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Celem niniejszej pracy byio opisenie zmian réwnowagi kwasowo-
-zasadowej oraz wlasnosci fotofizycznych trzech izomerycznych dwu-
azafenantrenéw (DAF) oraz ich form protonowanych w stanach elekt-
ronowo wzbudzonych singletowym 31 1 tripletowym T,. Wykazano, 2ze
wtasnoéci te koreluja z przeplywem g@stosci elektronowej na wzbu-
dzony, protonowany piersécieri heterocykliczny, z wartosciami obli-
czonymi metoda chemii kwantowej - INDO.

Struktura geometryczna molekuly zalezy od rozkiadu  gestosci
elektronowej. Jako przyktad stuzyé moge flawiny (3] - klasa zwigz-
kéw, w ktérych wzrost gestosci elektronowej na lezacych w pozycji
para atomach azotu (prowadzacy do hybrydyzacji sp3) powodowaé mo-
ze nieptasko$¢é molekuily, natomiast ubytek ladunku elektronowego
na tych atomach (przejécie do hybrydyzacji sp ) wywoluje wyplasz-
czanie czasteczki. Efekt ten zalezy od wlasnoéci elektronodonoro-
wych podstawnikow R, i Rge
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Innym procesem zasadniczo zmieniajacym rozktad gestosci tadun-
ku w czasteczce, jest wzbudzenie elektronowe. Ilustracja tego mo-
ga byé badania zwiazkow dwuazaaromatycznych i ich form protonowa-
nych (1, 4]. Zwiazki te graja role modeli, prostszych niz spoty-
kane w uktadach biologicznych, na ktérych przeéledzic mozna szcze-
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gotowo ‘wiasnosci chemiczne i fotofizyczne, zmienione w wyniku
wzbudzenia elektronowego.

% N-heterocyklach zawierajacych dwa atomy azotu w pozycji pa-
ra nastepuje ogromny wzrost zasadowosci, przewyzszajacy niskiedy
10 jednostek pH, w wyniku wzbudzenia do pierwszego stanu singleto-
wego (51)' badZz tez tripletowego (Ti)‘ Anomalne wlasnosdci fotofi-
zyczne protonowanych struktur para, polegajace réwnieZ na obnize-
niu wydajnosci kwantowych luminescencji po przytaczeniu pierwsze-
go i drugiego protonu, zostaly zinterpretowane [2] jako wynik od-
chylenia od planarnosci w stanach Sy 1 Tye Zrédlem tego odchyle-
nia wydaje sig by¢, podobnie jak we flawinach, zmiana hybrydyza-
cji sp -——a-sp3 na atomach azotu,.

W celu sprawdzenia, czy i jak cechy te sa charakterystyczne
dla struktur para zbadano zwiazki izomeryczne, zawierajace réw-
niez 2 atomy azotu w pierscieniu heterocyklicznym, ale w pozycji

orto: 2,3-dwuazanaftalen, 2,3-dwuazafenantren i 5,6~dwuazafenant-
ren.

pk!(BH?',BH") pK!I(BH',B)

Rys. 1. Zmiany statych réwnowagi pierwszej i druglej protonacji
po wzbudzeniu do S, (linia ciagia) i T, (linia przerywana). Pio-

nowe kreski oznaczaja wartosci pKa W stanie podstawowym

Pomiary wydajnosci kwantowych fluorescencji ( ¢¢;) i fosfore-
scencji ( @fs) struktur orto wykazaly, w przeciwierfistwie do izo=
merow para, wzrost Py 1 @y PO przytaczeniu pierwszego i dru-
giego protonu. Jest to zgodne z oczekiwanym zachowaniem moleku
posiadajacych blisko lezace stany (n,w ) i (r,aﬁﬁ w zespole sing-
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letdw i tripletdw. Réwniez zmiany pKa po wzbudzeniu do 51 1 T1
(rys. 1) nie wykazuja, z wyjatkiem statej odpowiadajacej przyia-
czeniu drugiego protonu do 2,3-DAF, anomalii charakterystycznych
dla struktur para.

Zarowno zmiany wiasnosci fotofizycznych, jak i statych réwno-
wag kwasowo-zasadowych wydaja sie mie¢ wspdlne podioze w postaci
przepiywu gestosci elektronowej na piersciern heterocykliczny. Ce-
lowe wydawalo sig wigc skorelowanie wynikéw eksperymentalnych z
obliczonymi metodami chemii kwantowej wartosciami zmian gestosci
elektronowej w badanych czasteczkach i ich formach protonowanydh.
Do obliczen wybrano metode INDO w parametryzacji Lipiriskiego [5].
Rysunek 2 przedstawia na przyktadzie 2,3-DAF rozklad %adunku nad-
miarowego w stanie podstawowym (So) i dwéch stanach wzbudzonych
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Rys. 2. Nadmiarowe gestosci elektronowe na atomach w pierscieniu
heterocyklicznym molekuty 2,3-DAF i jej form protonowanych w sta-
nach S, S, 1 T,

Okazuje sie, ze dla kilkunastu zbadanych dotad zwiazkéw dwu~

azaaromatycznych zmiany statych réwnowag pierwszej i drugiej pro-
tonacji po wzbudzeniu do stanéw singletowego i tripletowego kore-
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luja z obliczonymi wartosciami przepiywu ge@stosci elektronowej na
pierscient heterocykliczny. Dotyczy to zaréwno przeptywéw gestosci
w fcrmach zasadewych - B lub BHY ([&90). jak i w kwasnych - BH' i
BH;+ (Aﬁh)’ Wyniki przedstawiono na rysunku 3,
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Rys. 3. Korelacje mi@dzy zmierzonymi wartodciami zmian pKa w sta-

nach wzbudzonych a obliczonymi przeptywami gestosci elektronowych
na pierscien heterocykliczny w formach zasadowej (Ag, ) i kwasnej

(A\9+); 1 - pierwsza protonacja; 2 - druga protonacja. Wykorzys-
tano rezultaty badan 2,3-dwuazanaftalenu, 1,4-dwuazanaftalenuoraz
trzech dwuazafenantrenéw przedstawionych na rys. 1

Istnienie korelacji wyraznie potwierdza model, zgodnie z kté-
rym duzy wzrost gestosci elektronowej w wyniku wzbudzenia i przy-
taczenia protonéw prowadzi do wystapienia anomalnych wtasnosci.
Wzrost ten uwarunkowany jest topologia molekuiy, co a priori trud-
ne byio do przewidzenia. Na podstawie pordwnania wlasnosci rdznie
podstawionych flawin oraz modelowych zwiazkéw dwuazaaromatycznych
w stanach wzbudzonych wydaje sie, ze struktura zawierajaca dwa
atomy azotu w pozycji para jest szczegdlnie podatna na typ defor-
macjl, o ktérym byta mowa w niniejszej pracy.
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N3MEHEHUS 2JIEKTPOHHO[ NJOTHOCTY B BO3BYXAEHHHX
COCTOAHIAX A3AAPOMATUYECKUX COEIMHEHUYA U UX
[TPOTOHNPOBAHHHX ®OPM

Peazawwme

OnucaHn U3MEeHeHUs KUCJIOTHO-OCHOBHHX DaBHOBeCHil U ¢oTogusnyec-
Kie CBOicTBa TpPeX M30MepUUYECKUX ZAua3afeHaHTPEHOB U UX NPOTOHUDO-
BaHHHX QOPM B 3JNEKTPOHHO-BO3CYXIEHHHX COCTOAHMAX: CUHIJIETHOM (81)
U TPUILJe THOM (T1)- [loxazaHo, UTO CymMeCTBYeT KOppeJlfAulsa MexIy 3THU-
MU cBoficTBaMy ¥ BHYMCIGHHHM METOZAOM INDO [epeNJHBOM 3JEKTPOHHO{
NNIOTHOCTK HA BO30YRIEHHOE, NPOTOHUPOBAHHOE I'€TEPOLUKINUECKOE KOJIb-
0.

Je. Waluk, A. Grabowska

ELECTRON DENSITY CHANGES IN THE EXCITED STATES OF NEUTRAL
AND PROTONATED DIAZAAROMATICS

Sumnmary

Changes of acid-base equilibria and photophysical properties
of three isomeric diazaphenanthrenes and their protonated forms in
electronically excited singlet (81) and triplet (Tl) states have
been described. It has been shown that the above properties can
be correlated with INDO-calculated electron density flow into ex-
cited, protonated heterocyclic ring.



