:zt:l~d.ne obnlżenj e 
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9 -1 -1 kq = 6 x 10 s M 

0.5 M [Q] 

Wyeaszanie fluorescencji F1 ~ układzie IV (a) oraz 
' 

pochodnej monometoksy- b) w funkcji rosnącego st~~e-

nia propanolu-2 [Q] w n-hcptanje; wykres Sterna-VoL~8r~. 

~o zmniejszenia wysoko~ci ba~iery ~ procesie prz~niasienia )~O-

t ·r - , . onu. tCCnoczes~~e siJ.nie: v.rzrasta Cl"!Cl"r:ia c"'i.lCCV\'/8eJ'i, :S.,-,,.-1 , 3\'I .L ć. -
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lcrnym ośrodku,przestajo by6 oslągana. 
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Yi układzie monometoksy- observvuj e się, że wraz ze wzrostem stg-

żenia wygaszacza następuje jednoczesne przesunięcie dłueofalo~e 

emisji F2 oraz wzrost VfJdajności p~zeniesienia protonu. Oba te 

fakty do~wiadczalne są bezpośrednią konsekwencją zaproponowane

GO mechanizmu (porównaj 1"'YS. 32). 

Zmiany natężenia fluorescencji ( 
0
/'7, wywołane udziałem konkuruj.:l

cego procesu wygaszania, k (Q], można próbować opisać posługując q . . 

się klasycznym równaniem Sterna-Volmera, "'2 
0
/'1 = 1 + c:'

0 
kq [Q], 

gdzie lo i ~ 
0 

- oznaczają odpowie_dnio vcydajność kv1antową i czas 

życia fluor~scencji w nieobecności vzygaszacza, a kq i [Q] - stałą 

szybkości gaszenia oraz stężenie molowe substancji gaszącej. 

Z nachylenia prostej Sterna-Velmera można wyznaczyć stałą gasze

nia i< =c:' 
0 

"'kq [ ~]; znając, z niezależnego pomiaru, czas życia 

fluorescencji 7;'
0 

- możemy bezpośre.dnio wyznaczyć stałą zzybko"ści 

wygaszania kq {rys. JJ). Jeśli jako wygaszacza użyć propanol~-2, 

v;artości stałych szybkości k wyniosą 6.x109 M- 1s-1 i q 

2.8x109 M-1s-1 , odpowiednio dla układu IV i pochodnej monometok-

sy-. Wielko~ó kq zdaje się świadczyó, ~e ~roces gaszenia fluores

cencji F1 jest ograniczony przez dyfuzję wygaszacza do polarnego 

centrum wzbudzonej cząsteczki. 

6. SPEKTROSKOPIA I FOTOFIZYKA ill<:ŁADU 11PODWĆJ1\fEGO '': 

bis-J,6-(2-benzoksazolylo)pirokatechiny (V) 

6.1. Własności absorpbyjne i emisyjne układu (V) 

V: rozpuszczalnikach zarówno protyc·znych jak i nieprotycz

nych, observruje się szerokie, strukturcwane pasmo absorpcji 

związku V (rys. 34, krzywa A). Wzbudzeni~ elektronow~ w tym pas

~1ie prowadzi do otrzymania emisji F2 , o przesunięciu Stokasa 

sięgającym Av~ 10000 cm- 1 • Widmo 'l/Zbudzenia emisji F2 dokład-
http://rcin.org.pl
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Rys. 34. Spelctroskopia bis-3,6-(2-benzoksazolylo)pirokatechiny (V) w MTIIF, w temperaturze pokojowej; 

---- emisja F wzbudzona w głównym pasmie absorpcji A; 1 - zmiany anizotropii wzbudzenia 
emisji F. w M~HF w 123 K; ---•· emisja X wzbudzona w obszarze długofalowym pasma absorpcji, 
B - widm~ wzbudzenia emisji X, 2-anizotropia wzbudzenia fluorescencji X w szkli~vie 2-l:Fi'HF. · 
L1 i L2 - energie przejść s1._S

0 
i s2+-s

0
, policzone metodą INDO/S. 
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nie odtwarza widmo absorpcji układu (V). Is~nienio fluoresccn-

cji o du±yrn przesunięciu Stokesa jest ?rzcja~en zachodz~cej ~ 

stanie wzbudzonym reakcji:, proces przeniesienia ]rotonu j2~t 

w grupie badanych benzeksazali wydajną drag~ degradacji enGrzii 

elektronowej. l'ołożenie mal:oil:1u::. absorpoji i fluorcr:;cencj:i. (-~·· 1 ), 

pochodnej układu (V), pozbawionej grup hydroksylowych; mo±na 

prześledzi6 na podstawie pracy [62]. W strukturze z zablokowan~ 

możliwością tautomeryzacji obserwuj e się strukturcwaną e:nisję 

F 1 , o wysokiej wartości wydajności lewantowej ("?-r:r = O. 90 w 
\.- j 

300 K) i o małym przesunięciu energetycznym w stosunku do makci-

mum absorpcji. 

Rys. 35. Zmiany nadmiarowej gęstości elektronowej w ukła~zi~ 

(V), rzyznaczone przy pomocy metody INDO/S, dla dv:óch 

najni~szych stan6w singlctowych. 

51 
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ku do pc.:.sma florescenc,i i 1:,2 , w kierunk:l J.1iżczycr.l energii • .s~· li-

czasem ż;;, cia. fluor· c;s-
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stv1o struktury emitującej i absorbującej; kierunki odpov:iednich 

momentów przej~cia nie ulegaj~ w czasie ty~ia stanu wzbu~zone[O, 

l"eori en tac j i. 

~ydajnoś6 kwantowa fluorescencji F2 rośnie od 0.02 do 0.34 

w zakresie temperatur .300 - 140 ·K; ~-, tych warun.kach intensyw

no~ó emisji X maleje~ Na tej podstawie mo~na sądzić, i± względ-

ny udział struktur wykazujących fluorescencję X, w niskich tem

peraturach staje się coraz mniejszy. Róvmież polarność otocze-

nia wpłyv~a w różnym stopniu na obie struktilry. W 2-l;ITH:B,, pasma 

fluorescencji F2 i X są jedynie nieznacznie przesunięte energe

tycznie względem siebie (rys. 34). Wraz ze wzrostem polarno~ci 

u~ytych rozpuszczalników, różnica pomiędzy położeniem pasm fluo

rescencji staje się coraz wyraźniejsza. 

~arto w tym miejscu zaznaczy6 i~ temperatura oraz polarności oto

czenia są typowymi czynnikami sterującymi równowagami tautooe-

rycznymi [7]. 
Podsumovrując, spektroskopia układu (V) wskazuje na współistnie-

nie w stanie podstawowym dwóch ró~nych struktur; przeważaj,ącą 

część o tanowi forma pierwotna związana wodorowo (,.N ···H-0-), 

relaksująca w stanie wzbudzonym do formy z przeniesieniem pro

tonu ( ~N-H··•O< ) . 

W układzie (V) nie zaobserwowano nawet w temperaturach he

lowych enisji pochodzącej ze'struktur pierwotnie wzbudzonych 

(F1 ) [98]. W szkliwach niskotemperaturowych polarnych i niepo

larnych, nie stwierdzono również obecności fosforescencji. 
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6~2. Pomiary anizotropii wzbudzenia fluorescencji ~2 
w układzie (V) 

Zmierzyłen wid..'na anizotropii wzbudzenia i er:lisji ~·2 •;: 2-:1o

tylotetrahydrofuranie. Widmo anizotropii wzbudzenia emisji tsu-

tomerycznej wskazuje na istnienie w obrębie szerokiego pas~a 

absorpcji A, dwóch stanów elektronowych (rys. 34). Fluoresc~n-

cja F2 jest spolaryzowana dodatnio w stosunku do przejścia 

s2.-so. w obszarze widmowym odpowiadającym przejściu sl~so, 

stopień anizotropii emisjj_ spada i fluorescencja formy tau.tcme-

rycznej staje się zdepolaryzowana w stosunku do najniższego 

przejścia elektronowego. Istotna zmiana anizotropii emisji dla 

dwóch najniższych stanów elektronowych jest w zgodzie z różni-

cą kierunków momentów przejść przebiegających odpowiednio wzdłuż 

krótkiej i długiej osi 1cząsteczki. 
Obecnośó dwóch blisko leżących stanów znalazło swoje potwierdza-

nie w obliczeniach kwantowo-chemicznych. Istotnie, wyniki obli

czeń I~·J"DO/S wskazują na intnienie dwóch stanów ~ (7:, ~*): 

s1 (Lb) i s2(La)• odpowiednio o symetrii A1 i B2 , odległych o 

około 1500 cm-1 • Energie przej~ó oraz kierunki momentów przej~ć 

do stanów s1 i s 2 , pokazano na rys. 34. Intensywności przejść 

s 1~S0 (f 1 ) i s2~s0 (f2 ) są znacząco różne; siła oscylatora f 2 
jest o przeszło rząd wieksza od f 1 • gożna sądzi6 ii stan s1 
stanowi więc niewielką domieszkę w szerokim, bardzo intensy~nym 

pasmie absorpcji; eksperymentalnie jego obecność ujawnia jcdy-

nie niskotemperaturowy pomiar anizotropii wzbudzenia fluores-

cencji. 
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6. 3. Widma podczerwieni układu V;·· trwałe tautomery 

w stanie podstawowym 

Celem bliższej identyfikacji form tautomerycznych obecnych 

w stanie pods.tawowym, zmierzyłem widma podczerwieni układu (V) 

t 

,._ 
~ 

l 

E 
u 

1.0 
c-.... 
\D .... 
'-' 
o 
n 

.. u 

1500 1600 1700 cm·1 

Rys. )6. Pasmo drgań rozciągających grupy karbonylowej; frag
ment widma absorpcji w .- podczerwieni. bis-.3,6-(2-b.enzo

ksaz~lylo)pi~ok~t~,chiny w,·KBr. http://rcin.org.pl
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benzokoazoli. Poc~odzi ono oć dx~a~ rozci~gających gru]y hyJ1·o-

ksylowej i wskazuje na obecnoś~ we ~szystkich bada~ych st1~ktu-

rach silnego wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodoroweeo typu 

> :r.J . ... H-0-. Drugi G charaktery s tyczne pasmo vlyst~putj e przy częs

tości v = 1675 c~- 1 (rys. 36); interpretuje sig je jako pasmo 

drga~ rozciągających grupy karbonylowej C= O [84]. 

?asmo grupy karbonylowej moie pochodzić jGdynia od cząsteczek 

tauto:neru będqcego, Vv' stanie podstawowym w formie iiketo 11
• 

,.. l - . - . t , " ~ , c o 'i.iZ[!; ędnlo maJ:a 1n ensyv;nosc pasna arga::-! grupy · ::: , \'l stosunKu 

do innych charakterystycznych pasm w cząsteczce, zdaje Ęif; V.'S}:G.-

/ • 1 d . 'ł • • , , • • 11 ... • , • 11 t 1 zyv:ac, ze 1;ocno Zl ono ou nlevllEU . .KleJ a.oru:.asZ.i{l cz~1s ecze.:.c 

tautor1erycznych, v: tGj formie. Rozważmy nastgpująco st"rul:tury 

graniczne układu V, będące potencjalny~ ~r6dłem obecno~ci w ~id-

1:1ie r>Odczerwieni drga~ o częstości charakterystycznej dla gru~):/ 

C = O. 1-:Iożliwe są trzy różne forr~1y tautoroeryczne 111 układzie ( 1): 

. . .H-0 
N 

y~ 
~o 

H-0 

ar:~ 
11 

(B) 

0-ł-J 

;::o 
(A) '\ 

O····H 
f \N~ 

ON 
(c) 

rtys. j'(. Trzy no~liwe formy tautomeryczne ~is-3,6-(2-benzo-

ksazolylo)pirokatcchiny. http://rcin.org.pl
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Z\·:iązek V wysts~puje przecle \·iszyst:cLm \"1 formie enolowej (A), 

kt6ro jest u~ładem pierwotnie wzbudzonym . ~ stanie podstawowym 

wcp6łistnieją z ~ią jedna z d~6ch struktur ta~tomerycznych (B) 

lub (C) . Są one potencjal~~~ ~r6d2cm cbecno~ci grupy karbonylo-

wej vv vvidmie IR . \'i stanie wzbudzonym następuj e fototautomeryza-

cja struktury A prowadząca równie± do jednej z dwóch wymienia-

nych powyżej form . Hozróżnienie pomiędzy otrukturai:li B i C w 

stanie podstawowym i wzbudzonym przy~osi badanie spektroskopii 

związku nadelawego (monometoksy- ) (ro~dział 6.5), w kt6rym jed-

no potencjalne centrum protonodonorowe j2s~ wyłączone z reakcji . 

6 . 4 . Zależności temperaturowe fluorescencji w układzie (V) 

PrzeprowadziJ:em pomiary wpływu temperatury na ·uyde.jno~ci 

kwantowe i czasy ±ycia fluorescencji F2 

' mane wyniki zaprezentowałem na rys . 38 . 

w układzie (V) . Ot~zy-

Przcbiee ln 1/r ~ i 
_Lł2 

ln( 1/1 1i'

2 
- 1) w funkcji 1/T prov.ra.d.zą C:o bGrd.zo podaonych enel"gii 

ukty·vvac :j i , A E = ( 4 . 5 ± O. 2) kco.l/::101 . \':y je:·.;) e sitt! i~ vr,yniki l~· o-

miGr6~ zarówno stacjonarnych jak i kinetycznych są przeja0 e2 

czuło~ci temperaturowej tcso sameco procesu ele~entarnego . rro-

ces przeniesienia protonu w stanie wzbu~zonyrn przebiega bez 

energii aktyviacji, na co wskazuje brak fluOl"escc:ncji z for:-;:y 

pier~otnej , nawet w tem~eraturach helowych [93]. 

r;lin:-;ch proccuu nieodv;rucalncgo i zantosować for;":aliz::·~ l·:iL1Ct~y0~-

. . . . ., . ., l t , . " . , , . li ( .,. ) . . • ..... ,, ur··y· ... ,r ··'U'' ,.l.""rzea ...... , o a .-:::. cz· ··1 '' ecz ·r- noJ ·;.''Y" ·""'': ... -.·1 • ·-j ., __ J..J..J ._..) IJc} t) Lj L..:/ .1. ... _ -U ( .(:i...) ,r._J_ _, t t.;\..L .1.~\J"_Jt..;(_, \ ..- O "_,.,_L,; 

1 • , , 1 . .. , • • '1 ' 
rzoną ~yaaJnosc ~wanto~ą r~uorescenCJl ~ ~ ) 

... 2 
( ~ r1,) l ';VO\VD t~' t:rz

( ~ ~ ) 
~2 
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Rys. )9. Zmiana stałych szybkosci: promienistej kf oraz bez-

promienistej k~ w funkcji temperatury w bis-3,6-(2-

-benzoksazolylo) piroka t echinie· w 2-IviTHF. 
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(23) = ~ 
111 ,.._ 

J(. J.tf ~< G F 
PT 2 

• , l( • t t ł . . t gdz1e ~f Jes s a · ą prom1en1s ą, a L 
i 

łych 3zyblcości dezaktywacji forr:1y pier\~totno.) (por. rys. 13). 

Na podstawie danych literaturbwych mo~na sądzi6 i~ sta~e 
_,. 

szybko~ci przeniesienia protonu, kp~' jest zwykle bardzo duia 

() 5.x1011 s-1 ) nawet w na,jni~szych temperaturach. V/obec 

JkPT )) 2:: ki~ wydajność procesu przeniesienia protonu 

1 
l .... 

kPT 
PT = ------------ ~ 1 

kPT + Lki 
l 

Z drugiej strony zbliżone przebiegi ~"!i' , C: ,-~ = f( T) wskazują, 
l.. 2 .r 2 

że stosunek LF /~F nie zmienia się w szerokim zakresie tem-
2 2 iż -

peratur. Wobec tych przesłanek wydaje się, ~e założenie ~rT = 1 

i nie zale~y od temperatury jest całkowicie uzasadnione. 

W takim przypadku uzyskane przeze mnie dane eksperyment&le są 

wystarczające dla prześledzenia efektów temperaturowych na ele-

, u f mentarnych stałych szybkosci: stałej promienistej kf =l F 
2 

c;1~' 2 
'1F2 

i bezpromienistej 1c'' - ..J._- - dezaktywacji formy tauto-
J. d - ~li' ~ 1j1 

"l~2 ... 2 

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

Wzrost wydajno~ci kwantowej oraz wydłużenie czasów ~ycia fluo!·cs-

cencji F2 są zvviązane przede wszystkim ze zmniejszeniem stałej 

, .. " , o b · · · t t k .. [6 . x1 o? + ~7 • 1 o 11 Ad ~raz z n1.zen1em empera ury; d = x 

x exp(-4.1/kT)]s-1 • VJielkość czynnika przedekaponencjalncgo oraz 

energii aktywacji jest zbli~ona do wartości uzyskanych dla 

układu (I). Zmiany stałej proQienistej (k;) są w zakresie te~pe

ratur, dostgpnych Vf przeprowadzonym eksperymencie, niewielkie. 
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6.5. Spektroskopia pochodnej monometoksy- układu bis-3,6-(2-

-benzol{su.zolylo) pirol:atechiny 

'!iymiana jednej grupy hydrokoylowej na metoksylową w Z\'lil.:::z-

ku (V) ma .ist9tny wpływ na zmianę własności widm zaróv,rno absorp-

cji jak i fluorescencji. 

Widmo absorpcji związku monometoksy-, w stosunku do układu (V), 

charakteryzuje się niewielkim przesunięciem krótkofalowym, po-

szerzeniem pasma i zanikiem struktury w obrębie drugiego przc,j

ścia elektronov1ego; jest to w~aściwe dla podstawienia Oii-OCE
3 

w tej grupie związków. 

Znacznie poważniej s ze są zmiany· widmov;e VI obrębie fluores-

cencji związku monometoksy-. Obser~~je się bowiem dwa pasrun 

fluorescencji, ~, 1 i 1•'2 (rys. 40) .. Emisja F 1 wykazuje niewielkie 

przesunięcie Stokesa, a jej struktura w benzenie jest odbiciem 
11 u 
lustrzanym pasma absorpcji. Emisja ta ma charakter fluores-

cencji ze struktury pierwotnie wzbudzonej, związanej wodorowo. 

Druga enisja F~, wykazująca przesunięcie Stokesa rzędu 10000 

c~- 1 , pochodzi z formy tautomerycznej powstałej w czasie życia 

stanu wzbudzonego, w procesie przeniesienia protonu. 

Wystąpienie emisji pierwotnej w· temperaturze pokojowej świad-

czyć 1nożc o istnieniu .bariery dla przeniesienia protonu w stanie 

wzbudzonyn. 

ProceG fototautomeryzacji zachodzi więc równie± w strukturze 

~}o zbawionej jednego centrum protonodonoro\qego. Struktura ta u to-

mery0 zna powstała w stanic w~ budzonym jest ~vięc formą z poj edyń

czym przeniesieniem protonu- B (rys. 37). Pluorescencja F; jest 

przcnnniQta długofalowo w stosunku do emisji F,., w układzie (V), 
c_ 

ale niemal identyczna z emisją X wzbudzoną w pasmie długofclowy~, 

(por. krzywą F~ i X na rys. 40). 
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sta~ą przypisania pochodzenia c~isji J 2 i~~ uk2edzie ~,. 

sienia protonu w stenie ~zbudzonym. 

6.6. Pojedyńcze i podwójne przeniesienie protonu w związku V 

nadanie spektroskopii ll;kd::adu (V) oraz pochodnej r.lOnor!.! etoi~-

sy-, pozwala na próbę odpowiedzi na pytanie, o mo~liwoś6 pod-

wójnego przeniesienia. protonu w u'kładzie VlG':mątrzcząsteczkov:ym. 

':·i stanie podstawowym, w układzie (V) dominuj o fol ... Lla pierwotna t. 

(rys. 34, pasmo A, w widmie absorpcji), a współistnieje z nią 

nieviielki ułamek cząsteczek w formi.e kctono\vcj, obecny jako 

"naturalna il domieszka ( pa.smo B w widlnie wzbudzenia). Spektrosko-

pia układu monometo~sy- pozwala.scharakteryzowaci tę domieszk~ i 

przypisa6 jej strukturę wła~ciwą dla tautorneru B; fluorescencja 

Y.. pochodzi z formy z pojedyńczym przeniesienie:n protonu. :8r:1isja 

~ 2 , o przesunięciu Stokesa świadczącym a· zachodzącej w stanie 

wzbudzonym reakcji, jest V/ sposób wyraźny różna od fluoresconej i 

X. Charakteryzuj e się zaró\·mo dobrze zdefiniov:anc1 :róż!'licą wicll-:1 

lu:ninoscencji, jak róv1nież różnyr:1 czasem życia. Struktury bęć.ą-

, "d- . . . Hl • \~ c c zro ~em e::llSJ l ... 2 l .~, są w ró~ny sposób czułe na nicktóre 

czynniki fizykochemiczne, sterujące równowaga~i tnuto~erycz~y~i 

(temperatura, polarno~ć ~rodowiska, stan fizyczny). ~rezultacie, 

·;.: sposób na turalny narzuca sig s-:rt.tlctura ta u torr:eru t\r;orzc:~c et;o 

się ~ stanie wzbudzonym i scharakteryzowanego fluorescencją 

Reakcja fototauto~Jeryz&cji, obejmująca proces dwuprotonowy, p~o-

wadzi do struktury C; h st~nie wzbudzon;y~n rea1ccj3. ~1rzebiega bt:3 

bari8ry aktywacji. 
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102 

Ponadto jak pokazano P?Wy~ej zablokowanie mo~liwo~ci pod

wójnego przeniesienia protonu z pochodnej inonoraetoksy- nie za-

myka drogi do tautomeryzacji w stanie wzbudzonym. C~azuje się, 

że następuj e wtedy poj edyńcze prz.aniesienie protonu w stanie s1 , 

co znajdu~e ~~6j wyraz · w pojawieniu się emisji F~. Bariera w 

procesie translokacji pojedyńczego protonu w stanie wzbudzonym 

jest istotnie wyższa niż w procesie dwuprotonowym; obserwuje 
. . 

się bowiem emisję formy pierwotnie wzbudzonej, F1 • 

6.7. Mechanizm fototautomeryzacji dwuprotonowej w układzie (V) 

W układzie (V) tautomeria w stanie-:: wzbudzonym obejmuje 

translokację dwóch protonów i prowadzi w efekcie do otrzymania 

forr:1y typu C (rys. 37). W przypadku tautomerii dwuprotonowej na-

suwa się pytanie o mechanizm zachodzącego procesu. W przypadku 

procesu kooperatywnego ruch protonów na drodze reakcji jest 

synchroniczny. t:Iigracja protonów może również przebiegać przez 

.kilka niezależnych, następujących po sobie procesów pojedyńczych. 

We wstępie sch_arakt.eryzowałem na kilku przykładach istotne ce

chy kooperatyvmego mechanizmu reakcji, zachodzących w układach 

ch0mic7.nych i bioJ.ogtcznych. We· wszystkich przypadkach, r;ynchl:·o-

niczny ruch proton6w prowadzi do przebiegu reakcji na szczeg61-

nie korzystnej energetycznie drodze. 

W przypadku "podwójnych" benzoksazoli, dysponujemy dwoma 

dobrze zdefiniowanymi przykładami reakcji, w stanie wzbudzonym, 

prowadzących do formy z pojedyńczym przeniesieniem protonu. 

W przypadku układu (IV) oraz pobhodnej monometoksy- układu 

(V), obok fluorescencji pochodzącej z formy tautomerycznej, 

powstałej w wyniku pojedyńczego przeniesienia protonu, występuje 

również emisja z formy pierwotnie wzbudzonej. Świadczyłoby to 
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o istnieniu podwójnego minimum na po~vierzchni energii potencjal

nej stanu wzbudzonego; forma pierwotna i tautomeryczna rozdzie

lone są barierą aktywacji właściwą dla procesu przeniesienia 

jednego protonu. · 

W układzie (V) w którym prawdopodobnie realizuje się poc-

wójne przeniesienie protonu, nie zaobservłowano er~isji pier~vot-

nej, nawet w temperaturach helowych. 

Na tej podstawie wydaj e się, że proces pojedyńczego i po.d

wójnego przeniesienia protonu realizuje się na zupełnie innej 

drodze; bariery foktywacji wymagane dla obu procesów są prawdopo

dobnie różne. Tak zdefiniowane kryterium termodynamiczne różni

cujące procesy migracji jednego lub dwóch protonów, mą również 

dalej idące konsekwencje. Przypuśćmy, że proces tautomeryzacji 

dwuprotonowej j·est złożeniem dwóch następujących po sobie reak

cji pojedyńczych. W takim przypadku tworzą~y się kompleks przej

ściowy byłby właściwy dla elementarnej. reakcji pojedyńczego . 

przeniesienia protonu. W sumie procesy pojedyńczego i podwójnego 

(zachodzącego według schematu następczego) przeniesienia protonu 

nie różniłyby się drogą przebiegu reakcji, a jej parametry ter

modynamiczne nie byłyby jakościowo różne. 

W przypadku układu (V) wydaje się, że proces dvruprotonowy, domi

nujący w stanie wzbudzonym, opisać należy w terminach procesu 

kooperatywnego. Translokacja protonów, prowadząca do. formy tau

tomerycznej, przebiega przez pojedyńczy kompleks przejściowy; 

wszystkie e~ementy symetrii układu w trakcie przebiegu reakcji 

są zachowane: 

+ . 
,H-0 0-łi. ~ .. H···O. ..O···rt ~ ~···O 0···\ 

N ' ' · N N \_j/ N_. · ~ '=d _.. ..... 
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Synchroniczne ruchy protonów prowadzą do relalcsacji formy ·. ~·i cr-

wotnej na bardziej korzystnej drodze. Innymi słoHy proces foto

tautomeryzacj i d\7Uprotonowej jest procesem kolekty~·,nym :i ruchy 

protonów na drodze reakcji wzajennie się wspomagają. 

7. PODSUMOWAHIE 

Praca dotyczy procesów przeniesienia protonu w stanie wzbu-

dzonym w grupie pochodnych fenylobenzoksazolu. Wybrane zwic-tzki 

dysponują różnorodnymi możl~wościruni tautomeryzacji; w rozróż

nieniu pomiędzy procesami pojedyńczego i podwójnego przeniesie

nia protonu posłużono się układami modelowymi (monometoksy-), 

w których jedno centrum protonodonorowe zostało zablokowane. 

Główne rezultaty można w skrócie ująć następująco: 

- w bis-3,6-(2-benzoksazolylo)pirokatechinie (V) zaobserwowano 

proces wewnątrzcząsteczkowego przeniesienia dwóch protonów w 

stanie wzbudzonym; fototautomeryzacja w układzie (V) zachodzi 

bez bariery aktywacji, 

- dla opisu procesu dwuprotonowego zaproponowano mechanizm ko

operatywny reakcji; w takim przypadku ruchy protonów na dro-

dzc reakcji wzajemnie siQ wspomagają, 

we wszystkich badanych układach, w których realizuje się po

jedyńcze przeniesienie protonu: · 2-(2'-hydroksyfenylo)b'enzo

ksazolu (I), bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydrochińonie (IV) 

oraz pochodnej monometoksy- układu (V), istnieje bariera dla 

przeniesienia protonu, 

- w układzie (IV), w rozpuszczalnikach niepolarnych, pómiędzy , . . 

formą pierwotną i tautomeryczną ustala się róvmowaga ~ stanie 

wzbudzonym; ~olarne otoczenie wpływa na obniżenie bariery ak

tywacji dla przeniesienia protonu, 
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w ukł&dach (I), (IV) i (V) zidentyfiko~a~o d~ie ~n~~c d~ogi 

dozaktywacji bezpromienintej cząsteczki clektrono~o wzbudza-

n c-;: aktyv;owane tcrr:1icznie :>l""~e(.i ście S.-.-... S ·:: fo~--:·~~ie ta.u. to-
l i • • l o 

~erycznej oraz efektywn~ konwersję energii ele~tronowej n~ 

oscylacyjną w struktur~e 

rowyra, 

reaktywnoś6 cząsteczek wobec przyłączenia pro~onu w stanie 

tripletowyrn jest niewielka; nie stwierdzono, aby reakcja 

przeniecienia protonu biegła na poziomie stanu tripletowego. 

Zaproponowano również proste kryterium spektroskopovve, poz~'t'al8.-

jąco na rozstrzygnięcie pomiędzy kooperatywny~ i konsekutywnym 

mechanizmem procesu przeniesienia protonu; wymaga ono potvlier-

dzenia na większej liczbie obiektów. Grupa układów będąca przed-

miotem tej pracy stanowi dogodny punkt wyj~cia dla doboru, od-

povviednich dla realizacji takiego programu, struktur. 

Praca ta implikuje r6wnie± szereg pytań oraz problemów, 

które I"l.ogłyby w przyszłości stać się tematem poszerzonych bad~:~ii: 

- bis-2,5-(2-benzoksazolylo)hydroohinon (IV) jest je~nym z nie-

licznych układów, w którym proces We'.\t11ąt:czmolekulal""nego prze-

niesienia protonu v1ymagu znaczącej bariery aktywacji; w -moi:-:1 

przekonaniu badanie kinetycznego efektu izotopowego, w tym 

ukł adzie, byłoby pomocne dla bli~szego 3Charaktcryzowania p~-

ro.inetrów bariery a również poz~·1oliło ocenić e~Nentual:ny udzis.ł 

~:cchc..nizmu tu!'lelO\'lcgo na przebieg reakcji, 

- ~~roblen1er.1 oanym w sobie jest poznanie istoty : :~e chanizmu d.ezak-

źciu od układu (IV) do :;)ocl1odnc~1 rrlono:::etoJ:sy- YlUGt!J:L:j c ~ :.: -2:.:...-
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- nie jest ró\·tnicż jasna istota mechanizmu dozaktywacji i bez-

promienistej formy tautorrlerycznej; dla rozHic:zania tego pro-

blemu bardzo obiecujące mogłyby okazać sig badania cząsteczek 

I, IV i IV-OCH
3 

oraz V VJ fazie skondensowanej, 'N szerokin zc::

kl'esie zmie.n lepko.Ści, oraz eksperymenty dla cz:~, steczek iz:J-

lowanych w fazie gazowej, w matrycach niskotemperaturowych 

oraz molekularnych wiązkach naddźwiękowych. 

Niektóre wyniki uzyskane w niniejszej pracy zostały już opubli-

kowane: 

1) A. Mordziński i A. Grabowska, "Intramolecular Pro.ton Transfer 

in Excited Benzoxazoles", Chem. Phys. Lett., 90 (1982), 122-127 

2) A. Mordziński, A. Grabowska, w. Kuhnle i A. Krówczyński, 
11 • 
Intramolecular S~ngle and Double Proton Transfer in Benzoxa-

zole Derivatives", Chem. Phys. Lett., 101 (1983), 291-296 
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