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Wprowadzenie

W niniejszej pracy podjęto badania własności luminescen- 

cyjnych kilku związków N-heterocyklicznych, dwuazapochodnych 

fenantrenu, trój fenylenu i chryzenu.

Rozdział I zawiera przegląd prac dotyczących stanów ele­

ktronowych i własności widmowych dwuazyn o trzech i czterech 

skondensowanych pierścieniach, ■

W rozdziale II przedstawiono problemy, których rozstrzy­

gnięcie było celem pracy.

Rozdział III - to część doświadczalna, w której podano 

sposoby oczyszczania związków i rozpuszczalników użytych 

w badaniach, omówiono metodykę, rejestracji widm, opisano 

działanie skonstruowanego układu pomiarowego rejestrującego 

krzywe gaśnięcia fosforescencji, a także metodę aproksymacji, 

pozwalającą na podstawie analizy otrzymanych krzywych gaś­

nięcia fosiorescencji obliczać numerycznie wartość czasu ży­

cia fosforescencji, «
W rozdziałach IV-VX przedstawiono kolejno wyniki własnych 

badań dotyczących benzo [h]naftyrydyn, 5,12-dwuazatrójfenylenu 

i 4,10-dwuazachryzenu, a' w rozdziale VII przeprowadzono ich 

dyskusję,

W dwóch osobnych załącznikach zamieszczonych na końcu pracy 
zebrano rysunki i tablice cytowane w tekście.



&.> ““

ROZDZIAŁ I. Stany elektronowe i własności luminesccncyjne 

dwuazyn o trzech i czterech sześcioczłonowych 

skondensowanych pierścieniach

§ io Dwuazapochodne antracenu

Stosunkowo niewiele jest informacji o stanach elektrono­

wych trójpierścieniowych dwuazyn o liniowym układzie pier - 

ścieni. Szczególnie wiele uwagi poświęcono "badaniom własno­
ści widmowych fenazyny(9S10-dwuazaantracen).

Już w roku 1944 Lewis i Kasha [i] obserwowali czerwoną fos- 

forescencję tego związku o krótkim czasie życia i oszacowali 

energię emitującego stanu trypletowego.

Pierwsze obliczenie rozkładu gęstości OT-elektronowych

dla wszystkich izomerycznych dwuasaantracenów przeprowadzili 

metodą Euckla w roku 1949, Longuet-Higgins i Coulson £2^ . 

Natomiast w latach 1957-59 Mataga i wsp. [s] oraz Goodman 

i wsp. £41 obliczyli wartości energii niższych wzbudzonych 

stanów singletowych i trypletowyoh typu dla kilkunastu 

związków9 m.: in. 9,10—dwuazaantracenu. ■ .

Luminescencję fenazyny w niskich temperaturach opisał

w roku 1959 Harrel

(t h) tego związku9

[5] o Zmierzony czas życia fosforescencji 

równy 0.24-Sj potwierdził wcześniejszo 

obserwacje [i] t

Szczegółowe badania widm absorpcji monokryształów fena-

zyny w zakresie przejścia w 77 i 4.2K przepro­

wadził w roku 1962 Hochstrasser [6} i1



Autor cytowanej pracy wyznaczył doświadczalni© położenie

stanu (_n,Jl / w krysztale fenazyny i przypisał mu syme- 
1 

trię ‘ u
Dokładną wartość energii emitującego stanu trypletowego 

fenazyny próbowali, lecz bez powodzenia, wyznaczyć w roku 

1963 Loustauneaui wsp. [?] o- W pracy tej otrzymano jedynie 

szerokopasmowe widmo fosforesc-^encji tego związku, pomimo 

użycia niskotemperaturowej matrycy Szpolskiego.’

W roku .1964 McGlynn i [s3 opublikowali po raz pier­

wszy widmo absorpcji T^<-SQ fenazyny i obliczyli wartość 

czasu życia jej fosforescencji. Jednak otrzymana wielkość . 

różniła się znacznie.od wyznaczonej. doświadczalnie przez

Harrela.
. 1

Wpływ ciśnienia na położenie pasma absorpcji antrace­
nu i jego azapochodnych zbadali Offen i Park [s]

Pasmowe widma absorpcji etanolowych i alkanowych roztwo­

rów kilku liniowych dwuazaacenów, m. in.1 fenazyny i benzo- 

[g]chinoksaliny opisali w roku 1967 Kummer i Zimmerman [ió^

W tym samym roku Hochstrąsser i wspo' [111 wyznaczyli do­

kładnie położenie najniższego stanu w krysztale

fenazyny, a.nieco później, w roku 1968 - położenie stanu 
3(n,litego związku [12j0

W latach 1966-69 Grabowska i wspo £i3-isj zbadali szcze­

gółowo własności widmowe fenazyny w różnych środowiskach. 

W pracach tych określono położenie niższych wzbudzonych 

stanów singlctowych i trypletowyoh typu w izolowanej

cząsteczce fenazyny, a na podstawie badań widm absorpcji 

singlet-tryplet wyznaczono doświadczalnie wartość mocy oscy-



latora przejścia T/-<— ©raz obliczono wartość U . tej X O pH
cząsteczki. Otrzymana wartość X była inna niż podana 
w [Q] 5 lecz zgodna z wynikami doświadczalnymi Csl. Prze­

prowadzone metodą PPP obliczenia wartości energii niższych 
wzbudzonych stanów elektronowych typu 11,^* dobrze odpowiada­

ły wartościom wyznaczonym doświadczalnie,’

Kwaziliniowe widmo fosforescenoji fenazyny opublikował Id 
po raz pierwszy Pavlopoulos [iśj Podał on dokładną wartość 

energii najniższego stanu trypletowego w tej cząsteczce 

oraz zbadał polaryzację przejścia T^-—» S .

Natomiast Antheunis i wsp, [17] wyznaczyli stałe szybkości za­

niku i obsadzania podpoziomówtrypletowych w fenazynie, a Ja- 

par i wsp, [18j określili metodą spektroskopii błyskowej wydaj­

ność kwantową tworzenia trypletów fenazyny w różnych śro- 

dowiskach^

Położenia stanów singletowych typu w cząsteczce fena- 
zyny próbowali wyznaczyć Hiroyashi i wsp, [19]^ Dopiero jed­

nak Mikami i wsp,1 [2O-22jj którzy zbadali widma absorpcji 

monokryształów fenazynys kryształów mieszanych fenazyna-fe- 

nantren i fenazyna-fluoren oraz roztworów fenazyńy w metylo- 

cykloheksanie, wyznaczyli na podstawie badań polaryzacyjnych 

widm, położenie dwóch kolejnych stanów singletowych typu n,JL 

w fenazynie9 a także określili ich symetrię,' Autorzy [20-22] 

zinterpretowali również widmo absorpcji drugiego przejścia 

singlet-tryplet w monokrysztale fenazyny i zidentyfikowali 

stan ?nsA ) w tym związku, zbadali polaryzację widma fos- 

forescencji fenazyny w krysztale fenantrenu, określili sy­
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metrię drgań aktywnych w tej emisji oraz przedyskutowali mo­

żliwe mechanizmy sprzężeń wibranowo-spinowo-orbitalnych za- 
/

chodzących w cząsteczce.
W roku 1976 Hirata i Tanaka L23] zbadali przejścia między'

systemowe w cząsteczce fenazyny i zaproponowali naj­

bardziej prawdopodobną drogę konwersji do stanu T^.

Badania przejść bezpromienistych w cząsteczkach

aromatycznych z niewiążącymi elektronami, m. in. w fenazynie, 

przeprowadzono w o

§ 2o Dwuazapochodne fenantrenu

Istnieją 23. izomeryczne dwaazafenantreny, które można po­

dzielić na £enantrolinys zawierające po Jednym atomie azotu 

w skrajnych pierścieniach, benzo[h]na£tyrydyny o pierście­

niach azaaromatycznych oraz izomery o dwóch atomach azotu 

w jednym pierścieniu - skrajnym lub środkowym.' Atomy azotu 

znajdują się w skrajnym pierścieniu np. w benzoitalazynach 

(atomy N w położeniu orto), w benzochinazolinach (atomy N 

w położeniu meta) lub w benzochinoksalinie (atomy N w poło­

żeniu para).Jedynym dwuazafenantrenem zawierającym dwa atomy 

azotu w. środkowym pierścieniu jest bonzo [o] cynnolina (5,6-

W pracy£2] przeprowadzono obliczenia gęstości ^-elektro­

nowych dla wszystkich możliwych dwuazyn o szkielecie fenan- 

trenowym.

Wiele uwagi poświęcono bonzo [p]cynnollnic, która jak się wy­

daj e2 wykazuje szczególne własności luminescencyjne.
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Widma absorpcji ciekłego roztworu tego związku

otrzymali po raz pierwszy w roku 1956 Badger i Walker [25]. 

W latach 1961-62 Lippert i wsp* ^26,27] donieśli, że związek, 

ten silnie fluoryzuje w etanolu i niepolamym szkliwie.

Emisję tę przypisali przejściu S^Ojfrj-ŁS Autorzy tych 

prac obserwowali również żółtą fosforescencję 5,6-dwuazafe- 

nantrenu (5,6-DAF), związaną z przejściem

Wyniki Lipperta i wspo dotyczące przypisania najniższych sta­

nów elektronowych w cząsteczce 5,6-DAF zostały potwierdzone 
w roku. 1966 przez Hochstrassera^ Marzaoco [28]^ Autorzy [28] 

zbadali fluorescencję S0 oraz absorpcję S^— SQ i Tj>-«-S0 

monokryształów 5,6-DAF w 4.2K i określili pochodzenie orbital­

ne niższego • wzbudzonego stanu singletowego i trypletowego 

w tej cząsteczce.;

Własności widmowe roztworów benzo[o]cynnoliny w szkliwach czy 

rozpuszczalnikach polarnych w temperaturze pokojowej badano 

także w pracach {29-31J. Kilku autorów zajęło się badaniem 

oddziaływań pomiędzy cząsteczkami 5,6-DAF a rozpuszczalnikiem 

w różnych t©aparaturach, obserwując zmiany wydajności kwanto­

wej fluorescencji E32js przesunięcia rozpuszczalnikowe widm 

S^—»S. [33] i strukturę widm absorpcji S^—S [34]. 

Szczegółowe badanie własności luminescencyjnych 5,6-DAF 

przedstawiono w pracy [55]^ Po raz pierwszy otrzymano kwazi- 

liniowe widma fluorescencji i absorpcji S^n,* /‘*’-8»S oraz 

««--S, izolowanych cząsteczek 5,6-DAF w matrycach

Szpolskiego, w 77K, a także wyjaśniono, na drodze obliczeń 

teoretycznych, przyczynę niezwykłego przesunięcia ku fiole­

towi widm <—S^, monokrystalicznych próbek 5,6-DAF w sto-



sunku do widm izolowanych cząsteczek

W roku 1977 ukazała się praca Shimakury i wsp* [sg], 
w której autorzy próbują wyjaśnić anomalną wartość stałej 

szybkości przejścia międzysystemowego w bonzo [o]cyna©linie, 
r n sygnalizowaną w pracy L30j o

Interesujące - choć wyraźnie inne - własności widmowe 
przejawia benzo [fjchinoksaiina ^1,4-dwuazafenantren)* W la- 

tach 1963—72 kilku autorów 137-40] badało widma fluorescencji 

i fosforescencji etanolowych roztworów tego związku w prze­

dziale .temperatur 77-100IU Na podstawie badań polaryzacji 

widma absorpcji ustalono w przybliżeniu energię najniższego 

stanu 1(n,'3T/ , a przebieg krzywej polaryzacji emisji 

■ sugerował udział drgań niepłaskich w przejściach wibronowych 

widma fosforescencji,, Na skutek pasmowego charakteru widma 

w szklistym ośrodku autorzy [38] nie mogli wykazać bezpośre­

dnio. obecności tych drgań6 Dopiero w roku 1974 Brenner i Ru- 

ziewicz [41 j zX S oz. <11 kZturę widm luminescencji i absorpcji 

1,4-dwuazafenentrenu (1,4-DAF) w warunkach występowania efe­

ktu SzpolskiegOo Kwasił inlow struktura widm fosforescencji 

umożliwiła wyodrębnienie niepełnosymetryoznych drgań CH 

aktywnych w przejściu (Vi->s . Obecność tych drgań potwier­

dziła przewidywany mechanizm sprzężenia wibranowo-spinowo- 

orbitałnego w cząsteczce® 

Charakterystyczne poszerzenie linii wibronowych w krótkofalo­

wym zakresie widma absorpcyjnego S wskazuje na nie­

wielki odstęp energetyczny pomiędzy wzbudzonymi stanami ele-
1 kr "^6 \ 7*) w 

/tronowymi i w badanej cząsteczce, co potwierdza
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spostrzeżenia zawarte w pracach[37,38].

W pracy [40 ] przeprowadzono metodami kwantowo-chemieznymi 

obliczenia wartości energii niższych wzbudzonych stanów typu 

T i n,^ dla wszystkich izomerycznych dwuazafenantrenów 

zawierających dwa atomy N w zewnętrznym pierścieniu.- Zbadano 

pasmowe widma luminescencjit absorpcji i widma wzbudzenia 

tych związków®5 Według autorów zmiany w własnościach luminc- 

scencyjnych spowodowane są różnymi odległościami pomiędzy 

atomami azotu w pierścieniu, co z kolei prowadzi do różnic 

we względnym rozkładzie stanów elektronowych typu i 

nsT w badanych połączeniach®5

Bardzo szerokie i szczegółowe badania własności widmowych 

wszystkich izomerycznych fenentrolin przeprowadzili w latach 

1960-74 Perkampus i wsp® [42-44] oraz DSrr- i Gropper [3?]. 

Autorzy cytowanych prac zbadali widma absorpcji i lumine- 

scencji, a także polaryzację przejścia T —* Sq9 zmierzyli 

wartości tych związków w szkliwach, w niskich tempera­

turach® Jednakże słabo tylko zaznaczona struktura oscylacyj­

na otrzymanych widm nie pozwoliła na pełną interpretację otrzy­

manych wyników®

Krótką analizę własności luminescencyjnych kilku fenantro- 

lin przedstawiono w pracy [45] ®

Widma absorpcyjne fenantrolin w środowiskach wodnych o róż­
nych wartościach pH zbadano w pracach [14,46,47j

Parametry rozszczepienia w polu cerowym najniższego stanu 

trypletowego kilku dwuazafenantrenów, a także wartości 

tych związków w glikolu propylenowym, w niskich temperaturach, 
wyznaczono w pracach [48,49]®
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Kwaziliniowe widma lumincscencji i absorpcji roztworów 

pięciu izomerycznych fenantrolln w matrycach Szpolskiego 

przedstawiono po raz pierwszy w pracy [3Stwierdzono, iż 

.mino znacznych podobieństw, otrzymane widma różnią się od 

siebie w sposób umożliwiający identyfikację określonego izo- ■ 

meru. Pośród częstości aktywnych przejściu ->S0 stwier­

dzono obecność drgania niepłaskiego,' Nałożeniem tego drgania 

oraz jego kombinacji z drganiami pełnosymetrycznymi na przej­
ście 0-0 wytłumaczono obserwowane w pracach Lo?, 43^ przebiegi 

krzywych polaryzacji fosforescencji fenantrolln,’ Kwaziliniowe 

widma luminescencji i absorpcji fenantrolin dostarczyły dowo­

dów, że istnieją silne sprzężenia wibronowe pomiędzy wzbudzo­

nymi stanami singletowymi jednakowego i różnego pochodzenia 

orbitalnego w tych cząsteczkach,-

Bardzo niewiele jest dotąd informacji o widmach i stanach 

elektronowych bonzoth]naftyrydya,Omówiono je w rozdziale IV.

§ 3. Dwuazapochódne czteropierśoieniowyoh węglowodorów aro­

matycznych

Spośród dwuazyn o liniowym układzie pierścieni, pochodnych 
naftacenu (tetracenu), opisano jedynie własności widmowe 

bonzo fb]fenazyny ^5,i2-dwuazanaftacGnuj. W latach 1967-71 

Kummer i wsp. [10,50j opublikowali widma absorpcji i fluore- 

scencji etanolowego roztworu tego związku w temperaturze 100 

i 300K. Obliczyli oni rozkład gęstości elektronów Ti, rzędy 

wiązań, wartości energii oraz symetrię wzbudzonych stanów 

singletowych typu
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Stosunkowo niewiele jest informacji dotyczących dwuazyn 

o angularnym układzie pierścieni. Ludwig i Herforth [513 

twierdzą, jakoby obserwowali wizualnie fluorescencję benzo- 

[a]fenazyńy, co jednak nie wydaje się prawdopodobne. Widmo 

absorpcyjne etanolowego roztworu tego związku w temperaturze 

pokojowej opisano w pracy [52] y

Brenner i Ruziewics L 53 1 zinterpretowali wysokorozdzielo- 
ne widma luminescencji i absorpcji benzo[a]fenazyny w matry­

cach Szpolskiego w niskich temperaturach ^77 i 13kJ. Stwier­

dzili obecność niepłaskich drgań szkieletowych zarówno w wi­

dmie przejścia So jak i —* SQ w tej cząsteczce.

Zaburzenia struktury wibronowej widma absorpcji wyjaśnili au­

torzy silnym oddziaływaniem pomiędzy stanem.S. a bli­

sko leżącymi stanami So(n,^'*) i w tej cząsteczce,

Wild i wsp. [541 stwierdzili, że część fluorescencji ben- 

zo [aj f enazyny opisanej w [o3j przedstawia gorącą fluorescen- 

cję tego związku.

Wiele uwagi poświęcono własnościom widmowym innej p^dwu- 
azynie zwanej dwubenzo[f,hjchinoksaliną lub 1,4-dwuazatrój- 

fenylenem (1,4-DAt). Badger i Walker [25] podają widmo absor­

pcyjne ciekłego roztworu tego związku w etanolu i w cyklohe­

ksanie, zaś Mrr i Grapper [ss] - w zamrożonym do 90K etanolu. 

Ddrr i Gropper obserwowali także słabą fluorescencję tego zwią 

zku oraz bardzo silną, pasmową fosforescencję. Przeprowadzone 

przez nich badania polaryzacji fosforescehcji wykazały obe­

cność sprzężenia przejść! elektronowego z drganiami niepeł­

pasmowy charakter badanego widma

określenie występujących w nim drgań.

ne symetrycznymi, jednakże 

nie pozwolił na dokładne



Dopiero w latach 1966-74 Ruziewicz i wsp. [56-58J zbadali 

wysokorozdzielcze widmd luminesoencji tego -związku. Na pod- 

S v X O cl Het Z1E V/ Xbracyjnych otrzymanych widm autorzy cytowa- 

nych prac wyjaśnili własności luminescencyjne 1,4-DAT sil- 
1 /'T T'*} nymi oddziaływaniami pomiędzy wzbudzonymi stanami ^JŁJI J± 

^(njlt*) w cząsteczce oraz zaburzającym wpływem niepłaskiego 

drgania CH o częstości 860 cm Wyniki te zostały niezale­
żnie potwierdzone przez Lima i wsp. [59]«

W roku 1975 Bulska i wsp. [60, 61] badali własności wi- 

dmowe 1,4-dwuazatrójfenylenu w środowiskach o różnym pH. 

Opisano po raz pierwszy widmo absorpcji tryplet-tryplet tego 

związku. Przeprowadzone badania widmowe wykazały, iż geome­

tria cząsteczki 1,4-DAT w stanie jest nieco inna niż w 

stanie podstawowym, co zgadza się z wynikami prac [56-59] • 

Również w pracach [48,62] zwrócono uwagę na nietypowe zacho­

wanie się związków N-heterocyklięznych, zawierających pier­

ścień pirazynowy, m. in. 1,4-DAT.

Baltrop i MacPhee [Os] zsyntezowałi kilka pochodnych 7,8- 

benzo^chinoliny i opisali widma absorpcyjne w zakresie nad­

fioletu etanolowych roztworów związkóws m, in. 5.9-dwu-

azatrójfenylenu \ 5,6- benzo-l, 7~fenantrolina) , 5,12-dwuaza - 

trójfenylenu (5,6-benzo-4,7-fenantrolinaj i 4,i0-dwuazachry- 

zenu (chino -w 8^ 7 *-7,8 chinolina].

Wpływ podstawników metylowych na strukturę widm absorp­

cyjnych w podczerwieni i nadfiolecie dwuazapochodnych chryze- 

nu zbadano w pracy fed] . Obiektem badań były m0 in. cząste- 

czki 1,7- i 4,10-dwuazachryzcnu^COkreślono położenie pasmoC, 

p i w tych połączeniach, a także zidentyfikowano niepłaskie
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deformacyjne drgania atomów H grup CU znajdujących się 

w pierścieniach karbocyklicznych i w pierścieniach zawiera­

jących heteroatom.

Szczegółowe omówienie prac dotyczących własności widmo­

wych 5,12-DAT i 4,10-DACH przedstawiono w rozdziałach V.'l

i VI.1. .

Corbett i wsp, [si] zbadali widma absorpcji w zakresie 

UV ciekłych n-heksanowych roztworów kilku pochodnych cynno­
liny, m0 in^ dwubenzo [c3hj cynnoliny (5,6-dwuazachryzen) i 

dwubenzo e,f cynnoliny [nafto|2,i-c cynnolina, pochodna 3,4- 

benzofenantrenu), Pierwszym wzbudzonym stanem singletowym 

w tych cząsteczkach jest stan [nsJl ) o energii około 25000cm 

w wypadku 5,6-DACH i około 23500cm” w wypadku dwubenzo [o, f]- 

-cynnoliny.

W pracy 65 porównano widmo absorpcyjne etanolowego roz- 

j,f cynnoliny z widmem 3,4-benzofenantrenu o- 

trzymańego w tych samych warunkach. Stwierdzono batochromowe 

przesunięcia pasm oC i p oraz hipsochromowe - pasma w widmie

tworu dwubenzo

dwubenzo

rzystego,

c, cynnoliny w stosunku do widma węglowodoru macie-



ROZDZIAŁ i: Cel i zakres pracy

s B
iblioteka ?

I PcI.W
rocł. 

£

Z przeglądu prac przedstawionych w rozdziale I, dotyczą­

cych dwuazapochodnych fenantrenu wynika, iż bardzo szczegóło­

wo zbadano- widma absorpcji i luminescencji fenantrolin, wiele 

uwagi poświęcono izomerom zawierającym dwa heteroatomy w jed­

nym pierścieniu. Natomiast nie badano dotąd w ogóle własności 

luminescencyjnych bonzo[h]naftyrydyn, ani struktury wibrono- 

wej ich widm elektronowych. W celu uzupełnienia wiadomości 

o luminescencji •i strukturze widm tej grupy dwuazafenantre­

nów do badań wybrano kilka takich połączeń: i,5-benzo[h]na- 

ftyrydynę (S,5-3Nj , l,6-benzo[hjnaftyrydynę (l,6-BN)oraz 

k6-benzo[hjnaftyrydynę ^4,6-Bn).
Wśród czteropierścieniowych dwuazyn szczegółowo zbadano 

Jtrukturę widm elektronowych i własności luminescencyjne 

dwóch połączeń: bonzo [a] fenazyny i dwubenzą jf,hj chinoksali- 

ny (1,4-dwuazatrójfenylen). Struktura widm tych dwuazyn wyka­

zuje osobliwości związane najprawdopodobniej z układem dwóch 

atomów N w jednym pierścieniu, w pozycji para. Jednakże dla 

sprawdzenia tego wydawało się potrzebne i ciekawe zbadanie 

własności widmowych dwuazyn nie zawierających pierścienia 

pirazynowego. Do badań 'wybrano więc 5,12-dwuazatrójfenylen 

(5,i2-DAT), zwany czasem benzo-4,7-fenantroliną i 4,10-dwu- 
azachryzen Ót, 10-BACH) $•

O Numeracja atomów węgla w szkielecie fenantrenu, trójfe­
nylenu i chryzenu zgodna z stosowaną w •'Chemical Abstracts”,
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Głównym celem pracy było:

1 otrzymanie i zinterpretowanie wysokorozdzielonych widm 

elektronowych wybranych związków;

2° określenie typów niższych wzbudzonych stanów singletowyoh 

i trypletowych w tych połączeniach;

3° porównanie własności luminescencyjnych badanych związków 

z własnościami izomerycznych dwuazyn o innym rozmieszcze­

niu atomów azotu w pierścieniach.
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ROZDZIAŁ III. Część doświadczalna

Do badań użyto 4,10-DACH, 5,12-DAT ^rys. 1) oczyszczonych 

przez dwukrotną sublimację próżniową. 1,5-, 1,6- i 4,6-BN 

(rys. 1), zsyntezowane przez Miechowskiego i wsp. ^66] oczy­

szczono również przez sublimację. Czystość benzo[h]naftyrydyn 

sprawdzono metodą chromatograficzną.

Rozpuszczalniki węglowodorowe o czystości innej, niż okre­

ślono jako ”do spektroskopii UV (ir) ”, oczyszczono chromato­

graficznie na kolumnach wypełnionych Al203 i Si02, a nastę­

pnie suszono metalicznym sodem. Rozpuszczalniki alkoholowe 

oczyszczono metodą destylacji w sposób zbliżony do opisanego

w pracy 67 i sprawdzono ich czystość metodą chromatografi­

czną, a także przez badanie widm absorpcyjnych w nadfiolecie. 

Wartości progów absorpcji UV zgodne były z wartościami poda­

67nymi w , n-Butanol Merck, Uvasol ) nie wymagał dodatko­

wego oczyszczania.
/ Z —3 —5 \Rozcieńczona roztwory badanych związkowi c=10 -10 MJ umie­

szczano w cienkich (1-2,5^ kuwetach kwarcowych i szybko 

zamrażano przez zanurzenie w ciekłym azocie ( 77k) wypełnia­

jącym kwarcowe naczynie Dewara.

Luminescencję zamrożonych próbek wzbudzano łukową lampą 

rtęciową HBO $00W, z której promieniowania wybierano bądź

Autorka pragnie wyrazić podziękowanie Doc. dr A. Grabo­
wskiej i Dr E. Bulskiej za użyczenie do badań próbek oczy- 
czczonego 5,12-DAT i 4,10-DACH oraz Dr W, Śliwie i Doc. dr 
J. Młochowskiemu rowanie próbek zsyntezowanych przez
nich benzóThj naftyrydyn.



za pomocą filtru szklanego, bądź monochromatora, długość 

fali światła wzbudzającego(A =3i3nm).

Do badań niskotemperaturowych widm absorpcyjnych w nadfio­

lecie stosowano jako źródło promieniowania prześwietlającego 

lampy ksenowe XB0i50^i XBO 1000W« Widma luminescencji i absor 

pcji rejestrowano fotograficznie. W tabeli I zestawiono stoso 

wane w badaniach spektrografy i rodzaj widm elektronowych ba­

danych związków fotografowanych przy ich użyciu. Zaznaczono 

również rodzaj płyt fotograficznych użytych do rejestracji 

widm.

W tabeli II łatwo można odszukać, w jakich zamrożonych 

rozpuszczalnikach przeprowadzono badania widm luminescencji 

i absorpcji, a także w jakich środowiskach wyznaczano warto­

ści czasów życia fosforescencji badanych związków.

Widma absorpcyjne w.?zakresie UV ciekłych roztworów benzo- 

naftyrydyn w n-heksanie i w n-butanolu-1 zoptały zarejestro­

wane za pomocą spektrofotometru Unicam SP1800 w Laboratorium 

Chemicznej Analizy Instrumentalnej Instytutu Chemii Organi­

cznej i Fizycznej Politechniki Wrocławskiej.

. Widma podczerwone badanych związków w pastylkach KBr w 

przedziale 4000-400cm . f w wypadku 5,12-DAT:4000-200cm )

zostały zarejestrowane przy użyciu spektrofotometru Perkin- 

Elmer, model 621, w wymienionym wyżej Laboratorium. W wy­

padku 5,12-DAT zbadano dodatkowo, szczególnie dokładnie, 
obszar około SOOcm-^, stosując jako wzorca częstości mezy- 

tylen i inden.

Widma ramanówskie polikrystalicznych próbek 4,10-DACH 
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i 5912-DAT zarejestrowano przy użyciu spektrofotometru JEOL 

JRS-S1 przy zwykle stosowanej geometrii rozpraszania, tzn, 

kąt pomiędzy wiązką wzbudzającą i rozproszoną wynosił 90°. 

Bo wzbudzania widma stosowano linie 5145 i 4880X lasera ar­

gonowego o mocy 400mW. Określono stopień depolaryzacji 

pasm ramanowskich w widmie nasyconego roztworu 4,10-DACH 
w benzenie ^0^40975j9 w temperaturze pokojowej.

Zbadano wpływ zewnętrznego ciężkiego atomu na strukturę 

kwaziliniowych widm fosforeaceneji 5,12-DAT i 1,5-BN. W wy­

padku 5,12-DAT jako matryce stosowano n-pentan i n-heksan 

z dodatkiem bromopentanu oraz CCl^. Natomiast w wypadku •i.
1,5- BN użyto tylko CC1/O Stężenie badanych substancji w ma­

trycy n-alkanowej wynosiło a rozpuszczalnik zawiera­

jący ciężki atom dodawano w ilości takiej, by jego stężenie 
wynosiło od 10“^ do.. 10““^M. W przypadku roztworów w CCl^

—4 stężenie badanych substancji wynosiło 10 M.

Widma fosforescencji roztworów zawierających rozpuszczal­

nik z ciężkim atomem rejestrowano metodą fotograficzną > 

a w przypadku 5,12-DAT rejestrowano też przy użyciu spektro- 

fluorymetru z fotopowielaczem pracującym w układzie licznika 

fotonów.

W celu porównania struktury wibronowej widm fosforescencji 

5,12-DAT w n-heksanie i w CCl^ określono natężenia poszcze­

gólnych pasm wibronowych w tych widmach według zależności

i



gdzie: ~ natężenie i-tego maksimum o częstości V , 

J(VOO) “ natężenie linii przejścia czysto elektrono­

wego o

Krzywe gaśnięcia fosforescencji rejestrowano przy użyciu 

układu pomiarowego własnej konstrukcji, którego schemat blo­

kowy przedstawiono na rys. 2. W trakcie konstrukcji układu 

korzystano z zaleceń zawartych w pracach 68-70 . Roztwór 
m. —•

badanej substancji umieszczano w cylindrycznej kuwecie kwar­

cowej .(9), którą zanurzano w ciekłym azocie wypełniającym 

naczynie Dewara (fi), wykonane ze szkła kwarcowego. Fosfore- 

scencję wzbudzano przy pomocy promieniowania wysokociśnie­

niowej lampy rtęciowej (1), wyposażonej w filtr szklany (5) 

wyosabniający pasmo wzbudzające fosforescencję (we wszystkich 
wypadkach A =313mm). Po ustaleniu się stanu stacjonarnego 

zamknięcie migawki (4) powodowało przerwanie wzbudzania i 

następował proces gaśnięcia fosforescencji, Światło fosfo- 

rescencji kierowano na fotopowielacz (11). Bezpośrednio 

przed fotopowielaezem znajdował się układ filtrów szklanych 

(10), przepuszczających jedynie promieniowanie fosforescen- 

cji. Strumień fotonów wyzwalał w fotopowielaczu przepływ prą­

du liniowo zależnego, w pewnym zakresie, od amplitudy padają­

cego światła. Prąd ten podawano na urządzenie rejestrujące 

(13) 9 które stanowił oscylograf pętlicowy N-115 prod, ZSRR. 

Przepływający prąd rejestrowano łącząc szeregowo pętlicę z 

oporem anodowym fotopowielacza. Wychylenia pętlicy były pro­

porcjonalne do natężenia f osf oreso-encj i emitowanej przez 

badany roztwór. Oscylograf rejestrował automatycznie krzywe 



gaśnięcia na papierze światłoczułym, samowywołującym, firmy 

Kodak lub Agfa-Gevaert. Bezpośrednio na zapisywaną krzywą 

nakładano podstawę czasu, rejestrując drgania drugiej pętlicy. 

Jako znacznik czasu stosowano impulsy z generatora funkcyjnego 

GF-65 (14) lub generatora kwarcowego PDM-2 (15) prod. krajowej. 

Inne szczegóły konstrukcyjne układu pomiarowego opisano w 71

Poprawność działania opisanego układu pomiarowego sprawdzo­

no przez porównanie wyznaczonych za jego pomocą wartości czasów 

życia fosforescencji l wybranych związków z wartościami 

podanymi przez innych autorów. Wyniki przedstawiono w tabeli 

III. Przytoczone wartości są dobrze ze sobą zgodne.

Badano zmiany w zależności od stosowanej matrycy

przy ustalonym stężeniu badanej substancji oraz zależność T 

od stężenia w wybranej matrycy węglowodorowej.

Roztwory alkoholowe przed pomiarem odgazęwywano metodą 

wielokrotnego odpompowywania podczas ich ogrzewania od tempe­

ratury 77K do temperatury pokojowej® 
*)

Wartości obliczano numerycznie stosując metodę 

aproksymacji opisaną w ”Dodatku”. W wypadku procesów gaśnięcia 

odbiegających od prawa wykładniczego wartości L obliczano 

z liniowej części przebiegu przedstawionego w układzie półlo- 

garytmicznym Ig I.r.h=f(t) ®

Średnie odchylenia kwadratowe w serii pomiarów nie przekra­

czało . ± 0.05s.

*-) Autorka pragnie podziękować Dr S. Lewanowiczowi za przygo­
towanie programu i przeprowadzenie obliczeń numerycznych.
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ROZDZIAŁ IV. Widm elektronowe i własności luminescencyjne 

bonzo [ h] naftyrydyn

§ 1. Dotychczasowe •badania v;idm i luminescenc^i—

Benzo[h]naftyrydyny stanowią grupę ośmiu izomerycznych dwu- 

azafenantrenów mających po jednym atomie azotu w dwóch sąsia­
dujących ze sobą pierścieniach (rys. 1^ .

W literaturze nie ma dotąd żadnych informacji o własnościach 

luminescencyjnych tej grupy połączeń. Pierwsze obliczenia roz­

kładu gęstości elektronów Jl w benzonaftyrydynach przeprowadzili 

Longuet-Higgins i Coulson Fsj w roku 1949. Ostatnio ukazała się 

praca Śliwy [gsJ dotycząca syntez i własności chemicznych 

benzo[hjnaftyrydyn (BN) w ciekłym cykloheksanie. Stwierdzono, 

że widma absorpcyjne w nadfiolecie tych dwuazafenantrenów wyka­

zują trzy pasma:d, p i p odpowiadające przejściom elektrono­

wym typu ? charakterystycznym dla związków aromatycz­

nych, m. in. dla macierzystego fenantrenu. Istniejąca w węglo­

wodorach aromatycznych sekwencja intensywności pasm:c4 p < 

jest zachowana w cząsteczkach BN, lecz natężenie pasma oC , 

w obrębie którego obserwowano strukturę oscylacyjną, jest zna­

cznie większe, podczas gdy natężenie pasma nieznacznie ma­

lej e.
V/ celu interpretacji otrzymanych widm obliczono w [es] 

metodą SCFCI strukturę Jl-elektronową tych związków. Najle­

psze zgodności wartości obliczonych z wyznaczonymi doświadczal­

nie uzyskano przy zastosowaniu parametrów podanych przez Per- 

kampusa dla innych dwuazafenantrenów-fenantsjolin.



L h]naftyrydyn*)

§ 2. Badania własne

2,1. Widma absorpcyjne benso

W niniejszej pracy podjęto próbę otrzymania wysokorozdzie- 

lonych widm przejścia — SQ 1,5- , 1,6- i 4,6-benzo| h]na- 

ftyrydyny (-BN) w matrycach Szpolskiego, Próby te powiodły się 

w wypadku 1,6- i 4,6- BN, przy czym najlepszym rozpuszczalni­

kiem okazał się n-heksan. Natomiast w wypadku 1,5-BN nie uzy­

skano struktury kwaziliniowoj widma w żadnym ze stosowanych 

n~alkanów (patrz tabela II^C/W n-heksanie, tylko w części 
-i długofalowej widma, w zakresie 28505-29430 cm , występuje 

kilkanaście kwazilinii na bardzo silnym tle. Takie zaburzenia 

struktury wibronowej widm absorpcyjnych, badanych w warunkach 
• ■■ w,

Szpolskiego, obserwowano juz^nnych dwuazynaeh mających blisko 

leżące stany singletowe różnego pochodzenia orbitalnego (por. 

np. [57]).

Krzywe mikrofotometryczne widm przejścia--—SQ 1,6- 

i 4,6-BN w n-heksanie przedstawiono na rys, 3, natomiast na 

rys. 4 - krzywą, mikrofotometryczną widma absorpcji 1,5-BN 

w n-heksanie i w n-butanblu.

Analizy wibracyjne kwasiłiniowych widm absorpcyjnych 1,6- 

i 4,6-BN w n-heksanie przedstawiono w tabelach IVi V .

*9 Dyskusję kwasiłiniowych widm absorpcji i luminesccnoji 
benzo[h]naftyrydyn przedstawiono na XXV Zjeździe PTF we 
Wrocławiu (Prace Naukowe Instytutu Fizyki Politechniki 
Wrocławskiej, Seria; Konferencje, cz. I. Streszczenia komu­
nikatów, 11 (1) , 381, 1977).
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Numery linii nad każdą, z krzywych mikrofotometrycznych Crys.3) 

. są zgodne z numeracją linii przedstawioną w tabeli analizy wi­

bracyjnej odpowiedniego widma.

Liczby falowe odpowiadające liniom multipletów 0-0 w wid­

mach przejść — SQ benzo[hjnaftyrydyn zawiera druga kolu­

mna tabeli VI.

Cechą charakterystyczną widm kwaziliniowych jest rezonan­

sowa zgodność położenia linii multipletów 0-0 obserwowanych 

w widmach absorpcji i fluorescencji. W wypadku 1,6-BN w wid­

mie absorpcji zmierzono tylko trzy składowe. Silne tło nie 

pozwoliło na zmierzenie odpowiedników dwóch słabych składo­

wych występujących w multiplecie 0-0 widma fluoresoencji tej 

cząsteczki (tabela VI, kolumna s).

W wypadku 4,6-BN fluorescencja jest słaba ^por. rozdział IV, 

§ 2.2.), linie są poszerzone i stąd zapewne pochodzi różnica 
—i15 cm w wartościach liczb falowych linii 0-0 wyznaczonych 

z widm —- SQ (tabela VI, kolumny 2,3).

Kwaziliniowe widma absorpcji 1,6- i 4,6-BN różnią się 

strukturą multipletową, tzn. liczbą linii w obrębie przejścia 

czysto elektronowego i poszczególnych przejść wibronowych. 

Widmo przejścia — S 1,6-BN jest znacznie bogatsze w li- 

nie. W zakresie 29149-31900 cm zmierzono, . oprocz trypletu 

0-0, 23 kwazilinie odpowiadające nałożeniu się na przejście 

czysto elektronowe 9 drgań podstawowych oraz ich kombinacji 

z udziałem drgań najbardziej aktywnych w widmie (tabela v).

Kwaziliniowe widmo przejścia S.*— S 4,6-BN obejmuje x U
zbliżony zakres spekv jL (29244-32000 cm" ); jest złożone 

z 16 kwazilinii. Widmo ma charakter singletowy i wyznaczono 
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w nim 8 częstości drgań cząsteczki w stanie S^.

W przejściach — So 1,6- i 4,6-BN zidentyfikowano 

tylko kilka linii .odpowiadających kombinacyjnym przejściom

wibronowym. Zauważono f o że, iż kwaziliniowy charakter widm

utrzymuj© się jedynie -w zakresie drgań podstawowych, nato- 
, _-i ,miast już w odległości około 1400 cm od przejścia 0-0 w

-1 wypadku 1,6-BN i około 1700 cm od przejścia 0-0 4,6-BN 

następuje wyraźne poszerzenie linii, tak że struktura widma . 

absorpcji staje się pasmowa ftabelaIV i V ; rys. 3j.

Nie udało się uzyskać ustrukturowanego widma przejścia 

So*— SQ żadnej z badanych benzo[h]naftyrydyn (por, rys. . 

Otrzymano natomiast kwaziliniowe widmo przejścia S^-*— SQ 

1,6-BN w mikrokrystalicznej matrycy n-oktanolowej. W prze­
dziale 28874-29595 cm"^ zmierzono 11 linii, które, jak się

-1 wydaje, stanowią multiplet przejścia 0-0, Ęowyżej 29595 cm 

widmo jest pasmowe, a szerokość pasm w przybliżeniu odpowia­

da szerokości multipletu 0-0,

Kwaziliniowy charakter widm absorpcyjnych związków N-he- 

ter©cyklicznych w matrycach mikrokrystalicznych utworzonych 

przez wyższe alkohole obserwowano także w [35 

Na kwaziliniową strukturę widm niektórych węglowodorów aro­

matycznych w matrycach utworzonych przez wyższe alkohole ali­

fatyczne zwrócono uwagę już we wczesnych pracach Szpolskiego 

, lecz matryc takich w późniejszych badaniach na ogół 

nie stosowano.

W zamrożonym do 77K n-butanolu widma wszystkich BN mają 

charakter pasmowy. Nieznaczne tylko przesunięcie pasma 0-0 

orzejścia S4*----  S„ widm zestalonych roztworów 1,6- i 4,6 - 

BN w szkliwach alkoholowych w stosunku do linii 0-0 roztworów 
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w n-heksanie (tabela Vl) wskazuje, iż pierwszy wzbudzony 

stan singletowy cząsteczek tych benzonaftyrydyn jest stanem 

typu

. Wierzchołek pierwszego pasma absorpcyjnego odpowiadają­

cego początkowi przejścia *----  SQ widma 1,5-BN w n-
butanolu przypada przy 29100 cm"^ (rys. 4) co dość dobrze 

zgadza się z położeniem pasma & widma absorpcyjnego ciekłe­
go roztworu 1,5-BN w cykloheksanie, podanego w [esj .

Wydaj e się najbardziej prawdopodobne, że długofalowe li­
nie (poniżej 29000 cm“i ), od których rozpoczyna się widmo 

absorpcji tego izomeru w zamrożonym n-heksanie, pochodzą 

od przejścia do stanu S^(n,JL I , silnie zaburzonego praez poblj-
3 (TTpTy fporo § 2.3^. W środowisku polarnym ener-ski stan

gia stanu n,7l* podwyższa się i pierwsze obserwowane pasmo
-1 \29100 cm ) jest pasmem przejścia S So-

W szerokopasmowych widmach ciekłych roztworów słabe przej­
( n , 1 *) -ście S. SQ pozostaje, jak należy sądzić, ukryte pod

pasmami przejścia <---- S , nawet gdy stosuje się roz-

puszczalnik niepolarny (rys. 5j.

W widmach absorpcyjnych i,6- i 4,6-BN nie zaobserwowano 

przejść do stanów

W widmach butanolowych roztworów 1,6- i 4,6-BN maksima 

pasm odpowiadających przejściom do drugiego wzbudzonego sta­

nu singletowego typu przypadają odpowiednio około
-1

32700 i 32000 cm. W widmie 1,5-BN zarysowują się pasma 
przejść —So . ^32250 cm”^ i S^XX^-~SQ (37850 cm"1);

to ostatnie pasmo odpowiada dobrze położeniu maksimum pasma p 
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r i *) w widmie ciekłego roztworu 1,5-BN w cykloheksanie [65J .

W strukturze oscylacyjnej widm absorpcyjnych zamrożo­

nych butanolowych roztworów benzo [hj naf tyrydyn można wy- 

różnić tylko dwa interwały: około 610 i 10 cm i około 

.1380 * 20 cm"1. Odpowiadają one silnym częstościom ziden­

tyfikowanym w widmach absorpcyjnych benzo[h]naftyrydyn w 

matrycach Szpolskiego (tabela Vll) .

Na podstawie analiz wibracyjnych kwaziliniowych widm ab-

S 1,6- i 4,6-BN w matrycy n-heksano- O *
f _ W- i

sorpcji S^JI ,J( 
% 

wej wyznaczono częstości drgań podstawowych tych cząsteczek 

w stanie S^(tabela VIl). Wszystkie wyznaczone wartości mają 

swe odpowiedniki w widmie absorpcyjnym fenantrenu [rsj (ta­

bela VII, ostatnia kolumna^ niektóre z tych częstości zna­

leziono również w kwaziliniowych widmach absorpcji fenantro- 
lin [ssj . Oczywiście umieszczenie atomów N w różnych pozy­

cjach w szkielecie fenantrenowym powoduje pewne jego deforma­

cje, co prowadzi do zmiany częstości drgań podstawowych ob­

serwowanych v/ widmach badanych cząsteczek. Dlatego też pra- 

wdopodobnie drganie o częstości 420 cm zidentyfikowane
-1w widmie 4,6-BN odpowiada drganiu 400 cm w widmie absor-

-1 -1pcyjnym 1,6-BN a drganie 667 cm - drganiu 659 cm aktyw­

nemu w widmie 1,6-BN.

Pasmo — SQ jest zaznaczone na rys. 4.
■ Natomiast pozostałe wymienione pasma dają się zaobser­

wować bezpośrednio na kliszach fotograficznych, jednak­
że z powodu niskiego kontrastu zdjęć w krótkofalowym 
zakresie widma nie udało się uzyskać dostatecznie wy­
raźnych krzywych mikrofotometrycznych?'
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Podobnie można przyjąć, że drgania 1366 i 1386 cm oraz 

14-33 i 14.-13 cm”^ odpowiadają sobie wzajemnie.

Takie przyporządkowanie prowadzi do wniosku, że w widmach 

przejść elektronowych — SQ 1,6- i 4,6 BN przeja-
—.1 wiają się, z dokładnością + 15 cm” , te same drgania pod­

stawowe,

BenzoTb]naftyrydyny należą do punktowej grupy symetrii C . 

Przedstawione badania wskazują, że najniższy wzbudzony stan 

singletowy w cząsteczce 1,5-BN jest stanem typu n,A-ma więc 

symetrię A " , zaś stany S9 i S3 - typu - mają syme­

trię , Natomiast w cząsteczkach 1,6-BN i 4,6-BN stan 

i drugi obserwowany stan singletowy są stanami typu 

o symetrii A1 . W przejściu elektronowym A1*—A1 dozwolone 

formalnie ze względów symetrii są drgania a* i a”, przy czym 

przejścia wibronowe z udzia’łem drgań a” muszą być spolaryzo­
wane prostopadle do płaszczyzny cząsteczki* Na podstawie jjsj 

drganiom zidentyfikowanym w przejściach elektronowych

----- $0 (A') 1,6- i 4,6-BN można przypisać jednozna­

cznie symetrię a’ , Tak więc w przejściach tych aktywne są 

wyłącznie drgania pełnosymetryczne, spolaryzowane w płasz­

czyźnie cząsteczki,

2,2. Widma fluorescencji benzo [bj naftyrydyn

Stwierdzono, że w szkliwie polarnym wszystkie zbadane 

benzo [h] naf tyrydyny fluoryzują, w zakresie bliskiego nad­

fioletu. Natomiast w zamrożonych n-alkanach 1,5-BN nie wy­

kazuje mierzalnej fluorescencji, zaś emisją —* SQ

1,6-BN i 4,6-BN ma w tych warunkach małe natężenie.
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Kwaziliniowe widma fluorescencji ---- * SQ o naj­

lepiej rozdzielonej strukturze wibronowej uzyskano w n-he­

ksanie, w 77K. Jednak nawet w najlepszej matrycy linie wi- 

bronowe są nieco poszerzone w stosunku do linii obserwowa­

nych np. w widmie fluorescencji fenantrenu w n-heksanie.

Krzywe mikrofotometryczne widm fluorescencji benzofhj- 

naftyrydyn w szkliwie hydroksylowym przedstawiono na rys. 6, 

zaś na rys. 7 - krzywe mikrofotometryczne kwaziliniowych 

widm fluorescencji 1,6- i 4,6-BN w n-heksanie.

Liczby falowe odpowiadające składowym multipletów 0-0 

przejścia > SQ w matrycy n-heksanowej i n-butanolowej 

podano w tabeli VI. Przeprowadzono analizy wibracyjne otrzy- 
manych widm fluorescencji ^tabele VIII-X^.'

Widma emisji ----*SQ obejmują zbliżone zakresy spektra­
lne (^widmo 1,6-BN rozciąga się w przedziale 29239-26200 cm”’1, 

zaś widmo 4,6-BN - w przedziale 29229-27650 cm”’1’), lecz 

różnią się istotnie liczbą linii przejść wibronowych ziden­

tyfikowanych w tych widmach oraz względną aktywnością drgań 

podstawowych. W zbadanych kwaziliniowych widmach fluorescen- 

cji nie obserwuje się prawie żadnych linii wibronowych odpo­

wiadających nałożeniu się kombinacji drgań podstawowych na 

przejście 0-0. Dotyczy to zwłaszcza widma fluorescencji 

4,6-BN.

W widmach emisji —- SQ 1,6-BN zidentyfikowano 12 pod­

stawowych drgań cząsteczki w niewzbudzonym stanie elektrono­

wym. Wyznaczone częstości zestawiono w tabeli XI i porówna­

no je z wartościami częstości wyznaczonymi z widm podczerwo­

nych. Wszystkie znalezione drgania mają odpowiedniki w widmie
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oscylacyjnym fenantrenu 

w widmie fluorescencji 
1602 cm"1(tabela

W widmie fluorescenc

rr r Drgania najbardziej aktywne

1,6-BN mają częstości: 614, 705 i

ji 4,6-BN zidentyfikowano 10 częstości

drgań podstawowych (tabela IX)r Wartości tych drgań są bardzo

zbliżone do wartości obserwowanych w widmie fluorescencji 

-> SQ nie znaleziono odpowie-1,6-BN. Jednak w przejściu S^- 
— 1 —1 , dnika silnego drgania 614 cm oraz drgania 1324 cm o śre­

dnim natężeniu, aktywnego w widmie 1,6-BN.

Na podstawie 75 wszystkim wyznaczonym częstościom drgań

cząsteczek w stanie podstawowym przypisano symetrię a.

Wszystkie zbadane benzo[h]naftyrydyny fluoryzują w zamro­

żonym szkliwie butanolowym, przy czym fluorescencja 1,5-BN 

ma największe natężenie. Widma w tym środowisku są złożone 

z kilku pasm (rys. 6). Pierwszcr silne pasmo przypisano przej­

ściu 0-0. Liczby falowe odpowiadające maksimom pasm 0-0 

w zamrożonym n-butanolu przedstawiono w tabeli VI.

Przejście czysto elektronowe obserwowane w widmach fluo­

rescencji benzo Th]naftyrydyn w szkliwie butanolowym jest 

przesunięte długofalowo, zgodnie z prawem Stokesa, o około 

250 2 100 ca w stosunku do przejścia 0-0 widm absorpcyj­
nych tych samych szklistych roztworów ((tabela Vl).

W pasmowych widmach emisji S. —* S można wyróżnić dwa 

interwały odległe od przejścia czysto elektronowego o około 
. M i 4. «m i

620 - 30 cm i około 1350 - 20 cm , odpowiadające najpew­

niej nałożeniu się kilku silnych i bliskich sobie częstości, 

które obserwowano w kwaziliniowych widmach fluorescencji.
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2.3. Dyskusja przejść elektronowych pomiędzy stanami 

s Ingi etowymi benzofh] naityrydyn

Struktura elektronowa benzo^hjnaftyrydyn została obliczo- 
r

na przez Lipińskiego metodą PPP z uwzględnieniem oddziaływań 

koniIguracyjnych.W tabeli XII porównano energie stanów single- 

towych obliczonych z wyznaczonymi doświadczalnie (por. §2,1,), 

W ostatniej kolumnie tabeli XII podano również wyniki obliczeń 

dla fenantrenu.

Analiza wyników zawartych w tabeli XII prowadzi do nastę­

pujących wniosków:

1° Obliczone wartości energii kolejnych stanów singletowych 

są bardzo dobrze zgodne z wartościami wyznaczonymi doświad­

czalnie.

2° Energie odpowiadających sobie stanów singletowycłP^wszystkich

zbadanych benzo[hjnaftyrydyn różnią się pomiędzy sobą nie więcej 

niż o 0,09eV^ Co więcej, energie te bardzo mało różnią się od

energii odpowiednich stanów singletowych fenantrenu (por. 

liczby w wierszach 2 i 4, 5 tabeli XI i) .

3° Obliczenia potwierdzają wyciągnięty z doświadczeń wniosek 

że w cząsteczce 1,5-BN pierwszy wzbudzony stan singletowy 

jest stanem typu n,%* , podczas gdy w pozostałych benzopij- 

naftyrydynach stan jest stanem typu

4° Obliczona różnica energii stanów i Sg(n,A )w czą­

steczkach 1,6- i 4,6-BN wynosi około 0.25eV, tj. około 
“1 Z2000 cm . Różnica ta zgodna jost jakościowo z zaobserwo­

wanym w tych cząsteczkach rozmyciem struktury wi -

t)dane ni©opublikowane; obliczenia energii stanów n,)l prze­
prowadzono niezależnie, metodą podaną W s K. Inuzuka 
K. S • Becker, Bul 1. Chem. Boc. <Jap•, 45, 1577(197 2)
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, Z — 1bronowej przejść •*---- SQ około 1500 cm od przejść 

0-0/ W widmach elektronowych heterocyklicznych związków 

obserwowano niejednokrotnie podobne rozmycia rozpoczyna­

jące się kilkaset ceT^J poniżej wyższego stanu elektrono­

wego; rozmycia takie występują szczególnie wyraźnie wów­

czas, gdy dwa stany elektronowe, oddzielone stosunkowo 

niewielkim odstępem energetycznym, są stanami różnego 
pochodzenia orbitalnego i n,JT*) Flij /

5° Według zarówno obliczeń jak i doświadczenia różnica 

energii pOmiędzy stanami i w 1,5-BN

jest mniej sza niż 0«leV; według danych doświadczalnych 
-iokoło 600 cm . Tak niewielki odstęp energetyczny pomię­

dzy stanami różnego pochodzenia orbitalnego musi spowo­

dować silne zaburzenie struktury wibronowej widma absor­

pcyjnego, związane z bardzo silnym oddziaływaniem wzajem­

nym oSau stanów i niestosowalnością przybliżenia Borna- 

Oppenheimera {łsj , W podobnych wypadkach można spodzie­

wać się zupełnego rozmycia struktury wibronowej bądź wy­

stąpienia w części widma struktury bardzo skomplikowanej, 

co zaobserwowano np. w widmie absorpcyjnym 1,4-dwuaza- 

trójfenylenu {óTj .

6° Niewielka różnica energii pomiędzy wzbudzonymi stanami 

singletowymi Si i S2 typu n,X i Jbk w cząsteczkach 

benzo£h] naftyrydyn powoduje ich silne sprzężenie wibro- 

nowe, zwłaszcza w cząsteczce 1,5-BN, co winno prowadzić 

do deformacji hiperpowierzchni potencjalnych niższego 

z tych stanów (pseudo-efekt Jahna-Tellera
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Silne oddziaływanie wibronowe powoduje wzrost stałych 

szybkości przejść bezpromienistych ze stanu do nie- 

zaburzonego stanu końcowego SQ na skutek zmniejszenia 

szerokości bariery potencjalnej . Szybka konwersja 

wewnętrzna do stanu SQ i konwersja interkombinacyjna do 

stanów w cząsteczkach benzo[hjnaftyrydyn (por. §

2,40 jest przyczyną słabej fluorescencji 1,6- i 4,6-BN 

w zamrożonych n-alkanach ("por. § 2*2). V/ przypadku 

1,5-BN brak fluorescencji spowodowany jest nie tylko 

szczególnie małym odstępem energetycznym pomiędzy sta­

nami S^ i Sy lecz także tym, że konwersja interkombina- 
cyjna polega tu na przejściu S^ ^n,X*^ , pod­

czas gdy w pozostałych benzo[_h] naftyrydynach polega ona 
na wolniejszym przejściu S^ ^^^(por, § 2.4).

Natomiast w środowisku hydroksylowym energie stanów 

n,7l* przesuwają się ku wyższym wartościom. Sprzężenie 

wlbronowe w systemie stanów singletowych słabnie, szero­

kość bariery potencjalnej jest znacznie większa skutkiem 

mniejszej deformacji hiperpowierzohni energii potencjal­
nej stanu S^ [74} • Przejścia promieniste S^ —* SQ konku­

rują wtedy skutecznie z przejściami bezpromienistymi do 

stanu So i do stanu co wyjaśnia pojawienie się sil­

nej fluorescencji 1,5-BN w zamrożonym n-butanolu, a także 

wzrost natężenia fluorescencji 1,6- i 4,6-BN w tej matrycy.
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2.4. Fosforescencja benzo DJ naftyrydyn *)

Wszystkie zbadane benzo [hjnattyrydyny wykazują w zamro­

żonych roztworach zielonkawo-niebieską fosforescencję, Widma 

fosforescenoji w matrycach n-heksanowych mają kwaziliniową 

strukturę multipletową. Czysto elektronowe przejście jest 

kwartetem w wypadku i,5-BN i 1,6-BN, a dubletem - w wypadku 

4,6-BN, przy czym pierwsza składowa dubletu jest wyraźnie 

rozmyta. Liczby falowe linii tworzących multiplety 0-0 po­

dano w tabeli VI; składowe o największym natężeniu podkre­

ślono. Jak wynika z tabeli VI, liczba składowych multiple­

tów 0-0 w widmach fosforescenoji i fluorescencji nie jest 

jednakowa, inne są też różnice liczb falowych sąsiednich 

składowych multipletów. Odmienności takie obserwowano są 

z reguły. Fluorescencja i fosforescencja następują z róż­
nych stanów elektronowych. Jak pokazano w [jś] , trudno 

oczekiwać odpowiedniości pomiędzy energiami różnych przejść 

elektronowych, ponieważ otoczenie zupełnie inaczej wpływa 

na centra emitujące ze stanów singletowych i trypletowych, 

więc niejednorodne rozkłady energii przejść S.^—* S i

L1 -» SQ są od siebie niezależne.

Przejściu 0-0 w kwaziliniowym widmie fosforescencji fe- 

nantrenu w n-heksanie odpowiadają dwie linie o liczbach fa­
lowych 21744 i 21792 cm“^ jjśj . Tak więc energia najniż­

szego wzbudzonego stanu trypletowego T^ benzo[h]naftyrydyn 

•*) Praca zawierająca wyniki badał! kwaziliniowych widm foo- 
forescencji benzo^hjnaftyrydyn ukaże się w roku 1978 
w Buli. Acad. Polon. Sci. Ser. Sci. Elath.Astronom. Phys.
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jest wyraźnie przesunięta ku wyższym wartościom w stosunku 

do energii stanu węglowodoru macierzystego (^w wypadku 

1,5-BN przesunięcie wynosi około 900 cm j .

Widma 1,5-BN i 1,6-BN odznaczają się bogatą strukturą 

oscylacyjną (rys. 8a,b)e 

Natężenie fosforescencji 4,6-BN jest znacznie mniejsze niż 

natężenie fosforescencji dwóch pozostałych benzo[h]naftyry- 

dyn; na skutek tego w widmie 4,6-BN zaobserwowano tylko 15 

linii w zakresie 22300 - 18800 cm (rys, 8c).

Przeprowadzono analizy wibracyjne otrzymanych widm. 

Przedstawiono je w tabelach XIIX-XV. Natomiast w tabeli XI 

porównano częstości drgań podstawowych, aktywnych w widmach 

—* So trzec^ zbadanych benzo[hjnaftyrydyn, z odpowiadają­

cymi im częstościami znalezionymi w widmach podczerwonych 

tych związków. Zgodność w większości wypadków jest bardzo 

dobra.

V/ przejściu > SQ 1,5-,1,6- i 4,6-BN zidentyfikowano 

odpowiednio 8, li i 6 drgań cząsteczek w stanie podstawowym. 

Drgania najbardziej aktywne w widmach tych cząsteczek mają 

częstości bardzo zbliżone. Wynoszą one (w zależno­

ści od połączenia) 412-421, 829-835, 1393-1396 i 1590-1607 
ń "• jkcm , przy ozym drgania około 1400 cm nie znaleziono w wi­

dmie fosforescencji 4,6-BN. Natomiast w widmie fosforescencji 

1,6-BN zidentyfikowano, oprócz częstości wyżej wymienionych, 

drgania charakterystyczne tylko dla tego połączenia? o czę- 
, -1 stosciach 545 i 739 cm .

Drgania najaktywniejsze w widmach benzoQh]naftyrydyn 

mają swe odpowiedniki w widmach fosforescencji innych dwu-
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azafenantrenów, jak np. 1,4-dwuazafenantren (410, 820, 
1628 cm”1) [41j , fenantroliny (^408, 816, 1619 cm”1) [35] 

czy też dwuazaanalogu naftalenu - 1,6-naftyrydyny (839 cm”1)

W widmie fosforescencji 1,5-BN obserwuje się progresje 

drgań najbardziej aktywnych w widmie: n*421(n=i-5), n*835 

(n^l-6), n-1396 (n=l-4), n« 1596(n=l-4), podczas gdy w widmach 

fosforescencji pozostałych benzonaftyrydyn można wyróżnić 

co najwyżej po jednym nadtonie drgań aktywnych por. tabela 

XIV, xv).

Tak więc, pomimo pewnych podobieństw - zbliżony zakres spek­

tralny widm fosforescencji, multipletowy charakter tych widm, 

podobne wartości częstości drgań aktywnych w przejściu —> S
widmo fosforescencji każdej z badanych benzo[hjnaftyrydyn wy­

kazuje też pewne indywidualne, charakterystyczne cechy.

Widma fosforescencji benzo[hjnaftyrydyn w innych matry­

cach (por. tabela Ii) są znacznie gorzej rozdzielone niż 

w n-heksanie. BenzoThjnaftyrydyny w szkliwie butanolowym 

dają widma fosforesc-encji złożone z kilku pasm o szeroko- 
••i ści około 100 cm ; liczby falowe odpowiadające maksimum 

pasm 0-0 podano w tabeli VI.

Porównanie częstości podanych w tabeli XI ze zbliżonymi 

wartościami częstości drgań podstawowych obserwowanych w 
widmach fenantrenu [76, 78j oraz fenantrolin należących do 

punktowej grupy symetrii 0 35 pozwala wnosić, że większość

drgań przejawiających się w widmach fosforescencji zbadanych 

benzoQhjnaftyrydyn ma najprawdopodobniej symetrię a.
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-1Porównanie takie pozostawia wątpliwości co do drgania 617 cm 

1,5-BN, gdyż drganie 619 cm cząsteczki fenantrenu jest za­

liczane do drg&ń płasMc&bg * podczas gdy w wypadku fe- 

nantrolin drganie o zbliżonej częstości zostało sklasyfiko-

wane jako a' v Jednakże zauważyć można, że drganie 

o zbliżonej częstości GOS cm znalezione w widmie fosfore- 

scencji 1,6-BN j esty w granicach możliwego błędu doświadczal­
ni nego, identyczne z drganiem 614 cm obserwowanym w widmie 

fluorescencji 1,6-BN, co skłania raczej do przypisania mu 

symetrii a/ Drganie 739 cm"1 cząsteczki 1,6-BN mogłoby od­
powiadać albo jednemu z niepłaskich drgań^b^) 732 i 715 cm"1 

cząsteczki fenantrenu albo drgtiniu a' o zbliżonej czę­

stości występującym w widmach fenantrolin ^35] . Wydaje się 
, -inatomiast prawdopodobne, że drganie o częstości około 830cm 

występujące w widmach fosforescencji wszystkich zbadanych 

henzo[h]naftyrydyn (tabela Ki) ma symetrię a”. Należy zwrócić 

uwagę na fakt, że w żadnym z widm fluorescencji benzo[h]nafty- 

rydyn (tabela nie występuje drganie około 830 cm" .

W widmie podczerwonym 1,5-naftyrydyny wykazano obecność
-1 . W widmie79niepłaskiego drgania C-E o częstości 822 cm” 

fosforescencji 1,6-naftyrydyny pojawia się drganie niepła- 
skie a" o częstości 839 cm"1 [77] . Częstości te mogłyby 

odpowiadać niepłaskim drganiom atomów E w tym pierścieniu 

naftyrydyn, który zawiera trzy sąsiadujące ze sobą grupy CE. 

Taki pierścień ma też cząsteczka każdej z benzo[h]naftyrydyn 

zbadanych w niniejszej pracy, wobec czego w widmach ich mo­

głyby wystąpić te same drgania. Dla potwierdzenia tego przy­



puszczenia potrzebne byłoby zbadanie polaryzacji poszczegól­

nych pasm wibronowych w wysokorozdzielonych widmach fosfore- 

scencji benzoli]naftyrydyn, lub co najmniej zbadanie struk­

tury wibronowej widm fosforescencji tych związków w matry­

cach zawierających ciężki atom [80, 81J .

Obecność zewnętrznego ciężkiego atomu powinna spowodować 

wzrost względnego natężenia linii 0-0 i drgań pełnosymetry- 

cznych w stosunku do natężenia linii przejść wibronowych 

z udziałem drgań niepełnosymetryoznych [^80, 81] , 

Jednakże badania wpływu zewnętrznego ciężkiego atomu na 

strukturę widm fosforescencji benzo[h] naftyrydyn nie dały 

jednoznacznej odpowiedzi, które z drgań występujących w wi­

dmach przejścia —* SQ należy sklasyfikować jako niepełno-

symetryczne, gdyż nie udało się uzyskać widm o dostatecznie 

rozdzielonej strukturze wibronowej. Badania polaryzacyjne, 

które możnaby wykonać tylko w zamrożonych szkliwach, nie 

rokowały pozytywnych wyników z tego samego powodu.

Zanalizowano krzywe gaśnięcia fosforescencji 1,5-, 1,6- 

1 4,6-BN w matrycach węglowodorowych i w szkliwie butanolo­

wym (tabela Ii). Proces gaśnięcia fosforescencji przebiega 

zgodnie z prawem wykładniczym. Krzywe gaśnięcia fosforescen- 

oj i badanych benzo[h]naftyrydyn przedstawione są na rys. 9 . 

Wyznaczone (z dokładnością - 0.04s) wartości 'TT są przed­

stawione w tabeli XVI. W węglowodorach czasy te wynoszą dla 

l,5-BN~0.7s, dla l,6-BN~0.6s i dla 4,6-BN~0.5s. Natomiast 

w alkoholu wartości te są znacznie wyższe i wynoszą odpowie­

dnio 1.2, 0.95 i 0.75s.



Badano także zależność stężenia benzo[h]naftyry-
—3 —5dyn w n-heksanie, w przedziale 10 -10 M. Stwierdzono, że 

przy najwyższych stosowanych stężeniach wartość jest 

nieco mniejsza (do 10%) niż przy stężeniach niskich. Według 

^82 przyczyną tego zmniejszenia mogłoby być powstawanie, 

przy wyższych stężeniach, agregatów cząsteczek rozpuszczonej 

substancji. Zgodnie z dyskusją przeprowadzoną w jssj , naj­

mniejszymi błędami systematycznymi winny być obarczone wy­

niki otrzymane dla niskich stężeń substancji badanej w ma­

trycy i liczby podane w tabeli XVI odpowiadają takim właśnie 

stężeniom.

Na podstawie przeprowadzonych badań fosforescencji 

benzo [h] naf tyry dyn stwierdzono, co następuje: 

1° Najniższe stany trypletoivc cząsteczek 1,5-BN,

1,6-DN i 4,6-BN są niewątpliwie stanami ( 

Świadczą o tym zarówno wartości (tabela XVI), jak 

i tylko niewielkie (o.leV^ podwyższenie energii tych 

stanów w stosunku do energii fenantrenu bada­

nego w tych samych warunkach |761 . Jeszcze mniejsze są 

różnice energii pomiędzy energiami stanów benzo[hjna- 

ftyrydyn i stanów fenantrolln ^5] .

2° Znaczne zwiększenie wartości TT, benzo[h]naftyrydyn 

w szkliwie hydroksylowym w porównaniu z U wyznaczonym 

w matrycach węglowodorowych świadczy o tym, że w mecha­

nizmie fosforescencji tych związków zasadniczą rolę od­

grywa sprzężenie spinowo-orbitalne pomiędzy stanem 

a stanami n,^ . W rozpuszczalniku hydroksylowym sprzę- 
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żonie to zostaje osłabione, głównie na skutek przesunię- 

cia energii stanów n,m ku wyższym wartościom (por. np.

E83])- .
O Z 3 Jeśli w widmie fosforescencji występują niepłaskie drga­

nia CH, to w badanych cząsteczkach zachodzi nie tylko bez 

pośrednie sprzężenie spinowo-orbitalne pomiędzy stanem T. 
i / \i najniższym stanem "(n,k )A”, ale i sprzężenie wibrono- 

wo-spinowo-orbitalne drugiego rzędu z udziałem stanów
■^A" albo 3A” , podobnie jak w innych dwuazynach (np. [59, 

83D •

4° Fakt, że 1,5-BN wykazuje w matrycach Szpolskiego silną 

fosforescencję, a nie fluoryzuje (por. § 2.2) potwierdza 

wysunięte w § 2.1 przypuszczenia, że stan tej cząste- 

czki jest stanem n,Jt . Wiadomo, że konwersja interkombi- 

nacyjna (n,5l*) zachodzi bardzo szybko.

Oszacowana na podstawie [s^ stała szybkość tego przej- 
10 -1scia w 1,5-BN wynosi~3*10 s . Natomiast w wypadku 

1,6-BN i 4,6-BN przejścia interkombinacyjne następują 

pomiędzy stanami i typu JM , a oszacowane w ten 

sposób stałe szybkości przejść 
7—1wynoszą tylko ~2« 10 s . Dlatego cząsteczki 1,6-BN

i 4,6-BN wykazują obok fosforescencji także fluorescen- 

oję.
5° Wielkość rozszczepienia S-T dla stanów typu n,^* zawarta 

jest pomiędzy 0.25 a 0.5eV [sŚ] . Znając - z doświadczę- 

nia i z obliczeń - wartości energii stanów (n,Jl joszaeo- 
wano położenia stanów trypletowych typu n,3T* zbadanych
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połączeniach. W cząst 

wynosi w przybliżeniu

eczce 1,5-BN energia stanu 3 (n,T*)

3.16 0.12eV < Eg*')

natomiast w cząsteczkach 1,6- i 4,6-BN energia stanu 
jest rów

S1 (eT (n,^*)

3, jest równa łub nieco mniejsza od energii sta- 
k ’Jr Z

nu
^1



ROZDZIAŁ V. Widma elektronowe i własności luminescencyjne 

5t12-dymazatrójfenylenu

§ 1. Dotychczasowe badania stanów elektronowych i lumine- 

scencji.

W roku 1958 Baltrop i MacPhee [ss] opublikowali widmo 

absorpcyjne ciekłego metanolowego rotworu 5,12-dwuazatrójfeny­

lenu ^5,12-DAT-por. wzór na rys. 1) w zakresie nadfioletu.

W latach 1973-75 Bulska i wsp. [60, 61] przeprowadziły 

szczegółowe badania własności widmowych 5,12-DAT w różnych 

środowiskach ciekłych. Autorki stwierdziły, że związek ten 

zarówno fluoryzuje jak i fosforyzuje; luminescencja związana 

jest z przejściami typu JC *3T*. Zauważyły także, iż przej­

ście *— SQ, które w trójfenylenie jest zabronione ze wzglę­

dów symetrii (dla I pasma absorpcyjnego S =794), ma .w ozą- 

steczce 5,12-DAT (ciekły roztwór etanolowy') duże natężenie 

( € =4370). Wzrost natężenia przejścia do stanu S, (Jl li*)

świadczy o tym, że staje się ono dozwolone, co wiąże się 

z obniżeniem symetrii cząsteczki 5,12-DAT w stosunku
do symetrii cząsteczki trójfenylenu ^D^J [61] • Wyznaczone 

energie przejść do trzech kolejnych wzbudzonych stanów sin- 
gletowych typu wynoszą odpowiednio: 29500 cnC^^A^*—SQ]

33000 cm"1^ 1B. *— SJ i 39400 cm”1f1B. *— S„ ) [61] .
\ X v/ \ A U y

Obliczone, również w [61 , metodą PPP SOF LCI wartości 

energii przejść — SQ bardzo dobrze zgadzają się z warto­

ściami wyznaczonymi doświadczalnie.
Fluorescencja 5,12-DAT w ciekłym etanolu (29000-24000 001”^) 

ma wydajność kwantową 0.07 - 0.01 [si] .
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Nieznaczne tylko obniżenie wydajności tej emisji w porówna­
niu z wydajnością kwantową fluorescenoji trójfenylenu ( 

=0.09 fsdjji. objaśniono jakościowo w [©i] jednoczesnym wzro­

stem stałych szybkości przejść promienistych i bezpromieni- 

Stych w cząsteczce 5,12-DAT w stosunku do wartości tych st- 

łych w macierzystym węglowodorze.

Otrzymano pasmowe widmo fosforesscencji w zamrożonym izo- 
propanolu ( 23800 cm-^ ) ^6^ . Czas życia fosforesccncji

5,12-DAT wynosi w tych warunkach 6.3s ^60,61J i jest wyraź­

nie niższy niż zmierzony dla trójfenylenu. Obniżenie "t 

można przypisać istnieniu sprzężenia spinowo-orbitalnego 

pomiędzy emitującym stanem i stanem .

Zbadano widma absorpcji tryplet-tryplet roztworów 5,12- 

DAT w mieszaninie wody z etanolom (1:4) w przedziale 4-00 - 
600 nm [eoj . Otrzymano jedynie szerokie, pozbawione struk­

tury pasmo z maksimum około 410 nm.

Przejść do stanów

DAT nie obserwowano w badanych widmach |_60, 61J .

3 / '—* \ (n,Jl 1 cząsteczki 5,12-

Badania własne 

nych 77K alkanach 12 do °8H18 i w alkoholachQ n-

2.1.Widmo absorpcyjne 5,12-dwuazatrójfenyl enu

Zbadano strukturę widm absorpcyjnych 5,12-DAT w zamrożo-

od o
tworzących po zamrożeniu bądź szkliwo (n-butanol) bądź 

matrycę mikrokrystaliczną ^n-heptanol, n-oktanol).

Przeprowadzone doświadczenia wykazały, że najlepszym 

rozpuszczalnikiem węglowodorowym dla uzyskania kwazilinio- 

wego widma absorpcyjnego 5,12-DAT jest n-hekśan.
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V/ matrycy tej linie są stosunkowo najwęższe i najlepiej 

rozdzielone, co stwarza najlepsze warunki do przeprowadze­

nia analizy wibracyjnej widma. Struktura przejścia —- S

5,12-DAT w n-heptanie różni się niewiele od widma roztworu 

w n-heksanie, jednak niektóre linią są gorzej rozdzielone. 

Przejście od n-heptanu do n-alkanu o dłuższym łańcuchu - 

^••oktanu - powoduje wyraźne pogorszenie struktury widma.

Również rozmytą strukturę -wykazuje widmo w matrycy n-penta- 

nowej. ,

Zbadano wpływ stężenia roztworu badanej substancji na 

strukturę widma absorpcyjnego. Stwierdzono, że w miarę ob- 

niżania stężenia - w przedziale 10 - 10 M kwazllinie

zawężają się. Widmo o najlepiej rozdzielonej strukturze 
— A wibronowej uzyskano przy c=10 * M.

Widma przejścia — SQ mają strukturę multipletową 

w sensie Szpolskiego. W zakresie przejścia czysto elektro­

nowego 5,12-DAT w matrycy n-pentanowej zmierzono tylko je­

dną linię, rezonansowe zgodną, w granicach dokładności po­

miaru,z odpowiednią linią w widmie fluorescencji (por. roz­

dział V,§2.2); odpowiada jej liczba falowa 29390 cm~\ Nato­

miast n-heksanie zmierzono vi tym zakresie cztery linie 

(29454, 29429, 29399 i 29373 cm”x ), również cztery w n-hep­
tanie (29500, 29467, 29427 i 29379 cm"1) lecz w n-oktanie 

- tylko dwie linie (29380 i 29340 cm"1)(por, tabela XVII

Przeprowadzono analizę wibracyjną kwaziliniowego widma 

absorpcji badanego związku w matrycy n-heksanowej (tabela 

XVIII). Wyznaczono 13 częstości drgań podstawowych w sta­

nic S. ( tabela XIX). Drgania najbardziej aktywne mają 
-1 

częstości 660, 1398 i 1429 cm .
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Linie wibronowe odpowiadające nałożeniu się na najsilniej- 

szą składową multipletu 0-0 drgań 1398 i 1429 cm należą 

do najsilniejszych w widmie ( por. rys. 11).

Wśród linii przejść wibronowych zmierzonych w zakresie 29373 
-1 ;34516 cm można wyróżnić następujące grupy;

1° linie przejścia 0-0 i linie odpowiadające nałożeniu się 

na to przejście drgań podstawowych (linie 1-26 w tabeli 

XVIIi) ;

2° obszar kombinacji podwójnych, w którym dominują przej­

ścia wibronowe z udziałem drgań najsilniejszych w widmie 
, -1o częstościach 1398 i 1429 cm oraz nadtony obu tych 

drgań (linie 27-55 w tabeli XVIIl)»

3° linie przejść wibronowych powstałych z nałożenia się 

na najsilniejsząj trzecią składową multipletu 0-0 

kombinacji drgań podstawowych z nadtonami drgań 1398 

i 1429 cm""1 oraz drugie nadtony tych drgań ( linie 56 - 

59 w tabeli XVI11) .

Należy zauważyć, że końcowe linie grupy opisanej w punkcie 

2 oraz linie grupy 3 są wyraźnie rozmyte i występują na 
silnym tle (por. rys. 11) ; od około 4500 cm"1 od przejścia 

-i /0-0 widmo jest pasmowe. Obserwowane około 32140 cm (linia 

52 tabeli XVIIl) zaburzenie struktury wibronowej widma spo­

wodowane jest zapewne obecnością wyższych wzbudzonych stanów 

singletowych. Według [oij początek przejścia *---- SQ
-1w cząsteczce 5,12-DAT przypada około 33000 cm . badania 

polaryzacji widma wzbudzenia fluorescencji 5,12-DAT(w gli-

cerynie, w temperaturze pokojowej^ wskazują na obecnosc dru-

*^A. Grabowska, dane nieopublikowane
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/ — 1giego przejścia elektronowego o energii około 32050 cm , 

spolaryzowanego odmiennie niż pierwsze przejście, na co 

wskazuje minimum krzywej polaryzacyjnej (rys. 12); może 

to być zarówno przejście *---- SQ spolaryzowane w

płaszczyźnie cząsteczki, ale prostopadle do przejścia —SQ , 
i •jak i przejście (n,lTs) «— SQ, spolaryzowane prostopadle 

do płaszczyzny cząsteczki.

Otrzymano i zanalizowano kwaziliniowe widmo absorpcji

3^ *---- So 5,12-DAT w zamrożonym alkoholu heptylowym. Licz­

by falowe odpowiadające liniom multipletu 0-0 wynoszą 29055, 

29131, 29194 i 29238 c£\ W zakresie 29055-31027 cm"1 zmie­

rzono tylko 18 kwazilinii (tabela XX; rys. 13). Silne linie 

przejść wibronowyoh mają częstości 665, 738 i 913 cm .

W przedziale 1340-1400 cm " od przejścia czysto elektronowe­

go zidentyfikowano drgania dające przejścia wibronowe o 
* —iśrednim tylko natężeniu: 1346 i 1400 cm

W zamrożonym n-butanolu otrzymano w przedziale 29420 - 
-134930 cm widmo złożone z 15 pasm. Wierzchołek pierwszego 

silnego pasma odpowiada przejściu czysto elektronowemu. W wi­

dmie można wyróżnić interwały odległe od przejścia 0-0 o oko- 
-1ło 390,670 i 1390 cm odpowiadające nałożeniu się kilku

drgań podstawowych o dużym natężeniu (por. tabela XVIIl) , 

Niewielkie przesunięcia przejścia czysto elektronowego 

w kierunku fal długich pod wpływem matryc hydroksylowych 

w stosunku do położenia tego przejścia w n-alkanach wskazu­

je, że pierwszy wzbudzony stan singletowy w cząsteczce 5,12- 

DAT jest stanem typu , co zgodne jest z wynikami pracy (61]
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2.2. Widmo fluorescencj i 5a12-dwuazatrójf enylenu

Zbadano strukturę widma fluorescencji

5,12-DAT w kilku n-alkanach (od C-H.„ do CcH.i w szkli- 

wie n-butanolowym.

W zamrożonym n-pentanie widmo ma strukturę singletową, w n- 

heksanie i n-heptanie kwartetową,zaś w n-oktanie - tryple- 

tową. Liczby falowe odpowiadające liniom multipletów O-O, 

rezonansowe zgodne z odpowiednimi liniami zmierzonymi w wid­

mie absorpcji, przedstawiono w tabeli XVII. Najsilniejsze 

składowe multipi etów podkreślono.

Na skutek wyraźnego poszerzenia linii widma absorpcyjnego 

5,12-DAT w matrycy n-oktanowej nie udało się zmierzyć w tym 

widmie odpowiednika trzeciej, słabej składowej multipletu 0-0 

Podobnie jak w wypadku absorpcji, widmo o najlepiej roz­

dzielonej strukturze wibronowej uzyskano w zamrożonym n-he- 

ksanie.

Krzywą mikrofotometryczną tego widma przedstawiono na rys.14. 

Numery linii nad krzywą mikrofotometryczną są zgodne z numera 

cją linii w tabeli analizy wibracyjnej (tabela XXl\

Wykonano analizę wibracyjną widma fluorescencji n-heksa- 

nowego roztworu 5,12-DAT i wyznaczono częstości drgań podsta­

wowych aktywnych w tym przejściu. Wyniki analizy przedstawio­

no w tabeli XXI.

Przejście 0-0 w widmie fluorescencji 5,12-DAT ma strukturę 

kwartetową, ale linia odpowiadająca drugiej składowej tego 

multipletu jest znacznie silniejsza od pozostałych.
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Yf związku z tym w widmie obserwuje się nałożenie drgań pod­

stawowych, bądź ich kombinacji, wyłącznie na tę właśnie skła 

dową ((tabela XX i). W widmie złożonym z 51 linii w przedział 

29459-26582 cm"”^ zidentyfikowano 14 drgań podstawowych.

Cząsteczka 5,12-DAT należy do punktowej grupy symetrii 
C2v*1 W emisji S^A^—»S mogą wystąpić drgania o symetrii 

al* ^1 * ^2 a te, które aktywne są w widmie pod­

czerwonym. Istotnie, wszystkie drgania podstawowe mają swe 

odpowiedniki w widmie podczerwonym (rys. 15, także tabela 
Xix)o Wiele z nich można odnaleźć w widmie fluorescencji 

trójfenylenu [56, 87] czy 1-azatrójfenylenu [88j , Drgania 

najbardziej aktywne w widmie 5,12-DAT mają częstości 691, 
— 1 r1398 i 1430 cm . Linie poza zakresem częstości podstawo­

wych odpowiadają przejściom kombinacyjnym głównie z udzia­

łem tych właśnie drgań, podobnie jak to obserwowano w wid­

mie absorpcyjnym ((tabela XVIII; rozdział V,§2.2<0 .

W tabeli XIX zestawiono częstości drgań podstawowych czą­

steczki 5,12-DAT wyznaczonych z widma 3^—* So(kolumna 2), 

podano odpowiadające im cząsteczki znalezione w widmie pod­

czerwonym ( kolumna 5j oraz prawdopodobną symetrię (ostatnia 

kolumna tabeli Xix); dla przypisania symetrii drgań wykorzy­

stano w dużej mierze wyniki badań widm fosforescencji (por.§ 

i).

W zanalizowanym widmie aktywne są przede wszystkim drga­

nie. pełnosymetryczne.

Porównanie częstości drgań podstawowych wyodrębnionych 

w widmie fluorescencji 5,12-DAT z drganiami cząsteczki trój-

0 Przyjęto układ osi, w którym płaszczyzna cząsteczki jest
płaszczyzną
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[56,fenylenu
. O

90J prowadzi do następujących wniosków: 

Cząsteczka trójfenylenu należy do punktowej grupy symetrii 

D^, za^ 5,12-DAT - do W cząsteczce 5,12-DAT przej­

ście czysto elektronowe Jest dozwolone ze względów syme­

trii, wobec czego możnaby się spodziewać w widmie przej­

ścia ► SQ przede wszystkim obecności drgań pełnosyme- 

trycznych. Istotnie, w widmie fluorescencji 5,12-DAT ziden­

tyfikowano drgania, które w trójfenylenie sklasyfikowano 

jako pełnosymetryczne (a^), Należy zwrócić uwagę na fakt, 

że linie odpowiadające przejściom wibronowym z udziałem 

drgań pełnosymetrycznych w trójfenylenie są słabe, podczas 

gdy w widmie 5,12-DAT, na skutek uchylenia zakazu przejścia 

odpowiednie linie związane z drganiami 691, 1330 i 1398 cm 

są silne.

2° W widmie 5,12-DAT występują też częstości 615, 1044, 1158, 
-1 , 1237 i 1430 cm odpowiadająco częstościom drgań trojfe- 

nylenu o symetrii e’ .

Każde drganie o* przy obniżeniu symetrii cząsteczki 

(z C2v/ winn0 rozszczepić się na dwójkę drgań o sy­

metrii i b^. W widmie fluorescencji 5,12-DAT nie obser- 

. wowano takiego rozszczepienia (liczba zidentyfikowanych 

częstości w widmach fluorescencji trójfenylenu i 5,12-DAT 

jest taka sama). Możnaby przypuszczać, że drgania obserwo­

wane we fluorescencji 5,12-DAT, odpowiadające drganiom e* 

trójfenylenu, są drganiami a^. Jednak nie można wykluczyć 

obecności w badanym przejściu drgań o symetrii b,. , a to 
* 1 

ze względu na możliwość sprzężenia wibronowego stanu S^^A^) 

ze stanem a jeszcze bardziej ze stanem S3^Bx)» 
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gdyż przejście do stanu 8$ (TT/Bj charakteryzuje się dużą 

siłą oscylatora (por. tabela XXIl), co sprzyja efektowi 

"pożyczania” intensywności od tego przejścia.

Aktywne w widmie fluoresoencji drgania, które miałyby 

symetrię b^, nie powinny wystąpić w widmie fosforescencji 

((por.§2.4.) tego związku; można więc twierdzić, że co naj­

mniej drgania 615 i 1044 cm”1 są pełnosymetryczne (a^) .

3 W widmie fluoresoencji 5,12-DAT zaobserwowano drgania 788 

i 807 cm”1 (o jednakowym natężeniu), które nie mają odpo­

wiedników w widmie trójfenylenu. Ponieważ drgania te wy­

stępują w widmie podczerwonym 5,12-DAT (por. rys. 15, ta­

ić li bg w bada­

nym widmie wydaje się mało prawdopodobne, przeto winny być 

to drgania a^ lub b^. Rozstrzygnięcie tej alternatywy nie 

wydaje się możliwe na podstawie uzyskanych danych .

bela XIX ), zaś wystąpienie drgań niepłask

2.3. Struktura elektronowa i stany.^n^towe_o_ZABteęzki

-DAT

J. Lipiński przeprowadził metodą PPP CI obliczenia struk­
tury TC-o lek tronowej 5,12-DAT \ V tabeli XXII porównano obli­

czone .wartości energii kolejnych wzbudzonych stanów singleto- 

wych z wyznaczonymi doświadczalnie.

W ostatniej kolumnie tej tabeli podano energie stanów single- 

towych trójfenylneu wyznaczone przez innych autorów. Analiza 

danych przedstawionych w tabeli XXII prowadzi do następują­

cych wniosków:

*'J. Lipiński, dane nieopublikowane, Obliczenia energii sta­
nów n,TCv przeprowadzono niezależnie (por. uwaga w rozdziale 
IV;§2.3).
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1° Obliczone wartości energii kolejnych stanów singletowyoh 

zgadzają się dość dobrze z wartościami wyznaczonymi doś­

wiadczalnio;

2° Kolejne wzbudzone stany singletowe typu T,3X* cząsteczki 

5,12-DAT mają energię nieco niższą niż odpowiednie stany 

trój fenylenu;

3° Zgodnie z obliczeniami i doświadczeniem stan Su w cząste- 

czee 5,12-DAT jest stanem typu ;

4° Z obliczeń wynika, iż pomiędzy stanem S^ A^ i dru­

gim wzbudzonym stanem singletowym tego samego typu, lecz

(»X).o symetrii B^, winien znajdować się stan 

ne już rozmycie struktury wibronowej widma absorpcyjnego 

w odległości około 3000 cm"" od przejścia 0-0 nie wyklu­

cza obecności stanu singletowego x(n,7C*) w tym zakresie, 

jednak struktura widma i wyniki analizy wibracyjnej po­

zwalają wnosić, że stan ten znajduje się znacznie bliżej 

drugiego stanu singletowego niż pierwszego A^

wbrew temu, co sugerują wyniki obliczeń podane w tabe­

li XXII.

Omówi o«

2, 4. Fosforescenoja 5,12-dwuazatrójfenylenu

5,12-DAT wykasuje w zamrożonych matrycach bardzo silną 

niebieską fosforescenoję. Widmo jej ma strukturę kwazilinio- 

wą w matrycy n-heksanowej, n-heptanowej glinie nieco gorzej 

rozdzielonej i n-oktanowej (linie wyraźnie poszerzone), 
' .1 '

^Wyniki badań fosforescencji 5,12-DAT w matrycach zestalonych 
w 77K przedstawiono na II Ogólnopolskiej Konferencji Lumine- 
scencyjnej w Toruniu, w roku 1974 (Materiały II 0KL,cz.A, 
Luminescencja substancji organicznych, s.25, Instytut UMK 
Toruń, 197 4-),
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We wszystkich wymienionych matrycach widma mają strukturę 
multipletową w sensie Sżpolskiego [72] (por. tabela XVIl).

W zamrożonym alkoholu n-heksylowym widmo złożone jest z

12 pasm, z których pierwsze silne, odpowiadające przejściu 
-1 / \czysto elektronowemu, przypada około 23740 cm (tabela XVII)

W widmie tym wyróżnić można kilka interwałów odległych od 

przejścia 0-0 o około 430, 590, 790, 1140, 1400(sil.) i 1600 

( b. sil.) cm”1.

Natomiast w zamrożonym n-heksanie widmo rozpoczyna się 
kwartetem 0-0 (23664, 23637, 23616 i 23571 cnT^o najsilniej­

szej pierwszej składowej i obejmuje poza tym ponad 110, prze­

ważnie bardzo ostrych, linii przedstawiających przejścia wi~ 

Bronowo z udziałem 19 drgań podstawowych cząsteczki w stanie 
/i \Sol -M0^ ich kombinacji. Na rys. 16aprzedstawiono krzywą 

mikrofotometryczną tego widma (krzywa a). Numery linii nad 

krzywą odpowiadają numeracji podanej w tabeli analizy wibra­
cyjnej (tabela XXIIl). Najsilniejsze linie przejść wibrono- 

, -1 wych pochodzą od drgań 1580 i 1600 cm , dających liczne 

kombinacje z innymi drganiami. Również silne i aktywne jest 
w widmie fosforescenoji drganie 798 crn"1 (tabela XXI11). 

Analizy wibi-acyjne widm fosforescenoji 5,12-DAT w n-heksanie, 

n-heptanie i w n-oktanie dają, w granicach błędu pomiarowego 
(- lO^cm"1 , wyniki identyczne. Wszystkie zidentyfikowane 

drgania podstawowe można odnaleźć w widmie podczerwonym ba.
Z \ -10danego związku (rys. 15 h za wyjątkiem drgania 1614 cm

Przejścia T —* S 

s p 1 n o w o - o r b i t a 1 n e go

są możliwe dzięki istnieniu sprzężenia 

pomiędzy najniższym stanem trypletowym

*) Drgania węglowodorów pierścieniowych i ich pochodnych, 
o częstościach około 1600 era , nie przejawiają się na 
ogół wyraźnie W widmach IR tych związków sprasowanych 
IV łahctl Ir't n 4W. •.*
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i pewnym wzbudzonym stanem singlotowym S . Sprzężenie sta- 

now i S może nastąpię pod warunkiem, że iloczyn prosty 

reprezentacji nieprzywiedlnych T^, R* oraz S ( gdzie R^ jest 
jedną ze składowych obrotu) zawiera reprezentację pełnosyme­

tryczną (A^ w wypadku 5,12-DAT) jj)2j .

Jak podano na wstępie (rozdział V § 1) fosforescencja na- 
O .

stępuje ze stanu uTjJtj .W trójfenylenie stanem fosforyzują- 
3 l /cym jest stan Ag, który w grupie' Cgv przechodzi w stan o sy­

metrii B^ (cytowane w § 2.3 rozdziału V obliczenia potwierdza' 
ją, że stan jest stanem B^. Obroty Rx, R i Rz należą do 

reprezentacji Bg, B^ i Ag, przeto z powyższego warunku sprzę- 

żenią wynika, że stan S winien mieć symetrię, odpowiednio, 

Bg, lub A9.

Przejście czysto elektronowe w widmie fosforescencji 5,12- 

DAT ma duże natężenie, a więc jest dozwolone; jeśli założymy 

przy tym, że jest ono spolaryzowane prostopadle do płaszczy­

zny cząsteczki (xz), jak to wykazano w wypadku licznych in­

nych dwuazyn [p5s lOo]» to sprzężenie spinowo-orbitalne na­

stępuje pomiędzy emitującym stanem trypletowym Tj^B^a sta- 

nem S o symetrii Bp. Wobec tego w widmie fosforescencji mo­

gą wystąpić drgania a^ - pełnosymetryczne i b9 - niepełnosy- 

metryczne, spolaryzowane prostopadle do płaszczyzny cząste­

czki. Formalnie dozwolone byłyby także drgania o symetrii a , 

lecz to nie mogą przejawiać się w widmie podczerwonym (por. 

wyżej) .

Dla zrealizowania sprzężenia wibronowo-spinowo-orbitalne- 

go z udziałem drgań niepłaskich ("bg) możliwe są dwa mechani­

zmy sprzężeń:
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a) w układzie stanów singletowych

i. o t

(>X)T, B,

b) w układzie stanów trypletowych
b2 S.O 

* 
B. *----* T <----* S 1

gdzie:

S*( T*) oznacza pośredni stan singletowy (trypletowy);

S1 oznacza stan singletowy zaburzający.

Z rozważenia wszystkich iloczynów prostych determizują- 

cych możliwość sprzężeń według schematów a i b oraz z faktu, 

że przejścia S^A^) *—> SQ mają stosunkowo duże natężenie mo­

żna przypuszczać, iż w obu wypadkach stanem singletowym (s1) 

odpowiedzialnym głównie za zaburzenia jest stan

o symetrii A^, W takim razie stanami pośrednimi byłyby stany 

typu n/JU* , przy czym stan S*( n,7T*) mus lałby mieć symetrię B2 

natomiast stan trypletowy T* winien być drugim z możliwych 

stanów typu n, Je o symetrii A^ • Stan ten może brać udział 

w sprzężeniu jako stan pośredni, gdyż przejście pomiędzy sta­

nem pośrednim a stanem SQ może nie być dozwolone regułami wy­

boru (natężenie "zapożyczone” jest z przejścia do stanu zabu­
rzającego, a nie stanu pośredniego) [101] .

Dla rozstrzygnięcia, które z wyodrębnionych częstości 

podstawowych należy przypisać drganiom b2,rzbadano strukturę 

wibronową widma fosforescencji 5,12-DAT w matrycy zawierają­
cej ciężki atom [80, 81, 89^.



Dodatek CCl^ czy bromku n-amylu do roztworu n-heksanowego 

5,12-DAT (c=10 M), nawet w ilości o dwa rzędy przewyższają­

cej stężenie substancji w roztworze, nie powodował wyraźnych 

zmian w strukturze widma. Natomiast widmo roztworu 5,12-DAT 

w czystym CCl^, tworzącym po zamrożeniu, matrycę mikrokrysta­

liczną, wykazywało istotne różnice w porównaniu z widmem roz­

tworu n-heksanowego.

Porównanie struktury widm fosforescencji 5,12-DAT w n- 

heksanie i w CCl^ przedstawionych na rys. 16 prowadzi do 

następujących wniosków:

1° Widmo fosforescencji w zamrożonym CCl^ zachowuje struktu­

rę kwaziliniówą. W widmie tym przejawia się charakterysty­

czna dla widm Szpolskiego struktura multipletowa: czysto 

elektronowe przejście 0-0 jest złożone z trzech linii. 

Odpowiadają im liczby falowe 23648, 23621 i 23587 cm” . 

Wartości wyznaczonych częstości podstawowych praktycznie 
zgadzają się (z dokładnością - 10 cm"1) z wartościami 

uzyskanymi w trakcie analizy widma fosforescencji 5,12- 

DAT w matrycy n-heksanowej;

2° Różnice w spektralnych własnościach 5,12-DAT w zamrożonym 

n-heksanie i w CCI. związane są przede wszystkim z wpły- 

wem zewnętrznego ciężkiego atomu na prawdopodobieństwo 

przejść interkombinacyjnych :

- w warunkach jednakowego wzbudzania i jednakowych stę­

żeń roztworów przejście od n-heksanu do CCl^ powoduje 

około 1,5-krotne zmniejszenie się całkowitego natężenia 

fosforescencji. Obniża się też znacznie X (4.6s w 

n-heksanie i 1.2s w CCl.)j 
*



— 54 —

- bardzo wyraźnie zmienia się rozkład natężeń linii 

przejść wibronowych w porównywanych widmach: 

a^) zmniejszają swe względne natężenie linie odpowiadają­

ce przejściom wibronowyra z udziałem drgań 158, 272, 
-1 555 i 617 cm ;

b) drastycznie zmniejszyły się natężenia drgań o czę- 

stościach 748 i 798 cm , a w ogóle przestały być 

zauważalne linie odpowiadające drganiom 433, 586 i 
— 1 r r1265 cm , które w n-heksanie odpowiadały przejściom 

wibronowyra o dużym natężeniu^ por.rys.16 a i b);

c) pozostałe drgania (405-2-417, 696, 1045, 1330, 1399, 

1580 - 1614 cm"^') w zasadzie nie zmieniły swych 

względnych natężeń.

Zgodnie z uwagami podanymi w rozdziale IV § 2.4, sklasy­

fikowano drgania grupy (b) jako drgania o symetrii b9, drga- w 
nia grupy (c) jako drgania a^.

17 wypadku drgań grupy (a) wpływ zewnętrznego ciężkiego atomu 

nie daje jednoznacznej podstawy do przypisań symetrii. Dopie­

ro analiza wibracyjna widma fosforescencji 5,12-DAT w n-hek- 

sanie i w CCI., zbadanie względnego rozkładu natężeń linii Tir 
wibronowych w tych widmach, analiza wibracyjna widma fluore- 

scenoji oraz znane z [56, 9 OJ przypisania symetrii drgań trój- 

fenylenu pozwoliło dokonać podanych w tabeli XIX przypisań 

symetrii drgań podstawowych tej cząsteczki.

Należy zwrócić uwagę na fakt, iż drgania niepełnosyraetryczne 

b9, spolaryzowane prostopadle do płaszczyzny cząsteczki, nie 

występują wwidmie fluorescencji badanego związku (por. ta­

bela XIX i § 2.2).
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Zanalizowano krzywe gaśnięcia fosforescencji 5,12-DAT 

w różnych środowiskach, w 77K (por. tabela Ii). Stwierdzono, 

że w zamrożonych n-alkanach oraz alkoholach alifatycznych 

proces gaśnięcia przebiega zgodnie z prawem wykładniczym 

(rys. 17 a,b). Na podstawie analizy krzywych gaśnięcia fos- 

forescencji 5,12-DAT wyznaczono wartości b Otrzymane wy­

niki przedstawiono w tabeli XXIV.

W zamrożonych matrycach węglowodorowych (^od-C-H^g do 

przy dostatecznie niskich stężeniach pozwalających uniknąć 

wpływu reabsorpcji promieniowania przez przejścia tryplet- 

tryplet, T , wynosi około 4,Gs. Natomiast w zestalonych pAA 
alkoholach czas T . jest wyraźnie dłuższy i zmienia się pn
w przedziale 5.0 - 6.4s, przy czym ma wartość największą w 

wypadku alkoholi tworzących po zamrożeniu szkliwo (etanol, 

n-butanol),,a najmniejszą w alkoholach tworzących po zamro­

żeniu matrycę mikrokrystaliczną (n-heptanol, n-oktanol).

W metylocykloheksanie, który tworzy w zależności od szybko­

ści zamrażania szkliwo lub matrycę mikrokrystaliczną, war­

tość jest zbliżona bądź do wartości wyznaczonej w szkli­

wach, bądź do wartości wyznaczonej w n-alkanach ( tabela -XXIv).

Zauważono pewną prawidłowość w zmianie wartości X h w za­

leżności od środowiska (por. rys. 18):

1° w wypadku węglowodorów - im dłuższy jest łańcuch n-alka- 

nowy, tym większa wartość

2° w wypadku alkoholi alifatycznych — im więcej jest 

węgli w łańcuchu, tym krótsza jest wartość

Podobne zależności obserwowano w wypadku czasów życia 

fosforescencji węglowodorów aromatycznych zmierzonych
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W n-alkanach i w alkoholach alifatycznych 67 . Wyjaśni ani g _ —
tych zależności na podstawie zebranych w niniejszej

pracy wyników nie.wydaje się możliwe.

Zbadano zależność X .=f(c) dla 5,12-DAT w n-heksanie. pil x }
w przedziale stężeń 10 —:-10 M. Najniższą wartość U

otrzymano dla c=10 M ( ^^=4.258^, podczas gdy w przedzia- 
. -4 — 6 , .le stężeń 10 -?10 M uzyskano wartość nieco większą i prak­

tycznie stałą (X ^=4.6 - O.OSs).

W zamrożonych roztworach 5,12-DAT w CCI. proces gaśnięcia %
wykazuje wyraźne odstępstwa od przebiegu wykładniczego (rys.17c) 

Na podstawie przeprowadzonych badań fosforescencji 5,12-DAT 

mo ż na v/n i o s ko wa ć;

1° Emisja —> SQ jest dozwolona ze względów symetrii, o czym

świadczy duże względne natężenie przejścia czysto elektro­

nowego. i' jest przejściem typu na co wskazuje

wartość L zgodna z wartością otrzymaną w 60, 61 .

2° W badanym widmie, obok drgań pełnosymetrycznych ( ), akty­

wne są drgania niepełnosymetryczne spolaryzowane prostopa­

dle do płaszczyzny cząsteczki ( bg). Wśród nich szczególnie 
-1silne jest drganie o częstości 798 cm . Przypada ono na 

obszar częstości charakterystycznych dla wachlarzowych nie- 

płaskich drgań atomów H trzech sąsiadujących ze sobą w pier­
ścieniu grup C-H |^91j . Ugrupowania takie występują w piei'- 

ścieniach cząsteczki 5,12-DAT zawierających atomy N (por, 

rys. 1). Drganie o zbliżonej częstości nie występuje ani

w widmach ,trój fenylenu, ani 1,4-dwuazatrójfenylenu 

w których ugrupowań takich nie ma.

56
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Jak pokazano w [57, 59 j niepłaskie drgania wodorów grup 

C-H sąsiadujących z atomami N są głównie odpowiedzialne 

za sprzężenie wibronowe pomiędzy stanami singletowymi bądź 

trypletowymi różnego pochodzenia orbitalnego. Aktywność
— 1 , drgania 798 cm w zbadanym widmie świadczy o istnieniu 

takiego sprzężenia w cząsteczce, 5,12-DAT i silnie suge­

ruje, że fosforescencję ze stanu , umożliwia tu nie

tylko sprzężenie spinowo-orbitalne pierwszego rzędu ze 

stanem lecz i wibronowo-spinowo-orbitalne z uo.

działem pośredniego stanu n,^*.

3° Potwierdzeniom tego są wyniki pomiarów czasu życia fos- 

forescencji w różnych środowiskach. Wzrost wynoszą­

cy średnio 30% przy przejściu od rozpuszczalnika węglowo­

dorowego do hydroksylowego, wywołany jest osłabieniem 

sprzężenia stanu u ze stanami typu .n,^* na skutek 

przesunięcia energii tych ostatnich ku wyższym wartościom 

i zmniejszeniem gęstości elektronowej przy atomach N spo­

wodowanym utworzeniem wiązań wodorowych z rozpuszczalni­

kiem JsbJ .
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ROZDZIAŁ VI. Widma elektronowo i, własności luininescencyjne 

4,10-dwuazachryzenu ■

§ 1• Dotychczasowe badania stanów elektronowych i luniine- 

scencj i

Nadfioletowe widma absorpcyjne ciekłych alkoholowych roz­

tworów 4,10-cwuazachryzenu ( 4,10-DACIl) opisywano kilkakrotnie. 

l’o raz pierwszy, w roku 1951 - K. Cbibatu [93] , nieco później 

- Baltrop i MacPhee [gsJ i wreszcie dwadzieścia lat później - 

Niekrasow i Elcow jj>4j . V/ świetle danych [63, 64j wydaje się,

[93]że w pracy nastąpiła oczywista pomyłka - przedstawione

widmo jest zupełnie inne, niż opisane przez Baltropa czy Nie­
krasowa; co więcej, opublikowane w [93J , dla porównania z wi­

dmem 4,10-DACli, widmo chryzenu różni się znacznie od opisanego 

przez Clara

Jednak pewne zastrzeżenia można mieć i do danych pracy [63J , 

w której jak się wydaje, nie badano związku o wysokim stopniu

czystości. Dopiero dane 64 wydają się wiarogodne.

Niekrasow i Elcow zbadali szczegółowo widmo absorpcji eta­

nolowego roztworu 4,10-DACII. Określili położenie pasm oC

( 345nm,lg =3.72; 362nm,lg =3.81), p(315nm,lg =3.81; 325 nm, 

Ig =3.47) i (265 nm, Ig =4.96) bardzo zbliżonych, ze wzglę­

du na położenie i strukturę, do odpowiednich pasm chryzenu, 
oraz pasma ^*(230 nm, Ig =4.40). *

Autorzy zbadali także szczególnie dokładnie widma podczer­

wone 4,10-DACH sprasowanego w tabelce z KBr, w przedziale

3100-700 cm Określili drgania o częstościach 1602, 1588-1



59 -

i 1501 jako charakterystyczne dla chinolinowego układu pier­

ścieni (4,10-DACH zwany jest czasom chinotataw-B1,7-7,8-chino- 

liną^, przy czym dwie-pierwsze wartości odpowiadają drganiom 

wcklencyjnym C=C, zaś trzecia jest związana z drganiami C=N.

W przedziale odpowiadającym niepłaskim drganiom deformacyjnym 

CII (TTjh) chiuoliny ($00-650 cm” ) zidentyfikowano częstości 
-1 charakterystyczne dla cząsteczki 4,10-DACH: 847 cm - odpowia­

dającą drganiom dwóch sąsiednich atomów II w pierścieniu karbo- 
—1 cyklicznym i 770 cm - odpowiadającą drganiom 3 sąsiednich 

atomów H w pierścieniu heterocyklicznym. W pracy [64] badano 
1 i

także CF^COOH* ;
W latach 1972-74 Bulska i wsp. Jj50, 95^j opisały po raz pier­

wszy własności cząsteczki 4,10-DACH w stanie trypletowym.

Autorki cytowanych prac stwierdziły, że związek ten fosfory­

zuje w zamrożonym glikolu propylenowym (77k). W widmie można 

wyróżnić trzy pasma; ich maksimom odpowiadają liczby falowe; 
20100 (przejście O-o), 13800 i 17500 cm"1. Czas życia fosfo- 

rescencji Xzmierzony w tych warunkach, wynosi l.lOs 

fna podstawie badań EPR, w 146K T^j^l.Osy.

Zbadano także widmo absorpcji tryplet-tryplet 4,10-DACH w 

mieszaninie woda:etanol (4:1J w przedziale 450-650 nm. 

Otrzymano jedno pasmo o wyraźnym maksimum około 550 nm.

*
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§ 2. Badania własne

*)2.1, Widma a b s o r p ę y j ne 4,10- dwuazac hry zenu

Zbadano strukturę widm absorpcyjnych w zakresie 3600-3000A’ 

obejmującym według [oAj dwa przejścia elektronowe (pasma 0<i p),

W matrycy n-heksanowej, n-heptanowej, a po części też w matry 

oy n-oktanowej widma wykazują multipletową strukturę kwazilinio- 

wą (rys. 19), charakterystyczną dla widm Szpolskiego [72j , 

W zakresie stężeń 10 —10 M szerokość linii maleje wyraźnie

wraz z obniżaniem stężenia.

Widma pierwszego przejścia elektronowego rozpoczynają się 

w każdej z wymienionych matryc grupą silnych linii, zgodnych 
w granicach dokładności pomiaru (- icm”"1), z początkową grupą 

linii widm fluoresoencji 4,10-DACH w takiej samej matrycy (ta­

bela XXV). Przedstawione w tabeli XXV wartości liczb falowych 

są bardzo zbliżone do odpowiednich wartości zmierzonych w wi­

dmie przejścia S.«—S„ cząsteczki chryzenu, choć multipletowe- 
ści widm obu związkówsą różne ( por.

Sekstetowa struktura badanego widma w matrycy n-heksanowej 

komplikuje bardzo jego analizę, przeprowadzono więc analizę 

wibracyjną widma uzyskanego w matrycy n-heptanowej (tabela 

XXVl).

*) Wstępne wyniki badań widm elektronowych i własności lumi- 
nescencyjnych 4,10-DACH przedstawiono na Zjeździe Naukowym 
PTCh w Toruniu, w roku 1974( Streszeczenie komunikat ów, s. 27 s) 
zaś pełne dane eksperymentalne i ich interpretację opubliko­
wano w Acta Phys. Polon., A53, 263(1978).
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W wyniku analizy wyróżniono 8 częstości drgań cząsteczki 

w stanie S^. Najaktywniejsze z nich mają częstości 285, 645, 

1392 i 1418 cm" i uczestniczą w licznych kombinacjach. Linie
, -1 wibronowe z udziałem drgań 1392 i 1418 cm należą do najsil­

niejszych w widmie. Większość zidentyfikowanych częstości 

drgań podstawowych przejawiających się w widmie przejścia

*—SQ cząsteczek 4,10-DACII ma wartości zbliżone do często­

ści podstawowych drgań cząsteczki chryzenu w stanie Jog] .
Począwszy od około 3350 X, linie przejść wibronowych nale­

żących do pierwszego przejścia elektronowego są wyraźnie po­

szerzone. Wydaje się, że poszerzenie to jest spowodowane bez­

pośrednią bliskością przejścia elektronowego -— SQ. Począ-
0 f —1tek jego przypisano pasmu o maksimum 3210 A ^31130 cm ; 

rys. 19), co zgadza się zadowalająco z danymi Niekrasowa [óij . 

W zakresie drugiego przejścia elektronowego widmo traci struk- 

turę kwaziliniową.

W zamrożonych szkliwach alkoholowych (etanol, n-butanol) 

widmo absorpcyjne 4,10-DACII składa się już w zakresie przej­

ścia ----SQ z pasm o szerokości około 150 cm"* (rys. 20a), 

Maksimum pierwszego z tych pasm odpowiada liczbie falowej

a-27540 en”1. Natomiast początkowi przejścia S2>«---- S odpowi 
-1da pasmo o wierzchołku około 31270 cm .Nieznaczne przesunię­

cia widm obu przejść w matrycach hydroksylowych w porównaniu 

z widmami otrzymanymi w matrycach węglowodorowych wskazują, 

ż© stany Si i cząsteczki 4,'lO-DAOH są stanami

Interesującą strukturę wykazują widma absorpcyjne 4,10-DACH 

w matrycach, mikrokrystalicznych, jakie tworzą po zamrożeniu 
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n-heptanol i n-oktanol (por* rys. 20b). W widmach tych wy­

stępują - obok nielicznych szerszych pasm - kwazilinie .

Widmo przejścia ---- SQ w matrycy n-oktanolowej rozpoczyna

się kwintetem 0-0, o liniach obejmujących przedział 27304- 
—127751 cm , rezonansowe zgodnymi, w granicach dokładności 

pomiarów, z liniami przejścia 0-0 widm fluorescencji w tej 

samej matrycy.

2.2. Widma fluorescencji 4,10-dwuazachryzenu

Widmo emisji —* SQ cząsteczek 4,10-DACH rozciąga się
ow zakresie 3600-4100 A. Wysokorozdzieloną strukturę wibrono- 

wą tego widma uzyskano w tych samych matrycach węglowodoro­

wych, w których widmo absorpcyjne pierwszego przejścia elek­

tronowego ma strukturę kwaziliniową. Na rys. 21 przedstawio­

no krzywą mikrofótometryczną widma fluorescencji 4,10-DACH 

w matrycy n-heptanowej. Linie multipletów 0-0 ('tabela XXV J) 

mają duże natężenie. Nic stwierdzono wyraźnego wpływu stężę- 

nia (w przedziale 10 -5 10 MJ na strukturę badanych widm.

Analizę wibracyjną widma fluorescencji 4,10-DACII w zamro­

żonym n-heptanie przedstawiono.w tabeli XXVII. W widmie tym 

zidentyfikowano 10 częstości drgań cząsteczki w stanie pod- 
—1stawowym. Wśród nich tylko drgania 483 i 675 cm nie mają 

odpowiadających im częstości w widmie fluorescencji chryzenu 

(sęj . W widmie dominują częstości 293, .1402 i 1433 cm" , 

Niemal wszystkie zarejestrowane przejścia wibronowe poza za­

kresem częstości drgań podstawowych są kombinacjami z udzia­
łem tych drgań bądź z ich nadtonami ((tabela XXVIl).
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Częstość 675 cm x ( linie 14—16 w tabeli XXVIl} przypisano 

drganiu podstawowemu cząsteczki 4,10-DACH w stanie SQ, mimo, 

że formalnie częstość ta mogłaby być przedstawiona jako kom- 

binacja częstości 293 i 383 cm . Za przyjętą interpretacją 

przemawia zarówno znaczne natężenie linii 14-16 w widmie flu- 

orescencji (tabela XXVIl), jak i obecność silnego pasma około 

670 cm”1 w r<Xmanowskim widmie 4,10-DACH (por.^2. 4^. Wydaj e 
-1 się ponadto prawdopodobne, że drganiu 675 cm odpowiada w 

widmie absorpcji 4,10-DACH drganie 645 en"■, (por, tabela 

XXVIIIJ którego nie można zinterpretować jako kombinacji dwóch 

drgań (pox% tabela XXV1Q.

Widmo fluorescencji 4,10-DACH w szkliwie butanolowym zło­

żone jest z nielicznych pasm. Przejściu czysto elektronowemu 
—1 odpowiada pasmo o wierzchołku 27390 cm i jest ono przesu­

nięte batochromowo w stosunku do odpowiedniego przejścia w ma­

trycy węglowodorowej. Przesunięcie stokesowskie tego pasma 

względem pierwszego pasma-widma absorpcyjnego w tej samej ma- 
—1 trycy hydroksylowej wynosi około 150 cm

Krótkofalowa część widma fluorescencji 4,10-DACH w mikro­

krystalicznych matrycach utworzonych przez wyższe alkohole 

alifatyczne wykazuje strukturę kwaziliniową (por.^2.1).

2.3. Dyskusja przejść elektronowych pomiędzy stanami single- 

towymi w cząsteczce 4,10-DACH

Na podstawie analiz wibracyjnych kwaziliniowych widm przejść 

—* SQ cząsteczki 4,10-DACH można stwierdzić, co następuje:
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1° Viększośó drgań podstawowych ma w obu tych przejściach 

wartości bardzo zbliżone. Dotyczy to zwłaszcza drgań naj­

bardziej aktywnych w obu widmach.

2° Obserwowane, pomimo tego, naruszenie zwierciadlanej syme­

trii tych widm spowodowane jest najprawdopodobniej sprzę­

żeniem wibronowym stanu Bu (por,^2.4) ze stanem

o takiej samej symetrii poprzez drgania pełno- 

symetryczne; energie tych stanów różnią się zaledwie o 

około 0,4eV (por, tabela XXIX). Podobne zaburzenia syme­

trii zwierciadlanej w widmach węglowodorów aromatycznych, 

m. in. chryzenu, były szczegółowo analizowane przez Boło-

tnikową

Przeprowadzone obliczenia struktury elektronowej czą­

steczki 4,10-DACH metodą PPP CI (sposób obliczeń podano w 
[os]) nasuwają następująco wnioski:

1° Zgodnośó wyznaczonych doświadczalnie i obliczonych warto­
ści energii stanów S^jf^i S2^‘^ jest bardzo dobra (ta­

bela xxix).

2° Obliczenia potwierdzają wniosek wysnuty z danych doświad­

czalnych, że drugi z kolei wzbudzony stan singletowy czą­

steczki 4,10-DACH jest stanem typu %'K* , Najniższy stan 

singletowy n,7T* znajduje się nieco powyżej stanu

3° Wydajność kwantowa fluorescencji 4,10-DACH wynosi, nawet 
ja

w temperaturze pokojowej, 0.23 , a więc jest równa wydaj­
ność kwantowej fluorescencji chryzenu w 77K [ŚŚ] •

O A, Grabowska, dane nieopublikowane
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Wartość wydajności kwantowej fluoresoencji 4.10-DACH wska­

zuje, że w cząsteczce tego związku najniższy wzbudzony stan

trypletowy typu n, A ma energię większą niż stan S

Gdyby bowiem stan (n,7[ ) znajdował się poniżej stanu

si(xir*). to tego związku musiał&by być znacznie ob­

niżona w porównaniu z chryzenem, a to na skutek dużej szyb­
kości konwersji interkombinacyjnej n,^) .

2.4. Fosforescencja 4.10~dwuazachryzenu

Zamrożone roztwory 4.10-DACH wykazują zieloną fosforescencję 

rozciągającą się w zakresie od około 4900-6000 A (por. jj5o| 

Podobnie jak w wypadku widm absorpcji i fluoresoencji otrzy­

mano kwaziliniowe widma fosforescencji o strukturze multiple­

towej w matrycy n-heksanowej, n-heptanowej i n-oktanowej. 

Na rys. 22 przedstawiono krzywą mikrofotometryczną widma fos- 

foresoencji 4.10-DACH w n-neptanie, (w 77K) a w tablicy XXX - wy­

niki analizy wibracyjnej tego widma. Numeracja linii nad krzy­

wą mikrofotometryczną i zamieszczone w tabeli analizy są zgodne. 

Spośród li wyodrębnionych częstości drgań podstawowych najakty­

wniejsze są w widmie przejścia ----*SQ częstości 292, 1398 1 
—1 1433 cm tworzące liczno kombinacje z pozostałymi drganiami. 

Obserwowano także nadtony drgań aktywnych (tabela XXX). Są to, 

w granicach dokładności pomiarów (-5 cni ), te same częstości, 

które wykazują największą aktywność w widmie fluoresoencji 

4.10-DACH ( por.§2.2; także tabela XXVIIl).

Zaobserwowano wyraźno podobieństwo struktury kwaziliniowyoh 

widm fosforescencji 4.10-DACH i chryzenu [Óg] , choć multiple- 
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towości widm tych związków w jednakowych matrycach krystali­

cznych są różne. Częstości drgań podstawowych znalezione w 

widmach obu związków są w większości bardzo podobne. W obu 

widmach są najbardziej aktywne te same częstości.

Widmo fosforescencji 4.10-DACH w szkliwie heksanolowym 

składa się z 9 pasm. Pierwsze, silne pasmo o wierzchołku 
M j * X N, 'J

20145 cm odpowiada przejściu 0-0 (20100 om w glikolu pro­

pylenowym według (6Ó|). Wierzchołki pozostałych silnych pasm
-1 są odległe od pasma 0-0 o 220, 1340 1 1600 cm

W mikrokrystalicznym n~oktanolu widmo wykazuje częściowo 

kwaziliniową strukturę, podobnie jak widma absorpcji i fluo- 

rescencji.

Zanalizowano krzywe gaśnięcia fosforescencji rozcieńczo­

nych roztworów 4,10-DACII w matrycach węglowodorowych i alko­

holowych, w 77K. Stwierdzono, że przy dostatecznie niskich 

stężeniach (e=5 10~^m) proces gaśnięcia przebiega zgodnie z 

prawom wykładniczym. Natomiast przy stężeniach c> 10~ M 

obserwowano odchylenia od zaniku wykładniczego w początkowym 

stadium gaśnięcia fosforescencji (rys. 23). Takie odchylenia 

są charakterystycznym wynikiem reabsorpcji fosforescencji 

emitowanej przez cząsteczki w stanie trypletowym T^ ulegające

cały zakres badanego widma fosforescencji i dlatego reabsor- 

poją emisji zachodzi nawet w dość rozcieńczonych roztworach. 

Zmierzone wartości , przedstawiono w tabeli XXXI .ph *
Zauważono, że wartość T zmienia się, w zależności od kj j.1

stosowanej matrycy węglowodorowej ozy hydroksylowej, podobnie
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jak dla zamrożonych roztworów 5,12-DAT (rys. 24; por. także 

rys. 18).

2.5. Symetria drgań aktywnych w widmach elektronowych 

cząsteczki 4,10-dwuazachryzcnu

Otrzymane wyniki wskazują, że niższe wzbudzone stany ele­

ktronowe S , So i T. cząsteczki 1O-DACH są stanami typu *, 

Badana cząsteczka należy do punktowej grupy symetrii Cg^. 

Duże względne natężenie linii przejścia 0-0 w zbadanych wi­

dmach absorpcji i fluorescencj1 ( por.§2.1, 2.2 ), jest dowo­

dem, że Stan cząsteczki należy do reprezentacji Bu

((por. tabela grupy punktowej • W takim razie w widmach 

tych powinny przejawiać się głównie drgania o symetrii a g 
(pełnosymetryozno), które aktywne są w widmie rtkmanowskim. 

Natomiast drgania o symetrii b , związane z przejściami wl- S 
bronowymi spolaryzowanymi prostopadle do płaszczyzny cząste­

czki, mogłyby pojawić się tylko pod wpływem silnych zaburzeń
1 1 stanu B przez pobliski stan n.TC* A^. Jednakże struktura

widma absorpcji (por.^2.1 .pozwala przypuszczać', że najniższy 

stan fn,Jl ) cząsteczki 4,10-DACH znajduje się powyżej stanu

Duże względne natężenie linii 0-0 widma fosforescencji

4,10-DACH (por.^2.4) świadczy o sprzężeniu spinowo-orhital- 

nym najniższego stanu Jz singletowymi stanami wzbu­

dzonymi typu ”u", najprawdopodobniej głównie z najniższym-



68 -

stanem singletowym typu n,Jl o symetrii A^ .

W wypadku bezpośredniego sprzężenia spinowo-orbitalnego 

winny występować w widmie fosforescencji wyłącznie drgania 

pełnosymetryczne (a^,). Drgania niepłaskie (b ) mogłyby poja- 
to to

wić się na skutek sprzężenia spinowo-orbitalnego pierwszego 

rzędu, jak - co bardziej prawdopodobne - na skutek sprzężeń 
sginowor’

wibronówó^orbitalnych drugiego rzędu zachodzących zgodnie 

z mechanizmami:

Drgania niepłaskie indukowane analogicznymi mechanizmami 

sprzężeń niejednokrotnie identyfikowano w widmach fosfores- 

cencji policyklicznych dwuazyn [dl, 57 , 83j,

V/ niniejszej pracy nie badano polaryzacji widm elektro­
nowych 4,10-DACII i nie wyznaczono polaryzacji przejścia 
0-0 widma fosforescencji. Należy przypuszczać, że jest 
ono spolaryzowane prostopadle do płaszczyzny cząste­
czki, jak w innych zbadanych policyklicznych azynach 
mających stan i’ typu 7^TT* [looj •
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Jak zwraca uwagę Hochstrasser [101], sprzężeni^ wibronowo- 

spinowo-orbitalne drugiego rzędu mogą też prowadzić do poja­

wienia się w widmach dozwolonych symetrią przejść —AS(g)

drgań typu u, ale natężenie odpowiednich przejść wibronowych 

powinno być bardzo małe.

Dla ustalenia symetrii drgań zidentyfikowanych w widmach 

absorpcji i luminescencji cząsteczki 4,10-DACH zbadano widmo 

rymanowskie tego związku, określając stopień depolaryzacji 

pasm. Do pomiarów polaryzacji użyto roztworu 4,10-DACH w ben­

zenie. Zarejestrowano także widmo rymanowskie polikrystali­

cznej próbki badanego związku (rys. 25 ), co pozwoliło stwier­

dzić, które pasma w widmie roztworu są zniekształcone przez 

częściowe nakładanie się pasm rymanowskiego widma benzenu.

W tabeli XXVIII (czwarta kolumna) podano częstości pasm 

rymanowskich odpowiadająco częstościom drgań podstawowych 

zidentyfikowanym w trakcie analizy kwaziliniowych widm ele­

ktronowych 4,10-DACH. Jak widać, wszystkie drgania aktywne 

w widmach elektronowych są także aktywne w widmie rymanowskim, 

a więc są typu ”gn. Stopień depolaryzacji poszczególnych pasm 

świadczy, niemal we wszystkich wypadkach, że są to drgania 

pełnosymetryczne Warunki doświadczalne nie pozwoliły 
stwierdzić tego bezpośrednio dla drgań 1125 om"1 ( pasmo sła­

be, rozmyte )oraz 1570 i 1600 cm" (natężenie pasm zniekształ­

cone przez nakładanie się pasm widma rymanowskiego benzenu). 

Jednakże należy zauważyć, że drgania o zbliżonych częstoś­

ciach występujące w widmach rymanowskich wielopierścieniowych 

węglowodorów, należą do szkieletowych drgań pełnosymetrycznych.
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Wydaje się więc, że emisja —* So 4,10-DACH następu­

je na skutek mechanizmu bezpośredniego sprzężenia spinowo- 

orbitalnego. Z pewnością nie przejawiają się w zbadanym wi­

dmie niepłaskie drgania zginające C-H, charakterystyczne 

dla widm fosforescencji policyklicznyoh 1,4-dwuazyn [24, 41, 

57, 83],

Jak podkreślono w § 1 niniejszego rozdziału w widmach

, a otrzymanych rówpodczerwonych 4,10-DACH badanych w 164
nież w trakcie niniejszej pracy, występuje silne pasmo 770 era 

które należy przypisać wachlarzowym niepłaskim drganiom ato­

mów II trzech sąsiadujących ze sobą grup C-H w pierścieniach

■1

Jest to jednakheterocyklicznych cząsteczki 4,10-DACH

drganie należące do modów ”u”. Obecność dość silnych przejść 

wlbronowych z udziałem drgań typu "u” w zbadanych widmach 

elektronowych nie można wytłumaczyć żadnym rozsądnym mechani- 
, —1zmem sprzężeń. Zresztą drgania o częstości około 770 cm ' jest 

charakterystyczne także dla widm emisyjnych chryzenu [p6 

którego cząsteczka ma wyłącznie pierścienie karbocykliczne. 

Dlatego można twierdzić, że obserowowana w widmach elektro- 

nowych 4,10-DACH częstość 777 cm * odpowiada drganiu 780 cm 

(a ) zidentyfikowanemu w widmie rymanowskim tej cząsteczki, 
o

nic zaś drgania 770 om” (a ) aktywnemu w widmie podczerwo- •

nym. • •

Z analiz wibracyjnych zbadanych widm wynika, że częstości 

drgań podstawowych cząsteczki w stanach SQ, i mają 

wartości bardzo zbliżone (tabela XXVIIl).
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W widmach nie zaobserwowano żadnych dłuższych progresji,
-1za wyjątkiem, byc może progresji drgania 293 cm w widmie 

fluorescencji (tabela XXVIl) i fosforesccncji (tabela XXX). 

Wydaje się więc, że geometria cząsteczki w stanach wzbudzo­

nych i nie różni się w istotny sposób od jej geometrii 

w stanie podstawowym.



ROZDZIAŁ VII. Podsumowanie wyników i wnioski końcowe

1. Opisano po raz pierwszy własności luminescencyjne trzech 
benzo [hj naftyrydyn (-BN^ .

2. Otrzymano kwaziliniowe widma przejść

TjpT/TM—> SQ 1,6- i 4,6-BN oraz przejścia —*SQ

1,5- BN. Przeprowadzono analizy wibracyjne tych widm i wy­

znaczono częstości przejawiających się w nich drgań pod­

stawowych stanów SQ i S^.

3. Silnie zaburzoną strukturę wibronową widma absorpcji 1,5-BN 

objaśniono sprzężeniem wibronowym pomiędzy wzbudzonymi dta- 

nami i cząsteczki. Brak fluorescencji

1,5- BN jest spowodowany przede wszystkim bardzo szybko kon­
wersją interkombinacyjną ^n,, o czym 

świadczy^też silna fosforesoencja tego związku.

4. Występowanie drgań niepłaskich (a") aktywnych w przejściu 

1’—* SQ dostarczyło dowodów na istnienie w cząsteczkach 

BN sprzężenia wiDronowo-spinowo-orbitalnego drugiego rzędu 
z udziałem stanów typu ^n,Tl J.

5. Zmierzono czasy życia fosforescenoji badanych benzo^h]nafty 

rydyn w środowiskach polarnych i niepolarnych, w 77K.

G. Uzyskano i zanalizowano kwaziliniowe widma absorpcji i lu- 
minescencji 5,i2-dwuazatrójfenylenu (-DAT). Lumineseencja 

tej cząsteczki związane jest, także w środowisku niepoiar- 

nym, z przejściami Jl ”* B .

1
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7. Udowodniono, że w mechanizmie fosforescenoji 5,12-DAT 

istotną rolę odgrywa sprzężenie wibronowo-spinowo-orbi- 

talne drugiego rzędu, najprawdopodobniej z udziałem po­

średnich stanów pijTl ) B albo A„,
\ J & \ j &

W związku z tym w widmie fosforescencji aktywne są drga­

nia niepłaskie

8. Otrzymano kwaziliniowe widma absorpcji i luminescencji
4,10- dwuazachryzenu ^-EACH^ i przeprowadzono analizy wi­

bracyjne tych widm; fluorescencja 4,10-DACH nie była do­

tąd opisana w literaturze.

9. Udowodniono , że w widmach elektronowych 4,10-DACH, także 

w widmie fosforescencji, przejawiają się wyłącznie drgania 

pełno symetryczne (arr\ Prowadzi to do wniosku, że za fos- 

forescencję odpowiedzialne jest w tym wypadku bezpośrednie 

sprzężeni© spinowo-orbitalne pierwszego rzędu, najprawdo- 
j Z 

podobniej przede wszystkim z najniższym stanem (n,h

10. Stwierdzono ścisłe podobieństwo widm 4,10-DACH i chryzenu; 

dotyczy ono. zarówno energii najniższych stanów wzbudzonych 

jak i struktury oscylacyjnej widm elektronowych.

Porównanie własności luminesoencyjnych i widm elektrono­

wych dwuazyn zbadanych w niniejszej pracy z innymi izomerycz­

nymi związkami prowadzi do następujących wniosków:

1, Wszystkie opisane w literaturze dwuazapochodne fenantrenu 

(oprócz 5,6-DAF, por. niżej") wykazują fosforescencję zwią- 
3/ Azaną z przejściem Uśpij —» S .

a/ Wśród drgań aktywnych w kwaziliniowyoh widmach emisji

T^—* s0 1,4-dwuazaf enantrenu (1,4-DAFy |41J , 
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fenantrolin FEN [35] i zbadanych w niniejszej pracy 

benzo[hjnaftyrydyn (bn) jest wiele o podobnych l^ale nie 

identycznych) częstościach przejawiających się też w 
widmie fosforescencji fenantrenu [35] . Wynoszą one około 

-1 400, 605, 1400 i 1600 cm .

Występują też w omawianych widmach drgania charakterys­

tyczne dla wachlarzowych niepłaskich drgań atomów II 

dwóch sąsiadujących ze sobą grup C-H bądź trzech takich 
-1 -1 grup, wynoszące 866 cm w widmie 1,4-DAF, 807-824 cm 

-1 w widmach FEN i 829-835 cm w widmach BN, co wskazuje 

na istotną rolę sprzężenia wibronowo-splnowo-orbital- 

nego drugiego rzędu z udziałem stanów n,TT* w mechani­

zmie fosforescencji.

b/ Nie fluoryzują te DAF, których najniższym stanem single- 
1 / 'towym jest stan (n,Jl ). Zgodnie z tym, wśród dwuazyn 

zawierających atomy N w jednym pierścieniu nie fluory­

zuje 2,3- i 3,4—DAF, nawet w mieszaninie eter-etanol 
[40] , a z benzoli] naftyrydyn - 1,5-BN. Wśród fenantro­

lin nie fluoryzuje w n-aikanach 1,10-FEN- [35] , jednak 

nie określono natury stanu w takich rozpusz­

czalnikach.

W kwaziliniowych widmach fluorescencji DAF należą­

cych do punktowej grupy symetrii Cg są aktywne wyłącznie 

drgania pełnosymetryczne.

35

*) Wyjątek stanowi 5,6-DAF M . Ze względu na szczegól­
ne własności luminescencyjne tego związku nie ujęto 
go w porównaniach.
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Jedynie w DAF należących do punktowej grupy C2v

( 4,7-FEN jaktywne są także drgania niepełnosymetryczne,

ale spolaryzowane w płaszczyźnie cząsteczki 35

c/ Struktura wib-ronowa kwaziliniowych widm absorpcji

s0 1,4-DAF [_41J , 1,7- i 4,7-FEEN 35 oraz

1,6- i 4,6-BN w matrycach n-alkanowych wykazuje charak­

terystyczne rozmycie rozpoczynające się średnio około
—1 /1500 cm od przejścia czysto elektronowego, co związa­

ne jest zapewne z silnym sprzężeniem pomiędzy stanem

i drugim wzbudzonym stanem singletowym. Jest to zarówno

w wypadku 1,4-DAF 41 jak i BN, a także - jak się wy- 
1daje - i w wypadku FEN stan " (n,7T^ .

Charakterystyczne, że w widmach pierwszego przejścia

absorpcyjnego silnie fluoryzujących 1,8- 1 1,9-FEN ron-
-1 mycie struktury następuje dopiero w pobliżu 3000 cm

od przejść 0-0 FaSj . WydajO. się to potwierdzać rozważa- 
n O Onia podane w rozdziale XV $ 2.3, punkty 5 16 niniej­

szej rozprawy.

2. Interesujące wydaje się porównanie, pod niektórymi względami 

przedstawionych tu wyników badań 5,12-DAT z wynikami opubli­

kowanych uprzednio badań trójfenylenu ((t) [óÓ] i 1,4-dwuaza- 

trójfenylenu (1,4-DAT) [56, 57, 61] , a po części i 1-aza- 

trójfenylenu (( 1-AT) |S8, 102j.

a/ Obniżenie punktowej grupy symetrii cząsteczki

do C2v (^5,12- i 1,4-DAT") bądź ę (1-At) powoduje we wszy­

stkich wypadkach charakterystyczne zmiany względnego 

rozkładu natężeń w widmach, związane ze zdjęciem zakazu
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przejścia ze względów symetrii zarówno w widmach S.<^> S

jak i T^—> SQ: linie przejśó 0-0 i drgań pełnosymetry- 

cznych stają się przez to silne.

b/ W widmach fosforescencji 5,12-DAT i 1,4-DAT przejawia­

ją się silnie pasma wibronowe związane z wachlarzowymi, 

niepłaskimi drganiami atomów H w pierścieniach (pier­

ścieniu) zawierających atomy azotu (odpowiednio 798 i 
—1 ,863 cm Pojawienie się tych drgań świadczy o istotnej 

roli sprzężeń wibronowo-spinowo-orbltalnych drugiego rzę­

du w mechanizmie fosforescencji wymienionych związków. 

W widmie fosforescencji 1-AT drgań tego typu nie ziden­

tyfikowano.

c/ Czasy życia fosforescencji omawianych połączeń w matry­

cach n-alkanowyoh, w 77K wynoszą (w s) T- 14.3 Jj-OsJ , 

1-AT - około 10.0 [i.02] , 5,12-DAT - 4,6 f 1,4-DAT - 

około 1,0 p8, 60]. Dla azatrójfenylenów kolejność tych 

wartości odpowiada jakościowo malejącym odstępom ener­

getycznym pomiędzy najniższym stanem singletowym n,JT* 

i fosforyzującym stanem T^TT/JT*) , tym samym też pomię­

dzy stanem a najbliższym doh stanem T(n,7i*) .

Świadczy to, wraz z efektem podkreślonym w punkcie (b), 

o roli wzbudzonych stanów UjOT* w mechanizmie fosfores­

cencji azapochodnych trój fenylenu. Najsłabiej odzwier­

ciedla się ten wpływ, jak widać, w przypadku 1-AT; 

w cząsteczce tego związku,w odróżnieniu od pozostałych, 

nie tylko pierwszy Etan singletowy n,7l* leoz i pierwszy 

stan trypletowy n,Jl ma energię znacznie wyższą od 

s t anu S t f 102 ] o
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d/ V* widmie fluorescencji 1,4-DAT występuje progresja nie« 
płaskiego drgania atomów wodoru ( ok.860 cm~i ) ^57] ,

co wskazuje na niepłaskie zniekształcenie cząsteczki 

w stanie na skutek silnych oddziaływań ze

stanem S9( n,Ji ) o nieznacznie tylko większej energii 
[s©] . W badanym w mojej pracy widmie iluorescencji 

5,12-DAT nie wykryto podobnej anomalii; należy sądzić 

że cząsteczka tego związku w stanie pozostaje

płaska. Jest to związane ze znacznie większym, niż 

w cząsteczce 1,4-DAT, odstępem energetycznym pomiędzy 
stanem i najniższym singletem n,^* 0

3. Różnice pomiędzy strukturą widm, energią niższych stanów 

elektronowych i własnościami luminescencyjnymi są w

wypadku obryzenu 96 L 4,10-DACH szczególnie małe, mniej­

sze niż w innych zbadanych dotąd wielopierścieniowych, dwu— 

azynach. Jest to też, jak się wydaje, jedyna zbadana dotąd 

dwuazyna, w widmie fosforescencji, której nie przejawiają 

się drgania niepłaskie, świadczące o sprzężeniach wibrono- 

wo-spinowo-orbitalnych z udziałem stanów n^OT* * Wiąże się 

to zapewne z faktem, że jest to dość wyjątkowa wielopierś­

cieniowa dwuazyna, w której stany n,7T* mają na tyle wysokie 

energie, że nawet najniższy stan trypletowy n, IT* ulokowany 

jest powyżej stanu ; spośród wielopierścieniowych

monoazyn podobne jakościowo własności i układ poziomów 

energetycznych wykazuje 1-AT (por. punkt 2).
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OS'

DODATEK

W wypadku zaników wykładniczych, obserwowanych przy dosta­

tecznie niskich stężeniach roztworów badanych substancji, war­

tość czasu życia fosforescencji obliczano numerycznie,

analizując 20 niezależnych pomiarów.

Użytą metodę obliczeń można scharakteryzować następująco:

Zakładamy, że fosforescencja podlega wykładniczemu prawu 

zaniku, to jest że

l(t)=Ioe"^ , (i)

gdzie l(t) oznacza natężenie fosforescencji w chwili t po od­

cięciu światła wzbudzającego, I - natężenie fosforescencji 

w momencie przerwania wzbudzenia, X - czas życia fosforescen- 

cji.

Z doświadczenia znane są takie wartości

AA A

■^O* ^1’” ' ’ ^9

że jest

(k=0,i,... ,n).

Wartości występujących w (1) parametrów IQ i 'c wyznaczamy 

z warunku, żeby wyrażenie

n
la

k=o I(k-
k



miało najmniejszą wartość. Otrzymujemy następujące wzory:

=Zit (n+i) (n+2)/6 2 (1- -—-Mini, , 
' 11 z ikk=o

n1IQ=exp ót«n/2^ + 2J lniiŁ 
- ■ v k-o

Powyższe rachunki odnoszą się do pojedynczego pomiaru (2) 

Po obliczeniu w podany sposób wartości T odpowiednio dla 

pierwszego, drugiego,....,p-tego pomiaru otrzymamy p przy- 

bl i ż eń ^^„....z^ parametru 8 . Przy naturalnych za- X ćw jj
łożeniach (niezależność pomiarów, rozkład normalny błędów 

pomiarów) wartość średnia,

F ‘-'i 

przybliża dokładną wartość z błędem bezwzględnym nie wię­

kszym niż
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Rys.2. Schemat blokowy urządzenia rejestrującego krzywo 
gaśnięcia fosforescencji

1- Wysokociśnieniowa lampa rtęciowa HBO 200 W
2- Soczewka kwarcowa
5- Przysłona siatkowa
4- Migawka fotograficzna
5- Filtr szklany wyosabniający z promieniowania lampy rtęcio 

długość fali światła wzbudzającego fosfor©scenoję
6- Swiatłoszczclńa komora pomiarowa
7- Dmuchawa ' . ■
8- Kwarcowe naczynie Dewara
9- Cylindryczna kuweta kwarcowa
10— Jxltr szklany przepuszczający jodynie światło fosforescen
11- Fotopowielacz M 12 FO 52 A prod* NRD
12- Zasilacz wysokiego napięcia ZWN 2,5. kV
15~ Oscylograf pętlicowy N - 115 prod ZSSR
14- Generator funkcyjny małych częstotliwości GF-65
15- . Powielacz obniżacs częstotliwości FDM—2



Rys. 5. Krzywe mikrofotometryczne widm absorpcji

SQ '1,6- i 4,6-benzo h naftyrydyn.
W n—H A 7r o o -t „
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Rys. 5 a. Widmo absorpcyjne ciekłych n-heksanowych i
n-butanolowych roztworów 1,5~benzo[hjnaftyiydyny



b • Widmo absorpcyjne w zakresie nadfioletu ciekłych 
roztworów 1s6-benzo ^hj naftyrydyny
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Rys.6. Krzywe mikrofotometryczno widm fluoresceno ji badanych 
bonzo naftyrydyn w zamrożonym n-butanolu
/ emisja —* S // Q
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Ry©*7. Krzywo mikrofotometryczne widm fluorowaonoji
1,6- i 4,6-bcnzo [jaj naftyrydyny w n-hekaanio 

/ T = 77 K, o = 10^ M /



Rys. 8 a. Krzywa inila?ofotomotryczna widma fosfor©scenoji 
'1,5-bon.zo hj naftyrydyny w n-heksanie 

/ T = 77 K# o = 10”^ /



Rys. 8 b. Krzywa mikrofotometryczna widma fosforescencji 
(JiJi*) —* SQ w zamrożonym n-heksanic

/ T » 77 K, c - 10“4 M /



je
dn

os
tk

i dow
ol

ne

Rys»8 c« Krzywa mitoofotometrycsna widma fosforeś- 
concji 4,6-benzo £hj naftyrydyny w n-hek­

sanie
/ T ~ 77 K, c = iO"*^ /





1600 1400 1200 1000 800 600 400 cnf1 200

Rys. 10 a. Widmo podczerwone 1,5-benzo|jilnaxtyrydyny sprasowanej w tabletce KBr
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Rys. 10 c. Widmo podczerwone 4,6-benzo [hjnaftyrydyny sprasowanej w tabletce ZBr
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Rys•II# Krzywa mikrofotoioetryozna widma absorpcji 
5 s12~dwazatrójf ©nylonu w n-hoksanic 
/ T = 77 K, c = lO”4 IW /



Rys,12. Widmo wzbudzenia fluoresoencji 5»12-dwuazatrójfenylonu 
/ roztwór glicerynowy* temperatura pokojowa / i krzywe 
polaryzacyjne
R - anizotropia emisji 
p - polaryzacja
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_i__________ 1-------- -—i------------------_29 000 30 000 31 000 M

Rys.15* Krzywa mikrofotomotrycsna widma absorpcji 5,12- 
dwaazatrójfcnylcnu w n-hoptanolu-1 5

/ T = 77 K, c = 5 1O’“4 M /
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Rys.14* Krzywa milwofotomotryczna widma iluorosconcji 5,12- 
dwuazatrójf o nylonu w n- heksanie / T = 77 K, o = lO"^ M/ 
0-0, A,B - fragmenty widma zarejestrowanego przy użyci’1 
spektrografu o większej zdolności rozdzielczej /STE-
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Rys,
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15A. Widmo podczerwone 5,12-dwuazatrójfenylenu sprasowanego w tabletce
200 -i 

cm
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Rys.45 b. Widmo podczerwone 5,42-dwuazatrójfenylenu w przedziale 900 - ?OO [csT^'
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Rys.16a.Krzyw© milwofotometryczne widma fosforesconcji
—Z)5,12-dwuazatrójfenyl®™ / T = 77 K, c ~ 10 M /:

A - w n-heksanie
B - w CC14



23648

0-0

Rys.16 b. Reprodukcje widma fosforesconcji 
5?12-dwuaz atrój fenylenu s

o

a - widmo w CCI..Ą.

b - widmo w n-hoksanie
/ T = 7? K9 c = 10~4 M /

Zaznaczono położenia linii przejść wibronowych 
z udziałem drgań bg (por.rozdział V,9 2.4.)
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MCH (kryst. &
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6 7 B H ( ilor.o atomów C )

Rys, 18. Zależność czasu życia. £ o sforę sceno ji 5,12-dwuazatrój 
fenylenu od długości łańcucha węglowego użytego 
rozpuszczalnika , temperatura 77 K 8
a - węglowodory / MCH oznacza metylocykloheksan, 

izo - izooktan / 
b - alkohole
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Rys.20. Krzywa mikrofotometryczną widma absorpcji Szj <— So
4,10-dwazachryzenu w matrycach hydroksylowych. :

a - szkliwo n-butanolowc (t - 77 K
b - mikrokrystaliczny n-oktanol ' /
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Rys.21. Krzywa mikrofotometryczna widma fluorescenc ji —> SQ
chryzenu w n-heptanie; 77 K, c = 10*"^ M

cząsteczki 4,10-dwuas



je
dn

os
tk

i dow
ol

ne



Rys.25. Krzywo garnięcia fosforcacenoji 4,i0-dwuazachryzenu 
w n-heptanio, 77 k;
1 - c = ^0-3 , 2 - 5.10~4 , 5 - 10"4 , 4 - 5.10^11

9 »t



Rys.24. Zależność czasu życia fosforescencji 4,10-dwuazachr 
zenu od długości łańcucha węglowego użytego rozpusz- 
iczalnika ;
a - węglowodory / MCH oznacza metylocykloheksan, 

izo - izooktan /
b - alkohole
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! ISP 22
pry ssaty c zny,kwarcowy 
dyspersja odwrotna:

25 ^ónm
C\ =360001]

STE—1
siatkowy,szklany i kwarco­
wy

dyspersja odwrotna
_ 6,4 a/mm
La =3160—4500AJ

Trójpryzmatyczna,szklany
C.Zeiss, Jena

dyspersja odwrotna 
a)E=27cm:4,7 S/mm R)=5000 
h) F=70cm: 19 A/mm

aienżo [hj naftyrydyny ' -
Tj—* S *3 *3 a) ORWO RP1, ILFORD HP3i o
S.—> S ORWO UV1 «3
i 0

C
QVW ORWO UV1 «Q K3

1 O
5,12-DAT:

V~*So ORWO ZU2 a) ORWO RP1, ILFORD HP3

s —> s ORWO UV1 ORWO ZU2 Kt

1 o

S*— srt ORWO UV1 Agfa-Gevaert ORWO ZU2,ILF0RD Selo-1 0 scientia 34B50 chrom !

4,10-DACH:
T.—* S KO b) ORWO RP11 0
s,—♦ S ORWO ZU2 •D

1 0
s.— ORWO UV1 ORWO ZU2,ILF0RD selo-1 o chrom



Tabela II

Rozpuszczalniki stosowane w badaniach luminescencji i absorpcji

MATRYCA, 77K
;Benzonaftyrydyny^ 5 ; » , 12-DAT : 4^10-DACH
FOSF FL ’ ABS pOSF FL ABS ^pji FOSF FI ABS

n-pentan + 1,6- + + + + + 4- 4

n-heksan -l- + + + + + ♦4 + + 4- l-

n-heptan + -i- + + + + + ■i- 4- 4- i-

n-oktan + 1,6- + + + + + 4* 4- 4- ■I-

Izooktan + 4

cykloheksan 4-
♦ * *)

metylocykloheksan + 4-

CCI.4 1,5- 1»5- + +

dioksan 1,5-
THF 1,5-
etanol +

n-butanol + + 4- + + + + + 4- 4- 4- 4

n-pentanol + +

n-heksanol + + + 1-

n-heptanol + + •F 4-

n-oktanol 1,5- +
A.

+ 4- 4- •1" 4-

*) Widma elektronowe i 4,6-BN zbadano jedynie w n-heksanie
i n-butanolu

zbadano także zależność ^ph=^Cc)

*■**) Wartości T . zmierzono zarórzno w MCH zamrożonym w formie 
szkliwa jak i w formie polikrystalicznej.



TABELA. III

Porównanie wartości czasów życia fosforescencji substancji 

wzorcowych.

Substancje Matryca 
I?7KJ

Stężenie
M TL ph

KJ
Pomiary 
własne

Trójfenylen n-heptan 10” 4 14. 3a
»

14.80

Fenantren n-heksan 5-10“4 3.70^ 3.51
10”3 3.17C 3.25

Chryzen n-heksan 10“ 4 2.45° 2.48

a - wg D.M. Grebienszczikow, N.A, Kowriżnych, S.A. Kozłow, 
Opt. Spiektr., 31,733 1971 ,

b - wg T.N* Bołotnikowa, T.M. Naumowa, F. I. Gurow, 
B. G. Kazaczkow, Opt. Spiektr., 25, 4 1968 ;

o - wg D.J. Morantz, T.E, Martin, Trans. Faraday Soc., 
65, 665 1969 .



TABELA IV

Analiza wibracyjna widma absorpcyjnego 4,6-BN 

w n-heksanie, 77K

V) liczby falowe redukowane do próżni
>f natężenie linii oceniano wizualnie

Lp K] •W 
NMęŻ. Możliwe 

przypisanie
obi .- 
by abs.

1 3418/51 29244 sil. 0-0
2 3370,17 29664 ; bsł. 0-420 0
3 3359,57 29757 sł. 0-513 0
4 3342,20 29911 śrsil. 0-667 0
5 3323,51 30080 śrsł. 0-836 0
6 3302,22 30274 śr. 0-1030 0

• 7 3290,66 30380 sł. 0-1136? 0
8 3265,93 30610 bsil. 0-1366 0
9 3258,88 30677 śrsil. 0-1433 0

10 3247,17 30787 śr. 0-513-1030
0-513-1136 i/lub

0
11 3233,59 30917 śrsł. r. —2 4

0-836 x 2 —1
12 3219,90 31048 sł. r. 0-667-1136 i/lub -1

0-420-1366 —18
13 3196,10 31279 śrsł. r. 0-667-1366 — 2
14 3180,23 31456 sł. 0-836-1366 -10
.15 3161,6 31629 sł. 0-1030-1366 + 11
16 3126,9 31971 sł • 0-1366 x 2 +5



TABELA V.Analiza wibracyjna widma absorpoji 

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

IWag-i



TABELA V c.d

liczby falowe redukowane do próżni 
^*2 natężenie linii oceniano wizualnie

1 1 2 3 5 6 7

22 3219,60 31051 śr. 0, --518-1386?
■ .... ■

rozm,

23 3201,60 31227 . ■' śr. 0 -659-1386 0 roztn„

24 3186,74 31371 'śr. . 0-1014 x 2 + 18 rożni.

>25 3157,89 31658 Śr. o^—i106—1386 + 10 rozm.

26

_—,

3134,11 31898 śr. O2-659 x 2-1413 + 11 rozm.



TABELA VI l

■ Położenie linii przejścia czysto elektronowego w widmach 
elektronowych benzo [h] naftyrydyn ( Vo w cm"1)

CZĄSTECZKA ł
Przejście elektronowe

C___ Ł O T___< cbo bl 5 bo X1 s uo

1,5-BN
28505 nie fluo- 22593

ń-heksan j ryzuje 22530
22465
2 2 4-47

n-butanol 29100 28970 22480

1,6-BN 29223 29218 22215
nie obs* 29201 22195

n-heksan 29177 29174 22163
29149 29143

n-butanol 29230 29020 22900

4,6-BN 29244 29229 222 97 rozro

n-heksan 22195

n-butanol 28870 28520 21922



TABELA. VII . Porównanie częstości drgań podstawowych 

benzoph]naftyrydyn i fenantrenu aktywnych 

w stanie (w cm"1)

Badania własne wg 7 3

4,6-BN 1,6-BN prawdopo­
dobna syme­
tria drgań

fenantren

221 as a" ? 260
420 400 I a 404
513 518 a1 520
667 659 a1 676
836 845 a 836

1030 1014 । a 1015, 1027
1136 1106 1110
1366 1386 a’ 1376, 1389
1433 1413 a* 1410, 1429

9 Drgania najbardziej aktywne w zanalizowanych widmach

podkreślono



TABELA VIII □ Analiza wibracyjna widma fluoresceno ji

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

Lp T [A] | kor | Nat0 7 | Możliwe przype_____ S
1 1 2 _J2 1 4 i 5................ 1 6

1 3419,0? | 29239 sł. (0-^ . |

2 3421,47 29218 l śr.sil. (0-0)2 ■

3 3423,50 29201 sł. (o-o)

4 3426,71 29174 sil. (ó-o^

5 3430,34 29134 1 śr.sil. (o-<
5

6 3449,83 28988 | b.sl.rozm. O.-232 +2

7 3454,22 28942 śr.sl. 0.-232 S* 0

8 3458,06 28909 bebe słerozm* 0^-232

9 3476,19 28759 b.sl.rozm. 0^-415 0

10 3481,77 28712 sl. 0^-232 x 2 -1-2

11 3486,80 28671 b.sl.rozm. 0.-5452
12 3492,20 28627 śr. 0^-545 i

0-614I 1 +2

13 3495,44 28601 śr. 0^-545 i 5 4-3

o„-614 -32
14 3497,38 28584 b. sl. O3-6i4 -3

15 3500,44 28560 sil. O4-614 0

16 3504,0 28531 1 śr. s 0^705 i —3

!' 0^, —614 
5

1 +2

17 3506,09 28514 śr.sl. O.-7O5 1 
8

I +1

1 1 0-728
1 '

I +3

18 3508,35 28496 | sl. 1 0-705 i
i 3

0

c On-728 -1.6



TABELA VIII. o.d

1 2 3 4 5
MW

■ 6

19 3511,50 28470 sil.
i

0^-705 ± +1 .

■' 0^-728

20 3515,06 28441 śr.sł.rozm. 0-705 i-5
12

%-728 -5

21 3528,05 28336 sł. 0-884 i । z + 2

. 0^-415 x 2 i -8

22 3534,08 28288
! ' 
b.sł. 0^-884 i

• ■
O2-232-7O5

23 3540f47
•

28237 b.sł. OZł-232-7O5 0

24 35^3,67 2821 1 b.sł. 0-232-7055 +5

25 3551,28 28151 b. sł. 0^-1023 0

26 3565,90 28035 sł.astr. 02-1181

27 3568,37 28016 sł.astr. 0^-1181 i

0-614 x 21 +5

28 3571,22 27994 sł.
■

OZ{-1181 i •ii
■

O_-6l4 x 2Z

29 3574r77 27966 śr,sł• 0-1181 i 
5 4-4

0^-614 x 2 ~7

30 3577,40 27945 b.sł OZt-6l4 x 2 — 1

31 3585,36 27883 sł.rozm. • O2-1324 — 11

32 3589,14 27854 śr.sł.ostre 0^-1324 14

33 3592,81 27825 śr.na tle 02-1324 i 16

O.-7O5 x 2B —4



TABELA VIII,o.d

+)liczby falowe redukowane do próżni
+) natężenia linii oceniano wizualnie

1 2 3 4 5 6

34 3598,66 27780 śr.na tle 0^-1393 1

0^-705 x 2 t»4

35 3602,63 27750 ór. sl. 0.-1393 i

0^-705 x 2 C-M

36 3606,68 27722 śr. ostra 0-614-884 i +

0.-705 X 25

37 3610,16 27692 ór, 0^614-884
■
+

38 3625,92 27572 ór.sil.rozm.

N
 

O1 o
1

39 3687,03 27114 b.sl. 0^-614-1453 i +

0^-705-1393 to*

40 3689,19 27099 śr,sl. Oj^-1023 x 2 i u-

0^-705-1393 +

41 3819^88 26171 ór.sł. Oz -1393-1602 MM*

11 

0

14

11

16 

o

•7

•6

•29

•23 

.8



TABELA IX.
3

Analiza wibracyjna widma fluorescencji 4,6-BN

w n-heksanie, 77K

Lp Mil
-i-

V [cm-1]
]
i Natężenie/ Możliwe 

przypisanie
A V ol>l e — 

AU obs

1 3420,35 29229 | śrsil. o !O

2 3452,1 28959 bsł.rozm. 0-270 0
3 3469,8 28812 bbsł.rozm. 0-417 0
4 3487,69 28664 bsł. rozm. 0-565 0
5 3504,86 28523 śr.sł. 0-706 0
6 3525,21 28359 sł. 0-870 0
7 3544,63 28204 śr. 0-1025 0
8 3562,45 28062 sł. 0-1167 0
9 3588,39 27860 śrsil. 0-1369 0

10 3599,62 27773 śrsł. 0-1456 0
11 3616,57 27643 śrsł. 0-1586

*) Liczby falowe

**) Natężenie linii wibronowych oceniano wizualnie 
• u

* * j Nie wykluczona kombinacja z udziałem drgań 41^ i 1025 cm“L



TABELA X a) Analiza wibracyjna widma f liiorescencj i 

1,5-BN w butanolu

Lp. % [ AJ Nat. !Mo ż1 iwo przypo r z, 0 bl;
-△u olx.

1 3451,5 28965 śr. 0—*o

2 3526,7 28347 śr. sil. 0-618 0

3 3617,5 27636 b.sil. 0-1329 0

4 3702,1 27004 sr. 0-618-1329 — 14

5 3806,6 26263 sil. 0-1^29 X 2 -44

6 3893,3 25679
1

śr. 0-618-1329 x 2 -10

*) liczby falowe redukowano do próżni 5 ~ ^azilinie.
P - pasma

h) Wartości 1V kwazilinii i pasm zmierzonych 

w widmie absorpcji 1,5-BN w n-heksanie

Lp. ! A [X] ’ 1V [om
r

Lp.

Q1 1 3507,17 28505 11 3406,44

o 4.W 3497,11 28587 12 3400,70

3 3485,34 28684 13P 3397,0

4 3474,38 28774 14 3329,8

5 3458, 91 28902 15 3294,1

6 3445,22 29017 16 3257,2

7 3436,30 29093 17 3186,1

8 3427,12 29171 18 3116,6

9 3418,50 29244 19 3047,6

10
• •

3410,77 2 9311 20 3020,4

V [co"1]

29348

29397

29-130

30023

30348

30692

31376

32076

32 802

33097



TABELA XI, Zestawienie częstości drgań podstawowych (V w cm“ J benzo [hj naf tyrydyn 

zidentyfikowanych w widmach luminescencji i w widmach podczerwcn>ych

urwania silne podkreślono

1,5-BN 1,6- BN 4,6 -BN
1 ' ' ---------------!

P rawd.op o d o bna 
symetria drgań1 “>So IR ' Sl— So Tl—> So IR S,--- > S 1------- 0 T1 ’So IR

235 nie bad. 232 232 nie bad. 270 nie bad.
f 

a
421 * 423 415 417 414 417 412 412. a

C-» 545 545 540-60 ? 565 550,558 a'
617 620 614 606 618 . — a'

705 «■ 710 706 710 a’
** 739 733 r» a', a ” ?

835 830 829 810,834 — 829 827 a"
884 “• 890 870 875 a

928 928 958 945,962 a" ?
1033 1038 1023 1022 1020 1025 =» 1035

%a
— — — •w 1130 1137 a
— 1187 — 1185 1167 «* 1158 a’
— 1324 «=• 1320 — r- ł 

CL

1396 i 1390 1393 1393 1401 1366 C- 1370-80 a’
1413 — 1440 1456 — 1452 1 a

1527 1510 — . 1521 1513 1522 i 5S a'
1583-33 1602 i 607 1593 1586 1590 1582 a1

_ ____ _____ ______ ...........__ ______ i



TABELA XII Wartości energii stanów singletowych benzo[hjnaftyrydyn 
obliczone i wyznaczone z widm elektronowych w 77K

i, 5- BN 1,6—BN 4,6- BN • Fenantren
EStan

LeV]
f Eobs 

CeVl
Stan

E , « obi
LeVJ

f i.obs
LeV3

Stan Eobl 
LeV J

f E - 0 OS
EeV3

Stan ^obl
LeV j

^n.TT*) 3.45 3.53

) 3.50 0.27 3.61 3.59 0.03 3.62 ^TT^S.53 0.06 3.62 3.59

3.83 nie ODS. “(41,1^3,79 nie 
obs.

V |J / 4.16 0.14 4.26 4. 0 0.22 4.09 ^,^73.93 0,32 4.0 4.11

4.57 0. 25 4.53 4.49 0.44 nie 
obs.

i / 53 0.30 nie 
obs. 4.66



TABELA XIII. Analiza wibracyjna widma toaforescencji
3 i,5~BN xv n-heksanie, 77K

L

Lp.

i—
n 

o<>—
ii

es r —ii ^V .cm J Mat
111

Możliwo nrzyporządk. ^obl-^oM
1 2 3 I 4 5 6 ■ ’
1 4424,82 22593 śr 0,-0, i

2 4437,27 22530 bsil. 0.-0..
3 4450,09 22465 sil. 0.—0Q
4 4453,66 22447 śr.sil. 0,-0,
5 4481,39 22308 śr. sil. 0.-235 +13
6 4497,85 22227 Sł.r. 0o-235 o -3
7 4502,60 22203 b.sł. r 0,-235A -9
8 4509,45 22170 śr. sł. 0,-421 -2
9 4521,04 22113 sil. 02-421 +4

10 4535,04 22044 śr. sil. 0.-421 0
li 4538,94 22025 śr. 0,-4214: — 1
12 4549,53 21974 śr. 0^—617
13 4560,94 21919 śr. 02-617 +6
14 4576,56 21845 śr. sł. r °3 r617 -3
15 4607,56 21698 śr. 0.-835 i/lub + 3

02-421 x 2 +10
16 4622,45 21628 śr. 0.-835 1/lub -8

0.-421 x 2 +5
17 4626,26 21610 sł. 0z-835 i/lub MU O A.J

0,-421 X 2 +5
18 4636,74 21561 śr. sł. 0,-1033 i + 1

0^—421—617 + 6
19 4650,90 21495 śr. Og-1033 i —2

02-421-617 +3
20 4664,47 21433 śr.r. 03 A—1033 1 +1

0.-421-617 +6
21 4700,86 21267 Og—421 x 3 1/lub 0

0.-421-835
22 4717,77 21190 śr. 0,-1396 i •DW ’g

0.-421-835 —19
23 4730,47 21134 śr. sil. Og-1396 i • 0

4
0,-617-8351 „7



TABELA. XIII c.d.

•F) liczby falowe redukowane do próżni 
natężenie linii oceniano wizualni©

i 2 - 3 4 5 6~

2-1- 4743,59 21075 sil. 0 g z—13 9 6 i +6
02-617-835 1 +3
0.-15271 19 '■

25 4759,36 21005 śr.sil. 0^-1596 i
0,-617-835 i -8
02-1527 12

26 4774,96 20937 śr.sil. 02-1596 13
03-1527 —1

27 4781,30 20909 śr. sil. 0,-235-1396 110
0^—1527 111

28 5059,14 19761 sł.rosn. 02-829-1607 -2
29 5153,50 19399 śr.rosn. 02“1393 X 2 -10
30 5170,89 19334 sł.rosn. 0,-545-928-1393 ■i 5
31 5209,24 19191 śr. sil. 0n ,~1393T1607

dl j, 0 -1
32 5260,65 19004 śr.rosn. 0, ,-417-1393 x 2 i £ o 112

0, ,-1607 x 2 •123

33 5323,91 18777 śr. 02 3-417-1393-1607 -1
34 5384,85 18569 śr. rosn. 02 3-829-1393 x 2 -11
35 5434,57 18396 bsł.rosn. 0, ,-829-1393-1607

dl 1 0 130

36 5616,28 17801 śr.sł.rosn 0, „-1393 x 2 -1607 
d) 9 O

-1
37 5682,21 17594 śr.sł. 0, ,-1393-1607 x 2 

n °
16

38 5757,64 17364 śr. sł. 0, ,-417-1393 X 2-1607 $ O -21
0, ,-1607 x 3 j 0 -10

39 5816,38 17187 sł. 0, ,-417-1393-1607 x 2 ■116
40

i MMiMIłMItWU*.
5883,85

it* UW en «IWI H»I« m wm w mi me w
16991 sł. 02 3-829-1393 X 2-1607 118

'< *g>UA«i wm u a. k.



TABELA XIV/ Analiza wibracyjna widma fosforescencji

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

Lp. > M ' V [cm“ J
••w) 

Natężenie Możliwe przypórz. obi, 
o bf.’

i 2 3 4 5 ó
1 4500,39 22215 śr. o i o

2 4504,28 22195 b.sil. o-o2
3 4510,87 22163 śr. 0-0„ O
4 4517,53 22130 s S ♦ o-o, A
5 4552,55 21960 śr.sł. 02“235 0
6 4586,51 21797 śr. sł. 0,-417 -1
7 4590,10 21780 sil. 02-417 +2
8 4597,28 21746 śr.sił. 0^-417 ,O 0.
9 4618,70 21650 śr. 02-545 0 ?

10 4631,51 21589 śr. 0?-545 i/lub -3
02-606 0

11 4659,51 21456 śr, sł 02-739 0
12 4679,10 21366 śr.sil. 02-829 i/lub 0

02-417 x 2 1-5
13 4700,38 21269 śr. 02-928 +2
14 4708, 96 21234 śr. sł. 03-928 -1
15 4721,67 21173 sł.rozm. 09-1022 i/lub 0

02-417-606 •li ■
16 4765,33 20979 śr.sł.rozm 0o-606 X 2 -4
17 4783,60 20899 b. sł.rozm 02-545-739 —12
18 4805,32 20804 sil. 09—1393 1 a.
19 4821,36 20735 śr.sil. 0^-1393 i Lu

0,^-545-928 iZ -113
02-739 x 2? -18

20 4835,52 20674 śr. 02-1521 i/lub 
02-606-928

o ■ ■
113

21 4855,87 20588 sil. 09-1607 0
22 4904,74 20383 śr. 0o-417—1393 -2
23 4919,45 20322 śr.

■
0-417-1393? l 2



TABELA XIV c. d.

i! I 2 3 . 1 4. . .... . J b 5 6
24 4933?32 20265 sł.rozm. 0.,-545-1393 +8
25 4955, 86 20173 śr. sil. 09-417-1607 +2
26 5006,97 19966 śr.rozm 09-829-1393 —7
27 5033,67 19861 G* S £ * X*0 Z IR* 02-928-1393 i -13

02-829-1521? + 16
28 4791,56 20864 sllffl 0^—1596 ** o
29 4795,51 20847 śr.sil. 0^-1596 i -4

• 09-421 X 4 i/lub +1
0o-835 x 2 —13

30 4812,50 20774 sł. 0^-421-1396 i -2
09-421 x 4 i/lub -7
09—835 X 2 —21

31 4826,80 20712 śr. 09-421-1396 -1
32 4840,24 20654 śr.sil. 09-421-1396 i +6

0^421-1527 + 9
33 4857,42 20581 śr. 0^421-1596 i +5

02-421-1527 —1
34 4871,32 20523 śr. 02-421-1596 i + 8

■ 09 .-421-1527 O j +6
35 4890,71 20441 śr.sil. 09—421—1596 1 -7

09-421 X 5 -16?
36 4924,06 20303 sł. 02-83 5-13 96 +4
37 4941,72 20230 sł. 09-835-1396 — 4
38 4955,37 20174 śr.sł 0^-10.33-1396 + 10
39 4972,41 20105 ; sł. 02—835-1596 i + 6

02-1033-1396 4“ 4:

40 4985,96 20039 b, sł. 03-835~1596 i +5
09-1033~1396 +3

dl 5027,17 19886 bbsł.r. 03 ^-1033-1527 -10
j 9 5079,49 19682 i śr. 09—1396 X 2 -0
43 5079,49 19682 ’ śr

। w X » 0„-1396 x 2 MW
44 5091,32 19636 śr. 0.-1396 X 2 -19
45 5111,89 19557 sł. 09-1396-1596 +19
46 5138,39 1945G sil. 09 .-1396-1596U *x -17
47 5175,58 - i y 19316 sĄ. 09-1596 X 2 -22



TABELA XIV C.d

1 2 3 ! 5 6

48 5190,93 19259 ■ śr. sil. 0o *-1596 x 2•3,4 -14

49 5225,73 19131 sł 0?-421-1396-1596 i +14

0„—835 X 4
50 5250,06 19042 śr. 03 ^-421-1396-1596 -10

51 5288, 82 18903 sł. 09-421-1596 x 2 i -11

0o—835-1396 x 2 0

52 5304,51 18847 .1^ 0 ./i, 0 .-421-1596 x 2 i — 5

0„ .-835-1396 X 2 •1-9

53 5356,55 18664 o yS & • 03 ^-835-1396-1596 +26

54 5471,90 18270 śr. 0o .-1396 x 3 i 3,4 -7

0„-835 X 5 —20

55 5531,33 18075 śr. 0„ ,-1396 X 2 -.1596 0,4 -2

56 5594,66 17869 śr. sł. 03 ,-1396—1596 x 2
57 5658,!50 17668 śr.sł. 0Q ,-1596 X 3 -9

58 5726,86 17457 sł. r. 0o ,-421-1396-1596 x 2 +1

0o-835 x 6 +2

59 5775,09 17311 b. sł.r. 03 ^-421-1527-1596 X 2 *“* 1. 4

60 5914,16 16904 b, sł.r. 0Q ,-1396 x 4<3 , 4 + 23

61 5984,25 16706 sł.r. 0Q ,-1396 X 3-1596 O i * +25

62 6056,0 16508 b.sł.r. 0o ,-1395 X 2-1596 x 2 +27

63 6137,11 16290 sł 03 ,-1396-1596 X 3 + 9

64 6213,44 16090 śr. 0^-1596 X 4 + 9

Liczby falowe redukowano do próżni

**) Natężenie linii oceniano wizualnie

sil. - silna, śr. - średnia, sł. - słaba, r.T rozmyta



TABELA XV

Analiza wibracyjna widma fosforescencji 4,6-BN 

w n-heksanie, 77K

cm Natężenie Możliwe a/ o
■4? o

LP

1 4483,70 22297 sr. r. ! 0^ (?)
2 4504,20 22195 sil. 0 -02 b2
3 4589,50 21783 sil. 02-412 0
4 4679,10 21366 śrsł. 02-829 0
5 4707,40 21237 śrsł. 02-958 0
6 4745,80 21065 śrsł. 02-1130 0
7 4798,80 20833 śrsil. 02-412-958 +8
8 4835,9 20673 sł. 02-1522 i/lub 0

02-412-1130 +20
9 4851,80 20605 śrsil. 02-1590 0

10 4896,90 20415 bsł. 02-82 9-95 8 +7
11 4952,70 20185 śrsł. Og—412-1590 — 8
12 5142,70 19440 bbsł.r. 02-U30-1590? —35
13 5200,60 19223 śrsł. 02-1362-1590 i/lub -20

0o-412-958-l590 ku -12

14 5251,7 19036 śrsł. 02-1590 x 2 +21
15 5310,7 18825 bsł. Oo-829-958-1590 ku +7

*) liczby falowe redukowano do próżni 

natężenia linii oceniano wizualnie



TABELA XVI

a) Wartości czasów życia fosforescencji benzo[h]naftyrydyn 

w różnych środowiskach ( c=10"^M, T=77K)

MATRYCA ^ph&-

1,5-BN 1OG-BN 4,6-BN

n~pentan 0.73 0.“44
u™heksan 0.74 0.61 0.'55
n-hep tan 0.75 0.67
n-oktan 0.78 0.65
MCII kryst. 0.65 0.62
MCII szkliwo 0. 80 0.80
n-butanol 1.20 0.95 0.70

b) Zależność l od stężenia 

n-heksanowej (T=77k)

badanej substancji w matrycy

^ph-^stężcnie^ 

cząsteczka
10"3 M h

- o i 10“5 M

1,5-BN 0.72 0.74 0.80

1,6-BN 0.55 0.61 0.65



TABELA. XVII.Położenia linii multipletów 0-0 w widmach 

absorpcji i emisji 5,12-BAT (77K )

MATRYCA Sl< So 1 S1 — So rn ____ v q
*1 %

29390 29395 23754
n-pentan 23708

23625

n-butanol 2 9-1-20 29338 23740

2 9454 2 9459 23664
2 942 9 2 9427 23637

n-heksan 29399 2 93 95 23616
29373 29369 23571

29500 29500 23674
29467 29468 23637n-heptan
29427 2 9425 23621
29379 2 937 9 23609

29380 29383 23658
29340 29337 23644

n-oktan linia 29307 23629_________
niewidoczna 23609



TABELA XVIII. Analiza wibracyjna widma absorpcji S.

5,12-DAT w n-heksanie 77K

Lp, ! [A] • v f ' Natęż.* Możliwe przypórz.
1 2 3 4 5
1 3403,46 29373 śr. sł. 0-0,1
2 3400,46 29399 O X « 0~0o

3 33-97,01 2 9429 śr.sil. o-o.o
4 3394,24 2 9454 śr.rosm. °-°4

5 3387,41 512 b. sł. 0,-130 1 -9

6 3382,41 550 1? e S « 0.-130<5 1-9

7 3370,60 659 b. sł. 0.-230O 0

8 3349,89 843 śr. sł. 03-414 0

9 3342,30 911 b. sł. 03-230 x 2?

10 3328,68 30033 p > 01-660 0

11 3322,52 89 sil. 0.-660O 0

12 3312,23 182 śr. sil. 0.-753O 0

13 3309,42 208 śr. sł. 0?-753 i -1

03-130-660 -iii

14 3293,54 354 śr.sil. 0.-925 iO 0

0.-230-660 -• 2 2

15 3283,98 442 sł. 0.-1045 i 1-2

0,-1075X 4 6

16 3280,45 475 śr. 0.-1045 1O ■ -.1.

02-1075 -1

17 3274,12 533 bbsł. 0.-1135 iAj +1

0. -1075 1O —4

03 ^—414—660 1-



TABELA XVIII c.d

1 2 3 i 4 5 6

18 3270^56 566 śr,sil. 0„-1135 O —2'

19 3265,62 612 śr.sil. . 09—1184 O 0

20 3260,25 663 śr. sil. 0„—1234 O 0

21 3253,87 70 o1 sł. 09—1323 i -1

0,-660 x 2 -20

22 3250,89 751 śr.sł. 0q-1323 iO 41

0„-6G0 x 2O ^2

23 3249,78 762 0^1398 19

24 3246,3 7 95 S X 0 09-1398 iO 12

O.j-1429 47

’25 3242,87 827 bsil. 0„-1398 O 0

0^-1429 •11

26 3239,04 865 sil. 0.-1398 iZl -13

03 ^-4429 1 — 5

03 660—753 -10

27 3231,56 946 śr. sil. 0--130-1398O 411

28 3226,11 987 śr. sł. 0„-130-1429O 41

29 3223,70 31011 śr. sł 0--660-925O 43

30 3214,48 3199 sł. 03-230-1429 — 11

31 3211,71 31126 śr.sł. 03-660-1045 4 8

32 3206,50 31177 sł. 0q-660-1075 O -14

33 3201,01 31230 sł. 0.-414-1398 1O 411

09-660-1135 O — 6

34 3197,88 31261 śr. 03-414-1429 i 411

.0„-660-1184 3 412

35 3194,87 31290 śr. 0,-925 x 2O -11



TABELA XVIII c.d

*) liczby falowe redukowane do próżni
+*) natężenie linii oceniano wizualnie

(linie 52 - 7? odpowiadają przejściom wibronowym poza pierwszym, 
pi^zejściem elektronowym S, — s*)

1 2 ! 3 1! 4 ! 5
36. 3191,53 31323 sł. 0 -660-1234 O U ■

37. 3186,78 31370 śr„ ro zm. 0 <,-7 53-1184 -4

38. 3.183,29 31404 sil* 03-660-1323 -1-8

39. 3175,75 3.1478 sil. 0-660-1398O •l l 1

40. 3172,3 31513 sil. 0„-66p-1429 U ■i 5

41. 3170,68 31529 sł. 0„—925—1184 O + 9

42. 3168,01 31555 śr.sil. 0<,-753-1398 +25

43. 3159,94 31637 śr. sł. °3 4~753“1429 +13

44, 3155,72 31679 śr. 0„-660 X 2-925 O — 5

45. 3149,28 31743 sł. 0 ,,-925-13 98 +9

46, 3145,06 31785 śr. sł. 0,.-92 5-142 9O ii

47. 3137,96 31859 śr. sil. 03-1045-1398 + 13

48 3132,08 31913 śr. 0 ,,-1075-1398 iO -15

0,,-1045-142 9O *u** 1 4

49. 3126,56 31973 s ł • 0 <,-1135-1398O — 1.1.

50. 3123,04 32011 śr. sil. 0,,-1184-1398<J 0

51. 3117,51 32067 śr. 0„-1234-1398O — 6

52. 32142 53. 32194 54. 32267 55. 32287 56. 32464 57. 42538

58. 32662 59. 32784 60., 32846 61. 32874 62. 32930 63. 33008

64. 33115 65, 33227 66. 33283 67. 33380 68. 33516 69. 33644

70. 33740 71. 33833 72. 33 927 73. 34007 74. 34135 75. 3 4313

76. 34407 77. .34516
1



TABELA XIX. Zestawienie częstości di-gań podstawowych 

aktywnych w widmach elektronowych i w pod- 

czerwieni 5,12-DAT

a ___ . a 1 T <0

in C31^ "0 °1 ^0
n-heksan

* % 
cci4

130 156 158 158 nie bad.
230 229 — 225 (apb(

— •w 272 285 ' 275 al ?

— ■M 405 403 al

414 413 417
। 407

410 aj

— — ’ 433 ? 42 5 b94..
•* MB 552 555 553 al?

— to* 586 
mą..

? 580 O,;

— 615 617 617 619 ai

660 691 696 706 690 cl ,>■ ia ai — 1

— MB 748 749 739 b2

753 788 wał M. 786 (a , 11

— •• 798 7 96 791 b9

*• 807 — — 802 (ai» '■

925 MM — al 7

1045 1044 1045 1053 1040 al

1135 1158 — 1040 a . , b .L
1184 1196 — 1095 al»b.

1234 1237 MB 1235 al» b:

— •M 1265 ? 1270 £.4

1323 1330 1330 1330 1325 al



TABELA c.d.

1 2 3 1
• . 4

?
u

1398 1398 1399
i 1

1404 13 95
?

1429 1430 1448* 1450 1420

M Mi 1580 1575

•M •M 1600 ■ 1600 1585

m» Mi 1614- ?

*• 3024^ nie bad. 3020

Nie wykluczona kombinacja z udziałem drgań 696 i 748 a.a

Nie wykluczona kombinacja z udziałem drgań 1399 i 1611



TABELA XX* Analiza wibracyjna widma absorpcji S^ 

5,12-DAT w n-hoptanolu, 77K

Lp
i —1 cm NatwA. Możliwe przypora.

i 2 O •1 5 i:

1 3440,70 2 9055 śr. sł c l
. °

■

2 3431,81 29131 sil. 0-0..Au
3 3424,29 29194 b. sł. 0-0. o
4 3419,22 29238 s x*« s i 1 o OiO

5 3398,08 29420 śr.sil.rozm. 0.-289 Au 0

6 3364^'90 29710 śr. 0.-579 iAj 0

0^—665 4 10

7 3355,23 29796 sil. 0o-665 0

0.-665 
Aj

o

8 3346,94 29869 śr.sil. 0o-738 0

0.-665 O 01,1.10

9 3327,49 30044 •■sil. 0.-913 ku 0

10 3309,72 30205 śr. rozm. 0^-1147 -3

11 3301,60 302 84 sł. 0^-579 x 2 i I ■ < 1

0^-1147 Au
12 3290,99 30377 śr. sł. 0.-579-665 iAu -2

04-1147 i +8

0.-1243 ku — 3

| 13 3289,26 30477 sł. 0.-1346 1Au 0

0.-665 x 2 i ku -16

0.-1243 +4



TABELA XX c. d

liczby falowe redukowane do próżni 
+ +) natężenia linii oceniano wizualnie

i 2 3 ■ 4 5

14 3274,45 30531 Si\ 09—1400

15 3265,62 30614 śr. sł. 09-579—913 i bu
09—738 X 2

16 3247,54 30783 śr. sł.rożni. 02-738-913

17 3236,22 30892 śr.sł. rożni. 0,-738-913 i

02-579 x 3

18 3222,07 31027 śr.rozm, 09—579-665 x 2 bu



TABELA XXI Analiza wibracyjna widma fluorescencji 5,12-MT 

w n-heksanie.

Lp.
■- ' fT — I “1
V [cm Natęż. Możliwe przyp.

AWoU-

1
1

3393,62 29459 śr. °1
2 3397^24 20427 śr* °2
3 3400,97 293 9 5 śr. sł. °3

4 3403,91 29369 śr. sł. °4

5 3415,33 po<271 ho sł. 0.-156 
di

0

6 3424,72 29191 sł. 02-229 -7

7 3427,12 29171 sł. 0^—229 +7

8 3445, 56 29015 śr. 02-413 4-1

9 3449^ 85 28979 sł. 0.-4130 -3

10 3452,24 28957 sł. 0 .-4134 41

11 3469,85 28812 sil. 0.-615 
dl

0

12 3478,86 28737 sil. 02-691 41

13 3482,90 28703 sł. 0^—691 -1

14 3490,83 2863 9 śr.sil. 02-788 0

15 3493,06 28620 śr. sil. 02-807 0

16 3516,40 28430 sł. 0-413-61571

17 3519,08 28408 śr. 0.,-413-615 4- 9

0.-1044 1 ■ i

18 3522,16 28383 sł. 0.-1044
dl

0

0.-1071X -5

0.-413-6153 —16

19 3524,58 28364 śr. 0.-10440 4-15

02—1071 47

20 3529, 87 28321 0.-413-691 -2

0.-10710 -3

0?—1044 — 4

. __ ______ __ 1



TABELA XXI od.i

Lp. W] 1 <S p-
> lcm J Natęż. Możliwe przypoiK.

/\H |1
21 3536,36 28 269 Z T.śr. sł. O„—1158 0 i

0„—l56-1020 M +18

22 3541.23 28 231 śr. 0„—1196
43

0

O„—413—7884-< + 5

23 3546,30 28 190 Ś V r 'f - 1 . 0„—G15 X 2 44 -7

02-1237 0 i

0„—413-80744
-17 |

24 3555,59 28 117 sil. 0„—615—69144 -4

25 3558,07 280 97 sil. 0„-1330 °
26 3564,06 280 50 śk w tle. 0--691 X 244 +5

0^-1398 -11

27 3566,62 28030 b.sil. 0^-1398 +1

0^-1430 +1

0„-69i x 2 +17

28 3572,82 27981 H 11. 0^—1398 +10

0o „—143044 | O 0

2 9 3594,59 27 812 sł. 0o-229-1398 44 +7

30 3620,41 27 614 śr. sł. 0?-413-1398 -2

31 3626,29 27 569 s r, s ł • 03-413-1398 •*15 j

0„— 413—143 044
— 1 5 I

0--G15 X 344 -13

32 3630,26 27 638 sł. 0Q"r413-*l 430 o
—14 1

33 3638,43 27 477 śr.sł.zam • 0^—615-1330 + 5
3 4 3644,77 27 429 śr. sł. 02-615™691 x 2 i — 1 |

02-807-1196 + 5
O !" 3647,65 27407 śr.sil. 02-615-1398 "’7
MG

।
3653.82 i . 27361 śr. 0-691 x 3 +7 j

37 3663,51 27289 śr. 02-691-1430 -17 |



TABELA XXII. Wartości energii w [ev] wzbudzonych stanów 

singletowych 5,12-DAT obliczone i wyznuczon 

doświadczalnie

5.12tDAT Trój fenyl en

Stan E . obi 
(eV)

f "^obs 
(eV)

( E (eV)
H M . 'W

3.52 0.140 3.64 3.72 3.72 3.63

b3 3.54 nie obs.

‘(V*)  Bx J3.8O 0.03 ^4,0 4.05 4.33 4.27

4.03 0.44-4- . -4.8 5.16 4.71 4.81

*) Wartośó wyznaczona z polaryzacyjnych widm wzbudzenia 

fluorescencji (rys. 12)

[a] N. Mam, K. Ruedenberg, J. Chem. Phys., 25, 1, 13 (1956)

[b] II. Zlmmermann, N. Joop, Z. Elektrochem. , 65, 138(1961)

[c]' H.S. Decker, I.S. Singh, E.A. Jackson, J. Chem. Phys., 

.38, 2144(1963)



TABELA XXIII . Analiza wibracyjna widma fosforescencji

5 »1 2-DAT w n-heksanie , 77K

0.-748
3

Lp * B <> *)r “i1
V bom Natęż. :

I
Możliwe priayp.

1 - 2 .... 3 .......... ..........4.... . ' ■ 5

1 4224,73 23664 b.sil* (o-o).

2 4229,39 25637 sl.w tle (o-ę)2

3 4233,17 25616 śr«sil. (O-Ok

4 4241,33 25571 śr.sł.r. (°-<K

5 4253,10 25506 śr. 0^-158 0

6 4274,40 25389 śr.sil. 0^272 -3 '

7 4277,01 25374 Sł. 02-272 ^9 ■

8 4283,73 25338 sł. 0q-2?2 -6

9 4298,31 25259 śr.sil. 0-405 0

10 4300,37 25247 śr.sil. 0-417 0

11 4303,62 25230 b.sil. 0—^33 »«“ I

12 4308,82 25203 śr.sł. 0^-433 -1

13 4311,79 25186 śr.sł. 0^-433 4 3

14 4326,08 25109 sil. 0^555 0

15 4331,36 25081 b.sil. O2-555 i

0-5861 43

16 4337,81 25047 sil. °2-586 .

O.-6171 0

17 4340,65 25 031 bbsł. 0^-586 i

O-617 £

+1

i

18 4351,83 22972 b.sil. 0.-6961 4‘l

19 4357,79 22 941 sł. On-696 0

20 4362,48 22 916 śr. 0^-696 i ..3
0



TABELA XXIII c.d
i.

1 2 3 I 4 ...................5.....  . . 1 6
21 4371,82 22 868 b.sil. 0,-798 i 4-2

O3-748 0

22 4378,28 22 834 śr. 02~798 -5

23 4381,51 22 817 0.-798
3 -1

24 4389,18 22 777 sł.

co1

0' i4

25 4400,0 22 721 śr.sil. 0-158-798I 1 + 13

2Ó 4405,91 22 691 .sil. 0,-272-696

27 4410,46 22667 sil. O2-272-69ó i

9 0-417-586J ■ •1-9

28 4415,11 22 643 0^-272-696 i -5

0,-433-586 -2

29 4419,54 22 619 śr. sł O2-433-586 i + 1

0,-1045 0

30 4424,30 22 596 śr.sł. 0 -272-798 i 4-2

31 4429,93 22 567 b . sł. O2-272-798 i 0

0^-1045 -•'l

32 4434,95 22 542 śr.sil. l 03-272-798 i

0,-433-696 ■1 ‘7

33 4438,06 22 526 śr.sil. 0,-555-5861 1-3

ir> 
0

 T™1

O

0

34 4441,19 22 510 śr.sil. ; 0-405-748
1

-1

35 4450,65 22 462 śr. 0 -586-6171 I + 1

36 4457,98 22 426 śr.sil. ! O2-586-6i7 i -8

I 0,-433-798 i
3

I 0,-617 X 2

37 4464,03 22 395 b.sil. 0,-1265

38 4471,85 22 356 0 1265 i +5



TABELA XXIII o.d

1 2 3 4 5 6

39 4475,38 22338 b.sil. _©
 

t U
J 

C
O
 0 4-4

40 4478,54 22322 śr.sil. 0 j ^3 —T* h (i

lH 4486,42 22283 śr.sl. O„-133O
3 •"3

42 4490,13 22265 b.sil. 0-1399 ,0

43 4494,21 22244 b.si. 0^1399 +6

44 4500,10 22215 [ ór.sil. 0-1448 lub

0^696-748 i

0^-1399

45 4505,37 22 190 sl. 0-1448 lub ■M

0 -696-748 i -3

46 4509,54 22 169 ŚI*. 0^-1448 lub +1

0.-696-748 i 
J —3

O/r1399 -3

47 4527,47 22 081 b.bsil. 0^1580 -3

48 4531,58 22 061 b.bsil. 0^-1580 i •14

0
 

0
 

co T"1 cT ' 1

49 4533,80 22 050 sil. 0-161h

1
0

50 4537,25 22 034 śr. O-158O i 
J

02-1Ó00 -3 ■

51 4541,22 22 014 śr. O_-16OO
3 -2

52 4548,69 21978 sł, 0^-1600 +7

53 4560,03 2^24 śr.sil. 0^158-1580

54 4564,25 21 903 sil. 0-158-1600 a -3

55 4574,71 21 853 śr.sł. ’• j 0,-417-1399 +5

56 4578,59 21835 I 0,-555-1265 ^9

57 4582,71 21 815
. -i

śr.sl.
i

0.-272-1580 +3



TABELA XXIII o.d

1 2 3 4 5 I 6
58 4588,44 21788 b. sil. 02-272-1580 i + 3 .

[ 0,-272-1600 • 4

59 4591,88 21771 , s 1'1.

1 1

0 ,,-272-1 580 i
3

0 -272-1600 A.

+7

'1 i)

ÓO 4595,35 21755 silO -Ł. — * O-586-133O i1 +7

■ 0„-272-l600 
J t 11

61 4605,31 21708 sil. 0^-586-1330 lub

0^-696-1265 lub

+8 .

+5

c 0,-555-1399

62 4610,11 21685 śr.sł. 0-405-1580 
' i/lub

+ 8

O2-555-i399 + 2

63 4613,64 21669 śr.sil. 0-417-1580 -1-2

64 4617,93 21 649 b.sil.rozm. 0^417-1600 i ->•2

0-433-1580
5

-2

65 4621,26 21 633 b.sil.rozm. 0^433-1600 i

02-433-1580

+ 2

i 9

66

•

4627,80

. ■

21 602 śr. O-433-16OO i

0-433-1580 i

0-798-1265

— 1

i 1

67 4640,87 21 542 - sil. 0,-798-1330 +6

68 4648,68 21 505 sil. 0,-555-1600 . li

69 4654,26 21 480 sil. 02-555-l600 i

0 -586-1600 •ł-2

70 4673,41 21 392 sil. 0,-696-1580 +4

71 4677,90 21371 b.sil.rozm. ] 02-ó96-1580 i + s 0

O.-696-16OO1 + 3



TABELA XXIII O.d
(

1 2 3 I 4
5

| 5

72 46.85,15 21 338
I śr.

: si.

0^-696-1580 i

0 -696-1600

73 4690,09 21 316 3 0,-748-1600 1

| O_-696-i6oo
S

74 4696,22 21 288 | dr.sil. I 0-798-1580
L ’

75 4700,82 21 267 ! b.sil. j 02-798-1580 i

76 4708,28 21 233 sil. 0^-798-1580 i

O2-798-1óOO

77 4715,63 21 200 ór.sł. 0 -798-1000
J

78 4728,32 21 143 si. 0,-158-798-1580

79 4733,18 21 122

i

śr.sil. 0,-158-798-1600

0,-272-696-1580

80 4740,75 21 088 śr. 0 -272-696-1600 5
0 -272-696-1580

81 4746,23 21 064 źr. O2-272-696-ióOO

0o-272-696-1580
J

82 4752,33 21 036 śr.sl. 0^-272-696-1600 
lub

0,-1045-1580

83 4757^41 21014 śr.sł.

♦

0-272-798-1580 s
lub

O-1O45-i6OO3
84 4761,29 20997 śr.sł.rozm. 0,-272-798-1600 

lub

0,-1330 x 2

85 4771,98 20 950
|
I 
i o

śr.sl.rozm. I 0,-433-696-1580 
lub

0^-1265-896-740 
lub

0 -1 13O<»1 :



TABELA XXIII c.d

i

1 2 3 11 5

86 4784,25 20 896 śr. 0 -417-748-1Ó00;

• ś ■ • 0-433-748-1580 1» ib

0 -696-748-1330 8
8? 4790,65 2086 8 śr.sł.rozm. < 0-417-798-1580

*
0^1399 x 2

88 4794,64 20 851 śr.sł.rozm. 0^417-798-1600

0 -433-748-1580 lub

0-433-798-15805

89 4817,65 | 20 751 śr.sł. 0 -13'30-1580 Lub 1
0 -617-696-1600 J

90 4821,22 20 736 śr.sł. 0^1330-1600

9 1 4832,41 20 688 śr,sł. 0-1330-1600

0^1399-1580

92 4838,93 20 660 śr. sł. 0 -1399-1600

0^-1399-1580

93 4843,59 20 640 śr. sł. 0-1399-1600

Oy 1399*1580 i 

0-3024

94 4849,67 20614 śr.sł. 0^-1399-1^00

0-3024£

95 4869,81 20529 b.sł.rozm. . 0-748-798-1600 
1

96 4887,32 20 455 śr. rozm. O.-16OO x 21

97 4921,84 20 31 2 sł. rozm. 0 -158-1600 x 2 s
98 4955,63 20 173 śr.sł. rozm. 0,-272-1600 x 2'I

99 4988,36 20 o4l śr.sł. rozm. 0-433-1600 x 2
1

100 5010,89 19951 śr. rozm. 0 30 2^



TABELA XXIII o.d

' liczby falowe redukowane do próżni
■* NatęZenie linii oceniano wizualnie

1 2
..... .... . 3 ... .... .... .....

4 3 _ _
101 5027,20 39 888 śr.sl.rozm. 0^-586-1600 x 2

102 5041,71 19829 śr.sl.rozm. 0,-798-3024

103 5051,64 19790 śr.sl.rozm. 0,-696-1600 x 2

104 5065,11 I9737 śr.sl.rozm. 0-748-1600 x 21
105 5083,34 19667 śr.sl.rozm. 0,-798-1600 x 2

106 5090,79 1<)38 śr.sl.rozm. 0^-798-1600 x 2

107 5115,40 19 543 śr.sl.rozm. 0,-158-748-1000 x 2
1

108 5148,20 19 419 śr.sl.rozm. 0,-433-617-1600 x 2i
109 5194,95 19 244 śr.sl.rozm. 0,-433-798-1000 X 2

110 5208,60 19 194 śr.sl.rozm. 0 -586-696-1600 x 2 
>

111 5227,03 19 126 śr.sl.rozm. O-I33O-I6OO x 2

112 5266,58 18983 sl.rozm. 0,-696-798-1600 x 2

113 5302,31 18 854 sl.rozm. 0,-1600 x 31
114 5339,94 18 722 b.b.sł O-158-16OO x 38

115 5371,50 18 612 b.sł.* 0,-272-1600 X 3



TABELA XXIV Wartości U . 5,12-DAT w różnych środowiskach
pil

(77K, c=10“4M)

Matryca %h M
n-pentan 4.43 i 0.05

a-heksan 4.59 - 0.05

n-heptan

o o+1o•

n-oktan 4.65 £ 0.05

izooktan 4.70 i 0.04

metylocykloheksan fkryst) 4.60 i 0.04

metylocykloheksan Cszkl.) 4.95 i 0.05

etanol 6.30 i 0.04

n-butanol 6.37 i 0.03

n-pentanol 5.90 i 0.05

n-heksanol 5.56 i 0.04

n-heptanol *) 5.20 - 0.08

n-oktanol *) 5.03 i 0.03

matryca mikrokrystaliczna



TABELA XXV. Położenie linii multipletów 0-0 w widmach 

elektronowych 4,10-DACH ( V w ' vv /

20222

Matryca 
77K

! Przejście elektronowe

s,<— sV o
i S1 — so T1 —*s.

27764 27762 20456

27734 27736 20407

n-heksan . 27718 27717 20356
1 27674 27672 20335

nie obs. 27645 20256

27592 27593 20218

27705 27707 20317

n-heptan 27682 27681 20282

27652 27653

27659 27657 20316

n-oktan 27623 27620 202 91

27599 27595 20263



TABELA. XXVI. Analiza wibracyjna widma absorpcji

4,10-dwuazachryzenu w n-heptanie, w 77K

Lp. !X M ' y" [bm-J Nato*^ Możliwe przypora ;z>v obi. 
obs.

Ui.ugi

1 2 3 _J A 5 6 7 •_

1 3615,3 27653 sil. O— 0.
X

2 3611,3 27683 b.sil. 0-0„ .Ci
3 3608,2 27707 śr.sil. o-on o
4 3578,3 27938 śr.sł. 0.-285 ’ 1 -1

5 3574,8 27966 8 X A o 0_-285fu + 2

6 3571,4 27992 sil. 1O co 7
co 

o

0

7 3554,6 ( 28124 słP OJ -4721 ■i 1

8 3551,1 ' 28152 śr.1 0„-472 fu +3

9 3547,1 f 2 8184 bsł. 0„~472 —5

10 3542,1 28224 śr.sł. 0^-285 X 2 •“* .J

11. 3539,0 28249 śr. 0o—285 X 2 fu +4

12 3532,9 2 8297 śr. sil. 0,-645 +1

13 3529,2 28327 b.sil. 09-645 —1

14 3526,0 28353 S T” S 0Q-645 0-

15 3517,1 28424 śr. sł. 0,-771 0

16 3513,4 28454 S x* ♦ 0..-771Cl 0

17 3497,6 28584 sł. 0,-285-645
X

-1

18 3494,2 28611 śr. sil. 09-285-645 +2

19 3491,5 28633 8x • 02-285-645 +4

20 3483,9 28695 śr. 0,-1038

21 3480,8 28721 śr. sil. 02-1038 0

22 3478,1 28743 śr.sł. 0^1030 +2

23 3460,4 28890 8 X" • 81» 0,-472-771 +6 rozmyta

24 3456,5 28923 śr. sł. 0o-472-771Cl +3 rozmytći

25 3441,7 29048 S X* > 0,-13921 — 3



TABELA XXVI c.d

2 3 | I 4 11 _ B
26 3438,7 29072 b.bsil. ! 0,-1418 i

09-1392, CU
27 3435,5 2 9099 b.beli. 09—1418 i

0„-1392•J
28 3432,4 29126 sł. 0„-14183 ’
29 3424, 6 2 91 92 sł. 0.-771 x 2

1 i

30 3421,4 29219 sł. 09—771 x 2 i

0,-1568

31 3417,5 29253 śr. 09—1568

32 3405,4 29357 b.sil. 0^285-1418 i

09-285-1392
Aj

33 3402,2 29384 b.sil. 09-285-1418 i

09—285-1392

34 3484,5 29538 śr. sł. Oj-472-1418 i 

09-472-1392

3 5 3380,7 29571 śr. 09-472-1418 i

0„-472-1392 O
36 3367,3 29689 śr.sil. 0.-645-13921

37 3363,7 29721 sil. 09-645-1392 i •u
Oj-645-1418

38 3361,1 29744 sil. 03-645-1392 i

09-645-1418
i-i

39 3345,9 2 9878 śr. 02-771-1418

40 3330,4 30017 śr.sil. 02-285-645-1418

41 3319,2 20119 śr. sil. 02-1038-1392

42 3297,8 30210 śr. 0, 0-472-771-1418, X £ tuj

43 3278,7 30492 sil. 1 0t~1418 X 2 1/1ul 

02-1392-1418

44 j 3275,9 30517 sil. 09-1418 x 2 i/lul



TABELA jQLV1 c. d

1 2 3 4 5 6

0.-1392-1418O 0

4 5 3247,9 30781 śr. 0.-285-1392-1418Aj j-7

*) liczby fulowe redukowano do rpóżni

natężenia linii oceniano wizualnie;

sil.-silna, śr.-średnia, sł.-słaba



TABELA XXVII . Analiza wibracyjna widma fluorescencji

4,10-dwuazaołiryzenu w n-heptarie, w 77K

Lp om
.....V tern”1 u -J I Możliwe przyp. z>P obi ;• 

/ipobs
U^agi

1 2 1 3 I 4 i K
8 5 i 7 .

1 4920,6 20 jT7 b.sil. a 0-0,
5 1 1

2 4929,1 20282 sil. I 0-0_

3 4992,3 20025 b.sil. S 0-292
1

0

4 5000,8 19991 sil. j 02-292 •I-1

5 5015,9 19931 śr.sil, O-3891 +3 tło ■

6 5O2ó,5 19889 sł. O2“389 -6

7 5040,4 19834 śr. 0.-481 1
1 1

— 2 ■

8 5048,3 19803 śr ,r. ! 0-481 +3 .coztn.

9 5066,6 19732 sil. 0-292 x 2 - 8

10 5075,7 19696 śr.r. 0_-292 x 22

11 5091,2 19636 śr.sł. 0^679 i/lub -2

0,-292-389
1

0

12 5099,0 19606
■

b.sł. 0^-679 i/lub -f-3

02-292-380 +5

13 5115,4 19543 ór. 0,-773 i/lub -1 i 
|

■ 0-292-481 -t 1

14 5124,0 19511 śr.sł.r. Op-773 i/lub + 2 rożni.

0^-292-481 + 2 I

15 5141,6 19444 ór.sł. 0-292 X 3
1 1 +3 I

16 5151,7 19406 sl. 0-292 X 3 0

17 5167,2 19348 b.sł. 0^-292-679 i/lub +3 I

I I 0-292 X 2-3893 j

18 5177,5 19309 b.Sł. I 0^-292-679 i/lub -1

9 0o-292 x 2-389 !/w 4 0



TABELA XXVII o.d

1 2 I 3 4
T

5 6 I
19 5192,0 19255 Śr .

s
| 0,-292-773 i/lub +3 ■
i 0 -292 x 2—4-81
| 1 + 3

20 5200,4 19224 sł. O2-292-773 i/lub

02-292 x 2-481

+7

+7

21 5210,9 19185 sł. . i 0-1132 1 0 I
22 5220,9 19149 sł. | On-1l32 i -1

0-292 X 4
3

0

23 5257,3 19017 śr.sł. 0-1300 0 i

24 5284,7 18917 sił. 0-1398
B

-2

25 5293,4 18886 sil. 0o-1398 i

0,-1434

+ 2

+3

26 5304,6 18846 śr.sł. 0-1434 i -2 silne
0,-292 x 5 -11 tło

27 5333,8 18743 śr. 0,-1572 -2

28 5342,8 18712 śr.sil. O2-1572 i + 2

0,-1599 —6

29 5349,3 18689 śr.sil. 0-1599 46 j

30 5368,2 18623 sil. 0-292-13985

31 5378,2 18588 sil. 0-292-1398

32 5417,2 18455 śr.sł. 0,-292-1572 + 2.

33 5426,3 18424 śr.sł.
I

O2-292-1572 i/lub

0,-292-1599

• +6 |

34 5433,2 18400
śr.sil. |

0,-481-1434 i ^2 |

I 0-292-1599 +9

35 5442,8 18368 wł. 0-481-1434
/•w

+ 1

36
5452,3 | 18336 | sł.

3
0-292 X 2-1398 s +1 i



TABELA XXVII o.d

1 2 I 3 I i_____
< *UMbMM»wtn«  .4V
I 6 |

37 5463,5 118298 | śr.r. 0^292 x 2-1398

38 552O,i 18111 sł „ । 0-773-1434 11

39 5672,1 17625 sł.
i
| 0-1132-15725 s ! <• 12 ![ i

40 5684,2 17587 I 0-1132-1572A.
L4.

41 5705,0 17524 I sł. { 0-1398 x 2 •o

42 5715,6 17491 I S —-.i. 0 | O<j-1398 x 2 i •i-5

0^-1398-1434 i-6

43 5729,5 17449 sł. 0^-1434 x 2 i
■ |

0 1

o2-i398-1434

U 5767,1 17335 śr. sł. 0,-1398-1599 +15 |

45 5782,1 17290 śr.sł. 0-1398-1599 i /i +5 |

0-1434-1599 i 8
+6 . |

0-3024
1

-3 ' |
1

46 .5791,4 17262 Sit •
•

02-1434-1599 Vlub a3 J
- O2-3O24 +4

47 5870,7 17029 sł. 0-292-1398-1599 !
48 5883,8 16991 sł. 02-292-1398-1599

I lub
- I 0 —292—14 34—15 9 9 -1 I

49 5894,9 1Ó959 81. | O2-292-i434-1599 12

50 5948,8 16806 śr.sł. 1 0-481-1434-1599 ł3

51 5983,1 16709 śr.sł. | 0|-773-l 398-1434 *1 1

*) liczby falowo redukowane do próżni

* i) natężenia linii oceniano wizualnie 

sil.-silna, śr.-średnia, sł.-słaba



TABELA XXVIII. Zostawienie częstości drgań podstawowych 

aktywnychw stanach SQ i cząsteczki 
4,10-DACH (V w cm"1)

W

—* S1 0 ■ . T. ----> S( 1 0
R Symetria

285 293 292 2 92 ag
M. 383 389 390 ag

472 483 481 480 . ag

645 675 679 678 ag

771 777 773 780 ag
** 893 887 ag

1038 1037 1035 ag
— 1132 1125 ag

1298 1300 1299 ag

13 92 1402 1398 1398 ag

1.418 " 1433 1434 1437 ag
1568 1572 1570 ?

------------
1599 1600 ?

t



TABELA XXIX- Niższe wzbudzone stany sIngietowe ty£ju *
Z

i n,T* cząsteczki h-, 1 O-DACH

h,1O-DACH | CIIRYZEN

Stan a1-
f i B obs.

5 . W
E obs, 
[óvJ

1(W“) BU 3.33 0.297
। 3.43

3.45

1 (O*) Bu 3.75 0.165 3.86 3.88

1 (n Au 3.79 i

1 Ag 4.22 • 0.000 1 1

1 Ae 4.28 0.000

1 j Bu 4.60 2.072
tj,7 M

8

4.65



u
TABELA XXX. Analiza wibracyjna widma fosforescenoj± 

4,10-dwuazaohryzenu w n-hoptanio, 7?K

Lp i m |V [om’’^^
| Możliwe przyp. 
]

Lśt/ obi. 
|-A V cA-M 1 .-<.1

1 * 2 i 3 I • ii
5 1 6 | 7

1 3608,3 27706
&
1 Z<3 A» O

1!
1 o-o. 1

2 3611,6 | 27681 j sil. I

3 3615,3 27652 I śr.sil. ■
3

4 3647,0 27412 śr.sł. j 0-293 i » i *** 3

5 3650,3 27387 sb.sil. i°2“293 ' l 1

6 3653,9 27360 i sil. ; O.-293 +1

7 3658,4 27326 -i sł. 0^383 +3
8 3662,3 27297 śr.sł. ; °2“383

9 3666,5 27266 j śr.sł. 0^-383 j ““

10 3675,9 27197 śr. 0 o—4 8 3 -1 rosiii,

11 3679,5 27170 śr. 0.-483
3 + 1

12 3688,6 27103 śr.sil. O2-293 x 2 +8

13 3694,0 27063
1 

śr.sł. 0^-293 X 2 -3 !

1U 3698,9 27035 sł • 0^675 i ł'ł i
0^293-383 +5 | 

h
15 3702,3 27003 b.sil. | O2-675 i +31

0o-293-383 0 I

16 3706,1 26975 śr. 0^-675 i i

0.-293-383 
J

4-2 II
-1 1

17 3711,5 26936 b. sł 0^777 i +7 j rou.ii.

0.-293-483? ’
u ( +6 |

18
3716,7 |

26898 śr.sil. | 02-777 i
-6 |

s ii 0o-293-483 ’ I



TABELA. XXX o.d.

1 2 3 ? 4 1 5 |JL L.
19 3720,2 26872 sł.

|0^-777 i

-
0.-293-483 s J „4

20 3728,1 26815 | śr. 10-893 i
? 1

•!■ 2

0-293 x 3
1 “

-1 2

21 3732,1 26787 śr.sil. O2-893 i ua* j

)oo-293 x 3 -15

22 3736,1 26759 śr. 0^-893 i 0

0^-293 x 3

23 3742^7 26711 śr. 02-29-3-675 lub 1 2

O2-293 x 2-383 -1

24 3748,3 26671 śr.sł.rozm. 0^1037 •1-2 rożni»

25 3752,3 26643 śr.rozm. O2-1O37. *“ I l^OLłhls

26 3756,5 26613 sł. rożni. O_-iO373
— 2 rut-uii.

27 3769,1 26524 b.sł. 0-293-893 i/lub i +4

0-293 X 48 -10

28 3773,7 26492 śr.sł. 0o-293-893 i/lubA, -3

0.-293 x 42
u* | h

29 3786,1 26405 I śr. 0-1298
1 -3

30 3789,3
26383 |

b.sil. 02-1298 i 0

0.-293-1037 +7

31 3793,1 26357 śr.sil. j 0^-1298 i + 3

I 0.-293-1037 ■16

32 3800,2 26307

śr.sł. |

0-14021 + 3

33 3804,1 26280 b.b.sil. 0o-l402 i + 1
I 3 1

0^1433 +7



TABELA XXX o.d

1 2 I 3 1 4 5 L_
34 3809,0 26246 b,sil. 0-1402 i

| O2-1433 i *2

0-293 x 5
B 3

35 3813,6 26214 śr*. sil. 0-293 x 3-893 
±/lub

-13

0.-1433 i
§ “*

-5

02-293 x 5 -2

36 3819,6 26173 śr. O2-483-iO37 i F1 2

0-293 x 5J
. '1 ó

37 3846,8 25988 śil. O2-293“14O2 i 1-2

0,-293-1433
1 6

4-8

38 3852,1 25952 sil. 0.-293-1402 i -5

O2-293-l433 i -3

0.-293 x 68 +4

39 3856,5 25923 śr. 0,-383-1402 i + 2

0.-293-1433 i3 -3

- O.-293 x 6 2 0

40 3859,6 25902 sl# 0.-383-1402 i i
/i I

0.-293 x 6
3 i

>6

+8

41 3862,7 25881 ? sl. 0^-383-1402 +14

42 3866,3 25857 sl. 0.-383-1433 -8

43 3877,8 25780 I bsł. O2-483-l433 + 15

44 3888,3 25711 śr. 0o-675-1298 i-3

45 3890,5 . 25697 śr.
1 02-293 x 2-1402

46 3894,0 j 25673 śr.- 58 0^-293 X 2 -1402 +9



TABELA XXX c.d

1 I r

2
?

3 J 4 5 i 6

47 3904,5 25604 | śr. 0-675-1433 i1
+6

0-675-1402 0

48 1 3908,1 25581 i śr. ! O2-Ó75-1433 i 4-8

0^-675-1402 4-6

49 3910,6 25564 b.sł. 0^-675-1433 lub 4-20
1

O2-293-383-l433 -9

50 3937,6 25389 b.sł. 0-893-1433 lub i +9

- O2-893-l4O2 + 3

51 3942,3 25359 b.sł. 02-893-l433 lub 4-4

i 0^-893-1402 4- 2

52 3947,9 25323 « sł « 0^-893-1433 lub -3

O2-293-675-l4O2 + 11

53 4017,4 24885 ós?# sł o 0,-1402-1433 i/lub 4-14

02-l402 X 2 4-8

54li 4022,8 24851 b,sil. i 02-1402-1433 i/lub +5

: O„-14O2 x 2 + 3

55I
1 4028,7 24815 | śr.sil. 0_-1402-1433 i/lub -2

ś i02-i433 2 0

156 ] 4078,4 24513 ]śr.sil. ; 0 -293-1433 x 2
i .......................  ...

-9

*) liczby falowo redukowano do próżni

natężenia linii oceniano wizualnie;

sil.-silna, śr.-średnia, sł.-słaba



TABELA XXXI Wartości L 4,10-dwazachryzenu w różnych 
/ — 5 xśrodowiskach, w 77K (c=10 Mj

» (k) matryca krystaliczna
*1) (sz) szkliwo

MATRYCA T uM ph LJ

n-pentan i.01 - 0.03

n-heksan 1.03 i 0.02

n-heptan 1.04 i 0.03

n-oktan 1.09 i 0.02

izooktan 1.04 i 0.02

metylooykloheksan(k) 1.03 i 0.05

metylocykloheksan (sz)**^ 1.09 - 0.03

etanol 1.19 i 0.02

n-butanol 1.20 - 0.03

n-pentanol 1.18 i 0.03

n-heksauol 1.15 i 0.02

n-heptąnol 1.13 i 0.02

n-oktanol 1.12 i 0.03

j
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Widma elektronowe i własności luminescen- 
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trój- i czteropierścieniowych dwuazyn. 
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Promotor: prof.dr hab.Zdzisław Ruziewicz

Charakter pracy: podstawowa
Materiały odpłatne:

Rozpowszechnianie:



Analiza dokumentacyjna
Otrzymano i zinterpretowano wysokorozdzielone 

widma elektronowe 1,5- , 1,6- i 4,6-benzo/h/naftyry- 
dyn, 5,12-dwuazatrójfenylenu oraz 4,10-dwuazachryzenu 
w 77 K. Określono typy niższych wzbudzonych stanów 
singletowych i trypletowych w tych połączeniach. 
Porównano własności luminescencyjne badanych związ­
ków z własnościami izomerycznych dwuazyn o innym 
rozmieszczeniu atomów azotu w pierścieniach.

Imię i Nazwisko autora analizy_____
Aleksandra Lewanowicz
Słowa kluczowe
<S dwuazyny, absorpcja, fluorescencja, fosforescencja, 

czasy życia fosforescencji, widma kwaziliniowe, 
stany elektronowe, sprzężenie spinowo-orbitalne.
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