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Vprowadzenie

~

W niniejszej pracy p 63 to badaniea wiasnosci luminescen-—

('TJ

cyjnych kilku zwigskdw N-heterocyklicznych, dwuazapochodnych
fenantrenu, tréjfenylenu i chryzenu.
Rozdziaz I zawiera przeglgd prac dotyczgeych stanéw ele-

ktronowych i wasnoécl widmowych dwuazyn o0 trzech i czterech

skondensowanych pier scxeniachc'

W rozdziale II przedstawiono problemy, ktérych rozstrzy-
gniecié byzo celem pracy.

RozdziaXz III - to czéké dodwiadczalna, w ktérej podano
sposoby oczyszczania zwigzkdéw i rozpuszczalnikéw uzytych
w badaniéch, oméwiono metodyke rejestracji widm, opisano
dziaztanie skonsiruowanego ulkladu pomiarowego rejestrujgcego
krzywe gasnig¢cia fosforescemncji, a takze metodg aproksymacji,
pozwalajgcg na podstawie aralizy otrzymanych krzywych gasd-
nigcia fosforeseenegi obliczad numerycznie wartosé czasu zy-
cia fosforescencjio

°

W rozdzialach IV-VI przedstawiono kolejno wyniki wiasnych

hadani dotyczacych benzebhg af J~ydjn, 5,12=-dwuazatréjfenylenu
i 4,10-dwuazachrymenag a w rozdziale VII przeprowadzono ich
dyékusj@.

W dwéch osobn yuh za m?%ach zamieszczonych na koicu pracy

zebrano rysunki tab¢1ce cdcew ne W tekécle.



ROZDZIAL I, Stany elekironowe i wiasnosci luminescencyine

dwuazyn o trzech i ezterech szescioczionowych

skondensowanveh vierscieniach

§ i, Dwuazapochodne antracenu

Stosunkowo nicwicle jest informacji o stanach elektrono=-
wych tréjpierscieniowych dwuazyn o liniowym ukladzie ier -
P
dcieni, Szezegdlnie wiele uwagi podwigcono badaniom wiasno=-
$ci widmowych fenazyny( 9,1 ndihazuantracen)

Juz w roku 1944 Lewis 1 Kasha [1] obserwowa11 czerwong rfos=-

H

forescencj¢ tego zwigzku o krdtkim czasie zycia i oszacowali
energi¢ emitujagcego stanu ﬁryplgﬁcwege.

Pierwsze obliczenie rozkladu gestosdci ff-elektronowych
dia wszystkich izomeryciznych uuwuzaant racendéw przeprowadzili
metodsg Hilickla w roku 1949, Longuct-Higgins i Coulson [2] |

1987=59 Matage i wspe. L3] oraz Goodman

|.u.1
c%-
Cs
Py
I

{s

Netomiast w

)

¥

i wsp. [A} obliczyli warloscl cnergili nizszych wzbudzonych
. Uowud

stenéw singletowych i tryplctowych typu i ﬂ' dla kilkunastu

LIaCCiile

zwi@zkéwa m, in,

Lumin@”ceneju fenazyﬁy w niskich temperaturach opisaik
w roku 1959 Harrel [5} o Zmicrmony czas zycla fosforescencji
Ct'ph) tego zwigzku, rdwny 0,245, potwierdzil wezesnlejsze
bserwacje [i]
Szczegélawe badaﬁia widm abaevpcji monokrysztatéw fena=

zyny w zakresie przejécia S{apﬂjé*so w 77 i 4.2K przepro-

wadziX w roku 1962 Hochstrasser [6] &



Autor cytowanej pracy wyznaczy: dodwiadozalnie polozenie
stanu <ngﬂ.) w krysztale fenazyny i przypisal mu syme-
trig By,

Dok%adng warto éé energli cenltunjacego stanu trypletowego
cnazyny prébowali, lecz bez powodzenila, wyznaczyé w roku
1963 Loustauneau i wsp.' [?} o W pracy vej otrzymano jedynie
-szsrokopasmowe widno_foéf@rc ~encji tego zwigzku, pomimo

uiycia mniskotlempera Luxbwc; matrycy SZpalskiego;

W roku 1964 McGlynn i wsp. {8] opublikowali po raz pier=
wszy widmo absorpcji Ti@-s azyny i obliczyli wartosdd
czasu 2ycia jej fosforescencji. Jednak otrzymana wielkosé .

J

réznita si¢ znacznie od wyznaczonej doswiadczalnie przez

Wpiyw cidnienia na poicienie nasma absorpeji 1Lb antrace=

nu 1 jego azapochodaych zbadali Offem i Park [9]

o)

asmowe widmna absorpeji eétarnoiowych i alkanowych roztwo-
réw kilku liniowych dwuazsacendw, m. ing fenazyny i benzo=-
[ glehinoksaliny opisali w roku 1967 Kummer i Zimmerman [10).
tym samym roku [ Bochstrasser i W8De' [11] wyznaczyli do=
kZadnie poiozenic najnliszego stanu BCﬂ,TT*) w krysztale
fen&zynys a nieco pdéiniej, w roku 1968 -~ poiozenie stanu
S(p;ﬁjﬁege zwigzku {123,
W latach 1966~69 Grakowsks i wsp, | 13-15] zbadali szcze-
lowo wiasnodci widmowe fenazyny w roznych srodowiskach,

W pracach tych okredlono poZozenie nizszych wzbudzonych

2

stanéw singlebcujch i trypletowyeh typu w N w izolowanej

czgsteczce fenazyny, a na podstawie badail widm absorpeji

singlet-tryplet wyznaczono dodSwiadczalnie wartosé mocy oscy-



latora przejécia T,<—8, oraz obliczono wartosé Lph tej

czgsteczki, Otrzymana wartosé

Vo

U byia inna niz podana

nh

&

w [G] , lecz zgodne z wynikami dodwiadczalnymi [5]. Prze-
prowadzone metodsg PPP obliczenia wartosei energii nizszych
wzbudzonych standéw elekironowych typu ﬂjﬁkdobrze odpowiada;
1y wartosciom wyznaczonym dodwiadczalnie,

Kwaziliniowe widmo fosforescencji fenazyny opublikowal

daz on dokadng wartosé

=

po raz pierwszy Pavlopoulos [ 16h
energii najnizszego stanu trypletowego w tej oczagsteczce
oraz zbadal polaryzacie pﬁb&gécia T, >80
Natomiast &ntheunis i wsps Eif%@yznaczyli stazte szybkoécivza-

niku i obsadzania podpomic;éw'*“ynletowyoh w fenazynie, a Ja=

par 1 wspe [18]okreslili metods spektroskopii btyskowej wydaj~

nosé kwantowg tworzenla trypletdw S@T fenazyny w réznych sro-

.

cn;

{=7]
3.;:.
F?’
2&7

oW

Polozenia standw siwuLuuuw"Vh typu n;W* w czgsteczce fena-
zyny prébowali wyznaczyd Hiroyashi 1 WSDe [19] Dopiero jed=
nak Mikami i wsp. [zowzz , ktdérzy zbadalli widma absorpcji

6w femazyny, krysztaldw mieszanych fenazyna-fe-

}.\»4

-monokrysztal
nantren i fenazyna-fluoren oraz roztwordw fenazyny W metylo-
cykloheksanie, wyznaczyli na podstawle badafl polaryzacyjnych
widm potozenie dwdch kolejnych standéw singletowych typu n, T
w fenazynie, a takZe okre$lili ich symetrieg., Autorzy [20—221
zinterpretowali réwnies widmo absorpcji drugiego przejscia
singlet=tryplet w monokrysziale fenazyny i zidentyfikowali
ﬂt&n‘s(nﬁfv w tym zwigzku, zbadall polaryzacje widma fos-

forescemcd; fenazyny w krysztale fenantrenu, okreélill 8y=-



metrie drgan aatyw1y~l w ted emisjl oraz przedyskutowali mo-
zliwe mechanizmy sprzgied wllrgnowo-spinowo-orbitalnych za-
. y

chodzgecych w czagsiveczee,

k& [231 zbhadall przejécla mig¢dzy-

W roku 1976 Hirata i

systemowe SSAAQT w czesteczee fenazyny 1 zaproponowali naj-

bt

¢ konwersji do stanu T

1.
Badania przejéé bezpromiemisiych GVW)*és w czgsteczkach

q
9

arcmatycznych z nilewilgigeyml elickironami,m,in. w fenazynie,

przeprowadzono w [24].

My ) T . o, m T gy o e am o e g e e
& 2, Dwuazapochodne ienanitryent

Istniejg 23. 1aum rycazne xzafc“uﬂtreny, ktére mozna po=-

dzielié¢ na fenantroliny, zawierajgce po jednym atomie azotu

ENE
w skrajnych piers Scieniach, bvgzaih]naftyrydyny o pierscic=-
niaeh azaaromatycznych oraz izcmery o Awéch atomach azotu
w jednym pierscieniu - skrajnym lub s;cdﬁowym. Atomy azotu
znajduja sig w skrajnymlg¢crée“onxu np. w benzoftalazynach
(aéa my N w pokozeniu ortc), w benzochinazolinach (atomy N
w polezeniu meta) lub w benzoechi u@ksalinie Gatoﬁy N w poio-

rendiu Qara),chynwm wuazalfenantrenen zawierajgeym dwa atomy

o

otu w drodkowym pierscieniu jest benzo[b]cynnolina (5,6-—
dwwazafen&ntren)a

W pra J[Z} przeprowadzono obliczenia gestosdci . =elektro=-

nowych wszystlkich mozliwych dwuazyn o szkielecie fenan -
LT CNnOWYy I,

Viiele uwagl poswigcono uc”uuL leynnolinie, ktéra jak si¢ wy-

s -

je, wykazuje szczegélne wiasnosSci luminescencyjne,



2,

S .
/'m it T (= 4 10:_{
Chg o i) CLO

1 ego roziworu tego zwigzku
otrzymali po raz piecrwszy w roku 1956 Badger i Walker f25].

wepe L26,27] doniedli, ze zwigzek

@
v
o
5
<
fy‘—,
8
k_
(>4

latach 1961i-62 Lij
ten silnie flhoryzﬁje w ctanolu i niepolarnym szkliwie,
Emisje te przypisali przejsdciu Si(nﬁfv—wsoo Autorzy tych
prac obserwowali réwnicz 262ta fosforescencje 5, 6—dwuazafe-
nantrenu (b ML‘} zwigzang = przejsciem Ty OUN*—PS .
Wyniki Lipperta i wep. dotyczgce przypisania najnizszych sta-
néw eie’tronoaycb 7 czgsteczce 5,6~BAF zZostaiy potwierdzone
w roku. 1966 przez Hochstragsers ? Marzacco f28] Autorzy [281
zhadali fluorescencje S, 3, oraz absorpeje Sif—'S i T1¢—S
ﬁonekrysztakéw 5,6-DAF w £,2X i okre$lili pochodzenie orbital-

ne nizZszego - wzbudzonego stanu singletowego 1 trypletowego

Wzosnodel widmowe roztwordw benzolc]eynnoliny w szkliwach czy
polarnych w temperaturze pokojowej badano
takze w pracach [29~31j0 Filltu autorow zajeio si¢ badaniem

o

oddziakywad pomigdzy czgsteczkanml §,6-DAF a rozpuszczalunikienm

w réznych temparaturach, obserwujac zmiany wydajnosci kwanto=-
" D E e L erriia o e e

wej Tluorescencji | 32 ), przesunigela rozpuszczalnikowe widm

51~¢>80 [“3] strukiure [?4].

przedstawiond w pracy [5315 Po raz plerwszy oltrzymano kwazi-
iniowe widma fluorescencji 1 :L@orucjl S (n i f@qps oraz

SM@UV7«P~S® izolovwanych czgsteczek 5,6-~DAF w matrycach

Szpolskiego, w TTK, a takse wyjadniono, na drodze obliczeii

teoretycznyeh, przyczyng niezwykiego przesunigcia ku fiocle-

towi widm Siq—~8 monokrystalicznych prdébek 5,6-DAF w sto-

O



sunku do widm izolowanych cz

w ktérej autorzy prébujs wyjasnié anomalng wartodd stalej

szybkodcl przejdécia migdzysystemowego w benzo[b]cynnolinie,
r.7

gygnalizowang w pracy L30j.

Interesujace = choé wyrafnie inne - wiasnodci widmowe

e .
- EATE v T B - - o N B G ¥ o on Bpe ] .
prazejawis oenzo L«‘LJL‘ ninocksalina (

XY

g;,

g d=CQvrua zafenantren). W la-
tach 1963=72 Lilku cutordw | 37-40 ) badalo widma fluorescencyi
1 fosforescencji eaénuiowyca roztwordw tego zwigzku w prze-
dziale temperatur 77-100L, Ya podstawle badail polaryzacji
widma abéorpcji ustalonoe w przyblizeniu energie¢ najniiszego

" _
stanu i(a;ﬂ')g a przebleg krzywej polaryzacji emisji T1@Uﬂ39so

- sugeroval udziai drged nieplaskich w przejsciach wibronowych
widma fosforesceucji. Na skultek pasmowego charakteru widma
w szklistym odrodku autorzy i*@j nie mogli wykazaé bezpodre-

dnio obecrosci tych drgad., Doplero w roku 1974 Brenner i Ru-
ziewicz {41] zhadali struktur¢ widm luminescencji i absorpeji
194—*wu”zafencn@renu (*,éw:“Fj w warunkach wyst¢powania efe-

ktu Szpolskiego, KGQ:llL;iiﬂl struktura widm fosforesoencgi

umozliwita wyodrebnl Vaﬁ“noujmeﬁrycznycn drgaii CH

st

aktywnych w przejsciu T, @} y—>“ﬁo Obecnodé tych drgai potwier-

v

z

dzita przewidywany mechanizm sprz¢izenia wibranowo-spinowo=-

Charakterystyczne poszerszenie linili wibranowych w krdétkofalo-
wym zakresie widma absorpeyjnego Si@ﬂﬁ)é'so wskazuje na nie-

wielki odstep encrgetyczny pomigdzy wzbudzonymi stanami ele=-
/.

v -.u:i‘\. . i/ -';;«’ri‘\
Ltronowymi 1@hi/ i i{:yu/ w hadane] czgsteczce, co poilwilerdza



spostrzezenia zawarte w @r@gr'h£3?938].

W pracy [ﬂO] przeprowadszone metodami kwantowo-chemicznymi

obliczenia wartofci energii nizszych wzbudzonych stanéw typu
m‘ » N% - AT a i o N

-ﬂT i n,J dle wszystkich izomerycznych dwuazafenantrendw

zawilerajgcych dwa a@amﬁ N w zewnetrznym pierscieniu, Zbadano

pasmowe widna luminescencji, absorpeji 1 widma wzbudzenia

tych zwigzkéw, Wedlug autordw zmiany w wiasno$ciach lumine-

scencyjnych spowodowane sg rdinymi odleg&oéciami pomigdzy

atomami azotu w pierdécieniuv, co z kolei prowadzi do réznic
T " T

we wzglednym rozkiadzie sgtandw elektronowych typu i

¥ . - o
n, )l w badanych poigczeniach,

c4

Bardzo szerokie i szczegdiowe badania wiasnosci widmowych
wegzystkich izomerycznych rolin przeprowadzili w latach

: e | '
1960=74 Perkampus 1 wsp. L 42=44)] oraz DUrr i Gropper [37].
Autorzy cytowanych pra

scencji, a takze polaryzacie

turach, Jednakze sxabo
na otrz y:anyuﬂ widm nie

m&mych'wynikéW@

Krétka analize wia
Widma absorpcyjne ?“Lan:.WEim w érodowiskach wodnych o réz-
erowym najnizszego stanu

a taksze wartodei U
ph

w niskich temperaturach,




P

Kwaziliniowe widma lumines

b)
o
@
o
&)

i i absorpeji roztwor 6w
pigeiu izomerycznych fenantrclin w matrycach Szpolskiego
przedstawiono po raz pierwszy w pracy [35] Stwierdzono, iz
oitrzymane widma rdéznig sig¢ od

zliwiajacy identyfikacj¢ okredlonego izo-

¢
b
3
=
et
o
g
©
"3
o
@
o
o’
o
=
S

“

meru, Posréd czegstosci axtyﬁnych w przejsciu T,~v§, stwier-
dzono obecnosdé drgenia niepiaskicgo, Nalozeniem tego drgania
craz jego kombinacji z drganliami peinosymetrycznymi ha przej=-
0 wytiumaczono obserwowane w pracach [3?,43] przeblegi
krﬂjwy»“ polaryzacji f@stf&zcancéi fenantroline, Kwaziliniowe

widma luminescencji i abscrpcji fenantrolin dostarczyiy dowo-

déw, e istniejg silne sprzgzenia wibronowe pomigdzy wzbudzo-

nymi stanami singletowyni jednakowego i réznego pochodzenia

8§ 3, Dwuazapochodne czheropierdcieniowych weglowodordw aro=

matyveanyveh

Spoérdéd dwuazyn o linlowym ukiadzie pierscieni, pochednych
enu (@etraeenu}g opisanoe jedynie wiasnodci widmowe
n}fenazyny sgizadT;;u:nwguucuﬂrO W latach 1967-T1

i

Kummer i wsp. L 0,50) opublikowali widma absorpcji i fluore-

3
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,ecgo zwigzku w temperaturze 100
i 3COK. Obliczyli oni rozkiad ggstosci elektron6W'ﬁ: rz¢dy
wigzai, wariteéel emergii oraz symetrie wzbudzenych stanéw

, KTk
singletowych typu %gﬂ" o



Stosunkowo niewiclie jest idformacji dotyczgecych dwuazyn

>

angularnym ukladzie pierdfcieni, Ludwig i Herforth L51]

twierdzg, Jakeby 0¥0e;vU ali wizualnie fluorescencj¢ benzo-
T 3 " . . 3

ajfenazyny, co jednak nie wydaje sig¢ prawdopodobne, Widmo

absorpecyjne etanolowego roztworu vego zwigzku w temperaturze

Breanner i Ruziewicz L 33 jzxauﬁ“pretowali wysokorozdzielo-
encji 1 ah:arp*ji'benzo[alfenazyny W maltry-
cach Szpolskiego w niskich temperaturach. (77 i iSK). Stwier-
dzili obecnosdé miepiaskich drpail szkieletowych zardéwno w wi-

. N '
jak 1 Si@%K)'—?SO w tej czgsteczce.
Zaburzenila struktury wibroncwej widma absorpcji wyjasnili au~
torzy silnym oddziazywanien pomigdzy stanem.si(ﬂﬂrp a bli-

» ~ ( ey . Tovdling . .
sko lezgeymi stanami mgimgﬂ‘j i 8., (LK w tej czqsteczce.

54| stwierdzili, ze czesé fluorescencji ben-

zofé}fenazyly opi sanej w {533 przedstawia gorgceg fluorescen-
¢cje tego zwigzku,.

Wiele uwagi podwigeono wiasrnodciom widmowym innej p-dwu-
aﬁyﬂi@ ZW&ﬁC? dwubensz ozjguiclino; alina lub_i,é-dwuazatréj-

\
[ AaDA T} N dogos 4 Wall

fenylenen (1,4-DAT;, Badger i Walker {25] podajé widmo absor-
peyjne cilekiego roztworu ltezo zwigzku w etanolu i w cyklohe-
ksenie, zas DUrr i Gropper [85) - w zamrozonym do 90K etanolu.
Dérr i.Gropper obserwowali takze slabg fluorescencje tego zwig~
zku oraz bardzo silng, paswmowg fosiorescencjg¢. Przeprowadzone
DITCZ nicﬁ badania polaryzacji fosforescencji wykazaily obe-
uioé' sprzg¢zenia prZéjénia glektronowego z drganiami niepei-

ﬁasyrcarycznym jednakze pasmowy charaklter badanego widma

1ie pozwolil na dokYadne okreslemile wystgpujacych w nim drgai,



Dopiero w latach 1566-T4 Ruziewics sp. [56~58] zbadali

wysokorozdzielone widmQd luminescencji tego zwigzku, Na pod-
stawie analiz wibracyjnych otrzymanych widm autorzy cytowa-

aych prac wyjasnili wiasanesci luminescencyjne 1,4-DAT sil-
o <&

nymi oddziaxywaniami pomig¢dszy wzbudzonymi stanami (ﬂfi)i

drgenia CH o czegstosci 860 cm ~. Wyniki te zostaly niezale- .
znie potwierdzone przez Lima i wsp. [59]0

W roku 1975 Bulska i WEDo i@og Gi} badali wiasnodci wi=-
dmowe 1,4~dwuazatirdjfenylenu w Srodowiskach o rdznym pH.
Opisano po raz pierwszy widmo absorpeji tryplet-tryplet tego
zwiqzku,‘?rzeprow“dzcne bacdania widmowe wykazaly, iz geome-

teczki 1,4~-DAT w stanie S; Jest nieco imna niz w

stanie podstawawymg'co zgadza sie 2z wynlkami prac [56-59]-.

- 3
Réwniez w pracach LQSQ”BJ zwrdcono uwage na nietypowe zacho=

‘cznych, zawierajgcych pier-
Scied pirazynowy, s in. 1,4<DAT.

Baltrop 1 MacPhee [SSJ zeyntezowalil kilka'pochodnych 7,8-
benzo-chinoliny i opisali wiéu& absorpecyjne w zakresie nad-
fioletu etamolowych roztwordw tych zwigzkéw, m, in, 5,9-dwu-
azatrdjfenylenu /5 6-benzo-1,T- fenantrolina) ; 9,12«dwuaza -

Fad \
L S P neart v T 1
tréjrenylenu ( 8,8~tvenzo=4, T-Lfenantrolina ) 1 4,10-dwuazachry-
J \“y

zZenu (ehino 8, 7T =7,8 chix

Vpiyw podstawnikdéw metylowyclh na strukiure widm absorp-
cyiayech w podezerwieni i nadiicieccie dwuazapochodnych chryze-
o & E Y : 7 Py

’,

nu zbadeno w vadaldl byiy m. in, czgste-

pozozenie pasm X,

zidentyfikowano niepiaskie



-y

deformacyjne drgenia atomdéw H grup CH znajdujgcych sig

ykliczuych i w pierscieniach zawiera=

o
O
o

w pierscieniach kar
Jjacych heterocatom,

Szczegbiowe omdwienie prac dotyczgeych wiasnodci widmo=
wyech 5,12=-DAT 1 4,10-DACH przedstawiono w rozdziaiach V.1
i Vi.1.

Corbett 1 wspe [ﬁ@ zhadall widma absorpeji w zakresie

&=
Q
I
3
&)
t"l
€ -
(e

uv ciu tych n-heksan woréw kilku pochodnych cynno-

liny, me in,' dwubenzo oliny (o 6~dwuazachryzen) i

dwubenzo F “} cynnoliny <nafﬁai231-£lcynnolina, pochodna 3,4~

benzofenan urenu>g Pierwszym wzbudzonym stanem singletowym

. e L o - -
Vi tych czgsteczkach jest stan (n,ﬁf) 0 energii okozo 25000cm

)

2

w wypadiu 5,6-DACH i okoZo 23500cu ™~ w wypadku dwubenzo[c,f]-
-cyanoliny.

"W pracy [65} pordwnane widmo absorpcyjne etanolowego roz-
{woru dwubenzo |c,f| cynnoliny z widmem 3,4-benzofenantrenu o-
trzymanego w tych samych warunkach, étwierdzono batochromowe
przesunigcia pasm &L i p oraz hipsochromowe = paema ﬁ w widmie
dwubenzolégﬂ cynnoliny w stosunku do widma wgglowodoru macie~

rzyﬂtego" '



Z przeglgdu prac przoedstawlionych w rozdziale I, dotyczg-
cych dwuaaapochouavc“ fenentrenu wynlka, 1z bardzo szczegliom-
wo zbadano widma absorpcji i luminescencji fenantrolin, wiele
uwagl poswigcono izomerom zawierajgcym dwa heteroatomy w jed-
nym pierécicniuq Natomizst nie badano dotgd w ogdle wiasnosci
luminescencyjnych ben :o-EJJakﬁyrycyn, ani struktury wibrono-
wej ich widm elektromowych, W celu uzupelnienia wiadomosci
o luminescencji -1 struiﬁarﬁe 7icdm tej grupy dwuazafenantre=—
ndéw do baded wybrano kilka takich poZgczen: 1 5-benzo[h]na-

) . r
£tyrydyng <;,5~Bﬂ) , 1,6 of

S=Dhens
L
;ﬁ.ﬁ-benze[h]naity rydyng <4seusx o
w2

o[n]nattyryayne (1, 6-BN) oraz

Wéréd czteropierdécieniowych dwuazyn szczegdlowo zbadano

S w

4 SOl

2 Y

—dirukture widm clekironowych i wiasnosci luminescencyjne

7 oapo

<t

awéch poigczeils boxzc[a}fc;gﬁgry i dwubenzq{%,ﬁ]chinoksali-
ny (1,4~uwuazaurogfcnylcxjo Strukiura widm tych dwuazyn wyka-
zuje osobliwodci zwigzane najpra Wdopodobniej z ukiadem dwdch
atoméw N w jednym pierdécieniu, w pozycji para. Jednakze dla
sprawdzenia tego wydawazo sig potrzebne 1 ciekawe zbadanie
wiasnoscl widmowych Gwuazyn nie zawierajgcych pierécienia
pirazynowego., Do badai wy%rinc wige 5,12-dwuazatréjfenylen
)

(5912~DAT>, zwany czasem benzo=-4,7-fenantroling i 4,10-dwu-

%)
azachryzen <%310 QiC:} 0
. 7




(&%)

 GXéwnym celemApfacy byZo:

otrzymanie i zinterpretowanie wysokorozdzielonych widm
elektronowych wybranych zwigzkdw

okreslenie typdéw nizZszych wzbudzonych stanéw singletowych
i trypletowych w tych poZgczeniach;

poréwnanie wiasno$ci luminescencyjnych badanych zwigzkdéw
z wkiasnosciamil izomerycznych dwuazyn o innym rozmieszcze-

niu atoméw azotu w pilerscieniach,



ROZDZIAL III. Cz »»»»»» 4 dodwiadezalna

Do badaid uzyto 4,10~DACH, 5,12=-DAT (rys. 1) oczyszczonych
*)

przez dwukrotng sublimacje préznio Wq 1,5-, 1,6~ i 4,6-BN
( TySe- 1),2 yntezowane przez MIo cnowsklego i wsp. [66] oczy-
szezono rdéwnieZ przez sublimacje. Czystosé benzoLh]naftyrydyn
sprawdzono metodg chromatograficzng.

Rozpuszezalniki weglowodorowe o czystodci innej, niz okre-

7

Slone jako "do spekt:

3
o
w
"
(&)
]
pot
B!

v (Iﬁ)" oczyszczono chromato-

p.‘d

graficznie na kolummnach wypeinionych AJ.203 i 8102, a naste—
pnlie suszono metalicznym sodem, Rozpuszcezalniki alkoholowe

234 w sposdéb zblizony do opisanego

o -

.-SJ
fo))
@
O]
&
]
g
o

oczyszczono mecod
W pracy [67] i sprawdzono ich czystosé metodg chromatografi- -
czng, a takze przez badanie widm absorpcyjnych w nadfioieoie.
Wartosci progéw absorpcji UV zgodne byly z wartosciami poda-
Merck, Uvasol) nie wymagat dodatko-
wego oczyszczaniao

Rozciediczone roztwory badanych zwi@zk6w<§=10-3-10-5#> umie-
szczano w ciepkﬁch (3—295m%) kuwetach kwarcowyeh 1 szybko
zamrazano przez zanurzenie w cieklym azocie (77K> wypeinia=-

gcym kwarcowe naczynie Dewara.

C.a,

<«

o

Luminescencj¢ zamroscnych prdévek wzbudzano kukowg lam
J -

rigeciowg HBO 500W, z ktdérej promieniowania wybierano hgdég
e v g J b 2

50 Autorka pragnie wyrazié podzigkowanie Doc, dr A. Grabo-
wskiej 1 Dr H. Bulskiej za uzyczenie do badail prdbek oczy-
szczonego 5,12-DAT i 4,i0-DACH oraz Dr W, éliwie i Doc. dr
J. Mlochowskiemu za ofiarowanie prdébek zsyntezowanych przez

nich benzo[h naftyrydyn.



za pomocg fLiltru szklanego, bgdZz monochromatora, diugosdéd

Py . ’ - 3 2 . 4 A n

fali swiatia Wzbuczagaeegotﬂ =oianm).

Do badaii niskotemperaturowych widm absorpcyjnych w nadfio-
lecie stosowano jako Zrdédzo promieniowania przeswietlagqcego
lampy ksenowe XBO 450Wi XMCHACQVahldma luminescencji i absoxr=-
peji rejestrowano iotograiicznieg W tabeli I zestawiono stoso-

wane w badaniach i rodzaj widm elektronowych ba-

ych przy ich uzyciu. Zaznaczono

danych ZW.&.QZAOW fotog
réwnies rodzaj piytv Louobww;iczaycn uzytych do rejesiracji
widm,

kaé, w jakich zamrozonych
rozpuszczalnikach przeprowadzono badania widm luminescencji

i absorpecji, a takz

()
«i
<
€
93]
71
}.—.
(¢
s
15

srodowiskach wyznaczano warto-
Sci czasdéw zycia fosforescencji badanych zwigzkow, |
Widma absorpeyiie w.ozakresie UV cieklych roztwordéw benzo-
Ctyrydyn w n-hel sc;ig i w n=butanolu-i zogtaly zarejestro-
wane za pomocg spekircofotometru Unicam SP1800 w Laboratorium
Chemicznej Analizy Instrumentalnej Instytutu Chemii Organi-
znej 1 Fizyczﬁej Politechnilki Wrociawskiej.

.Widma podczerwone hadanych zwigzkéw w pastylkach KBr w
praedziale 4000-£00cs™ (w wypadim 5,12-DAT:4000~200cu " )
zostaty zarejestirowane prazy usyciu spekirofotometru Perkin-
Elmer, model 621, w wymlenlonym wyzej Laboratorium, W wy-

padku 5,12-DAT zbadano dodatlowo, szczegdlnie dokladunie,

(XY

A

obszar okolo 800cm —, stosujgc Jako wzorca czgstosci mezy-

G)
‘©

tylen i inden

Widma ramanowskie polikrystalicznych prdéhek 4,10-DACH



- ,'-‘ T':i “w

1 5,12=-DAT zarcjestrowanc przy uzyciu spekirofotometru JEOL

JRS=-S1 przy zwykle stos

w

owane] geometrii rozpraszania, tzn,
kot pomiedzy wigzke wzbudzajgcg i rozproszon@ wynosizx 90°

Do wzbudzania widma stosowano linie 5145 i 48808 lasera ar-
aonowpgo 0 mocy 400m¥, Okreilono stopiend depolaryzacji
pasm ra amanowskich w widmie nasyconego rozitworu 4,10-DACH

W benzenie (0;gé09?5)9 w temperaturze pokojowej,.

Zbadano wpiyw zewnglirzuego cilgikiego atomu na strukiure
kwaziliniowych widm fosforsascencji 5,12~DAT i 1,5-BN, W wy-
padku 5,12-DAT jako matryce stosowano n-pentan i n-heksan
z dodatkiem bromopentanu ocraz CCI*. Natomiast w wypadku
1,8~BN uzyto tylke CCL,. Stgzenie badanych substancji w ma-
trycy n—-alkanowej wyunosiio i'mém, & rozpuszczalnik zawiera-

jgcy cigzki atom dodawanc w ilodcl takiej, by jego stezenie

- - 4_’._ 5 o 5
wynosiko od 10 do.. 10 "M, W praypadku roztwordw w CCl4
stezenlie badanych substancji iYﬂOniLO 10 4M.

Widma fosforescencji roziwordw zawierajacych rozpuszczal-
nik z cigzkim atomem rejestrovano metodg fotograficzng ,
a w przypadku §,12-DAT rejesirowano tez pray uzyciu spekiro-

topowielaczem pr acu'qcym w ukiadzie licznika

L)
s
=
O
]
<
5
o
-
H
o
N
Ky
(‘)
( -

W celu pordwanania strulitury wibronowej widm fosforescencji

5,12-DAT w n-heksanie 1 w CCi, okre$élono natvgzenia poszcze-

gélnych pasm wibreonowych w tych widmach wediug zaleznosci



oy

Krzywe gasnig¢cia fosforescencji rejestrowano pPrzy uzyciu
ukiadu pomiarowego wiasnej Lon brukcji ktérego schemat blo-
koﬁy przedztawiono na rys. 2., w trakecie konstrukceji ukiadu
korzystano z zaleced zawartych w pracach [?8-79}. Roztwir
bstancii umieszeczdno w cylindrycznej kuwecie kwar- -
cowej (9 ), ktérg zanurzdno w ciekiym azocie wypeiniajgeym
naczynie Dewara (8)3 wykonane ze szkia kwarcowego, Fosfore-
scencje wzbudzdno przy pomocy promieniowania wysokocisnie-
niowej lampy rigciowej <1)5 wyposazonej w filtr szklany (5)
wyasabﬁiajqcy pasmo wzbudzajace fosforescencje (we‘wszystkich
wypadkach A::Biar”>o Po usteleniu si¢g stanu stacjonarnego
zomkniecie migawki (&) nowodowaio przerwanie wzbudzania i
nasiépowa% proces gasniecia fosforescencji., Swiatlo fosfo=-

kierowano na fotopowielacz (11); Bezpodrednio

L
©
]
Q
¢
)
.
.

przedAfotopowieiacze% gnajdowat sig ukiad filtrdéw szklanych
0> przepuszczajgceycia jedynle promieniowanie fosforescen-
cji. Strumiei fotondw wyzwalal w fotopowielaczu przeplyw pra-
da liniowo zaleznego, w pewnym zakresie, od amplitudy padajg—-
cego quaaaa, Prgd ten podawano na urzgdzenie rejestrujgce

af petlicowy N=-115 prod, ZSRR,

(@]
2]
2]
15}
)

(13), ktdére stanowil oscyl
Przepiywajgcy pirad rejestrdwano igezge szeregowo petlice z
oporem anodowym fotopowielacza, Wychylenia pgtlicy byly pro-
porcjonalne do nat¢zenia fosforesc—encji emitowanej przez

badany roztwér. Osc—ylogral rejesirowai automatycznie krzywe



-

gasnigcia na papierze swiatZoczulym, samowywoiujgcym, firmy

Ve

Kodak lub Agfa-Gevaert. Bezpedrednio na zapisywang krzyws,

(5

nalkiadano podstawg czasu, re estrujge drgania drugiej petlicy.
Jako znacznik czasu stosowanc impulsy 2z generatora funkcyjnego
GI=05 (14) lub generatora kwarcowego PDM-2‘(15) prod. krajowej,
Inne szczegdly konstrukeyjne ukiadu pomiarowego opisano w [71}.
Poprawnodé¢ dziatanic opisanego ukiadu pomiarowego sprawdzo-

no przez pordwnanie wyznaczenych za jego pomocg wartosci czasidw

y.

(g
" wybranyeh zwilgzkéw z wartodciami

ph

szycia fosforescenc]

podanymi przez innych autordw. Wyniki przedstawiono w tabeli

(€218

III, Przytoczone wartosci sg dobrze ze sobg zgodne,

<

v
Badano zmiany L w zaleznosci od stosowanej matrycy

-

, o
przy ustalonym stezeniu badanej substancji oraz zaleznodé Lph

yl

od stezenia w wybranej mairycy weglowodorowej.
Roztwory alkoholowe przed pomiarem odgazowywano metodg

\$'10ﬁrotnbgo odpompowywania podczas ich ogrzewania od tempe-

»

ratury 77K do temperatury pokojowej.

o %)

Vartosci bph. obliczano numerycznie stosujgec metode
. A

aproksymacji opisang w "Dodatku", W wypadku proceséw gasnigcia

»

, ~
od%icga acych od prawa wykiadniczego wartosci Lph obliczano

-

7z liniowej cze¢dci przebliegu przedstawlonego w uktadzie pélo-

Srednie odchylenia kwadratowe w seril pomiaréw nie przekra-

gnie podzickowaé Dr S. Lewanowiczowi za przygo-
towanie programu i przeprowadzenie obliczerl numerycznych.
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ROZDZIAL IV, Widma elektronowe i wlasnodci luminescency,ing

[
bm~"oih}“* tyrydyn

8 1, Dobychezasowe badanie widm I luninesgencji

Benzo[n]aafuyryquy stenowig grupg¢ odmiu izomerycznych dwu-
azafenantrendw majgcych po jedaym atomie azotu w dwéch sgsia-
dujacych ze sobs pierdcieniach (rys. 1).

W literaturze nie ma dotad zadnych informacji o wiasnosciach
luminescencyjnych tej gruny poigczeil, Pierwsze obliczenia roz-

kiadu gestosci elek trondw X w benzonaltyrydynach przeprowadzili

Longuet-Higgins 1 Coulson | 2| w roku 1949, Ostatnio ukazala sig

praca Sliwy [ﬁs] dotyczgea syatez i wiasnosdci chemicznych
benz njnaiuy cy dyn (ui) 7 cickiym cykloheksanie, Stwierdzono,

se widma absorpcyjne w nadficlecie tych dwuazafenantrendéw wyka=

wujg tray pasma:(i,%) i @ odpowladajgce przejsciom elektrono-

ek ; . )
wym typu e charakterystycznym dla zwigzkdw aromatycz—

ych, m. in. dla macicrzystego fenantrenu, Istniejgca w weglo~-
wodorach aromatycznych sekwencja ;ntensywnoécl pasm: ok p‘< E,
- jest zachowana w czgsteczkach BN, lecz natgzenie pasma(X §
w Obregbie ktoérego obserwowano strukture oscylacyjn@, jest zna~
cznde wieksze; podczas gdy nat¢zenie pasma ﬁ) nieznacznie ma-
leje,

W oolu interpretacji otrzymanych Wldm obllozono W [Gﬂ
metoda SCICI struktur¢ Jl-elckiromowg tych zwigzkdéw. Najle-

’ “ -

psze zgodnosci wartosSci obliczonych z wyznaczonymi doswiadczal~-

O

nie uzyskano przy zastosowaniu parametréw podanych przez Per-

kampusa dla inanych dwuazafenaantrendw-fenantpolin.
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2. Badania wkasne

*)

"
2,

2,1, Widma absorpecyine bcnzaiz]n&ftyrydyn

oy

W niniejszej pracy podjeto pr 6be otrzymania wysokorozdzie-

D

$

T

lonyech widm przejécia 8 148= 5 1,6= 1 4,6-benzo[h}na~

1 0
Ltyryadyny (;BN> w matrycach Szpolskiego, Préby te powiodly sig
w wypadku 1,6~ i 4,6~ BN, pray czym najlepszym rozpuszczalni-
kicm okazai si¢ n-heksan. Natomiast w wypadku 1,5-BN nie uzy=-
skano struktury kwaziliniowe] widma w zadnym ze stosowanych
n-alkanéw (pao“z tabela LI <, W n~heksanie, tylko w czg¢dcel
d?aﬂofaloveg widma, w zakresic 28505~-29430 cm 1, wystgpuje

kilkanascie kwazilinii na bardzo silnym tle. Takie zaburzeunia

struktury wibronowe] widm absorpeyjnyech, bhadanych w warunkach

Szpolskiego, obgervo“wvo juZVinnych dwuazynach majgecyech blisko
lesgce stany singletowe réinego pochodzenia orbitalnego (por
np. [57]) o

Krzywe mikrofotomelryczne widm przejscia, si-——-s 1,6~
i 4,6-BN w n-heksanie pracdstawiono na rys. 3, natomiast na
Y8, 4 = krzywg mlkrofotomevryczng widma absorpeji 1,5-BN
w n-=heksanie 1 w n-butanolu.

Analizy wibracyjne tvaﬁ*“inwiyen widm absorpeyjnych 1,6~

.

stawiono w tabelach IVi V .,

S"’;

i 4,6—BN w n-heksaniec przed

*) Dyskusj¢ kwaziliniowych widm absorpeji i luminescencji

aonzo[hﬂnaftyrydyn przedstawiono na XXV Zjeidzie PTF we
Vrociawiu (P“aee Naukowe Instytutu Fizyki Politechniki

Wroctawskiej, Seria; Xonferencje, cz., I. Streszczenia komu-
nikatéw, 11 (1), 381, 1977).
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Nﬁmery linii had kazdag z Lkrzywych mikrofotometrycznych (rys.3)
8g zgodne 2z numeracjg linli przedstawiong w tabeli amalizy wi-
braoyjnej odpowiedniego widma,

Liczby falowe odpowiadajgce liniom multipletéw 0-0 w wid-

inaftyrydyn zawiera druga kolu-

L...._!

mach przejsd o 8, benzo [-
mna tabeli VI,

Cechyg charakicerystyczng widm kwaziliniowych jest rezonan-
gowa zgodnosé poiogenia linii multipletéw 0-0 obserwowanych
w widmach absorpeji i Lluorescencji. W wypadiku 1,6-BN w wid-
mie absorpcji zmierzonce tylko trzy skiadowe, Silne t%o nie

pozwolito na zmierzenie odpowicdnikéw dwéch siabych skiado-

wych wystepujgeych w multviplecie 0-0 widma fluorescencji tej

W wypadku 4,6-BN fluorescencja jest skaba(:por. rozdziai Iv;
'ﬁ 2.2.), linie sqlloszerzonﬂ i sted zapewne pochodzi rdéznica
) om-i.w wa"tO»ciéeh liczh falowych linii G-0 wyznaczonych
% widm Sf%—a So (tabela Vi, kolumny 2,3).
Kwaziliniowe widma absorpcji 1,6~ i 4,6=BN rézniag sig¢

strukturg hhltlbl@uOW%g tzn, liczbg linii w obrg¢bie przejscia
czysto elektronowego i poszeczegdlnych przejsé wibronowych,
widmo przejscia Si*—— ) 1,0-5N jest znacznie bogaisze w li-

1ie. W zakresie 29149-319000 cm zmierzono, . oprdécz trypletu

(=X
&
(]
o
<&

0-0, 23 kwazilini owiadajace naiozeniu 8i¢ na przejscie

czyst6 elekﬁrohewe 9 drgeid podstawowyech oxaz ich kombinacji

z udziakem drgaid najbardzicj aktywnych w widmie (tabela V)
Kwaziliniowe widmo przejscia S, «—— SO_ 4,6-BN obejmuje

zblizony zakres spekiyvalny (2924&—34000 cmfi); jest ziozone

7z 16 kwazilinii., Widmo ma charakter singletowy i wyznaczono



w nim 8 czgstosdci drgaif czgsteczki w stanie Si'

W przejéoiach Sj~— 8, 1,6- 1 4,6-BN zidentyfikowano
tylko kilka linii.odpdwiadaj@cych kombinacyjunym przejsciom
wibronowym, Zauwazono talkie, iz kwazilihioﬁy chaxrakter widm
u%fzymuje si¢ jedynie w zakresle drgai poustawowyeh, nato-
miast juz w odlegXodei okolo 1400 cm + od przejécia 0-0 w

wypadku 1,6-BN i okoZoc 1700 cm ~1 oa przejscia 0-0 4,6-BN

nastgpuje wyraine poszerzenic linii, tak ze struktura widma .

.

absorpeji staje sig pasmowa “tabelalIV i V i Yys. 3).

/“\

Nie udao sig uzyskaé ustrukturowanego widma przejsécia

>

So¥ S0 zadnej z badanych benzo[h]naftyrydyn (por. rys. 5).

Otrzymano natomiast kwaziliniowe widmo przejscia Si<——-S

1,6-BN w mikrokrystalicznej mairycy n-oktanolowej. W prze-

dziale 28874-29595 cm — zmierszono 11 1inii, ktére, jak sie
wydaje, stanowig multipletv przejscia 0-0, Powyzej 29595 cm o

widmo jest pasmowe, a szerclkofé pasm w przyblizeniu odpowia-
da szerok ofci multipletu 0-0,

Awaz111n10wy charakter widm absorpcyjnych zwiqzkow N-hem
terocyklicenych w matrycach mikrokrystaliczanych utworzonych
proez wyLsze alkohole obserwowano takze w [?ﬂ .

Na kwaziliniowg s%“ﬁktur@ widm nicktdérych wgglowodordw aro~
matycznych w mit veach utworzonych przez wyzsze alkohole ali-

fatyczne zwrdcomno uwagg jus we wezesnych pracach Szpolskiego

VS

V.4

LT% s lecz matryc takich w pézmiejszych nadaniach na ogék
nie stosowano,

VW zamroZonym do TVE n-butanolu widma wszystkich DN majg
charakter pasmswy. Nieznaczne tylko przesunig¢cie pasma 0-~0
przojscia Sy=— © widm zestalonych rozitwordw 1,6- i 4,6 -

W w szkliwach alkoholowych w stosunku do 1inii 0-0 roztwordw



w n—heksanie(:tabela V@ wskazuje, iz pilerwszy wzbudzony
stan singletowy czasteczelr tych benzomafiyrydyn jest stanem
+ 1 *

typu (W,TC )

Wierzchoiek pierwszego pasmna absorpeyjnego odvowiadajg—

cego poczgtkowl przejscia S(Ll )‘——— So widma 1,5-BN w n-
butanolu przypada przy 29100 et (rys. 4) co Gosé dohrze
zgadza si¢ 2z pozozeniem pasna A widma absorpeyjnego ciekie~
go roztworu 1,5~BN w cykloheksanie, podanego w l?s}.

Wydaje si¢ mnajbardziej prawdopodobne, ze diugofalowe li-
nie (ponizej 29000 o':a""i>9 od ktdrych rozpoczyna si¢ widmo
'bsbrpcji tégo izomeru w zamrozonym n-heksanie, pochodzg
od przejscia do stanu Si<ﬁ;ﬁﬁ> , silnie zaburzonego przez pobli-
ski stan SBQTH\? @mrm-@ 263>° W drodowisku polarnym ener~'
zia stanu n,U" podwyZsza gi¢ i pierwsze obserwowane pasmo

(29100 cmf1> jest pasmem przejécia SZCﬂﬁﬁﬁ-é—— Sqe

puszczalnik nxOWOi““Wj (-/u, 5).
W widmach absorpecyjnych 1,06~ 1 4,06-DN nie zaobserwowano
przejsé do standw 1<n,ﬂﬁj;

VW widmach butanclowych roztwordw 1,6- i 4,6-BN maksima

{&18

pasm odpowiadajgeych przeisciom do drugiego wzbudzonego sta- -

nu sing lenowego typu ﬁ}ﬁ&' proypadajg odpowiednio okozo

-1
32700 1 32000 ¢me. W widmie 1,5-BN zarysowujg si¢ pasma
praejsé ss("JT,’JT*) 5 (3:&0 cm"i) 1 5,(TT)~—s, (37850 on %)

¢
1o ostatnie pasmo odpowlada dobrze poiozeniu maksimum pasma p



=0 BT
- e . *)
w widmie ciekZego rouztworu 1,5-BN w cykloheksanie l%s] .

3

W strukturze cscylacyjnej widm absorpeyjnych zamrozo-
nych butanolowych roztworéw benzo[ﬁ]naftyrydyn'mOZna Wy=

roznié tylko dwa *ntumw tys okozo 610 X 10 cm"1 i okoio

A

1380 F 20 cm"%. Odpowiadajg one silnym czg¢stodciom ziden~

>

N

tyfikowanym w widmach absorpcyjnych benzo[h]naftyrydyn w
matrycach Szpolékiego (tabeza VEI)
Na podstawie analiz wibracyjnych kwaziliniowych widm ab-

sorpeji S, QI i )4——-8 1,8« 1 4,6-BN W matrycy n-~heksano-
wej wyznaczono czegstodci drgain podstawowych tych czgeteczek
w stanie Si<fabela VII>9 Wszystikie wyznaczone wartosci majg
gswe odpowiedniki w widmie abéorpcyjnym fenantrenu l%QJ Cta»
hela VII, ostatnia kolumna); niektdére z tych czestoéci ZNar
- leziono réunloa w kwaziliniowych widmach absorpeji Tenantixo-
lin [}SJ o Oczywiscie umieszczenie atoméw N w roznych pozy-
cjach w szkielecie Lenantrenowym powoduje pewne jego deforma-~
eje, co prowadzi do um‘u;y czgstosSci drgaii podstawowych ob-
serwowanych w widmach badanych czgsteczek, Dlatego tez pra-
wdopodobnie drganie o czgstosci 420 cm i zidentyfikowane

drganiu 400 cm -1 w widmie absor-

peyjnym 1,6-BN a drganie G664 cnfi - drganiu 659 cm'i aktyw-

::
{\u'
o

w widmie 4,6-~BN odpowia

nemu w widmie 1,5~BN,

N N -
*) Pasmo 83 ,ﬂ“)ﬂ——-SO Jjest zazZnaczone na rys. 4.

Natomiast pozogtaice wynlenione pasma dajg si¢ zaobser—
wowad bezpodrednio na kliszach fotograficznych, jednak-

.%ze 2z powodu niskiego kontrastu zdjeé w krétkofalowym
zakresie widma nie udato sie¢ uzyskadé dostatecznie wy-

i |

raznych krzywych mikrofotometrycznych.”



Podobnie moZzna przyjaé, ze drgania 1366 i 1386 el oraz
4
1433 i 1413 em * odpowiadajg sobie wzajemnie,

Takie prayporzgdkowanie prowadzi do waniosku, ze w widmach

przejsé elektronowycl i WQT4><—— S 1,6- i 4,6 BN przejoa-—
wiaja sig, 2z dokiadunoscig T 15 cm'i, te same drgania pod-
stawowe,

benzo[b naftyrydyny naleig do punktowej grupy symetrii Cs.
Przedstawicne badania wskazujg, %€ najnlzszy wzbudzony stan

o A e ~* .
singletowy w cugsleczee 1,5-DN jesi stanem typu n,J)l -ma wige

16N

I e
suvan

symetri¢ A" y LA

(%}
i

i8, = typu TF;W* - majg syme-

L2
(]

trig A ., Natomiast w czgsteczkach 1,6-BN 1 4,6-BN stan S

i
i drugi obserwowany fvan-gxagletowy sg stanmami typu /TJV

0 symetrii.& « W przejsciu elekitronowym A ~— A" dozwolone
formalnie ze wzgle¢ddw symetrii sg drgania a'i a", przy czym
przejscia wibronowe z udziaZem drgeid a" muszg byé spolaryzo-
vane proétopadle do piaszezyzny czgsteczkiy Na podstaw1e [7@
drganiom zidentyfikowanym w przejdciach elektronowych
SiQM)G——— SOQ&) 1,6= i ~DN mozZna przypisaé jednozna~
cznie symetri¢ a' . Tak wige w przejéciéch tych aktywne sg
wyigcznie drgania peinosymetryczne, spolaryzowane w piasz-—

czyznie czgsteczki,

2o Widma lun*esocncji benzo 5]xaf tvrydyn

1

Stwierdzono, e w szkliwie polarnym wszystkie zbadane
uouzo[b naftyrydyny fluoryzujg, w zakresie bliskiego nad-
fioletu, Natomiast w zamroZonych n-alkanach 1i,5-BN nie wy-

kazuje miergalnej fluorescencii, zad emisja Si——+ S

1,6-BN i 4,6-BN ma w tych warunkach maie nate¢zenie,



Kwaziliniowe widma fluorescencji Si<ﬁ37Tﬁ ~——*So 0 néaje=
lepiej rozdzielone]j sirukiurze wibronowej uzyskano w n-he-
iksanie, w 77K, Jednak nawet w najlepszej matrycy linie wi-
bronowe sg nieco poszerzone w stosunku do linii obserwowa-
nych np. w widmie Lluoresgcencji fenantrenu w n-heksanie,

Krzywe mikrofotometryczune widm fluorescencji benzo[ﬁ]—
pafityrydyn w szkliwle hydrolksylowym przedstawiono na rys. 6,
zad na ryse. 7 = krzywe mikrofotometryczne kwaziliniowych
widm fluorescencji 1,6~ i 4,6~BN w n-heksanie.

Liczby falowe odpowiadajgce skiadowym multipletdw 0-0
przejécia Sl——% SO w matrycy n~heksanowej i n-butanolowej
podano w tabeli VI, Przeprowadzono analizy wibracyjne otrzy-
manych widm fluorescencji ( tabele VIII—X);

chejmujg zblizone zakresy spekira-—

€8]

Widma emisji S, —=S_
s O
Ine(lwidmo i,6-BN rozcigge si¢ w przedziale 29239-26200 cm'i,

©

zad widmo 4,6~BN - w przcdziale 29229-27650 cm-i), lecz
réznig si¢ istotmie liczbg linii przejsdé wibronowych ziden-
tyfikowanyeh w tych widmach oraz wzglgdng aktywnos$cig drgan
podstawowyech, W zbadanych kwaziliniowych widmach fluorescen=—
cji nie obserwuje sig prawie zadnych linii wibromowych odpo=-
wiadajgeyech nalozZeniu si¢ kombinacji drgaid podstawowych na

przejscie 0-~0., Dotyczy to zwliaszcza widma fluorescencji

W widmach emisji S,— SO 1,6~DN zidentyfikowano 12 pod-
: 1i
stawowych drgan czgstccezki w niewzbudzonym stanie elektirono-

N

L¢3,
Q
i

stawiono w tabeli XI i pordwna-

c

wym, WyZnaczene Cczg¢sto

<

'3

¢i wyznaczonymi 2z widm podczerwo-

Ui

G

<

- /7 .
no je z wartosclami czgs

nych, stysthle znalezione drgania majg odpowiedniki w widmie



28 -

oscylacyjnym fenantrenu [E%]a Drgania najbardziej aktywne

w widmie fluorescencji 1,6-BN majg cz¢stosci: 614, 705 i
1602 em *(tabela VIII),

W widmie Zluorescencji 4,6-BN zidentyfikowano 10 cz¢stosci

drgad podstawowych (tabela IX)e Wartosci tych drgad sa bardzo
wblizone do wartosci obserwowanych w widmie fluorescencji
1,6-BN, Jednak w przejsciu Si-—->so nie znaleziono odpowie-
dnika silunego drgania 614 oﬁ"i oraz drgania 1324 om"1 o §re-
dnim natvg¢zeniu, aklywn w widmie 1,6-BN,

Na podstawie [%é} waszystkin wyznaczonym cze¢stosciom drgan
czgsteczek w slanie podstawowym przypisano symetrig a)

-

USZYSbkle zZbadane benza[@]naftyrydyny filuoryzujg w zamro-

ot
()

zonym szkliwie butanc

e

wym, prey czym fluorescencja 1,5-BN
ma najwieksze natQzenie., Widma w tym Srodowisku sg ziozone

7 kilku pasm (rysa 6>o Pierwswoe silne pasmo przypisano przej-

P

iciu 0-0, Liczby falowe gdpowiadajgce maksimom pasm 0-0

w zamrozonym n-butanolu przedstawiono w tabeli VI,
Przejscie czysto elekironowe obsexrwowane w widmach fluo-

rescencji benuo[;w aaltyrydyn w 5uk11wie butanolowym jesty

vrzesuniete diugofalowe, zgodnie z prawem Stokesa, o okoio

250 ¥ 100 cm =4 w stosunku do przejscia 0-0 widm absorpeyj-

nych tyeh samych szklistych roztiwordw &tabela VI>

VW pasmowych widmach emisjl Eﬁ~—+-s mozna wyrdznié¢ dwa

interwaly odlegie od przejscia czysto elektronowego o okoio

- = »:. —1 . f
s i okozo 1350 -~ 20 cm ~, odpowiadajgce najpevw-

620 ¥ 30 cm
niej nalozeniu si¢ killku silnych i bliskich sobie czgstosci,

ktdére obserwowano w kwaziliniowych widmach fluorescencji.



o gEs

e 3 Dyskusija przeisé elektronowvch pomiedzy stanami

gingletowymnil bcnﬁﬂhjmaftyrydyn

Struktura elektronowa benzo ﬁ]naftyrydyn zostata obliczo—

A I ‘
na przez Lipiiiskiego metodg PPP z uwzglednieniem oddziaiywan

konfiguracyjnyohﬁﬂltaboli XII pordéwnano energie standw single-
towych obliczonych z wyznaczonymi dodwiadczalnie (por. §‘2.1J.

o

VW ostatniej kolummie tabeli XII podano rdwniez wyniki obliczei
dla fenantirenu.
Analiza wynikdéw zawartych w tabeli XII prowadzl do naste-

pujgcych wnioskéw:
0

z

1" Obliczone wartosci energii kolejnych stanow singletowych

sg bardzo dobrze zgodne z wartosciami wyznaczonymi dodwiad-—
cudln;e.

RS
2" Energie odpowiadajgcych soble standw singletowych wezystitich

zoadanych benzo

r—1
w

J

Jnaftyrydyn réznig si¢ pomigdzy sobg nie wiece]

nis 0 0,09eVy Co wigeej, euncrgie te bardzo maxo rdéznig sig¢ od
energiil oupow1 ednich standw singletowych fenantrenu (por.
liczby w wierszach 2 1 4, 5 tabeli XIi).

3% Obliczenia potwierdzajes wyclggnigly z doswiadczedl wniosek

e w cwgsteczee 1,85-3N pilerwsey wzbudzony stan singletowy

LE]
L re

U

. . . - e . -
jest stanem typu n,J{" , podczas gdy w pozostatych benzoLh]~

~ G IRy 2 o 3 A 4. L ar ’Yt‘
naftyrydynach svan Sy Jest stonem vypu e

L0 . . s . v - * < X
4° Obliczona rdznica energii stanéw 510WﬁT) i Sz(nﬂf)w Cczg-
steczkach 1,6~ i 4,6-BN wynosi okoizo 0.25eV, tj. okoko

2000 cm . Réznica ta zgodna jest jakosciowo z zaobserwo-—

L)
wanym w tych cazgsteczkach rozmyciem struktury wi -

K3

. S A . . Al
*) dane nieopublikowane; obliczenia energii standw n,) prze-

prowadzone wniezaleznic, metody podang W s K, Inuzuka
t.S. Becker, Dull,Chem.Soc.Jdap., 45, 1577(1972)



(o7

bronowej przejéé S, ~— S, okoko 1500 cnt od przejéé
0-0, W widmach elekironowych heterocyklicznych zwigzkow
obserwowano niejednokrotnie podubne rozmycia rozpoczyna-
Jjace gi¢ kilkaset cﬁiﬂ ponizej wyZzszego stanu elektrono-
wego; rozmycia takie wyste¢pujg szczegdlnie wyrainie wéwe
czas, gdy dwa stany elektronowe, oddzielone stosunkowo
niewielkim odstgpem energetycznym, sg stanami rdznego
pochodzenia orbitalnego (’JT,TF'* i n,) ") [127_] o

Wediug zardwno obliézeﬁ jak i dodwiadczenia roéznica
energii pomigdzy stanami Si(h;ﬂ*) i S2cmﬂf) w 1,5=-BN
jest mniejsza niz Oy1eV; wediug danych dodwiadczalnych

1 ;.- P R Y .
o Tak nicwielki odste¢p energetyczny pomi¢=—

okoXo 600 cm
dzy stanami rdéinego pochodzenia orbitalnego musi spowo-
dowaé¢ silne zaburzenie struktury wibromowej widma absor-
peyjnego, zwigzane z bardzo silnym oddziaiywaniem wzaj e
nym oku standw i nicstosowalnoscig przyblizenia Borna-
Oppenheimera [%@ o« W podobnych wypadkach mozna spodzie-
waé 8i¢ zupeincego rozmycia struktury wibronowej bgdsz wy-
stgpienia w czg¢dci widma struktury bardzo skomplikowanej,
¢c0 zaobserwowano np, w widmie absorpcyjnyﬁ 1,4~dwuaza—
-
tréjfenylenu [57 .
Niewielka réznica cnergii pomig¢day wzbudzonymi stanami

¥ ., one
singletowymi 8, 1 §, typu n, KX i T,T* w czgsteczkach

no

benzo{ﬁ]naftyrydyn powoduje ich silne sprzg¢zenie wibro-
nowe, Zwiaszcza w czgsteczee 1,5-BN, co winno prowadzid
do deformacjl hiperpowierzchni potencjalnych nizszego

z tych stanéw (pseudo-efeki Jahna-Tellera [74]).



Silne oddziazywaniec wibronowe powoduje wzrost staiych
szybkodci przejsd bezpromienistych ze stanu S, do nie-

zaburzonego stanu koiicowego So na skutek zmniejszenia

szerokosci bar 1. ry potencjalnej [?@ . Szybka konwersja
wewn¢trzona do sitanu S 1 komwersja interkombinacyjna do
stanéw T (TT”) w czgsteczkach benzo[h]naftyrydyn (por.§
2;4) jest prazyczyng siabe] fluorescenoji 1,6- 1 4,6~DN
w zamrozonych n-alkanach (:por. § 2% 2) W przypadku
1,5-BN brak fluorescencjli spowodowany jest nie tylko
szozegélnieAma&ym odstgpem energetycznym pomigdzy sta-—
nami S1 i Sy lecz takze tym, %e¢ konwersja interkombina-
cyjna polega tu na przejsciu Si<n{W*) Aws>T&(ﬂ;K*) , pod=
czas gdy w pozostazych benzo[ﬁ]naftyrydynach polega ona
na wolniejszym przejdciu Sy <Tl',7f*> ~—= T, (’JT,'IV)(’por. § 2.4).
Natomiast w Srodowilisku hydroksylowym energie standw

. B . - o z . o .
n,Jl przesuwajg si¢ ku wyizszym wartosciom. Sprz¢zenie

)

wibronowe w systemie standw singletowych stabnie, szero-
koédé bariery potencjalnej jest znacznie wiqksza skutkiem
nnlejszej deformacji hiperpowierzchnl energii potencjal-
nej stanu Si [?%]o Przejscia promieniste Si¥—9 S0 konku-

rujg wtedy skutecznie z przejdciami bezpromienistymi do

[

glanu S0 i do stanu Ti’ co wyjasnia pojawienie sig¢ sil=-
nej fluorescencji 195-3N w zamrozonym n-butanolu, a takze

wzrost natgzenia fluorescencji 1,6~ i 4,6=-BN w tej matrycy.
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2,4. Fosforescencia benzo[ﬁ?n@ftyrydyn

Wezystkie zbadane benzo[ﬁ]naﬁtyrydyny wykazujg w zZamro-
zonyeh roziworach zielonkawo-niehiesky fosforescencjg. Widma
fosforescencji w mairycach n-heksanowych majg kwaziliniowg
strukture multipletowg., Czysto elektronowe przejscie jest
Ikwartetem w wypadku 1,8-~B8N 1 1,6-BN, a dubletem - w wypadku
4,6~DN, prazy czym pierwsza skiadowa dubletu jest wyrainie
rozmyta, Liczby falowe linii tworzgeych multiplety 0-0 po-
dano w tabeli VI; skiadowe o0 najwigkszym nat¢zeniu podkre-
Glono. Jak wynika z tabelli VI, liczba skiadowych multiple-
tow 0-0 w widmach fosforescenéji i fluorescencji nie jest
jednakowa, inne sg tez rdznice liczb falowych sgsiednich
skiadowych multipletdw, Odmiennosci takie obserwowane sg
7z reguky. luorescencja i fosforescencja nastepuja z_réi-
nych standéw elektronmowych, Jak pokazano w [}é], trudno
oczekivaé odpowiedniodci pomigdzy energiami rdznych przejsd
elektronowych, pouniewas oloczenie zupeinie inaczej wpiywa
na centra emitﬁjace ze standéw singletowych 1 trypletowych,
wige niejednorodne rozkady energii przejsé 8;— S, i
Ti“_* S0 8g od siebie niezaleine.

Przejsdciu 0-0 w kwaziliniowym widmie fosforéscencji fe~
nantrenu w n-heksanie odpowiadajg dwie linie o liczbach fa-

lowyoh 21744 1 21792 ew™ [76] . Tak wige energia najnis-

szego wzbudzonego stanu {rypletowego T1 benzo[h]naftyrydyn

%) Praca zawierajeca wynilki badail kwaziliniowych widm foe-
forescencji benzo[ﬁ]naftyrydyn ukaze sig w roku 1978
w Bull. Acad. Polon, Sci. Sér. Sci. Hath.Astronom. Phys,



jest wyrainie przeéunig%a u wyzszym wartodciom w stosunku
do energii stanu Ti veglowodoru macierzystego (:w wypadku
i,5=-BN przesunigeile wynosi okoio 900 cm—1>.

Widma i,SQBN i 1,6~BN ocdznaczajg si¢ bogatg sirukturg
oacylacyjnq'Crys. Sa,EDa
Natgzenie fosfoxrescencji 4,0-BN jest znacznie mniejsze niz
natgzenie fosforescencji dwéch pozostaiych benzo[ﬁ]naftyry-
dyn; na skut ek tego w widmie 4,6-BN zaobserwowano tylko 15
linii w zakresie 22300 ~ 18800 cm— (rys. 86).

Przeprowadzono analizy wibracyjne otrzymanych widn,
Przedstawiono je w tabelach XIII-XV, Natomiast w taheli XI
pordéwnano czgstosci drgan podstawowych, aktywnych w widmach
Ti——* S0 trzech zbadanych bc o[ﬁ]naftyrydyn, z odpowiadajg—
ecymi im czg¢stodciami znalezionymi w widmach podczerwonych
tych zwigzkdw. Zgodnodé w wickszodci wypadkdw jest bardzo
dobra

W przejséciu Tf—» S 1,8=,1,6~ i 4,6-BN zidentyfikowano
odpowiednio 8, 11 1 6 drgail czgsteczek w stanie podstawowym.
Drgania najbardzie] aktywne w widmach tych czgsteczek majg

czgstoscl bhardzo zblisone. Wynoszg oﬁe(:w zalezno=

ded od poi@ozenia> 4128=-421, 829=-835, 1393-1396 i 1590~-1607
eﬁfi, przy czym drgania okoko 1400 et nie znaleziono w wi-
dmie fosforescencji 4,06-DN, Natomiast w widmie fosforescencji
1,6=-BN zidentyfikowano, oprécz czgstoéoi wyzej wymienionych,
drgania charakiexrystyczune (ylko dla tego poigezenia, o czg-
stodciach 545 i 739 em -,

Drgania najaktywniejsze w widmach benzo[ﬁ]naftyrydyn

majg swe odpowiedniki w widmach fosforescencji innych dwu-



-4 e

azafenantrendw, jak np. 1,4-dwuazafenantren <410 820,

- 1628 cm-1> @@]9 fenantroliny (:408, 816, 1619 cm 1)[?@

czy tez dwuazaanalogu naftalenu = 1,6=naftyrydyny (839 cnfi)
[r1]

W widmie fosforescencji 1,5~DBN obserwuje si¢ progresje
dxgan najbardziej‘ako winyeh w o widmies n‘421(n=1—5), n+8356
(n:i-G), n-1396<n=1--4>9 n-iSQG(n=1-4), podczas gdy w widmach
fTosTorescencji pozostaiych benzonallyrydyn mézna wyréznidé
co najwyzej po jednym nadtonie drgan aktywnych(:por. tabela
XIV, XV).

Tak wige, pomimo pewnych podobieistw - zbliZony zakres spek-
tralny widm fosforescencji, multiplelowy charakter tych widm,
pbdobne wartosci czestosci urgun aktywnyoh w przejsciu Ti_e’sd*
widmo fosforescencji keazdej z badanych benzo[ﬁ]naftyrydyn Wy=
haque tez pewne indywidualne, chaxrakterystyczne cechy,

Widma fosforescencji benzolh |nafityrydyn w innych matry-
cach (por. tabeié II) Sg znacznie gorzej rozdzielone niz
w n~heksanie, Benzo[ﬁ]naf%yrydyny w szkliwie butanolowym
dajg widma fos*orcuo—er cji

jei okoXo 100 cmfi; llczby falowe odpowiadajgce maksimum

]

do0%one z Kkilku pasm 0 8zeroko=

pasm 0=0 podano w takeli VI,

’

Pordwnanie czgstoscd podanych w tabeli XI ze zbliZonymi

-

wartodciaml czgstodci drgad podstawowych obserwowanych w

(AN

widmach fenantrenu 409 7¢| oraz fenaatrolin nalezgecych do

punktowej grupy symetrii 35| pozwala wnosid, ze wigkszodd

&
drgan przejawiajgeych sie w widmach fosforescencji zbadanych

-

b@nzo[h naltyrydyn wa najprawdopodobniej symetrieg a.
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e . . q L . » . z . - i
Yorowananie takie pozostawia wgipliwosci co do drgania 617 cm

4

1,5=-BN, gdyz drganie 619 cm — cugsleczki Tfenantrenu jest za-
liczane do dwgaﬁ viagiich b 9s [%é], podczas gdy w wypadku fe-
nantrolin drganie o zbliz sonej czgstosci zostalo sklasyfiko-
wane Jjako at [?é]. JednakZe zauwazydé mozna, e drganie
0o zbliZonej czgstodci 608 cm"i znalezione w widmie fosfbre-
scencji 1,6-BN jest,w granicach mozliyego big¢du doswiadczal-
nego, identyczne 2z drganiem 614 cii s obserwowanym w widmie

7

fluorescencji 1,6-EN, co skiania raczej do przypisania mu

P

symetrii e Drganie 739 cm — czgsteczki 1,6~-BN mogioby od-
powiadaé albo jednmemu z nicpiaskich argan(bi) 732 i 715 em
czgsteczki fenantrenu [?é] albo drganiu a’ o zblizonej czg-
stodci wystepujgeym w widmach fenantrolin [?é}. Wydaje sig
.natomiast prawdopodobne, %e drganie o czg¢stosci okoio 8300m"1
wystepujgce w widmach fosforescencjl wszystkich zbadanych
nwnao[ﬁ]naltyrydjn (*ﬁbola LI) ma symetri¢ a"., Nalezy zwrécid
uwage na fakt, Ze w Zadnym © widm fluorescencji benzoLhﬂnafty-
rydyn (tabela XI) nie wystepuje drganie okoio 830 cm 1;
W widmie podezerwonym 1,3-ualtyrydyny wykazano obecnos ¢
-~

. . . - ; -1 | T
nieptaskiego drgania C-H o cze¢stosci 822 cm 79 . W widmie

t~£

fosforescencji 1,06=naltyrydyny pojawia si¢ drganie niepia-
skie a" o czegstosci 839 cn [}i]; Czgstosci te mogiyby
odpqwiadaé niepZaskim drganiom atoméw K w tym pierdcieniu
naftyrydyn, ktory zawiera irazy sgsiadujgce ze sobg grupy CH.

Taki pierscied ma teZ czgsitcczka kazdej z benzo[ﬁ]naftyrydyn

!

nhadanyeh w niniejszej pracy, wohec czego w widmach ich mo-

ciyhy wystgpié te same drgaunia. Dia poiwierdzenia tego przy-

(=)



puszczenia potrzebne byloby zbhadanie polaryzacji poszczegdl—
nych pasm wibronowych w wysolkorozdzielonych widmach fosfore-~
scencji benzo[ﬁ]naftyrydyng lub co najmniej zbadénie gtruk-
tury wibronowej widm fosforescencji tych zwigzkéw w matry-
cach zawierajgcych cigzki atom [SO, Si].

Ohecnodé zewngtrznego cigikiego atomu powinna spowodowad
wzrost wzgl¢dnego nat¢zenia linii 0-0 i drganl pelnosymetry-
cznych w stosunku do natezenia linii przejsé wibronowych

% udziatem drgad niepelnosymetrycznych [80, 8£].

Jednakze badania wpiywa zewngirznego cig¢zkiego atomu na
strukture widm fosforescencji benzo[ﬁ]naftyrydyn nie daiy
jednoznacznej odpowiedzi, kitdre z drgai wystepujgcych w wi-

dmach przejscia T,—> S_ nalezy sklasyfikowad jako niepeino-
J ] P

v}
symetryczne, gdyz nie udao si¢ uzyskaé¢ widm o dostatecznie
rozdzielonej strukiurze wibromnowej, Badania polaryzacyjne,
ktore moznaby wykonadé tylko w zamrozonych szkliwach, nie
roltowaty pozytywnych wynikéw z tego samego powodu.
Zanalizowano krzywe gasnigcia fosforescencji 1,5-, 1,6
i 4,6-BEN w matrycach wegglowodorowych 1 w szkliwie butanolo-

Wi (tabela II). Pro nigeia fosforescencjli przebiega

o
(6]
w
(53]
fus}
63:

zgodnie z prawem wykiadniczym. Krzywe gaénigcia Tosforescen-
¢ji badanych benzo[h]naftyrydyn przedstawione 8g na rys. 9 .
Wyznaczone (z doktadno$cig = 0¢048> wartosgci ’tfh 8g przedm-
gtawione w taboli XVI. W wgglowodorach czasy te wyanoszg dla
1,5~BN ~0.7s, dla 1,6-3N ~0,6s 1 dla 4,6-BN~0,5s. Natomiast

w alkoholu wartosci te sg zZnacsznle wyzsze i wynoszg odpowie-

anio 1.2, 0,95 i 0.,75s.



Badanb takze zaleznoéd Iﬁgh cd stguzenia benzo[h]naftyry-
dyn w n—heksanie, w przedziale 10” -10'5M. Stwierdzono, ze
przy najwyzszych stosowanych st¢zeniach wartosé ,Eph jest
nieco mniejsza (uo 10% ):nzz przy st¢zeniach niskich. Wediug
[?2 przyczyng tego zmniejszenia mogloby byé powstawanie,
przy wyzszych stezeniach, agregatdw czgsteczek rozpuszczonej
substaneji. Zgodnie z dyskusjeg przeprowadzong w [%Q] naj-
maiejszymi bi¢dami sysvematycznymi winny byé obarczone wy-
niki otrzymane dla niskich sigzei substancji badanej w ma-
tryey i liczby podane w tabeli XVI odpowiadajg takim wiasnie
gtgzeniom,

Na podstawie przeprowadzonych badai fosforescencji
benzo[ﬁ]naftyrydyn stwierdzono, co nast¢gpuje:
1° Najnizsze stany trypletowe ( ) czgsteczek 1,5-~BN,

1,6=-BN 1 4,6~BN sg niewgtpliwie stanami E(TBGYOA,

éwiadcza o tym zardéwno wartosci ’tph (tabela XVI), jak

i tylko niewielkie (G.ieV podwysszenie energii tych

stanéw w stosupku do energii aicmﬁ*) fenantrenu hada-

nego w tych samych warunkach [%é] . Jeszcze mniejsze sg

vdéznice energii pomigdzy energlami stanéw T1 benzoLtha~

ftyrydyn 1 standw T, Lenantrolin [5].

s % . 3 . et
Znaczne zwigkszenie wartosei L benzo[ﬁ]naftyrydyn

n

w szkliwie hydroksylowym w pordwnaniu z ’Uph WyzZnaczonym
w matrycach wgglowodorowych $wiadezy o tym, Ze w mecha-
nizmie fosforescenbji tych zﬁiqzkéw zagsadniczg rol¢ od-
grywa sprzqzenie spinowo~orbitalne pomigdzy stanem T1(ﬂﬁfv

a stanami nQTT*, W rozpuszczalniku hydroksylowym sprz¢=—
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zenie to zostaje osiabione, gidwnie na skutek przesunig-

.;\.
. . s z o
cia energii stanow n,J

83]).

Jesli w widmie fosforescencji wystepuja nieptaskie drga-

ku wyZszym wartoécionl<p0r- 1D,

nia CH, to w badanych czgslecczkach zachodzi nie tylko bez-
posrednie sprzg¢Zenie spinowo—-orbitalne pomigdzy stanem Ti

. e 1/ %y o ’ . :

i najuizszym stanem (nﬁﬁ )A , ale i sprz¢zenie wibirono-

wo-spinowo-orbitalne drugiego rz¢du 2z udzialem standw

1A" albo 3

83]) .

rakt, ze 1,5-BN wykazuje w matrycach Szpolskiego silng

A%, podobnic jak w innych dwuazynach (np. EQ,

fosforescencj¢, a nie fluoryzuje (por. ¥ 2.2) potwierdza
wysuniete w § 2.4 przypuszczenia, %Ze stan S1 tej czgste~
q 4 ok et 5 :
czki jest stanem n,) ., Wiadomo, ze konwersja interkombi=-
acyjna S, (0, U°) ~o?, (XFF) zachodzi bard !
nacyJjna i(as ~y T, (30 zachodzi bardzo szybko.

.

Oszacowana na podsvawie l?é stata szybkosdé tego przej—

; 4 .-
scia w 1,5=BN wynosi«13-io*o 8 1. Natomiast w wypadku

1,6-~BN i 4,6-~BN przejdcia interkombinacyjne naste¢puja
- . o
pomigdey stanani S1 i T, typu A, a oszacowane w ten
A
sposéb stale szybkosci przejsé S (ﬂﬁT*) ~ T (ﬁrmﬁ)
Mk = - 1\’Y > 44\UH

Wynosza, tylko ~2-107 g%,

Diatego czgsteczki 1,6-BN
i 4,6-BN wykazujg ohok fosforescencji takze fluorescen-
CiQe
. A » - ~ ’ ¥
Wielkosdé rozmszczepienia £-T7 dla stanow typu n,)l” zawarta
jest pomigdzy 0.25 a 0,5¢eV {?é], Znajgce =~ z doswiadcze~
. . ’ . ’ 5 ’ s o s 1 /‘}
nia i z oblicwe:l - wartoscl energii stanow (n,h)oszaco-

wano poiozenia standéw trypletowych typu n{n*' zbadanych
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oXgczeniach. W czgsteczce 1,5-BN energia stanu & n,
? & ’

wynosi w przybliZeniu 2,16 £ 0,126V B (a0 < o )
’ 1

natomiast w czgstecazlkach 1,0~ 1 4,06-BN energia stanu
3(n ﬂ“) jest révna lub nieco mniejsza od energii sta-
’ .

nu S, (ET Y B >



ROZDZIAL V. Wildma elektronowe i wiasnosci luminescencyine

5,12~dwuazatrdéifenylenu

O

§ 1, Dotvchczasowe badania standw elektronowych i lumine-

scencji.

W roku 1958 Balirop i MacPhee [éé] opublikowali widmo
absorpeyjne ciekiego metanoclowego rotworu 5,i2~dwuazatrdjfeny-
tenu (5,12-DAT-por. wzér na rys. 1) w zakresie nadfioletu,

W latach 1973=75 Bulska i wWsap. [@O, 6{] przeprowadzily
szczegdiowe badania wiasnodci widmowych 5,12-DAT w rdznych
grodowiskach ciekiych. Autorkil stwierdzily, ze zwi@zek ten
zardowno fluoryzuje jak i foéforyzuje; luminescencja zwigzana
jest z przejsciami typu TT'“—“ST*. Zauwazyty takze, iz przej—
scie S, 8., ktdére w trdéjlfenylenie jest zabronione ze wzgle-
déw symetrii Cdla I pasma absorpcyjnego €nm$;794>, ma v 0ug—
eteczce §5,12-DAT (ciek&y roztwér etanolowy) duze nategzenie

SR v s a1 9h i ] o . ¢ A . *
( €,,.=4870). Wzrost natezenia przejécia do atanu s, (T, 7*)

)

dwiadezy o tym, ze staje sig ono dozwolone, co wigZe sig
# obnizeniem symetrii czgsiteczki 5,12=-DAT (CZV) w stosunku
do symetrii czgsteczki tréjlenylenu (DSh)[bi]' Wyznaczone
cnerglie przejdé do trzech kolejnych wzbudzonych standw sin-
o 4+ y + ( t}r ]T% TN () QT o ot d- 10°? 29 OO -1 1 \
gletowyeh vypu ) wynoszg odpowiednio! 5] cm "~ A1¢—~SO
yr -1 1 Q ot (24 A ™) ..1 '1
33000 cm B, «~— § i 39400 cm D, ~— 8 61 .
1 Q : i 0

Obliczone, rdéwniez w [bi , metods PPP SCF LCI wartosci
energil przejsd Sn¢—~ SO bardzo dobrze zgadzajg si¢ z warto=
dciami wyznaczonymi dodswiadczalnie.

. o ; -1

Mluorescencja 5,12-DAT w ciekiym etanolu (29000~24000 cm~ ")

ma wydajnodd kwantoﬁg 0,07 £ 0,01 l@ﬂ .



Nieznaczne tylko obnizenie wydajnosci tej emisji w pordwna-
niu z wydajnodcig kwantowg Lluorescencji tréjfenylenu( )f1=
=0,09 @éo OOJaSnlOﬂO jakodciowo w [@{] Jjednoczesnym wzro-
stem stalych szybkosci przejsé promienistych i bezpromieni-
stych w czgsteczce §,12-DAT w stosunku do wartosci tych st-
dych w macierzystym wgglowodorze.

Otrzymaeno pasmowe widmo fosforesscencji w zamrozonym izo-
propanolu.(C%g 23800 cm"1 [ . Czas zycia fosforescencji
5,12=-DAT wynosl w tych waruunkach 6.3s [60,6{] i jest wyraz-
nie nizszy ﬁiz zmierzony dla tréjfenylenu. Obnizenie Tph
mozna przypisaé istnieniu sprzgzenia spinowo-orbitalnego
pomigdzy emitujgcym stancm 3(Wyﬂ4) i stanem 1(n,ﬁ*> .

o

Zbadano widma absorpeji tryplet-tryplet roztwordw 5,i2-
DAT w mieszqninie wody 2z etanolem (1:4) w.przedziale 400 -~
600 nm [EQ]. Otrzymano jedyunle szerokie, pozbawione struk-
tury pasmo z maksgimum okoio 410 nmnm,

Przej$é do standw (%Js > n;ﬂ*> czgsteczki 5,12~

DAT nie obserwowano w badanych widmach [bo, 61].

§ 2, DBadania wkasne

2,1.Widmo absorpeyine 5,12-~dwuazatrdjfenylenu

Abhadano strukiurg widm absorpeyjuych 5,12-DAT w zamrozo-
nyoh <?7K> nnalkanach (od CSH12 do 08H18) i w alkoholach
twoxzgeych po zamroZeniu bgdd szkliwo (n—butanol) bgdz
matryeg mikrokrystalicuzng (nnheptanol, n—oktanol).

Prazeprowadzone doswiadczenia wykazaly, Zze najlepszym
rovpuszezalnikien woglowodorowym dla uzyskania kwazilinio-—

wego widma absorpeyjnege 5,12-DAT jest n-heksdan,
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W matrycy tej linie sg stosunkowo najwezsze 1 najlepiej
rozdzielone, co stwarza najlepsze warﬁnki do przeprowadze~
nia analizy wibracyjnej widma. Struktura przejscia S, = 8,
5,12=DAT w n-heptanie rdézni si¢ nlewiele od widma roztworu
w n-heksanie, jednak niektdre linig sq goxrzej rozdzielone,
Przejscie od n-heptanu do n-alkanu o diuzszym %taiicuchu -
szoktanu - powoduje wyraine pogorszenie struktury widma,
Héwhiez rozmytg sirukturg wykazuje widmo w matrycy n-penta-
noweje .
Zbadano wpiyw sig¢zenia roztworu badanej suhstancji na
strukiturg¢ widma absorpeyjnego, Stwierdzono, Ze w miarg ob-
1073 = 1075
w kvazilinie

n-WQzajg sig¢. Widmo o najlepiej vozdzielonej strukturze

nizania st¢zenia - w przedziale 10

wibronowej uzyskano przy c=10 M,

Vidma przejscia §,< So majg strukturg multipletows
w sensie Szpolskiego. W zakresie przejsécia czystd elektro-
nowvego 5,12-DAT w mairycy n~pentanowej zmierzono tylko je-

dng linig, rezonansowo zgodng, W granicach dokiadnosci po-

9
miaru,z odpowiednig linig w widmle fluorescencji (por. Xoz—-

i

duniat V,§2.2>; odpowiada jej liczba falowa 29390 cm ~. Nato-

minet w n-heksanie zmierzono w tym zakresie cztery linie
(29454, 20429, 20399 i 20373 cm - ), réwniez cztery w n-hep~
tonie (20500, 29467, 20427 i 20379 cm - ) lecz W n-oitanie
- tylko dwie linie (29380 i 29340 cm™ ') (por. tabela XVII),

Przeprowadzono analizg wibracyjng kwaziliniowego widma
mhworpcji badanecg zwiguku w matrycy n-heksanowej (tabela
AVIII). VWyznaczono 13 czgstodcel drgai podstawowych w sta-
nie 8, (tabela XIXx). Drgania najbardziej aktywne majg

; : -1
czestoSel 660, 1398 1 1429 cm .



s L

Linie wibronowe OGpOW¢ dajgce natozeniu si¢ na najsilniej-

szg skiadowg multipletu 0-0 drgand 1398 i 1429 cm"1 nalezg
do najsilniejszych w wi“mie(:por. rys. 11).

Wérdd linii przejsé wibronowych zmierzonych w zakresie 29373 —

34516 cm"1 Mo Zna wyréznié nastg¢gpujgee grupy:

0

1. linie przejsécia 0~0 i linie odpowiadajgce naXozeniu sig

na to przejscie drgail podstawowych (linie i=-26 w tabeli
XVIII);
2 obszar kombinacji podwdjnych, w ktdérym dominujg przej-

2,

gcia wibronowe z udziaiem drgan najsilniejszych w widmie

o czegstodciach 1398 i 1429 ent oraz nadtony obu tych
drgaii (linie 27-55 w tabeli XVIII)g
linie przejsé wibronowych powstaiych z naiozenia sig

na najsilniejszg , trsceig . skiadowg multipletu 0-0
J S 5 9 & P

4

kombinacji drgaii podstawowych z nadtonami drgai 1398

i 1429 ca™t oraz drugie nadtony tych drgaﬁ(Zlinie 56 -

59 w tabeli XVIII),

Nalesy zauwazyé, Ze koicowe linie grupy opisanej w punkcie

0

2 sg wyrasnie rozmyte i wystepuja na

silnym tle (por. rys. ii); od okoXo 4500 cm

oraz linie grupy 3
od przejscia
(-0 widmo jest pasmowe, Obscrwowane okozo 32140 cm"1 (linia
52 tabeli XVIIL) Ader enic struktury wibronowej widma spo-
wodowane jest zapewne obecnodcig wyzszych wzbudzonych standw
singletowych. Wediug [@ﬂ poczagtek przejscia Szcﬂﬂ“)ef—-so

w czgsteczece 5,12~-DAT przypada okoio 33000 e !, Badania
polaryzacjl widma wzbudzenia Lluorescencji 5,12~DAT(w gli—

%)

cerynie, w temperaturze pokojowe] ) wskazujg na obecnosé¢ dru-

*)A. Graboweska, dane niecopublikowane
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giego przejdcia elektronowego o energil okoto 32050 em'i,

spolaryzowanego odmiennie niz pierwsze przejscie, na co

wekazuje minimum krzywej polaryzacyjnej (rys. 12); moze
to byé zarowno przejScie 1<ﬂﬁr )<~——S spolaryzowane w
p%aszczyinie czgsteczki, ale prostopadle do przejscia 81*—5

. . 8 7 . .
jak i przejscie 1(n,ﬂ“> - So’ spolaryzowane prostopadle
do plaszczyzny czgsitcczki,

Otrzymano i zanalizowano kwaziliniowe widmo absorpcji

Sith—— So 5,12=DAT w zamrozwonym alkoholu heptylowym, Licz-

by falowe odpowiadajgce liniom multipletu 0-0 wynoszg 29055,
29131, 29194 i 29238 cm ~, W zakresie 29055-31027 cm™+ zmie-
rzono tylko 18 kwazilinii <taoela (K, Tys. 13). Silne linie

. £ . A z . . “1
przejdé wibronowych majg czgstosci 665, 738 i 913 cm —,

W prezedziale 13¢0-1400 cm"i od przejscia czysto elekironowe-
o zidentyfikowano drgania dajgce przejscia wibronowe o
drednim tylko natéﬁeniu: 1346 1 1400 cm-i. |

W zamroaonyn u—~butanoliu otlrzymano w przedziale 29420 -

et

34930 cm"i widmo zdoicne z 15 pasm. Wierzchoiek pilerwszego
gilnego pasma odpowiada przejdciu czysto elektronowemu, W wi-
dmie mozna wyréznidé interwaly odlegie od przejécia 0-0 0 oko-
ko 390,670 i 1390 cm-1 odpowiadajgce nazozeniu si¢ killku
divgaid podstawowych 0>&uﬁym nat¢zeniu (por. tabela YVIIi)

’

rzejscia czysto elektronowego

Niewielkie przesunig¢cia ps:
w kierunku fal diugici pod wpiywem matryc hydroksylowych
w stosunku do poZozenia tego przejscia w n-alkanach wskazu-
ze pierwszy wzbudzouny stan singletowy w czgsteczce 5,12-

J €,y

DAT jest stanem typu J,J", co zgodne jest z wynikami pracy [bﬂ.



2.2, Widmo fluorescencii 5,1i2~dwuazatrdjfenylenu

ol

Zhadano strukture¢ widma fluorescencji Siﬂn}ﬂf)_—vso

5,12=-DAT w kilku n-alkanach (od C.I do C.H

5549 8 ) i w szkli-

18
wie n~butanolowym,

W ozamroszonym n~pentanie widmoe ma struktureg singletowg, w n— -
heksanie i n-heptanie kwartetowag, zas w n-oktanie - tryple-
towg. Liczby falowe odpowiadajgce liniom multipletow 0-0,

rezonansowo zgodne z odpowiednimi liniami zmierzonymi w wilde

mie absorpeji, przecdstawionoc w tabeli XVII, Najsilnicjsze

N

skiadowe multipletdw podkreslono,

Na skutek wyrazsnego poszerzenia linii widma absorpeyjnego
5,12=-DAT w matrycy n—~oktanowej nie udaio sig zmierzyé w tym
widmie odpowiedunika trzeciej, siabej skiadowej multipletu 0-0,

Podobnie jak w wypadku absorpeji, widmo o najlepiej roz-
dzielonej strukturze wibronowe]j uzyskano W zZamrozonym n-he-
ksanie,

Iirzywsg mikrofotometryczng tego widma przedstawiono na rys.14.
Numery 1linii nad Krzywg mikrofotometryczng sg zgodne Z numera-—
ojg linii w tabell analizy wibracyjnej (tabela'XXI>.

Wylkonano analiz¢ wibracyjng widma fluorescencji n-heksa-
nowego roztworu 5,12-DAT i wyznaczono czgstodci drgan podsta;
wowyeh aktywnych w tym przcjdciu. Wyniki analizy przedstawio-
no w tabeli XXI.

Przejdcie 0-0 w widmic fluorescencji 5,12-DAT ma strukiurg
kwartetowg, ale linia odpowiadajgca drugiej skiadowej tego

multipletu jest znacznie silniejsza od pozostakych,



- 406 -

VWoswigzku z tym w widmie obserwuje si¢ nalozenie drgail pod-
stawowych, bgdZ ich kombinacji, wylgcznie na t¢ wiasnie skia-
dowa, (tabela XXI). W owicdmie ziozonym 2z 51 linii w przedziale

29459-26582 cm - ziden ntylfikowano 14 drgail podstawowych.

Czgstveczka 5,12-DAT nalezy do punktowej grupy symetrii

Covfz W oemisji Si<A1)—vSO moga wystgpié drgania o symetrii
@y bi i b2 wige tyllko te, ktoére aktywne sg w widmie pod-

sexwonym, Istotnie, wszysiizie drgania podstawowe majg swe
odpowiedniki w widmie podczerwonyi (rys. 15, takze tabela
DCIQ, Wiele z nich mozna odnaleid w widmie fluorescencji
trojfenylenu [56, 8{1 cay d—azatrdjlfenylenu [é@ v Drgania
najbardziej aktywne w widmie 5,12-DAT majg cz¢stosci 691,
1398 i 1430 em'i. Liniec poza zakresem cz¢stosci podstawo-

wych odpowiadajg przejéciom kombinacyjnym gidéwnie z udzia-—

3

]

~

podonie jak to obserwowano w wide—

U‘»‘,
)
[

-~

Yem tych wiasdnie

bela XVIII; rozdzial V,§2‘2D

o
o

d
mie absorpeyjunyn (
W tabell XIX zestawiono czg¢stodci drgail podstawowych czg-
steczki 5,12-DAT wyznaczonych z widma B So(kolumna 2),
podano odpowiadajgee im czgsteczkl zZnalezione w widmie pod-
Q¥ erWOnym (kolumma 5> oraz prawdopodobng symetrig (ostatnia
olumna tabeli AIK); dla p pisania symetrii drgail wyhorzyw
diano w duzej mierze wyniki badail widm fosTorescencji (por.§
ik
W zanalizovwanym widmic aliywne sg przede wszystkim drga-—
nio peinosymetryczne,
£ o A

Poréwnanie czeutoscl drzail podstawowych.wyodrgbnionych

w widmie fluorescencji 5,12-DAT 2z drganiami czgsteczki trdj—

D Prazyjeto ukiad osi, w kidrym plaszczyzna czgsteczki jest

piaszczyzng =, 5



=3

!
LS

fenylenu [?6, 9@].prow&azi do nasitgpujgeyeh wnioskdws

i0

- odpowiednie linie zZwigwene z drganiami 691, 1330 i 1398 cm

Czgsiveczka vr enylenu nalezy do punktowe] grupy symetrii
Dapo zad 5,12-DAT - do Coye W czgsteczoce 5,12-DAT przej-

dcie czysto elekironowe jeat dozwolone ze wzglgddéw syme-
trii, wobec czego moZnadby si¢ spodziewaé w widmie przej-
écla Si—-+ So przede wszystkim obeonoéci dr gaal peinosyme-
tryczinych, Istotnie, w widmie fluorescencji 5,12-DAT ziden-
tyfikowano drgania, kidre w tréjfenylenie sklasyfikowano
Jjako peinosymetryczne (aﬁ), Nalezy zwrdécié uwage na fakt,
Ze linie odpowiadajgce przejsciom wibronowym z udzialem
drgail peinosymetrycznych w trdjfenylenie sg stabe, podczas
gdy w widmie 5,12-DAT, na skutek uchylenia zakazu przejééla
’ -]
88 silne.
Vi widmie 5,12-DAT wystgpujg tez czgstoscd 615, 1044, 1158,
1237 1 1430 c;m"’1 odpowiadajgece czgstosciom drgan trdjfe-
nylenu o symetrii & .

Kazde drganie ¢’ przy obnizeniu symetrii czgsteczki
@:1) 02v> winno rozszczepié si¢ na dwdjke drgait o sy-

metrii ay i bi“ W widmie fluorescencji 5,12-DAT nie obser-—

~wowano takiego rosszczeplenia (1 iczba zidentyfikowanych

=

czgstodci w widmach fluorescencji tréjfenylenu i 5,12-DAT

-

jest taka sam&).MoZnany prazypuszezadé, ze drgania ohserwo-

wane we fluorescencji 5,12~DAT, odpowiadajgce drganiom e!
tréjfenylenu, sg drganiami . Jednak nie mozna wyklucazydé
oheecnosci w badanym przejdciu drgaii o symetrii bi' a to

ze wagledu na mozliwosé spragzenia wibronowego stanu Si(Ai)

ze stanem S ( ) a jeszcze bardziej ze stanem S3(B )



gdyz przejscie do stanu S,
(v

O J) charakteryzuje sig duzg,
siig oscylatiora (pcro tabela XXII), co sprzyja efektowi
"pozyczania® intensywnosci od tego przejécia.

Aktywine w widmie fluorescencji drganla, ktére miaiyby
symetrig bi' nie powinny wystgpié w widmie fosforescencji

0r.Q2,4.) tego zwigzku; mozZna wige twierdzid, Ze co naj=-
o (4 9 J

mniej drgania 615 1 1044 cmfi 8g peinosymetryczne (a1>.

§)
e}

W widmie fluoxescencili 5,12-DAT zaobserwowano drgania 788
i 807 om"1 (o jednakowym naﬁeﬁeniu), ktdére nie majg odpo-
wiednikdw w widmie trdjlenylenu. Poniewaz drgania te wy-

stepujag w widmie podczerwonym 5,12-DAT (bor. rys, 15, ta-
bela XIX{), za$ wystgpienie drgai niepiaskich b2 w bada-
nym widmie wydaje si¢ maZo prawdopodobne, przeto winny bydé
to Qrgania ay 1ub bi. Rozstrzygnigeie tej alternatywy nie

wydaje sig¢ mozliwe na podstawie uzyskanych danych .

2.3, Struktura eclektronowa i stany singletowe czgsteczki

5,12-DAT

J. Lipiiiski przeprowadzii metodg PPP CI obliczenia struk-
) - . o 4y TG ;’\') i . r~r ' ‘ 4.8
tury ijclektronowej 5,12~-DAT o+ W uabell XXITI poxownano obli-
czone wartosci emergii kolejunych w7buuzonyoh stanow singleto-
wych 2z wyznac onyni doswiadczalnie,
i3] oatatniej kolumnie tej tabeli podano energie standw single-
towych trodfenyinuu wyzpnaczone przez innych autordw, Analiza

danych przedstawionych w tabell AXII prowadzi do naste¢pujg-

eych wnioskOw:

) o ' . q . g

’3 . Lipinski, dane nicopublikowane, Obliczenia energii sta-
n 6w n,Tf przeprowadzono niezaleznie <por uwaga w rozdziale
iv;§2.3).



]

17 Obliczone wartosci energii kolejnych standw singletowych

’ 7
1

zgadzajyg s8ig¢ dosce

L)

dobrze z wartodciami wyznaczonymi dos—
wiadeczalnic; |

o Kolejne wzbudzone stany singletowe typu 7ﬁﬂ* czgsteczki
0,12~-DAT majg energi¢ niceco nizszg niz odpowiednie stany.
tréjfenylenu;

39 Zgodnie z obliczeniami i dodwiadczeniem stan S1 W czgste-
czce 5,12-DAT jest stanem typu Tﬂﬁ*;

4° 7 obliczed wynika, iz pomigdzy stanem Sy CWLH*)Ad i dru-
gim wzbudzonym stanem singletowym tego samego typu, lecw
o symetrii Bi’ winien znajdowadé si¢ stan 1(n,ﬂﬁ). OmoOwio=
ne juz rozmycie strukitury wibronowej widma absorpoyjnego
w odlegiosci okoXo 3000 cm"i od przejscia 0-0 nie wyklu—
cza obecnodci stanu singletowego 1(n,ﬂﬁ) w tym zakresie,
Jjednak sirukvura widma 1 wyniki analizy wibracyjnej po-
zwalajg wnosid, Ze stan ten znajduje sig znacznie blizej
drugiego stanu singletowegocmﬁ”)31 niz pierwszego Ai

wbhrew temu, co sugerujg wyniki obliczei podane w tahe-

1i XXII.
Y (] - o - A - .. %)
2.4, Tosforescencia 5,12-dwuazatrdifenylenu

5,12-DAT wylkazuje w zamrozonych matrycach bardzo silng
n10h1eemq Tfosforescencje. VWidmo jej ma strukture kwazillinio-
v, W matryey n-heksanowej, n-heplanowej <11nie nieco gorze]

y;udzielone) i n-oktanowe] <¢¢1 e wyraznle poszerzone).

"9~yni{1 badaii Los sforescencji 5,12-DAT w matrycach wmestalonych
w TTK przedstawiono na Il Ogdlnopolskiej KonfTerencji Lumine-
scencyjnej w Toruniu, w roku 1974 (Materlaly IT OKL,cz.A,
Luminescencja substancji organicznych, s.25,11nstytut UMIC
Torui, 1974),



We wgzysikich wymienionych matrycach widma majg struktureg
multipletowg w sensie Szpolskiego [?é](por, tabela XVII).
W zamrozonym alkoholu n~helksylowym widmo ziozone jest z
12 pasm, z ktdrych pierwsze silue, odpowiadajgce przejéciu
czysto elelkironowenu, prazypada okoio 23740 cm"1 (tabela XVII).

W owidnie tym wyrdzni

T
=3
£
(@]
5
=
O

<
food
”

ilka interwaidw odlegiych od .
przejscia 0-0 o okolo 430, 590, 790, 1140, 1400(sil)i 1600
(v, sil.) ca L.

Natomiast w zamrojonym u~neksanie widmo rozpoczyna sig
wartetem 0-0 (23664, 23637, 23616 i 23571 cw -)o najsilniej-
szej pierwszej skiadowej 1 obejmuje poza tym ponad 110, prze-
wagnie bardzo osirych, linii nrzedstawiajqcych przejdcia wi-
bronowe 2 udzxu}om 19 drgan podauawowyen czgsteczki w mtanie

e s o v .
bo( Ai oraz ich kombinacjli. Na rys, dibaprzedstawiono krzywq

<

mikrofotometryczng tego widne (krzywa a). Numery linii nad
Ikirzywg odpowiadajg numeracji podanej w tabeli analizy wibra-

cyjnej (tabela KXIII). Najsiluniejsze linie przejsé wibrono-

#

wych pochodzg od drgai 4580 i 1600 cnfi, dajgcych liczne

kombinacje z innymi drganiami. Réwaniez silne i1 aktywne jest
. o s -1 R
widmie fosforescencji drganie 798 cm (tabela hX]ll).

Aunlizy wibracyjune widi fosforescencji 6,12-DAT w n~heksanie,

-

n-neptanie i1 w n=okitanie dajo, w granicach bigdu pomiaxowego

(x iO)om”i y Wyniki identyczne, VWszystkie zidentyflikowane

~drgania podstawowe mozna odnaleid w-widmie‘podezerwonym b=

-1 )

danego zwigzku (rysa 15>ﬂ na wyjgikiem drgania 1614 cm

»

Przejdcia T — 8 sg mosliwe dzmigki distnieniu sprzezenia
o G

spluowo-oxhitalnego pomigdzy najunizszym stanem trypletowym '1‘1

)urgania weglowodoréw pierdcieniowyeh i deb pochodnych,

~

1 ) \ "".j.
0 czgstodciach okoXo 1600 em —, nie praejawiaja si¢ na

g0t wyragn ‘e w widmach IR tyeh zwipzlkéw sprasowanych

tf A T ] T



i pewnym wzbudzoaym stanem singletowym S Sprez¢zenie sta-

’ " . s 2 .
now Ti 1 S moze nastgpic¢ pod warunkiem, %e iloczyn prosty

°

.. "
lnprozentac31 nieprzywiedlnych 7T Sy Ri oraz S < gdzie Ri jest
jedng ze sklaGOWJca obr Ouu> awiera rcprezentacj¢ peinosyme-
Lryczng Ai w wypadku 5,12-’;&‘;‘ [92] .

Jak podano na walig¢pie (roxdzial vV § 1) Tosforescencja na-

4.

stanu 3Gm?t? . W tréjfenylenie stanem fosforyzujg-

- 3. , .
cym jest stan Bo) ktory w gruple’czv przechodzi w stan o sy-—

aetepuje ze
metriid B1 (cytowane w § 2,3 rozdziaku V obliczenia potwierdza—
Ja, 4e stan T1 jest stancm B1>. Obroty Rx’ Ry i R, nalezg do

eprezentacji B2, Bi i Azg przeto z powstzego warunku sprzege-
'ﬁcuid wynika, ze stan s” winien mied symetrig¢, odpowiednio,
By Ai iub 4,.

Przejdcie czysto elekironowe w widmle fosforescencji 5,12-
DAT ma duze natgzenie, a wige jest dozwolone; jedli zaozymy
przy tym, ze jesi ono spolaryzowane prostopadle do plaszczy-
zny czgsteczki (xz)g jak to wykazano w wypadku licznyech in-
nyecn dwuazyn [55, 10@], t0 sprogizenie spinowo-orbitalne na-
stepuje pomigdzy emitujgeyw stanem trypletowym Ti(Bi)a sta-
nein S% o symetrili Ez. Wobec tego w widmie fosforescencji mo—
rg wystgplé drgania &y - peinosymevryczne i bz - niepeitnosy-
metryczne, spolaryzowane prosiopadlie do piaszezyzny czgsie-

crnki. Formalnie dozwolone byiyby takze drgania o symetrii gy

lecz te nie mogg przejawiad sig w widmie podczerwonym (por.
\ y:'aej) .

Dla zrealizowania sprzg¢wsenia wibrounowo-spinowo-orbhitalne-
c0o % udzialem drgail nieplaskich (bz) mozliwe sg dwa mechani-

Zhy SPrz¢zeiis:



I
a
e}

i

a) w ukltadzie standéw singletowych

5.0, by,
A Tf’JT*) B, ~—> g e— g
. 1 ) i

h) w ukiadzle standéw trypletowych
bz S.0

/‘-'* r*' “
r, (MR B, «— " — s,

pdzie:

* [ : ’ 5 |
) ( Tf)oznaoza posredni stan singletowy (trypletowy);

S oznacza stan singletowy zaburzajgCy.

Z rozwazenia wszystkich iloczyndw proetych determizujq~
cych mozliwosé sprzgzexd wedlug schematéw a i b oraz z faktu,
- me przejscia Si<Ai)‘—ﬁ S0 majq stosunkowo duze nateienie no=—
sna przypuszezadé, 1z w obu wypadkach stanem singletowym (S')
odpowiledzialnym gidwnie za zaburzenia jest stan S1<Tﬁﬁ*>
0 symetrii A1° W takim razie stanami podrednimi byiyby stany

typu n, U, przy czym stan S*(n;ﬂ*)musialby mieé symetrig B,

natomiast stan trypletowy Tx winien byé drugim z mozliwych
gtandéw typu n,TC* o symelrii A, « Stan ten moze braé¢ udziat
w_sprEQZGRiu jako stan podredni, gdys przejscie pomigdzy sta-—
nem podrednim a stanem SO moze nie by¢ dozwolone reguiami wy-
horu (natgzenie "gapozyczone" jest z przejscia do stanu zabu-~
raajageego, a nie stanu peérodniego) [ﬁoﬂ .

Dla rozstrzygnigeia, kidre z wyodr¢bnionych czg¢stodcei

4 ¥

podstawowyeh nalezy prazypisac¢ drganiom bz,;zbadano strukturg

wibronowg widma fosforescencji 5,12-DAT w matrycy zawierajag-

cej cigzki atom |80, &1, BQJ,



Vodatek 0014 cay bromku n—z amylu do roztworu n-heksanowego
5,12=~DAT (o:io_4m)i nawet w ilosci o dwa rzgdy przewyzszajg-—
cej stg¢zenie substancji w roziworze, nie powodowail wyrainyoh
Zmian w strukturzé widma, Natomiast widmo roztworu 5,12-DAT
W czysitym 0014, tworzgeym po zamroszeniu matrycg mikrokrysta-
liczng, wykazywaio istotne rdéznice w poréwnaniu z widmem 102z~
tworu n~heksanowego.

Porownanie strulitury widm Tfosforescencji 5,12-DAT.W n-
heksanie i w 0014 przedstawionych na rys. 16 prowadzi do
nastgpujaeych wnioskdw:

0

17 Widmo fosforescencji w zamrozonym CCl4 zachowuje struktu—

e s o

r¢ kwaziliniowg, WV widmie tym przejawia si¢ charakterysty-

cezna dla widm Sznolskiego struktura multipletowa: czysto
FS o

O~

elektronowe przejoci~ 0=~0 jest ziozone z trzech linii.
Odpowiadajeg im liczby falowe 23648, 23621 i 23587 cmmi.i
Wartodei wyzumaczonych czgstodcl podstawowych praktycznie
zéadzaj& sig (z dokZadnoscig 10 cm” ) z wartodciami
uzyskanymi w trakeie analizy widma fosforescencji 5,12-
DAT w matrycy n—-heksanowej;

2 Té%nlce wepektralnych wiasnodciach 5,12-DAT w zamrozonym
n-heksanie i w 0014 zwigaane sg preede wszystkim 2z wpiy-
wem zewngtrznego cigzlkicgo atomu na pradepodobieﬁsth
przejsé interkombinacyjnyeh :

- w warunlkach jednakowego wzbudzania i jédnakowy¢h stg=-

’
3

el roztworow przejboi@ od n-heksanu do CCl, powoduje

]

okoio 1,5~krotne zmil zenie sig calkowitego natgzenia

[
L)
o
o]

fosforescencji., Obniza si¢ tez zZnacznie ’t (4 68 w

n-heksanie 1 4.28 w CC1L );



- hardzo nyraanxc zmienia si¢ rozkiad natezen linii
przejsé wibronowych w pordwnywanych widmach:
é) zimiejszajq swe wzgledne nat¢zenie linie odpowiadaja-~
ce przejéciom wibronowym z udzialem drgan 158, 272,
555 i 617 cm 1;

ﬁ) drastycznie zmmic¢jszyiy si¢ nat¢zenia drgai o czg—

(s

stodciach 748 i 798 omfi, a w ogodle przestaiy bydé
zauwazalne linie odpowiadajgee drganiom 433, 586 i
1265 cm"i, kitdére w n-~heksanie odpowiadaly przejéeiom
wibronowym o GuZym natquniu(ﬂpor-ryS.16 a i b);

é) pozostaie drgania (405-%—417, 686, 1045, 1330, 1399,
1580 ~ 1614 ewfi) w zasadzie nie zmienily swych

wzglednych natesei.

Zgodnie z uwagaml podanymi w rozdziale IV § 2,4, sklasy-
Tikowano drgania grupy (b) jako drgania o symetrii b2, drga—
nia grupy (é) jako drgania &,

i wypadku drgan grupy ( ) wpikyw zmewngtranego cigzkiego atomu
nie daje jecdunoznacznej podstawy do przypisai symetrii. Dopie=-
ro analiza wibracyjna widma fosiorescencji b5, 12 DAT w n—hek-
canie i ow 0014, zbhadanie wzglednego rozkiadu nate%en lindii
wibronowych w {ych widmach, analiza wibracyjna widma fluore-
seencjli oraw znane Zz ‘563 9@} przypisania symetrii drgan trdj-—
{enylenu pozwolito dokonad¢ podanyechn w tabeli XIX przyﬁisaﬂ
symetrid drgaﬁ podstawowych t@j czgsLeczki,

Nalezy zwréeié uwagyg na fakt, iz drgania niepelnosymetryczne
hg, spolaryzovane prositopadlice do piaszczyzny czgsteczki, nie

wystepujg w-widmie Lfluorescencji badanego zwiqzku(:por. ta-

bela XIX 1 § 2.2).



Zanalizowano krzywe gasnig¢gcia fosfTorescencji 5,12-DAT
w réznych érodowiskacﬁ9 w 77Kﬁ<por. tabela II). Stwierdzono,
ze w zamrozonych n—alkanach oraz alkoholach alifatycznych
proces gasnigcia przebicga zgoduie 2z prawem wykladniczym
(rys; 17 a,b). Na podstawie analizy krzywych gasnigcia fos-

- ’ o (rpnd
forescencji 5,12-DAT wyznaczono wartosci Lph' Otrzymane wy-

ke T olhs o

niki przedstawiono w tabeli XAIV,

W zamrozonych matrycach wgglowodoxrowych od-05H12 do 08H18>

przy dostatecznie niskich stezeniach pozwalajgcych unikngé
wpkywu reabsorpeji promicniowania przez przejscia tryplet-

tryplet, bph wynosi okoio 4,06s, Natomiast w zestalonych

alkoholach czas U jest wyradnie diuzezy i zmienia si
J €

ph

w przedziale 5,0 = G.4s, pray czym ma wartoéé-najwiqksza w

wypadku alkoholi tworzgcych po zamrozeniu szkliwo (etanol,

nmbutanol),la najmniejszg w alkoholach tworzgcych po zamro=-
zeniu matryce mikrokrystal*ozna(:n-heptanol, n—oktanol).

W metylocykloheksanie, ktdry tworzy w zaleznosci od szybko-

dei zamrazania szkliwo lub matryc¢ mikrokrystaliczng, war-

’

L d z . . .
todé Lph jest zblizona bods do wartoesci wyznaczonej w szkli-

’

wach, bgdé do wartosci wyznacszonej w n—alkanach (tabela-XXIV).

. - s . . 4 . e
Zauwazono pewng prawidlowosd w zmianie wartosci bph W Za-

Leznosci od drodowiska (porg TySe 18):

0 . . %yl ST . :
1 w wypadku wg¢glowodoxrow -~ im diuzszy jest talncuch n-alka-
‘ s .
nowy, tym wigksza wartosé L_, ;
} ph
(2 () » -3 3 0 A . » . .
2 w wypadku alkoholi alifatycznych  — im wigecej jest

’ A . A (e
wegli w laicuchu, tym krdétsza jest wartoddé bph'

Podobne zaleznosci ohserwowano w wypadku czasdw zycia

fosforescencji we¢glowodordéw aromatycznych zmierzonych



w n~alkanach i w alkoholach alifatycznych [éij. Wyjaénlienie
Lyeh . zaleznodci na podstawie zebranych w niniejszej
pracy wynikow nie. wydaje si¢ mosliwe,

Zbadano zaleihoéé YE‘R—;(C) dla 5,12-DAT w n~heksanie,

C»J“‘

w przedziale stezed 107°—10" M, Najnizszg wartosé U

ph
otrzymano dla o=1O"3M ("n z4.255>, podczas gdy w przedzia-

~4.10"% uzyske

h
le stgzei 10 “=10 no wartoédé nieco wigkszg i pralk-
tycznie stalq(qj =46 T80, oé).
W zamrozonych roziworach 5,12-DAT w 0014 proces gaéniqoia_
wykazuje wyraszne odstgpstwa od przebiegu wyk%adniczego(rw&iﬁc}
Na podstawie przeprowadzonych badain fosforescencji 5,12-DAT
mozna vnioskowad:

o N . o
i7 mmisja Ti——a SO Jest dozwolona ze wzgl¢dow symetrii, o caym

dwiadezy duze wzglgdne nat¢zenie przejdcia czysto elektro-
i . .'_I‘ 03 A - T'JT'* { 3
nowego, i jest prazejsciem typu . y nNa co wsekazuje
wartosd ’Eph’ zgodna z wartodcig otrzymang w l}o, G{J.
0 . e . .

27 W badanym widmie, obok drgan peimnosymetrycznych (al), akty-
wine gg drgania niepeinosymetryczne spolaryzowane prostopa-
dle do piaszmeczyzny czagsteczind (b9>. Wérdd nich szczegdlnie

Cqa
: S . - ~1 /
gilne jest drganie o czestosci 798 em ~, Przypada ono na

obszar czgstodscl charakterystycznych dla wachlarzowych nie-

‘plaskich drgai atoméw H trzcch sgsiadujgcych ze sobg w pier—

deieniu grup C-H L ]

. Ugrupowanla takie wystepujag w pier—
-

deieniach czgsteczkl 5,12~DAT zawierajgcych atomy N (por,

..

rySa i). Drganie o zblizonej cz¢gstodci nie wystepuje ani
w widmach trdéjfenylenu, ani 1i,4~dwuazairdéjlenylenu [%@ .

w ktorych ugrupowainn takich nie ma.



L

Jak pokazano w L§79 59 | niepiaskie drgania wodordw grup

C-H sgseiadujgeych z atomami N sg gidwnie odpowiedzialne
za sprz¢zenie wibronowe pomigdzy stanami singletowymi bgdi

a

trypletowymi réznego pochodzenia orbitalnego., Aktywnosd

»~

A

. - ° . ’ . g 5
drgania 798 cn w zbadanym widmie swiadczy o istnieniu
takiego sprzguenia w czgsieczce, §5,12-DAT 1 silnie suge-—

e 5 _ P e . 3'Trjr* LY g
ruje, ze fosforescencj¢ ze stanu ~J), y, umozliwia tu nie
tylko eprz¢zenie spilmnowo—orbitalne pierwszego rzgdu ze
stanem 1(n,ﬂ*>, lecz i wibronowo—spinowo—~orbitalne z us

S , N /t‘ff
dziatem podredniego stanu nyJb .

Potwierdzeniem tego sg wyniki pomiardw czasu zycia fos-
forescencjii w réznych Srodowiskach. Wzrost GCh, Wynoszg-
cy érednio 30% przy przejsciu od rozpuszczalnika weglowo-
dorowego dGo hydroksylowego, wywozany jest osiabieniem

. . . O [T X ) . :
gprzgzenia stanu ”(MJT> z¢ stanami typutn,jT* na skutek

-przesunigeia energii tych ostatnich ku wyzszym wartodciom

i znniejszenien ggstodci elekironowej przy atomach N spo-
wodowanym utworzeniem wigwzaid wodorowych z rozpuszczalni-

kiem[?BJ.



- MOZDZIAL VI. Widma elelkétronowe i wiasnosci luminescencyine

4,10~dwnazachrvzenu -

§ 1. Dotychczasowe badania standw elektronowych i lumine-—

scencji

Nadfioletowe widma absorpeyjne ciekiych alkoholowych roz-
twordw 4,10-dwuazachryzenu (égiO~DACH)opisywano kilkakrotnie,
Yo raz pierwszy, w roku 19651 -~ K, Sldbata [?ﬂ , hieco péiniej
~.Ba1trop i MacPhee [b%] i wreszcie dwadziescia lat poiniej =
vNiekrasow i Blcoy [6@ . W dwietle danych @3, 6{] wydaje sig,
%e W pracy [?é} nastgpiza ooiywista pomyika - przedstawionc
widmo jest zupeinie inne, niZz opisane przez Baltropa czy Nie-
krasova; co wigcel, opublikowane w {PQ], dla pordwnania z wi-
dmem 4,10-DACH, widmo chryzenu rézni si¢ znacznie od opisanego
przes Clara - [9/%] o
Jednak pewne zastrzesenia wmoiZna miec¢ i do danych pracy lﬁq],

w ktorej jak si¢ wydaje, nie badano zwigzku o wysokim gtopniu

czystodci. Dopiero dane 6@} wydajg sieg wiarogodne.
Niekrasow ‘i Blcow zhadali szczegdiowo widmo.absorﬁoji eta-~
'uelowego roztworu 4,10-DACII, Okreslili poiozenie pasm ol _

( 345nm,1lg =3.72; 362uam,lg =3.8i>, p(SiSnm,lg =3.81; 325 nm,
ig 23.47) i P)(QGS nm, 1lg =4.96> bardzo zblizonych, ze wzgle¢-—
du na pozozenie i strukturg, do odpowiednich pasm chryzenu,

0). o

Autorzy zhadali takie szczegdlnie dokiadnie widma podezer—

=%

~
¥

e

0raZ pasma \ﬁ(zso nm,lg =

wone 4,10~DACH Sprasowanego w btabelce z KBr, w przedziale

5100-700 em L., Okreslili drgenia o czestodciach 1602, 1588



i 1501 jako charakterystyczne dla chinolinowego ukiadu piepr-
: . o . . (R s
geiend (4,10—DACn Zwany Jjest czasem chinolsiwms-8,7-7,8-chino-

1inq>, przy czym dwierpierwsze wartodci odpowiadajg dvrganiom

wilencyjnym C=C, zas trzecia jesl zwigzana z drganiami C=N,
VW przedziale odpowiadajgeym niepiaskim drganiom deformacyjnym

I - . -1 P ol F
Cil (]“CH) chinoliny (900-650 ¢ ) zidentvylikowano cze¢stosci

asteezli 4,10-DACH: 847 em

charakterystyczne dla czg ~ odpowia-—

o

dajaecg drganiom dwoch sgsicdnich atoméow H w pierscieniu karbo-
cyklicznym i 770 om"i - ogdpowiadajgeg drganiom 3 sqsiednich
atomow H w pierécieniu heterocyklicznym. W pracy [64] badano
Golize widna, NNR 4,10-DACH w CF,COOH.

i latach 1972-74 Bulska i wsp. |60, 95 | opisaly po raz pior-
wazy wiasnosci czasteozki é,iO-DACH w stanie tryplietowym.
Autorki cytowanych prac siwierdzity, %e zwigzek ten fosfoxry=-
zuje w zamrozonym glikolu propylenowym(77K). W widmie mo%na
wyrdznid trzy pasma; ich maksimom odpowiadajg liczby falowe
20100 (przejécie O—Q), 18800 i 17500 cm Y. Czas zycia fosfo-
rescencji ’Ephg zmierzony w tych warunkach, wynosi 1.10s

<na podstawie badai LPR, w 146K 'Uph=1.0%>.

Zhadano takze widmo absorpeji tryplet—-tryplet 4,10-DACH w
mieszaninie woda:etanol (é:i) w przedziale 450-650 nm,

Otrzymano jedno pasmo ¢ wyraZaym malksimum okolo 550 nm,



(o

y 2, Badania wiasne

2.1. Widma absorpcyine 4,10-dwuazachryzenu

Zvadano strukture widm absorpcyjnych w zakresie 3600-3000 A
ohejmujgeym wediug [?Q awa przejdcia elektronowe (pasmao(i p),
W matxryey n-heksanowej, n-neptanowej, a po czedci tez w matry-
cy n—oktanowej widma wykazujg multipletowg strukiure¢ kwazilinio-
wa (rys. 19), charakterysityceng dla widm Szpolskiego [?%].
VW zmakresie ste¢zei 1O-i—+-10“5M szerokos¢ 1linii maleje wyrasnie
Wraz 2 obniZaniem stezenia.
Widma plcrwszego przejscia elektronowego rozpoczynajg sieg
w kazdej z wymienionych matryc grupg silnych linii, zgodnych
w granicach dokiadnogci pomiaru (i 1cm"1), %z poczatkowg grupg
1inii widm fluorescencji 4,10-DACH w takie] sémej matrycy (ta~
hela XXV), Przedstawione w tabeli XXV wartoéci liczb falowych
85 bardzo zblizone do odpowlednich wartosci zmierzonych w wi-

ki chryzenu, choé multipletowo-

dmie przejéoia-sjv—-SO czgstee

P
dei widm obu zwigzkdwsag rozne ( [?éb.
Seketetowa strukturs badanego widma w matryéy n—-heiksanowej
kaplikuje'bardzo jego analizg, przeprowadzono wigc analizeg
wibraoyjnq widma uzyskanego w matrycy n-heptanowej (tabela

X":t:’.VI) .

s

39 Wstepne &yniki badaxn widm elektronowych i wiasnosci lumi=
nescencyjnych 4,10-DACH przedstawiono na Zjeidzie Naukowym
RUC w Toruniu, w xroku i“?a( Streszeczenie komunikatow, s, 78)
za$ peine dane eksperymentalne 1 ich interpretacj¢ opubliko-
wano w Acta Phys. Polon., A53, 263(1978). .
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W wyniku analizy wyrdzniono 8 czestosci drgail czgsteczii

w stanie Si‘ Najaktywnicjsze 2z nich majg czegstosci 285, 645,

1392 i 1418 em~ ¥ i uc tr

w .
Py
5

e

N
-

iczg w licznycin kombinacjach. Linie

ol
s
o3

wibronowe 2z udziaiem 1392 i 1418 cm"1 nalezg do najsii-

rgar
niejszych w widmie, Wigkszod¢ zidentylikowanych czestosci

drgani podstawowych przejawiajgeyel sie w widmie przejscia

s
L

v;

.L--—---SO czgsteczek 4,10-DACH ma wartodci zblizone do czesto-
el podstawowych drgail czasteczkl chryzenu w stanie 84 [?%].
Poczgwezy od okoio 3350 X, Linie przejsdé wibronowych nale-
soeyeh do pierwszego przejscia elekironowego sg wyraznie po-—
szerzone., Wydaje sig¢, Ze poszerzenie to jest spowodowane hezm
podrednig bliskoscig przejscia elektronowego Sz-r—-So.'Poczan
tek jego przypisano pasmu o maksimum 3210 X (31130 cﬁ'i;
YyS, 19), co zZgadza s8i¢ zadowalajgeco z danymi Niekrasowa [éﬂ
W zakresie drupgiego przcjécia clektronowego widmo traci struk-
ture kwaziliniowg.
W zamrozonycih szkliwach aikoholowych (etanol, n~hutanol>
widmo absorpeyjne 4,10-~DACIH skiada si¢ juz w zakresie przejw—

’

cia S w——-So Zz pasm o gzerokoscl okoio 150 cm"1 (rys. 20@).

1 e
Maksimum pierwszego 2z Utych pasm odpowiada liczbie falowej
27540 cm 1. Natomiast poczgtlkowi przejscia 82«-~S OdpowWi o
da pasmo o wierzchoiku okoio 341270 cm 1.Nieznaczne Przesunic-—-
cia widm ohu przejsé w matrycach hydroksylowych w pordwnaniu
no widmami otrzymanymi w maitrycach wg¢glowodorowyeh wskazujag,
ze stany 8, i 5, cagstecski4,10-DACH sa stanami ‘@Rﬁﬁ%

Interesujaca strukiurg wykazujg widma absoxrpeyjne 4,10-DACH

w matrycach. mikrokrystalicznych, jakie itworzg po zamrozeniu



n-heptanol i n-oktanol (pore rys. 20b). W widmach tych wy-
stgpujg - obok nielicznych szerszych pasm - kwazilinie .

Widmo przejscia Siw——-so w maitrycy n—oktanolowej rozpoczyna
8i¢ kwintetem O-O; ¢ liniach owvejmujgeyech przedziait 27304~
27751 cm-i; rezonansowo zZgodnymi, W granicach dokiadnoscil
pomiaréw, z liniami przejscia 0-0 widm fluorescencji w tej

samej maitrycy.

2,2. Vidma fluoresgcencii 4,10-dwuagachryzenu

Widmo emisji Si-—q-so czgsveczek 4,10-DACH rozecigga sig

o
w zakresie 3600~4100 A, Vysokorezdzielong strukturg wibrono=-

wg tego widma uzyskano w tych samych matrycach we¢glowodoro=-

-

wych, w ktdérych widmo absorpcyjne pierwszego przejscia elel-
tronowego ma strukvurg kwazmiliniowg. Na rys, 21 przedstawio-
no krzywg mikroiotometryczneg widma fluorescencji 4,10-DACH

w matryey n-heptanowej. Linie multipletdw 0-0 (tabela XXV)

majg duse natgzenie, Nie siwilerdzono wyraznego wpiywu steze—

-3

nia (w przedziale 10 =5 10"0M> na strukture badanych widm,

Analiz¢ wibracyjng widma fluorescencji 4,10-DACH w zamro-
%onym n-heptanie przedstawiono w tabeli XXVII, W widmie tym
zidentyfikowano 10 cze¢stosci drgan czgsteczki w stanie pod-
stawowym. W8rdad nioh tyliko drgania 483 i 675 om"1 nie majg
deowiadajqéych im cz¢stosci w widmie fluorescencji chryzenu

[}é}. W widmie dominujs czg¢stosci 293, 1402 i 1433 cm”i.

Niemal wszystkie zarejestrowanc przejscia wibironowe poza za-—

kresem cze¢stoscl drgail podstawowyech sg kombinacjami z udzia—

Jem tych drgan badé z ich nadtonami (tabela XXVII).



Czgstode 675 om-i<:linie 14-16 w tabeli XXVII) pPrzypisano
drganiu podstawowenu czgsteczlki 4,10-DACH w stanie Sy mino,
7e ror&alnio czgstodé ta mogiaby byé przedstawiona jako kom-
binacja cze¢stodci 293 i 383 e t, za przyjeta interpretacjs,
przemawla zZarowno zpaczne nat¢zenie linii 14-16 w widmie Tlu-
orescencji (fabela XXVIi), jak i obhecnosé silnego pasma okoio
G670 cm"i w rdmanowskim widmie 4,10-DACH (por‘§2‘4>. Wydaje
gig¢ ponadto prawdopodobne, we drganiu 675 cm“1 odpowiada w
widmie absorpcji 4,10-DACK drganie 645 cm L, (ﬁor. tabela
XXVIII) ktorego nie mozna zinterpretowad jako kombinacji dwdch
argai (PO®s tabela XAVI).

Widmo fluorescencji 4,10~DACH w szkliﬁie butanolowym zXo-
wone jest z nielicznych pasm. Przejsciu czysto elektronowemu
odpowliada pasmo o wierzchoiku 27390 cm"'1 i jest omo przesu-
nigte batochromowo w stosunlku do odpowieduiego przejéqia W mae-

tryecy weglowodorowej, Przcsunigeie stokesowskie tego pasma

wzglgdem pierwszego pasma widma absorpéyjnego w tej samej ma=-

irycy hydroksyiowej wynosi okoio 150 em 1, |
Krotkofalowa c¢zme¢sé widma fluoxrescencji 4,10~DACM W inikiro-

krystalicznyci matrycach utworzonych przez wyzsze alkohole

alitatyceune wykazuje strukiurg kwaziliniows <por.§2.1).

2.3, Dyskusia przejsé elektronowycn pomiedzy stanami single—

re Ve

-towymi w czasteczce 4,10~DACH

/-

Na podstawie analiz wibracyjnych kwaziliniowych widm przejéé

o

ul*~*~so czgstecziki 4,10-DACH mozna stwierdzid, co nastepuje:



- 84 =
1% Wigkszodé drgai ﬁodstawowych ma w obu tyeh przejsciach
wartosei bardzo zblizZone. Dotyczy"to zvwkaszcza drgoid naje
bardziej aktywnych w obu widmach,
ot ouserwowane, pomimo iLego, naruszenie zwierciadlane] symen.
tfii tych widm spowodowane jest najprawdopodobniej sprze-—
sweniem wibronowym stanu Si(ﬂ;n%jBu (por.§2.4) ze stanem
52<jnﬂ4> o takicej samej symetrii poprzez drgania peino-
symetryczne; cnergie tych standéw rdinis sie¢ zaiedwie o
0ikoko 0,4eV (por. ahedia AA*X) Podobne zahurzenia synie-—
trii zwierciadianej w widmach we¢glowodoxrdéw aromatycznych,
m, in, chryzenu, byly szczegdiowo analizowane przez Boio-
tnikd\:w E.)ﬂ .
Yrseprowadzone obliczenia sitrukiury elektronowej czg-
gteczki 4,10-DACI metodeg P’” CI (sposéb obliczen podano w

ﬁwﬂ>nasuwajq nast¢gpujace wnioski:

1? %podno$é wyznaczonych deswiadezalnie i obliczonych warto-
gci energii standéw ui T)l SZ@RW9 jest bardzo dobra (tam
bela XX1X).

2? obliczenia potwierdzajq waniosek wysnuty z danych dodwidd-
oxdlnych, ze drugi 2 kolei wzbudzony stan singletowy czg—
stecrski 4,10-DACH jest stonem typurﬁﬂT*. Najnizszy stan
singletowy n,U" znajduje sig nieco powyzej stanu S Ol7F>

19 Vydajnosé kwantowa fludresoenoji 4,10-DACH wynosi, nawet

tcmperaﬁurzc polkojowe], 0.23*9, a wige jest rdéwna wydaj—

J,

noéé kwantowej Tluorescencji chryzenu w TTK [bé].

¥) A, Grabowska, dane nicopublikowane



i
(o))
Ui

H

Wartosé wydajnoscli kwantowej fluorescencji 4.10-DACI wska-
zuje, Ze w cuzasiveczce Lego wwigzku najnizszy wzbudzony stan
N

trypletowy typu n,Jl ma energi¢ wigkszg niz stan 813Eﬂ4).

Gdyby bowiem stan

(@)
o
=

<
(=]
p=r|

~ ¥
N

najdowas 8i¢ ponizej stanu
Si(ﬂﬂT*), t0 gpfl tego zwigzku musilaldby byd znacznie ob-
nizona w pordéwnaniu z chryzenem, a to na skutek duzej ézyb~
kosci konwersji interkombinacyjnej j‘(fJT,’JT*>M» S(n,K)T*) .

&

2.4. Fogforescencia 4,10~dwuazachryzenu

zamrozone rozitwory 4.10-DACH wykazujg zielong fosiorescencje
rozciggajacg si¢ w zalkresie od okoio 4900-6000 X (por. [?@ ).
Fodobnie jak w wypadku widm absorpeji i fluorescencji otrzy-—
mano kwaziliniowe widma fosforescencji o strukiurze multiple—
towej w matrycy n—heksanowej, n—nepitanowej 1 m—oktanowej.
Ha ryse 22 przedstawiono krzywh mikrofotometryczng widma fos-
Torescencji 4.10-DACH w n-QOptan10\(w 77K)a w tablicy XXX = wy-
nikdl analizy wibracyjnej tego widma, Numeracja linii nad krzy-
wg mikrofotometryczng i zamieszczone w tabeli analizy s zgodne,
Spodrdéd 14 wyodr¢bnionych czgstosci drgan podstawowych najakty-
viniejsze 8g w widmie przejscia Ti«-v80 czestodei 292, 1398 i
1433 cm"1 tworzgee liczne kembinacje z pozostatymi drganiami,
Ohserwowano takze nadtony drgaid aktywnych Ctabela XXX). S to,
w granicach dokiadnosci pomiarodw (i 5 Gm-i);_te game czgstodci,

ktére wykasujg najwigkszg akiywnosé w widmie Tluorescencji
é:..i()-DACH<p0r.§"2°z; takze tabela XXVIII),
Za0hserwowano wyrasnoe podobienstwo struktury kwaziliniowych

widm fosforescencji 4,10-DACIH 1 chryzenu Eﬁﬂ , Cho¢ multiple~



towosci widam tych zwigzkéw w jednakowych matrycach krystali-
cznych sg rdzne, Czgstodcl drgasi podstawowyeh znalezione w
widmach obu zwigzkéw sg w wigkszosci bardzo podobne. W obu
widmach gg, najbar&ziej aktywe te same cze¢stosci,

Wiqu fosforescencji 4.10«-DACH w szkliwie heksanolowym
skiada sig¢ z 9 pasm, Pierwsze, silne pasmo o wilerzchoiku
20145 cm.-i odpowiada przejéciu 0-0 (20100 mm'"1 w glikolu pro=-
pylenowym wediug [@@)o Wierzchoiki pozostaiych silnych pasm
sn odlegte od pasma 0~0 o 220, 1340 i 1600 om L,

W mikrokrystaliczunym n-~oktanolu widmo wykazuje czg¢dciowo
Iwaziliniowg strukture¢, podoimie jak widma absorpecji i fluo-
rescencji.

Zanalizowano krzywe gasnigcia fosforescencji rozcieiiczo~
nyeh roztwordw 4,10-DACH w matrycach weglowodorowych i allko-
holowyeh, w 7T, Stwierdzono, #%e prazy dostatecznie niskich -

-5

stheniach(pzs i0 M) proces gadni¢cia przebiega zgodnie z
prawem wykiadniczym, Natomiast przy stezeniach o>'10"4M
obgexrwowano odchylenia od zaniku wykladnioiego W poczatkowym
ctadium gasni¢cia fosforescencji (r Se 23). Talkie odchylenia

.ea charakterystycznym wynikiem reabsorpeji fosforescencji
emitowanej przez czasteczkili w stanle trypletowym T1 ulegajgee
proejdcion Tn¥—— Ti [?%]. Szerolkie pasmo absorpeji tryplet=-try-
plet 4,10~-DACH opisane przez Dulskyg [?O, Gﬂ ohejmuje niemal
cady zakres badanego widma fosforescencji i dlatego reabsoxr=

poja emisji zachodzi nawet w dosé rozeieiiczonych rogztworach,

(74 ’ ] T S e | = o 3 kl % antd
Smierzone wartuscil th pracdstawiono w tabell XXKXTI .
IS i
Zauwazono, %6 wartodd ngH smienia si¢, w waleznodci od
K14

gtogowane] mairycy weglowodorowej czy hydroksylowej, pedobnie



Jak dia zamrozouych rozitwordw 5,12-DAT (rys. 24; por., takze

Y8, 18)0

2,5, Symetria drgan akitvwnvch w widmach elektronowych

cmgsteczki 4,10~dwuazachryzenu

Otrzymane wyniki wskazujg, %e nizsze wzbudzone stany ele-

Kironowe 8., §, i T, czgsboczki 10-DACH sg stanami typu v

Hadana czgsteczika naleszy do punktowej grupy symetrii CZh'
Du%e»wzglqdne natezenie linii przejscia 0-0 w zhadanych wi-
dmach absorpeji i fluorescencji( por.§2.1, 2.2 ), jest dowo-
dem, Ze sg€tan Sicﬂﬂﬁ czgsteczki naleZy dao reprezentacji Bu
onr. tahela grupy punkiowe] 'qw) W takim razie w widmach
Lych powinny przejawiac si¢ gidwnie drgania o symetrii a
kp01n0=ymetryozn0) ktore alttyvme sg w widmie rﬂmanoushlm.
Hatomiast drgania ¢ symevrii bg? Zwigzane i przejsciami wi-
bronowymi spolaryzonﬂnymi prostopadle do plaszerzyzny czaste-—
enlii, mogiyby pojawié sig tyllko pod wpiywem silnych zaburzeﬂ'
nhqnﬁ 1Bu przez pobliski stan i(ﬂ,Tf%> Au' Jednakze struktura
widma absorpeji (por.§2.1>Apozwala przypuszczad, ze nujhi%aay

1 X i A o i 5 . : 5 e
gtan n,JL czgsteczlil 4,10-~DACH znajduje si¢ powyzej stanu

Duze wzgledne nat¢zenie linii 0-~0 widma fosforescencji
, LO-DACH <nor Sao@) gwiaderny o eprz¢zeniu spinowo-orhital—
nym najnizszego stanu (h,h“)ﬁu % pingletowymli stanami wzbhu-

ﬂzunyml typu "a'y, najprawdopodoonlej giownie z najnizszym:



: X Tk . P
stanem singletowym typu n,JL 0 symetrii Au .

7 wypadicu bezposredniego sprz¢zenia spinowo-orbitalnego
winny wystepowa¢ w widmic fosforescencji wyigeznie drgania
peinosgymetryczne (ag), Drgania niepiaskie (bg) mogiyby poja-
wi¢ si¢ na skﬁtek sprzgzenia spinowo~orbitalnego pierwszey
ragdu, jak - co hardziej prawdopodobne —~ na skutek sprz.esein

8PLNOVO™ ’

wibronowo-~orbitalnych drugicgo rz¢du zachodzgecych zgodnie

7 mechandizmami:
S.0,

o) .
§ A%k & s S 4

1 ('JT.”JT*) B, +—> S(n,ﬂ”'} A s (mﬁt*) B,

Ll
Drgania niepiaskie indulkowane analogicznymi mechanizmami
apirzgzen niejednokrotnic identyfikowano w widmach fosfores-—

cencji policyklicznyeh dwuazyn [}i, 57 , 8@].

*) v niniejszej pracy unle badano polaryzaéji widm elelktro-
nowych 4,i0-DACH i nie wyzpaczono polavyzacjl przejscia
0~0 widma fosforescencji. Nalezy przypuszczad, ze jest
ono spolaryzowane prostopadle do ptaszmczyzny czgste-
czki, jak w innych zoadanych policyklicznych azynach
majacyeh stan 4, typu FUGT*[}OQ].
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Jakk zwraca uwage Hochsirasser [}o{], gprz¢aenid wibronowo-
spinowo=-oxrbitalne drugicgo rzedu mogg tez prowadzidé do poja-
wienia 8i¢ w widmach dozwolonych symetrig przejsdd T(ﬁ)v—*s(g)
drgqﬁ typu u, ale natgicale odpowiednich przejsdé wibronowych
powinno by¢ bardzo maile,

Dla ustalenia symetrii u gail ddentyfiikowanych w widnmach
absorpejl 1 luminescencji czgsteczki 4,10-DACH zbadano widmo
rivnanowgkie tego =zwigzku, okreslajgce stopien depolaryzacji
pasme Do pomiaxrdw polaryzacji uzyto rozitworu 4,10-UACIH w bhen-
zenie. Zarejestrowano takze widmo rdmanowskie polikrystali-
cznej prdébki badanego zwigzku (iys. 25), co pOaWOlllO gtwier-
(izid¢, ktdre pasma w widmie roztworu sg znieksztakcone przez
cregciowe nakiadanie si¢ pasm romanowskiego widma benzenu.

W tabeld XKVIII(czwaroz kolumna) podano czgstosci pasm
rAmanowskich 0dp011aaa gce czestosciom drgan podqtawowyoh
sidentylfikowanym w vrakcie analizy kwaziliniowych widm wle-
ktronowych 4,10-DACH,. Jak widac¢, wszystkie drgania aktywne
ﬁ.widmach elekﬁromowyo% 5o, takze aktywne w widmie ramanowslkim,
o wige 8g typu "g". Stopied depolaryzacji poszezegdlinych pasm
swiadezy, niemal we wszystkich v ypnquch, zZe 88 vo drgania

Tnosymetryczne \ ) Warunki doswiadczalne nie pozwoliky
siwierdzi¢ tego bezposrednio dla drgaid 1125 ém"i(’pasmo gL~
be, rozmyte )oraz 1570 1 1600 ot <nat@20nie pasm znieksziai-
pasm widma rdmanowskiego benzenu).

1
X

cone przez nakiadanie sig

Jdodnakze nalesy mauwazye, @c drgania o zblizouycih czgstod—

o

cineh wystgpujgee w widmach rdmanowskich wielopierscieniowych

verlowodorow, nalezg do szkicletowyeh drgan peinosymetryecznych,
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Wydaje si¢ wige, ze emisja Ti——w-so 4,10~DACH nastepu-
Je na skutelk mechanizmu bezpoSredniego sprzgzenia spinowo-
orbitalnego. Z pewnoscig nie nrzejawiaja si¢ w zbadanym wi-
dmie nicpraskie drgania zginajgee C-II, charaktcerystyczne
dla widm fosforesoencgi policykliczaycn 1,4-dwuazyn [g&, 41,
57, 83].

Jak podkreélono w ¢ 1 nindiejszego rozdziaiu w widmach
podezerwonych 4,10-DACII badanych w [@{] a otrzymanych rdéw-
niez w trakecie niniejszej pracy, wystepuje silne pasmo 770(wuj
it ére nalezy przypisaé wachlarzowym niepiaskim drganiom ato=
méw H trzech sgsiadujacych ze sobg grup C-I w pierdcieniach
heteroeyklieznyeh czgsteczki 4,10~UACH l?%]. Jest to jednak

2 7

dreanie nalesace do moddw "u', Obecnosé dosé silnych przejsdé
g G J

-

ﬁibronowych z udzilaienm drgail typu "u" w zbadanych widmach
clektronowych nie mozna wytiumaczyé zadnym rozsgdnym mechani-
smem sprzgzen. Zresztg drgania o czgstodei okoko 770 om"1 Jjest
charvakterystyczune takze dia widm emisyjnych chryzenu [}é]'
ktorego ozasteézka na wylgewnie pierdcienie karbocykliczne,

1

A

Diatego mozna twierdzié, Ze obserowowana w widmach elekiro-

e NP ¢ rer -1 Tt e D -1
mwyeh 4, 10-DACH czgstosce 77T cm odpowiada drganiu T80 cn

7 N .
K“U> sidentyfikowanenmu w widmie rdmanowskim tej ezgsteczki,

2 7 . "'i
nle zag drgania T70 cm (au) ak yvmemu w widmie podeczerwo-—
Iy,
7, analiz wibracyjnych zbadanych widm wynika, ze czgstodceid

drpail podstawowych czgsteczlki w stanach S, Si'i T1 ma,j g,

wartodel bardzo zbliZone (tabela XKVIII).
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W widmaoh nie zaobserwowano zadaych diuzszych progresji,

na wyjatkiem, byé moze progresji drgania 293 cm"1 w widmie
iluorescenc]i (taﬁela pos II) i Tosforescencji (tabela XXK).
Wydaje sie wige, e geometria czgsteczki w stanach wzbudzo~-
nych 81 i T1 nie rézni si¢ w istotny sposéb od jej geometrii

w stanie podstawowym,



HROZDZIAL VII. Podsumovanic wynikdw i wnioski kollcowe

1. Opisano po raz'pierwszy wiasnosci luminescencyjne trzech
henzo [h] naftyrydyn Q-BN) .

2, Otrzymano kwaziliniowe widma przejsd g&ﬂﬁﬁ*}«—+so i
Tlorﬁ*)-—e S, 1;0= 1 4,06-LN oraz przejsécia Tlﬁﬁﬁ*)—%so
1,5=BN. Przeprowadzono analizy wibracyjne tych widm i wy-
znaczono cz¢stosdci przcjawiajgeyeh SlQ w nich drgai pod-

stawowych standw S, L 5.

3. Silnie zurzong strulkturg wibronows widma absorpeji 1,5-BN
objasniono spregzenien wibronowym pomigdzy wzbudzonymi dta-~
nami Si<n;ﬂf> i 82<Wfﬁf) tej czgsteczki. brak fluorescenc)i
1,5-DN jest spowodowany przede wsaystkim baxrdzo szybko Kor-
wersjg interkombinacyjng S Glﬁf)fvvv <W”T ), 0 cazym
éwiadczyvtéz silna Tosforescencja tego zwigzku.

4, ”ystgpowanic drgan niepia ch (a") aktywnych w przejécin

= SO dostarczyio dowoddw na istnienie w czgsteczkach

i
DN gprzezenia wibronowo=spinowo=-orbitalnego drugiego rzg¢du

: Tk
7z udzialem standw uyga<n,ﬂ ).
5. Ymierzono czasy Zycia fosforescencji bhadanych benzo[ﬂ}naftym

-

rydyn w drodowiskach polarnych i niepolarnych, w TTi
6, Uzyskano i zanalizowano kwaziliniowe widma absorpecji i lu-
minescencji 5,12-dwnasatrojienylenu (~MAT>. Lumineseencja

tej czasteczki zwigzone jest, takée w $rodowisku niepoiar-

(55

.}li.
. Lo ol
nym, 2 przojéoiamx)l“*ﬂy.



7. Udowodniono, #e w mechanizmie fosfoxrescencji 5,12~DAT
istotng rol¢ odgrywa spra¢zenie wibronowo-spinowo—orhi-
talne uruW1ego rZe du, najprawdopodobniej z udziatem po-

o
W zwigzku z tym w widmie fosforescencji aktywne sg drga-

drednich stanéw j(a, q> B, albo S(nfﬂj A

nia niepiaskie (bz
&y Otrzymano kwaziliniowe widma absorpeji 1 luminescencji
4, 10=dwuazachryzenu (mBACH> i przeprowadzono analizy wi-=
bracyjne tych widm; Liuorescencja 4,10-DACH nie byka do-
t@d‘opisana w literaturze. |
9. Udowodniono ; z¢ w widmach elektronowych 4,10~DACH, talkZe
w widmie fosforescencji, przejawiajg si¢ wylgcznie drgania
peinosymeitryczne (ug>o Prowadzl to do wniosku, %e za fos-
forescencj¢ odpowiledzlalne jest w tym wypadku bezpodrednie
sprzgzenie spinowo—orbhivalne pierwszego ragdu, najprawdo-—
. . e 1 e
podobniej prezede wszystkim 2z najnizszym stanem <n M) -
10, Stwierdzono Scisie podobieidstwo widm 4,10-DACH i chryzenu;
dotycazy ono. zaxrdéwno energii najnizszych standw wzbudzonych

jak i strukitury oscylacyjnej widm elekironowych.

Pordwnanie wiasnosci luminescencyjnych i widm elektrono-
wyeh dwuazyn zbadanych w niniejsze]j pracy @ innymi izomerycz—

nyui swigzkami prowadzi do naste¢pujgeyeh wnioskow:

1, Wezystkie opisane w 11©cmauurvc dwuazapochodne Tenentrenu

(oprécz 5,6~DAF, por. nlcodw wykazujg fosforescencjg zwige

f
3 e pea e o
rang % przejscien (h“) => 5

a/ Wirda drgan akiywnych w kwaziliniowych widmach emisji

Ti——*”so 1, 4=dwuazalenantrenu (1,4~DAF) {4{],



h/

fenantrolin 'Ll !}%} i zhadanych w niniejsze]j pracy

beﬂZOEAJHQAb”"/C}H (uﬂ) Jest wkele o podobnych (ale nie
identycznycﬁ) czgstoseld
widmie foglorescencijl foenantrenu [?] . Wynosza one okoio

400, 605, 1400 i 1600 cm .

Wystgpujg tes w omawianych widmach drgania charakiterys—

tyczne dla wachlarzowych niep&askich.drgaﬁ atomdw II
dwéech sgsiadujgeych ze sobg grup C-H bgdé4 trzech takich
grup, wynoszgce 866 et w widmie 1,4~DAF, 807-824 en—t
w widmach FEN i1 829-835 cm = W widmach BN, co wskazuje
na istotng rolg¢ sprz¢zenia wibronowo-sgpinowo-orbital-
nego drugiego rz¢du z udziatem stanodw n,j?* w mechani-
zmie iosforescencji. |
Nie fluoryzujg te DAT, ktdérych najnizszym stanem single-
towym jest stan 1<n,jr7? s4godnie z tym, wérod dwuazyn
zawierajacych atomy N w jednym pierscieniun nie fluory-
zuje 2,3~ i 3,4~DAF, nawet w mieszaninie eter—etanol
[%él, a z benzo[@]nafﬁyrydyn - 1,5-BN. VWérod fenantro-
lin nie fluoryzuje w n—aikanach 1,10-FEN.[§5], Jjednalk

@é] nie okredlono natury stanu S1 w takich rozpusz-
czalnikach.

kwaziliniowych widmach fluorescencji DAI' nalezg-

cych do punktowej grupy symetrii CS 8g aktywne wydigeznie

drgania peinosymetryczne,

¥) wyjatek stanowi 5,6-DAF i?%]. Ze wzgledu na szczegdl—

ne

g0

wiasnosci luminescencyjne tego zZwigzku nie ujeto

w pordwnaniach.



Jedynie w DA nalezgcych do punkiowe]j grupy sz
(4,7-FEN‘>axiywne 8g takze drgania niepeinosymetryczne,
ale spolaryzowane w piaszeczyinie czgsteczici [ég o
¢/ Struktura wib-ronowa lkwaziliniowych widm absorpeji
LTL)—- S, 1,4-DAT 541] , 1,7- i 4,7-FEN l:d%] oraz
1,6- i 4,6-BN w matrycach n-alkanowych wykazuje charak-
terystyczne rozmycie rozpoczynajgce si¢ srednio oikoxo
1500 cm-1 od Qrzejécia czysto elekironowego, co zZwigza-
ne jest zapewne 2z silnym sprz¢zeniem pomiedzy stanem Si
i drugim wzbudzonym stanem singletowym. Jest to zardwno
w wypadku 1,4—DAF‘[Z€} Jjax i DN, a takze - jak si¢ wy-
daje -~ i w wypadku I'"EN stan 16@??.
Charakterystyczne, %e w widmach pierwszego przejdcia
absorpoyjnego silnie fluoryzujgecyech 1,8- i 1,9~FIiIN rowm-
mycie struktury nastepuje dopiero w poblizu 3000 cwm i
od przejsdé 0-0 (QS‘O Vydaj& sig to potwierdzal rozwaza-
nia podane w rvozdziale IV § 2.3, punkty 5° i 6° niniej-
8Z€j rozprawy. -
2. Interesujgce wydaje si¢ pordwnanie, pod niektdrymi wzgledami
przedstawionych tu wynikow badan 5,12-DAT z wynikami opubli-
kowanyeh uprzednio vadan trdéjienylenu (T)[%é] i 1,4~dwuaza=—
trojfenylenu (1,4-DAT)[§6, 57, 6£], a po czgsci 1 1-aza-
tréjrenylenu (1-a1) [88, 102].
a/ Obnizenie punkiowej grupy symetrii czgsteczki T<U3h)
do ¢, (5,12~ i 1,4-DAT) bads G (1-AT) powoduje we wszy-
stkich wypadkach charakierystyczne zmiany wzglgdnego

rozk¥adu nat¢zein w widmach, zwigzane ze zdjeciem zakazu



b/

c/

przejscia ze wzgleddw symetrii zardwno w widmach S, 5,

jak 1 T —> §_: linie przejsé 0-0 i drgaii peinosymetry-

-
(@)

cznych stajag sie przez to silne.

{0

o

Vi widmach fosforescencji 5,12=-DAT i 1,4~DAT przejawia-

&

ja si¢ sillnile pasma wibronowe zwigzane z wachlarzowymi,
nieptaskini drganianmi atoméw H w pierscieniach (piern
écieniu) zawierajgecych atomy azotu (odpowiednio 798 i
863 cm"{). Pojawienle si¢ tych drgai 8wiadczy o istotnej
roli sprz¢zeil wibromowo-spinowo-orbitalnych drugiego rze-—
du w mechanizmie fosforescencji wymienionych zwigzkow,
W widmie fosforescencji 1-AT drgai tego typu nie ziden=—
tyfikowano.

Czasy zycia fosforecscencji omawianych poigczeil w matry=-
cach n-alkanowych, w 77X wynoszg (w s) T= 14,3 [;0@ ’
1~AT - okoXo 10,0 E;OZ:] , 5.12=DAT = %436 | 1, 4-DAT -
okoko 1.0 [%89 6@}, Dia azatréjfenyienéw kolejnosé tych
wartoscl odpowiada jalosciowo malejgcym odstg¢pom ener—
getyoznym pomig¢dzy najnisszym stanem sgingletowym n;W*

i fosforyzujgcym stanem Ti<ﬂjﬂi), tym samym tes pomig-
dzy stanem Ti<7fﬂf> a najblizszym doi stanem T(n{ﬁ*) A
éwiadczy to, wraz 2 efektem podkredlonym w punkeie (b),
o roli wzbudzonych standéw n,jT* w mechanizmie fosfores-
cencji azapochoduych txréjfenylenu., Najsitabiej odzwier—
ciedla si¢ ten wpiyw, jak widadé, w przypadku 1-AT;

w czgsteczee tego zwigzku,w odrdéznieniu od pozostalych,
nie tylko pilerwszy san singietowy n{n* lecz i pierwszy

~K . . :
stan trypletowy n,J)l ma energi¢ znacznie wyzszg od

stanu_siﬁﬁwv [102] o



S ot e $

d/ Vi widmie fluorescencji 1,4~DAT wyste¢puje progresja nie
ptaskiego drgania atoméw wodoru (ok.860 oﬁ"i) [%ﬂ .
co wskazuje na niepiaskie znieksztaicenie ézqsteczki
w stanie Si(TUW*) na skutek silnych oddzialywai ze
stanen Sz(n,74> 0 nieznacznie tylko wig¢ksze] energii
[%é]. W o badanym w mojej pracy widmie iluorescencji
5,12=-DAT nie wykryto podobmnej anomalii; nalezy sgdzic
ze czgsteczka tego zwigsku w stanie Sl(ﬂyﬁ*) pozostaje
piaska, Jest (o zwigzane zZe znacznie wigkszym, niz
w czgsteczce 1,4-DAT, odstgpem energetycznym pomig¢dazy
stanem Si(ﬂYﬁ*) i najnizszym singletemln,jr*.

Réznice pomigdzy strukiurg widm, energig nizszych stanow
élektronowych qﬁﬂ*i wiasnodcilami luminescencyjnymi sg w
wypadku ehryzenu [éé]b 4,10-DACH szczegdblnie male, mniej-
sze niz w innych zhadanych dotad wielopierscieniowych dwu-
azynach, Jest (o tez, jak gi¢ wydaje, jedyna zbadana dotad
dwuazyna,'w widmie fosforescencji, kitdrej nie przejawiajg
si¢ drganié nieptaskie, swiadczgce o sprz¢zeniach wibrono-
wo-spinowo-orbitainych z udziatem standw n,Tf* o« Wigze sig
to zapewne z Tfaktem, ze jest to dosé wyjgtkowa wielopierd-
cieniowa dwuazyna, w ktdrej stany n,jf*nqu na tyle wysokice
energie, %e nawet najnizszy stan trypletowy n,jT*ulokowany
jest powyzej stanu Sxéﬂﬁ? ; sposrdd wielopierécienioﬁych
monoazyn podobne jakosSciowo wiasno$ci i ukiad poziomdw

energetycznych wykazuje 1-AT (por. punkt 2).
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DODATEK

W wypadku zanikdéw wykiadniczych, obserwowanych przy dosta-
tecznie niskich stéﬁeniach roztworow badanych substancji, war-
to8é¢ czasu zycia fosforescencji q:ph obliczano numerycznie,
analizujge 20 niezaleznych pomiardw, |

Uzyta metod¢ obliczeir mozna scharakteryzowaé nastepujgeo:

Zakladany, #e fosforescencja pollega wykiadniczemu prawu

zoniku, to jest ze

I(t):loe-t/% . (1)

gdzie I(t) oznacza natgzenie fosforescencji w chwili t po od-
oigeiu dwiatia wzhudzajgeego, IO - natgzenle fosforescencji

W nmomencie przerwania wzbudz@nia, T - czas sycia fosforescen=—
cjie

7 doswiadczenia znane sg vakie wartosci

~ ~ "~

10,11,...,IH;

He jest
~

0~ I(k- o) (k=0,1,400,n).

vartodei wystepujacyeh w (1) parametrdéw I, 1 T wyznaczamy

&

w warunku, zeby wyrasenie

oy TA I
e L =5 o It
“(io’t)“ fZJ in TTE:TZH@

k=0



Laad "‘"
. GO we

miaxo najmniejszg wartosdé. Otrzymujemy nast¢pujace wzory:

o @ o n ~
T =At(n+1) (n+2) /6 12) (1~ inl, ,
- , = "
I, =exp LAt-n/.?.'C ¥ T c;o inI, :] .

Powyzsze rachunki odnoszg sig¢ do pojedynczego pomiaru (2).
Yo ohliczeniu w podany sposdb wartoéci‘rc odpowiednio dla
pierwszego, drugiego,.... yp-tego pomiaru otrzymamy P przy-
blizein 'ti,’cz,..,,ltp parametru't . Przy naturalnych za-

Tozeniach (niezaleinoéé pomiaxrdw, rozikiad normalny bigddow

pomiaréw) wartosd srednia

— 4 B
land e, T
L)
L=4
prozybliza dokiadng wartosé =z big¢dem bezwzglednym nie wige-

kszym niz
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Ryse.2e. Schemat blokowy - urzgdzenia rejestrujgcego krzywo

gasdniecia fosforescenci
Wysokocisnioniowa lampa rieciowa HBO 200 W
Soczewka kwarcowa '
Przysiona siatkowa
Migawka fotogralficana
Filtr szklany wyosabniajacy z promienlowanie lampy rtecio
diugoidc fali Swiabia wabudzagacego fosforaescencje
Swiatlogzezelna komora pomiarowa
Douchawa, ' C |

8- Kwaxrcowe naczynie Dowara

O Cylindxycznm kuweta khwarcowa

10~ Filtr szklany przopuszozajacy jedynie éwiatlo fosforescer:
11- Totopowielacz M 12 ¥C 52 A prod. NRD ' S
2= Zaglilacz wysoliego naplocla ZWN 2,5 kV
1%-~ Oscylograf petlicowy N - 415 prod ZSSR

14- Gonerator funkeyiny malych czgstotliwosScl GF-65

15= Powlelacz obnizacz cazgstobliwosci FDM-2



N =

- N Cem '
\ | | | —

29000 30000 31000 732000

Ryse e Krzywe mikrofotometryczne widm absorpe]i
Sq Cﬁ)ﬂ*)q—so f )6'7 i 4-,6-1)8[12.0 [h] naftyryd_ym;_~

w nmhﬁb'rr‘:lmnﬁ o



n -heksan

n - butanol

SG(TRTF)‘E’{SO

—

[

s

S,(mh

34000

33000

2
(<)
(@)

\
g

Y Ccm™' 3

20 1,5=B w n=butanc

o G ehT
- v W™

O DA

AT e A e R e o
=) 7 > T o em

= o
mrn A e ~7
% L PERGEES S~ §

rcEn
4 S

W b v

3-75- +a Ko e



14
1.2
10
08 -
06 -
04 4
n-heksan
0.2 . ~ .— n-butanol
e | 1
210 230 ZSQ 270 250 - 310 330 |

350 N Cnm]
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Ryse.6e Krzywe mikrofobometryczne widm fluorescencji badanych
benzo [h] naftyrydyn w zamroszonym n~-butanolu

/ emisja 81(31;%")—& SO/
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Ryse?e Kraywo mikrofotometryczne widm fluorescencji
1,6~ 1 4,6~=bonzo [h] naftyrydyny W n=hekganie
/T = 77K, ¢ = 10™4 M/




10
\/
1151
\
| i
.f,
i
5
!ﬂ
60
I ' (T et I | I _
22000 21000 20001 19000 10000 17000§ fem '

Rys. 8 a, Krsywa mikrofotometryczna widma fosforescencji
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Ryse 8 be Krzywa mikrofotometryczna widma fosforescencji
T, (7T,T1*)—+SO w zamrozonym n-heksanie
/Te 77K, c= 107" M/
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Ryse8 co Krzywa mikrofotometryczna widma fosfores-
concii 4,6=~benzo [h] naftyrydyny w n~heok-
sanie |

/D= 77K, ¢=40"N /
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Rys. 10 ¢, Widmo podczerwone 4,6-benzo [h]naftyrydyny sprasowanej w tabletce KBr
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Ryseiie Krzywa mikrofotowetryczna widma absorpej’
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Rysa12e Widmo wzbudzenia £luore sconcji 5yi12-dvuazatrdjfenylenu .
/ roubtwor glicerynowy, temperabtura pokojowa / 1 krzywe
polaryzacyjne ' '
R = anizotropia emisji
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Rys.16a. Krzywe mikrofovemetryczne widma fosforescencji
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Rys.16 b. Reprodukcje widna fosforescencji Tqérﬁf>-a80
5972muwuuz&urégiunylenu“
a = widmo w CCI.4
b - widmo w n¥h@k$anie

. ) )
/ T = f/',7 K;, ¢ = 10 "M /
Zaznaczono poitozenia linii przejsé¢ wibronowych

z udziakem drgat Db, (por.rozdziat V,§ 2.4.)
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Rys.18. Zaleznosé czasu zycia fosforescencji 5,12-dwaazatrs ;]
Lonylonu od dluaoéoi taficuche weglowego uszybego
rozpuszezalnika , btemperatura 77 K i
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izo - izooktan / | |
b - alkohole
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Ryse20e EKrzywa mikrofotometryczna widma absorpejl S1<F— So
4o 10~dwuazachryzenu w matrycach hydroksylowych

a - s?kliwo n«bu?anolowe . (T = o7 KI)
b - mikrokrystaliczny n—oktanol :
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Rys.23e« Krzywo gasnigeia foslorencencji 4ty 10~dwuszachryzenu
W n-=heptanic, 77 X;

1=c'= 4073 , 2 = 5.10 s 3 =10"% , 4 - 5,405
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Snekirocrafy, Zrddia promieniowania 1 piyty fotograficzne uzyte w badaniach widm elektronowyc
!
’ ISP 22 STE=1 Tréjpryzmatyczna, szklany

pryzmatyczny,kwarcowy
dvsnersga odwroina:
25 ©
[X\ =360008

siatkowy,szklany i kwarco-

dyspersja odwroina

6.4 &/mm
[\ =3160-45004]

C.Zeiss, Jena

dyspersja odwrotna

a)F—?70u._,7 2 /mm ED-“OPOA]
D) F=7T0cm:19 £/mm

Tenzo h)naftyrydynys

chrom

T, —= S - - a) ORWO RPi, ILFORD HP3
i
7 — -
Si >S0 ORWO UVi
— R IV - -
ML el REOO :
5,12~DAT:
T{—esO - ORYO ZU2 a) ORWO RP1, ILFORD EHP3
Sf—+ So - QRYO UV4 OR¥®O0 ZU2 -
S,~— S ORVWO UVi Agfa-Gevaert ORWO ZU2,ILFORD Selo=- -
1 - scientia 34850 chrom
4,10=-DACH: '
Ti—n S 8 - - b) ORWO RP1
Si—+ So - ORWO ZU2 -
Si*— S0 ORWO TUVi OR¥0 ZU2,ILFORD selo- -




Tabela YI

Rozpuszczalniki stosowane w badaniach luminescencji 1 absoipo,

-Benzonaftyrydyny® 5,12-DAT

MATRYCA, TT7TK . T

FOSH FL [ ABS|Tpyl rOSF| FL | ABS|Upy,
n-pentan + | 1,61 + + + + +
n-heksan ao e i + [y
n=heptan 4 - + + T
n-oktan . 1,6-] + + +
izooktan +
cylkloheksan {
metylocyklohekégg) Z
cc1, 1,5- 1,5+
dioksan i, 5-
THF 1,6~
etanol i
n~butanol + o+ + + + + + +
n-pentanol + e
n-heksanol + + +
n-heptanol + +
n-oktanol 1,5- | + + o+

¥) Widma elektronowe i ’Cph 4,6-BN zbadano jedynie w n-helisanle

i n-~butanolu

*+) zbadano takze zaleznosé t_phzf(b)

k**)

szkliwa jak 1 w formie polikrystalicznej.

wartodei T h zmierzono zardwmo w MCH zamrozonym w forile



TABELA III.

Pordéwnanie wartosci czasdw zycia fosforescencji substancji

wzorcowych.,

Substancje M%%géfa St%%fnie %gfh gggézgy
iréjfenylen | n-heptan 10™4% 14,32 . 14,80
Feuanfrén n-heksan 5.10"% 3.7bb 3.51
1073 3,17° 3.25
Chryzen n-heksan 10™% 2,45° 2,48

P
>

Opt. Spiektr., 31,733 1971 ,

%
)

1 -~ wg D.M, Grebiemszczikow, N.A, Kowriznych, S.A. Koziow,

b - wg T.N, Bokxotmikowa, T.M, Naumowa, F,I, Gurow,

B, G, Kazaczkow, Opt. Spiektr., 25, 4 1968 ;

()
i

65, 665 1969 .

wg D.J, Morantz, T.L, Martin, Trans, Faraday Soc.,




TABELA IV.

Analiza wibracyjna widma absorpcyjnego 4,6~BN

w n~heksanie, 77K

ip | & [4] W lew | waten?| Mozliwe bl
przypisanie HYV abhs|
1| 341851 | 20244 sil, 0-0
2 | 3370,17 - | 29664 bal. 0-420 0
5 | 3359,57 29757 sk, 0-513 0
4 | 3342,20 29911 érsil. | 0-667 0
5 | 3323,51 30080 $rsit. 0-836 0
6 | 3302,22 30274 $r. 0~1030 0
7 | 3290,66 30380 sk. 0-11367 0
8 | 3265,93 30610 beil. 0-1366 0
9 | 3258,88 30677 $rsil, | 0-1433 0
10 | 8247,17 30787 1. 0-513-1030 0
i1 | 3233,59 30917 6r8%.r. O0-513=-1136 i/lub| =24
0-836 x 2 -1
12 3249, 90 31048 B.T. 0-667-1136 1/lub| -1
| 0-420~1366 -18
13 | 8196,10 31279 6rsk.r. 0-667-1366 -2
14 | 3180,23 31456 si. 0-836-1366 -10
15 | 3161,6 31629 sk, 0-1030-1366 +14
16 | 3126,9 31971 sk, 0-1366 x 2 +5

¥ liczby falowe redukowane do proézni

«v) natezenile linii oceniano wizualnie



TABELA V,Analiza wibracyjna widma absorpoji

1,6-BN w n-heksanie, w 77K

Lp. A [XJ {}E}m_nv Na'tzg:fs.,%‘“) Mozliwe przyp. A{i\"{u obl,
1|2 I T 6
1 3429,60 (29149 $r, 0-0,
2 426,43 29177 b.sil, 0-0,
3 13421,01 29223 $r, 0-0,,
4 |3400,72 [29397 br, sk, 0,-221 +1
5 13395,21 [29hhs sk 04-221 i
6 13380,10 [29576 b.st, 0,=400 1
7 |3374,68 12962 bb, sk, ognhoo "
8 3366,84 |29693 sk, 02—518 +2
9 13361418 [297h3 skt. 03-518 | -2
10 {3353,83 | 29808 sk, 0,-659 . 0
11 |3350,37 |29839 | ér.sil. |0,-659 | -3
12 | 3345,90 | 29878 ér.sk, 03-659 ")
13 | 3329,35 | 30027 sk. - | 0,=845 -5
14 | 3325,47 | 30063 b.s, 03~845 45
15 13311,36 | 30191 $r., 0,-1014 0
16 | 3306,35 | 30237 | ér.si. | 0,=1010 0
17 | 3301,22 | 30283 $r, 02-1106 0
18 | 3279,81 | 30480 s, 0,=659 x2 15
19 | 3273,96 | 30535 sil, 0,-1386 0
20 | 3271,0 | 30563 br.sil, 02-{386 i 4 0
94.41343 ‘ el
21 3268,24 | 30589 $r,sil, 02-3h13 + M

e e e —




TABELA V c.d.

1 2 3 l 5 6__17

22 3219,60 3f051 r, 01’2—518-1386? rozm,
23 3201,60 |31227 o BT, 02-659~1386 0 rozm,
2 3186,74 131371 ‘b1, ’02-1O1h x 2 +i8 roZm,
25 | 3157,89 [31658 $o, 0,-1106-1386 +10 | rozm,
26 3i134,11 [ 31898 r. 02-659 x 2-ik13 +11 | rozm.,

%) liczby falowe redukowane

#%) natgzenie linii oceniano

do prozni

wizualnie



-

P

TABELA VI .

4 _ -1
elektronowych benzo{ﬁ]naftyrydyn (‘Voo W cm .)

- PoXozmenie linii przejsécia czysto elektronowego w widmach

C7AGTECZKA

Przejdcie elektronowe

%
S Sy 2o S;—* 8§, T, — 8,
1,5~BN
28508 nie fluo- 22593
n-heksan ryzuje 29530
22465
22447
nehbutanol 29100 28970 22480
1, 6-DN 29223 29218 22215
nie obse 29201 22195
n-neksan 29477 29174 22163
29149 29143
- butanol 29230 29020 22900
4,6-BN 20244 29229 22297 rozi
n~-heksgan mzzj- 95
- hutanol 28870 28bH20 21922




TABELA VII. Pordwnanie czgstoscl drgai podstawowych

benzoréjnaftyrydyn i Tenantrenu aktywnych

w stanie &

Sq

<W'om"%)

Badania wiasne

g [13]

4, 6-BN 1,6-BN prawdopo~- fenantren
dobna syme=
tria drzain
- 221 a, a" ? 260
420 400 a 404
513 518 a 520
eerY - es9 a 676
836 . 845 a 836
1030 1014 a' 1015, 1027
1136 1106 a' 1110
1366, 1386 a' 1376, 1389
1433 1413 a' 1410, 1429

%) Dyrgania najbardziej aktywne w zanalizowanych widmach
& J J

podkresdlono



TABELA VIII, Analiza wibracyina widma fluorescenc]i

1,6=BN w n-heksanie, 77X

| N [A] '\\/k}[f;"s;] Nat.*™ | Mozliwe przyp. gAGou..f aDps

: - : - A . -

1] 349,07 | 29239 sk, (0-0}, .

21 3h21,47 | 29218 $r.sil, (0-0),

31 3423,50 | 29201 sk, ©~dé

Wi 3426,71 | 29174 sil. (0~0),

5| 3430,34 | 29134 fr,sil. @-dg

6 3&#9,83 28088 b.sl,rozm, 02~232 +2
7| 454,22 | 28942 Sr.si, 0y, ~232 , 0
81 3458,06 | 28909 b.b.st.rozm, | 0,-232 2
91 3476419 | 28759 b. sk.rozm, 0y, =115 0
10 | 381,77 | 28712 st. 0,-232 x 2 o
11 | 3486,80 | 28671 b, sZ.rozm, 0,-5145 | -2
12 | 3492420 | 28627 r. 04—"“5 | -2

| 01~61M '
13 | 3495,4% | 28601 se. 0 -5h5 i ? +3
0,-614 | -3
14 | 3497,38 | 28584 b.sZ, 04-61h =
15 | 3500,44 | 28560 sil. ] 0,=611 0
16 | 3504,0 | 28531 v, 0,-705 1 29
| 05-61h, 2
17 13506,09 | 28514 ér.si. 0,~705 i +1
| 0,-728 | +3
18 |3508,35 | 28496 st. loj-705 1 "o
fa

~728 ‘ } 16



TABELA VIII,c.d.

1 2 3 b 5
19 3511,50 | 28470 sil. 0, =705 i
03~728
20 3515,06 281l 1 ér.si,rozm, 0,~705 i
| 0),~728
21 3528,05 28336 sZ. 0,~88% 1
Oh—“15 x 2
22 3534408 28288 b, s, 0),=884 i
0,-232-705
23 3540,47 28237 b.sk, ou~232-705
2h 3543,67 28211 b.sk. 0,-232-705
25 3551,28 28151 b.sk. 0),~1023
26 3565,90 28035 st.astr, 0,-1181
27 3568, 37 28016 st.astr, 03-1181 i
0,~614 x 2
28 3571,22 2799k sk. 0,=1181 1
0,~61h x 2
29 3574,77 27966 $r.sl, 0,-1181 1
03~61h x 2
30 3577,40 | 27945 b.sk 0,611 x 2
31 3585, 36 278813 gl.rozm, 02—1324
32 3589414 27854 Sr.st.ostre 0, -1324
33 3592,81 27825 | ér.na tle 0,~1324 1

O1u705 X

P
SO S ———

NEV—

-6



TABELA VIII, o,.d.

1 2 3 it 5

34 3598,66 27780 $r.,na tle 0),~1393 1
0,=705 x 2

35 3602,63 27750 ér. sk. 0,-1393 1
0,=705 x 2

16 3606,68 27722 ér, ostra 02-614-884 1
0,-705 x 2

37 | 3610416 27692 r., 0),=61/+-88M

38 3625,52 27572 ér,sil.rozm, |0)=1602

39 3687,03 27114 b.sk. 0),=614-1453 1
0,-705-1393

4o 3689,19 27099 $r.si. 10,=1023 x 2 1

| 0),=705-1393
1 38i9,88 26171 $r.si, 0,,~1393-1602

+) liczby falowe redukowane do prédzni

o+ +) natezenia linii oceniano wizualnie

¢



TABELA IX,

Analiza wibracyjna widma

1

w n-heksanie, TT7K

fluorescencji 4,6-BN

ot

AN ohl , ~

DY obg

Lp 9\ [ R ] \7 [21!1" 1] Natezen ﬁfg Mozl iwe
nrzyplsanie

1 3420,35 | 290229 | dreil, 0-0

2 3452,1 | 28959 | bs¥.,rozm, | 0-270

3 3469,8 | 28812 | bbsi.rozm.| 0-417

4 3487,69 | 28664 | bel.rozm., | 0-565

5 3504,86 { 28523 | dr,st. 0-706

6 3525,21 | 28359 | sX. 0-870

7 3544,63 | 28204 | ér, 0-1025

8 3562,45 | 28062 sk, 0-1167

9 3588,39 | 27860 | érsil. 0-1369
10 3599,62 | 27773 | érei. ' 0-1456 %)
11 3616,57 | 27643 | $rsl. 0-1586

0

0
0
0

0
.r)

0

*)'Liozby falowe

**) Natezenie 1inii wibronowych oceniano wizualnie

*—**)

Nie wykluczona kombinacja z udziaem drgad 413 i 1025 um”i



TABELA X

1,5-BN w butanolu

a) Analiza wibracyjina widma fluorescencji

Lp, | A [ X:{ vy [om'"i] Nat, 1Mlozliwe ]_‘)rmy'_p;'),‘;:;:),, f¢1~;,i' .
1 3451,5 28965 SK. 00
2 5526;7 28347 $§r.sil.| 0-818 0
3 | 3617,5 27636 b.8il, 0-1329 0
4 | 3702,1 27004 sr. 0~618-1.329 ~14
5 | 3806,6 26263 sil. 0-1329 x 2 -4
6 | 3893,3 25679 gr. 0-618-1329 x 2 10
b) vartoscd 5\ 1‘; kwazilinii i pasm zmierzonych
w widmie absorpeji 1,5-BN w n-heksanie
oA 18) | Ve e | AI21 ] T e
QL 1 | 3507,17 28505 11 3406, 44 posan
2 3497,11 28587 12 3400,70 29397
3| 3485,34 28684 13P 3397,0 29430
4 3474,38 28774 L4 3329,8 30023
5 3458, 91 28902 15 3294,1 30348
6 3445,22 290017 1.6 3257,2 30692
7 3436,30 29093 17 3186,1 31376
8 3427,12 20171 18 3116,6 32076
0 | 3418,50 20244 1€ 3047, 6 32502
10 | 8410,77 29311 20 3020,4 33097

¥ liczby falowe redukowano do

P « pasna

prdzns 3 QL = kwazilinﬁub




TABELA XI, Zestawienie czg¢stosci drgaid podstawowych vV w cm‘{)benzo{ﬁ}n&ftyrydyn

zidentyfikowanych w widmach luminescencji i w widmach podeczerwonrych

i,5-EN 1,6=EN 4,6-EN Prawdopodobna
e S;— S, | y;— 8§, | 1B Sy BT =B IR symetria drgah
235 nie bad., | 232 232 nie bad. 270 | - nie bad, a
421 % 423 415 417 414 417 412 412 a'
- 545 54 540-60 ?| 565 ~ 550,558 a'
617 620 614 506 618 - - a'
705 = 710 706 = 710 a'
- 739 733 = = a', at ?

835 830 . 829 §10,834 - 829 827 an
- 884 - 890 870 - 875 a

- - 928 928 - 958 045, 062 am ?
1033 1038 1023 1022 1020 1025 - 1035 a
- - - , - .- 1430 1437 - a
- 1187 - 1185 1167 = 1158 a
~ 1324 = 1320 - = a’
1396 1390 1393 1303 1401 1366 = 1370~-80 a'
- 1413 - 1440 1456 - 1452 a'
1527 1510 = 1521 1513 - 1522 1528 a
1 1596 | 1583-83| 1602 1607 1593 1586 1580 1582 a!

*) irrania silre podiredélons




TABEL.A XII Tartosei energii stanow singletowych benzo|hinaftyrydyvn
- {=3 (= y o
obliczone i wyznaczone z widm elekirconowych w 77K

1,5-BN - 1,6-BN ] Z,6-BN - Fenantren

Stan _Cobl £ Eovs| stan Zobl T Eops |stan om I Eyps Stan  “ombl

~ LeV] Lev] [eV] Lev] Lev] lev] Cev]
i(n,’ﬂ*)s.és 3.53
Yn7*)s.50 o0.27 3,61 | {T*) .59 0,03 3,62 mm¥s.s3  o0.06  3.62 ﬁ‘ﬁﬁ*’) 3.59
: 1}

1(n,’1T*) 3,83 OB, *(’n,ﬁ%‘xa,m g;‘f

1 o~ A A= % i~
“@rm*) 2,16 0,14 4,26 | YTT*) 4.0 0.22 4,09 | fiTYs.03 o.32 4.0 1@;“*) 4,11
/r""' J/—"'" 118 / N\‘\ é‘}_.e /e i
1@:*) £,5T 0,25 4,53 | 1 l*) 4,49 0,48 0° 1@{,,*};.53 0.30 1S 1:\'“)'“‘) 4,66




TABELA XIIX,

b}

Analiza wibracyjna widma rosforescencii

1,5~BN w n-helimanie, 77K

Q&ﬁﬂm

fmw
|

Lp. A [R] Nat;ﬂj Mozliwe nyzyporzadic,
1 2 3 4 5)
1 4424,82 | 22503 b 0,~0,
2 4437,27 | 22530 bsil. | 0,~0,
3 4450,09 | 22465 sil, 0,-0,
4 4453,66 | 22447 §r.eils | 0,=0,
5 4481,39 | 22308 sr.sil, | 0,-235
6 4497,85 | 22227 St.r. | 0,-235
7 4502,60 | 22208 b.st.r | 0,235
8 | 4509,45 | 22170 6r.st, | 0,-421
9 4521,04 | 22113 sil. 0,421
10 4535,04 | 22044 sr.gil. | 0,-421
11 4538,94 | 22025 . 0,~421
12 4549,53 | 21974 gr. 0,617
13 4560,94 | 21919 S, 0,~617
14 4576,56 | 21845 Sr.st.r| Og =617
15 4607,56 | 21698 gr. 0,-835 1/lub
0,~421 X 2
16 4622,45 | 21628 ér. 0,-835 1/lub
0,~421 x 2
17 4626,26 | 21610 sk. 0,-835 1/lub
0,421 x 2
18 4636,74 | 21561 sr.st. |0,~1033 1
0,~421-617
19 4650,90 | 21495 gx. 0,-1033 1
0,=421~617
20 4664,47 | 21433 sror. |04 ,~1033 1
0,=421=617
21 4700,86 | 21267 §r, 0,~421 x 3 1/1ub
0,-421-835
22 4717,77 | 21190 ér, 0,~1396 1
| 0,~421-835
23 4730,47 | 21134 sr.sil. | 0,-1396 1
0,~617-835

/\\’_( L&) .:'14 ~

A

\/“‘l“‘



TABELA XIXI c,d.

¢
1 2 3 4 5 i 6
24 4743,59 | 21075 | sil. 0y 4~1896 1 T |es
0,~617-835 1 13
0,-1527 i)
25 4759,36 21005 | $r.sil, 0,-i596 1
04=617-835 4
02~1527 2
26 4774496 20937 Sr.sil. '02—1596 3
' 03w1527 2%
27 4781,30 20909 sr,ell, 02~235—1396 +10
04-1527 +11
28 5059,14 19761 st,rosn, 02~829«1607 o
29 5153, 50 19399 Sr.rosn, 02~1393 x 2 w10
30 5170, 89 19334 st.rosn, 02~545~928~1893 15
31 5209, 24 19191 $r.sil, 02’3~1393T1607 J
32 5260,6§ 19004 8Y,rosn, 02,3-417—1393 x 2 1 +12
02’3~1607 x 2 +23
33 5323, 91 18777 gr, 02’3—417—1393—1607 -1
34 6384, 85 18569 dr.roen. 02’3—829-1393 x 2 wd
35 5434, 57 18396 bsk.rosn, 02,3—829~1393-1607 +30
36 5616,28 11801 Sr.sk.rosn O2 3-1393 x 2 =1607 o
37 5682,21 17594 5r.sk, 02:3~1393-1607 x 2 +06
38 5757,64 17364 Sr,sk. 02’3—417-1393 X 2-1607|--21
02’3-1607 x 3 10
39 5816,38 17187 F 8 02’3~417-1393—1607 X 21+1406
40 5883, 85 16991 sk, 02,3~829~1393 X Z=16071+18
H  liczby falowe redukowane do prdzni

++) natezenlie linii oceniano wizualnie



- TABELA XIV Analiza wibracyjna widma fosforescencji

1,6=-BN w n-heksanie, 77X

Lp. DY [R] | cﬁﬁmf%] Nat@ﬁeniovﬂ Mozliwe przyporz,
1 D 3 4 { 5
1 | 4500,39 | 22215 sr. 0--04
2 | 4504,28 | 22195 b, 8il, 0-0,
3 | 4510,87 | 22163 gr, 0-0,
4 | 451753 | 22130 sZ. 0-0,
5| 4552,55 | 21960 | ér.sz, 0,-235
6 | 4586,51 | 21797 | dr.sZ, 0,-417
7 | 4590,10 | 21780 sil, 0,=417
8 | 4597,28 | 21746 | Sr.sil.  |0,-417
9 | 4618,70 | 21650 §r, 0,~545
10 | 4631,51 | 21589 $r, 0,-545 1/lubdb
0,~606
11 | 4659,51 | 21456 r.sk 0,=739
12 | 4679,10 | 21366 Sr.sil. 0,-829 1/lub
0,-417 x 2
13 | 4700,38 | 21269 sr, 0,-928
14 | 4708,96 | 21234 $r,sk, 0,-928
15 | 4721,67 | 21173 st.rozm. 0,-1022 i/lub

02-417~606

16 4765,33 | 20979 $r.st.rozm 02~606 x 2

17 | 4783,60 | 20899 | b, s¥,rozm |0,-545-739

18 | 4805,32 | 20804 | sil. 0,~1393

19 | 4821,36 | 20735 | ér.sil, 0,~1393 1
0,~545-928 1
0,-739 x 27

20 | 4835,52 | 20674 | ér. 0,~1521 1/1ub
0,~606-928

21 | 4855,87 | 20588 | sil, ,=1607

22 | 4904,74 | 20383 | ér. 0,-417=1393

23 | 4919,45 | 20322 | ér. 0,~417-13937

7

e,




‘1‘/13, ]‘\?ELA XIV 0 () d.

T2 3 Z T 5 6
241 4933,32 20265 | sk.rozm, 0,~545-1393 +8
25| 4955, 86 20173 | $r.sil. 0,=417=1607 +2
26| 5006, 97 19966 | ér.xozm 0,-829-1393 ~7
27| 5033, 67 19861 | b.si.rozm, | 0,-928-1393 i -13

0,~829-1521% +16
28| 4791,56 20664 | sil, 0,-1596 -5
29! 4795,51 20847 | ér,sil. 0,~1596 i -4
0,~421 x 4 i/lub +1
0,-835 x 2 ~13
30| 4812,50 | 20774 | sid 0,~421-1396 i -2
0,-421 x 4 i/lub -7
0,~835 x 2 | ~21
51| 4826,80 | 20712 | $r. 0,-421~1396 -1
32| 4840,24 | 20654 | Sr.sil. 0,-421-1396 i +6
0,~421-1527 +9
53| 4857442 20581 | $r. 0,~421-1596 i +5
| 0,~421-1527 -1
4| 4871432 20523 | $r. 0,-421-1596 1 +8
05, g=421-1527 +6
35| 4890,71 20441 | ér,sil, 0,~421-1596 1 =7
| 0,~421 x 5 =167
36| 4924406 20303 | si, 0,~835-1396 +
a7 | 4941,72 | 20230 | si. 0,~835-1396 ~4
38| 4955,37 20174 | $r.sk 0,~1033-1396 | +10
79| 4972,41- | 20105 | sk, 0,~835-1596 i +6
0,-~1033~1396 +4

10 | 4985, 96 20039 | b,sk. 0,~835~1596 i +5

' 0,-1033~1396 - +3
| 5027447 19886 | bbsi.r. 05 4~1033-1527 ~10

12 | 5079,49 | 19682 | $r., 0,-1396 x 2 ~8
13 | 5079,49 | 19682 | $r, 0,-1396 x 2 -9

| 14| 5091,32 19636 | S, 0,~1396 x 2 ~19
| 15 | 5111,89 19557 | st. 0,~1396-1596 +19
| 46 |.5138,39 19456 | sil, 03‘4—189§~1596 ~17
| 17| 5175,58 . | 19316 | si, 0,-1596 x 2 ) -z2




¥¥)

TABELA XIV - e¢.d,

1 2 3 i 5

48 | 5190,93 | 19259 dr,sil, 03’4—1596 x 2

49 | 5225,73 | 19131 5 OP~A°L—1306—1596 1
0,-835 x 4

50 | 5250,06 | 19042 dr, 03’4~ﬁ°1-1°9b~| 596

51 | 5288,82 | 18903 sk, o=421~1596 x 2 1
0,-835-1396 x 2

52 | 5304,51 | 18847 Sr, s, o;9A 4211596 x 2 i

| 03 4~835-1306 x 2

53 | 5356455 | 18664 sk. 03 A—830~1306- 1596

54 | 5471490 | 18270 gr, qud~1396 x 3 1
0,-835 x 5

55 | 5531,33 | 18075 gr., 0y 4~1396 X 2 =1596

56 | 5594,66 | 17869 $r.sk, 0y, 4~1396-1596 x 2

57 | 5658,'50 | 17668 $r.sk, 03”/~1596 x 3

58 | 5726486 | 17457 sk.r. 0y 4~#421-1396-1596 x 2
03»835 x 6

59 | 5775,09 | 17311 | b.sk.r. Oa’d—A21 -1527-1596 x 2

80 | 5914416 | 16904 | b,sk.r, 03’4 ~1396 x 4

61 | 5984425 | 16706 | sX.r. 03’4~1306 x 3-1596

62 | 6056,0 16508 | b, s, r. o3 4~1898 x 2-1596 x 2

63 | 6137,11 | 16290 | sk 03,1~1396—1596 x 3

64 | 6213,44 | 16090 | f£r. 0, 4~1596 x 4

)

Liczby falowe redukowane do pr

Natezenie linii oceniano wizualnie:

sil, - silna, 8r, - drednia,

x

S

- staba, r.s rozmyta



TABELA XV .

1

Analiza wibracyjna widma fosforescencjl 4,6-BN

w'n-heksanié, T7K

e | N [R] ‘V*%}m“ﬂ o] Mo
przyplsanie
1 | 4483,70 | 22207 r.r, 0,-0, (?)
2 | 4504,20 22195 sil. 0,~0,
3 | 4589,50 | 21783 8il, 0,412
4 | 4679,10 | 21366 $rel. 0,~829
5 | 4707,40 | 21237 Srel, 0,~958
6 | 4745,80 | 21065 $rot, 0,~1130
7 | 4798,80 | 20833 Sreil. 0,-412-958
8 | 4835,9 | 20673 e, 0,-1522 1/lub
0,=412-1130
9 | 4851,80 | 20605 drail, 0,~1590
10 | 4896,90 | 20415 D, 0,~829-958
11 | 4952,70 | 20185 Srez, 0,=412-1590
12 | s5142,70 | 19420 bbsl,r. 0,-1130~1590?
13 | 5200<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>