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Fluorescencja wieloatomowych czasteczek w roztworach jest
prawie zawsze zwiazana z emisja energii z pierwszego wzbudzonego
stanu singletowego, S1 [2]. Wyjatkiem od tej reguiy jest fluores-
cencja np. azulenu, z drugiego wzbudzonego stanu singletowego.
Ostatnio wykryto w widmach emisji wielu zwiazkoéw fluorescencje =z
wyzszych stanéw singletowych, ich natgzenie jest jednakze 2znacz-
nie mniejsze od natezenia fluorescencji ze stanu 81. Pojawienie
sig dwu pasm fluorescencji o pordwnywalnym natezeniu sugeruje za-
chodzenie reakcji chemicznej w stanie wzbudzonynm.

Anomalna,, podwéjna fluores-
cencja p-cyjano=-N, N-dwumetylo-
aniliny (COMA, I) i jej niektd-  HC
rych pochodnych zostaka przez
nas zinterpretowana (1] jako
fluorescencja dwu form wzbudzo-
nej czasteczki. Forma, odpowie- .
dzialna za pierwotna, wyze j I
energetyczna fluorescencje ma
strukture czasteczki w stanie I
podstawowym. Forma II, odpowie-
dzialna za fluorescencje dtugofalowa w rozpuszczalnikach polar-
nych, powstaje w wyniku relaksacji stanu plefwotnle wzbudzonego,
polegajacej na obrocie grupy aminowej o 90° wokék wiazania ~C-N
z réwnoczesnym wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem elektronu z
tej grupy na odpowiedni w-elektronowy orbital benzonitrylowego
fragmentu czasteczki (akceptora elektronu). Stany wzbudzone o
strukturze II nazwano stanami TICT (skrét od angielskiej nazwy
Twisted Intramolecular Charge Transfer State). Opisywana w tej
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pracy 6-cyjanobenzochinuklidyna (CBQ) ma sztywna geometrie TICT'u
(5] |

Staboéc¢ oddzialywarh poduktadéw donora i ekceptora w czastecz-
ce CBQ, wynikajaca z wzajemnej prostopadiodci orbitalu wolnej pa-
ry elektronowej grupy aminowej (donora) i ir-elektronowych orbi-
tali akceptora, znajduje pelne potwierdzenie w podobienhstwie wid-
ma absorpcji CBQ do widma absorpgji jej protonowanej formy oraz
benzonitrylu (rys. 1). Réwniez fosforescencja CBQ jest emisja =z
prawie nie zaburzonego lokalnego stanu tripletowego akceptorowego
fragmentu czgsteczki (rys. 1),
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Rys. 1. Widma III; 1 - absorpcja i fluorescencja w temperaturze

pokojowej w izooktanie oraz fosforescencja (Ph) W n-propanolu w

77 K, 2 - w metanolu, 3 - w acetonitrylu (kétka odpowiadaja zmie-

rzonym wartosciom widma wzbudZenia); A - widma absorpcji i fluore-

scencji kationu 6-cyjanobenzochinuklidyny w zakwaszonym n-propano=-
lu w temperaturze pokojowej oraz fosforescencji w 77 K

Na dtugofalowym zboczu pasma absorpcji'icw,zf*)4—-so obserwu-
je si@ sXaba absorpcje, o wspédiczynniku ekstynkcji okoto 100, wy-
kazujaca charakterystyczne dla absorpcji do stanu 1(n,sr‘*) prze-
sunigcie w kierunku wyzszych energii w rozpuszczalnikach protycz-
nych (alkohole, woda). Stan 1(n,3r*) w przypadku CBQ musialby by¢
identyczny z postulowanym stanem TICT, gdyz odpowiada on przenie-
sieniu elektronu z orbitalu wolnej pary elektronowej donora na
v -elektronowy ortogonalny orbital akceptora.
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Fluorescencja CBQ wykazuje duze przesunigcie widma w kierunku
nizszych energii w miare wzrostu polarnoséci rozpuszczainika. co
dowodzi duzej polarnosci stanu wzbudzonego, z ktérego jest emito-
wana. Oszacowany z wielkosci przesunigc Stokesa w rozpuszczalni=~
kach aprotycznych o réznej polarnosci, w oparciu o wzér Kawskiego
(3] moment dipolowy stanu emitujacego fluorescencje wynosi 15D
<p*< 190 [moment dipolowy w stanie podstawowym pg = 4D wzigto =z
obliczer kwantowo-mechanicznych Lipinskiego 4 ]. Jest to wartosd

bliska momentowi dipolowemu formy II czasteczki CDMA. Ponadto flu-
orescencja CBQ wykazuje inne podobieristwa do fluorescencji II: ra-

diacyjny czas zycia rzedu 10-79. podobna energie przejscia, szero-
kodé potdéwkowa widma i brak struktury oscylacyjnej.
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Rys. 2. Widma III w n-propanolu (1); a - absorpcja i b - anizotro-
pia wzbudzenia fluorescencji w 150 K (pionowe odcinki odpowiadaja
rozrzutowi punktdéw pomiarowych), c¢ - anizotropia wzbudzenia fosfo-
rescencji w 77 K; widma III w 2-metylotetrahydrafuranie (2); d -
absorpcja w temperaturze pokojowej, e - anizotropia wzbudzenia fos -
forescencji w 77 K; kéitka odpowiadaja punktom pomiarowym
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Bliski zeru (niewielki dodatni) stopieri anizotropii r fluores-
cencji wzbudzanej swiatlem o czestosci 36000 em™ L 4 réwniez blis-
ki zeru {niewielki ujemny) ¥ fosforescencji wzbudzanej w obszarze
absorpcji do stanu 1(n,w*) - rys. 2 wskazuje na to, ze moment
przejscia do tego stanu obok skiadowe j prostopadiej do ptaszczyz-
ny czasteczki CBQ zawiera skiadowa, lezaca w ptaszczyzZnie. Ta
ostatnia pochodzi prawdopodobnie od wibronowo sprzezonego stanu
*(w.x), od ktérego przejscie do stanu 1(n,:rr*) wpOZycza" intensyw-
nos$c.

Wzbudzony polarny stan CBQ, z ktérego zachodzi fluorescencja
mozna na podstawie przedstawionych faktéw identyfikowaé jako stan
TICT. Duze przesuniecie Stokes’'a, 9000 cm-i juz w rozpuszczalni-
kach niepolarnych éwiadczy o pewnej zmianie siruktury w stanie
wzbudzonyﬁ, prawdopodobnie katdéw walencyjnych i dtugodci wiazan,
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K. PoTkesuu, B, PyGameBcka
[IOJIIPHHE BO3BYKIEHHHE COCTOAHUS 6-IUAHOBEH3XUHYKJUINHA
Peswnme

6-1UMaHOCGEH3XUHYKINAUH — 3TO COGANHEHUEe C OpPOUTAIOM CBOGOZHOIM
9JIEKTPOHHO} MapH 830Ta aMUHHO} TI'DYyNNH, ePNEeHAUKYNAPHON K N-DJIEKT-
DOHHHM OpOMTANIAM apOMAaTHYECKOTO KOABLA. Ha OCHOBaHMM CHEKTPOCKOIMU-
YEeCKUX UCCIeNOBaHU{ NOKAa3aHO, UTO (IyOpecHEeHTHOe BO3CGYKIEHHOE CO-
CTOfiHMEe COCTaBJfAET CUIBHO IIONADHH{I CUHI'JIET C MOJHO# cenapauueit 3a-
paza. | '
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K. Rotkiewicz, W. Rubaszewska
POLAR EXCITED STATES OF 6~-CYANOBENZQUINUCLIDINE
Summary

6-cyanobenzquinuclidine is a compound of a rigid structure in
which the lone pair orbital of amino group nitrogen atom andr-
~electronic orbitals of aromatic ring are mutually perpendicular.
On the basis of spectroscopic evidence the fluorescent state was
assigned as a strongly polar singlet with a full charge separa-
tion,



